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echaften, so erwies sich auch nach der kryetallinischen Form dieses 
S a l t  rnit dem soeben beschriebenen Kaliumfluorhyperborat vollkommen 
identisch. 

Die Analyeen ergaben folgende Reeultate: 
0.3605 g Sbst. : 39.1 ccm KMnO, (I  ccni = 0.000772 g Sauerstofi. 

0.5936 g Sbst. : 0.6302 g KBF4. 
0.3033 g Sbst.: 0.22f8 g KsSOd. 

Brr. 0 (rctiver) 17.02, KrO 40.01, B 9.36. 
Gef. D 17.13, 8 39.7, a 9.36. 

Also , wenn auch die Ueberborsaure selbat keine salzartigen 
Verbindungen mit Metallhyperoxyden giebt, so ist doch die Flaor- 
byperborsaure, im  Stande, Waseeretoff der Hydroxylgrnppe durch 
Metnllhyperoxydreste ersetzen zu laesen. 

0 d e B sa. Univeraitiit. 

484. H. Erdmann: Ueber Aepfelagure aus Hippophaij 
rhamno'idee. 

[Mittheilung %us dem UntHrrichlslaboratorium fiir angewandte Chemie zii Hallr.; 
(Eingegangen am 44. November.) 

Naclidem die Untersuchungen von P. W a l d  e n I) die Aufmerk- 
samkeit wieder auf die verachiedenen Formen der natiirlichenlAepfel- 
s h r e  gelenkt liaben, diirfte auch ein kurzer Hinweis w f  eiue eehr 
verbreitete, aber bisher von den Chemikern wenig beachtete Elaeaquacee 
H r n  Platze sein, welche Aepfelsiiure in grossen Mengen enthiilt und 
deren lriloweiee Gewinnung mit Leichtigkeit gestatten diirfte : die 
Hippophae rhamnoldes (Sa nddorn). 

Bei einem Sornmeraufenthalt auf der Nordseeineel Texel fielen 
mir die goldgelben, aaftigen Beeren, welche dieser die breiten Diinen- 
tlilchen ro l la thdig  bedeckende, bei den H o l h d e r n  unter dem Namen 
Bduindorna bekannte Strauch in grossen Maesen producirt, dadurch 
auf, daes sie selbet in ganz reifem Zuetande eehr erhebliche hfengen 
von freier SOure enthalten. Einige Liter orangegelben Saftes waren 
durch Zerstampfen und Auepressen der Beeren echnell gewonnen und 
lieferteii nach dem Neutralisiren mit Schlemmkreide und Colireii 
eine nor noch echwach gefiirbte L8eung, d a  der  orangegelbe Farb-  
stoff in Oelform mit der tberechieeigen Schlemmkreide auf den1 
Filtertuch hinterblieb. 

I) Diese Berichte 32, 2706, '2849. 
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Beini Erhitzen der  klaren LBsung bis zum Sieden fie1 in eellr 
reichlicher hfenge ein rein weisaea, kijrniges Krystallpulrer von den 
Eigenschaften des iipfelsauren C a l c i u m  iiieder, dessen Kalkgehalt auf 
die Zusarnrneneetzung CC H4 0, Ca + 1 I/* aq hinwies. 

1.0331 g Sbst. (lufttrockon): 0.5239 g CaCO3. 
CsH1101SCas. Ber. Ca 20.10. Gef. Ca 20.51. 

Nach den Angaben ron B e i l s t e i n ' )  sollte man annehmen, dass 
das  tipfelsaure Calcium, in der Kalte diirch doppelten Unisatz er- 
halten, 3 Molekiile Wasser bindet, beim Kochen einer mit Kolk 
neutralisirten Aepfelsaureliieung nber wasserfrei niederfiillt. Letzteres 
ist entschicden nicht richtig; I w i g  und H e c h t * )  fandeii bereits, dass 
das  iipfelsaure Calcium such bei hiiherer Temperatur sein Kryetall- 
wasser sehr festhiilt, iind damit stirnmt das Verhalten des ron mir 
aus Hippophaii rhamnoides erhnltenen Salzee vollkooimen uberein: 
mein Prtiparat rerlor beim Trocknen bis zur Gewichtsconatanz nur 
0 .73pCt an Gewicht. DH I w i g  und H e c h t  das Krystallnasser dee 
apfeleaureii Calciums durch Trocknen nicht bestimmen konnten, 
stellten sie das Salz auf drei verscliiedene Arten her, urn den Krystall- 
wassergehalt d u d 1  die ICallibestirnm~ing zii ermitteln. Sie fanden im 
Mittel 20 pCt.; es ist daber anzunelmen, daes sie ebenfalls ein Sale 
mit 11/0 Molekiilen Wasser in Hiinden hatten. 

