Uber die Entstehung und Eigenschaften der Monochlor-
citramalsaure.

Von dem w. M. Dr. J. Gottlieb.

Schon seit geraumer Zeit beschiiftigte ich mich gelegentlich
mit einer chlorhiltigen S#iure, welche unter verschiedenen Um-
stinden durch die Einwirkung von Chlor auf Citraconsiurehydrat
entsteht und die ich lange nicht im isolirten Zustande zu gewin-
nen vermochte, da bei allen von mir diesfalls eingeschlagenen
Methoden auch andere Producte entstehen, welche abzutrennen
mir erst spiter gelang. Ich erkannte zunichst den innigeren
Zusammenhang der fraglichen Sidure mit der Citraconséiure nur
aus dem Umstande, dass die rohe Siure bei der Destillation
krystallisirte Monochlorcitraconsiure in erheblicher Menge lie-
ferte, welche vollig zu reinigen, keinerlei Schwierigkeiten bot.

Das erste Verfahren, welches ich einschlug um die er-
wihnte Sdure zu bereiten, bestand in der Behandlung einer, auf
nahezu 100° C. erwirmten Losung von krystallisirter Citracon-
sdure in ziemlich concentrirter wiisseriger Salzsiiure mit, in klei-
neren Portionen eingetragenem chlorsaurem Kalium. Nachdem
die Einwirkung etwa 4—5 Stunden stattgefunden, wurde im
Wasserbade eingedampft und so lange erwiimt, bis der Geruch
nach Salzsiure verschwunden war. Der Riickstand, welcher
dann ein Gemenge von Chlorkalium mit einer gelblichen, klaren,
zihfliissigen Masse bildete, wurde mit Ather extrahirt, welcher
die Substanz beim Verdampfen mit den oben angegebenen Eigen-
schaften hinterliess. Diese, sorgfiltig durch anhaltendes Trock-
nen bei 100° C. vom Wasser befreit, liess beim Erhitzen ziemlich
reichlich Monochloreitraconséure sublimiren, wihrend zihe Sub-
stanzen einen braunen Riickstand bildeten.

Sitzb. d. mathem.-maturw. Cl. LXIV. Bd. TL. Abth. 15
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Ahnliche Resultate wie die Behandlung mit Salzsiure und
Kaliumehlorat ergab auch das missige, anhaltende Erwirmen
mit Konigswasser.

Als bequemere und auch ausgiebigere Methode, das frag-
liche Product zu gewinnen, erwies sich mir aber zunichst die
Einwirkung von freiem Chlor auf die Siurelosung, welche ich in
grossen Liebig’ schen Kugelapparaten vornahm und stets so
lange fortsetzte, bis die Fliissigkeit durch Chlor deutlich gefirbt
war. Auch in diesem Falle war der Abdampfungsriickstand
unkrystallinisch und iiberhaupt mit dem oben erwihnten, mittelst
Salzsiure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Resultate ganz
itbereinstimmend.

Es gelang mir bald, aus dem Letzteren sowie aus dem, mit
freiem Chlor erzielten Producte reichlich eine SHure zu gewin-
nen, welche deutlich krystallisirt, wobei ich den bereits frither
beobachteten Umstand beriicksichtigte, dass die mit dem Roh-
producte erzeugten neutralen Salze der Alkalien und alkalischen
Erden sich schon in sehr missiger Wirme so zerlegen, dass
Chlormetalle entstehen. Wurden aber die wiisserigen, verdiinnten
Losungen der rohen Sdure mit essigsaurem Barium oder Blei
im Uberschusse versetzt, so schieden sich reichlich die betreffen-
den Salze der nahezu reinen Siure als schwerlosliche Verbin-
dungen ab, welche um so deutlicher krystallisirt auftraten, je
verdiinnter die angewendeten Losungen waren. Aus diesen,
sorgfiltic mit kaltem Wasser gewaschenen Salzen lisst sich das
Hydrat der fraglichen Sduren leicht herstellen, indem man selbe
mit iiberschiissiger Salzsdure iibergiesst, hierauf im Wasserbade
bis zur Trockne und volligen Vertreibung der Salzsdure erwérmt
und den gepulverten Riickstand wiederholt mit Ather extrahirt,
welcher die Sdure beim Abdestilliren zuriicklisst. Es verdient
iibrigens erwéhnt zu werden, dass die Behandlung des Barium-
salzes wegen der Beschaffenheit des zuriickbleibenden Chlor-
bariums weit angenehmer durchzufiihren ist, als die Verarbei-
tung des Bleisalzes. Das Barytsalz ldsst sich iibrigens zur Be-
reitung der Sdure auch mit gleichem Erfolge derart verwenden,
dass man es, getrocknet und gepulvert, mit 95¢/,igem Weingeist
iibergiesst, dann anhaltend Salzsiuregas einleitet, von dem
abgeschiedenen Chlorbarium abfiltrirt und die Fliissigkeit in
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missiger Wirme eindampft. In allen Fillen enthilt der kry-
stallisirte Riickstand kleine Mengen einer gelben, zihfliissigen
Substanz, welche durch 1—2maliges Umkrystallisiren aus Was-
ser vollstiindig beseitigt werden kann,

