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424. 0. Kaltwasser:  Ueber die Tetramethylen-1.3-Dioxalyl- 
sgure, ein Condeneationeproduct B u s  Paraformeldehyd und 

Brenztraubenalure. 
[bfittheilung aus dem chem. Laboratoriuni der Universitrit Halle.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Im Anschluss an die ron  Hrn. Prof. D o e b n e r  publicirten Unter- 

suchungen fiber die Condensationen der Breoztraubeosaure mit Aldebyden 
habe icb das  Einwirkungsprodact von Rreoztraubensiure auf Paraform- 
ddehyd in Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure einem Studium 
imterzogen. Fur die bei Biisfiihrung dieser Arheit ertheilten Rath- 
scblage sprecbe ich Hrn. Prof. D o e b n e r  aucb an dieser Stelle meinen 
rerbindlichsten Dank aus. 

Bei der Behandlung von Paraformalde byd und Brenztraubensaure 
mit concentrirter Schwefelsaure entsteht eine Saure von der Zusammen- 
setzung CaHs 0 6 ,  welche auf Grund ibrer Eigenschaften, namentlicb 
auch durch die Untersucbuog ibrer SpaltungRproducte, als ein Derirat 
des Tetramethyletis erkannt wurde. Als Ausdrurk fur ihre Con- 
stitution kommen zwei Formeln in Betracht : 

COOH . co . C H < ~ ~ ~ > C H .  co . COOH 

oder die tautomere Form : 

COOH . C ( 0 H )  : C<E!i>C : C (OH).  COOH, 

sodass die Saure ah  T e t r a m e t b y l e r i -  1 - 3 - D i o x a l y l s a u r e  l e -  
zeichnet werden kann. 

D a r s t e l l u n g  und  E i g e n s c b a f t e n  d e r  S a u r e .  
Zur Darstellung der Saure verfiibrt man am besten folgeuder- 

maassen: In einem Kiilbcben von ca. 250 ccm Iribnlt lost man unter 
Erbitzen 30 g Paraformaldehyd in 40 g Brenztraubensaure auf. Zu 
der vollstandig erkalteten L6sung fiigt man in kleinen Portionen 
GO ccm reine concentrirte Schwefelsaure. Hierbei farbt sicb die 
anfangs gelbe Flfissigkeit schnell dunkel. Die stattfindende Warme- 
entwicklung wird durch Abkublung soweit gemiissigt, dass die 
Temperatur nicht iiber G O O  steigt. Nachdem die Schwefelsaure voll- 
standig eingetragen ist, erwarmt man 15 Minuten auf dem Wasser- 
bade, wobei die Temperatur des Reactionsproductes kurze Zeit auf 
1 20O steigt. Oftmals scbon wabrend dieses Erwlrmens, jedenfalls &her 
beim Erkalten, scheidet sicb ein Tbeil der Saure aus. Nacb liingerem 
Stehen giesst man unter Umriibren a u f  einmal in 100 ccm Wasscr. 
Nach dem Erkalten scheidet sich die SBure als sandiges ur.d braun- 
lich aussehendes Pulrer ab. Zur rollstandigen Abscheidung kiihlt 
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man eioige Stunden mit Eis, saugt dann den Niederschlag a b  und 
wlscht  mit wenig Waeser nach. 

Die Ausbeute an rober Saure betragt 14-15 g. 
Ans der Mutterlauge scheidet sich nacb einiger Zeit noch etwae 

Der  Schmelzpiinkt dieser Rohsaure liegt zwiscben 234-2360. 
Zur weiteren Reinigung krystallisirt man die Saure unter Zusatz 

von Thierkohle aus der zwanzigfachen Mengc Alkohol um, dann 
wiederholt aus der zwanzigfachen Menge Wasser, bis sie vollstiindig 
farblos geworden ist. A u s  den sich bierbei ergebenden Mutterlaugen 
kann man durch Eindampfen eine weniger reine Siiure gewinnen. 