Durch Uinwandluog h i  C u r n a l i n e i i u r e  wurde rollends der sichere 
Nachweis erbraclit, dass das  aus I-lippophd rhamnoides erbaltene, 
in heiesem Wnsser unIGdiche Snlz aue iipfelsaurem Calriuin bestand. 
10 g deu Salzee murden mit einer Mischung aus 20 ccm gewijhnlicher 
concentrirter und 24 ccm rauchender Schwefelsaure (10 pCt. SO:,) im 
Kolben mit kurseni Steigrohr auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei 
eine reichliche Entwickelung von Kohlenoxyd stattfand ood aich 
Calciiimsulfat in Krystallen abschied. Nach Beendigung der  Reaction 
wurde auf Eis gegossen und niit Aether rxtrahirt, nach dessen Ver- 
dunsten gelbe Krydtalle zuriickbliebeii, welche gegen 200° Rchmolzen 
und alle Reactionen der Cum~il i~is i iure~)  lieferten. Zur  niiheren 
Ideiitificirung wurde die Satire in Cumalinsiiureniethylester (Schmp. 739, 
in Ciimalanilidsiiiiremethylester und in Oxynicotineiiure iibergefiihrt'). 

Zur Bestimrnung dvs optischen DrehvermBgens wurde das Calcium- 
salz durch Behandlung mit Arninoniumcarbonat in dae Ammoniumsalz 
Bbergetiihrt, 16.77 g dieses Salzes (Molekulargewicht 167.7) zu 100 c c a  
geliist und die Ablenkimg der Ebene des polarisirten Lichtes rnittels 
des Lippich 'schen llalbschntteiiapparstes zu - 0.289" fiir 10 cm 

I) H a n d l d i  dritte Auflrge I, 743. 
*) Ann. d. Gliem. [ISSG], 233, IiO. 
3, P o c h m a n n ,  Ann. d. Chem. 284, 272. 
*) Vgl. E r d m a n  n , Chemische Priparatenkunde 11, 33 1. 
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FlLsigkeitssiiule bestimmt; 1 Gramm-Molekiil des Amrnoniumsalres 
dreht also die Ebene des polarisirten Licbtes um 2.89u nach links. 
Nach S c h n e i d e r ' )  betriigt die Ablenkung fiir iipfelesures Ammonium 
aus Vogelbeeren unter den gleichen Bediogungen - 2.94O. Die Aepfel- 
sliure aus Hippophag rhamnoidea ist demnach mit der  Sliure aus  
Vogelbeeren i d e n t i s c h .  

Nach Ausfchrung dieser Versuche faod ich eine altere Notiz von 
0. L. E r d m a n n s ) ,  welcher einige Gramme getrockaeter Beeren von 
Hippopha5 rbnmnoydes bereits fliicbtig untersncht und AepfelsHure darin 
vermutbet hat. Diese Siiure ist aber  nicht die einzige, welche in 
dieeem Safte rorkommt. Als ieh die einige Liter betragende Mutter- 
lauge von dem durcli Erhitzen ausgeschiedenen Hpfelsauren Calcium 
bis auf ein kleiiies Volumen eindampfte, entstanden weitere reichliche 
Abscheidnngeii yon gelblicher Fsrbe,  welche zwar  noch Hpfelsauree 
Calcium enthielten, aber  vermischt mit dem leicht liislichen Calcium- 
salze einer neuen Siiure. Es ergiebt sich das schon bei der  Ver- 
nrbeitung auf Cumalinsiiure durch die sehr vie1 geringere Ansbeute. 

10 g dea gelblicbrn Calciumsalses ergaben nur 1 g CumalinsHure, 
wkhrend aus 10 g des o h  beschriebenen, durch blosses Erhitzen der LBsung 
gewonnenen, reinen, iipfelsauren Calciums bei gleicber Behandlung 4 g Cumalin- 
saure gewonnen wurden. Daraus berechnet sich ein Gehdt des gelblichen 
Salzcs an Bpfelsaurem Calciuni von nur etwa 25 pCt. 

