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239. J. H. Aberson:  Die Aepfelsaure der Crassulaceen. 
(Vorgetragen in der Sitzung am 25. April \'on Hrn. J. H. v a n ' t  Hoff.)  

1 .  H i s t o r i s c h e s .  

Nach der Entdeckung d r r  AepfelsBure durch S c b  e e  l e  unter- 
sachte B r a c o n n o t  1) eine Saure. wrlche er nus Hauswurz (Sem- 
pervivum) bereitete. , A u s  der Untersuchung der Salze und aus dem 
Verhalten der Shure beim Erhitzeii scliloss er  auf die Identitat mit  
der Vogelbeerenskure. 

A d o  1 p h M a y  e r 2) untrrsuchtr die Assimilation vrrschiedener 
PBanzen uad fand, dass die Crassulscern (wozu auch Semperrivum 
gehort) sich abweichend verhalten. Zur Erklaruug dieser Thatsache 
zieht e r  die iu  diesen Pflanzen vorkoinmende Saure heran. Er glaubt 
aus  seiner Untersuchung schliessen zu kijnnen, dass die Saure zwar 
gleiche Zusammensetzung hat, wie Aepfelsaure, jedoch in den Salzen 
und als solche Verschicdenheit aufweist, wie aus  folgender Zusarnmen- 
stellung hervorgeht : 

l) Annnles de chimie et de physique "21 8,  149. 
Landwirthschaftliche Versuchsstationen 1878, 998. 
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Ge w o h n l i ch  e A ep f el s iure .  

Scheidet sich in der Siedehitze Amorpher Niederschlag, der sich 

C r a s  s u 1 a c ee n a ?+ u r e 11- 

Das  n e u t r a l e  Calc iamsalz .  

krystallinisch ab. beirn Abkuhlen 16st. 

D a s  s a u r e  Calc iumsalz .  
Krystallisirt leicht. Niemals krystallinisch erhalten. 

Pre ie  S i u r e .  
1st krystallinisch zu erhalten. Krystallisirt unter gleichen Um- 

Pdarisirt nach links. 
standen nicht. 

Polarisirt nach rechts. 

Einige J s h r e  spater unterauchte E. S c  h m i d  t 2, ebenfalls die 
Saure. E r  findet, dass dieselbe das Licht nach links dreht, und dags s ie  
beim Erhitzen keine Fumar- und Malein-Saure bildet, wie B r a c o n n o t  
angiebt. Als merkwurdige Thatsache giebt e r  an, d a s d a s  saure Calcium- 
salz ~ U S  Dunkelpflanzen wohl, aus Lichtpflanzen nicht krystallisirt. 
Mit M a y e r  halt E. S c h m i d t  die Saure fur  ein Isomeres der 
gewiihnlichen Aepfelsaure, ohne jedoch diese Isomerie n lher  zu be- 
griindeu. 

E. A u b e r t 3, halt die Crassalaceihsaure fur gewohnliche Aepfel- 
saure. Er stiitzt seine Behauptung auf cine qualitative Untersuchung 
(Method? von D r a g e  n d o r ff). 

Die vielen Widerspriiche und die Moglichkeit, eine Isomerie bei 
der Aepfelsaure sicher zu stellen, veraulassten rnich, eine neue Unter- 
surhang der  Saure vorzunehmen. 

2. E x p e r i m  e n  t e l l e r  T h e i l .  

A. D i e  S a u r e ,  i h r e  S a l z e ,  E s t e r  u n d  d a s  A m i d .  
D i e  S a u r e .  Fiir die Darstellung der Saure wurden folgende 

Crassulaceen angewendet: 
I. B r y o p h y l l u m  c a l y c i n u m .  

11. E c h e v e r i a  s e c u n d a  g l a u c a .  
111. C o t y l e d o n .  
IV. S e rn p e r  vi v u m t e c tor i u  m. 
V. S e d u m  p u r p u r e e c e n s .  

VI. S e d u m  are .  
No. 1') enthalt die grosst,e Qaantitiit, aber  die Pflanze ist nur im 

Traibkasten zu ziehen. No. Ii  und V habe ich am meisten far die 

1) Aus Bryophyllum colycinum, einer Fettpflanze. 
3 Archiv f. Pharmacie [3], 44, 535. 
3) Revue gdnkrale de botaniqae 1890, 369. 
4) 15 kg BI&tter lieferkn -C 35 g SHure. 

92* 
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Bereitung der Saure angewendet, d a  die Pflanzen beim Gartner leicht 
zu haben sind. 

Fi i r  die Darstellung der Saure wurden die Pflanzen mit Wasser  
ausgekocht und nach Abkiihlung die Masse ausgepresst; die Reste 
wurden dann noch zweirnal ausgekocht iind grpresst. Nach Ab- 
setzung von Sand und Pflanzentheilchen wird die Flussigkeit einge- 
eogt und, nach Filtration, rnit Bleiessig ini geringen Ueberschuss ver- 
rnisclit. Der  Niederschlag wird auf einem Snugfilter gesammelt und rnit 
Wasser ausgewaschen. Das  Bleisalz wird init Schwefelwasserstoff 
zerlegt uod die filtrirte Fliissigkeit zii einem dicken Syrup eingedampft. 
Der Syrup wird rnit absolutem Alkohol gekocht; die Aspfelsaure lost 
sich , wahrend eine pectinartige Substnnz ungelost bleibt. Nach Ver- 
dampfung des Alkohols wird die Saure in Wasser gelost und rnit 
Kalkwasser versetzt zur Entfrrnung von Spuren Oxalsaure. Das  
Filtrat von Calciurnoxalat wird rnit Kalkmilch neutralisirt, das Calcium- 
salz rnit Alkohol pracipitirt. Die wassrige L6sung des Calciumsalzes 
wird dann rnit Bleiacetat gemischt; das Blrisalz abfiltrirt, gewsschen 
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. In den mristrn Fiillen ist 
das  Filtrat vom Schwefelblei ganz fnrblos; andernfalls wird die Urn- 
setzung in Bleisalz noch einrnal wiederholt. Nach Einengen des 
Filtrats bildet die Saure einen farblosrn Syrup,  der, bei 1100 bis 
zurn constanten Gewicht getrocknet, die Zusamrnensetzung (CHO) zeigt: 

Jede  Craseula- Ar t  liefert die gleiche Saure. 

Ber. C 41.4, I €  3.5. 
Gef. )) 42.5, 41.6, )) 3.8, 3.7. 

Die Zusamrnensetzung der Crassulaceensaure stimmt also voll- 
standig mit derjenigen der Fumar- oder Malei’n-Saure uberein. Sie stellt 
jedoch, wie RUB den nachfolgenden Analysen der Salze hervorgeht, 
das  Anhydrid, wahrscheinlich Cs He 0 8 ,  d r r  eigrntlichen Sanre, deren 
Zusarnrnensetzung C4Ht; 0 5  entspricht, dnr. 