Die Saure krystallisirt aus concentrirten, wHssrigen Liisungeo 
ohne Krystallwasser in Blattchen, aus verdiinnten Liisungen in Tafel- 
chen, welche unter Zersetzung zwischen 239.5-240.50 schmelzen. 

Die Saure, welcbe einen bitteren Geschmack besitzt, ist schwer 
loslich in kaltem Waeser, Holzgeist, Weingeist und Eisessig, erheb- 
lich leichter, wenn man sie mit den genannten Liisungsmitteln erhitzt. 
Leicht loslich ist die Saure in kaltem Aceion, dagegen so gut wie 
unliislich in Aether, Benzol und Chloroform. 

In kalten Liisungen von kohlcnsauren und fixen Alkalien liist 
sich die Siiure farblos auf, erhitzt man jedocb, so nehmen die Losungen 
eine intensiv gelbe Farbung au. Die Losung der SBure in Wasser 
fjirbt sich auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid stark rothbraun. 

Auf  einer Spaltring der S iure  beruben ihre Reductionswirkungen. 
Ammoniakalischt? Silbernitratliisung wird schon in der R a k e  unter 
Abscheidung eines Silberspiegels reducirt. F e h l i n g ’ s c h e  Losung 
Iasst bei liingerem Erbitzen mit einer Probe der Saure Kupfrroxydul 
fallen. Die Analysen der Saure entsprechen der Formel (C, HkO&. 

Saure ab, deren Menge ungefahr 3 g betragt. 

hnalyse: Ber. f i r  CsHaOs resp. (CIHIO~).. 
Procente: C 48.00, R 4.00. 

Gef. n 2 45.03, )) 3.98. 
Auf dem gewohnlichen Wege Salze der Alkalimetalle darzustellen, 

gelang nieht in Folge der leichteu Zersetzbarkeit der Saure beirn 
Erwarmen mit Alkalien. Es wurde deshalb in folgender Weise ge- 
arbeitet: 2 g der SPure wurden i n  100 ccm absolutem Alkobol anf- 
gelost und die Losung soweit abgekiililt, dass noch keine Abscheiduug 
der Saure erfolgt. Zu der noch warmen Losung wurde nun eoviel 
alkoholische Ralilauge gegeben, dass die Flussigkeit gerade anfing 
alkalisch zu reagiren. 

Es fie1 sofort das K a l i u m s a l z  in weissen, verfilzten Nadeln, 
welche sebr leicbt in Wasser loslich sind, aim. 

Analyse: Ber. fur Cg OtiA7 I<. 
Procente: I< 16.3% 

Gcf. ) )) lF.12. 



I n  ahnlicher Weise wurde daa Natrium- und Ammoniumsalz dar- 
gestellt. Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt in kleinen Nadeln; das 
A m m o n i u m sa 1 z in langen, ver6lzten Nadeln, welche leicht liislich 
.in Wasser, dagegen unloslich in  Alkohol sind. 

Analyse: Ber. fiir Cs06 H, Na. 
Procente: Na 10.36. 

Gef. m * 10.57. 

Procente: NH3 7.83. 
Gef. B 7.64. 

Durcb Umeetzung wurden aus dem Ammoniumsalz noch da3 
Silber-, Zink- und Bleisalz erhalten. 

Das S i l b e r s a l z  scheidet sich hierbei in glanzenden Bliittchen 
ab, welche eich leicht am Licht unter Abscheidung metal1iscbe:i 
Silbers zersetzeo. Es enthllt irn Gegensatz zu den sauren Alkali- 
salzen zwei Silberatome. 

Ber. f i r  CsOs HT NH1. 

Analyse: Ber. fiir C80tiHtiAgi. 
Procente: Ag 52.17. 

