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auf eine Wiederaufnahme meiner Versuche Verzicht leiate, hoffe ich, 
einer ungestijrten, einheitlichen und erspriesslichen Durcharbeitung 
dieses Problems durch die genannten Forscher von mir aus keine 
Hemmnisse in den Weg gestellt zu haben. _ _  

18!)9. 21. September 
~~~~ ~ R i g a ,  Polytechnicum, 3. October 

423. P. Walden: Ueber das Verhalten der I-Apfelsiiure beim 
Erhitzen. 

(Eingegangen am 7. October.) 
Die gewijhnliche, aus Vogelbeereo dargestellte 2-Aepfelsiiiire ist 

in ihreni Verhalten beim Erhitzen schon SO oft rind eiogehand studirt 
worden, dass es auf den ersten Blick iiberfliissig erscheinen kijnnte, 
diese Substanz noch einer hierauf beziiglichen Untersuchung zu unter- 
ziehen. Es gilt RIS ausgemachte Thatsache, dass die I-Aepfelsaure 
bei 1000 ohne Veranderuiig getrocknet werden kann'), dass sie erst 
bei 120-140* Wasser verliert2), dass sip, langere Zeit bei 120-1300 
gehalteu, in Fumarsaure iibergeht3) u. s. w., - doch ist all' dies nur 
bedingungsweise richtig, indem unter denselben Bedingungen auch 
ganz andere und bisher uiibekannte Anhydrisirungaproducte entstehen. 
Schoii vor mebreren Jahren war e8 mir gelungen, aus der l-Aepfelsaure 
durch Erhitzen ein syrupartiges Product - mit dreimal so starker 
Linksdrehung, als das  Ausgangsmaterid - zu erhalten, welches selbst 
bei vierjiibrigem (1894--38!%) Stehen nicht krystallinisch-starr wurde; 
durch andere Untersuchungen absorbirt, liess ich damals die weitere 
Verfolgung dieser Producte liegen, bis im Vorjahre die bemerkens- 
werthe Albeit von A b  e r s o n 4 )  durch ihre tiefgehenden Schlussfolge- 
rungen und die Gegeniiberstellung der n e u e n  Aepfelsiiure mit der 
alten Vogelherrensaure mich veranlasste, meine friiheren Beobach- 
tnngen zu vervollstandigen, bezw. zu Ende zu fiihren. I m  Nachstehen- 
den gebe ich die bieherigen Ergebnisse wieder. 

I. V e r h a l t e n  d e r  A e p f e l s i i u r e  b e i  100° a n  d e r  L u f t .  
Kaufliche kijrnige Aepfelsaiire wurde in einer Glasschale in 

kochendem Wassertrockenschrarik wahrend 24 Stunden erhitzt; hierbei 
tritt allmahlich nach einimder Schmelzen zu einer klnren Fliissigkeit 

1) S. z. B. diese Berichte 13, 630. 
a) G m e l i n - K r a u t ,  Hendbuch d. organ. Chemie 3, 341, Sopplem. 885; 

3) G m e l i n - K r a u t ,  1. c., u. Bei ls te in ,  1. c. 
Bei ls te in ,  1, 741. 
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und Uebergang dieser in einen weisslich werdenden Syrup ein. Eine 
der Sehale entnommene Probe ergab bei der Polarisation folgende 
Werthe: 

in Acetonlosung: 
t = 18O, c = 11, 1 = 200 mm, ( I D  = - 3.950, [.ID = - 180. 
Nach weiterem Erhitzen in kochendem Wassertrockenschrank, 

wiihrend 16 Stunden trnt ausserlichlkeine Veranderung der  weisslichen, 
zlhfliissigen Masse ein und die Polarisation ergab nunmehr bei t = 18': 

c = 5.05, 1 = 200 mm, UD = - 1.900, [ t t ] ~ )  = - 18.8O; 

c = 5 0, 1 = 200 mm, aD = - 1.40", [(C!U = - 14.00. 

in Acetonlosung: 

in Wasser: 

Rei der Elementaranalyse wurde Folgendes erhalten : 
CaHloOrr. Ber. C 38.40, H 4.00. 

Gef. * 37.15, 37.12, D 4.12, 4.01 (die Snbatanz mit CuO gemiseht). 
Die Titration des kalt gel8sten Productes gab fiir die oben polari- 

sirte wassrige Losung ( [ u ] ~ ,  = - 14.OC und e = 5) auf je  10 ccm der 
SBurelosung, 40.5 ccm Barytwasser (wobei 6.68 ccm Barytwasser, 
1 ccm norxnaler Salzsaure entsprachen). Die obige Formel, C s H l o 0 9  
= 450, als das Symbol einer d r e  i basischen Saure aufgefasst, fordert 
-10.1 cmm Barytwasser (gef. 40.5). Hiernach ist eine Anhydrisirung 
der Sepfelsilure nach folgendem Schema eingetreten : 

was durch die nachstehende Formel versinnbildlicht werden kijnnte 
3 HOOC . CHz . CH (OH). COOH - HzO = Cs H7 01 (COOH)S, 

HOOC . CHa . CH (OH).  CO 
>O 

H O O C  . CHz . CH . COOH ' 
H O O C .  CH (OH). CHa. CO 

bezw. >o = Cs Hlo 0 9 ,  M = 250. 
HOOC . CHe . C H  . COOH 

Auffallend ist die starke Drehungszunahme; wahrend die LAepfel- 
saure in A c e t o n l o s u n g  [ a ] D =  - 6.0°, in W a s s e r  [u]v= - 1.2" 
besitzt, weist die Anhydrosaure [U]D = - 18.8", resp. [ u ] ~  = - 14.0" 
auf. Bekanntlich bewirkt der Uebergang in  Anhydrid oder Lacton 
ganz allgemein eine enorme Drehungsiinderungl). 

V e r e s t e r u n g  d e r  A n h y d r o s a u r e .  31.5 g der ehen be- 
schriebenen milchglasartigeii Siiure wurden in Methylalkohol (43 g)  
gelijst und in Eiswasser durch Salzsiiuregas verestert ; nach zwiilf- 
stundigem Stehen wurde iiberschiissiges Salzsauregas durch einen 
Luftstrom entfernt, wobei in der Fliissigkeit Krystalle (A) sich aus- 
schieden, die durch Filtration beseitigt wurdeu. Durch Destillation 
irn Vacuum wurde der Methylalkohol nebst Wasser verjngt, alsdann' 

I) Zeitschr. fiir phys. Cheni. 90, 570; 21, 383. 