B r a c o n n o t  giebt an ,  dass e r  das 
saure Calciumsalz der Crassulaceen-Aepfelsaure erhalten habe, wenn er  
den Pflanzensaft rnit Schwefelsaure versetzte und vorn abgeschiedenen 
Gyps  filtrirte, wonach das  Salz neben Gyps auskrystallisirt. 

Ich babe durch Alkohol pracipitirtes Calciurnmalat in heisser 
Salpetersaure geliist. Nacli dem Erkalten waren keine Krystalle am- 
geschieden, beim Verdumten trockncte die Massr firnissartig ein. - 
Nur  einrnal erhielt ich schiine Krystalle heini Verdunsten iiber 
Schwefelsaurt. irn Exsiccator. 

Prof. S c h r i i d e r  v a n  d e r  K o l k  und Dr. Y t e g e r  batten die 
Giite, die krystallographische Uutersuchung auszufiihren. Die Krystalle 
waren optisch isotrop und zeigten die Form des regularen OctaEders 
(Kantenwinkel 109O 1’30” und 109O 13’30” resp. 710 12’13” und 70025’). 

Das s a u r e  C a l c i u m s a l z .  
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Nach H a g e n  ') sind die Krystalle des gewobnlicben Calciurnbimalats 
rhombische Octaeder. 

Eine Elementaranalyse, mit Bleicbromat, und eine Kalkbestimmung 
wiesen auf (C, Hb 05)2 Ca . 6 H2 0 : 

Ber. C 23.2, H 5.3, Ca 9.7. 
Gef. 23, 5.6, 9.8. 

Eine Losung des iiorrnalen Baryumsalzes 
war  wahrend etwa eines halben Jahres  im Exiccator stehen geblieben. 
Schiine Nadelchen batten sich gebildet, die bei 1 loo kein Wasser ver- 
lieren und der Formel CAHI OrBa entsprechen: 

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

Dns gewohnliclie Baryurnrnalat enthalt dagegen eiu Molekiil 
Krystall w asser. 

Das S i l b e r s a l z .  Mit Kali neutralisirt, liefert die Saure beim 
Versetzen mit Silbernitrst ein amorphes Silbersalz. E. S c h m i d t  
fand darin 5 Molekiile Krystnllwasser. Nach Auswaschen rnit 
Wasser, Alkohol und Aether entsprach meinem Praparate dagegen d?e 
Zusammensetzung C4 H+ Os Ag: 

Das B a r y u m s a l z .  

Ber. C 13.8, H 1.2, Ag 62.0. 
Gef. b) 13.8, 13.6, 13.9, )) 1.1, 1.2, 1.2, n 62.1, 62.4, 63.2. 

B r a c o n n o t  giebt a n ,  dass das Bleisalz leicbt 
krystallisirt. Etwa ?0 g SIure wurden also in 500 ccm Wasser geliist, 
bei etwa 800 mit einer conceutrirten Liisung von Rleiacetat im ge- 
ringen Ueberschuss vermischt und dzr gebiidete Niederschlag abfiltrirt. 
Nach einem Tage setzrn sich an deu Wlnden des Gefasses scbiine 
seideglanzende Bliittchen und Nadeln ab. Die Analyse dieser Kry- 
stalle stimrnt vollstandig rriit den Zahlen fiir CC Hq 0s P b  . 3 HnO 
iiberein : 

0.74 g krystallisi~tes B l e i 4 z  verloren h i  1100 0.0!165 g Wasser oder 
13.1 pCt. (bereclmet 13.7 pCt.). 

Die Annlyse des wasserfreien Salzes stimrnt auf ChH,Q,Pb: 
Ber. C 14.2, TI 1.2, Ph 61.1. 
Gef. )) 14.6, 1.2, )) 61.0 

Die Salze weisen mithin auf eine Saure der Zusammensetzung 
C 4 H 6 0 5 ,  der Aepfelsliure also, sirid jedoch vnn den gewohnlicben 
Malaten verschieden; es wurde auch vergeblich versucbt, ein bei 
der gewijhnlichen Aepfelsiiure so gut krystallisirendes saures Ammonium- 
salz zu erhaltrn. 

30 g bei 1 1 0 0  bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknete Saure wurdeti in wasserfreiem Methylalkohol gelost und nach 
der Methode von A u  s c  h u t z  2) esterificirt. Nach Verdampfung vom 

Des  B l e i s a l z .  

D e r  M e t h y l e s t e r .  

I)  Ann. d. Chem. 38, 1941. 
a) Diese Berichte 13, 1176 (IS80). 
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grBssten Theil des Alkohols wird die Losung in Eiswasser ausge- 
gossen und rnit Aether extraliirt, die Aetherlosung rnit Chlorcalcium 
getrocknet und der Aether verdunstet. Nach Entfernung des Methyl- 
alkohols bei 85' und 25 nim Druck, blieben im, Destillationskolben 20 g 
eines grlb gefirbten Oels zuriick. 

Bei 1OOn (Paraffinbad 140") sublimiren prachtige Nadeln im 
Halse des Destillatioiiskolbeiis. Die g a m e  Quantitat war nur 
0.141 g. Diese Nadelchen schrnelzeo bei 102O; diircli Veraeifung 
rnit Ralilauge erhiilt man durch AnsRiiern rnit Salzsaure leicht die 
Krystalle von Pamnrsaure , welche nicht schmelzen, aber sich bei 
200n rerfliiclitigen ; ihre Losuug gab niit Silbernitrat einen Nieder- 
schlag; Brom wurde addirt. Diese Reactionen zrigen rnit Bestimmt- 
heit Pumarsaure an. 

Narh Entfernuiig der Krystalle wurde starker erhitzt. Rei 
1 6 1 O  (Paraffinbad 190°, Druck 24 mm) destillirte ein gelbes Oel 
(8 g). Nachher stieg das Thermometer schnell a u f  2000. Das gelbe, 
bei 161' destillirende Oel wurde fractionirt, dir bei 162O und 25 mm 
Druck iibergehende Fraction entsprach der Formel CA 114 0,) (CII3),: 

Ber. C 44.4, H 6.2. 
Gef. * 44.0, )) 6.4. 

Es ist der Dimethylest rr der Crassulaceeii-AF.pfels~urc. 
Das A m i d .  3.3 3 des obigen Esters wurdeit, i n  Alkoliol geliist, 

mit Amiiioniak gesattigt uiid zugeschtnolzen irn Wasserbiide erhitzt. 
Nach drei Wochen hntten sich 3 g Krpstalle gebildrt, der Zasammen- 
setzung CJHI 03(NH?)y. 

Ber. C 3li.4, H 6.1, N 21.2. 
Gef. )) 36.2, 2 6.1, n 21.2. 

Das Amid ist leicht liislich in Wasser ,  schwer in Alkoliol und 
schmilzt unscharf zwischrn 171  urid 178" unter Braunfarbung. 

