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289, J. H. Aberson: Die Aepfelsiure der Crassulaceen.
(Vorgetragen in der Sitzung am 25. April von Hrn. J. H. van’t Hoff)

1. Historisches.

Nach der Entdeckung der Aepfelsiure darch Scheele unter-
suchte Braconnot!) eine Siure. welche er aus Hauswurz (Sem-
pervivum) bereitete.  Aus der Untersuchung der Salze und aus dem
Verhalten der Siure beim Erhitzen schloss er auf die Identitit mit
der Vogelbeerensiiure.

Adolph Mayer ?) untersuchte die Assimilation verschiedener
Pflanzen und fand, dass die Crassulaceen (wozu auch Sempervivum
gehort) sich abweichend verhalten. Zur Erklirung dieser Thatsache
zieht er die in diesen Pflanzen vorkommende Sidure heran. Er glaubt
aus seiner Untersuchung schliessen zu konnen, dass die Sdure zwar
gleiche Zusammensetzung hat, wie Aepfelsiure, jedoch in den Salzen
und als solche Verschiedenheit aufweist, wie aus folgender Zusammen-
stellung hervorgeht:

1} Annales de chimie et de physique [2] 8, 149.
) Landwirthschaftliche Versuchsstationen 1878, 298.



1433

Gewohnliche Aepfelsiure. Crassulaceensiure ).

Das neutrale Calciomsalsz,
Scheidet sich in der Siedehitze Amorpher Niederschlag, der sich

krystallinisch ab. beim Abkiihlen last.
Das saure Calciumsalz.
Krystallisirt leicht. Niemals krystallinisch erhalten.
Freie Siure.
Ist krystallinisch zu erhalten. Krystallisirt unter gleichen Um-
stinden nicht,
Polarisirt nach links. Polarisirt nach rechts.

Einige Jahre spéter untersuchte E. Schmidt?) ebenfalls die
Sdure. Er findet, dass dieselbe das Licht nach links dreht, und dass sie
beim Erhitzen keine Fumar- und Malein-Siure bildet, wie Braconnot
angiebt. Als merkwiirdige Thatsache giebt er an, das das saure Calcium-
salz aus Dunkelpflanzen wohl, aus Lichtpflanzen nicht krystallisirt.
Mit Mayer hilt E. Schmidt die Sidure fiir ein Isomeres der
gewdhnlichen Aepfelsiure, ohne jedoch diese Isomerie niiher zu be-
griinden.

E. Aubert3) hilt die Crassulaceénséure fiir gewdhnliche Aepfel-
siure. Er stiitzt seine Behauptung auf eine qualitative Untersuchung
(Methode von Dragendorff).

Die vielen Widerspriiche und die Méglichkeit, eine Isomerie bei
der Aepfelsiure sicher zu stellen, veranlassten mich, eine neue Unter-
suchung der Siiure vorzunehmen.

2. Experimenteller Theil

A. Die Siure, ihre Salze, Ester und das Amid.

Die Siure. Fiir die Darstellung der Siure wurden folgende
Crassulaceen angewendet:

I. Bryophyllum calycinum.
II. Echeveria secunda glauca.
III. Cotyledon.
1V. Sempervivum tectorium.
V. Sedum purpurescens.

VI. Sedum are.

No.I*) enthilt die grosste Quantitit, aber die Pflanze ist nur im
Treibkasten zu ziehen. No.II und V habe ich am meisten fir die

) Aus Bryophyllum colycinum, einer Fettpflanze.
%) Archiv f. Pharmacie (3], 24, 535.
3) Revue générale de botanique 1890, 369.
4) 15 kg Blatter lieferten == 35 g Saure.
92+
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Bereitung der Siure angewendet, da die Pflanzen beim Girtner leicht
zu haben sind. Jede Crassula-Art liefert die gleiche Siure.

Fiir die Darstellung der Siure wurden die Pflanzen mit Wasser
ausgekocht und nach Abkihlung die Masse ausgepresst; die Reste
wurden dann poch zweimal ausgekocht und gepresst. Nach Ab-
getzung von Sand und Pflanzentheilchen wird die Flissigkeit einge-
engt und, nach Filtration, mit Bleiessig im geringen Ueberschuss ver-
mischt. Der Niederschlag wird auf einem Saugfilter gesammelt und mit
Wasser ausgewaschen. Das Bleisalz wird mit Schwefelwasserstoff
zerlegt und die filtrirte Fliissigkeit zu einem dicken Syrup eingedampft.
Der Syrup wird mit absolutem Alkohol gekocht; die Aepfelsiure lost
sich, wihrend eine pectinartige Substanz ungel&st bleibt. Nach Ver-
dampfung des Alkohols wird die Sdure in Wasser gel6st und mit
Kalkwasser versetzt zur Entfernung von Spuren Oxalsiure. Das
Filtrat von Calciumoxalat wird mit Kalkmilch neutralisirt, das Calcium-
salz mit Alkohol pricipitirt. Die wissrige Losung des Calciumsalzes
wird dann mit Bleiacetat gemischt; das Bleisalz abfiltrirt, gewaschen
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. In den meisten Fillen ist
das Filtrat vom Schwefelblei ganz farblos; andernfalls wird die Um-
getzung in Bleisalz noch einmal wiederholt. Nach Einengen des
Filtrats bildet die Sdure einen farblosen Syrup, der, bei 1109 bis
zum constanten Gewicht getrocknet, die Zusammensetzung (CHO) zeigt:

Ber. C 41.4, H 3.5.
Gef. » 42.8, 41.6, » 3.8, 3.7.

Die Zusammensetzung der Crassulaceensiiure stimmt also voll-
stindig mit derjenigen der Fumar- oder Malein-Saure {iberein. Sie stellt
jedoch, wie aus den nachfolgenden Analysen der Salze hervorgelt,
das Anhydrid, wahrscheinlich CsHgOs, der eigentlichen Siure, deren
Zusammensetzung C4HgO; entspricht, dar.

Das saure Calciumsalz. Braconnot giebt an, dass er das
saure Calciumsalz der Crassulaceen-Aepfelsiure erhalten habe, wenn er
den Pflanzensaft mit Schwefelsdure versetzte und vom abgeschiedenen
Gyps filtrirte, wonach das Salz neben Gyps auskrystallisirt.