Gef. I) 51.97. 
Das Zinksalz krystallisirt in concentrisch gruppirten h’adelri, 

.welchc schwer IBslich i n  Wasser, Alkobol und Aether sind. DaJ 
Weisalz besteht aus biischelforrnig angeordneten Nadeln. 

Baryumchlorid, Calciumchlorid, Magnesiumsulfat, Cobaltnitrat und 
Nickelnitrat gaben mit der wassrigen Losung des Ammoniumsalzes 
keine Nkderschlage. 

Neben den rorher beschriebenen Salzen mit anorganischen Basen 
wurde die Darstellung auch einiger Salze organischer Basen versucbt. 
Es wurden hierzu Piperidin u n d  Phenylhydrazin benotzt. 

Znr Gewinniing des P i p e r i d i n s a l z e s  loste man 5 g Saure in 
200 ccm absolutem Alkohol nuf und gab zu dem Piltrat eine Losung 
von 5 g Piperidin in 25 ccm absolutern Alkohol. Nun wurde solange 
Aether z u p s e t z t ,  bis die Flussigkeit anfing sich zu triiben. Nach 
cinigen Stnoden schied sich die ncue Verbindung in Bkttchen aus. 
Dieselben sind leicbt loslich iu Wasser, etwas schwerer in Alkohol 
uud fast onloslicb in Aether. Der Scbmelzpunkt derselben liegt 
zwischen 145-147”. 

Aoalyse: Ber. fur CsHsOs, 2CsHiiN.  
Procente: N 7.57. 

Gef. n )> 7.60. 

In gleicher Weise erhielt man das P h e n y l b y d r a z i n s a l z  dt-r 
‘Saure. Nur dauerte hierbei die Abscheidung etwas Ianger. Dits 
Phenylhydrazinsalz krystallisirt i n  concentrisch gruppirten Nadeln, 
welche leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol und unliislich in 
Aether s ind .  Sie schmelzen bei 194”. 
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Analyse: Ber. fGr C B H B O ~ ,  BCsHeN1. 
Procente: N 13.46. 

Gef. ) ) 13.37. 
Z e r s e t z u n g  d e r  S a u r e  d u r c h  A e t z a l k a l i e n .  

Urn die Zersetzungsprodncte der Saure durch Aetzalkalien fesr- 
stellen zu kiinnen, wurden in einem KSlbchen 20 g Saure mit 40 
Kalilauge (2 Theile Kalihydrat und 1 Theil Wasser) erhitzt.0 Das 
Kolbcben stand zunhchst rnit einer leeren, doppelt tubulirten Flasche, 
welche gekiiblt werden konnte, sodann rnit vier kleinen Wascli- 
flaschen in Verbindung. Die Wascbflaschen enthielten einige Cubikcenti- 
meter Brom. 

Beim Beginn des Erhitzens fiirbte sich die Fliissigkeit im Kolb- 
chen gelb und allmahlich begann eine Gasentwicklung. Das  hierbei 
mit iiberdestillirende Wasser condensirte sich in der ersten Flasche. 
Nach kurzer Zeit war das Brom entfarbt. Es wurden jetzt die Wasch- 
flaschen entfernt und das entweichende Gas angeziindet. Dasselbe 
brannte mit leuchtender Flamme. Das Reactionsproduct in den Wasch- 
flaschen erwies sich als Aethylenbromid. 

Nach dem AufhSren der Gasentwicklung im KSlbchen wurde 
der Riicketand in demselben nach dem Erkalten mit Essigsaure an- 
geeauert. Auf Zusatz von Calciumcblorid fie1 ein Niederschlag aus, 
welcher sich beirn Erwlrmen nicht loste. Eine Analyse des Nicder- 
scblages bestiitigte, dass derselbe RUE oxalsaurem Calcium bestand. 

Die Zersetzungsproducte waren demoach O x a l s a u r e  und 
A e t h y l  e n. 

