
W a s s e r s t o f f e n t w i c k e l u n g  unter mkssiger Selbeterwarmung auf. 
Dem Wasserstoff ist weder Kohleiioxyd noch irgend ein anderes 
kohlenstofialtiges G a s  beigemengt. Gleichzeitig bildet sich ameiseii- 
saures Natron : 

HaCO + N a O H  = H . C O O N a  + Ha. 
Mit keinem andern Metalloxyd konnte ich diese Ihche inung hervor- 

rufen. Quecksilberoxyd wird sofort zu Metall reducirt, aber keine 
Spur  von Gas tritt wahrend oder iiach dieser Reaction auf. 

Offenbar wird bei jenem Vorgange zuerst metallisches Kupfer i n  
iiusserst feiirer Vertheilung gebildet und dieses wirkt durch einen s peci-  
f i s c h e n  S c h w i n g u n g s z u s t a n d  so atif den Formaldehyd eiii, dass 
dadurcli der Vrrl:iuf der Zersetzung modificirt wird. Das  aus Kupfer- 
vitriol du1.c.h %ink :ibgeschiedene Kupferpulver wirkt weit langsamer 
als jt:iirs ; aiich Platiiischwarz wirkt nur in Qusserst schwnchem Grade 
Bhiilicli.  Dass aus liupferliisungen durch concentrirtes Formaldehyd 
Pv1et:tll abgeschieden werden k m n .  zrigt sich besonders bei Anweridung 
der F c ~ h l i n g ’ s h e n  Lijsung; niaiichrnal bildet &h hierbei ein schiiner 
Kupferspkgel. 

Als k:itnlytischc. M’irliuiig iiiag nocli :iiigc‘fiilirt werdeii, dass 
Hydrosylaniiii, welches sich bekanntlich ini freieii Zustand iii ver- 
diinnter Liisung nur langsam zersetzt in Stickstoff, Ammoniak und 
\V‘asser. dirse Zersetzung sehr euergisch erfiilirt, %win  neben etwas 
Katroiilaugt. noch I’latinschwarz ziigegen ist. 

31. B.S.Burton und H. v o n  Pechmann:  Ueber die Ein- 
wirkung von Chlorphosphor auf AcetondicarbonstLureather. 

(Eingcgangco 3m IS. Januar; mitgetheilt in tler Sitziing von Hrn. A. Pinner . )  

In der Absiclit, (.inen Beitrag zur Brnntniss der mehrfach unge- 
shttigten Sauren der Fettreitie zu liefern . haben wir das Reactionx- 
product ron Chlorphosphor aiif Bcetoridicarbonslureathylather und 
die daraus durch Abspaltrrng von Chlorwasserstoff entstehenden Shuren 
zum (;rgenstand einer Untersuchung grmacht. Dieselbe hat ergeben, 
dass bei der Einwirkung von Phosphorpentacl~lorid der Acetondicar- 
bonshoreather wahrscheinlich i n  eine zweifachgechlorte Verbindung: 

berwandelt wird, welche spontau Salzsaure abspaltet und in den hether  
einer chloriirmeren Skure : 

C 0 2  H .  (31%: C C1. C H2. COs A 

COz C2 H-, . C H2. C C h .  CH2. C02C2H5 



iibergeht. Wir sprechen dieselbe als p -  C h l  o rg 1 u t a c o n s a u  r e  sowohl 
auf Grnnd ihrer Entstehungsweise als auch desshalb a n .  weil sie 
drirch Rednctionsmittel analog der (+lntaconslure von C o n r a d  nnd 
(+ II  t h ze  i t 1) in Glutarsaure 

rerwaiidelt wird. Ails der ~-C'hlorglutaconslure bildet sich bei wei- 
terrm Austritt ron  Chlorwasserstotf eim, iieue, zweibasische sauve von  
der Znsammeiisetznng C ,  H 4 0 4 .  fur welche wir den Namen G l u t i n -  
s L u v e  wiilrleii. .re n:iclideiii das Chloratom der eiiif;tchgeclilortc~~ 
Siiow rnit WasserstoK der Mcthiii- oder der Methylengruppe austritt, 
sind fur die Constitution diesel. SLiire die zwei Moglichkeitrn in's 
Auge zii fasseii, welchc durcli die I:orrneln 