Ich habe durch Alkohol pricipitirtes Calciummalat in heisser
Salpetersiure gelost. Nach dem Erkalten waren keine Krystalle aus-
geschieden, beim Verdunsten trockuete die Masse firnissartig ein. —
Nur einmal erhielt ich schéne Krystalle beim Verdunsten iber
Schwefelsidure im Exsiccator.

Prof. Schréder van der Kolk und Dr. Steger hatten die
Giite, die krystallographische Untersuchung auszufiihren. Die Krystalle
waren optisch isotrop und zeigten die Form des reguliren Octaéders
(Kantenwinkel 109° 1'30” und 1099 13'30” resp. 71°12'13" und 70° 25").
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Nach Hagen!) sind die Krystalle des gewdhnlichen Calciumbimalats
rhombische Qctadder.

Eine Elementaranalyse, mit Bleichromat, und eine Kalkbestimmung
wiesen auf (C4Hy0;);Ca.6H,0:

Ber. C 232, H 5.3, Ca 9.7.
Gef. » 23, = 5.6, » 9.8.

Das Baryumsalz. Eine Losung des normalen Baryumsalzes
war wihrend etwa eines halben Jahres im Exiccator stehen geblieben.
Schéne Nidelchen hatten sich gebildet, die bei 110° kein Wasser ver-
lieren und der Formel C,H,Q;Ba entsprechen:

Ber. C 17.8, H 1.5, Ba 50.9.
Gef. » 17.9, » 1.6, » 51.0.

Das gewéhnliche Baryummalat enthilt dagegen ein Molekiil
Krystallwasser.

Das Silbersalz. Mit Kali neatralisirt, liefert die Siure beim
Versetzen mit Silbernitrat ein amorphes Silbersalz. E. Schmidt
fand darin 3 Molekiile Krystallwasser. Nach Auswaschen mit
Wasser, Alkohol und Aether entsprach meinem Priparate dagegen die
Zusammensetzung CyH, Q5 Ags:

Ber. C 13., H 12, Ag 62.0.
Gef. » 13.8,13.6,13.9, » 1.1, 1.2, 1.2, » 62.1, 62.4, 63.2.

Das Bleisalz. Braconnot giebt an, dass das Bleisalz leicht
krystallisirt. Etwa 20 g Sdure wurden also in 500 cem Wasser geldst,
bei etwa 80° mit einer concentrirten Ldsung von Bleiacetat im ge-
ringen Ueberschuss vermischt und der gebildete Niederschlag abfiltrirt.
Nach einem Tage setzen sich an den Winden des Gefisses schéne
seideglinzende Blittchen und Nadeln ab. Die Analyse dieser Kry-
stalle stimmt vollstindig mit den Zahlen fiir C,H;0sPb.3H,0
iberein:

0.74 g krystallisivtes Bleicalz verloren bei 1100 0.0965 g Wasser oder
13.1 pCt. (berechnet 13.7 pCt.).

Die Analyse des wasserfreien Salzes stimmt auf C4H,O;Pb:

Ber. C 14.2, H 1.2, Pb 6L1.
Gef. » 14.8, » 1.2, » 61.0.

Die Salze weisen mithin auf eine Siure der Zusammensetzung
C4HgOs, der Aepfelsidure also, sind jedoeh von den gewdhnlichen
Malaten verschieden; es wurde auch vergeblich versucht, ein bei
der gewdhnlichen Aepfelsiiure so gut krystallisirendes saures Ammoniur-
salz zu erhalten.

Der Methylester. 30 g bei 110° bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknete Siure wurden in wasserfreiem Methylalkohol gelost und nach
der Methode von Anschiitz?) esterificirt. Nach Verdampfung vom

1) Ann. d. Chem. 38, 1841.
?) Diese Berichte 13, 1176 (1880).
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grossten Theil des Alkohols wird die Lésung in Eiswasser ausge-
gossen und mit Aether extrahirt, die Aetherlosung mit Chlorcalcium
getrocknet und der Aether verdunstet. Nach Entfernung des Methyl-
alkohols bei 859 und 25 mm Druck, blieben im, Destillationskolben 20 g
eines gelb gefirbten Oels zuriick.

Bei 100° (Paraffinbad 140°) sublimiren prichtige Nadeln im
Halse des Destillationskolbens. Die ganze Quantitit war our
0.141 g. Diese Nidelchen schmelzen bei 102°; durch Verseifung
mit Kalilauge erhilt man durch Ansfiuern mit Salzsiure leicht die
Krystalle von Fumarsiure, welche nicht schmelzen, aber sich bei
2000 verfliichtigen; ihire Lésung gab mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag; Brom wurde addirt. Diese Reactionen zeigen mit Bestimmt-
heit Fumarsdure an.

Nach Entfernung der Krystalle wurde stirker erhitzt. Bei
1619 (Paraffinbad 1909, Druck 24 mm) destillirte ein gelbes Oel
(8 g). Nachher stieg das Thermometer schnell aaf 2007 Das gelbe,
bei 161° destillirende Qel wurde fractionirt, die bei 162° und 25 mm
Druck ibergehende Fraction entsprach der Formel C,H,0,(CHj)s:

Ber. C 44.4, H 6.2.
Gef. » 44.0, » (.4,

Es ist der Dimethylester der Crassulaceen-Aepfelsiure.

Das Amid. 3.3 g des obigen Esters wurden, in Alkohol gelést,
mit Ammoniak gesittigt und zugeschmolzen im Wasserbade erhitzt.
Nach drei Wochen hatten sich 3 g Krystalle gebildet, der Zusammen-
setzung C;H; O3(NHz)..

Ber. C 364, H 6.1, N 212,
Gef. » 36.2, - 6.1, » 21.2.

Das Amid ist leicht l6slich in Wasser, schwer in Alkoliol und

schmilzt unscharf zwischen 174 und 178" unter Braunfirbung.