Bei der Einwirkung von concentrirter SalzsHure lruf die Siiure 
wurde als Zersetzungsproduct eine Saure erhalten, welche sowohl 
durch ihren Scbmelzpunkt wie durch ihr Calciumsalz als Oxaleiiure 
erkannt wurde. 

E i n w i r k u n g vo n P h e n y I h y d ra z in .  
Verrrucbe, den Ketoncbarekter der  Siiure rermittelst des Oxims, 

Hydrazons oder der Natriiimbisulfitverbindung nachzuweisen, fihrteo 
zu keinem Resultat. Hydroxylamin und Natriumbisulfit wirkten iiber- 
haupt nicht ein, wahrend die Versuche rnit Phenylhydrazin nicht zom 
Hydrazon, sonderii zum Hydrazid der Siiure fiibrten. 

Zur Herstellung dieses Hydrazides loste man 10 g Saure in 
250 ccm 60procentiger Essigsaure auf und gab hierzu eine Liisung 
von 15 g Phenylhydrazin in 100 ccm 60procentiger Essigsaure. Es 
wurde nun am Riickflusskiihler zum Sieden erbitzt. Hierbei trijbte 
eich bald die Fliissigkeit und schon nach kurzer Zeit schied eicb 
ein hellgelb gefarbter, krystalliniscber Korper ab. Dereelbe wurde 
noch heiss abgesaugt und mit Alkohol und Aether gewaschen. 

Die Mutterlauge gab nach zweistiindigem Erhitzen nocb e i o e  
weitere Auabeute an Hydrarid. 
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Die Phenylhydrazidverbindung der Saure ist ein gelber, krystalli- 
a ischer  EBrper , welcher in den meisten Losungsmitteln unloslich ist 
a n d  unter Zersetzung zwischen 225-2270 schmilzt. Derselbe giebt 
d i e  fiir die Hydrazide zweibasischer Sauren charakteristische Reaction, 
indem eine Losung in conc. Schwefelsaure auf Zusatz eines Tropfens 
Bisencblorid beim Erwarmen sich tief rothviolet farbt. 

Analyse: Ber. f i r  CeHsO6 + 2CsHeNs - HpO = C S H S O C ( C ~ ~ ~ N ~ ) S .  
Procente: N 14.74. 

Gef. * D 14.57. 

V e r h a l t e n  d e r  S a u r e  g e g e n  c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e .  
Um die Einwirkung von conc. Schwefelsaure auf die SBure fest- 

stellen eu kiinnen, wurden 5 g derselben in 50 ccm conc. Schwefel- 
d u r e  gel6st und die Losung ungefahr ' / a  Stunde lang im Oelbad auf 
1450 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reactionsproduct icl 
W8SSer gegossen, woraus sich ein neuer Korper in Form von Prismen 
abscbied. 

Durch Umkrpstallisiren aus Wasser wurde letzterer analyeenrein 
erhalten. Derselbe schmilzt erst iiher 300O. Die Analyse ergab, daes 
d i e  Siiure durch die Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure zwei 
Molekeln Wasser verloren hatte, mithin sich aus ihr ein Anbydrid oder 
Lacton gebildet hatte. 

Analyse: Ber. f i r  Cs He 0s - 2 HsO = Cs Hd 01. 
Procante: C 58.54, H 3.44. 

Gef. w 58.37, !i 2.50. 
In kalten Losungen der Alkalien und Alkalicarbonate ist dieser 

rohydrid-  oder lactonartige Korper unloulich. Bei langerer Einwirkung 
won verdiinnter Natronlauge nimmt derselbe Wasser wieder auf und 
g e h t  in die Saure iiber, die ihrerseits bei starkerem Erhitzen mit Aete- 
alkalien in Oxalsiure und Aethylen zerfallt. 

B i l d  u n g  v o n  H a l o g e n a d  d i t  i o n s p r o d  u c t en. , 
Urn zu priifen, ob in der Siiure doppelte Bindungen vorhanden 

seien , wurde rersucht, Additionsproducte mit Chlorwasserstoffsaure 
oud Rrornwasserstoffsaure herzustellen. 