Die unten folgenden analytischen Daten, welche ich bei der
Untersuchung der Sdure und ihrer Salze erhielt, im Zusammen-
hange mit einigen Mittheilungen, welche Carius (Annalen der
Chemie und Pharmacie, Bd. 126, S. 205 u. f.) iiber die Eigen-
schaften und die Zerleglichkeit der Salze der von ihm durch
gleichzeitige Einwirkung von Chlor und Quecksilberoxyd auf citra-
consaures Barium erhaltenen Monochlorcitramalsiure machte,
liessen eine Ubereinstimmung hinsichtlich der Zusammensetzung
beider Siuren nicht verkennen, doch konnte ich anfangs an die
Identitéit beider nicht glauben, da Carius seine Sdure als eine
feste, farblose, unkrystallisirbare Substanz schildert, wihrend
ich die von mir bereitete Siiure in der oben angedeuteten Weise,
in schonen grossen Krystallen erhielt.

Die Bereitung der Sdure von Carius nach dem (a. a. O.)
angegebenen Verfahren stellte jedoch bald die vollige Identitit
beider Producte heraus. In der Voraussetzung, dass auch nach
der Methode von Carius sich nicht ganz unbedeutende Mengen
von Nebenproducten bilden, welche das von ihm direct herge-
stellte, schwerldsliche Bariumsalz mehr oder weniger verunrei-
nigt und die daraus abgeschiedene Sdure am Krystallisiren
gehindert haben diirften, wendete ich citraconsaures Natrium
statt der Bariumverbindung an. Aus der von dem iiberschiissigen
Quecksilberoxyd und basischem Quecksilberchlorid abfiltrirten
Losung des rohen Natriumsalzes wurde, ohne zuvor das geldste
Quecksilber mittelst Schwefelwasserstoff auszufillen, durch essig-
saures Barium das oben erw#hnte Bariumsalz mit allen seinen,
mir schon bekannten Eigenschaften abgeschieden. Die daraus
in der oben angegebenen Weise dargestellte krystallisirte Siure
stimmte in jeder Beziehung mit der von mir auf den frither er-
wihnten Wegen gewonnenen iiberein.

Der Umstand, dass die Sdure bei 100°C. zu einer sehr
zéhen, farblosen Masse zusammenschmilzt, welche beim Erkalten
nicht krystallinisch, sondern zu einer glasigen Masse erstarrt,
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mag wohl am meisten dazu beigetragen haben, dass Carius die
Séure fiir unkrystallisirbar hielt.

Nach meinen fritheren Beobachtungen iiber die Entstehung
der Monochlorcitramalsiure lag nun die Vermuthung nahe, dass
selbe sich auch leicht bilden lasse, wenn man einfach Chlor auf
citraconsaures Natrium wirken lisst, was der Versuch auch be-
stitigte, so dass ich diesen Vorgang als die bequemste und aus-
giebigste Methode bezeichnen muss, um die S#ure in beliebiger
Menge herzustellen. Behufs weiterer Untersuchungen iiber Mono-
chlorcitramalsiiure bereitete ich mir selbe seither durch Einleiten
von Chlor in die missig verdiinnte Losung des Natriumsalzes,
unter Anwendung der schon erwihnten grossen Kugelapparate,
bis die Fliissigkeit sich zu triiben beginnt, was von der nun ein-
tretenden Bildung des schon von Carius (a. a. O., 8. 205) er-
wéahnten olartigen Productes herriihrt, iiber welches ich mir vor-
behalte, spiter zu berichten und vorliufig nur erwihne, dass,
sobald dieser Korper zu entstehen beginnt, keineswegs alle Ci-
traconsdure in Monochlorcitramalsiure nmgewandelt ist, sondern
neben dieser auch regelméssig andere Producte entstehen.