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frischer Methylalkohol hinzugefiigt und wiederum (in Eis) Salzsaure- 
gas hindurchgeleitet; in gleicher Weisr wie oben verarbeitet, resultirten 
3!l g eines bei 1-13-1440 (b = ca. 25 mnr) siedendrn Esters, der im 
100 min-Rohr eiiie Linksdrehung uu = - 8 . 0 0  besase. Hieriiach 
schien das  Product nahezu reiner 1 -  A e p f e  Is l u r  e d i m  e t h y 1 e s t e r  
zu seiu ; urn deuselben jedoch von etwaigen Beinirngungrn ganzlich 
zu befreien, wurde e r  iu 60 g Chloroform gelost und rnit 30 g Acetpl- 
chlorid digerirt, - nach dem Waschen uiid Trocknen erhielt man 
beim Destilliren im Vacuum 4.3 g rines bei 1 5 1  0 (ca. 30 rnm) siedenden 
Esters, der, bei 1 = 100 mm, ftD = - 127.35O Linksdrehung aufwies, 
ale0 wiederuni mit dern I -  A c e  t y 1 ii p f e l s i i u r  e d i  rn e t h y 1 e s t e r  l) iiber- 
einstimmte. Lrtztere Ansicht wurde auch durch die Ergebuiese der 
Elemeritarannlyse gestiitzt. 

Hieraus ergiebt sich, daas 1. bei der Veresterung der obigen An- 
hydrosaure eine Aufspaltung stattfindet, sowie 2. bei der Anhydrisiruug 
keine tiefgehende Aeirderuiig e inptreten war, d s  die regeuerirten 
Ester rnit den entsprechenden Estern der GAepfelslure identisch sind. 

D e r  krystnllinische Theil A, vnn dern oben kiirz Eiwiihnung fie- 
achah , stellt eine gut krystallisireride Substauz dar  von bltittrigern 
Habitus und vom Schmelzpunkt 101- 102". Obzwar der letztere 
Umstand die Annshme nshelegte, dass wir den bei lUS0  echmelzendeu 
Fumarsluredinretbylester vor uns lrabrn, wies der  iiussere Habitus 
der Krystalle uiid noch mehr die Elenieiitaranalyse d r s  Irrthiirnliche 
dieser Aiiiiahme uach: 

CLUHi20s. Eer. C 4ti.15, 11 4 . W  
Gcf. D 46.99, D 4.1)s. 

Die Forniel Clo Hl?Od Iiisst sich fnlgenderniaassen nufliiseii: 
OC. CH? . C H  . COOCH:, 

G o  Hi2 0 s  = o< ;o 
CHS OOC . C N  . CHo . CO 

Einen Ester derselben Zusamnrensetzung erhielt aucli A b  e r s o n  
(loc. cit.) BUS der CrassulaceenHpfelsiiure, iind zwar schmolz sein Ester 
bei dereelben Temperatur = 102". 

Diesem Ester bin ich auch begegnet bei der Veresterung der  
Anhydrosiiuren A und B (a. 111) rnittels des Silbersalzes und Jod- 
methyls: 50 s I -  Aepfelsaure wurden ohiie Vorsichtsmmilssregeln im 
Vacuum durch Erhitzen im Oelbnd bis nuf 180° anhydrisirt; die 
restirende Masse (a. 30 g) wurde iu kaltrm Wasser geliist, vom Un- 
gelosten (Fnmarsiiure) Gltrirr , rnit concentrirter Kalilauge alkalisch 
gemacht und wlhrend 21/, Stunden rrwlrmt. Alsdaun wurde die 
durch Salpetersiure neutralisirte Liisung rnit Silbernitratliisung kal t  
gefillt. das  ausgeschiedene Silbersalz mit Wasser, Mrthplalkohol und 

*) W a l d c n ,  Zeitrchr. phjs. Chem. 17, 24S, ?56. 
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Aether gewaschrn und mit 50 g Aether und 6.2 g Jodmethyl am 
Riickflusskuhler 11 /2  Stunden gekocht. Das vom Jodsilber getrennte 
Filtrat wurde frnctionirt und liefeite a) eine e r s  t a r r e n d e  Fraction 
vom Schmp. 100-1050, und b) eine f l i i s s i g e  Fraction, Sdp. 1040 
bei cn. 1.3-20 mni. 

Die Fraction a) wurde analysirt: 
CIOIII?O< I ) .  Ber. C 46.1.5, H 4.61. 

Gef. 0 45.91, 1) 4.3i. 
I n  Xcetoii erwies sie sich als schwach linksdrehend: 

Die Fraction b) stellte den Hauptantheil dar  und gab bei der 
c = 6.4, 1 = 200 tnm, (4u = -0.250, [u]p = -2". 

Elementnriinalyse fnlgende Werthe : 
C,;HloOj. Ber. C 44.44, H 6.17. 

Gef. )) 44.52, s 6.12. 
Die Annlyse erweist also, dass dieser fliissige Ester A e p f e s a u r e -  

, ist; im 100 mm-Rohr betrug 
C H ( 0 H ) .  COOCH3 
CHt . COO CHI d i m e t h y l e s t e r ,  * 

' seine Drrhung8grBss.e C I I )  = - 8.25O, was andererseits beweist, dass 
dieser Ester der  g e w i i h n l i c h e  2-Aepfelsauredimethjlester ist, fiir den 
ich frillier ') deli Werth uu = - 8.450 ermittelte. 

R u c k r e r w a n d l u n g  d e r  A n h y d r o s i i u r e  i n  E-AepCelsiiure. 
a) 9 g der obigen hnhydrosaure wurden mit 20 ccm Waeser ver- 

setzt ,  von einent geririgen uiigeliisten Theil abfiltrirt und im Schiess- 
rohr, wiihrend 3l/2 Stunden, von 1150 beginnend, auf 125O erhitzt. 
Nnch deni Abkiitileii wurde das Reactioiisproduct in einer flachen 
Schale auf dem W a s s e r h d  eingedampft, im Vacuumexsiccator getrocknet 
cind alsdann polarisirt und analysirt. 

. Ber. C 35.8'2, H 4.4s. 
Gef. )) 35.38, v 4.69. 

CH (OH) . COOH 
cH?* 

Spec. Drehung: 
so 2.00; 40= - in  Wasser, c = 20, I = 200 mm, t r i ,  = - ()&On, [u]u = - 

in Acetoil, c = 5, 1 = 200 mm, ai) = - O.7On, [.]L, = - 7.00. 
b) In  einem anderen Versuch wurden 7 g derselben Arihydro- 

saure im Schiessrohr (im Oelbade) mit '25 ccm Wasser wahrend 
2 Stunderi auf 135O erbitzt. Die getrocknete Saure gab bei der 
Elementnranalyse : 

C,HtiOj. Ber. C 35M, R 4.48. 
Gef. n 35.47, a 4.43. 

1) For den bei derselben Temperatur schmelzenden und ebenfalls bei der 
Veresterung der I-Aepfelsiture sich bildenden F urn ars  itur e d  ime t h  J l es te r ,  
8 CH . COOCH,):, berechnet sich: C 50.00, H 5.55. 

a) Zeitschr. phye. Chem. 17, 248. 