B. D i e  M o 1 e k ul a r  g e w i c  h t s b e s t i rn m u n g. 
Da die bis dnhin erwiiihnteu Resultate noch die Miiglichkeit einer 

doppelten Molekulargriissr, also (C, HG O& zulassen, wurde das Mole- 
kulargewicht der Siiure iin B e c k m a n n ' s c h e u  Apparat bestimmt: 

16.318 g Wasser wurden eingewogen, der Gefrierpunkt bestimmt, 
und danach 1.6951 g ainer Siianlijsung zugesetzt, wovon 2.72116 g durch 
82.56 ccm ';lo n-Baryt gesgttigt wurden und deshnlb 0.0067 X 62.56 
= 0.55315 g .Pepfelslure enthielten I ) .  Die Gefrierpuuktsbestimmung lieferte 
folgendes Resultat: 

1) Dass unter diesen Umstlnden eine der Formel C ~ H J M ~ O ~  ent- 
sprechende Basenmenge verbraucht wird. geht &us der Zusammensetzung des 
in derselben Weise, durch SLttigung, erhaltencn Natriumsalzes, C i a  Nm 05, 
hervor: 

Ber. C 27.0, H 2.3, Na 25.8. 
Gef. 8 27.1, n 2.5, n 25.9, 25.6. 
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1 8 7 p  pCt. SBure (p) Jt  M = ~ 1 A t  Siurelosung 

l.ti952 = 1.3507 Wasser i- 0.3445 Siiure 1.95 0.265 138. 
3.1202 = 2.7251 * + 0.6951 D 3.65 0.47 145. 
7.3143 = .5.8277 \! + 1.486G n 6.7 1 0.85 147. 

Dns gefundene Molekulnrgewicht ist etwas hiiher, 31s das fur 
CI  HsOj ohne elektrolytiscbe Spaltung berechnete ( 1  34), was dem 
Vorhandenssin einer geringen Menge des Anhydrides, Ce He 0 8 ,  ent- 
spreclieri kann. Auch die beobachtete, I t w a s  geringe specifische 
Drehung (9.2O stntt 9.8") macht. wie spater ~ ~ i . h ~ l l e n  wird, diese An- 
wesenheit wahrseheinlich. 

Diese Molekulargewichtsbestimmnng fantl eiur willkommene Be- 
stiitigung ill der elektrischen Leitfaliigkeit des Nat.riurnsalzes, welche 
die Saure nls zweibasisch herausstellt, wkbreiid bei Annahme der 
doppelten Forrnel auf virrliasisch zu schliessen wire. 

Dr. E. Cob en in Amsterdam hatte die Giite, die Leitfahigkeite- 
bestirnmnng nuszufiibren, fiir welche ich auch an dieser Stells meinen 
hrsten Dank aussprechr. 

Bakanntlich muss fur die Bestimmung der Basicitit eine 1/39 iiq. normah 
and 'Ilvlr iq .  normale Ldsung untersucht werden. 

1 1 175.14 
2 Piir die I 3 1  iiq. normale Losung ware x 3~ x io g = 0.2783 g 

Xatriumsalz pro I00 ccm Lijsuug abzuwiigen. Wegen der grossen Hygro- 
skopicitat wurde das Salz in ein trocknes RBhrcben hbergefulirt. und so 0.2876 g 
abgcwogen. 

0.2876 
Fur die I#'gg normale Lijsung wurde diese Suljstanzmmge auf ~ . , ~ 6 3  x 100 

= 103.34 ccni gebracht, nachdern das Kijlbchen in1 Thermcistat die Temperatur 
angenommen hatte. 

Fur die Bereitung der l,'~"aa iq.  normden Losung wurden 25 ccm der 
I 3:! aq. L6sung in eiuen 500 ccm Iiolben gebracbt und iui Thermostaten zum 
Theilstrich augefiillt. Dir T,eitf~iliigkcitsmessuux geschah uach der Methode 
von Kohlrausch .  Die I;XJ aq. normale Lijsung lieferte ,1132 = 79.95. Die 
1) I,r., aq. uonuale, unter kiwiicksiclitigung der Leitfiihigkeit dea benutzten 
Wassen, 9 1 ~ 2 4  = qS.84. 

.%us diesen Znhlen rrgirbt sich: 

Nach 0 s t  w a1 d exitspricht die so erhaltene Zahl der Basicitiit, 
wrlcbe also im vorliegenden Falle gleich 2 ist und auf die eiufache 
Furmel Cq He O5 hinweist. 

C. D i e  C o  n s t i  t u t  i o n  s b e s t i m  m u n  g. 
5 g Aepfelsaure wurden mit Jodwasserstoffsaure, J o d  und rothem 

Phosphor eingeschmolzen und 100 Stunden im Wasserbade erhitzt. 
Nnch dern Einengen, Filtriren und Verdiinnen wurde der  Rohreninhalt 
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mit Kalkmilch neutralisirt und nach Abfiltriren des Caleiumphosphates 
zur  Trockne gedampft. Durch Ansauern rnit Salzsaure schied sich sehr 
wenig Bernsteinsaure ab. Die Krystalle wurden auf einem Filter ge- 
sammelt, mit, Wnsser gewaschen und in siedendem Wasser gelost. 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 Krystallmnsse, die nach Waschen niit Aether den 
Schmelzpunkt der Bernsteinsaare 1 8cio zeigte. Aueh die Analyse 
deutete auf die Formel C4 Hs 0 4 :  

Ber. C 40.7, H 5.1. 
Gef. u 40.2, ,) 5.4. 

Die Crassulaceen-Aepfelsaure hat demnach bei der Formel C4H604 

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

COaH . CH2. CH (OH) . COz H 
fiihrt. 

D. V e r g l e i c h  m i t  d e r  g e w i i h n l i c h e n  A e p f e l s a u r e .  
D i e  o p t i s c h e  D r e h u n g .  Wahrend M a y e r  mittheilt, dass 

die Crassulaceensaure rechts dreht, beobaehtet S ch m i d  t Links- 
drehung an derselben. Bride haben Recht, wie aus den nachfolgen- 
den Beobachtungen hervorgeht. 

Ich habe die specifische Drehung mit einem Halbschattennpparat 
VOD L a u r e n t  bei 15O bestimmt. D e r  Sluregehalt wurde durcb 
Titrirung mit Ba (0H)a ermittelt. 

Das bpeci- 
fische Gewicht der Ltisung bei 1-50 war 1.0073. die Drehung im 5 dm-Rohr 
0.630 rechts: daraus folgt: 

Das Ausgangsmaterial enthielt 7.3 g Siiure iu 549 g LOsung. 

