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Ueber die Producte der Zersetzung der Brombernsteinsaure in 
wassriger LGsung gehen die Angaben in  der Literatur erheblich aus- 
einander: 

Keku181)  und spiiter T a n a t a r s )  erhielten beim Erhitzen von 
rerdiinnten Rrombernsteinsaurelisungen rorwiegend Aepfelaaure, wiih- 
rend F i t t i g  und Dorna) nnr Fumarsaure gefunden haben wollen. 
Ebenso giebt Vol hard ' )  das Eindampfen wassriger Brombernstein- 
siiureliisungen als Darstellungsmethode fiir Fumarsiiure an. 

Bei qualitativer Untersuchung, bei der die Trennung der Siiuren 
durch Ausschiitteln mit Aetber bewirkt wurde, fand der Eine 5, ron 
uw, dass in verdiinnten Lisungen vorwiegend Aepfelsaure, in con- 
centrirten jedocb vorwiegend Fumarsanre gebildet wurde. Im Verlauf 
der weiteren Untersuchung der Dynamik der Brornbernsteinehrezer- 
setzung, iiber die an anderer Stelle demniichst berichtet werden soll, 
machte sicb der Mange1 an quantitativen Untersuchungen in dieser 
Richtung gcltend; d a  diese Bestimmungen einen scharfen Entscheid 
zwischen den Angaben der Literatur gestatten, hielten wir es fiir 
niitzlich, die Resultate dieser Untersuchung auch an dieser Stelle mit- 
zutheilen. 

Zunachst musste eine Methode zur quantitativen Bestimmung aus- 
gearbeitet werden. Hier waren verechiedene Miiglichkeiten vorhanden; 
zoerst die bei den qualitativen Untersuchungen beniitzte Ausschiittelung. 
Diese Methode jedoch war  wegen der Anwesenheit der Bromwaaser- 
stoffsaure von der Zersetzung her nusgeschlosaen. Als  zweite kam 
eine Titration der Fumarsiiure mit Bromwasser in Betracht; bei der 
nahen Verwandtschaft der Aepfelsiiure und Fumarsiiure aber und vor 
allern bei der geringen Liislicbkeit der  Letzteren empfahl sich diesa 
nicht. Die von uns schliesslich augewandte Methode war eine ge- 
wichtsanalytische. Fumarsiiure und Aepfelsaure unterscheiden sich 
voo einander nur  urn 1 Mol. Wasser. Da aus einer Titration einer 

1) KckulB,  Ann. d. Chem., Sup1.-Bd. 1 ,  133. 
1) T a n a t a r ,  Ann. d. Chem. 273, 39. 
3> Fittig und D o r n ,  Ann. d. Chem. 158, 87. 
4 )  Volhard ,  Ann. d. Chem. 286, 265. 
5) W o l f  J. MBller, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 41, 484 [1901]. 
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vollstiindig zersetzfen Bronbernsteinsaureliisuog die Gesamrntmenge 
an organischer Siiure bekannt war, konnte diese Gesarnrntmenge 
ah fumarsaures SaIz berechnet werden. Durch Eindampfen der 
Losnng in einer Platinschale und Wirgen der  Salze hingegen erhielt 
man die thatslichlicheo Mengm der Salze; ein Unterscbied im Gewicht 
kommt auf das  Wasser, das  die Aepfelsliure mehr enthalt, und diese 
knnn daraus berechnet werden. Die experirnentelle Voraussetzuug 
hierbei ist, dass apfelsaure Salze so getrorknet werden kiinnen, dase 
aie ihr  Wasser nicht abgeben. Es wurden daher mit reinen Sguren 
Versuche angestellt, die dies wirklich ergaben: 

Es wurden 0.1848 p; Fumarsiiure geliist, mit Barytlauge neu- 
tralisirt, zur Trockne eingedampft nnd im Trockcnschraok bei 1200 Gis zur 
Gewichtsconstanz getrocknct. 

Theoretisch berechnetes fumarsaures Baryum . 0.4009 g 
Gefunden. . . . . . . . . . . . . .  0.4005 a’ 

0.0003 g 

Versnch I. 

Analysenfehler 0.05 pCt. 

Versuch 2. Es wurden 21 ccm einer wRiissrigen Liisung von AepfelsPure 
von der Normalitat 0.1267 in gleicher Weiee analysirt. 

Berechnetes Baryumsalz . . . . . . . .  0.5372 g 
Gefunden. . . . . . . . . . . . . .  0.5374 n 

0.0002 g 
Analysenfehler 0.04 pCt. 