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Die specifische Drehung betrug in Aceton: 

Zur Identificirung dieser S&uren a)  und b) wurden parallel pola- 

1 .  k a u  f l i c h  e ,  im Exsiccator andauernd getrocknete Aepfelsiiure: 

2. aus Wasser u m k r y s t a l l i s i r t e ,  im Vacuumexsiccator ge- 
trochnete Aepfelsiiure: 
in Aceton, c = 7.5, 1 = 200 mm, V I I  = - 1.05", [ft]D = - 7.0°. 

(Sammtliche vier Siiuren gaben beim Losen eiue geringe flockige 
Triibung.) 

Es wandelt sich daher die Anbydrosaure beim Erhitzen mit  
Wasser z u r i i c k  in d i e  u r s p r f i n g l i c h e  7-Aepfe ls i iure .  

c = 5, 1 = 200 mni, UD = - O . E 0 ,  [.ID = - 7.2O. 

risirt: 

in Aceton, c = .5, 1 = 200 mm, an = - 0.700, (aln = - 7.0"; 

11. V e r h a l t e n  d e r  2 - A e p f e l s i i u r e  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  
i m V a c u u m : D a r  s t e 11 un g d e r  An  h y d r o s a u  r e , CsH703(COOH)a. 

50 g pulverisirte, im Exsiccator getrocknete Aepfeleaure wurde in 
einen Fractionirkolben gebracht, bis auf  25 mm Druck evacuirt und 
alsdann im Oelbade erhitzt; wiihrend die Temperatur des letzteren 
schnell von 1350 auf 1 6 V  gesteigert wurde, trat im Kolben Schmelzen 
der Aepfelsaure und Blasenwerfen ein, wobei die Temperatur der Masse 
etwa l l O o  betrug. Alsdann stieg die Temperatur irn Oelbade auf 
1850, wahrend sie innen in der Schmelze 160" betriig: hierbei t ra t  
pliitzlich im Kolbenhals ein weisser Anflug auf ,  durch die Vorlage 
strich ein weisslicher Rauch;  die Temperatur der Schmelze war  1650, 
die des Oelbades 1900; der Rolhen wurde aus dem Oelbade entfernt 
und im Vacuum abkuhlen gelassen. D e r  ganze Versuch dauerte 
20 Minuteu; die k l a r e  S c h m e l z e  wurde beim Abkiihlen triibe und 
glasartig und erstarrte nach dem Stehenlassen im Exsiccator zu einer 
milchglasartigen, undurchsichtigen, weisslicheii Masse. Ihre Zusammen- 
setzung ergab sich aus der Elementaranalyse zu C8HI009. 

CSHIOOO. Ber. C 38.40, H 4.00. 
Gef. > 38.09, 8.85. 

3 38.10, 8.83 (mit Cur3 gcmischt). 
Demnach stellt das Product die bereits unter I erhnltene An- 

hydrosaure, uud zwar in reiner Forni. dnr; \vie dipse, ist es in Aceton 
und Wasser leicht liislich und besitzt starke Linksdrehung. Wie nus 
den Analysmzshlcn 211 ersehen , ist die Anhydrisirung gegeniiber I 
rollstiindig, dahrr  siiid niich die D r c h u 11 gs w v r t h e etwas grijssrr : 

in Aceton, c=.j.C;, l=200mm,  uu=-2.40u, [ ~ ] i , = - - i ~ . ~ =  --21.4O, 
2.10 

130 
i i i  Wasser, c = 4.0, 1 = 200 mni, UI) = - l.:iOo, [ct]1, = - -- - - 16.20. s -  
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Die letetere (wassrige) Liisung lieferte bei der T i t r a t i o n  mit 
Barytwasser in Gegenwart uon Phenolphtalein acharfe Reeultate: 

auf 10 ccm S a u r e l h n g  = 96.7 ccm Baiytwasser 
(wobei 1 ccin norm. Salzsaure 20.0 ccm Barytwasser forderten); 

fiir eine d r  e i basische Saure CJ HI 0 4  (COOH)3 = 250 berechnen sich 
96.0 ccm Barytwasser. 

Diese Anhydrosaure i6t in wRssr iger Losung recht bestlndig, in- 
adem eine k a l t  bereitete Losung bei mehrtagigem Stehen weder den 
Titer, nocli die Drehungsgriisse anderte; dass beim Er w iir m e n eine 
'Hydratisirnng erfolgt, ist aus folgenden Dateii ersichtlich: 

4 g der Anhydrosaure wurden kalt auf 100 ccm Wasser geliist, 

,wobei 1 ccm der Liisung 9.7 ccm Barytwasser ($) erheischte. 50 ccm 

bdieser Liisung wurden in einer Schale auf den) Wasserbade verdampft, 
zweimal mit Wasser aufgenommen und wieder zur Trockne eingeengt ; 
als der Riickstand in 50 ccm Wasser gelost wurde, zeigte er nunmehr 

fiir 1-200, (4~=-0.77~, [a-JD=-- =- 9.60, 

1 ~ 2 0 0 ,  (111 =- 1.30°, [ ~ L ] I , = -  16.3", 

77 
fi 

.wahrencl 1 ccm der Siiureliisung zur Neutralisation 10.7 ccm obigen 

.Barytwassers erforderte. 
Es ist demnach e k e  theilweise Aufspaltung der Sauerstoffbindung 

,untcr Bildung der Carboxylgruppe eingetreten, welcher Vorgang sich 
jedoch sehr langsam und nur schwierig vollzieht. 

Die posse Bestiindigkeit der Anhydrosaure aei noch durch nacb- 
stehende Angaben belegt : .die eoeben beschriebene, theilweise hydrati- 
eirte Saurelosung wurde xnit 4 g Kalihydrat versetzt und 1 Stunde 
hindurch im kochenden Wasserbad erwiirmt; nach der Neutralisation 
mit Salpetersiiure wurde das Salzgemisch mit 15 g Silbernitrat beise 
gefiillt. Daa auagcschiedene Silbersalz wurde durch Waschen mit 
Wasser gereinigt, wonach efi in z w e i  Theile zerlegt wurde: I. T h e i l ,  
mit Salzsaure zerlegt, von Chlorsilber geschieden und die Lasung 
zur Trockne eingedampft, lieferte eine Siiure, die vie1 starker links 

drehend war, XIS es der I-Aepfelsiiure zukommt: 
in Acetori, c = 6, 1 = 200 mm, ftD = - 1 .goo, [ a ] ~  = - 15.80, 

wahrend die I-Aepfelsiiure eine spec. Drehung [ a ] ~  = - 7.0° besitzt; 
-das Product entbalt daher noch vie1 unzrrsetzte Anhydiodure. 
11. T h e i l ,  mit Alkohol und Aether gewaechen, getrocknet und an+ 
Jysirt, ergab 

cH(oH)CooAg Ber. C 13.5, H 1.3, Ag 62.0. c Id 2 * coo Ag 
Cd H; O!, Ags. Ber. )) 11i.S, 9 1.2, B 56.7. 