Dies vorausgeschickt, lasse ich im Folgenden die analyti-
schen Belege fiir die obigen Mittheilungen sowie eine Beschrei-
bung der betreffenden Verbindungen folgen, wobei ich im allge-
meinen darauf hinweise, dass ich zu jeder einzelnen Bestimmung
Substanz von neuer, theilweise abgeinderter Darstellung be-
niitzt und auch nicht unterlassen habe, bei den Barium- und Blei-
salzen durch Losen derselben in heisser Essigsidure und Aus-
krystallisiren mich zu vergewissern, dass nicht etwa Gemenge
von mehreren Verbindungen vorliegen.

Monochlorcitramals&ure - Hydrat.

Die reine Liosung dieser Sdure scheidet nach dem Abdam-
pfen bis zur beginnenden Syrupsconsistenz, zunichst in Folge
der Abkiihlung, spiter durch Verdunsten des Wassers, farblose
glinzende Krystalle ab. Diese haben einen schwachen, ange-
nehm obstartigen Geruch und ziehen an der Luft oberflichlich
Feuchtigkeit an, wodurch der urspriingliche Glanz ihrer Flichen
beeintriichtigt wird, ohne dass sie iibrigens selbst nur Spuren -
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ciner Neigung zu zerfliessen verrathen wiirden, Dieser Umstand
erschwert die Messung der Krystalle in so hohem Grade, dass
Herr J. Rumpf, Adjunct der mineralogischen Abtheilung des
steierm. Landesmuseums, welcher so freundlich war, dieselbe
zu versuchen, sich damit begniigen musste, mir dartiber folgende
Mittheilungen zu machen:

yDie Krystallform der Monochlorcitramalsidure ist mit ziem-
licher Sicherheit als: rhombische anzunehmen, obgleich nur an
den wenigsten Krystallen ein solcher, sondern mono- oder trikli-
nischer Charakter zum Ausdruck gelangt. Mit der Combination:
oo P. P&. Poo, wozu ferner bei einigen noch coPco als ur-
gpriingliche oder als ausgezeichnete Theilungsfliche kommt, sind
alle beobachteten, unter sich vollig gleichen, mehr oder weniger
glatten Flichen angegeben. Darin ist entweder der siulen- oder
tafelformige Habitus mit entsprechendem Vorwalten der Flichen
von ool vorhanden. Als L#ngsabgrenzung erscheinen entweder
blos die Flichen Pso, wobei héufig eine Fliiche gegen die andere
vorwaltet oder es tritt auch PoS ein, und dann ist nur selten ein
Gleichgewicht der Domenflichen, sondern fast immer die iiber-
wiegende Entwickelung einer derselben von den beiden Domen
zu constatiren. Das schnelle Feuchtwerden der Krystalle an
freier Luft hindert jede genauere Messung der Kanten. Annéhernd
betragen die Prismenwinkel 109° und 71°; die oberste Kante
von PSS misst eirca 99° und jene von PSo 91°.¢

An der Luft verfliichtigt sich die Sidure, jedoch nur hochst
langsam und trége, doch lasse ich vorldufig unentschieden, ob sie
dabei, was den verdampften Antheil betrifft, Ver#inderungen
erleidet oder nicht. Der Riickstand behiilt sicher seine urspriing-
liche Zusammensetzung bei. Die Krystalle der Sdure sind eigen-
thiimlich zihe und lassen sich kaum zu einem feineren Pulver
zerreiben. Sie enthalten kein Krystallwasser und lassen sich, grob-
lich gepulvert, iiber Schwefelsiure im Exsiccator sehr leicht und
rasch vollstindig von dem anhingenden Wasser befreien. Dass
die Sidure bei 100° schon schmilzt und dann beim Erkalten
unkrystallinisch erstarrt, wurde schon oben erwihnt. Sie ver-
fliichtigt sich dabei in merklicher Menge und erleidet einen fort-
wihrenden Gewichtsverlust.
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Zur Feststellung der Identitdt der beschriebenen Siure mit
der Monochlorcitramalsiure von Carius habe ich das Hydrat
der Sdure von verschiedener Bereitung auf seinen Chlorgehalt
gepriift und auch die in der oben erwihnten Weise, nach dem
von Carius eingeschlagenen Verfahren, erzeugte Séure einer
vollstindigen Analyse unterworfen.

1. S#ure, durch Behandlung der Citraconsdure mit Chlor ge-
wonnen und groblich gepulvert, welche durch sechs Monate
iiber Schwefelsiure im Exsiccator aufbewahrt war. Die
Bestimmung des Chlors fand mittelst Kalk statt. 0-3395 Grm.
gaben 0-2629 Chlorsilber und 0-0075 Silber.