B. Die Molekulargewichtsbestimmung,

Da die bis dahin erwdhnten Resultate noch die Méglichkeit einer
doppelten Molekulargrosse, also (CyHsOs)y zulassen, wurde das Mole-
kulargewicht der Sdure in Beckmann’schen Apparat bestimmt:

16.318 ¢ Wasser wurden eingewogen, der Gefrierpunkt bestimmt,
und danach 1.6952 g ciner Siurelosung zugesetzt, wovon 2.7216 g durch
82.56 cem  !/ip n-Baryt gesittigt wurden und deshalb 0.0067 > 82.56
= 0.55315 g Acpfelsiure enthielten !). Die Gefrierpunktshestimmung lieferte
folgendes Resultat:

) Dass unter diesen Umstinden eine der Formel C,;HiM)Os ent-
sprechende Basenmenge verbraucht wird, geht aus der Znsammensetzung des
in derselben Weise, durch Sattigung, erhaltenen Natriumsalzes, CiHiNagOs,
hervor:

Ber. C 27.0, H 2.3, Na 25.8.
Gef. » 27.1, » 2.5, » 259, 25.6.
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Sdurelosung pCt. Séure (p) 4t M= 173%1)
1.6952 = 1.3507 Wasser -+ 0.3445 Saure 1.95 0.265 138.
3.4202 — 2.7251  » -+ 0.6951 » 3.65 0.47 145.
7.3143 = 58277 o —+ 1.4866 » 6.71 0.85 147,

Das gefundene Molekulargewicht ist etwas hoher, als das fir
C4HgO; ohne elektrolytische Spaltung berechnete (134), was dem
Vorhandensein einer geringen Menge des Anhydrides, Cy Hz O, ent-
sprechen kann. Auch die beobachtete, rtwas geringe specifische
Drehung (9.2° statt 9.8%) macht. wie spiter erhellen wird, diese An-
wesenheit wahrseheinlich.

Diese Molekulargewichtsbestimmung fand eine willkommene Be-
stitigung in der elektrischen Leitfihigkeit des Natriumsalzes, welche
die Siure als zweibasisch herausstellt, wihrend bei Annabme der
doppelten Formel auf vierbasisch zu schliessen wiire.

Dr. E. Cohen in Amsterdam hatte die Giite, die Leitfihigkeits-
bestimmung auszufiibren, fir welche ich auch an dieser Stelle meinen
besten Dank ausspreche.

Bekanatlich muss fir die Bestimmung der Basicitit eine /33 iig. normale
uad !jg24 4q. normale Ldsung untersucht werden.

o ) 11 178.14

Tir die '3p ig. normale Lisung wiire g Xgg>X 70 8= 02783 ¢
Natriumsalz pro 100 cem Lésung abzuwigen. Wegen der grossen Hygro-
skopicitit wurde das Salz in ein trocknes Rohrchen abergefilirt und so 0.2876 g
abgewogen.

L . ) 0.2876

Fiir die !/33 nurmale Lisung wurde diese Substanzmenge auf 0.9763 < 100
= 103.34 ccm gebracht, nachdem das Kolbchen im Thermostat die Temperatur
angenommen hatte,

Fir die Bereitung der Y/1o2s itq. normalen I.6sung wurden 25 ccm der
'3, 4g. Losung 1o einen 800 ccm Kolben gebracht und im Thermostaten zum
Theilstrich angefalit. Die Leitfahigkeitsmessung geschah nach der Methode
von Kohlraasech. Die Y3, 4q. normale Lisung lieferte 13z = 79.98, Die
Ljoas q. normale, unter Bericksichtigung der Leitfahigkeit des benutzten
Wassers, vniey = q8, 84,

Aus diesen Zahlen ergiebt sich:

H1024~— 32 q8, S4f79ﬁ
9.5 B 9.5

Nach Ostwald entspricht die so erhaltene Zahl der Basicitét,
welcbe also im vorliegenden Falle gleich 2 ist und auf die einfache
Formel C4HsO; hinweist.

= 1.98.

C. Die Constitutionsbestimmung.
5 g Aepfelsiure wurden mit Jodwasserstoffsiure, Jod und rothem
Phosphor eingeschmolzen und 100 Stunden im Wasserbade erhitzt.
Nach dem Einengen, Filtriren und Verdinnen wurde der Rohreninhalt
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mit Kalkmilch neutralisirt und nach Abfiltriren des Caleiumphosphates
zur Trockne gedampft. Durch Ansduern mit Salzsiure schied sich sehr
wenig Bernsteinsdure ab. Die Krystalle wurden auf einem Filter ge-
sammelt, mit Wasser gewaschen und in siedendem Wasser gelést. Nach
Verdunsten des grossten Theiles des Wassers bildete sich eine weisse
Krystallmasse. Diese wurde auf Filtrirpapier gebracht und neben Wasser
unter eine Glocke gestellt. Eine kleine Menge zerfloss, der Rest bil-
dete eine trockne Krystallmasse, die nach Waschen mit Aether den
Schmelzpunkt der Bernsteinsiure 18G° zeigte. Auech die Analyse
deutete auf die Formel C4 Hg Oy:

Ber. C 40.7, H 5.1.

Gef. » 40.2, » 5.4.

Die Crassulaceen-Aepfelsiure hat demnach bei der Formel C;HOy

eine normale Kohlenstoffkette, was, bei Beriieksichtigung der zwei-
basischen Natur, zur Constitutionsformel

CO3H.CH:;.CH(OH).CO:H
fihrt.

D. Vergleich mit der gewdhnlichen Aepfelsiure.

Die optische Drehung. Wahrend Mayer mittheilt, dass
die Crassulaceensiure rechts dreht, beobachtet Schmidt Links-
drebung an derselben. Beide haben Recht, wie aus den nachfolgen-
den Beobachtungen hervorgeht.

Ich habe die specifische Drebung mit einemn Halbschattenapparat
von Laurent bei 13° bestimmt. Der Siuregehalt wurde durch
Titrirung mit Ba(OH)s ermittelt.

