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neten einfachen S a k e  des Dimethyl- und Diiithylhydraeins erinnert 
und wahrscheinlich das neutrale Hydrochlorat vorstellt. 

Die freie Base wurde bei dem geringen mir zu Gebote stehen- 
den Material hisher noch nicht im reinen Zustande gewonnen; hin- 
sichtlieh ihrer Eigenschaften kann ich einstweilen nur erwahnen, dass 
sie unzersetzt fliichtig ist,  sich in Wasser und Alkohol leicht lijst, 
stark ammoniakalisch riecht und in ihren typischen Reactionen voll- 
standige Analogie niit dem Phenylhydrazin zeigt. 

Fiir das weitere Studium der Rydrazinverbindungen beabsichtige 
ich zuriachst, auch solche Imidbasen in den Kreis der Untersuchung 
zu zielien, bei welchen zwei Wasserstoffatome durch Radicale ver- 
treten sind, welche nach beendeter Nitrosirung und Reduction wieder 
durch Wttsserstoff ersetzt werden kBnnen ; es liegt die Mijglichkeit 
vor, auf diesem Wege von den1 Acediamin oder Ihnlichen Verbindun- 
gen ausgehend zu dem freien Hydrazin N H ,  --- N H ,  zu gelangen. 

26. Rudolph  Pittig: Zur Kenntniss der Beziehungen zwischan 
organischen Saureanhydriden und Sauren. 

(Eingegangen am 16. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Die Untersuchungen iiber die Aconslure , Terebinsiiiire und 
Piperinsaure haben gezeigt, dass es lactidartige Siiureanhydride giebt, 
welche durch Behandeln mit Wasser nicht in die entsprechenden 
SIuren verwandelt werden kijnnen , dass derartige Anhydride sich 
unter Wasserahspaltung bilden kijnnen, wenn man die entsprechenden 
Sauren aus ihren Salzen durch starkere s l u r e n  freimacht, ja dass die 
Bildung derselben selhst in stark alkalischen Lijsungen stattfinden 
kann. Ein lhnliches Verhalten k6nnen auch eigentliche Slureanhy- 
dride zcigen. Ich bin seit einiger Zeit mit den sehr gut charakteri- 
sirten Salzen einer zweibasischen Saure bekannt geworden, aus denen 
sich die Saure selbst nicht isoliren lasst, weil sie im Momente des 
Freiwerdens, ahnlich w i e  die Kohlensaure, die schweflige Saure, die 
arsenige Saure etc. sich in Wasser und ihr Anhydrid spaltet. 

In einer friiheren Mittheilung habe ich erwahnt (s. diese Rer. 
VIII, S. 19), dass Hr. P r e h n ,  als er das Produkt der Einwirkung 
von Salzsaure auf Citraconsaureanhydrid mit Natronlauge behandelte, 
daraif  rnit Schwefelsaure destillirte und das Destillat mit kohlensau- 
rem Calcium sattigte, ausser methacrylsaurem Calcium ein in Wasser 
schwer lnsliches Calciumsalz erhielt , welches sich beim Verdampfen 
der L8su~g abschied. Ich vermuthete gleich, dass die Saure, welche 
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diescs schwerlosliche Salz gegeben hatte, nicht aus dem Citraconslure- 
anbydrid entstanden, sondern diesem schon beigemengt gewesen und 
ein bis jetzt nicht beobachtetes Zersetzungsprodukt der Citronenslure 
sein rnijchte. Hr. P r e h n  hat dieae Vermuthung als richtig erkannt. 
Das von ihm benutzte, nur durch zwei- oder dreimalige Destillation 
gereinigte Citraconsaureanhydrid loste sich nicht vollstlndig klar in 
Wasser, es hinterblieben einige dunkelgeflrbte Oeltropfen, die nach 
einmaliger Destillation mit den Wasserdampfen , beim Erwarmen rnit 
Wasser und Kalkspathpulver dasselbe schwerliisliche Calciumsalz ga- 
ben. Als darauf bei abermaliger Destillation der Citronensaure durch 
Anbringung mehrerer theils leerer, theils mit Wasser angefiillter Vor- 
lagen fiir die Condensation mcglichst aller Produkte gesorgt wurde, 
gelang es eine ziemliche Quantitat des neuen Zersetzungsproduktes zu 
gewinnen. Da Hr. P r e h n  seine Arbeit unterbrechen musste, bevor 
es ihm gelungen war, Aufschluss iiber die Natur dieses Korpers zu 
erlangen, habe ich in der letzten Zeit in Gemeinschaft mit Hrn.  L u d -  
w i g  P a u l  denselben etwas eingehender studirt. 