Gef. n lXti4, n 1.35. )) 58.5. 
.Bcrirhts 11. .  D. clicui. Gesellschnl't. Jabre. SSXII .  175 
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Man erkennt unschwer, dabs im gegebeuen Fa11 ein Gemisch VOD 

nahezu gleichen Theilen beider Sauren vorliegt, d. h. dass die An- 
hydrosaure - selbst bei Gegenwart iiberscbiissigen Alkalis und Er- 
warmen - nur schwierig sich zur Aepfelsaure hydratisirt. 

V e r e s t e r u n g  d e r  Anhydrosi iure .  Aus 45 g LAepfelsaure 
wurde in der beschriebenen Weise die Anhydrosaure erhalten und 
sofort in 70 g Methylalkohol gel&t, rnit SalzsHuregas in der Xalte- 
mischung gesiittigt und 12 Stunden sich selbst iiberlassen. Nachher 
wurdc durch einen Luftstrom iiberschiissiges Salzsauregas eutfernt, 
der wsssrige Methylalkohol im Vacuum abdestillirt und abermals die 
in frischem Methylalkohol geliiste Masse mit Salzsauregas gesattigt; 
die Anfarbeitang geschah , wie oben unter I skizzirt, und es wurden 
45 g eines triiben, bei 140- 145" (b = ca. 20 mm) siedenden Esters er- 
halten, der im 100 nim-Rohr eine Linksdrehung von w) = - 7.75O 
gab. Dieser wurde nun i n  Chloroform-Liisung mit 50 g Acetylchlo- 
rid digerirt und in bekannter Weise weiter behandelt; es resultirten 
40 g eines bei 15S0 (b = circa 30 mm) siedenden Esters, dessen 
Drehung im 100 mm-Rohr au = - 36.450 betrug. Diese Eigen- 
schaften, so wie die Elementaranalyse erweisen, dass a u s  d e r  An- 
h y d r o s a u r e  der I- A e p f e l s a u r e d i m e t h y l e s t e r  und aus diesem 
der Ace t y  1 a p  f e ls i iure  dim e t h y l e s  t e r entstanden sind : 

CH2. COOCH3 Gef. )) 47.16, 5.90. 
Bei der beschriebeuen Reaction ist also eine A u f s p a l t u n g  und 

H y d r a t i s i r u n g  der Anhydrosiiure zur l-Aepfehaure in derselben 
Weise eingetreten, wie wir sie bereits oben (9. S. 2709) kennen lernten. 

S i l b e r s a l z .  Von der Anhydrosaure wurden 1 3 g  in warmem 
Wasser gelast , mit Kalilauge neutralisirt und beiss mit Silbernitrat- 
Lijsung gefiillt; der gelbliche Niederschlag wurde mit Wasser, Alkohol 
und Aether gewaschen und schwach getrocknet. 

CsH703(COOAg)3. Ber. Ag 56.7. Gef. Ag 56.74. 

CH(O.COC&LCOOC&. B ~ ~ .  c 47-06, H 5-5s. 

R e g e n e r i r u n g  der 1- Aepfelsaure a u ~  der Anhydrosaure. 
4 g des Anhydroproductes wurden rnit circa 30 ccq Wasser im 

Schiessrohr erst eine Stunde im kochenden Wasserbad, dann wahred  
2 Stunden im Oelbad auf 1200 erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres 
war kein Druck bemerkbar; der farblose Inhalt wurde auf dem 
Wasscrbade eingedampft und im Vacuum-Exsiccator getrocknet; die 
riickstiindige Sgiure erwies sich als r e i n e  I-Aepfelsaure.  

C ~ H S O ~ .  Ber. C 35.82, H 4.48. 
Gef. n 35.97, n 4.52. 

Die s p e c i f i s c h e  Drehung :  in Aceton, c = 5: I = 200 mm, 
an = - 0.740, [ a ] ~  = - 7.40. 
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Aus diesen Versuchen ist zu erkennen, dass die LAepfelsiiure bei 
165" und im Vacuum 1. keine Inactivirung erleidet, 2. keine stereoche- 
mische Umlagerung (etwa in rine andwe Configuration) erfahrt, 
3. keine Fiimar- und Malei'n-Slure bildet, sondern dass 4. aus 2 Mo- 
lekeln der l-Aepfelsiiure unter Austritt von 1 Molekrl Wasser eine 
d r e i  basische Anhydrosiiure rntsteht, deren Formel CaHloOs sich auf-  
liisen lasst, etwa in 

H O O C .  C H ( 0 H ) .  CHz . C 0  
'20 (M = 250.) 

HOOC.  CHe. C H .  C O O H  
Dass dem Korper  die summarische Formel  und keine polymere 

zukommt: wird durch die Ergebnisse der M o l e k u l a r g e w i c b t s -  
B r st im m u n g e n  in Aceton-Lijsung gestiitzt: 

Fiir die A n h y d r o s i n r e  
16.7. 2.61 

p = 2.61, t = 0.14O, M = o*14 - = 311, 

Parallel fur getrocknete k l u  f l i c h  e A e p f e  1s i i u r e  
p = 3.08, t = 0.340, M = 150, 
p = 4.24, t = 0.47, M = 150. 

1x1. V e r h a l t e n  d e r  2 - A e p f e l s a u r e  b e i  l i i n g e r e m  E r h i t z e u  
a u f  h i j h e r e  T e m p e r a t u r e n  i m  V a c u u m :  D a r s t e l l u n g  d e r  

A n  h y d r  o s a ur e ,  CS Ha 0 8  = C8 HI 04(C 0 0 H ) g .  

A) 52 g gepulrerte und ca. 4 Monate im Exsiccator getrocknete 
Z-Aepfelsaure wurde im Fractionirkolben, der im Oelbade sich befand, 
bei 40 - 60 mm Druck erhitzt: die Oeltemperatnr betrug 180° ond 
das Erhitzen dauerte 23J4 Stonden. > acb dem Abkiihlen wurde d e r  
p o r z e l l a n a h n l i c h e  feste Kolbeninhalt in  der Reibachale zerkleinert 
und mit ca. 200 ccm kalten Acetons intensiv geschiittelt, wobei ein 
kleiner ungeliister Riickstand (Fuiiiarsiiure und Salze) durch Filtration 
entfernt wurde. Das Filtrat wurde in einer flachen Schale auf dem 
Wasserbade eingedampft und zwecks Entfernung des hartnackig zuriick- 
grhaltenen Acetons rnehrere Stunden bei 105- 110" (im Lufttrockeii- 
schrank) getrocknet. 

Die Analyse dieses Productes ergab folgende Zahien. 
(CHO)". Ber. C 41.38, 11 3.5. 

Gef. 8 40.9G, 4.25. 