Es wurde nun versucht, aus der  letzten braunen, eyrupiSsen 
Mutterlauge die neue Siiure abzuscheiden, was aber durch die reich- 
liche Gegenwart eines Zuckers in dieser Lasung sehr erschwert 
wurde. Einige Monate sicb aelbst iiberlaseen, schied die Lauge frei- 
lich grosse, gla~gltiiizende Kryetalle ab ,  die sich durch wiederbolte 
Behandlung init Methylalkohol urid mit Aceton von der  klutterlauge 
ziemlich vollstiindig trennen liessen, aber  irn Wesentlichen aus einer 
Calciumverbindung des M a n n i t s  zii bestehen schienen. Es sind in  der 
Literatur mehrere derartige Verbindnngen beschrieben, von deneo die 
eine auf ein Molekiil Kalk ein Molekiil Mannit enthiilt, beirn Urn- 
krystallisireo aber leicht in eine andere iibergeht, die aiif ein Molekiil 
Kalk  2 Molekiile Mannit enthiilt. Dementsprechend gaben mir die 
A n a l p e n  dee ursprfinglichen (iibrigens nicht ganz kalifreien) und des 
umkrystallisirten Productes verschiedene Weithe. 

0.1630 g Sbst.: 0.1930 g COs, 0.0743 H,O. 
GH,aO,;Ca. Ber. C 32.75, H 5.59. 

Gef. * 32.70, D 5.10. 
0.1992 g Sbst.: 0.2619 g Cog, 0.0392 HzO. 
0.1757 g Slist.: 0.0613g case,. 

CI?H?60lgCa. Ber. C 33.81, H 6.51, Ca 9.91;. 
Gcf. * 35.89, n 5.01, 10.28. 

1) Ann. d. Chem. 207, 275. Journ. f. prakt. Chem. [la521 55, 191. 
216. 
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Die Analyse ergiebt also, dam thats5chlich Kalkverbindungen 
(lea Mannits vorliegen. Beirn Kochen mit Braunstein und Schwefel- 
sliure trat dann aueh der eharakteristische Geruch nach L4croleTn auf. 

Aus den methylalkoholischen Mutterlaiigen dieser Mannitver- 
hindung wurde jedoch diirch fractionirte Fiillung rnit Aceton das  
Calciumsalz einer Siiure erhnlten, die, in  das  Uleisnlz verwandelt und 
inittels Schwefelwasserstoff wieder in Freiheit gesetzt, einen sehr  
leicht liislichen, stark sauer reagirendeu Syrup bildete, der beim 
Iiingeren Stehen krystalliniscli erstarrte. Diese neue S l u r e  schrnolr 
unscharf gegen 150"; zur  nliheren Untrrsuchung und Reinigung reichte 
mein Material nicht mehr aus. 

Das Eingangs erwiihnte rothgelbe Oei, welches fast die Gesammt- 
menge des Farbstoffes enthielt, war  mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig 
und ermies sich sls ein fettes Oell). Nach den1 Uehandeln rnit 
concentrirter Natronlauge und Auswaschen rnit Kochsalzliisung liees 
sich der  exitatandenen Seife durch Petrolgther eiii rothgelber Pflsnaen- 
fnrbstoff entziehen. 

495. Hens 8 tob b e: Ueber Condensationen cycliecher 
Ketone mit Bernsteinetiureester. 

[ V o r 1 ;i 11 fig e M i t t  b e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 45. November.) 

Nachdem ich an einer Reihe von Reispielen gezeigt babe, dass 
sich aliphatische und aromatische Ketone leicht rnit Bernsteinsgure- 
ester zu y -disubstituirteii Itaconsauren und zu y -  Alkyleubrenzwein- 
Eiiuren '), z. B. Benzophenon und DesoxybenzoTn, zu Diphenylitacon- 
saure, CGHs . C(CgH5) : C ( C O 0 H ) .  CH:, . COOH, uud Phenyl-Benzy- 
liden-Brenzweinetiure, c6 Hb . CH : C (c6 Hs). C H ( C 0 O H )  . cH2. COOH, 
condensiren lassen, lag ea nnhe, auch die cyclischen Ketone der 
gleichen Reaction zu unterziehen. 

Ich durfte nach den bei den gewtihnlichen Ketonen gemachteo 
Erfahrungeii bei der Einwirkung von Cyclopentanon, Cs & 0, auf 
Rerneteiusaureester entweder eine Dicarbonaiiure erwarten, in welcher 
der  g e s l t t i g t e  C y c l o p e n t a n r i n g  durch c l o p p e l t e  Bindung mit dem 

l) Dam die Friichte des Sanddorns eiii fettes 001 enthalten, kann nicht 
Wander nehmen, wenn man bedenkt, class dieser Strauch niit dcm Oelbaum 
in manchen anatomischen Details iiheroinstimmt. 

4 Ann. d. Chem. 808, 71, 79. 