Das Ausgangsmaterial enthielt 7.3 g Saure in 549 g Losung. Das speci-
fische Gewicht der Losung bei 150 war 1.0073. die Drehung im 5 dm-Rohr
0.630 rechts: daraus folgt:

549 >< 0.63
513> 103 O

533.96 g dieser Losung wurden bis 47.8 g eingeengt., welche Losung bei
159 im 5 dm-Robr 4.75° rechts drehte: das spee. Gewicht bei 15° war
1.0723, deshalb:

{olp =

47.3 > 4.75 .
b= T i 10723 = + 2%

Hierauf wurde die ganze Fliissigkeit sorgfiltig gesammelt, bis zur Syrup-
consistenz abgedampft und nach Abkihlung in Wasser gelost. In einem
Robhr von 2 dm dreht die Losung 29 links. Spec. Gewicht 1.0735 bei 150,
[aJo = — 6.1. Nachdem das Rohr einen Tag bei Zimmertemperatur ge-
stapden hatte, war die Drehung — 0.969, deshalb {«Jp = — 2.9. Nach weiteren
vier Tagen war die Drehung anf — 0.2 gesunken; [«]p = —0.7. Nach acht Tagen
wurde das Licht noch etwas nach links abgelenkt. Wie aus dieser Unter-
suchung hervorgeht, dndert sich die Drehung vou links mnach rechts. Um.
den Uebergang von links- in rechts-drehende Siure zm beschleunigen, wurde
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eine Quantitit Flissigkeit (gleich 5 g Sdure) am Rickflusskithler mit etwa
100 ccm Wasser wihrend 10 Stunden gekocht. Nach Abkiihlung wurde die
Losung auf 100 ceb verdiinnt und polarisirt. In einem Rohr von 5 dm lenkte
diese Losung das Licht 1.990 nach rechts ab, deshalb:
100 >< 1.99
535
Die urspriingliche Rechtsdrehung erhilt man auch durch Kochen mit
Natronlauge, Umwandlung in Bleisalz und Zersctzung des letzteren durch
Schwefelwasserstoff.
Eine andere Probe der Siure (6.45 g dieser Lésung neutralisirten
71.07 ecb /10 n-Ba (OHs, deshalb enthielt 1 g Losung 73.82 mg Sdure), hatte

ein spec. Gewicht bei 15% von 1.0825 und drehte in einem 4 dm-Rohr
3.01¢ rechts, deshalb:

[ = = -+ 7.96.

3.01 > 100
[a]D == —i;(*m'- = - 9.8.

74.37 g dieser Losung, enthaltend 5 g Siure, wurden im Vacuum einge-
engt zu 31.238 g; nach einigen Tagen wurde polarisirt. Spec. Gewicht
bei 150 1.0559, die Drehung im 2 dm-Rohr 8.66 rechts; wonach:

31,238 >< 3.66
2><5.5>1.0599
Unter diesen Umstinder &andert sich die Drebung beim Verdampfen
nicht. 30.228 g der vorigen Losung wurden zur Hilfte verdampft und darauf
in den Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure gestellt. Nach einigen Tagen wog
die Masse 5,86 g, sic wurde in 39.9 g Aceton geldst, welche Losung im 5dm-
Robr 2.19 links drehte.

Der Aceton wurde verdampft und der Rest bei 1100 bis zu constantem
Gewicht getrocknet. Bei 1100 ist die Masse dickfliissig, bei Zimmertempe-
ratur hart.

4.825 ¢ des etwas gebriiunten Restes wurden in Aceton geldst. Die Lo-
sung wog 38.58 g, das spec. Gewicht war 0.858, sie drehte im 2 dm Rohr
8.50 links.

Die specifische Drehung ist:

8.5 >< 38.585 .
ldo = 508380 2 = — 395

[ulp = + 9.8.

Das Verhalten der Siure gegen polarisirtes Licht beweist, dass
sie weder die gewdhnliche Aepfelsiure, noch die Sdure von Bremer
ist. Diese beiden Substanzen haben nach Landelt, Guye und
Bremer eine specifische Drehung von 5.8

Eine merkwiirdige Thatsache ist die Aenderung der rechts-
drehenden Siure in eine stark linksdrehende Substanz. Prof Wis-
licenus hat ein gleiches Verhalten gefunden bei der rechtsdrehenden
Milchsiure, wo es mit der Auhydridbildung zusammenhéngt; dasselbe
ist offenbar auch bei unserer Sdure der Fall.

Das Kalium- und Natrium-Salz der Crassulaceensiure sind links-
drehend.
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Trockne Destillation. Ueber das Verhalten der Siure beim
Erhitzen machen Schmidt und Braconnot sehr verschiedene An-
gaben. Ersterer theilt mit, dass sich die Sdure bei 170—180° unter
Braunfirbung zersetzt, ohne dass Fumarsiiure unter den Zersetzungs-
producten nachgewiesen werden konnte. Letzterer dagegen schliesst
aus den Destillationsproducten auf die Identitit mit gewdhnlicher
Aepfelsiure. Dieselbe geht bekanntlich beim Erhitzen auf 140° ganz,
beim schnellen Erhitzen auf 180" za etwa 80 pCt. in Fumarsiure
tiber, wihrend im letzteren Fall 20 pCt. als Aepfelsiure auftreten.

Um diesen Punkt aufzukliren, habe ich den Versuch wiederholt
und gefunden, dass bei trockner Destillation drei Vorginge neben-
einander stattfinden:

1. der Hauptsache nach destillirt die Siure als solche oder viel-
mehr als Anhydrid dber;

2. ein geringerer Theil verwandelt sich in Fumar- und Malein-
Séure;

3. schliesslich zerfillt eine kleine Menge unter Bildung von
Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Aldebyd, etwa entsprechend:

CiHgOs = H:0 + CO; + CO + C.H,O.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck treten die ersten
beiden Umwandlungen ganz in den Vordergrund. Erhitzt man im Vacuum
(14 mm Druck) bei 220 im Paraftinbade, so treten unter Gasentwicke-
lung zunichst schéne Nidelchen, dann ein gelbes Oel, schliesslich die
charakteristischen Krystalle von Fumarsiure auf.

Durch die Wasserstrablluftpumpe konnte der Druck auf 18 mm
gehalten werden. — Die Destillation von 7 g Sdure fand in 15 Mi-
nuten statt.

Die Muleinsiure wurde durch Kochen mit CuCOs!) von der
Aepfelsiure abgeschieden, nach Zersetzung des maleiusauren Kupfers
durch Schwefelwasserstoff erhielt ich etwa 1 g Siure mit einem
Schmelzpunkt von 1419, daher Maleinsiure.

Das griine Filtrat wurde durch Kochen mit Kalilauge zersetzt,
mit Salpetersiure neutralisirt und mit Silbernitrat gemischt.

0.1688 g des entstandenen Niederschlags lieferten 0.1037 g Silber
oder 61.7 pCt. statt 62.07 fir dpfelsaures Silber. An dieser Crassu-
laceen-Aepfelsiure wurden etwa 4 g zarlickgewonnen.