2. Bereitet wie 1. Bei 100° C. getrocknet, wobei eine rasche
Gewichtsabnahme stattfand und die Substanz schmolz
(s. 0.). Nachdem dabei selbst nach drei Wochen die Ge-
wichtsabnahme nicht zum Stillstand kam, wurde der Riick-
stand, behufs der Chlorbestimmung, mit absolut chlorfreiem
kohlensaurem Kalium iibersittigt, die Losung nach Zusatz
von etwas ganz reinem Kalisalpeter in einer geréiumigen
Platinschale zur Trockne gebracht und endlich vorsichtig
geschmolzen. Hierauf versetzte ich die geloste Schmelze
zundchst mit Silbernitrat, dann mit iiberschiissiger Salpeter-
sdure und verfuhr weiter in der gewthnlichen Weise.

04936 Grm. gaben dabei 0-372 Chlorsilber und 0-0095
Silber.

3. Sidure frisch, wie 1 hergestellt und kurze Zeit iiber Schwefel-
siure getrocknet. Chlorbestimmung nach dem bei 2 ange-
gebenen Verfahren.

0-5638 Grm. lieferten 04352 Chlorsilber und 0-0036
Silber.

4. Nach Carius mittelst Quecksilberoxyd, citraconsaurem
Natrium und Chlor bereitet. Uber Schwefelsiure ge-
trocknet.

Chlorbestimmung wie bei 2 und 3. 06279 Grm. lieferten
0-4827 Chlorsilber und 0-0053 Silber.

0-8112 Grin. gaben mit chromsaurem Blei im Sauerstoff-
strome verbrannt: 0-9724 Kohlensidure und 0-2925 Wasser.
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In 100 Theilen wurden somit gefunden:

Berechnet nach
der Formel

€;H,Cl10;,
Procente 1 2 3 4
Kohlenstoff . —_ — — 32:69 32-87
Wasserstoff. — — — 4-:00 3-84
Chlor. ... 19-88 1929 1931 1931 19-45
Sauerstoff — — — — 43-34
100-00

Monochlorcitramalsaures Silber.

Die Bereitung dieses Salzes gelingt, trotz seiner grossen
Zerleglichkeit, durch Vermengen einer méissig concentrirten
wissrigen Losung des Saurehydrates mit essigsaurem Silber.
Man ldsst die Flissigkeit an einem dunkeln Orte durch etwa
24 Stunden stehen und filtrirt das inzwischen abgeschiedene
Salz rasch ab, da sich demselben spiter merkliche Quantitéiten
von Chlorsilber beimischen. Aus der Mutterlauge ldsst sich,
obwohl sie noch reichlich Siure und essigsaures Silber enthilt,
nur mehr mit viel Chlorsilber verunreinigtes Salz gewinnen.
Das Silbersalz bildet kleine, weisse, dendritische Krystalle,
welche gegen Licht wenig empfindlich sind, sich aber schon in
méssiger Wirme unter Bildung von Chlorsilber vollstindig zer-
legen. Vor seiner Untersuchung wurde es im Exsiccator iiber
Schwefelsiure getrocknet.

1. Das Salz war aus, durch Einwirkung von Chlor auf Citra-
consdurehydrat bereiteter Sdure hergestellt. 0-304 Grm.
gaben 0-2193 Chlorsilber.

2. Wie 1 dargestellt. 0-2448 Grm. lieferten 0-1782 Chlorsilber.

3. Wurde aus der, nach der Methode von Carius u. s. w. be-
reiteten Sdure dargestellt, 0-2974 Grm. gaben 0-2155
Chlorsilber.

Behufs der Bestimmung des Chlors wurde das Salz mit
einer Losung von reinem kohlensaurem Kalium anhaltend
gekocht, wobei sdimmtliches Chlor in Chlorkalium iiberging.
Das erkaltete Gemenge lieferte nach Zusatz von Salpeter-
siure Chlorsilber, wihrend sich in dem Filtrate weder
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Silber noch Chlor mehr nachweisen liessen. Es wurden so
aus 0-5077 Grm. erhalten 0-1834 Chlorsilber und 0-0027
Silber.

100 Theile des Salzes enthielten somit:

Berechnet nach
der Formel

€,H;Ag,C10;
Procente 1 2 3
Silber. . 54-29 5478  bH4-H3 54-60
Chlor — — 910 8-96.

Manochlorcitramalsaures Barium.