I .  C ' O r H . C  I C.C:II?.CO?H und 

:iiisgedriickt werdeii. W'iv hegten die Hoffnung , zu einer n:xh der 
Formel I zusarnrnengesetzten Substaiiz, niithin zu eiiiem Homolog der 
Acetylendicarbonsiiure zii gel;iligeii and benbsichtigten in diesern Falle 
dariiiis durch KohlrnsPureabspaltnng eiiie homologe I'roprgjlsiiure 

C I I  i C'.CH2.C02N 
zii gewinnen. welchc dann nach der Glaser 'schei i  von v. B a e y e r ' )  
verbesserteii Methode durcli 0syd;itioii ihrrr Kupfcrverbindung zum 
Aiil%aii einer Iiiigereii Kolilwstoffkette 1-erwerthet werden sollte. 

Durvh d a s  Stitdiurii dcr Glutiiisiiure wurde unsere Zuversicht, i i t  

dirser Verbindung cine homologe ~~cctylcndicarbonsiiure zii besitzw, 
zwar nicht getiiascht. Sie theilt [nit der letztereii die Eigenschdt, 
beim ICochen init Wasser, namentlich in Forni ihres sauren Kalisalzes 
in eirie einbasische Sl im iiberzngehen. welche, iihnlich der T'ropargyl- 
sitire eine eigelbe Iiiipferrerl)iiidiiri~ giebt uiid die muthniaassliche Xu- 
sammonsetzuiig CII : C . C  112 .C02  H besitzt. An den experimentellen 
Schwierigkeiten . u n s  in den 1)esitz grijsserer Mengen dieser Siibstaiiz 
zii setzen, scheiterte indessen bis jetzt ihre nahere Untersuchung sowie 
die Miiglichkeit ihrer synthetischen Verwcrthung in dcm oben ange- 
deuteten Sinne. Sie besitzt auf'fallender Weise die Neigung , linter 
deli I$edingungtvr ihrer Entstehung die Elemente des Wassers :iufi.u- 
nehnwn und in  tlcetylessigsiirire, bcziehungsweise deren Spaltiings- 
prodiicte, Acetoil iind Kohlensiiure, uberzugehen. Diese hletaninrphose 
eifnlgt mich der (ileichutig 

C 0 2  H. C: 1 1 2 .  (" 1 1 2 .  C Hz . C OsH 

11. CC ) , H .  CII:  C:CH.COz H 

C f l  i C' .  C H 2  . C O s l I  + H 2 0  = CH,. CO. CH2. (' O2H 
nnd erinnert an die oon F r i e d e l  und Ba1sohn3)  entdeckte Ver- 

I )  Ann. Chem. 322, 254. 
2, Diese Berichte XVIII, 676, 2269. 
") Bull. soc. chim. [2] 36. 54. 
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wandlung des Phenylacetylens in Acetophenon und die von v. B a e y  e rl) 
angegebene Bildungsweise des Benzoylessigithers aus Phenylpropiol- 
siiureiither. 

In theoretischer Beziehurig muss schliesslich darituf hingewiesen 
werden. dass die Entstehung der Glutinsiiiire x u f s  Neue fur die Wahr- 
scheirilichkeit spricht, dass ein Kohlenstoffatom nicht, wie es Formel I1 
ausdriickt, gleichzeitig mit zwei anderen Kohlenstoffen durch doppelte 
Bindungen vereinigt seiii kann. 

. -  

$- C h 1 o rg 1 tit a c  o n s ii ii r e  C 0 2  H . C H : c' CI . C Hi.  C ( ) a  H. 
Zur Darstellung dieser Siiure giesst man 50 g reinen Acetondicar- 