Es war nothwendig za priifen, ob gewdhnliche Aepfelsiure, auf
oben beschriebene Weise destillirt, nur Fumar- und Malein-Siure lieferte;
10.5 g Aepfelsiure wurden deshalb bei 1000 im Vacuum getrocknet.
Nachdem ein Druck von 13 mm erreicht war, wurde der Destillations-
kolben in ein Paraffinbad von 210° gestelit. Der Apparat wurde ge-
schlossen, umn das Entstehen von Gasen nachzuweisen. Nach einer

") Tanatar, diese Berichte 27, 1365.



1441

kleinen Steigung des Manometers destillirte Wasser, dann Maleinsiure-
Anbydrid. Nach 12 Minuten zeigten sich Fumarsiure-Krystalle im
Halse des Destillationsgefisses. Die Temperatur des Paraffinbades
war 2300,

Nach Erkalten des Apparates war der Druck 13 mm. Es bil-
deten sich mithin keine Gase, wie bei der Crassulaceensiure.

Die Fumarsiure wog 7 g. Theoretisch miissten 9.1 g an Fumar-
and Malein-Siure entstehen. s bilden sich also 77 pCt. der Theorie
-an Fumarsdure. Dieses ist ganz in Uebereinstimmung mit der Unter-
suchung von H. J. van’t Hoff!).

Das Destillat warde mit kohlensaurem Kupfer gekocht. Nach
dem Erkalten war das Filtrat nur wenig grin gefirbt; das Kupfer
wurde durch Schwefelwasserstoff entfernt. Die Fliissigkeit liess nach
dem Verdunsten nur sehr wenig feste Substanz zuriick. Mikroskopisch
konnte durch die blauen Krystillchen von maleinsaurem Kupfer diese
Sdure nachgewiesen werden. Aus diesem Versuch geht hervor, dase
die gewdhnliche Aepfelsiure unter gleichen Umstéinden nicht destillirt.

Die Crassulaceensiure ist ohne Zweifel als das Anhydrid Cs HsOs
iiberdestillirt. Da die Trennuog desselben von Fumar- und Malein-
Siure nur durch Kochen mit Kupfercarbonat stattfinden konnte, habe
ich diesen Punkt nicht ndher aufkliren kénnen. Da aber die Sdure

bei 100° in das Anhydrid ibergeht, destillirt sie zweifelsohne in dieser
Form iiber.

Beim Erhitzen unter Atmosphidrendruck wurde die Temperatur
mittels Victor Meyer’schem Luftbade regulirt und durch den De-
stillationskolben Wasserstotl gefiihrt.

Bei 136° (siedendes Xylol) bildet sich nur Wasser; bei 1800
(Apilindampf) entstanden in der Vorlage Krystalle und eine gelbe
Fliissigkeit und nach achtstindigem Erhitzen waren von 4.6 g Siure
3.2 g iibergegangen. Der austretende Wasserstoff triibte Kalkwasser.
Das erbaltene Destillat wurde zur Entfernung des fliissigen Theils
mit Chloroform ausgeschittelt; die iibrig gebliebenen 0.123 g Kry-
stalle verflichtigten sich bei 200-—220° ohne Schmelzung; sie lieferten
mit Silbernitrat ein schwer losliches Salz, was alles auf Fumarsiure
wies, wie es auch die Analyse bestitigte:

Ber. C 41.4, H 3.5.
Gef. » 41.5, » 3.8.

Bei einer zweiten Operation bei 180" mit 6.33 g Séuare blieben
nach acht Stunden 3.04 g zuriick, welche durch das Silbersalz
(CyM;05Agy) als Crassulaceen-Aepfelsdure charakterisirt wurden:

Ber. C 138, H 1.2, Ag 62.0.
Gef. » 13.9, » 1.2, » 62.5.

y H. J. van't Hotf, Rec. trav. chim. 4—30 (18835).
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Es hatten sich 0.405 g Kohlensiure gebildet, und der Chloroform-
auszug des Destillats hinterliess von Fldssigkeit getriibte Krystalle,
welche, unlgslich in Chloroform, aus Aether sich umkrystalligiren liessen
und dann durch den Schmelzpunkt (130°), als losliches Silbersalz,
unldsliches Baryamsalz und durch die Analyse als Maleinsiure
charakterisirt wurden:

Ber. C 414, H 3.2
Gef. » 414, » 3.9.

Im Destillat war also wohl diese Sdure als Anhydrid vorhanden
und zwar in fliissiger Mischung mit dem Anhydrid der Crassulaceen-
slure; denn als das ganze Destillat nach dem Kochen mit Kupfercarbo-
pat und Abfiltriren in der Kilte von den unléslichen Kupfersalzen der
Malein- und Fumar-Séure getrennt war, blieb ipfelsaures Kupfer ge-
16st zuriick. — Das dunkelgriin gefirbte Filtrat wurde in zwei
Theile getheilt. Der eine Theil wurde im Exsiccator iiber Schwefel-
siure langsam verdunstet. Es bildeten sich lange, nadelformige, griine
Krystalle. Der andere Theil wurde durch Schwefelwasserstoff ent-
kupfert, das Filtrat eingeengt, mit Kalilauge neutralisirt und durch
Silbernitrat das Silbersalz pricipitirt. Es enthielt 59.6 pCt. Silber..
Durch Lésen in heissem Wasser, Filtriren und Versetzen mit Alkohol
wurde ein Niederschlag erhalten, der exsiccatortrocken bei der Ver-
brennung die Zahlen fir C4H,;Os5Ags lieferte.

Ber. C 13.8, H 1.2, Ag 62.0.
Gef. » 13,7, » 1.5, » 61.9.

Zum Nacbweis des Aldehyds wurde bei dieser Operation eiw
U-Rohr mit NaHS80j eingeschaltet, nach der Destillation die Bisalfit-
Losung mit Soda destillirt und das Destillat in Wasser aufgefangen.
Einige Tropfchen lieferten mit einer alkalischen Silberlésung einen
schonen Silberspiegel. Der Rest wurde mit Chromséiure und Schwefel-
siure am Ruickflusskiihler oxydirt. Nach der Destillation konnte im
Destillat leicht die Essigsidure mikroskopisch mit Uranyl-Magnesium-
nitrat erkannt werden. Kohlensiiure und Aldehyd sind Zersetzungs-
producte der Aepfelsidure. Z. B. kann durch Abspaltung von Kohlen-
siiure Bildung von Milchsiure stattfinden und durch Zersetzung der
letzteren Aldehyd und Kohlenoxyd entstehen.

