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flieBlich, daB eine Entscheidung dariiber, ob ‘hier das Chlorhydrat des
Pyronins oder das Dichlorhydrat des Ketochlorids:
CCly

/\! [

CIH, (CHa): N.._'_—__.N(CHy), HCI °
0

was wir fiir wahrscheinlicber halten, nicht getroffen werden konnte.

Mit tertidren Basen, wie Dimethylanilin, setzen sich Chloroform-
Losungen des meso-Chlorpyronins leicht um. Die so entstehenden
Farbstofte, die zugleich zur basischen Triphenylmethan- und zur Py-
roninreihe gehoren, sollen in einer spiteren Abhandlung beschrieben
werden.

Dicyan-dimethyl-diaminoxanthon und Oxalylchlorid
mufiten wegen der Schwerloslichkeit des Cyanids in Benzol in Xylol
in Reaktion gebracht werden. Beim Zusammenbringen findet lediglich
eine Gelblirbung der Loésung unter nur geringer Abscheidung eines
festen Stoffes statt. Auch nach 3-stindigem Erwidrmen bis auf 120°
ist die Umsetzung noch lange nicht vollstindig. Der Rohrinhalt
wurde ohne Riicksicht auf das abgeschiedene feste Produkt mit Petrol-
dther versetzt, der gelbliche Niederschlag, der an der Luft leicht
schmierig wird, schoell abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Er
zeigte einen unscharfen Schmelzpunkt (230—235°%) und eine zwischen
dem Ausgangsprodukt (C,;zH;; 03Ny, ber. C 67.10, H 3.91) und dem
Ketochlorid (CirHis ON,Clz, ber. C 56.82, H 3.34, Cl1 19.78) liegende
Zusammensetzung (gef. C 60.9, H 4.3, Cl 9.6), so daf} zweilellos ein
Gemisch der beiden vorlag. In Beriihrung mit Wasser -— und das
war der springende Punkt des Versuchs — koonte kein Auftreten
einer Farbung wahrgenommen werden. Beim Schiitteln bildete sich
schnell die reine Ausgangsverbindung zuriick, wihrend das Wasser
sauer wurde und Chlorwasserstoff aufnahm.

88. Robert Behrend: Uber die Konfiguration der Mucon-
siure. Synthese der Schleimsidure. Vorliufige Mitteilung.
(Eingegangen am 4. April 1916.)

Nachdem die Muconsidure ein verhaltrismiBig leicht zugénglicher
Stoff geworden ist!), haben wir versucht, durch Oxydation ihre Kon-
figuration zu ermitteln und zugleich eine Synthese von Zuckersiuren
durchzufihren.

1y A. 394, 242.
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2.84 g Muconsiure wurden mit Kalilauge neutralisiert,die Lésung auf
100 ccm verdiinnt und bei 0° 4.24 g Kaliumpermanganat, entsprechend
2 Sauerstoff, in 400 g Wasser unter kraftigem Riihren mittels Turbine
hinzugefiigt. Das Filtrat vom Braunstein wurde mit Essigsiure neu-
tralisiert und auf 100 ccm eingedampft. Dann wurden 8 ccm Eisessig
zugesetzt.  Die ausgeschiedene, unverinderte reine Muconsiure,
0.84—0.90 g, wurde abgesaugt und das Filtrat in der Siedehitze mit
Calciumacetat versetzt, solange noch sofort eine Fallung eintrat. Nach
dem Erkalten hatten sich 0.49—0.54 g fast reines oxalsaures
Calcium abgeschieden.

0.2011 g Sbst.: 0.0756 g CaO,

CaCy0,+H,0, Ber. CaO 38.36. Gef. CaO 37.59.

Aus dem Filtrat krystallisierten nach Zusatz von iiberschiissigem
Calciumacetat 0.36 g traubensaures Calcium in den charakteristi-
schen kleinen, schief ausléschenden Prismen aus.

0.2109 g Sbst.: 0.0577 g H;0 (bei 170—180%), 0.0454 g CaO.

CaC,H,0s +4Hy0. Ber. H,O 27.46, CaO 21.54.
Gel. » 27.93, » 2142

Aus dem Filtrat konnten auch bei starkem Einengen und nach
Vertreiben des groflten Teiles der iiberschiissigen Essigsiure keine
merklichen Mengen eines schwer l6slichen Calciumsalzes niehr ge-
wonnen werden.

Mesoweinsiure war also nicht vorhanden. Dagegen schied das
mit Kalilauge neutralisierte Filtrat mit Bleiessig reichliche Mengen
von Bleisalzen aus. Diese wurden in Wasser suspendiert, mit Schwe-
felwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefelblel eingedamptt.
Der zuriickbleibende Sirup krystallisierte aul Zusatz von wenig Wasser
teilweise. Die Krystalle, etwa 0.4 g, wurden abgesaugt und das Fil-
trat nochmals unter Zusatz von etwas Salzsiure verdampft. Beim
Aufnehmen mit Wasser blieben nochmals 0.04 g Krystalle zuriick.
Aus dem Filtrat konnte durch Erwirmen mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin kein schwer losliches Phenylhydrazid dargestellt werden;
auch auf anderem Wege konnten die sirupférmigen Siuren noch nicht
in falbarer Form gewonnen werden, doch ist wohl sicher, daf} keine
Zuckersiuren vorlagen, da sonst die Entstehung schwer l5slicher Phe-
nylbydrazide zu erwarten gewesen wire!).