Alle darauf bezuglichen Versuche schlugen jedoch fehl. Selbst 
,beim Erhitzen im Rohr mit ganz concentrirten Sauren schied sich 
der grijsste Theil der SBure unverandert ab ,  wiihrend ein schwacher 
Bntter~%uregeruch darauf hinwies, dass ein ganz geringer Theil eine 
qeitgehende Zersetznng erfahren hatte. 

tEin beeeeres Resultat wurde erzielt, ale zur Bildung von Addi- 
*ionsproducten Chlor und Brom verwendet wurden. Beim Einhalten 
folgender Versuchsbedingungen bilden sich leicht diese Halogen- 
additionsproducte. 

15 g Siiure wurden in einem Kolbchen mit 150 ccm Essigather 
Gbergossen. Unter Kiihlung wurde hierzu solange getrocknetes Chlor- 
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gas gefiihrt, bis rollstandige Losiing der Saure eingetreten war.  Die. 
in eine Krystalli3irschale filtrirte Lijsung scbipd nach einigen Tagen 
die Chlorverbindung in Nadeln ab. Diesellie wurde mit wenig Chloro- 
form angeriihrt und abgesangt. Durch Umkrystallisiren aus Acetom 
und Chloroform erhielt man weisse Kadclii, welcbe larigsam erhitzt 
zwiscben 182.5-183.5" unter Absp;dtiing r o n  Chlorwasserstoffsaure 
schmelzen. Daa ChlaradditiousDroduct ist sehr leicht lijslich in Wasser 
und Alkohol, etwas schwerer in Aceton, Chloroform, sehr s c h w r  da- 
gegen in Aether. Die Analyse zeigt, dass 4 Chloratome sich an d i e  
Saure angelagert haben. 

Analyse: Ber. fiir CS HS Clr 06. 

Procente: C1 41.52. 
Gef. I.) )) 41.?9. 

I n  lhnlicher Weise wurde bei der Darstellung des Rromadditions- 
productes verfahren. Hierbei ist ein Ueberschriss von Brom zu cer- 
meideii, da  derselbe der Rrindilrstellung der Bromrerbindung sehr  
tlinderlich ist. Dieselbe krystallisirt i n  Nudeln, welche leicbt loslich 
in Wasser und AlkoLol sind, dagegen sehr schwer in Denznl. Sie 
Echmelzen unter iibsptiltuug ron Bromwesscrstoff zwischen 165- 1700. 

S t r u c t u r  d e r  S a u r e .  
Bei Erijrterung der Frage nach der Constitution dieser nenen 

SBure kooimcn ausser der einfachen Molekiilarforoiel C J H ~ O B  rioch 
die doppelte (C4HlO& und die dreifache ( C ~ H J O &  iii Betracht. 

Nimrnt man a n ,  die Siiure hatte die Znsammeusetzung CqHIOs,. 
so ware dieselbe nacb der Gleichung 

HCHO + CH3. CO . COOH = CH2 : C H .  CO . COOH + Ha0 
entstanden. Es hatte demnach eio Mol. Formaldehyd auf ein Mol. 
I%renztraubensaure eiiigewirkt unter Aiistritt pines Mol. N'asser ; d i e  
Saure ware mithin eine MetliylenbreriztraiibensPllre. 