Beziiglich der Eigenschaften dieses Salzes habe ich den
Angaben von Carius wenig beizuftigen. Man erhiilt es am deut-
lichsten krystallisirt, wenn man verdiinnte Losungen des Hy-
drates mit essigsaurem Barium versetzt, wonach die Ausscheidung
des Salzes nach 1 -— 2 Stunden beginnt und binnen etwa
24 Stunden vollendet ist. Deutlich krystallisirt es iibrigens auch,
wenn man verdfinnte Losungen der Sdure mit kohlensaurer
Bittererde (weisser Magnesia) oder auch mit kohlensaurem
Ammonium in der Kilte sittigt und das Filtrat, nach Zusatz
von wenig freier Essigsidure, mit Chlorbarium versetzt. Wird das
Salz in missig concentrirter, heisser Essigsiure gelost, so erhilt
man beim langsamen Abkiihlen der Losung oder, falls viel Essig-
siure angewendet wurde, auf vorsichtigen Zusatz von Weingeist
gleichfalls deutlichere Krystalle, welche jedoch in allen Féllen
immerhin noch klein sind, wihrend das aus gesittigteren Losun-
gen gewonnene Salz als ein fein krystallinisches, schweres
Pulver auftritt. In allen Fillen enthilt es Krystallwasser, und
jeder Versuch es in missiger Wirme vollstiindig davon zu befreien
fithrte, unter Bildung von mehr oder weniger Chlorbarium zur
Zersetzung des Salzes. Nach meinen Versuchen enthélt das
frisch bereitete, gerade lufttrocken gewordene Salz vier Molekiile
Wasser, von welchen es zwei bei lingerem Aufbewahren an der
Luft oder ber Schwefelsiure, am schnellsten aber bei 30—40° C.
verliert, wie die folgenden analytischen Daten beweisen.
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Lufttrocknes Bariumsalz mit 4 (H,0).

1. Bereitet mittelst, durch Einwirkung von Salzsiiure und
chlorsaurem Kali auf Citraconsiure hergestellter krystalli-
sirter Séure, welche mit kohlensaurem Ammonium gesittigt
und dann nach Zusatz von etwas Essigsiure mit essigsaurem
Barium behandelt wurde.

@) 0-7759 Grm. gaben 0-4641 schwefelsaures Barium.

0-5923 Grm. gaben bei der mittelst Kalk durchgefiihrten
Chlorbestimmung 0-2095 Chlorsilber und 0-0113 Silber.

5) 09031 Grm. gaben 0-5406 schwefelsaures Barium.

2. Durch Fallung von, mittelst Einwirkung von Chlor auf
Citraconsdure bereiteter, Monochloreitramalsédure mit essig-
saurem Barium erhalten.

0-9645 Grm. gaben 0-5778 schwefelsaures Barium,

3. Dargestellt aus, mittelst Behandlung von Citraconséiure mit
Salzsdure und chlorsaurem Kalium gewonnener, Siure
durch Versetzen der Losung mit essigsaurem Barium.
1-3862 Grm. lieferten 0-8303 schwefelsaures Barium.

4. Wie 2 bereitet. 0-9865 Grm. gaben 0-5892 schwefelsaures
Barium.

5. Gewonnen wie 2. 1-4255 Grm. lieferten 0-8539 schwefel-
saures Barium.

6. Dargestellt durch Sittigen der Saurelosung mit kohlen-
saurem Magnesium in der Kilte, Zusatz von wenig Essig-
siure und Fillen mit Chlorbarium, aus sehr verdiinnter
Losung. Besonders deutlich krystallisirt, Chlorbéstimmung
durch Behandlung mit Kalk. 0-5653 Grm. gaben 0-1898
Chlorsilber und 0-013 Silber.

100 Theile des Salzes enthielten darnach:

Berechnet nach
der Formel

€;H;BaClo,+4(H,0).
Procente. 1 2 3 4 6
a) )
Barium 3523 35-20 3522 3521 3512 3522 3517

Chlor 9:38 — - - - — 908 9-12.
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Bariumsalz mit 2 (H,0).

1. Mit sehr verdiinnter Losung von essigsaurem Barium aus
mit Chlor gewonnener S#iure bereitet und durch 8 Tage an
der Luft bei 18° C. getrocknet.

1:2883 Grm. gaben mit Kalk gegliht u. s. w. 0-6116
Chlorsilber und 0-0042 Silber.
0-5728 Grm. gaben 0-3773 schwefelsaures Barium.

2. Deutlich krystallinisches Salz wurde in reiner siedender
Essigsdure gelost und das erkaltete Filtrat mit Weingeist
iiberschichtet, wonach sich in einigen Tagen besonders
deutliche Krystalle abschieden. Diese wurden zwischen
30—40° C. getrocknet.