bonsaureather riach und nach auf 1 GO g Phosphorpentachlorid, wobei 
ohne bedentendere Temperatiirerhiihiiug eine lebhafte Reaction ein- 
tritt ,  die sich durch 1l:rhitzen auf dem Wasserbade rasch zii Ende 
fiihren Iiisst. Tragt miin nach einiger Zeit das Reactionsproduct all- 
mahlich in kaltes Wasser (,in, so sclieidet sich ein schweres. tiefge- 
fiirbtes Oel ab.  welches der Fliissigkeit durch nielirmaliges Schutteln 
mit Aether entzogen wird. Diesr Auszuge werden gut mit Wasser 
gewaschen iind hinterlassen nach drm Abdestilliren des Liisungsmittels 
ein dickliches Oel, ails welchem dcr Aether der tl-('hlorglutaconsaure 
rein qewonnrn werden kann. Wir haben indessen damn I'mgang 
genomrneii und den Rohiither durch zwei bis dreistundiges Kochen rnit 
der 20-25 fachen Menge concentrirter Salzsiiure direct verseift. Dampft 
mati hierauf nach Trennung von geringen Mengen harziger Abschei- 
dungeu auf cin kleines Voluni ein, so er8t;irrt der Ruckstand zu einer 
wenig gefiirbtcn', weichen Krystallmasse, welche nach dem Absaogen 
der Mutterlauge aiif poriisen Platten getrocknet wird. Durch Waschen 
init kaltem Beiizol und Rehandlung mit Thierkohle in atherischer 
Liisung erhalt man ein rein weisses, krystallinisches Product, welches 
50-60 pCt. der theoretischen Ausbeute betriigt. 

Zur Analyse wurde die Substanz ails eiiirm Gemenge von Aether 
iind Chloroform umkrystallisirt. 

Ikr. fiir CiHs Cl 0, Gefuntlen 
( I  36.5 36.5 p c t .  
H 3.0 3.2 * 

CI 21.6 21.6 )) 

Die Siiurc schmilzt bei 12'30 zu einer klaren Fliissigkeit, die bei 
170" anfiingt, sich duiikler zii farben. Sie ist leicht lijslich in Wasser, 
Alkohol und Aether, schwerer in Chloroform und krystallisirt aus 
diesen Liisungsmitteln in gruppirten , weissen Nadeln ; unlijslich in 
kaltem Benzol, scheidet sie sich aus kochendem Benzol in Blattchen 
ab. Rleiacetat und Silbernitrat geben in einer mit Alkali neutralisirten 

1) Dicsc Berichtr XV, 270.5. 
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Liisung der Saure weisse Niederschliige. Durch Behandlung rnit 
Essigslure und Zinkstaub entsteht eine bei 1 3 P ,  dem Schmelzpunkt 
der Glutaconsiure, schmelzende Siirire, welche im Gegensatz zu deli 
uber die letztere vorliegenden Angaben bei hiiherer Temperatur sich 
uriter Gasentwicklung zersetzt. Durcli Natriuinanialgam wird die 
Clilorglutaconslurc in  Glutarsiure iibergcfuhrt. 

( i  I ii t i n  sii 11 r e  C 0 2  H .  C i C. C H2. 0 2  H. 

Die Terwandliing der C'hlorgliitaconsiure i i i  Glutinsiiiire uiitt'r 

Aljspaltiiiig yon Chlorwasserstoff rerliiuft am besten, weiiii man die 
nlkoholiuche Liisung von je 5 g (1 Mol.) der gechlorten S iure  allmlhlich 
uiid uriter Umschiitteln in rine vorher aiif 50-60" erwlrmte unge- 
filir 5 procentige alknholische Kaliliisuiig, die etwas mehr als die be- 
reclinete Menge (3 Mol.) Kali enthllt,  tropfeii Ilsst. Nachhw erhiilt 
miiii rioch kurzr Zeit bei der xiigegebeiieii Temperatur, filtrirt voii dem 
a1)geschicdeiieri Krystallpulver, eirieni Geinenge vnn Chlorkaliuiii und 
glutins:tureni Kaliiini, ab, w&scht mit Alkohol iind trockiiet. Msii ver- 
eiiiigt iiirhrere snlcher l'ortionen, versrtzt mit eiiieni groaseii Lrber- 
scliuss verdurinttr Scliwrfelsiiure uiid eiitzielit der Flussigktbit durch 
nir4miidiges Scliuttelii niit Aether d ie  (;lutiiisiiure. Die stark conceri- 
trirtr iitlierische Lijsiiiig erstarrt beim Stehen aii der L i f t  zu viner 
Krystallinasse, die x i i f  poriiw Platten aufgetrageii und nach deni Aus- 
wascheir mit w:irnicm Hcnzol ;tus Aether-Cliloroform iirnkrystallisirt 
wird. ItIan crzielt eine Aus l )rute ,  welch(. 30-40 pCt. der Theorie 
Iwtrigt. 