Bei einer erncuten Erhitzung wurden die Destillationsproducte
mittels eines trocknen Kohlensdurestromes durch eine salzsaure Kupfer-
chloriirlésung gefiibrt. Durch Auskochen des Kupferchloriirs warden
30 cem Gas erhalten, das gebildete Gas brannte mit weniger blau-
gefirbter Flamme als Kohlenoxyd. Vielleicht war es Kohlenoxyad,
aber ganz sicher ist es nicht.

Die Uebereinstimmung und die Verschiedenheit der isomeren
Aepfelsiduren sind am besten aus der tabellarischen Uebersicht zu
ersehen.
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Vogelbeerensdure.

Kann krystallisirt erhalten werden.

Giebt leicht ein saures Calciumsalz.

Giebt sehr leicht ein krystallisirtes
saures Ammoninmsalz.

Bildet bei Esterificirung leicht Fu-
marsdureester (Anschiitz).

Lenkt in verdiinnter wissriger Lo-
sung die Polarisationsebene nach links
ab. In Acetonlosung ebenfalls nach
links.

Die iiberwiegende Zahl der Salze
dreht rechts.

Die Saure bildet keine lactonartigen
Anhydride.

Durch trockne Destillation ent-
stehen pur Fumar- und Malein-Siure.

Durch Reduction mittels Jodwasser-
stoff entsteht Bernsteinsiure.

Das pormale Calciumsalz setzt sich
beim Kochen krystallinisch ab, bei
Abkithlung 16st es sich nicht.

Crassulaceensiure.
Krystallisirt nicht.
Giebt schwer ein saures Calciumsalz.

Giebt kein saures Ammoniumsalz,

Giebt leicht Ester,
Fumarsiureester.

aber keinen

Lenkt in verdinnter wassriger Lé-
sung die Polarisationsebene nach
rechts. Dreht nach Trocknen und
Lésung in Aceton stark nach links,

Die Salze drehen links.

Die Saure bildet lactonartige An-
hydride wie die Milchsiure.

Durch trockne Destillation entsteht
eine kleine Menge Fumar- und Malein-
Saure, der grosste Theil destillirt als
Anhydrid iber: auch findet eine
Zersetzung statt, wodurch COj, etwas
CO und Aldehyd gebildet werden.

Durch Reduction mittels Jodwasser-
stoff entsteht Bernsteinsiure.

Das normale Calciumsalz fillt beim
Kochen amorph aus, heim Erkalten
lost es sich leicht.

E. Condensationsproduct der Séure.

Methylderivate. Ganz anfangs!) wurde schon erwihnt, dass
beim Trocknen auf 100° die Crassulaceensiure, welche der Formel
CsHsO; entspricht, ein Anhydrid, C,H,0,, oder wahrscheinlich
CsHgOg bildet, welche Umwandiung von Zeichenumkebr in der
optischen Drehung begleitet ist.

Bei Darstellung der Ester wurden dann Derivate dieses Anhydrids
oder Condensationsproducts erhalten und so trat, nachdem der Methyl-
ester bei 160° abdestillirt war, bei 210° eine zweite krystallinische
Fraction auf. Wenig ldslich in Aether, Chloroform und Benzol, lisst
dieselbe sich aus Alkohol umkrystallisiren, schmilzt bei 102° und ent-
spricht exsiccatortrocken der Formel CgHgOs(CHs)s.

Ber. C 46.2, H 4.6.
Gef. » 46.2, 45.9, 46.4, 46.2, 46.1, » 5, 5.1, 5, 4.9, 4.8.

Das Molekulargewicht wurde mit Aceton pach der Methode der
Siedepunktserhdhung ausgefiihrt.

12.05 g Aceton.

1y S. 1434,
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Gramm Ester Procent-Gehalt (p) | Erhdhung (4 t) M=16.7 jt

0.2012 1.67 0.111 251
0.4162 3.45 0.231 249
0.8614 7.19 0.420 284
0.9826 8.15 0.507 268

Das Molekulargewicht von (CsHsOs)(CHs)e ist 260. Der Ester
addirt kein Brom, wirkt nicht auf Acetyl- oder Benzoyl-Chlorid ein,
enthilt also wahrscheinlich keine Doppelbinduug oder Hydroxylgruppen.

Verschiedene Reactionen auf Aldehyd- und Keton-Gruppen, wie
alkalische Silberlésung, entfirbte Fuchsinlosung, Diazobenzolsulfosdure,
Phenylhydrazin, Hydroxylamin waren ohne Erfolg; deshalb sind Car-
bonylgruppen abwesend.

Die Verseifung des Esters lieferte folgendes Ergebniss:

1 g Ester wurde wihrend einiger Stunden am Kiihler mit einem
Ueberschuss von KOH gekocht; die Lauge durch Essigsiure neu-
tralisirt, die Siure als Bleisalz niedergeschlagen, das sorgfiltig abge-
waschene Bleisalz durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach Entfer-
nung von Schwefelblei wurde die Sdure neutralisirt und ein Ueber-
schuss von Silbernitrat zugesetzt. Das Silbersalz wurde im Vacuum-
exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet und analysirt. Eine Ver-
brennung ergab ein auf CyH,0;Ags stimmendes Resultat:

Ber. C 13.8, H 1.2, Ag 62.
Gef. » 13.6, » 1.2, » &2,

Die Sdure. Fir die Ueberfihrung des Dimethylesters in Siure
ist ein anbaltendes Kochen nothwendig, wie folgender Versuch zeigt:

Ein Gramm Ester wurde auf dem Wusserbade mit Wasser er-
wirmt und die gebildete Sdure wurde durch verdiinnte Kalilauge neuatra-
lisirt. Wenn die Fliissigkeit nach 10 Minuten noch alkalisch war,
wurde sie mit einem Tropfchen Salpetersiure angesduert und mit
Silbernitrat pricipitirt. Der gebildete Niederschlag wurde im Vacuum
getrocknet. Das Silbersalz ist in siedendem Wasser 16slich, beim Ab-
kiihlen scheidet sich das Salz in feinen, mikroskopischen Nidelchen aus.
Die Analyse lieferte folgende ant CsH;OyAgy weisende Werthe:

Ber. C 169, H 1.2, Ag 56.7.
Gef. » 17.2, » 1.8, » 356.9, 56.9.