Oegen diese Auffassung spricht aber ir i i  wraiis der hnhe Schmelz- 
punkt der SBure, welchvr bpi 239.5-240.5O liegt, denn eine Saure,, 
welche sicb voo der Brenztraubensaore iiiir durcli Ersatz von zwei, 
Waeserstoffatomen durch Methylen ableitet, wird , wenn auch nicht 
tliissig sein, so doch wahrscbeinlich einen setir niedrigeri Schmelzpuokt be- 
sitzeii, wie sich nnch deli Erfahriingen in homologen Reihen ergebeu 
bat. I n  ibreni cbernischen Verhalten musste sie der Brenztraubeneiiiire- 
gleichen. Sie miisste eine stnrke daure sein, mithin bestandige Salze 
bildw , was abvr nach den iin rxperimeritelleii Theil dieser Arbeib 
mitg~tbeilteri Untersnchurigrn nictit d e r  Fall iet. Aiich die resultat- 
losen Veraiiche, Bromwas~erstoffs.bure otler CbloiwasserstoffJlure an- 
eul:igern, deutcn darauf I i i r i ,  dass der Saure rioe nndere Zusammen- 
setziing als die einfache CIlv  : C H  . C O  . COOH zuukornmeo muss, da 
cine SCure dieser Art  durch Chlorwasserstoff leicht in  ein Chlor- 
tlerirat der a-Ketobutterslure hatte iibergehen mussen. 
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Bei Beriickaichtigung der dreifachen Molekularformel (C4H4O3)3, 
muss man die Entstehung der Saure aus drei Mol. Formaldehyd und 
drei Mol. Brenztraubensaure nach der Gleichung 

roraussetzen. Es wiirde dann die Saure sehr wahrscheinlich ein 
Abkiimmling des Hexahydrobenzols ron der Constitution 

3 HCHO + 3 CH, . CO . COOH = (CIHlO& + 3Ha0 

C H .  CO. COOH 
H s C ,  \,CHa 

HOOC.  OC.HC, /'CH. C O .  COOH 

sein. Dieser Kiirper, eine symmetrische Hexahydrobenzoltriketotri- 
ccirbonsaure, miisste durch Abspaltung von Oxalsaure leicht in Hexa-- 
hydrobenzol iibergefiihrt werden kiinnen oder wiirde vielleicht durch 
Schmelzen mit Kalihydrat in Phloroglucin iibergehen. Alle Versuche, 
welche nach dieser Richtung unternommen wurden, waren erfolglos. 
Schmelzen mit Aetzkali fiibrte zur Oxalsaure, dabei trat ein achwacher 
Geruch nach Buttersaure auf. Aber wenn auch die soeben genannten 
KBrper nicht aus der Saure erhalten wurdeu, so hatte die Saure 
als Abkiimmling des Hexahydrobenzols irgeiid ein anderes Benzol- 
derisat bei der Einwirkung der verschiedensten Reagentien liefern miissen. 

Es bleibt schliesslich als Ausdruck f i r  die Constitution der Saure 
nur die zweifache Molekularformel ( C I H ~ O ~ ) ~  iibrig. Hierfiir eprach 
die Molekulargewichtsbestin~mung, wslche nach der Methode der Siede- 
punktserhohung (Losungsmittel Aethylalkohol). vorgenommen wurde. 
Vier Bestirnmungen, welche Hr. P a u l  E n  a die Freundlichkeit hatte, 
im  physikalischen Institut der Universitiit Halle auszufiihren, ergaben 
die Zahlen 

237.5 122.9 196.2 und 185.3 
wtihrend (CdH403)a das Molekulargewicht 200 besitzt. 

Es haben also bei Annahme der zweifachen Molekularformel 
zwei Mol. Forrnaldehj d auf zwei Mol. Brenztraubensaure unter 
Wasseraustritt eingewirkt. Auch hier macht sich die schon vielmals 
beobachtete Thatsache geltend, dass der Formaldehyd und der Para-  
formaldebyd als Methylenglycol wirkt. 

Formulirt man diesea Vorgang, so erhalt man die Gleichung: 

Ck 

COOH . CO . CH3 + :gEE$E + C H 3 .  CO . COOH 

= COOH.  co . CH-==;~:>CH. co . COOH + 2 ~ ~ 0 .  
Nach derselben tritt j e  ein Mol. Brenztraubensaure mit zwei Mol. 