05665 Grm. gaben 0:3731 schwefelsaures Barium.

Behufs der Bestimmung des Chlors wurde das Salz durch
etwa eine halbe Stunde mit Wasser im lebhaften Sieden
erhalten, nach dem Erkalten mit Salpetersdure tibersittigt
und mit Silbernitrat versetzt. 0:6438 Grm. gaben bei dieser
Behandlung 0-2432 Chlorsilber und 0-0062 Silber.

3. Durch Behandlung von Citraconsiure mit Chlor bereitete
Monochlorcitramalséiure wurde in wisseriger Losung in
zwei gleiche Portionen getheilt und eine derselben mit
Bariumhydrat sorgfiltig neutralisirt. Nachdem bereits sich
reichlich Bariumsalz abgeschieden hatte, wurde die zweite
Saureportion zugesetzt, welche jedoch keine merkliche Ver-
minderung des Salzes hervorrief, dessen Trocknen tiber
Schwefelsiure im Exsiccator stattfand. 0-9485 Grm. gaben
06305 schwefelsaures Barium.

100 Theile des Salzes enthielten demnach:

Berechnet nach
der Formel

€,H;BaCl0,-+2(H,0)
Procente... 1 2 3
Barium.... 3873 3872 3893 3876
Chlor..... 9.93 9-67 — 10-04.

Monochlorcitramalsaures Blei.

Die Angabe von Carius, dass dieses Salz ein amorphes,
leichtes Pulver vorstellt, welches bei seiner Darstellung durch
Doppelzersetzung zunichst als ein volumindser Niederschlag auf-
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tritt, kann ich nur fiir den Fall bestitigen, wenn bei seiner Dar-
stellung beide Salze in concentrirter Losung angewendet werden.
Aus verdimnten Losungen von Kalium- oder Magnesiumsalz
(weleh’ letzteres ich beim Eintrocknen seiner Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur nur als eine amorphe, glasige Masse
erhielt), scheidet essigsaures Blei die Verbindung in farblosen7
feinen nadelfsrmigen, zuweilen auch schuppigen Krystallen ab,
welche viele Ahnlichkeit mit dem Bariumsalz zeigen und gleich
letzterem — deutlicher — aber stets sehr klein erhalten werden,
wenn man verdiinnte Losungen der Sdure mit Bleizucker versetzt.

Das Salz enthiilt, gleich dem Bariumsalze, frisch bereitet
und eben lufttrocken geworden, 4 Molekiile Wasser, von denen
es bei lingerem Verweilen an der Luft oder tiber Schwefelséiure,
auch bei nicht allzulangem Erwirmen auf 30—40° C. die Hilfte
verliert. Seine Zerleglichkeit beim Trocknen ist jedenfalls noch
grosser als jene des Bariumsalzes, so dass es beim lingeren
Verweilen, selbst in gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefel-
sdure im luftverdiinnten Raume, in dem Masse als es die beiden
letzten Molekiile Wasser verliert, bereits sich unter Bildung von
Chlorblei zu zerlegen beginnt.

Est ist mir daher auch nicht gelungen, das Bleisalz, ohne
dessen beginnende Zersetzung, in vollig entwissertem Zustande
zu erhalten, denn nachdem ich das Trocknen desselben im Vacuo
tiber Schwefelsiure durch mehr als drei Monate, bei einer Tem-
peratur von durchschnittlich 18° C. fortgesetzt hatte, ohne dass
die zwar geringe, aber stetige Gewichtsverminderung zum Still-
stand gekommen wire, fand ich in dem Salze schon nach zwei
Monaten Spuren, nach drei Monaten aber bereits ganz merkliche
Quantitéten von Chlorblei. Die von Carius angefiihrte Analyse
des entwisserten Salzes muss sich demnach auf ein Product
beziehen, bei welchem das Trocknen unter besonders giinstigen
Umstéinden (namentlich bei niedriger Temperatur) stattgefunden,
moglicherweise auch unterbrochen wurde, bevor die Gewichts-
verminderung in der That vollstindig aufgehort hatte.

Lufttrocknes Bleisalz mit 4 (1,9).

1. Zur Bereitung des Salzes mit Sureldsung und essigsaurem
Blei diente durch Behandlung von Citraconsiure mit Salz-
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siure und chlorsaurem Kalium entstandene krystallisirte
Siure, welche durch Zerlegung des Bariumsalzes mit Salz-
siuregas unter Weingeist und Eindampfen des Filtrates im
Wasserbade hergestellt worden war. (S. o.)

0-8363 Grm. gaben 0-5495 schwefelsaures Blei.

