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werth gegen die einzelnen Zuckerarten grossere Unterschiede auf- 
weist; 6. dass auch im Uebrigen das Arbeiten rnit dieser Losung 
angenehm iat. 

Meine oben mitgetheilten Erfahrungen widersprechen - abgesehen 
vielleicht von Punkt 1 - diesen Angaben nicht. Die Liisung besitzt 
aber auch Schattenseiten - Ausfallen von kohlensaurem Kalk, M6g- 
lichkeit der Abscheidung von Kupferoxyd - die nicht iibereehen 
wertlen diirfen. 

Zweifellos der Fehling’schen Losung iiberlegen erscheint mir 
die kupferlrmere Losung fiir die wichtige Bestimmung von Invert- 
zucker als Verunreinigung des Rohrzuckers. 

G ii t t ingen, agriculturchem. Universitatslaboratorium. 

687. Alfred Delisle: Ueber die Urnwandlung ungesiittigter 
zweibasisoher Siiuren in ihre Stereoisomeren duroh Rstronlauge. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 17. November.) 

Vor Kurzem hat S k r a u p  ’) ausdriicklich darauf hingewiesen, 
dass Malefnsaure bei nicht allzulangem Erwarmen mit w%seriger 
oder alkoholischer Kalilauge auf 1000 so gut wie nicht verandert 
wird. Aus eigener Erfahrdng kann ich diese Angabe nur bestatigen 
und hinzufiigen, dass selbst beim Erhitzen mit 30proeentiger Natronlauge 
eine Urnwandlung der Malei’nslure in Fumarsaure bei 1000 nicht 
stattfindet. Wird indessen die Versuchstemperatur urn wenige Grade, 
auf etwa 1060, gesteigert, so liisst sich ein langstrmer Uebergang der 
Malei’nsaure in Fumarsiiure nachweisen , wobei es unentschieden 
bleiben muss, ob die letztere direct a u s  Malei’nsaure oder a u s  prirnar 
gebildeter Aepfelslure entstanden ist,  da auch diese Saure unter den 
gleichen Versuchsbedingungen allmahlich in Fumarsaure iibergeht. 

Wesentlich anders als Malefnsaure verhalt sich die Citraconsaure 
gegen Alkalien. Es ist mir namlich gelungen, dieselbe durch Natron- 
lauge schon bei der Siedetemperatur des Wassers verhiiltnissmiissig 
rasch, wenn auch unvollstandig, in Mesaconsaure iiberzufiihren. Neben 
Mesaconsaure entstehen stets kleine Mengen von Itaconsaure, wahrend 
das Auftreten einer Oxysiiure in keinem der zahlreich beobachteten 

1) Monatshefte fiir Chemie Bd. XII, 107. 
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Fiille constatirt werden konnte. Von den vielen Versuchen , durch 
welche ich den Einfluss der Concentration der Liisungen, der Zeitdauer 

x . NaOB 
des Erhitzens, der Temperatur, sowie des Verhliltnisses auf 
die Umwandlung der Citraconsaure in Mesaconsaure quantitativ zu 
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ermitteln gesucbt habe, mtige beispielsweise nur der folgende hier Er- 
wlhnnng finden: 6.5 g Citraconsiiure wnrden in  100 ccm 28procentiger 
Natronlauge geliist und wahrend 6 Stunden in siedendem Wasserbade 
erhitzt; es resultirten dabei neben unveranderter Citraconsaure 3.7 g 
Mesaconsaure und 1.2 g Itaconslure. Niemals konnten mehr wie ca. 
60 pCt. der  Citraconsaure in Mesaconsanre umgewandelt erhalten 
werden. Die Erklarung hierfiir fand ich in der Thatsache, dass die 
Mesaconsaure ihrerseits durch Natronlauge theilweise in Citraconsiiure 
zuriickverwandelt wird. Beim Erhitzen von 6.5 g Mesaconsaure mit 
Natronlauge unter denselben Bedingungen wie bei dem eben an- 
gefiihrten Versuch mit Citraconsaure wurden neben 3.7 g unveranderter 
Mesaconsaure 1.8 g Citraconsaure und 1.0 g Itaconsaure erhalteu. 