Die Krystalle schmolzen bei 211° unter Zersetzung, sie l8sten
sich schwer in Wasser, leicht in Ammoniak; zur Neutralisation ver-
brauchten sie erheblich mehr als die fiir Schleimsiure berechnete
Menge Alkali.

) Vergl. E. Fischer und Passmcre, B, 22, 2728 [1889].
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Die mit Ammoniak peutralisierte Losung gab mit Calciumacetat
0.03—0.04 g Calciumsalz, aus welchem durch Salzsiure 0.02—0.03 g
einer sehr schwer loslichen Siure frei gemacht wurden. Die Saure
schmolz bei 218—220° unter Zersetzung, durch Beimischung von
Schleimsiure wurde der Schmelzpunkt nicht beeinfluft.

0.04 g der Siure gaben nach der Vorschrift von Malaguti?)
0.02 z umkrystallisierten Ester vom Schmp. 165—167° der durch
den unverdnderten Schmelzpunkt der Mischprobe als Schleimsiure-
didthylester erkannt wurde. Auch die Krystallform: gerade abge-
schnittene oder spiellig zugespitzte, langgestreckte flache Blittchen,
grofite optische Elastizitit parallel der Lingsrichtung, stimmte iiberein.
Malaguti fand den Schmelzpunkt des Schbleimsiureesters bei 1589,
Skraup?) bei 172° Ein nach der Vorschrift von Malaguti sowie
ein nach Skraup iber die Chlorcalcium-Verbindung hergestelltes Pri-
parat zeigten iibereinstimmend den Schmp. 165—167°.

Von flichtigen Siuren konnte unter den Oxydationsprodukten
der Muconsidure nur Ameisensiure in bekannter Weise nachge-
wiesen werden.

Da pur Traubensiure, aber keine Mesoweinsiure entsteht, muf
die Konfiguration der beiden doppeltgebundenen Koblenstoffgruppen
analog derjenigen der Fumarsiure sein, welche bei der Oxydation
Traubensiure gibt, wibrend Maleinsdure Mesoweinsiure liefert. Der
Muconséure kommt mithin die Konfigurationsformel:

H.C-—-—C.H
COOH.C.H H.C.COOH

zu. Damit stebt, wie eine Betrachtung des Modells zeigt, die Bildung
von Schleimsidure im Einklang, auBerdem ist noch die Entstebung
von racemischer Idozuckersiure zu erwarten. Dafll diese nicht aui-
gefunden wurde, ist nicht auffallend, da der gréB8te Teil der Mucon-
siure weitergehend abgebaut wird und die Isolierung sehr kleiner
Mengen von Idozuckersdure nicht so einfach ist, wie die der schwer
16slichen Schleimsiure. Es gelang jedoch, das Auftreten von Ido-
zuckersiure zunichst wenigstens wahrscheinlich zu machen, als die
Oxydation der Muconsidure nach der vortreiflichen, von K. A. Hol-
mann?) gegebenen Vorschrift fir die Oxydation von Fumarsiure und
Maleinsdure ausgefiihrt wurde, wobei zugleich reichliche Mengen von
Schleimsiure erhalten wurden.

2.84 g Muconsdure wurden mit Natronlauge neutralisiert, die
Losung auf 60 cem verdiinnt, auf 40° erwirmt, etwas Eisessig bis
zur deutlich sauren Reaktion, 6 g chlorsaures Natrium und 0.015 ¢

1) A. ch. [2] 63, 86. 7 M. 14, 472. % B. 46, 1667 [1913].
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Osmiumtetroxyd zugesetzt und 10 Stunden bei 40° gehalten. Eine
geringe Menge ausgeschiedener Krystillchen ging bald in Losung.
Alsdann wurde die L&sung in einer flachen Schale bei Zimmer-
temperatur verdunstet. Der Riickstand wurde mit 8—10 cem Wasser
griindlich verrieben, das, einmal ausgeschieden, sehr schwer ldsliche
schleimsaure Natrium abgesaugt und mit wenig Wasser gedeckt. Die
Menge betrug 1.70 g. Beim Behandeln mit kalter Salzsidure blieben
1.10 g Schleimsédure zuriick. Der Schmelzpunkt unter Zersetzung lag
bei 220—222° und wurde durch beigemengte Schleimsiaure nicht ver-
andert. 0.55 g gaben, nach Malaguti in den Athylester iibergefiihrt,
0.54 g Ester, der einmal aus Alkohol umkrystallisiert die Krystallform
und Léslichkeitsverhiltnisse des Schleimsiureesters zeigte und bei
166—168° schmolz. Das Gemisch mit Schleimsiureester schmolz bei
derselben Temperatur.

