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Einwirkung von Eisenchlorid auf Orthodiamidobenzol kurz mitzu- 
theilen. 

Das Produkt der Reaction ist das salzsaure Salz einer neuen 
Base, welcher die Formel C2 HI N, 0 zukommt. Die Vermuthong 
von Or  i e ss I ) ,  ihre Zusammensetzungentspreche der Formel C, H, 
ist demnach nicht richtig. 

Die Analyse des salzsauren Sakes, wie es beim Vermischen einer 
aalzsauren Lijsung yon Orthodiamidobenzol mit einer Losung von 
Eieenchlorid crhalten wird, ergab die Zusammensetzung 

CzrH, ,N ,O,  2 HC1, 5 H,O. 
Mit Schwefelsaure giebt die Base verschiedene Salze; bis jetet 

habe ich nur dus neutrale rein dargestellt; es hat die Formel 
C24H18N60, H2SO4, H2O- 

O i j t t i n g e n ,  im November 1879. 

556. E. B a n d r o w e k i :  Weitere Beitriige zur Kenntniee der 
Acetylendicarboneanre. 

[hIitthoilung an8 dem anal. Laborat. der k. k. Staatsgemerbeschule zu K r  a k a 11. 

(Eingegangen am 19. November; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die Acetylendicarbonslure wird durch Wasserstoff aus Natriom- 
amalgam leicht in Bernsteinsaure verwandelt. Das Reductionsprodukt 
gab beim Verbrennen : 

Die Formel C,H,O, verlangt 
C 40.21 40.67 
H 5.34 5.08. 

Ausserdem zeigte es auch alle Eigenschaften der Bernsteinsiiure. 

Von den Salzen der SBure wurden folgende untersucht: 
D a s  K u p f e r s a l z ,  C ,04Cu + 3H,O, wurde dargeetellt durch 

Neutralisiren einer kalten, wiisserigen Siureliisung mit Knpfercarbonat 
und langsames Abdampfen iiber Schwefelsaure. Das Salz bildet blaue, 
stark glanzende, harte Blgttchen , die in  kaltem Wasser sich schwer 
h e n ,  in heissem aber ginzlich zersetzt werden. Es ist auch bei ge- 
wiihnlicher Temperatur unhaltbar; namentlich wenn ea Igngere Zeit 
an der Luft oder unter dem Exsiccator verbleibt. Die blaue Farbe ver- 
achwindet allrniilich , wogegen eine braune und zuletzt braunschwarze 
hervortritt. Das Salz ergab an 

obige Formel verlangt 
Cu 28.52 28.93. 

I )  Dieae Berichte V, 202. 
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An Interesse gewann auch das  Silberealz, dessen leichte Zersetz- 
barkeit in der vorigen Mittheilung 1) besonders betont wurde. Ale 
Belag E U  dieser Angabe mag vorlaufig das interessante Verhalten des 
silbersalzes gegen Salpetersaure angefiihrt werden. 

Wenn man das  frisch gefiillte Silbersalz mit etwas concentrirter 
Saipetersaure iibergiesst, so wird es im ersten Momente klar geliist; 
bald jedoch, namentlich beim Erwlirmen , stellt sich eine heftigc 
Oxydation ein, es entweichen braune Dlimpfe von Untersalpetersliure, 
und gleichzeitig bildet sich ein weisser Niederschlag von Silbercyanid. 
I n  der Lijsung befand sich Silbernitrat. 

Diese Reaction wird noch naher untersucht werden. 

Dibromacety lendicarbonsaure ,  C,H,Br,O,. 
(Dibromfumarsaure.) 