Fiir die specifische Drehung wurden erhalten 

in Aceton c = 4.8, 1 = 800, U D  = - 2.00, [.]I, = - ~~ - - 20.8". 

Die starre Masse ist Wasser gegeniiber recht bestiindig: nacb 
dein Lasen in Wasser, Eindampfen der U s u n g  zur Trockne, Wiedrr- 
aufnabme mit Wasser und Eindampfen hatte die Drehung nur wenig 
abgenommen, und zwar 

in Aceton c = 4.4, 1 = 200 mm, ~ Z D  = - 1.65, [ 1 1 ] ~  = - 18.75. 

200 
2 x 4 . S  - 

17.5; 
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Verniuthlich rerlauft nun die Bildurig des Korpers (CHO), nach 
folgender Gleichung : 

CH(0H).  COOH 2 .  - 2 € I 2 0  = (CHO)s 
CH2. COOH 

HOOC . CH , CH2. CO 
- - O r  >o ;%I = 2.32.) 

OC . CH:, . CH. COON 

irideni die in den vorbescbrirbenrn Fiillen I und I1 brgiiiiiende -411- 

hydrisirunq im vorliegenden Fall durch die Betheiligung auch der 
zweiten Hqdroxylgrnppe z in  Bildung rines D o p p e l l a c t o n s  (M i i -  

l i d s )  fuhrt. 
H) Dasselbe Doppellacton entstrht auch bei k ur zdauerndem 

Erhitzen der Aepfelsaure, wobei jedoch t h e  h 6  h e r e  Temperntur an- 
gewandt werdeu UIUSR: 30 g miiesig getrocknrter Aepfelsiiure wurden 
im evacuirten Fractionirkolben iii rin auf 110- 1 1 5 O  gehaltenes 
Oelbad gebraiht, nach 25 Minuten war  Alles geschmolzen und in der 
Vorlage traten Wassertropfchen auf. Nuiimehr wurde die Temperatur 
d r y  Oelbades schnell gesteigert auf 170”. wobcai die geachmolzene 
blasenwerfende Masse im Kolben dir Temperatur von 1,500 annahm 
und in1 Kolbenhalse rin weisser Atiflug sich zeigte, - nach Verlauf 
von 15 Miniiten wurdr pliitzlich der vorher klare und leicht beweg- 
liche Kolbeninhalt t r i i b e ;  die l’emprratur des Oellmdes wurde als- 
dann anf 180-190u grsteigert. wobei d:rs in der Schmelze befindliche 
Thermometer iiber 160° stieg, wiihrend die geechmolzene Masse immer 
z a h f l i i s a i g e r  und w e i s s l i c h e r  wurde und der Anflug im Kolben- 
tialse erheblich zugenommen hnttr. Nacb Verlauf ron I’J4 Stunde 
seit dem Einsenken des Kolbens in’s Oelbad wurde das  Erhitzen 
unterbrochen und der Kolbeninhalt im Vacuum abkiihlen lassen. 

Bei der E l e m e n t a r a n a l y s e  lieferte die erstarrte porzellaii- 
artige Masse folgende Zahleii: 

(CE0)n Bw. C 41.38, H 3.4.;. 
Gef. .> 40.44, 4O.r>Y, 3.72, X i ] .  

Die s p e c i f i s c h r  D r e h u n g  ergab sicli 
in Aceton, c = 5.0, 1 = 200, U I I  = - 2.00, [u]~, = - 20.0”. 
iii Wasser, c = 4.0, 1 = 200, ( ( 1 1  = - 1.400, [a ] , ,  = - 1 7  5 0 .  

(Heirn Losen in hriden Liisungsmittrln vrrblieb eine geringe 
Menge rines iinloslichen Antheils.) 

R i i c k v e r n - a n d l u i i g  i n  A e p f e l s a u r r .  Von derrr ohigen Doppel- 
lacton wurdeii 11 g in 6Occni Waaser gelost und mit der L5surig 
von 20 g Kalilauge in 50 ccm Wasser vrreinigt; die gesarnmte Fliissig- 
keit wurde alsdann wahrend Stunden auf dem Asbesttellrr erhitzt, 
mit Salpetersaure neutralisirt und rnit der Losung von 40 g Silber- 
nitrat knlt gefallt; das nusgeschiedene weisse Silbersalz wurde auf 
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dem Snugfilter viermal mit ~variiiem W;issvr nusgrwasclirn und ill 
zwei Theile gescbieden. Der e r s t e  T h e i l  wurde mit Alkobol urid 
Setber  behandelt und getrocknet, worauf cr analysiit wurde: 

CH(oH1 .COO Ag - Ber. C 13.S, H 1.2, Ag 68.0. 
Gef. n 14.11,. 1.15, )) 62.!J. CH-.COOAg 

Die Analyse stirnitit demnach befriedigend anf das n o r m a l  e 
S i l b r r s a l z  drr A e p f e l s a u r e ,  d. h. bei der obigen Rebandlung 
niit Kalihydrat hat sich die Aufspaltung und Hydratisirung des Doppel- 
lactons zur Aepfelsiiure vollzogen. Der  a n d  e r e  T h  e i 1 des Silber- 
s d z e s  wurde. zwecks Isolirung der r e g e n e h e n  Aepfelsiiurr, mit Salz- 
siiure versetzt, entsilbert und zur Trockne eingedampft; hierbri schieden 
sicb nicht unerheblichr Meiigen von Fumarsaurr ails. von welchen 
die Aepfelsiiurr durch Liiseil in einrr geringeii Menge Wasser uiid 
Filtriren befreit wurde. Die im Wasserschrank bei 100" getrocknete 
Substanz ergab folgende Linksdrehung: 

in Wasscr. c = 11.5, 1 = 200 mm, u1) = - 1.70", [.]I$ = - 7.d0. 
Bei der Titration (Phenolphtalek ills Indicator) verlimgten j e  

1 CCIN dieser Losuug 28.i ccm Barytwamer (wobei 1 ccm normaler 
balzsaurr 20.0 ccm Rarytwasser forderteii); in] Falle einer reineu 
-4epfrlsaure sollten aber 34.3 ccm Rnrytwaaser aiif je  1 ccm der Siinre 
rerbraucht nrrden.  Diese Abweichung findet ibre Erklarung durch 
die Ergebnisse der Polarisation, indem auf Grtind des hohen Drehungs- 
werthes [m]i1 = - 7.4" (statt [a],, = - 1.3" fiir reine Aepfelsiiiire) in 
unserer Saure viri rrhebliclier Theil d r r  Anhydroverbindung vorhanden 
ist, welche j a  geri~igerrr Basenmrngen zur Neutralisation bedarf. Diese 
Anliydroverbindung kann lierriihrrn von riner unvollkommenen Zerset- 
zung des obigrn Doppellactons, sowie aus der I- Aepfelsaure durch die 
Behandlung mit coucentrirter Salzsiiurr und das nachfolgende Trocknen 
bei 1000 entstanden sein. 