549 x 0.63 
5 x 7.3 x 1.0073 + 9.4. [.ID = _. . -.- __ = 

533.96 g dieser LBsung wurden bis 47.3 g eingeengt, aelche Lijsung bei 
1 5 0  im 5 dm-Rohr 4.75O rechts drchte: das spee. Gewicht hoi 1 5 O  war 
1.0723, deshalb: 

47.3 x 4.75 
r r u -  - ~ - -- ' I - 5 x 7.1 x 1.0723 - + 5.9- 

Hierauf wurde die ganze Flussigkeit sorgfiltig gesammelt, bis zur Syrup- 
consistenz abgedampft und nach Abkiihlung in Wasser geltist. I n  einem 
Rohr von 2 dm dreht die LOsung 2" links. Spec. Gewicht 1.0735 bei 150. 
[a]" = - 6.1. Nachdem das Rohr einen Tag bei Zimmertemperatur ge- 
standen hatte, war die Dreliung - 0.9G", deshalh [ r t ] ~  = - 2.9. Nach weiterea 
vier Tagen war die Drehung auf - 0.2 gesunken; [tr]D 1 -@.7. Nach acht Tagen 
wurde das Licht noch etwas nach links abgelenkt. Wie BUS dieser Unter- 
suchung hervorgeht, indert sich die Drehung von links nach rechts. Urn 
den Uebergang von links- in rechts-drehende Siure za beschleunigen, wurde 



eine Quantitgt Fltssigkeit (gleich 5 g Siure) am Riickflusskiihler mit etwa 
100 ccm Wasser willrend 10 Stunden gekocht. Nach Abkiihlung wurde die 
LBsung a d  100 ccb verdiinnt und polarisirt. In einem Rohr yon 5 dm lenkte 
diese LBsung das Licht 1.990 nach rechts ab, deshalb: 

100 x 1.99 
5 x 5  [ab, = = + 7.96. 

Die urspriingliche Rechtsdrchung erhalt man auch durch Kochen mit 
h'atronlauge, Unimandlnng in Bleifalz und Zersctzung des letzteren durch 
Schwefelwasserstoff. 

Eiue andere Probe der Siiure (6.45 g dieser LBsung neutralisiden 
71.07 ccb '/lo n-Ba (OH:?, deshalb enthielt 1 g LBsung 73.82 mg Shre), hatte 
ein spec. Gewicht bei 1 5 O  von 1.0826 und drehte in einem 4dm-Rohr 
3.010 rechts, deshalb: 

. .  3.01 x 100 
4 x 7.62 [.I0 z== = + 9 6 

74.37 g dieser LBsung, enthaltend 5 g Siiurc, wurden im Vacuum einge- 
engt zu 31.238 g; nach einigen Tagen wurcle polarisirt. Spec. Gewicht 
bei 150 1.0559, die Drehaog im % dm-Rohr 3.66 rechts; wouach: 

Unter diesen Umstanden zindert sich die Drehung beim Verdampfen 
nicht. 30.228 g der vorigen Liisung wurden zur  Hiilfte verdampft und darauf 
in den Vacuumexsiccator iiber Schwefeleiinrc gestellt. Nach einigen Tagen wog 
die Masse 5,Sti g, sic murde in 39.9 g Aceton pelBst, welche L6sung im5dm- 
Rohr 2.10 links drehte. 

Der Aceton wurde verdampft und der Rest bei 1100 bis zu constantem 
Gewicht getrocknet. Bei I100 ist die Masse dickfliissig bei Zimmertempe- 
ratur hart. 

Die L6- 
sung wog 38.58 g, das spec. Gcwicht war 0.858, sie drehte im 2 dm Rohr 
8.50 links. 

4.825 g des etwas gebriunten Restes wurden in  Aceton gelijst. 

Die fipecifische Drehung ist: 
8.5 x 3S..W5 

Das Verbalten der Saure gegen polarisirtes Licht beweist, dass 
sie weder die gewijhnliche Aepfelsiiure, lloch die Saure von R r e m e r  
ist. Diese beiden Substanzen haben nach L a n d o l t ,  Guyr und 
Br e m  e r eine specifische Drehung von 5.8 O. 

Eine merkwiirdigt! Thatsache ist die Aeuderung der rechts- 
drehenden Saure in eine stark linksdrehcnde Substanz. Prof. W i s -  
l i c  e n  u s fiat ein gleiches Verhalten gefunden bei d w  rechtsdrehenden 
Milchsaure, wo es rnit der Anbydridbildung zasammenhangt; dasselbe 
ist offenbar auch bei unserer Saure der Fall. 

Das Kalium- und Natrium-Salz der Crassulaceensaure sind links- 
drehend. 

[.Iu = 4=<085S9 x 2 = - 39.5. 
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T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n .  Ueber das Verhalten der Saure beim 
Erhitzen machen S c h m i d t  und B r a c o n n o t  sehr rerschiedene An- 
gaben. Ersterer theilt mit, dass sich die Saure bei 17O--18Oa unter 
Braunfiirbung zersetzt, ohne dass Fumarsaure unter den Zersetzungs- 
producten nachgewieaen werden konnte. Letzterer dagegen schliesst 
ails den Destillationsproductrii aiif die Identitat init gewohnlicher 
Aepfelsaure. Dieselbe geht bekanutlich brim Erhitzen nuf 140O ganz, 
beim scbnellen Erhitzen nuf 180n zii rtwa 80 pCt. i r i  Fumarsiure  
fiber, wahrend im letztereii Fall 20 pCt. als Aepfelsaure auftreten. 

Um diesen Punkt  aufzuklaren, habe ich den Versuch wirderholt 
und gefunden , dass bei trockner Destillation drei Vorgange neben- 
einander stattfinden: 

1. der Hauptsache nnch destillirt die Saure als solche oder viel- 
mehr als Anhydrid fiber; 

2. ein geringerer Theil verwandelt sich in Fuinar- wid Malei'n- 
Saiire; 

3. schliesslich zerfallt eirie kleine Menge unter Bildung von 
Kohlenslure, I<ohlenoxyd und Aldebyd, etwa entsprechend: 

CdHsO5 = H z 0  + COS + CO + C:,HIO. 
Kei der Destillation unter vermiiidertein Druck treten die ersten 

beiden Umwandlungen gariz in den Vordergrund. Erbitzt man imVacuum 
(14 mm Drurk) bei 9SO0 im Paraftiiibade, so treten uriter Gasentwicke- 
lung zunachst schBne Nadelchen, dann ein grlbes Oel, schliesslicb die 
charakteristischen Krystalle von Fnmarsaure auf. 

Dtirch die Wassrl.strablluftpuinpe konnte der Druck auf 18 m m  
gehalten werden. - Dir  Dt.stillatiou von 7 g Saure fand in 15 Mi- 
nuten statt. 

Die Malei'nsaure wurtle durch Kochen mit CuCOs') vou der 
AepfelsAure abgeschirden, iincli Zrrsetzting des mnlei'nsauren Kupfers 
dtircti Scbwefelwasserstof?' erhielt ich etwa 1 g Saure init einem 
Schnielzpunkt von 141 O, dahrr Mnleinsaurr. 