Versuch 3. Es wnrden 25 ccm einer 0.1500 - normalen Rromwasserstoff- 
lijsung analysirt. 

Berechnetes Brombaryum . . . . . . . .  0.5564 g 
Gefunden. . . . . . . . . . . . . .  0.5568 n 

Analysenfehler 0.07 pCt. 
0.0004 g 

Als d a m  ein Gemisch der Salze der 3 Siiuren getrocknet wurden, 
war  die Gewichtscoastanz mit einem Molekiil Waaser mehr erreicht, 
d a s  aber durch allmiihliches Ansteigenlassen der Temperatur im 
Trockenschranke auf 140-1 50° vertrieben werden konnte. s o  wurde 
folgender Versuch angestellt. 

Verench 4. Es wurde eine L8sung von Fumarsiiue, Aepfelsaure und 
BromwasserstoffsBure von bekanntem Gehdt hergestellt (Fumarsgure + hepfel- 
sKure 0.2%12-normal, Bromwasserstoff 0,1000 normal) und 50 ccm nnalpsirt. 

Durch Wigung gefuoden . . . . . . . .  2.1575 g 
Berechnetes Brombnryum . . . . . . . .  0.7426 * 
Organische Salze . . . . . . . . . . .  1.4150 g 
Berechnetes fumarsaures Baryum . . . . .  1.3900 
Differenz . . . . . . . . .  . . . .  0.0250 g 
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Hieraos berechnet sich die rngewandte Menge Bepfelsilure: 

also 
MH,o:Mc, H ,  0 , .  H:I = Differenz : x = 18: 869.5. 

0.0250: 18 = x:269.5 
x = 0.3742 g 

Fumarsaures Baryum = 1.0408 g. 

Bercchnet man die iquiralenten Mengeu an freiun Sliuren, so findet man 
0.1862 g Aepfelsiure, 
0.4804 Fumarshure = 72.7 pCt. der Gesammtmenge. 

In Wirklichkeit waren genommen worden: 
0. I855 g AepfelsBure, 
0.4795 m Fnmarssure = 74.SG pet. der Gesammtmenge. 

Mithin Analysenfehler 0.1 (i pCt. 

Die Versnche zeigen also, dass die Methode in der Form an- 
wendbar ist; die einzige Vorsicht, die nolhwendig war. war  die, das  
Erhitzen im Trockenschrank laugsam vorzunehmen. Ein Uebergang 
von iipfelsaurem Salz in fumarsaures Salz findet erst iiber 2000 statt. 
Bei den Vereuchen iiber die Zersetzung der Salze war  der Umstand 
lastig, dass die Alkalisalze stark hygroskopisch waren uud die Wii- 
gung sehr rasch vorgenomnien werden musste. Die Baryumsalze 
liessen sich jedoch leicht zur Gewichtsconstmz bringen. 

Nachdem so die Zulassigkeit itnd Genauigkeit der gewiihlten 
Analysenmethode festgeatellt war, konnten wir zu den speciellen Ver- 
suchen iibergehen. Diese wurden bei den Temperaturen von 500, 750 
und 1000 vorgeriommen, auch wurden dcr Einfluss eiries Zusatzes von 
SPure und die Producte der Zersetzung yon Salzen untersucht. Ueber 
die experimentelle Anorduuug verweisen wir ituf unsere demniichstige 
Publication') ; hier sei nur soviel mitgetheilt, dass die Zersetzung in 
ansgediimpften Jenenser Glasgefissen im Thermostaten vorgenommen 
wurde. Die Titration wurde mit Barytwrsser vorgenommen, die Lo- 
sungen dtlrauf auf dem Wasserbad mit Platinscbalen eingedamplt und 
zum Scblues irn Trockenschrank, wie beschrieben, bis suf 1501 erhitzt 
und dann gewogen. Wir geben einen Versucb ansfiihrlich an, urn 
daran die Ar t  der Berechnung zu zeigen, die weiteren in Tabellen, 
die unten diacutirt werden sollen. Es wurde stets soviel Pliissigkeit 
angewandt, dass die Differenz eiue genijgend grosse war, urn die Re- 
sultate auf */3-1 pCt. eicher zu stellen. 

Die ursprhglicho Normslitilt der z u r  Analyse verwsndten 150 ccm 
Monobrombernsteinssure betrug 0.05OO0, nach vollendeter Zereetzung 0.07500, 
wovon 0.05 organkche Ssure, 0.025 Bromwrsserstoff ist. 