Das erwlhnte schwer lijsliche Calciurnsalz ist nach der Formel 
Cs HI0 O4 Ca + Ha 0 zusammengesetzt. Es ist sehr bestandig, ver- 
liert bei 100" kein Wasser, wird aber bei 130-140' wasserfrei. 
Beim Uebergiessen mit verdiinnter Salzsaure und gelindem Erwiirmen 
soheidet es  ein farbloses Oel ab, welches in Wasser sehr wenig 16s- 
lich ist, sich mit den Wasserdzmpfen sehr leicht verfliichtigt und fiir 
sich destillirt, bei 242' ohne Zersetzung siedet. Bei - 18' blieb es 
fliissig. Die Analysen ergaben fiir diese Verbindung die Formel 
C8 HI0 0 3 .  Sie ist demnach nicht die dem Calciurnsalz eritsprechende 
Saura, sondern das diirch Wasserabspaltung daraus entstandene An- 
hydrid und als solches documeritirt sie sich auch durch nlle ihre 
Eigenschaften. Beim Scbiitteln rnit fiiner ziemlich concentrirten Liisung 
von kohlensaurem Natrium l6st das Oel sich nur lusserst langsam 
auf. Als wir etwa 0.5 Grm. mit einem grossen Ueberschuss von 
ziemlich concentrirtem kohlensaurem Natrium unter sehr haufigem 
Umschiitteln bei gewtihnlicher Temperatur in Beriihrung liessen, hatte 
sich nach '24 Stunden nicht einmal die Halftc sufgeliist, brim Erwiir- 
men dagegen fand rnsch Losung rmter Rohlensdurecatwickelung statt. 
Die  verdiinnte, kalte Lijsung des Natriumsalzes bleibt auf Zusatz von 
Salzsfure eine kurze Zeit gsnz klar, bald aber triibt sie sich und 
scheidet das hnhydrid wieder ab. I n  verdiinntem Ammoniak lost 
sich dasselbe ebenfalls nur langsam, aber doch ungleich rascher als 
in  koblensaurem Natrium auf. Die verdunnte, durch Abdampfen 
neutral gemachte Losung des Anhydrids in Arnmoniak giebt mit 
Chlorcalcirim in der Kalte keinen Niederschlag, erwiirmt man aber 
nur gelinde, so scheidet sich das Calciuinsalz als dicker, weisser Nie- 
dersohlag ab. Das B a r i u m s a l z  wird auf dieselbe Weise erhalten 
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und gleicht dem Calciumsalz fast in jeder Beziehung. Das iiber 
Schwefelsiiure getrocknete Salz ist nach der Formel 

C8 H*O O4 Ea + +Ha 0 
zusammengesetzt. Es bleibt bei 1000 unverandert, verliert bei 1400 
das Wasser und kann dann ohne weiteren Gewichtsverlust and ohne 
sonstige Veranderung auf 1800 erhitzt werden. Das S i l b  er  s a l z  
scheidet sich aus der Liisung des Ammoniumsalzes auf Zusatz von 
salpetersaurem Silber als ein weisser, auch in siedendem Wasser sehr 
wenig liislieher Niederschlag ah. Es ist wasserfrei und nach der 
Formel C8 HIO O4 Aga zusammengesetzt. Hinsichtlich seiner Bestan- 
digkeit gleicbt es den anderen Sdzen,  es farbt sich weder am Lichte, 
noch beim Kochen mit Wasser, noch beim Erhitzen auf 1000. 

Die Zusammensetzung dieser Salze ist dmch eine sehr grosse 
Zahl von AnaIysen festgestellt und es kann keinem Zweifel unterlie- 
gen, dass sie die Salze einer zweibasischen Siiure C s  HI2 0 4  sind. 
allein aus ihnen lasst sich die Siiure selbst nicht isoliren, weil sie 
schon bei gewohnlicber Temperatur in  ihr Anhydrid iibergeht. Ein 
solches derselben ist, wie es scheiut, bis jetzt noch bei keiner zwei- 
basischen organischen Slure  beobachtet worden, iiihnlich verhalt sich 
allerdings die von K e k u l 6  (Ann. Suppl. 3, 104) untersuchte Brom- 
citraconsaure, welche beim Abdampftln ihrer Liisung in der Warme 
und bei langem Stehen iiber Schwef'elsaure in ihr Auhydrid iibergeht, 
aber das letztere verbindet sich doch wieder mit Wasser zu der Saure. 