Das griine Filtrat wurdr  durch Kochen mit Kalilauge zersetzt, 
mit Salpetersaure neutralisirt uiid mit Silbernitrat gernischt. 

0.1688 g des entstandenen Niedrrschlags lieferteu 0.1037 g Silber 
oder 61.7 pCt. statt 62.07 f i r  Bpfelsaures Silber. An diesel Crassu- 
laceen-Aepfelsaure wurden etwa 4 g zurijckgewonnen. 

Es war  nothwendig zu priifen, ob gewohnliche Aepfelsiiure, auf 
oben beschriebene Weise destillirt, nur Furuar- und Malei'n-Saure lieferte; 
10.5 g Aepfelsaure wurden deshalb bei 1000 im Vacuum getrocknet. 
Nachdem ein Druck vori 13 mm erreicht war, wurde der Destillations- 
kolben in Pin Paraffinbad von 210" gestellt. D e r  Apparat wurde ge- 
schlossen, urn das Entstehen von Gasen nachzuweisen. Nach einer 

I) T a n a t a r ,  diese Berichte 27, 13G5. 
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kleinen SteiLguug des Manometers destillirte Wasser, dann Maleinsaure- 
Anbydrid. Nach 12 Minuten zeigten sich Fumarsaure-Kryatalle im 
Halse des Destillationsgefasses. Die Temperatur des Paraffinbades 
war 230”. 

Nach Erkalten drc Apparates war der Drrick 13 mm. Es bil- 
dr t rn  sich rnithin k e i w  Gab?, wie bei der Crassulaceensanre. 

Die Fumarsaure wog 7 g. Theoretisch miissten 9.1 g an Fumar- 
rind Malein-SBurr rntsteheri. Es bilden sich also 77 pCt. der Thenrie 
an Furnarsauw. Dieses ist g m z  in Uebereinstirnmung mit der Unter- 
sucbung vnn H. J. v n n ’ t  Hoff’). 

Das  Destillnt wurde niit kohlensaurem Kupfer gekocht. Nach 
drm Erkalten war das Filtrat nur wenig griiu gefarbt; das Kupfer 
wurde durch Schwefrlwassrrstoff entfernt. Die Fliissigkeit liess nach 
drrn Verdunsten nur sehr wenig feste Substnnz zuriick. Mikroskopisch 
konnte durch die blauen Krystlllchen von ~naleinsaiueni Kupfer diese 
saurp n:tchgewirsen werden Aus diesem Versuch geht hervor, dass 
dir gewiihnlichr Aepfelsaure unter gleicheii Umstaiiden nicht destillirt. 

Die Crussulaceemaure ist oline Zweifel als das Auhydrid CS HsOs 
iiberdestillirt. Da die Trennuiig desselben VOII Fumar-  und Malein- 
Saure n u r  durch Kochen mit Kupfercarbonat stattauden konnte, habe 
ich diesen Puiikt nicbt naher aufkliiren kiinneu. Da aber die Saure 
bpi 1000 in das Auhydrid iibergeht, destilliit air zweifelsohne in dieser 
Form iiber. 

Beim Erhitzen untrr Atmospharendruck wurde die Temperatur 
mittels V i c t o r  Meyer’schem Luftbadr regulirt und durch den De- 
stillationskolben Wab%er-totf gefiihrt. 

Bei 1360 (siedeudes Sylol)  bildet sich nur Wasser; bei 180° 
(Anilindnnipf) rntstanden in der Vorlage Krystnlle und eine gelbe 
Fliissigkeit und nach achtstiindigem Erhitzan waren von 1.6 g Saure 
3.2 ,u ubergegangen. Der austretende Wasserstoff triibte Kalkwasser. 
Dtrs erhalteue Destillat wurde zur Eritfernung des fliissigen Tbeile 
lnit Chloroform ausgeschlttrlt; die iibrig gebliebenen 0.123 g Kry- 
s ta lk  verfliichtigteu sich bei 200-220° ohne Scbmelzung ; sie lieferten 
mit Silbernitrat rin schwer lijsliches Salz ,  was alles auf Fumarsaure 
wir4, wir es auch die Analyse bestatigte: 

Ber. C 11.4, H 3.5. 
Gef. >) 41.5, * 3.8. 

Bei einer zweitrri Oprratiou bei 180fl mit 6.33 g Saure blieben 
~ i a c h  acht StuIiden 3.04 g zuriick, welche durch das Silbersalz 
(C, I i 4  O5 A g )  als Cra,.sulaceen-Aepfelsaure charakterisirt wurden: 

Ber. (; 13.8. H 1.2, Ag G2.0. 
Gef. )) 13.9, )) 1.2, 62.5. 

’) H .  J .  v a n ’ t  H o f f ,  Rec. trav. chin. 4-30 (1885). 
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Es batten sich 0.405 g Kohlensaure gebildet, und der Chloroforrn- 
auszug des Destillata hinterliess von Fliissigkeit getriibte Krystalle, 
welche, unlijslich in Chloroform, nus Aether sich umkrystallisiren liessen 
und dann durch den Schrnelzpunkt (130°), als lijsliches Silbersalz, 
unliisliches Baryumsalz und durch die Arinlyse als Malei'nsaure 
charakterisirt wurden: 

Ber. C 41.4, H 3.2. 
Gef. B 41.4, ) 3.9. 

I m  Destillat war also wohl diese Saiire als Aiihydrid vorhanden 
und zwar in fliissiger Mischung rnit dern Anhydrid der Crassulaceen- 
a h r e ;  denn ah das ganze Destillnt nach dern Kochen rnit Kupfercarbo- 
nat  und Abfiltriren in der Kalte von den unlijslichen Kupfersalzen der 
MaleYn- und Furnar-Saure getrennt war, blirb apfelsaures Kupfer ge- 
last zuriick. - Das dunkelgriin gefarbte Piltrat wurdr in  zwei 
Theile getheilt. D e r  eine Theil wurde im Exsiccator uber Schwefel- 
saure langsam verdunstet. Es bildeten sich lange, nadelfiirmige, griine 
Krystalle. Der  andere Theil wurde durch Schwefelwasserstoff ent- 
kupfert, das Filtrat eingeengt, mit Kalilauge nrutralisirt und durch 
Silbernitrat das Silbersalz pracipitirt. EJ enthielt 59.6 pCt. Silber. 
Durch Losen in  heissern Wasser, Filtrireii und Versetzen rnit Alkohol 
wurde ein Niederschlag e r h l t e n ,  der exsiccatortrocken bei der Vrr- 
brennung die Zahlen f i r  CI H, 0 5  Ags lieferte. 

Ber. C 13.8, H 1.2, Ag 62.0. 
Gef. >' 13.7, )) 1.5, )) ti1.9. 