Acetylendicarbonslure verbindet sich leicht mit Brom. Wird eine 
wassrige Lijsung der Saure rnit (einem Molekiil entsprechender hlenge) 
Brom gescbiittelt, so erwiirmt sich die Fliissigkeit, und das Brom ver- 
achwindet. Zuletzt befindet sich am Boden des Gefassea in geringer 
Menge ein gelblicher, klebrigcr Niederschlag. Derselbe wurde ab- 
filtrirt und in Aether gelost. Neben gelblichen, siisslich riechenden 
Tropfen kamen auch iiberaus kleine, nadelfijrmige KrystLillchen zum Vor- 
schein. Die Tropfen waren B r o m o f o r m ,  was leicht an dem siisslichen 
Geruch und durch die scharfe Isocyaniirreaction nachzuweisen war. - 
Der krystallinische Kiirper war  unlijslich in Wasser, leicht liislich in 
Alkohol und Aetber, doch war  derselbe in zu geringer Menge vorbanden, 
um auf irgend welche Weise naher untersucht werden zu kiiunen. 

Das Filtrat vom Niederschlage wurde gewiihnlich, nm jede 
Temperaturerhghung zu vermeiden, iiber Schwefelshre langsam ver- 
dampft. Es verblieb zuletzt eine weisse Masse, die aus kleinen, warzen- 
Grmig rereinigten Krystallen bestand. Nebenbei waren manchmal 
ganz bedeutende Mengen von Bromwasserstoff bemerkbar. - Die 
Masse wurde abgepresst und 1 bis 2 Ma1 aus kaltem Wasser umkrystalli- 
airt. Man hekam zuletzt gut ausgebildete, bis a cm lange, durcbsicbtige 
Krystalle, welcbe sicb Posserst leicht in AIkohol und Aetber &en. Gegen 
217O fangt die Substane an sich zu schwiirzen, bei 219-220° schmilzt 
sie unter theilweiser Zersetzung. Die Analyse der iiber SchwefelsLora 
getrockneten Substanz ergab: 

c 17.60 17.93 17.53 17.56 17.52 
H 0.96 0.86 1.03 0.95 1.06 
Br 58.33 58.09 58.19 58.53 58.26. 

1) Diene Berichte X, 838. 

Berichte d. D. chaw. QsseUschdt. Jahrg. XU. 145 
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Alle dieee Zahlen stimmen mit der Formel einer Dibromacetylen- 
dicarbonaiiure, C, Ha Br2 0,, welche verlangt: 

C 17.56 
H 0.73 
Br 58.39. 

Es wurden weiter das  Silber- und Bleisalz untersucht. 
Das S i l b e r s a l z ,  C,Br,01Ag2 +3B,O,  fallt aus der wiiesrigeo 

Losong der Siiure als korniger, weisser Niederschlag, der jedoch aus 
kleinen Nadeln besteht und explodirt heftig beim Erhitzen: 

Gefunden Die Formel C,Br,O,Ag, + +H,O verlangt 
Ag 43.42 43.46. 

Das B l e i s a l z ,  C , B r , O , P b ,  fallt nach dem Vermischen c o n -  
c e n t r i r t e r  Losungen der Siiure und Hleiacetat l a n g s a m  i n  kurzen, 
i n  Wasser ziemlich loslicben Nadeln. V e r d i i n n  t e  S i i u r e l i i s u n g e n  
w e r d e n  xiicht g e f a l l t .  Das Salz verbrennt ohne Explosion. 

Gefunden obige Formel verlangt 
P b  43.09 43.22. 

Eine Siiure von der Formel C, H, Br,O, hat schon K e k u l B  ale 
Hibrommalei‘nsiiure I )  nebst dem Silber- und Bleisalz bescbrieben. 
Meine Saure unterscheidet sich sowohl als solche, als auch in ihren 
Salzen gaoz scliarf von der RekulB’schen. Beide siod isomer. Die 
Isomerie schien bier vou derselben Art  zu sein, wie bei der Fumar- 
und Malei’nsaure. Diese Anslogie bewog micb, das Verbslten meiner 
Siiure beim Erhitzen zu priifen, namentlich war es die Frage, ob die 
heiden isomeren Sauren nicbt in einander iibergefiihrt werden kiinnen, 
was, wie F i t t i g  in seinen scbonen Untersuchungen fiber unge- 
sattigte Sauren 2, dargetban , in der Furnar- und MaleinsHurereihe 
durchwttg der Fall zu sein scheint. 