Wird die Siure aus dem Bleisalz frei gemacht, so bildet sie einen
farblosen Syrup, welcher nach drei Monaten im Vacuumexsiccator
iiber Schwefelsiure grosstentheils in eine Krystallmasse verwandelt war.
Die Analyse der auf einer Thonplatte méglichst von anhaftender Fliissig-
keit befreiten und bei 100° getrockneten Substanz stimmt auf Cg Hg Os:

Ber. C 414, H 3.5,
Gef, » 41.1, » 3.8,
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wiihrend die nach der Siedemethode in Aceton ausgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmung fiir die picht ganz trockne S&ure zu dem Werth
196 fithrte (ber. 232).

Ein Gramm dieser Sédure, in absolutem Alkohol geldst, gab mit
einer Losung von 2.5 Gramm Silbernitrat in absolutem Alkohol keinen
Niederschlag. Mit alkoholischem Ammoniak, in berechneter Menge,
entstand dann ein Silbersalz, das, mit Alkohol gewaschen und im Va-
cuumexsiccator getrocknet, der Zusammensetzung CyHgOgAg: ent-
sprach:

Ber. C 21.5, . H 1.3, Ag 48.4.
Gef. » 21.3, 21.1, » 1.4, 1.4, » 48.6, 48.1.

Aepfelsiure aus Vogelbeeren in derselben Weise behandelt, giebt
das normale Siibersalz (61.3 pCt. Ag gef., 62 pCt. ber.).

Unter Zugrundelegung der Formel:
CO:H.CH,;.CH(OH).CO;H

fir die Crassulaceensiure, ist das beschriebene Anhydrid, das wir als
Malid bezeichnen wollen, wahrscheinlich entsprechend:
OC.CH;.CH.COH
0 >0
CO;H.CH.CH;.CO
zusammengesetzt. Dies entspricht der zweibasischen Natur, sowie
der Thatsache, dass der Methylester weder Brom addirt noch auf
Chloracety! wirkt und auch keine Keton- oder Aldehyd-Reactionen zeigt.
Wird dies Malid bei Anwesenheit von Wasser mit Silbernitrat
in Silbersalz verwandelt, so entsteht das schon friiber erwihnte
CsH;OyAgs, wie die Anpalyse eines aus Wasser umkrystalligirten
Priparates zeigte:
Ber. C 16.8, H 1.2, Ag 56.1.
Gef. » 169, » 1.2, » 56.8.
Die diesem Salz zu Grunde liegende Siure entspricht dann
wahrscheinlich der Constitution:

CO;H.CH;.CH. CO:H
~

/O
COsH . CH(OH) .CH; . CO

Aethylderivat. Wird die bei 110° getrocknete Crassulaceen-
siure mit absolutem Alkohol behandelt, ganz wie es bei der Dar-
stellung des Methylesters beschrieben wurde, und das so resultirende
Product im Vacuum (30 mm) destillirt, so geht bei 220—250° die
ganze Flissigkeit Gber. Die Fraction zwischen 245—250° entspricht
der Zusammensetzung Cg Hg(CqHj)o Op.

Ber. C 50, H 5.6.
Gef. » 50, 50.1, 50.3, » 5.5, 5.5, 5.4.
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Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der Gefriermethode,
in 15.04 g Benzol, ergab Folgendes:

Substanzmenge Benzol Erniedrigung MOL-GeZV
(a) (b) (at =49 bat
0.2919¢g 12.15 g 0.419 281
0.115 » 15.04 » 0.135 281
0.315 » — 0.354 290
0.682 » — 0.75Y 293

Fiir C3Hg(CyH;): 03 berechnet sich 288. Die Ausbeute war
30 pCt. der theoretischen.

Beim Verseifen von 0.8 g Ester mit Ka3CO;s liess sich der ge-
bildete Alkohol vermittelst Jodoformreaction nachweisen. Das Kalium-
salz, mit Essigsiure angesiuert und mit Bleiacetat gefillt, gab ein
Bleisalz (I), das ebenso wie dasjenige, welches nach Filtration durch
Fillang mit Alkohol erhalten wurde (II), der Formel C,H,;0;Pb
entspricht:

Ber. C 14.2, H 1.2, Pb 61.1.
I Gef. > 141, » 1.5, » 60.9.
I » » 144, » 1.3, » 62.1.

Die Aepfelsiiure muss deshalb aus der Siure CsHzOs durch
Wasseraufnahme gebildet worden sein:

CsHzOs +~ 2H:0 = 2 C,HOs.

1.0185 g Didthylester, (Cg Hs Os) (C2 Hs)2, wird in 40.6664 g Benzol
geldst, die Losung hat 0.8918 spec. Gewicht. In einem Rohr von
5 dm dreht sie die Polarisationsebene des Lichtes 3.37° recbts. Tem-
peratur 189 hieraus

la]o — . 30T<4LS5
5 >< 1.018 >< 0.8917

Eine kleine Quantitit Ditithylester wurde mit Wasser wihrend
10 Stunden am Kiihler gekocht, die Losung wurde auf 100 cem ver-
diiont. In ein Rohr von 5 dm dreht diese Lésung 2.01° rechts.
Durch Titrirung mit Barythydrat wurde die S#ure auf 5.0 g bestimmt
(als Aepfelsiiure berechnet). Die specifische Drehung ist:

100 >< 2.01
[a)p = - Ss =+ 8.04.

Der Ester war beinahe ganz in Aepfelsiure iibergefihrt, da die
Drehung der Sdure +- 9.8 betrigt.

= <+ 30.9.

3. Theoretischer Theil.
Aus den Experimenten folgt, dass die Siure der Crassulaceen
die empirische Zusammensetzung C4HsOs hat.

Die Atome konnen auf drei verschiedene Weisen verbunden
werden.
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Diese Bindungsweisen kénnen sein:

1. Wie fiir die gewdhnliche Aepfelsdure angenommen wird:

C——C-—C—-C .
~OH ™H ™O0H~-0H
Wie fir die a-Isodpfelsdure:

&

0
_C<omn
CHi—C_-0—H.
~

<oH
3. Wie fiir die p-Isodpfelsiare:

E.Schmidt sagt iiber dieStructur der Crassulaceensiure Folgendes:
>»Wenn die untersuchte Sdure wirklich als eine Aepfelsiure anzu-
sprechen ist, wie man wohl veranlasst sein sollte aus der Zusammen-
setzung des Calciumsalzes und aus der Zusammensetzung des beziig-
lichen Silbersalzes zu vermuthen, so stimmt dieselbe mit keiner der

H, . COOH
bisher bekannten Aepfelsduren, der CH: . CO ,gewohnlicheAepfel-
CH(OH).COOH
+~COOH
siure, und CH3.C~-OH , Isodpfelsiure, iiberein. Die dritte Aepfel-
~C00H
- COOH . i s .
siure, CH;;(OH).CH<COOH , B-Isodplelsiure, ist bisher nicht bekannt.

