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7 ,  >,.I800 g Shst.: 30.3946 g Cc He, 0.3200 Gefrierpnnktserniedrigung. - 
11. 0.2i64 g Shst. : 20.3946 g CsHg, 0.480O Gefrierpunktserniedrigung. 

C ~ H I ~ O ? .  Mo1.-Gew.: Ber. 140. Gcf. 137.8, 141.1. 
Dae Lacton der y, ~-Dim~tliyloxyhydrosorbinsaure enthiilt ebenso 

wie dnsjenige der Bxydihydrosorbinsaure (Sorbinol) ein in obiger 
Formcl durch den Stern (*) angedeutetes asyrnnietrisches Rohlenstoff- 
atom Wihrend  $as aus dem Safte der Vogelbeeren isolirte Sorbin- 
61 ') (Parsaorhinsaure) ein RechtsdrehungsvermSgen von i- 40.8 O be- 
si tzt  , 1st das synthetisch dargestellte Dimethyloxyhydrosorbinsiiure- 
lacton optisch iuactiv. fiber sehr wahrscheinlich racemisch , spaltbar. 

177. 0. Doebner :  Synthese der Xuaonsaure Bus Glyyoxal 
und Malonsaure.  

[Au:, dern chemrschen Institut der Universitat Halfe.] 
(&agegangen am 20. Frbruar 1902.) 

Dir durch Wechselwirkung von Glyoxylsaure, Malonsaure und 
E'yridin vor Kurzem bewirkte Synthese der Fumarsaure 2, veranlasste 
den Vwsuch, statt der Glyoxylsaiire das  Glyoxal der analogen Reaction 
zu unterwerfrrr. Es konnte bei gleichern Verlnuf die Rildung von 
M u c o r ~ s a u r  e erwartet werden: 

F 1 0 0 @ .  CHO + @Hs(COOEI)2 = HOOC. CH:CH. COOH + C02 + H2O 
Gl~o. \ylsa~re.  Fornarsiiure. 

HOC , CHO +- 2 CH2 (C00IT)z 
Glp',. a;. 

= FfOOC.CI-T:CH.CH:CH.COOH + 2 C 0 2  + 2HaO 
Mu eonsaurr. 

Die3+ Aanahnar bat in der T h a t  ihre Restatigung gefunden. Der  
Yersplcli vvurdr in folgender Weise ausgefiihrt: 30 g Glyoxal (1 Mol.), 
I62 4 Malonsijuie (3  Mol.) und 180 g Pyridin wiirden 3-4 Stunden auf 
dam W ssserbade alp) Riickflusskiihler eibitzt. Die erkaltete, gelb- 
brauiir Ldsung wurde in Gberschiissige, mit  Eis gekiihlte, verdiinnte 
S-hwefelskore gegossen und wiederholt ausgeathert. Nach dem Ver- 
dansten deb Aethers hinterblieb eine braungrlbe, pulverige Saure, die 
n:t& wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem W asser in  farblosen 
Nadeln sich ausschied , welche bei 292" unter Zersetzung schmolzen. 
Dieseibe erwies sicti durch die Analyse als identisch mit M u c o n s a u r e .  
Die bei 120° getroeknete Saure ergab: 

1) Doebner ,  diese Berichte 27, 344 [lP94]. 
3) D o e b n e r ,  dieve Berichte 34, 53 L19011. 
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0.1147 g Sbst.: 0.2137 g COa, 0.0495g HsO. 
C~&OF,.  Ber. C 50.70, R 4.22. 

Gef. )) 50.81, >) 4.79. 
Das S i l b e r s a l z ,  ein weisses, krystallinisches Pulver, ergah: 

0.2104 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.1368 g Ag. 
CsHhOaAga. Ber. Ag 60.67. Gef. Ag 60.26. 

Die Ausbeute an Muconsaure ist nur eine geringe: aus 30g 
Glyoxal wurden 1 5 g Muconslure erhalten. 

Die Mucondnre wurde synthetisch bisher nicht dargestellt. Sie 
wurde hekanntlich von v. B a e y e r  und R n p e  I) aus der Schleimsaure 

OH OH OH OR 
HOOC.CH. CH.  CH. CH . COOH 

dnrch die Zwischenglieder Dichlormuconsaure - Hydromnconsiiure - 
$, y-Dibromadipinsaure und schliessliche Behandlung der letzteren $" aure 
mit Alkalien erhalten. Die genannten Autoren geben a n ,  daes die 
Saure bei 260" noch nicht geschmolze~i sei, dagegen wird der genaue 
Schmelzpunkt nicht hezeichnet. Die ails Glyoxal synthetisch ge- 
wonnene Saore scbmilzt, wie obeo erwahnt, genau bei 2920. urn 
Zweifel an  der Identitiit beidrr Siiuren atiszuschliessen, wurde der Me- 
thylester der aim Glyoxal erhaltenen Sailre dargestellt durcb 3-stiindige 
Digestion ihres Silbersalzes niit Jodrnett,yl im geschlossetien Rohr im 
Wasserbade Deraelbe, aus heissem Alkohol in langen Nadeln kry- 
stallisirend, zeigte den Schrnp. 1580. v. R a e y e r  und R u p e a )  geben 
den Scbmelzpunkt des Muconsauredirnethylesters als bei 1540 liegend 
an. Trotz der geringen Abweichung beider Beobachtungen diirfte 
die Identitat beider Saureri wohl kaum rweifelhaft sein. 

Auch bei Ausfihrung vorsteheuder Versuche bin ieh ron Hrn. 
Dr. S. G a r t n e r  in sebr dankenswerther Weise unterstiitzt worden. 

. .  

178. J. W. B r u h l :  Ueber die Constitution des sogenannten 
Nitrosourethans. 

(Eingegangen an1 9. Marz 1!)02.) 

Gelegentlich nieiner Untersuchungen fiber die Spectrochemie des 
Stickstotrs babe ich angenommen, dass das von J o h .  T h i e l e 3 )  durcb 
Reduction von Nitrourethan gewonnene sogenannte Nitrosourethan in 
Wahrheit eine Diazoverbindung sei, ahnlich dem sogenannten Nitroso- 
atbylurethan, welches diirch Nitrosirung von Aethylurethan dargestellt 
- __ -~ 

i, v. Baeyer und Rupe ,  Ann. d. Chem. 266, 22 [188Y]. 
a) Ebenda 256, 25 [1889]. 
3) J. Thie le ,  Ann. d. Chem. 288, 304 [1595]. 