Zum Nacbweis des Aldehyds wurde bei dieser Operation eim 
U-Rohr rnit NaH SO3 eingeschaltet, nach der Destillation die Bisiilfit- 
Losung mit Soda destillirt und dns Destillat in Wasser aufgefangen. 
Einige Triipfchen lieferten mit einer alkalischen Silberlosung einen 
scbonen Silberspiegel. Der  Rest wnrde rnit Chromsaure und Schwefel- 
saure nm Riickflusskiihler oxydirt. Nacli der Destiliation konnte im 
Destillat leicht die Essigsaure mikroskopisch rnit Uranyl-Magnesium- 
nitrat ex kannt wrrden. Kohlenskiire und Aldehyd sind Zersetzungs- 
producte der Aepfrlsaure. Z. B. kann durch Abspaltung von Kohlen- 
saure Bildung von Milchsilure stnttfinden und durch Zersetzung d e r  
letzteren Aldehyd und Kohlenoxyd entstehen. 

Bei einrr rriieuten Erhitzung wiirdrn die Destillationsproducte 
mittels einrs trocknen Kohle~isiiurestrornes durch einr salzsaure Kupfer- 
chloriirlosung gefiibrt. Durch Auskochen des Kupferchloriirs warden 
30 ccm G a s  erhalten, das gebildete Gas brannte rnit weniger blau- 
gefarbter Plninrne ala  Kohlenoxyd. Vielleicht war es  Kohlenoxyd, 
aber ganz sicher ist es  nicht. 

Die Uebereiiistinirnuiig nnd die Verschiedenbeit der isorneren 
Aepfelsauren sind am besten aus der tnbrllarischen Uebersiaht ZUI 

ersehen. 
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Vog el b e e r  ens ii ur e. Crass  ul a ce en s it ur e. 
Ksnn krystallisirt erhalten werden. 
Giebt leicht ein saures Calciumsalz. 
Giebt sehr leicht ein krystallisirtes 

Bildet bei Esterificirung leicht F u -  Giebt leicht Ester, aber keinen 

Krystallisirt nicht. 
Giebt schwer ein saures Calciumsalz. 
Giebt kein saures Ammoniumsalz. 

saures Ammoniumsalz. 

marshreester (Anschiitz). Fumarsiureester. 
Lenkt in verdiinnter wsssriger LB- 

sung die Polarisationsebene nach links 
ab. In AcetonlGsung ebenfalls nach 
links. 

Die iiberwiegende Zahl der Salze 
dreht rechts. 

Die Siuro bildet keine lactonartigen 
Anhydride. 

Durch trockne Destillation ent- 
stehen n u r  Fumar- und Malein-Siiure. 

Durch Reduction mittels Jodwasser- 
stoff entsteht Bernsteinsiiure. 

Das normale Calciumsalz setzt sich 
beim Kochen krystallinisch ah, bei 
Abkiihlung Itist es sich nicht. 

Lenkt in verdiinnter wassriger L6- 
sung die Polarisationsebene nach 
rechts. Dreht nach Trocknen und 
Litsung in Aceton stark nach links. 

Die Salze drehen links. 

Die Siare bildet lactonartige An- 
hydride wie die Milchsiture. 

Durch trockne Destillation entsteht 
eine kleine Menge Fumar- und Malein- 
Siure, der gr6sste Theil destillirt als 
Anhydrid fiber: auch findet eine 
Zersetzung stntt, wodurch COa, etwas 
CO und Aldehyd gebildet werden. 

Durch Reduction mittels Jodwasser- 
stoff entsteht Bernsteinsaure. 

Das norniale Calciumsalz fitllt beim 
Kochen amorph aus, heim Erkalten 
lbst es sicli leicht. 

E. C o n d r n s a t i o n s p r o d u c t  d e r  S a u r e .  
h l e t , h y l d e r i v a t e .  Ganz anfangs') wurde schon erwahnt, dass 

beim Trocknen auf 100° die Crassulaceensaure, welche der Formel 
CIHs Oj entspricht, ein Anhydrid, CI 131 01 , oder wahrscheinlich 
C8H8OS bildet, welche Umwandlung von Zeichenumkehr 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° abdrstillirt war, bei 210° eine zweite krystalliniwhe 
Fraction auf. Wenig liislich in Aetber, Chloroform und Beuzol, lasst 
dieselbe sich aus Alkohol umkrystallisiren, schniilzt bei 102O und ent- 
spricht exsiccatortrocken der Formel CsHs Oe(CH3)z. 

Ber. C 46.3, H 4.6. 
Gef, D 46.2, 45.9, 4G.4, 46.2, 46.1, N 5, 5.1, 5, 4.9, 4.8. 

Das Molekulargewicht wurde mit Aceton nach der Methode der 
Siedepunktserhchung ausgefiihrt. 

12.05 g Aceton. 

1) s. 1432. 
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Das Molekulargewictrt von (C, HG OR)(CH& ist 260. Der Ester 
addirt keiu Brorn, wirkt nicht auf Acetyl- oder Benzoyl-Chlorid ein, 
enthalt also wahrscheinlich keine Doppelbinduug oder Hydroxylgruppen. 

Verschiedeue Reactionen auf Aldehyd- und Keton-Gruppeu, wie 
alkaliscbe Silberlosuug, entfiirbte Fuchsinliisung, Diazobenzolsulfosaure, 
Phenylhydrazin, Hydroxylaniin wnren ohnr Erfolg; deshalb siud Car- 
bonylgrupprn abwesend. 

Die Verseifung des Esters lieferte fnlgrndeu Eigrljnisp : 
1 g Ester wurde wahrend einiger Stuiideii a m  Kiihlrr niit einem 

Ueberschuss von KOH gekocht; die Laugr durch Essigshure neu- 
tralisirt, die Siiure als Bleisalz niedergescblagen, das  soryfhltig :rbge- 
waschene Bleisalz durch Scti\\-ef~lwasserstoff zrrsetzt. Nach Eutfer- 
nung von Schwefelblei wurde die Shure neutralisirt und ein Ueber- 
schuss von Silbernitrat zugesetzt. Das  Silbersalz wurdr irn Vacuuni- 
exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet urid analysirt. Eine Ver- 
brennung ergab eiu auf Cq H4 Os Agz stirnmeiides Rrsultat: 

Ber. C 13.8, H 1.2, Ag G?. 
Gef. o 13.6, )> 1.2, 62. 

D i e  S a u r e .  Fiir die Ueberfiihruug de5 Dimethylesters in Saurr 
ist ein anhaltendes Kochen nothwrndig, wie folgender Versuch zeigt: 

Ein Gramni Ester wurde auf dein Wusberbade mit Wasser er- 
warmt und die gebildete Saure wurde durch verdiinnte Kalilsuge neutra- 
lisirt. Wenn die Fliissigkeit nach 10 Minut,en noch alkalisch war, 
wurde sie mit einem Tropfchm Salpetershure angesauert und niit, 
Silbernitrat pracipitirt. Der  gelddrte  Niederschlag wurde im Vacuum 
getrocknet. Das Silbersalz i R t  in siedendem Wasser lijslich, beirn Ab- 
kiihlen scheidet sich das Salz in feinen, mikroskopischen Nadelchen aus. 
Die Analyse lieferte folgende auf  CsHi OgAg3 weisende Werthe: 

Ber. C 16.9, It 1.2, Ag .Xi. 
Gef. * 17.2, )) 1.S, o 56.9, 56.9. 