Einige Gramme der Dibromacet.ylendicarbonsaure wurde in einer 
kleinen Retorte destillirt. Gegen 2300 entwickelteo sich Bromwasser- 
stoffdiimpfe, und nebeobei destillirte ein Eorper ,  der in der Vor- 
lage langsam erstarrte. Das Produkt wurde abgepreset und an8 
n’aaser rielfach umkrystallisirt, konnte jedoch nicht in  reinem Zostande 
erhalten werden. Es schmolz gegen 1080 und zeigte sonst alle Eigen- 
scbaften der E e  k u 1 B’schen Bibrommalei’nsaure. 

Mi t  Bleiacetat gab seine sogar sehr verdiinnte Lijsung ejnen in 
W’asser unloslichen, aus kleinen, nadelformigen Krystallen bestehenden 
Niederschlag , der beim Erhitzen explodirte. Derselbe wurde fiber 
Schwefelslure im Exsiccator getrocknet; bei der Analyse wurde 

Gefunden die Formel C,Rr,O,Pb verlangt 
P b  42.79 43.21 

1) Ann. Chem. Pharm. 130,  3.  
2 )  Ann. Chem. Pharm. 195 ,  56 .  
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Auch konnte kein Krystallwasser nachgewieeen werden. Das 
Salz hgtte also die Formel C 4 B r a 0 4 P b ,  wogegen K e k n l k  fiir seine 
S h r e  das Bleisalz ale C 4 B r a 0 4 P b  + H a  0 beschreibt. 

Trotz dieses Unterschiedes , der  sich wahrscheinlich auegleichen 
lassen wird, bin. ich geneigt , das Destillationsprodukt der Dibrom- 
acetylendicarbonsiiure als Bibrommalei'negure anznsehen. Somit ware 
die Dibromacetylendicarbonslure gemiias den Ansichten F i t t i  g's .Bi- 
bromfumars&nre" zu nennen. 

Es wurde weiter das zweite miigliche Adittionsprodukt der 
Acetylendicarbonsaure , ntimlich die Tetrabrombernsteinsgure zu er- 
halten geeucht, doch ahne Erfolg. - Die Bildung geringer Mengen 
von Bromoform, Bromwasserstoff nnd des krystallinischen, in Wasser 
unloslichen Kikpers beweisen zur Geniige, dass die Einwirkung von 
einem Molekiil S i u r e  nur  zum g r i i s s t e n  T h e i l e  nach der Gleicbung: 

C 4 H a 0 4  + B r a  = C , H , B r p 0 4  
verlauft. Nebenbei findet auch eine Nebenreaction statt; dieeelbe er- 
streckt sich bis zur theilweisen Oxgdation der schon gebildeten Dibrom- 
siiure. Und in der That  entwickeln sich ganz enorme Mengen von 
Bromwasserstoff, wenn Brom im Ueberschusse angewendet wird; das- 
selbe verschwindet zuletzt nur langsam, und die Ausbeute a n  der 
Dibromsiiure ist bedeutend geringer. 

Man kann also ale wahrecheinlich annehmen, dam die Dibrom- 
acetylendicarboosaure durch Brom weiter oxydirt und zuletzt voll- 
kommen zerstiirt wird. Doch will ich die Vermuthung noch experi- 
mentell durchfiihren. 