I3erccliuet Gcfiintlnn 
c' 46.9 47.1 pCt. 
13 :1.1 3.4 )) 

I)ie C;lutinsiiorc ist iii \\'asser lricht liislich und krystallisirt dar- 
aus in gruppirten feirieii Kadeln, welche Lei 145-1460 unter Kohlen- 
sBure(,ritwicklring uiid H~.iiunuiig schiiielzeii. Leicht liislich in Alkohol 
uiid Arther, unlijslich in Chloroform uiid Ueiizol. Hei liiiigerem Auf- 
bcw:thwn zersetzt sie sich. Beini I<ocheii ihrer wiisserigen Liisuiig 
firidet Iiohleiisiiureelitwickliili~ statt. Erhitzt man eine Aufliisung des 
saureii f<aliuinu:ilzcs. so wird ebeiifalls Kohlenslure abgespalteo, wiih- 
rend aich gleiclizeitig Acc~tongeriich Oclmerkbar niacht. Uigerirt niaii 

dieses Salz mit I<uptri~osytliil und erwbrrnt die liltrirte, griiriliclie 
1,iisiirig auf iO-SO", s o  eiitsteht ciii eigelbrr, beini Erhitzen fur  sich 
1cbh;tft :tbbrciiriender Niedersclilag, i n  welclicni wohl die Iiupf'erverbili- 
dung dei. einbasischeii, der Prolxirgylsiitire homologen Siiurc C ,  H 4 0 2  

vorliegt. Aetherischc Broiiil8sung uiid Jod-.lodkitliumliisung werden 
durcti die (;lutins&ure eiitfiirbt unter Bildung leicht krystallisireiider 
Additionsproducte. 
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Die Basicitiit der Glutinsiiure wurde analytisch bestatigt und zwar 
einerseits durch Titration mit '/lo-Normalkalil;iuge - eine zweibasische 
Siiure von der Zusammensetzung Cs Ha 0 4  verlangt zur Bildung des 
normalen Salzea 

Bcrcchnat Gvfunden 
K O H  87.5 87.6 pCt. - 

anderseits durch Untersuchung des 

welcrhvs aus einer Liisung des neutralen Kalisalzes durch Bleiacetat 
a13 weisser Niederschlag getiillt wird. 

B 1 e i  sa l  z e s Cj 1-1s O4 P b, 

Barc~.li iivt Gcfunderl 
P b  64.2 ti2.3 pcr .  

Das 1: ii r y  u m ~ a l  z krystallisirt :ius conceiitrirter l~iisung in feinen, 
wasserhaltigen Xadeln. das I i a l  i 11 insa  l z  bildet Iaitge tlache, ebenfalla 
wasserliiiltige Nadeln. das S i I be r sil I L ist ein auch im Dunkeln sich 
rasch schwlrzender Niederschlag, e i n  krystallisirelides K u p f e r  s a l z  
e r h d t  nian durch Digestion der Siiure mit Kupfercarbonat. 

32. Theodor Heidlberg:  Ueber Ortho- und Paramonochlor- 

(Eingegangen niii 18. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.; 

In Hinblick auf die Darstellung chlorirter Farbstoffe ') init Zu- 
hiilfenahnie der Monochlordimethylariiline habe ich letztere dargestellt. 
Voti den miiglichen drei Isorneren ist nur das von S t a e d e 1 2 )  be- 
schriebene Me t :tc h l o r  d i m e  t h y  1 a n  i l  i n  bekannt. K r  e l  13)  erhielt 
durch ISirileiten von Chlor i n  Dimethylanilin Mono-, Di- und Trichlor- 
dimethylaniliue, deren Trennung er jedoch nicht niiher angiebt. Doe 
von K re  I 1  beschriebene Motiochlordimethylaiiilin vom Siedepunkt 215" 
diirfte wohl ein Geniisch der drei miiglichen Monochlorderivate sein, 
d a  es weder init deni ron S t a ed e l  beschriebenen Metachlordimethyl- 
anilin, noch mit der uritaii beschriebenen Ortho- oder Paraverbindung 
iibereinstimmt. 

dimethylanilin. 

1) Siche die Mittlieilung von K. Heurnanxi und Th. M c ~ i i d l l i r ~ r g .  Jicse 

2) Diese Berichte XVI, 32. 
3) Diese Berichte \-, S72. 

Bcriclitc XIX, 1989. 