Wird die Saure aus dem Bleisalz frei gemacht, 60 bildet sie einen 
farblosen Syrup, welc.her nach drei Monnten im Vacuumexsiccator 
fiber Schwefehaure griisst,entheils in eine Krystallmasse verwaudelt war. 
Die Analyse der  auf eiiier Thonplatte mijglichst von anhnftender Fliissig- 
keit befreiten uud bei looo getrockneten Substanz stimmt auf CsHsOs: 

Ber. C 41.4, €1 3.5, 
Gef. D 41.1, )) 3.8, 



wahrend die nach der Siedemethode in Aceton ausgefiihrte Molekular- 
gewichtsbestimniung fur die nicht ganz trockne SHure zu dem Wertb 
196 fiihrte (ber. 232). 

Ein Gramm dieser Saure, in absolutem Alkohol gelost, gab mit 
einer Losung von 2.5 Gramm Silbernitrat in absolutern Alkohol keinen 
Niederschlag. Mit alkoholischem Amrnoniak, in  berechneter Menge, 
entstand dann eiu Silbersalz, das, mit Alkohol gewaschen und im Va- 
cuumexsiccator getrocknet, der Zusamrnensetzung C8He 0 8  Ag2 ent- 
sprach: 

Bar. C 21.5, H 1.3, Ag 48.4. 
Gef. 21.3, 21.1, )) 1.4, 1.4, -18.6, 48.1. 

Aepfelsaure aus Vogelbeeren in derselben Weise behandelt, giebt 

GTnter Zugrundelegung der Forniel: 
das normale Silbersalz (61.3 pCt. Ag gef., 6.2 pCt. ber.). 

CO2H. CH2. CH (OH) . C02H 

fiir die Crassulaceensaure, ist das beschriebene Anhydrid, das wir als 
Malid bezeichnen wollen, wahrscheinlich entsprechend: 

O C .  CHa . CH. C02M o< >O 
C02 H . CH. CH2. CO 

zusammengesetzt. Dies entspricht der eweibasischen Natur, sowie 
der Thatsache, dase der Metbylester weder Brom addirt noch auf 
Chloracetyl wirkt und auch keine Keton- oder Aldebyd-Reactionen zeigt. 

Wird dies Malid bei Anwesenheit von Wasser mit Silbernitrat 
in Silbersalz verwandelt, so entsteht das schon friiher erwabnte 
Cs Hz 0 9  Ag3, wie die Analyse eines aus  Wasser urnkrystallieirten 
Praparates zeigte: 

Ber. C 16.8, H 1.2, Ag 56.1. 
Gaf. )) 16.9, n 1.2, )) 56.8. 

Die diesern Salz zu Grunde liegende Saure entspricht d a m  
wahrscheinlich der Constitution: 

C O a H . C H 2 . C H . C O z H  
>O 

C 0 a H  . CH (OH) . CH2 . C O  

A e t h y l d e r i v a t .  Wird die bei l l O o  getrocknete Crassulaceen- 
saure mit absolutem Alkohol behandelt, ganz wie es bei der Dar- 
stellung des Methylesters beschrieben wurde, und das 80 resultirende 
Product im Vacuum (30 mm) destillirt, so geht bei 220-250° die 
game Fliissigkeit iiber. Die Fraction zwischen 245-2500 entspricht 
der Zusammensetzung Ca Hs (C2 H& 0 8 .  

Ber. C 50, H 5.6. 
Gef. D 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: 

Mo1.-Gew. 

b I t  

Substanzmenge Benzol Erniedrigung 
= 49 -a- (a) (b) (A t) 

0.2919 g 12.15 g 0.419 281 
0.115 D 15.04 D 0.133 281 
0.315 - 0.354 2 90 
0.682 ,) - 0.750 293 

Fiir CgH6(CaH5)~O~ berechnet sich 288. Die Ausbeute war 
30 pCt. der theoretischen. 

Beim Verseifen ron 0.8 g Ester niit K4CO3 liess Rich der ge- 
bildete Alkohol vermittelst Jodoformreaction nachweisen. Das Kalium- 
salz, mit Essigsaure angesauert und niit Rleiacetat gefallt, gab ein 
Bleisalz (I), das ebenso wic dasjenige, welches nach Filtration dorch 
Fallung mit Alkohol erhdten wurde (11), der Formel CrH4OsPb 
entspricht : 

Ber. C 14.2, H 1.2, Pb 61.1. 
I. Gcf. ) 14.1, )) 1.5, ) 60.9. 
IT. v )) 14.1, n 1.3, )) 62.1. 

Die Aepfelsaure muss deshalb aus der Saure CgHgOg durch 
Wasseraufnahme gebildet worden sein: 

CeHgOg + 2 HzO = 2 C4Hs05. 
1.0185 g Diathylester, (C,  Hs 0,) (Cz €Is)?, wird in 40.6664 g Benzol 

geliist, die Liisung hat 0.8918 spec. Gewicht. In einem Rohr von 
5 dm dreht sie die Polarisstionsebene des Lichtes 3.37O rechts. T e n -  
peratur 1 8 O ,  hieraue 

3.37 x 41.6s-5 = + 

[‘ID = 5 x 1318 ~ 0 . 8 3 1 7  

Eine kleine Quantitat Diathylester wurde mit Wasser wahrend 
10 Stunden am Kuhler gekocht, die Losung wurde auf 100 ccm ver- 
diinnt. In pin Rohr von 5 dm dreht diese Liisung 2.010 rechts. 
Durch Titrirung mit Barythydrat wurde die Saure suf 5.0 g bestirnmt 
(a18 Aepfelsaure berechnrt). Die specifische Drehung ist: 

5 x 5  
Der Ester war beinahe gnnz in AepfPlsBure iibergefiihrt, da die 

100 x 2.01 - + 8.04. [.ID = ~~ - 

Drehung der Saure + 9.8 betragt. 

3. T h r o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Aus den Experimenten folgt, dass die S lure  der Crassulaceen 

Die Atome konneii auf drei verschiedene Weisen verbunden 
die empirische Zusarnniensetzuiig C4Hs 05 hat. 

werden. 



Diese Bindungsweiseu konnen sein : 
I .  Wie fiir die gewiihnliche Aepfelstiure angenommen wird: 

,,o ,H ,H 4 0  

\OH "H \OH '-OH' 
c- -c-. -c-- -c 

2. Wie fur die a-Isoapfelsaure: 
c'-o , 'OH 

CHq-C- 0 - H . 