Das mit Ammoniak neutralisierte Filtrat vom schleimsauren Na-
trium schied mit Chlorcalcium 0.9 g Calciumsalze ab. Beim Bebandeln
derselben mit 4 ccm 10-prozentiger Salzsdure blieben 0.5 g eines Ge-
misches von Schleimsiure und oxalsaurem Calcium zuriick. Das Filtrat
gab beim Neutralisieren mit Ammoniak 0.1 g Niederschlag. Bei noch-
maliger Behandlung mit wenig verdiinnter Salzsiure blieb noch etwas
ungelostes zuriick, aus dem Filtrat wurden durch Neutralisation mit
Ammoniak 0.065 g Calciumsalze erhalten. Um daraus Idozuckersiure zu
isolieren!), wurde das Salz in eine heifle Ldsung von 0.17 g Kupfer-
nitrat in 0.68 g Wasser eingetragen. Beim Umriihren erfolgte sofort
fast vollige Losung, die rasch abgesaugte Losung ging tritbe durchs
Filter und schied beim Erkalten 0.46 g eines hellblauen Kupfersalzes
io kleinen, kurzen, schn ausgebildeten Prismen ab.

0.0462 g Shst.: 0.0048 g HsO bei 120—1309, 0.0147 g CuO.

Ce¢Hy 03 Cu+2 H;0. Ber. H;O 11.70, CuO 25.89.
Gef. » 1039, » 31.82.

Vermutlich Jag durch Kupferoxalat verunreinigtes, racemisches,
idozuckersaures Kupfer vor, das Kupfersalz der aktiven Siuren kry-
stallisiert nach E. Fischer ebenfalls in kurzen Prismen mit 2 Mol.
Wasser. Oxalsaures Kupfer bildet, unter gleichen Umstinden her-
gestellt, ein feines durchs Filter gehendes Pulver, traubensaures Kupfer
auBerst feine Nidelchen. Kupferoxalat enthilt 10.61 °% H,0 und
46.93 %y CuO, traubensaures Kupfer 32.15 %, CuO, aber 14.54 %/, H;0.

Die beschriebene Darstellung der Schleimsdure ist insofern von
einigem Belang, als dadurch ein Weg zur vollstindigen Synthese der
Zucker der Galaktosegruppe gegeben ist.

) Vergl. E. Fischer und Fay, B. 28, 1980 [1895].
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Durch diese kurze Mitteilung mdchte ich meinem Mitarbeiter,
Hro. Dipl-Ing. G. O. Heyer, der zurzeit im Felde steht, undmir
die ungestorte Weiterarbeit pach Beendigung des Krieges sichern.

Hannover, Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen
Hochschule, 3. April 1916.

89, R. F, Weinland und Hermann Spanagel:
Uber Chromibenzoate. '
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 30. Marz 1916.)

DaB den griinen und violetten Chromisalzen von Fett-
siuren eigentimliche, komplexe, mehrkernige Kationen zu-
grunde liegen, wurde friiher nachgewiesen!). Dieses Kation besteht
bei den griinen Salzen aus 3 Chromatomen und 6 Fettsiureresten
und tritt meistens einbasisch, aber auch zwei- und dreibasisch auf;
wir erwiihnen von dem griinen Hexaacetato-trichromi-Kation
das Chloroplatinat, das Chlorid-acetat und das Chlorid-chromat:

[Cra Eg%); COO)G] 1, PtCls + 5Hs O;

(CHa.COO)s] cl [ ](31
[Cn o . oo™ 4105 Crs(CH:.CO0): |&L | 4+ 4 Ha0.

Im ersten ist das Kation einbasisch, im zweiten zwei- und im
dritten dreibasisch.

Aus der wilrigen Losung dieser Salze fillt Ammoniak bei ge-
wohnlicher Temperatur kein Chromihydroxyd, erst beim Erhitzen zum
Sieden scheidet sich dieses allmihlich aus.

Die violetten Komplexe sind drmer an Fettsiure, sie ent- .
halten auf 3 Chromatome nur 5 bezw. 3 Sdurereste.

Bis jetzt fand man den griinen Komplex bei den Fettsiuren bis
zur Nonylsiure?), die violetten Komplexe bei der Essigsiure?®) und
Propionsdure*).

Die Chromisalze aller dieser Fettsiuren sind wasserldslich.

Wir haben nun die wasserunléslichen Chromisalze einer
aromatischen Siure, nimlich der Benzoesiure, auf das Vor-

1) Zuerst bei den Acetaten von dem einen von uns und fast gleichzeitig
von A. Werner, B. 41, 3236 und 3447 [1908].

7 1. c. S.3450; ferner B. 42, 2997 [1909]. 3) Z. a. Ch. 75, 293 [1912}

4 Ebenda 69, 158 [1910].