I) Siehe anch Suckar t ,  Dissertation Freiburg 1904. 
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Dureh Wiigung gefunden . . . . . . . . 1.5630 g 
Berechnetes Rrombaryum . . . . . . . . 0.5576 
Organisches Salz . . . . . . . . , , . 1.0054 g 
Berechnetes fumarsaures Baryum . . . . . 0.9136 
Differenz . . , . , . . , . . . . . . 0.061s g 

Es gilt drther die Proportion: 
0.0618 : 18 = x : 2ti9.5. 

Demnach gefunden: 0.9253 g gpfelsaures Baryum, 0.0801 g fumarsaures 

Oder in Procenten: Von dem Siiuregemische waren 92.4 pCt. AepfelsBure, 
Barpm. 

7.6 pCt. Fumamiure. 

In vorstehenden Tabellen steht in der ersteu Colonne die Ord- 
nungseahl, in  der eweiten die Normalitat der angewnndten Brom 
bernsteinsliureliisung, in  der dritten die Menge gebildeter Fumarsiinre 
in Normalitat, in der vierten in Procenten der Gesarnmtsaore, K und 
B bedeuten Zablen, auf die bei der Besprecbnng der Versucbe noch 
niiher eingegangen werden soll. Ein Blick auf die Tabellen zeigt, 
daes die Menge gebildeter Fumarsiure mit der Concentration der an- 
gewandten Brombernsteinsiure stark ansteigt , und zweitens, dass die 
Menge Fumarsanre mit Steigen der Temperatur ebenfalls znnimmt. 
Die Meoge Fumarsaure steht nun eu der Concentration der Ausgange- 
liisung in keiner sehr einfachen Beziehung, offeobar ist sie ibr direct 
in irgend einer Weise proportional, da die Mengen mit einander 
steigen, anderemeit8 liisst ein Blick erkennea, dass eine lineare Pro- 
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portionalitiit nicht vorhanden ist. Um die Verhiiltnisse zahlenmiissig 
CPU, auseudriicken, wurde das Verhhltniss gebildet, wo CrUm die 

Concentration der Fumarsaure, CRrb die der Brombernsteinsaure be- 
deutet. Es zeigte sich, dass der Quotient fiir einen Werth n = s/a 
am besten constant blieb. Die Werthe K stellen demnach den Aue- 

druck ___ dar. Bei 50° i b t  der Ausdruck in den Fehlergrenzen 

constant. Bei 1000 andert er sich mit der Concentration allerdings 
unregelmassig, fiir eehr kleine Concentrationen fallen die Werthe stark 
beraus, jedoch ist offenbar die Form, unter der sich die Beziebung 
yon Fumarsaure zu A epfelsaure darstellt , in dem angewandten Ver- 
suchsintervall dieselbe. Die Variation der Griisse der Constanten rnit 
der Temperatur ist keine iibermlissig grosse, jedenfalls bleibt die Con- 
stante der GrBssenordnung naeh bestehen. 

Was die Aenderung niit der Temperatur anlangt, so ist sie gleich- 
falls eine Rehr betrachtliehe. 

Es fallt dabei auf, dnss die Werthe, die bei 750 bestimmt sind, 
nahe mit dern arithmetischen Mittel aua den Werthen bei 500 und bei 
1000 znsammenfallen, d. h. die Znnahme der Fumarsaurebildung geht 
linear rnit der Temperatur. 

Bildet man also fiir jede einzelne Concentration den linearep 
Tem peraturcoi5fficienten: 

CPUIU 
CRrL . “1 

Ft, = Ft,, (1 + BT),  

wo Ft, die Fumarsauremeiige bei einer bestimmten Temperatur, F t j ,  
bei 50° bedeutet, B den Temperatnrco~fficienten und T die Tempe- 
ratur, so wird: 

Ft, -Ft20 B =  Ft,,.T * 

Dieser ist in der sechsten Colonne aufgefiihrt. FOr gleiche Con- 
centrationen stimmen die Werthe fiir 75O und 1000 sehr gut iiberein. 
B zeigt einen Gang mit der Concentration: f i r  griissere Werthe von 
C ist B ale Mittel etwa 3.7.10-2. Diese Zahlen zeigen nun, dasa 
sowohl T a n a t a r  wie Vo lhnrd  in ihren Mittheilungen Recht hatten; 
Eraterer arbeitete bei niedriger Temperatur und in verdiinnten Lo- 
sungen. Vo lhnrd  darnpfte die Liienngen ein, arbeitete also bei 
grossen Concentrationen und hohen Temperatnren. 