2. Wurde wie 1 aus durch Einwirkung von Chlor auf Citracon-
sdure gewonnener Séure hergestellt. 0-4072 Grm. lieferten
0-2692 schwefelsaures Blei.

3. Bereitet wie 2. 1-255 Grm. gaben 0-830 schwefelsaures
Blei.

4. Mittelst sehr verdiinnten Losungen bereitet und behufs der
Chlorbestimmung mit Kalk gegliiht. 0-5998 Grm. gaben
0-178 Chlorsilber und 0-01 Silber.

100 Theile des Salzes enthalten demnach :

Berechnet nach
der Formel

€5H;PhC10,-+4(1,0)
Procente. 1 2 3 4
Blei. 44-83 4516 4518 45-04
Chlor. . — — — 7:89 7-73.

Bleisalz mit 2 (I1,0).

Zur Bereitung der folgenden Salze wurde ausschliesslich
durch Einwirkung von Chlor auf Citraconséure gewonnene Mono-
chlorcitramalsidure verwendet,

1. Mittelst essigsaurem Blei hergestellt und durch 10 Tage
bei 18° C. an der Luft getrocknet. 0-6737 Grm. gaben
0-4829 schwefelsaures Blei.

2. Mittelst sehr verdiinntem essigsaurem Blei bereitet und im
Exsiceator iiber Schwefelsdure getrocknet.

0-393 Grm. gaben 0-283 schwefelsaures Blei,

0-5125 Grm. 0-1724 Chlorsilber und 0-0072 Silber. Diese
Chlorbestimmung wurde durch Kochen des Salzes mit einer
tiberschiissigen Losung von kohlensaurem Kalium u. s. w.
wie bei der gleichen Bestimmung im obigen Silbersalze 3
durchgefiihrt.

3. Wie 1 bereitet, in siedender Essigsiure gelost, ans welcher
es sich beim Erkalten in kleinen, theilweise zu Krusten
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vereinigten Krystallen abschied. Durch 6 Tage an der Luft
getrocknet.
0-6332 Grm. lieferten 0-4533 schwefelsaures Blei.

4, Wie 1. Neue Darstellung, bei 30—40° C. getrocknet.
0-2464 Grm. gaben 0-1762 schwefelsaures Blei.

5. Neue Darstellung wie 1, bei 30—40° C. getrocknet,

0-1835 Grm. gaben 0-1312 schwefelsaures Blei.
04121 Grm. lieferten wie 2 behandelt 0-1266 Chlor-
silber und 0-0094 Silber.

6. Monochlorcitramalsiiure wurde in méssig verdiinnter Losung
mit weisser Magnesia gesittigt und das Filtrat mit essig-
saurer Bleilosung versetzt. s entstand ein schwerer
weisser Niederschlag von undeutlich krystallinischer Be-
schaffenheit, welcher zundchst mit verdiinnter Essigsiure
gewaschen wurde, um etwaige Spuren von basischem Blei-
salz zu beseitigen. Von dem bei 30—40° C. getrockneten
Salze gaben 04237 Grm. 0:3035 schwefelsaures Blei.

100 Theile des Salzes enthalten demnach:

Berechnet nach
der Formel

€;H;PbCeO;+-2 (1,0)
Procente. 1 2 3 4 5 6
Blei 48-96 4918 4891 4983 4884 48-93 48-87
Chlor — 878 — — 833 — 8-38.

Aus den obigen Daten geht wohl die Identitit meiner
Séure mit Monochlorcitramalséiiure entschieden hervor. Ich habe
tibrigens dafiir noch einen weiteren Beleg in der Entstehung
der Citramalsiiure durch die Behandlung meiner krystallisirten
Sdure mit Salzsiure und Zink aufgefunden, welche ich schon
beobachtete als ich noch an die Verschiedenheit meiner Siure
und jener welche Carius gewonnen hatte, glaubte. Meine dies-
filligen Versuche fiihrten mich zur Herstellung eines Bleisalzes,
auf welches die von Carius (Annalen der Chemie und Pharmacie,
B. 129, S. 163) gegebene Beschreibung des citramalsauren
Blei’s vollstindig passte. Ich fand in dem bei 100° C. getrock-
neten Salze, wovon 0-509 Grm. 04363 schwefelsaures Blei
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lieferten, 58:-56 Procente Blei, wihrend die Formel €HPbe,
58-64 Procente verlangt. Das Salz, obwohl vollig unkrystallinisch,
enthilt dennoch, im lufttrocknen Zustande, chemisch gebundenes
Wasser, denn 1:6473 Grm. gaben bei 100° C. 0-1505 Grm.
Wasser ab, was 9-16 Percenten entspricht, wiihrend die Formel
€,H,PbO,+2 (1,6) 9-25 Procente verlangt.