Bei der Ausdehnung meiner Versnche auf P y r o c i n c h o n s a u r e  
und D i p h e n y l m a l e y n s t u r e  habe ich gefunden, dass nur  die letztere 
der beiden Sauren durch concentrirte Natronlauge verlndert wird; es 
entsteht dabei indessen nicht Diphenylfumarslure, sondern eine weit 
iiber 2500 schmelzende Verbindung von anscheinend der gleichen empi- 
rischen Zusammensetzung wie das  Anhydrid der Diphenylmalelnslure 
selbst. 

Der  auffallende Unterschied in dern Verhalten der Malei'nsaure 
und der Citraconsaure (bezw. Mesaconsaure) gegen Alkalien wird 
meiner Meinung nach nur durch die Annahme verstandlich, dass die 
malei'noi'de und fumaroi'de Configuration der Anhydroapfelsaure durch 
den Uebergang in die entsprechenden monomethylsubstituirten Ver- 
bindungen Citraconsliure und Mesaconsaure an Stabilitat wesentlich 
eingebiisst haben. Dann aber spricht alle Wahrscheinlichkeit dafiir, 
dass mit dem Ersatz der b e i d e n  in der Malei'nsaure a n  Kohlenstoff 
gebundenen Wasserstoffatome durch die Methylgruppe die beiden 
riiumlichen Configurationen als besondere Existenzen verschwinden, 
d. h. in Folge der hervorgerufenen innermolecularen Beweglichkeit in 
ein einziges chemisches Individuum ubergehen werden. Dem pyro- 
cinchonsauren Natrium wiirden demnach die beiden Configurationen : 

CHa . C .  COONa C H 3 . C . C O O N a  

CH3.  C .  C O O N a  
und II 

C O O N a .  C .  CH3 
I I  

zukommen und damit die Bildung von zwei verschiedenen, durch 
Reduction daraus entstandenen Dimethylbernsteinsauren ihre einfachste 
Erkliirung finden. 



3622 

Fiir die interessanten Untersuchungen von Ad. v. B a e y e r  und 
R. F i t t i g  ist jedenfalls die Thatsache von nicht geringer Bedeutung, 
daas, wie ich an dem Beispiele der Citraconslure nachgewiesen habe, 
auch Alkalien die Umlagerung von stereoisomeren Verbindungen in 
einander bewirken kiinnen. 

Im Uebrigen verweise ich auf eine demniichst an anderer Stelle 
erscheinende, ausfiihrliche Abhandlung iiber den vorliegenden Gegen- 
stand. 

K a r l s r u h e ,  den 15. November 1891. 

588. Emil  Fisoher: Ueber ein news Isomeres der 
Galeotonstiure und der Sohleimsaure. 

[Aus dem chemisohen Laboratorium der Universitat Wirzburg.] 

(Eingegangen am 23. November; vorgetragen in dcr Sitzung von Hrn.Tiemann.) 

Aehnlich den einbasischen Sauren der Mannitreihe wird auch die 
Galactonsaure durch Erhitzen rnit Chinolin oder Pyridin theilweise in 
eine stereoisomere Verbindung verwandelt, welche Talonsaure genannt 
werden mag und welche zur Galactonsaure im selben Verhaltniss steht, 
wie die Glucon- zur Mannonsaure. Bei der Reduction wird die Talon- 
siiure i n  den zugehiirigen Zucker, die Talose, iibergefiihrt und bei der 
Oxydation rnit Salpetersaure liefert sie eine neue zweibasische Saure, 
die Taloschleimsiiure. Letztere unterscheidet sich ron der Schleim- 
s&ure nicht allein durch die grosse Liislichkeit in Wasser, sondern 
insbesondere durch ihre optische Activitiit. Durch Erhitzen rnit Pyridin 
wird sie theilweise in jene umgewandelt. 

Mit der Taloschleimsaure steigt die Zahl der bekannten stereo- 
isomeren zweibasischen Siiuren der Zuckergruppe auf acht , wahrend 
die Theorie deren nur zehn voraussehen Iasst. Die beiden letzten 
wird man unzweifelhaft in den noch fehldnden optischen Antipoden 
der Taloschleimslure und Isozuckerslure finden. 

T a l o n s  Bur e. 

Die Verwandlung der Galactonsiiure in die isomere Verbindung 
gelingt sowohl rnit Chinolin wie rnit Pyridin bei einer Temperatur 
von 140--150°. Die Anwendung der letzteren Base ist wegen der 
griisseren Ausbeute mehr zu empfehlen, obwohl die Operation im ge- 
schlossenen G e f h  ausgefiihrt werden muss. Fiir die nachfolgenden 