C) 111 riiier dritten Versuchsreihe dauerte das  Erhitzeii im V:i- 
cuum uur YO Minuten: 50 g kauflicber, sehr lange im Exsiccator ge- 
tcockneter Aepfelslure wurden im Oelbade von 130" an schnell er- 
hitzt; die Temperatur in] Oelbade wurde binnen 12 Miiiuten auf' 178" 
gesteigert. wobei der Kolbeninhalt geschmolzen war  urid unter starkem 
Hlasenwerfeii dir Temperatur \on 1670 aiigenommen hatte, - in der  
Vorlnge war eine Fliissigkeit, wahrend im Kolbcnhals eiii geringee 
weissea Snblimat auftrat. Nach Verlauf von 25 Minuteu zeigte das  
OeIbad.205", der klare, fliissige, blasenwerfendr Kolheninhalt dagegen 
185O. die Menge des flussigen Deatillats in der Vorlagr, sowie des  
weissen Sublimats im Kolbenhalsr hatte zugenommen ; nach 30 Mi- 
nuten wies das Oelbad 210", die bereits w e i s s l i c h - t r i i b e  Schmelze 
1850 anf und das Erhitzen wurde unterbrochen. Nach dem Abkiihlen- 
lassen im Vacuum (ca. 15 mm Drucli) wurde der Apparat aus ein- 
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ander genommen; d e r V o r l a  uf, bestehend aus einer Fliissigkeit (Wasser) 
rnit wenig festen Partikeln (Fumarsiiure), wog 6 g, - das S i i b l i n i a t  
(im Kidbenhnlsr) wurde in Aceton gelost und rrwirs sich als stark 
l i n k s d r e h e n d ,  seine Mrnge betrug 6 g. - D e r  n ic l i t  f l i i c h t i g a  
K o l  b e n i n  h a1 t stellte eine h a r t  e Masse dar, die leicht pulverisirbar, 
Iricht l6slich in Wassrr und Aceton und ungemrin hygroskopisch war, 
aie ist das bereits bekannte nilacton (CHO)s : 

(CH0)s. Ber. C 41.35, H 3.45. 
Gcf. D 40.97, J> 4.01. 

Die M o l e  k ul a r g e w i  c lit sb e s t i m  mu n g  in Acrtoii ergab Fol- 
gendes : 

16.7 X 1.92 = :;?I, p = 1.92, t = 0.10". hl = 
0.10 

p = 3.95, t = 0.180, 

fiir den Kiirper (CHO)s = CsHfiO,(COOH)l berechnet sicli M = 232. 
Fiir die s p e c i f i s c h e  D r r h u n g  drs  Korpers wurde rrrnittelt 

in Aceton: c=6.0, 1='200rnin, UI) = -2.cfjo, [ u ] ~ I =  - 295 --24.60, - 

inWasser(kaltgel6st): c=j.O, 1=?00mrn, f tD = --1.75", [((]I, = -17.5". 
Bei der T i t  r a t i o ri mit verdiinntem Rarythydrat (Phenolphtalei'n 

als Indicator) lieferte die eben polarisirte wiissrige Losung folgende 
Werthe: J e  1 ccm dieser Liisung verlarigten 9.40 ccm Ba(OH)p, wobei 
1 ccrn normaler SalzsSure 17.9 ccm Barytliydrat erforderteii , - falls 
die Siiure C ~ H ~ O J  (C0OH)a = 232 sich nicht hydratisirt h l t te ,  so 
sollte sie throretisch rerlangeii : 7.71 ccm Barytliydrat; beirn Aufliisen 
in Wasser ist also theilweise rine Spaltung deb ICiirprrs unter Wassrr- 
aufnahine und Regeneration der Cnrboxylgruppr eiogetreten. 

"6 

D )  Ueber  d i e  F l i i c h t i g k e i t  d e r  / - A e p f r l s i i u r e .  
Berrits irn vorigen Abschnitt wurde erwahnt, dass beim Erliitzen 

d r r  7 - Aepfelsiiurr im Vacuum recht erhebliche Mengen eixirs 
Sublimats erhalten werden konnen , welches linksdrehend ist, also 
ein actives Derirat der Aepfelsaure, eine fliicbtige Anhydrovrrbin- 
dung sein muss. Dasselbe war jedorh mit Fumarsaure und Malein- 
saureanhydrid gemischt, sodsss die Griisse der Drebung drs 
activen Bestandtheils nicht direct ermittelt wrrden konnte. Es 
wurde daher eine Reseitigung der E'urnar- und Malei'n-Saure versucht, 
indern die wassrige Losung des Sublimats niit Kupfercarbonat gekocht 
wurde ') : hierbri entstand eine blaugriinr FCllung, welche aus malei'n- 
saurem und fumarsaurem Kupfer bestand, sowie eine intensiv griin- 
gefarbte Lijsung: schon der letztere Umstand wies darauf hin. dass 
in dem Sublimat grosserr Mengen Aepfelsaurc vorhanden srin mussten, 

l) T a n  a t a r ,  diese Rerkhte 27, 1365; A b e r s o n ,  dieMe Berichte 31. 1140. 
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d a  nur  diese (bezw. ihre Anbydwsanren) leicht liisliche Kupfersalze 
liefern. Nach dem Entkupfern des Filtrats durch Schwefelwasserstoff 
und Eindampfen warde der  Riickatand (derselbe enthielt erhehliche 
Mengen Fumarsaure) mit Aceton behandelt, filtrirt uiid die A c e  t o n  - 
liisung polarisirt. 

1 = 100 mm, c = 7, UD = - 0.60°, [ a ] ~  = - 8.5O. 
Hiernach liegt naheeu reine (durch etwas Anhydrosaure verun- 

reinigte) GAepfelsaure vor. 
Da nun die I-Aepfelsiiure - wie unter I, I1 und I11 dargelegt 

worden ist - schon bei 100" rnit relativer Leichtigkeit Waeser ab- 
spaltet, wobei das active (asymmetrische) Kohlenstoffatom erhalten 
bleibt, so erscheint es berechtigt, jenes linksdrehende Sublimat als 
eine der obrn beschriebenen Anhydrosauren anzusehen, welche beim 
nachherigen Kochen rnit Waseer und Kupfercarbonat allrnahlich in 
das  Kupfermalnt sich zurtckverwandelt. Da es mir darauf ankam, die 
eventuelle Flfchtigkeit der 2-Aepfelstiure zu erweisen, so beschrankte 
ich mich auf die eben skizzirten Versuche, ohne die iiberaus umstiind- 
liche Isolirung jener f l  iic h t i g  e n  Aepfelsaureform durchzufiihren. 