Methylenglycol zusammen, indem je  ein Wasserstoffatom der Methyl- 
gruppe der BrenztraubenBaure mit j e  einer Hydroxylgruppe dee. 
Methylenglycols als Wasser austritt. 



Man erhalt so &en viergliedrigen Ring und die Saure ist ihrer 
Neben der oben ‘Structur nach cin Abkommling des Tetramethylens. 

angefiihrten Diketonform 

COOH . co . CH<~;;>CH. co . COOH 

kommt noch die tautomere Form 

COOH . COH : C<E:i>C : COH . COOH 
in Betracht. 

Wahrend sich der Zerfall der SLure durch Aetzalkalien in zwei 
Mol. Oxdsiiure und zwei Mol. Aethylen in gleich zufriedenstellender 
Weise durch beide Formeln erklaren lasst, kann die Bildung der ubrigen 
Reactionsproducte nur unter Annahme der zweiten Formel ihre 
Erk l i rung  finden. 

Besiisse die Saure Ketoncharakter, so hiitte sich leicht ein Oxim 
oder ein Hydrazon bilden miissen; wie sich aber im experimentellen 
Theil dieser Arbeit zeigte, gelang eine Darstellung dieser KBrper 
auf keine Weise. 

Die Anlagerung von vier Atomen Chlor spricht ferner dafiir, dass 
d i e  SBure zwei doppelte Bindungen besitzt. Dieser Auffassung trtigt 
nur die zweite oben angegebene Formel Rechnung. Die Chlorverbin- 
dung ha t  demnach die Constitution 

COOH. Cc& . CCI<E$>CCI. C<:H. COOH. 

Durch Einwirkung von conc. Schwefelsaure auf die Saure ent- 
s tand  unter Austritt von zwei Mol. Wasser ein lacton- oder anhydrid- 
artiger Kiirper. Der  Austritt von zwei Mol. Wasser ist bei Beriick- 
sichtigung der Diketonformel unwahrscheinlich und nur unter Voraus- 
setzung einer vorhergegangenen Urnlagerung von Wasserstoffatomen 
zu erklaren. Bei Zrrgrundelegung der tautomeren Form erklart sich 
dagegen leicht diese Reaction. Der  hierbei entstehende Korper ist 
dann entweder ein Lacton oder ein Aetheranhydrid , entsprechend 
Golgenden Structurformeln: 

(---.---- - I co . c : c<g;>c  : c . co 
I 

Aetheranhy  d r i d  
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O b  die Lacton- oder Aetheranhydridformel, welche beide vier- 
gliedrige Ringe enthalten , den Vorzug verdient, muss dahingestelh 
bleiben. Die Bildung des Tetrachlorids sowie die Eotstehung d e s  
Anhydride eprechen jedenfalls dafiir, dass die Sliure die Constitution 
einer T e  t r a m  e t h y l e n -  1,3 - d i ox a1 y l s i i u r e  

COOH . C O H  : C<Ez:>C : C O H  . COOH 
besitzt. 

Ausser der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Saure wurde 
noch eine Sliure vom Schmp. 284.5-286.50 erhalten. Man gewinnt 
dieselbe durch Erhitzen der bei der Darstellung der Rohsiiure ge- 
wonnenen Mutterlauge auf 155- 160’. 

Ausser dem Baryumsalz , welches in concentrisch gruppirten. 
Nadeln krystallisirt, wurden keine weiteren Verbindungen dieser letz- 
teren Siiure dargestellt. 

Die weitere Untersuchung dieser Siinre und ihrer Derivate, d i e  
Bestimmung ihrer Constitution konnte ich wegen Uebertritte in d i e  
chemische Industrie nicht ausfiihren. 

A, W B c b a d e ’ i  Buchdruckerei (L. B c h a d c )  in Berlln S, Btallschreiberstr 45146. 