Beim Erhitzen mit Wnsser spaltet sich sehr wnhrscheinlich auch 
die Citraconsiiure in Anhydrid und Wasser, denn wenn man die ver- 
diinnte Liisung der Citraconsaure destillirt, enthalt das Destiliat eine 
sehr grosse Quantitat von Citraconsiiure, die sich wohl schwerlich als 
solche mit den Wasserdampfen verfliichtigt bat. 

Die neue Saure C8 H I a  04, welche wir X e r o n s l u r e  nennen 
wollen, ist polymer der Crotonsaure und ihre Bildung aus der Ci- 
tronensaure ist leicht verstandlicb. Bei der Bildung der Citraconsiiure 
spaltet sich \;on dem Molekiil der Aconitsaure ein Molekiil Kohlen- 
saure ab. Durch Abspaltung ron  zwei blolekiilen Kohlensaure wiirde 
sich eine Saure von der Zusammensetzung der Crotonsaure bilden, 
die aber unter den obwaltenden Versuchsbedingongen sich polymeri- 
siren kann. Dn nun die Citraconsaure durch Abspaltung von Kohlen- 
saure in Methacrylsfure ubergeht, so ist es  wahrscheinlich, dass die 
Xeronsture Dimethacrylsaure und nach der Formel 



constituirt ist. Dem aus der Citronenslure direct entstehenden An- 
hydrid wiirde dann die Formel 
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zukommen. Wir werden das Studium der Xeronsaure fortsetzen und 
dabei auch versuchen, ob sie aus der Methacrylsaure oder der Citra- 
consaure darstellbar ist. 

T i i b i n g e n ,  Januar  1876. 

27. Rudolph F i t t i g :  Beitriige zur Renntniss der sogenannten 
ungesattigten Verbindungen. 

(Eingegangen am 16. Januar; verl. in der Sitzung von Ern. Oppenheirn.) 

Die friiher vielfach eriirterte Erage,  ob in den Malekiilen der 
ungesiittigten organisdien Verbindungen sogenannte Lucken vorhanden, 
d. h. Valenzen eines oder rnehrerer Kohlenstotfatome unansgeglichen 
sind, oder ob in  ihnen KohlenstoRatome imrner rnit mehr als einer 
ihrer Valenzen a n  einander gebunden sind, ist, wie cs scheint in 
Folge der allgerneinen Anrialime der letzteren Hypothese, seit langerer 
Zeit nicht mrhr beriicksichtigt worden. Die Nichtisolirbarkeit des 

Methylens ond des Aethylidens C H 3  - - -  CH< spricht allerdings gegen 

die Annahme ungesattigter Valenzen, aher man dsrf nicht vergessen, 
dam der positive Beweis, den das Kohlenoxyd uns liefert, schwerwie- 
gender ist als alle negativen , und dass manche Isomerenverh&nisse, 
namentlich die Beziehungen zwischen der Malei’nsaure und der Fumar- 
saure und zwischen der Citraconsaure und der Mesaconsaure sehr zu 
Gunsten der Ansicht ’sprechen, dass neben den scheinbar ungesgttigten 
auch wirklich ungesattigte Verbindungen existiren kijnnen. 

Eine Beobachtung, welche ich gelegentlich machte , dass niimlich 
die Hydrosorbinslure sich schon bei gewiihnlicher Temperatur mit 
Bromwasserstoffsaure leicht und in  ganz kurzer Zeit vollstlndig zur 
Monobromcapronsaure verbindet, dass aber die isornere und der Hydro- 
sorbinsaure SO ghnliche Brenzterebinshre unter denselben Verhalt- 
nissen gar nicht angegriffen wird urid selbst bei 1000 keine nach- 
weisbare Menge eines Additionsproduktes bildet, machte es wir wahr- 
scheinlich , dass die Ursache eines so verschiedenen Verhaltens nicht 
darin liegen kann, dass die eine Siiure nach der Formel: 
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