Was nun die B e z e i e h n u n g  der abgehandelten neuen Anhydri- 
eirungsproducte der GAepfelsiiure betrim, so ergiebt sich dieselbe auf 
Grundlage der nachstehenden Erwagungen. Die Z-Aepfelsiiure kann 
zugleich als  eine a- und $-Oxysaure aufgefasst werden, demnach muss 
erwartet werden, daes die Art  h e r  Wasserabspaltung und die Natur 
der  dabei exitstehenden Producte analog sein werden den VerhUt- 
uissen, wie sie bei den einbasischen a- und p-Oxysauren, z. B. der 
Glykolsaure u. a., eingeliend studirt worden sind und als typisch be- 
trachtet werden. 

a) Eine E i u z e 1 molekel der Aepfelsaure kann sich unter Wasser- 
verlust umwandeln, indem entweder ein n o r m a l e s  A n h y d r i d ,  

6 H  (OH). CO 

9 Y 

- H * O =  . CH(OH).COOH 
CH, . COOH CHz 

01 

oder ein i n n e r e s  A n h y d r i d ,  HOOC .CH . CHz . CO. sich bildet; 

0 
beide sind isomer mit der Fumarsaure und Malei'nsaure und eiit- 
sprechen der empirischeu Formel (CHO),,. Unter den oben beachrir- 
benen Anhydrirungsproducten der l-Aepfelsaure finden wir nun that- 
stkhlich einen dieser Formel (CHO),, entsprechenden Korper, - derselbe 
kann jedoch weder der einen, noch der  anderen der eben gegeben~ii. 
aufgelosten Formei enteprechen: 1. Der unter 111 aufgefiibrte Kiirper 
ist eine Siiure, kann also nicht die Structur eines normalen Anhydrids 
besitzen; 2. derselbe Kiirper kann aber ebenso wenig die Structur 



eines i n n e r e n  Anhydrides (das ja eiiie einbasische Sliure win kiinnte), 
besitzen, weil dieses das  Molekulargewicht M = 116 aufweist, wahrend 
fiir das oben isolirte Product M = 300 ermittelt wurde; 3. ist die Existenz 
des  inneren Anhydrides an sich unwahrscheinlich, d a  fiir seine Rildung. 
die Verhiiltnisse der $-Oxysauren maassgebend ersaheinen; die letzteren 
aahydrisiren sich eben unter Bildung von ungesattigten Sliuren, w a i  ja 
thatsachlich durch die Entsteliung von Fumarsaure und Malei'nsaure &US 

der Aepfelsaure bestiitigtwird. Derniiarh erscheint als einziges bestiindiges- 
0 

Product : das normale Anhydrid OC .CH(OH) . CR:, -0, welchea 
bisher aber  ebenso wenig isolirt werden konnte, wie das normale 

HO . CH:, . CO Anhydrid der Glykolsaure, I1o. CH:, . c o > O .  

b) Nehinen dagegen z w e i  Molekiile Aepfelsaure wechselseitigen 
Antheil an der Anhydrisirung, so werden die Resultatr vie1 mannig- 
faltiger; 

1. unter Austritt IIUT e i n e s  Molekiils Wasser: 

HOOC . CH . CH2. COOH HOOC . CH . CN2. COOH 

HOOC . CH OH . CH2. COOH HOOC . CH.  CH2. COOH' 

d. h. ein A l k o h o l a n h y d r i d  der Aepfelsaure, eiiitt D i r n a l s a u r r ,  

'. 
O H  1 - H20 = 0 

Mese.  HOOC . CH2>-,. entsprechcnd der bekannten Diglykolsaure, HOOC . CH2 

Dirnahiiure ist bisher jedoch n i c h t  gefasst worden, - oder 

HO OC. CHn .CH(OH) .CO OH 
- H20 

HOOC. C H(O 11 ). CHn . COOH 
OC.CHp.CH(OH).COOH 

o< - - 
9 

HOOC . C H .  CH? . COOH 

d. h. eine o f f  e n e  Maleskrsaure, Malonialslure, analog der  bekannten 

Glykologlgkolsaure, ::$?: iG:>O. Diese M a 1 o 111 a 1 s a u r r , 
CaHiOJ(C0OH)3: ist in deli Versucbsreihen T und 11 oLen be- 
&rieben worden und durch die Analyse det  Saure und ihres Silber- 
adzes, durch die Ermittelring des Molekulargewichts, sowie durch d i e  
Riickverwaudlung in I-  Aepfelsaure charakterisirt worden. Sie stellt 
das am l e i c h  t e s t e n  entstehende Anhydroproduct der I -  Aepfelsaure 
dar ,  welches schon beim Erhitzen (Trocknen) der Aepfelsiiure b e i  
1000 sich bildet. 
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1. Es treten z w e i  

?HOOC.CHg.CH(OH) 

Molekiile Wasser aus: 

COOH - 2 H?O = 
H O W .  CHg . CH . COOH 

OC . CH2. CH , CO 
>o 

d 
HOOC . CH2 . CH . CO 

HOOC. CHg . CH . CO 
d. h. rin Alkohol- und Saore-Anbydrid, D i m a l s a u r e a n h y d r i d ,  ent- 

sprechend dem bekannten Diglykolsaureanhydrid, O c c 0  : CH2>0, 
oder 

HOOC.CH . (OH) .CHt.COOH 

oder o< V I  >o, 

CO CH:, 

- SHgO 
HO OC. CH2. CH(OH).COOH 

HOOC . CH . CH:, . CO 
- - o< \ I 1 1  >o 

OC . CH2. CH.  COOH' 
ein gesehlossener Doppelestrr der Malsaure, d. h. ein Mnl id .  ent- 

sprechend dem Glykolid, O<co ,'CH2>0. 

Bride theoretisch rnoglichen Verbindungen, Dimslsaureanbydrid 
und Malid, besitzen dieselbe empirisclie Formel (CH O),,, wie die 
Korper unter a), sie unterscheiden sich vou denselben jedoch durch 
ihr  doppelt so grosses Molekulargewicht ('235 gegeniiber 11 6). Eine 
Substanz, die diesen Formeln entspricht, haben wir thatsiichlich oben 
isolireii (111) iind ebenfalls einen zur selben Formel passenden Dime- 
thyleeter fassen kiinnen (I); hierdurch ist die saure Natur und der  
zweibasische Charskter dieses Anhydroproducts, 

(CH O), = Cs Hs 0 4  (C 0 0 H12, 
dsrgethan, dagegen ist eine Entscheidung iibcr die Constitution des- 
selben nicht ganz leicht. 

Indessen diirfte die Configuration mit dem VIII-Fbg rnehr Wahr- 
scbeinlichkeit haben, da bei der Aepfelsaure die Tendenz vorwaltet, 
die Anhydrirung unter Mitwirkung des Alli o h olhydroxyls stattfinden 
zu lassen, wogegen der Wasseraustritt direct zwischeii zwei Corboxyl- 
gruppen nur  schwierig sich zu vollziehen scheint. 