Da die Isosiuren kein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, ist
nur die Bindungsweise der gewdhnlichen Aepfelsiure méglich, wie
auch aus der Bildung der Bernsteinsiure hervorgeht.

Die gewohnliche Aepfelsiure ist in drei Isomeren bekannt:

I. die linksdrebende Vogelbeerensiure,
Il. die der unter I. entsprechende rechtsdrehende Siure von
Bremer,
III. die inactive (spaltbare) Séure.

Diese Isomerien stimmen vollstindig iiberein mit der von
van 't Hofl und Le Bel gegebenen stereochemischen Theorie. Die
HHrn. van 't Hoff und Wislicenus nehmen an, dass bei einfach
gebundenen Kohlenstoffatomen eine freie Rotation um die sie verbin-
dende Aclse besteht. Nach Wislicenus wird die chemische Affini-
tatswirkung eines Atoms nicht vollstindig durch die Bindung an ein
Kohlenstoffatom erschopft, sondern kann sich noch auf andere, wenn

Berichte d. D. chew. Gesellschaft. Jahry XXXL 93
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auch nicht direct verbundene Atome desselben Molekiils erstrecken.
Dadurch wird die Rotation der Kohlenstoffatome beeinflusst werden,
wodurch die mit den grosseren Affinititen auf einander wirkenden
Elementaratome sich mdglichst ndhern. Diese Lage wird durch
Wislicenus die meist begiinstigte genannt; doch wird sie nicht als
absolut stabil betrachtet.
Wirmestosse von geringer Intensitit werden nur Schwingungen
der Systeme, energischere Stosse, welche die richtenden Anziehungen
H 0 zu ﬁberwinden. vermodgen, werden Rota-
“oH tionen des einen Systems gegen das
andere zur Folge haben. Wenn die
Wirmestosse zu wirken aufhdren, kehren
die Systeme wieder in die begiinstigte
Lage zuriick.
Melirere Forscher!) bezweifeln heut-
zutage die freie Rotation der Systeme
um die sie verbindende Achse.

‘,Jg,o H Die Aenderung der Aepfelsiure beim
Erhitzen lieferte ein schones Beispiel fiir
die Theorie.  Zwischen 100 — 150°
entsteht aus Vogelbeerensiure ausschliess-
lich Fumarsiure, vollstindig iberein-
stimmend mit der fiir Aepfelsiure darch
Wislicenus angenommenen Configura-
tion. Fig. I.

Durch plotzliches Erhitzen auf 1809
wird ein Theil der Molekile durch
Drehung in die weniger bevorzugte Lage,
H c‘:o Configuration Fig. IT, gebracht, und nun

\\/ OH entsteht neben Fumarsiure auch die ans
H Counfiguration IT sich bildende Malein-
Fig. II. gdure.

H-
AX \

Ausser der Configuration II wird auch die durch Fig. III dar-
gestellte Configuration gebildet werden kounnen.

In dieser Lage konnte Wasser nicht in der Weise austreten, dass
eine doppelte Bindung entsteht; die Anhydridbildung findet deshalb
aus zwei Molekilen statt.

Nach Wislicenus sind die Configurationen II und III die
weniger bevorzugten; wenn die Ursache ihrer Entstehung aufhort,
gehen sie in die stabile Lage Fig. I iber.

1) Ann. d. Chem. 258, 180. — Diese Berichte 23, 2079. — Zeitschr.
fiir physikal. Chem. 5, 408.
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Nach dieser Vorstellung giebt es nur eine stabile Configuration,
Fig. L.

" 0 Die Siure der Crassulaceen ist, wie
"“OH aus dem experimentellen Theil hervor-
0-H geht, eine sehr stabile Verbindung. Durch

Erhitzen mit Wasser auf 170 #ndert
sich die Verbindung npicht, wihrend ge-
wohnliche Aepfelsdure ganz in Fumar-
sdure iibergeht.

Die Thatsache, dass die Crassulaceen-
sidure die Ebene des polarisirten Lichtes

H dreht, zwingt anzunehmen, dass die
c=0 Molekiile der Crassulaceensiure durch
1): eine der obengenannten Configurationen
Fig. IIL. dargestellt wird.

Mit dieser Anpnahme fillt entweder die freie Rotation um die
Verbindungsachse oder die intramolekulare Wirkung der Atome und
Atomgruppen. Jedenfalls ist die Voraussetzung, dass die Configuration I
die einzige stabile Form vorstellt, nicht festzuhalten.

Auf Grund der im experimentellen Theil mitgetheilten That-
sachen leite ich Folgendes ab:

Die Aepfelsiure kann in drei stereoisomeren Formen auftreten,
wovon zwei bekannt sind, die Vogelbeerensidure und die Crassulaceen-
siure; das dritte Isomere ist noch nicht erhalten worden; vielleicht
tritt es bei Erhitzung der Vogelbeerensiure voriibergehend auf, geht
aber durch Wasserverlust unmittelbar in Maleinséure iber.

Merkwiirdig ist schliesslich die Uebereinstimmung zwischen den
Aenderungen der Crassulaceensiiure und der d-Milchsiiure, wie aus
folgender Tabelle ersichtlich ist:

Crassuluceen-Aepfelsdure. d-Milchsaure.

Polarisirt nach rechts. Wird in Polarisirt nach rechts. Wird in
concentrirter Lésung linksdrehend concentrirter Losung  linksdrehend
durch Anhydridbildung. durch Anhydridbildung.

Durch anhaltende Erhitzung entsteht Durch anhaltende Erhitzung entsteht
Malid, eine lactidartige Verbindung. Lactid.

Die Salze polarisiren links. Die Salze polarisiren links.
Nach vielen erfolglosen Versuchen glaube ich eine Methode zur
synthetischen Darstellung der Sdure gefunden zu haben.

Wageningen, Mirz 1898. Chemisches Laboratorium der Staats-
landwirthschaftlichen Schule.
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