Von den Eigenschdten der Acetylendicarbonsiiure verdient vor 
allen eine eingehende Beachtung ihre Zersetzbarkeit, die sogar allen 
ihren Salzen anhaftet. - Die Bedingungen, unter welchen und in 
welcher Weise die Saure sammt Salzen zersetzt wird, bilden den 
Gegenstand meiner jetzigen Untersuchungen. - Vorliiufig beschaftigt 
mich das Verhalten der Acetyleudicarbonstiure beim gelinden Erwar- 
men mit Wasser. Sie  wird dabei unter Kohlensiiureabspaltung zersetzt, 
welcher Procesr, sogar qaantitativ verfolgt werden kann. I n  zwei 
aufeinander folgenden Versuchen erhielt ich a n  KohlensHure 35.72 und 
37.19, also Zahlen, die ganz nahe der nach der  Gleichung 

verlangten , niimlich 38.59, liegen. Die zuriickgebliebene Liisung 
hinterliess beim langsamen Verdampfen iiber Schwefelsaure einen 
kGrnigen, gut krystalliairten Riickstand, der gegen 145O schmilzt, in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht Iiislich ist und gut krystallisirte 

CbH20,  = COa + CSHaOa 

1-15' 
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Salze iiefert. Ob diese Slure von der Formel C3H,0B eine Propargpl- 
siiure oder ein Copdensationsprodukt ist, werden wohl meine weiteren 
Versuche lehren. 

Krakau ,  im November 1879. 

557. A. W. Hofmann: Xachtragliches iiber Pittskall nnd 
Eupittonsaure. 

[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCGXIII.] 
(Vorgetragen in  der Sitzuog vom Verfasser.) 

Im Anschluss an eine Untersuchung Gber die Methylpropygallus- 
saore und iiber die Bilduug des Pittakalls'), welche ich der Geseil- 
schaft im Laufe des verflossenen Sommers vorgelegt babe, sind noch 
einige weitere Versuche angestellt worden. Da ich nicht weiss, ob 
es mir gegiinnt sein wird, auf die dort beschriebenen Verbindungen 
eingehend zuriickeukommen, so miige, was neuerdings noch nach- 
triiglich beobachtet worden ist, hier anhangsweise Platz finden. 

Zwammmetzung &r EupittonsrZure. 
In der, eben citirten Ahhandlung wurde die Ansicht ausgesprochen, 

dass die Bildung der Eupittonssure eine derjenigen des Pararosanilin 
analoge sei, wie folgende Gleichongen zeigen : 

2 C G H r N  + C 7 H g N  = C l e H 1 T . N 3 + 3 H H  

2 C, H 1 0 0 3  + Cg H i ,  0 s  = Cg, H,, Og + 3 H R  
Anilin Tolnidin Pararosanilin. 

Pyrogallussllura- Methylpyrognllus- Eupittonsllure. 
Dimetbyllltber sllure-Dimetbylllther 

Dieae Ansicht griindete sich einerseits auf die schon friiher von 
Hrn. L i e h e r m a n n  a )  sowohl a h  von mir selbat ermittelte Zu- 
eammensetzung der genannten SIiure, andererseita auf die directe 
Synthese des Eorpers. 

So wenig nun aber auch nach den bereite eingehend beachriebenen 
Versochen bezweifelt werden konote, dam die Eupittonsiiure den beiden 
Aethern ibre Entstehong verdanke, so mnsste sich doch angesichts der 
Existenz mehrerer Rosaniline und Roaolsiiuren die Frage aufwerfen, 
ob sich der Kiirper wirklich, wie oben angenommen wurde, aus 2 Mol. 
des PyrogallnssLure- und 1 Mol. des MethylpyrogallussHureiithera ge- 
bildet babe, oder ob nicht an seiner Rildung l Mol. PyrogallueaIinre- 
und 2 Mol. Methylpyrogalluseliure~ther betheiligt gewesen seien. In 
leteterem Falle wiirde der Eupittonsiiure statt der Formel C, ,a9 ,09 

l)  H o f m a n n ,  diem Berichte XII, 1371. 
*) Liebermann,  dieae Berichte IX, 882. 
a) Hofmann,  diese Berichte XI, 1465. 