3. Lasst man d r e i  Molekiile Wasser austreten, so gelangt man. 
zu folgenden Typen: 

CHg CO 

0 

OC. CH? . CH . CO 
0s: 

OC.CH2.CH.CO 
/ 
0 

SHOOC . CHp . CH(0H) . COOH - 3 H2O = 
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OC . CHs . CH . CO 

OC . CH2. CH . CO 

OC . CH . CH2. CO 1 OC?&9.?H 
0 co 

>O oder >O 7 oder O< O< 

- ein derartiges Anhydrid diirfte am ehesten destillirbar sein und 
konnte in dem oben erwlihnten, linksdrehenden Sublirnat der Aepfel- 
siiure enthalten sein. - 

Abschliessend wollen wir die erhaltenen Resultate kurz xasammen- 
fassen und sie, durch Gegeniiberstellung, rnit den von A b e r s o n  an 
der Crassulaceenapfelsiiure gewonnenen Daten vergleichen. 

Vo gel b e e r  e n  s i u r e :  
Bci trockner Destillntion fliichtig, da- 

neben rotstelit Fumar- und Malei'n- 
Siiure : 

.die Siure bildet sehr leicht lactonartige 
Anhydride, u. zwar CsH,O&OOH):;, 
sowic CtiHc;O~(COOH)~, der Di- 
metliylester der letzteren schmilzt hei 
101 -1020. 

Die Krystallisation der I -  Aepfelsjure 
wird verhindert oder sehr erscliwert 
dorch die Anwesenheit tier obigen 
Anhydride, welclie hygroskopisch 
und glasnrtig sind. 

Das Anhydridwandelt aich nur auaserst 
schwierig beim Koclen der wassrigen 
Losung in die Siure zuriick. 

,Die beim Kochen mit Wasser erhal- 
tane LGsung der Anhydrosioren 
liefert k ei n leicht krystallisirendes 
sanren Ainrnoniunsalz, sowie ke i n e 
krystallinische Fiillung des Calcium- 
malats beim Kochen. 

, D i e s s u r e  i s t  in  verd t inn ter  w i s s -  
r i g e r  Losuiig l inksdrehend.  

.Die Anhydride sind in Aceton stark 
linksdrehend, u. zwar [ab, = - 1 9 O  
bis - 250. 

Die Kalium- und Natrium-Salze sind 
in mbsiger Concentration links- 
drehend. 

Die SLure erleidet bei der Urnwand- 
lung in die Anhydride und bei der 
Riickwirtsvcrwandlung der letzteren 
durch Erhitzen mit Wasser im 
Schiessrohr kein e Configurationr- 
gnderung. 

~~ 

1) Diese Berichte 31, 1413. 

Crass  ula c e e n s 2 n r e 1) : 
Bei trockner Destillation fliichtig, da- 

nehen entsteht jedoch Fumarsinre 
untl Malehsiiure. 

Die Siure bildet sehr leicht lacton- 
artige Anhydride: C:Hr 0s (COOH)3 
und C,;H60,(COOH)?, wobei der 
Dimetliylester der letzteren Vcr- 
bindnng bei 101'" schmilzt. 

Krystallisirt nicht ; die Anhydride 
sind amorph. 

Erst mehrsltindiges Iioclien des An- 
hydrids mit Wasser liefert die 
Siure. 

Giebt keiii saures hmmoniumsalz. 

Giebt keiue krystallinische FLllung 
des Cslciumsalzes. 

Die  Siiure dre l i t  nach rechts .  

Die Anhydride sind in hcetou links- 
drelientl, [& = - 30 bis - 40". 

Die Kalium- ond Natrium-Salze sind 
linksdrehend. 

Die Anhydrip wandeln sich heim 
ICoclien mit Wasser riickwirts in 
die urspriingliche SBure uni. 
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Aus dieser Gegeniiberstellung ist ersichtlich, dass in dem c h e -  
m i s c h e n  Verhalten b e i d e r  Siiuren eine bemerkenswerthe U e b e r -  
e i n s t i m m u n g  existirt; ein eigentlicher U n t e r s c h i e d  tritt nur  in dem 
e i n z i g e n  Fa l l  auf, wo es sich urn die D r e h u n g s r i c h t u n g  beider 
Siiriren handelt. Hiernach liegt es nahe, anzunehmen, dass der che- 
mische Bau und die Configuration beider Siiuren, wenn nicht identisch, 
so jedenfalls iiberaus ahnlich ist. Da infolge der einen physikalischen 
Differenz beider Siuren,  der entgegengesetzten Drehung, die Annahme 
der Ideutitiit vorderhand nicht zulassig ist, andererseits die Miiglichkeit, 
dass wir in der Crassulaceeiisaure den optischen Antipoden der I -  
-4epfelsaure For uns haben, ausgeschlossen erscheint, weil b e i d  e 
Siiuren nahezu gleich stark linksdrehende A n h y d r i d e  liefern: so 
liegt in der A berson’schen Saure ein merkwiirdiger Fal l  von Isomerir 
vor: sol1 derselbe eine Umwalzung des Bestehenden inauguriren, so 
ist es unerlasslich, dass n e u  e Versuche an der Crassulaceensaure, 
bezw. eingehendere p h y s i k a l i a c h e  Untersuchungen der k r y s t a l l i -  
n i s c h e n  und d e s t i l l i r b a r e n  (einheitlichen) D e r i v a t e  dieser Saure 
arigestellt werden. 

R i  gn, I’olyteclinicum, im August 18!W. 

424. Emil  Fischer und Friedrich Ach: Ueber die Isomerie 
der Methylharnsauren I) .  

(Eingegangen am 11. October; vorgetregen in der Sitzung von H m .  E. Fischer.! 
Die jetzt gebriiuchliche Formel der Hariisaure, 
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18;est vier Moriomethylverbindungeu voraussehen, je  iiachdem sich das  
Alkyl in Stelluog 1 ,  3: 7 oder 9 befindet. Ausser dieseri SBureu, 
welclie bei den Synthesen in  der Puringruppe eine hervorragende Rolle 
spielten und deshalb eingehend untersucht wurden2), existirt nun in 
Wirklichkeit noch ein fiinfte5 Isomeres, welches durch v o n  L o e b e n  
nacb der synthetischen Sletliode von B e  h r e n d  dargestellt wurde ”. 
Bei der Methylirung cier Harnsaure auf nassem Wege in schwach 
essigsaurer Losung beobachteten wir etwas spiiter die Bildung eines 
Productes, welches der Beschreibung v o n  L o e b e n ’ s  so vollkommen 

I) Vergl. Sitzungsberichte d. Berl. Akademie vom 13. Juli 1S99. 
4 Die Zusammenstellong der Literatur fiodet sich diese Berichte 32. 461. 
‘+) Ann. d. Chem. 295, 1S1. 