Die bisherigen Mittheilungen ergéinze ich im Folgenden mit
einigen vorliufigen Notizen, indem ich zundchst hervorhebe,
dass ich die bereits oben erwihnte Zerlegung der Monochlorcitra-
malsiure beim Sublimiren in Wasser und Monochlorcitracon-
siure €,H,C10, schon zweifellos nachgewiesen und damit die
seiner Zeit diesfalls von Carius ausgesprochene Vermuthung
bestiitigt habe.

Was aber die Zerlegung der Monochlorcitramalsiure in
ihren neutralen Salzen durch Erwirmen mit Wasser anlangt,
so ist die von Carius (Annalen der Chemie und Pharmacie,
B. 126, S. 206) dariiber gemachte Angabe entschieden unrichtig.
Carius driickt das Resultat dieser Zerlegung durch das Schema
€,H.CIK,0,+H,0=KCl+€,H.KO, aus. Die letztere Formel
bezeichnet das saure citraweinsaure Kalium. Carius stellte
tibrigens nur das neutrale Bariumsalz dar und bereitete
daraus die S@ure und das Bleisalz. (Annalen ete., B. 129,
S. 165 u. f)

Er verwandelte das neutrale monochlorcitramalsaure Barium
in das citraweinsaure Salz, durch wiederholtes Eindampfen des
Ersteren mit Wasser und iiberschiissigem Bariumhydrat
u. s. w. Dabei musste er selbstverstindlich iibersehen, dass sich
wihrend des noch so lange anhaltenden Erwirmens des Barium-
salzes mit Wasser und bei noch so hiufig wiederholtem Ein-
dampfen zur Trockne, keinerlei deutlich saure Reaction der
Fliissigkeit einstellt, was doch entschieden stattfinden miisste,
wenn das obige Schema den Vorgang richtig wiedergeben wiirde.
Beim Erwirmen von monochlorcitramalsaurem Barium mit
Wasser im Wasserbade beobachtet man schon bevor die Fliissig-
keit die Temperatur von 100° erreicht hat, eine ziemlich reich-
liche Entwicklung von Kohlensiure, die nun allerdings der
Fliissigkeit eine sehr schwache, saure Reaction ertheilt. Bei 100°
ist das Entweichen von Kohlensiure nahezn heftig, und erhitat
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man die Fliigsigkeit zum Sieden, so findet lebhaftes Aufbrausen
statt, so dass man bei Anwendung grosserer Mengen des Salzes
vorsichtig erwirmen muss, wenn man ein Uberschiumen ver-
meiden will. Wird das Sieden in einer Retorte vorgenommen, so
geht in die Vorlage Wasser iiber, welches keinerlei saure Reac-
tion zeigt. Nach etwa einer halben Stunde wird die Fliissigkeit,
welche bis dahin noch von unzersetzt gebliebenem Barimmsalz
getrtibt war, nahezu klar und dann ist auch alles Chlor der
Sidure als Chlorbarium in der Losung, welche absolut neutral
erscheint. (Auf diesem Verhalten beruht auch die von mir mit
den Salzen der Monochlorcitramalsiure nach obigen Mittheilungen
ausgefiihrte Chlorbestimmung.)

Damit ist aber die Reaction noch nicht abgeschlossen, denn
beim weiteren Erwirmen erfolgt dann noch die Abscheidung
einer nicht unbetrichtlichen Menge von kohlensaurem Barium.

Das Bleisalz verhilt sich ebenso. Auch hier beginnt, wenn
auch minder heftig, bald die Entwickelung von Kohlensiure und
die Fliissigkeit nimmt nur eine sehr schwachsaure Reaction an,
welche eine Losung von Chlorblei, das sich reichlich abscheidet,
in vollig gleichem Grade darbietet. Eben mit der Untersuchung
dieser Vorginge beschiiftigt, erwiihne ich hier nur vorldufig, dass
ich bereits eine deutlich krystallisirende Sdure als ein weiteres
Product dieser Reaction aufgefunden habe. Wenn, was ich noch
keineswegs in Abrede stellen will, sich bei dem, von Carius
eingeschlagenen Verfahren aus dem Bariumsalze Citraweinsiure
gewinnen lisst, so kann doch ihre Entstehung bestimmt nicht so
eintreten, dass simmtlicher Kohlenstoff der Monochlorcitramal-
sdure sich in dem Producte als Citraweinsiure findet. Ich be-
halte mir vor, binnen kurzem ausfiihrlicher tiber diese Reaction
zu berichten.
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