3. Wie f i r  die fi-Isoapfelsaure: 
H 0 
!,OH ,' 'OH 
c --C--H . 

\ H  ' 0 
O H  C :< 

E. S c h m i d  t sagt iiber die Structur der Crassulaceensaure Folgendes: 
,)Wenu die untersuchte S l u r e  wirklich als cine Aepfelsaure anzu- 

sprechen ist, wie ninn wohl veranlasst sein sollte aus der Zusammen- 
setzung des Calciurnsitlzes uod aus der Zusammrnsetzung des beziig- 
lichen Silbersalzes zu vermuthen, SO stirnmt dieselbe mit keiner der 

, gewohnlicheAepfe1- 
CH2. COOH 

bisher bekannten Aepfelsaoren, der * 

CH(OH).COOH 
COOH 

siiore, und CH3. C L- O H  Die dritte Aepfel- 

saure, CH9 (OH).CH<COOH, COOH fi-Isolpfelsaure, ist bisher nicht bekannt. 

Da die Isosiiuren kein asyrnmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, ist 
nur die Bindungsweise der gewohnlichen Aepfelsaure miiglich , wie 
auch aus der Bildung der Bernsteinsaure hervorgeht. 

Die gewiihnlicbe Aepfelsaure ist in drei Isonieren bekannt: 

, Isoapfelsaurr, iiberein. 
COOH 

1. die liuksdrehende Vogelbeerensaure, 
11. die der unter I. entsprecbeiide rechtsdrehende Saure vou 

B r e m e r ,  
111. die inactive (spaltbare) Siiurr. 

Diese Isomerien stirnmen vollsthndig iilereiii mit der von 
v a n  ' t  H o f f  und L e  He1 grgrbenen stereochemischeri Theorie Die 
HHrn.  van ' t  H o f f  nnd W i s l i c e i i n s  nehmen a n ,  dass bri eiufach 
grbundenen Kohlenstotrntonien cine freir Rotation nm die sie verbin- 
dende Aclise besteht. S a c h  W i s  1 i c en u s  wird die chemische Affini- 
tatswirkung eirieh Atoms nicht vollstaudig durch die Bindung an ein 
Kohlenstoffatom erschiipft, sondern kann sich noch nuf andere, wenn 

Berichre 11 [I them Gesellaibaft.  Jahr; X X X I  93 
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auch nicht direct verbundene Atome desselben Molektils erstreckeu. 
Dadurch wird die Rotation der Kohlenstoffatome beeinflusst werden, 
wodurch die mit den grosseren Affinitaten auf einander wirkenden 
Elementaratome sich moglichst nahern. Diese Lage wird durch 
W i s l i c e n u s  die meist begiinstigte genannt; doch wird sie nicht ale 
absolut stabil betracbtet. 

Warmestosse von geringer Intensitat werden nur Schwingungen 
der Systeme, energischere Stosse, welche die richtenden Anziehungen 

Fig. I. 

- 
zu iiberwinden vermljgen, werden Rota- 
tionen des einen Systems gegen das  
andere zur Folge haben. Wenn die 
Wiirrnestosse zu wirken anfhoren, kehren 
die Systeme wieder in die begiinstigte 
Lage zuriick. 

Mehrere Forscher ’) bezweifeln heut- 
zutage die freie Rotation der Systeme 
urn die sie verbindende Achse. 

Die Aenderung dcr Aepfelsaure beim 
Erhitzen lieferte ein schones Beispiel fiir 
die Theorie. Zwischen 100 - 1500 
entsteht aus Vogelbeereiisaure ausschliess- 
lich Fumarsaure, vollstandig iiberein- 
stimmend mit der fiir Aepfelsaure durch 
W i s l i c e n u s  ange~lommenen Configura- 
tion. Fig. I. 

Durch plctzliches Erhitzen auf I800 
wird ein Theil der Molekiile durch 
Drehung in  die weniger bevorzugte Lage, 
Configuration Fig. 11, gebracht, und nun 
entsteht neben Funiarsaure auch die aus 

H Configuration I1 sich bildende Malei’n- 
Fig. 11. saure. 

Ausser der Configuration I1 wird auch die durch Fig. 111 dar- 
gestellte configuration gebildet werden konnen. 

In dieser Lage Itijnnte Wasser nicht in der Weise austrcten, dass 
eine doppelte Bindung entsteht; die Anhydridbildung findet deshalb 
aus zwei Molekiilen statt. 

Xach W i s l i c e n u s  eind die Configurationen I1 und I11 die 
weniger bevorzugten ; wenn die Ursache ihrer Entstehung aufhort, 
gehen sie in die stabile Lage Fig. I iiber. 

1) Ann. d. Chem. 258, 180. - Diese Berichte 23, 2079. - Zeitschr. 
fiir physikal. Chem. 6, 408. 
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Nach dieser Vorstellung giebt es nur eine etabile Configuration, 
Fig. I. 

Fig. 111. 

Die Saure der  Crassulaceen ist, wie 
aus dem experimentellen Theil hervor- 
geht, eine sehr stabile Verbindung. Durch 
Erhitzen mit Wasser nuf 170° andert 
sich die Verbindung nicht, wahrend ge- 
wohnliche Aepfelsaure ganz in Fumar- 
saure ubergeht. 

Die Thatsache, dass die Crassulaceen- 
saure die Ebene des polarisirten Lichtes 
dreht, zwingt aozunehmen, dass die 
Molekiile der Crassulaceensaure durch 
eine der obeogenannten Configurationen 
dargestellt wird. 

Mit dieser Annahme fallt 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 irn experimentellen Theil mitgetheilten That- 
sachen leite ich Folgendes ab: 

Die Aepfelsaure kann in drei stereoisomeren Formen auftreten, 
wovon zwei bekannt sind, die Vogelbeerensaure und die Crassulaceen- 
saure; das dritte Isomere ist noch nicht erhalten worden; vielleicht 
tritt es bei Erhitzung der Vogelbeerensaure voriibergeheod nuf, geht 
aber durch Wasserverlust unmittelbar in Malei’nsaure iiber. 

Merkwiirdig ist schliesslich die Uebereinstirnrnung zwischen den 
Aenderungeii der Crassulaceensaure und der cl-Milchsaure , wie ails 
folgender Tabelle ersichtlich ist: 

C ras  s ul a cer n - A ep f els gu re. 
Polarisirt nach rechts. Wird in Polarisirt nach rechts. Wird in 

concentrirter L6sung linksdrehend concentrirter L6sung linksdrehend 
durch Anhydridbildung. durch Anhydridbildung. 

Durch anhaltendeErhitzung entsteht 
Malid, eine lactidartige Verbindung. Lactid. 

Die Salze polarisiren links. 

d- Mil  c h s iure .  

Durch anhaltende Erhitzung entsteht 

Die Salze polarisircn links. 

Nach vielen erfolglosen Versuchen glaube ich eine Methode zur 

W a g e n i n g e n ,  Marz 1898. Chernisches Laboratorium der Staats- 
syiithetischen narstellung der Saure gefuuden zu haben. 

landwirthschaftlichen Schule. 
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