Weiterhin interessirten nns die Prodncte der Zersetzung Lrom- 
bernsteinsaurer Salze sowie diejenigen, die mit Zusatz von Siiuren 
erhalten wurden. Wir fanden dabei, dase Salze bei ihrer Zersetzung 
stets reine Aepfelsiiure und keine Spur Ton Fumarsiiure bildeten. Die 
Versuche wnrden rnit brombernsteinsanrem Natrium in Concentrationen 
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van 0.05-0.25-normal angestellt. Ein Versuch illustrirt die dabei 
erhaltene Genauigkeit. 

Die Normalit6t des brombernsteinsauren Natrons betrug 0.05-normal. In 
Anwendung kamen 1.50 corn L6sung. 

Durch Wiigung gefunden . . . . . . . . 1.0544 g 
Berechnetes Bromnatrium . . . . . . . . 0.3863 n 
Organisches Salz . , . . , . . . . . . 0.6681 g 
Berechnetee fumarnaures Natrium . . . . . 0.6005 * 
Differenz . . . . . , . . . . . . . . 0.0676 g 
Demnach ilpfelsaures Natrium . . . . . . . 0.6685 * 

Differenz 0.0004 g = 0.06 pCt. 

_- __ 

_____ 

Slurezuaatz hingegen beeinflusst, wie folgende Tabellen zeigen, 
in der Weiee, dase die Fumarsaurebildung vermebrt wird. 

Hier bedeutet CBrb die Concentration der Bromberneteineaure, 
C H C ~  die der aogewandten Salzsiiure in Normalitat, Fpct. die ge- 
fuudene Furnarsaure in Procenten, A die Differenz zwischen pCt. Fu- 
marsiiure bei einer bestimmten HCI- Concentration und der Fumar- 
ahre ,  die ohne Zusatz von Saure gefunden wurde. Man sieht am 

beeten aus dem Conetantbleiben des Ausdrucke dass die Mehr- 
bildung an Fumai sffure direct der zngesetzten Salzsaue proportional 

d 
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wird; yon der Temperatur scheint diese Mebrbildung, wie die Gleich- 

heit ron bei Ciw, 0.05 fiir 750 und 100" zeigt, jedenfalls nicht 

in  erheblicbem Maasse abzubangen. Dagegen ist die Mehrbildung von 
Fumarsaiire von der Concentration der Brombernsteinsaure abhlingig, 
und zwar iet sie dieser anniihernd (nicbt genau) umgekehrt propor- 

J 
C .HCl 

80 0.100 
tional: - statt - 50 0.050 - 

Ausser diesen Veraucben haben wir nocb die Mengen Aepfelsaure 
und Fumarsaure beetimmt, die sich walireud des Reactionsverlaufes 
bilden; diese Zahlen bieten aber in  diesem Zusammenhange kein Inter- 
esse und sollen a n  anderem Orte mitgetheilt werden. 

Fassen wir unsere Resultate zusammen, so hat sich gezeigt: 
1 .  bei Zersetzung der Monobromberuvteinsaure in wassriger Liisung 
entstebt: Aepfelsaure und Fumarsaure, nod zwar ist die Fumarsiiure- 
bildung proportional der  Concentration der Brombernsteinsilure hoch 
3/2; steigende Temperatnr begiinstigt ebenfalls die Fumarsaurebildung. 
Brornbernsteinsaure Salze bilden uur Aepfeleiiure, Zusatz von stnrken 
Siiureu (HCI) vermehrt die Fumarsaurebildung unabhiingig von der  
Temperatur; die Vermehrung der Fumarsiiurebildung ist in concen- 
trjrten Brombernsteinsiiuielijsungeri geringer als in verdiinnten. 

385. W. Me y erhoffer: Stereochemische Notizen. 

LBslichkeit eines Tartrats, vergliclieo mit  der des Racemsts.) 
(Eiogegaogen am 15. Juni 1904.) 

Ueber die P a s t e u r ' s c b e  Spaltungsmethode mit Hiilfe activer Ver- 
biudungen haben die Arbeiten L a d e n  burg 's  und seiner Scbiilerl) 
werthvolle Aufkllrungen erbracht. Die vorliegende Mittbeilung be- 
cweckt, die Anscbauungen von Hrn. L a d e n b u r g  in einigen Punkten 
EU erganzen und auf die Analogie, j a  Identitat dieser Erscheinungen 
mit solchen aus dem Gebiete der Doppelsalze hinzuweisen. 

Salze mit 2 activen asymmetrischen Koblenstotfatomen, wie d a s  
d-woinsaure d-Cincbonin und das Z-weinsaure d-Cinchonin, wollen wir 
als b i a c t i v e  S a l z e  bezeichnen. Solcbe biactire Salze sind bekannt- 
lich in Bezug auf Scbmelzpunkt, Liislichkeit, Krystnllwassergehalt, 
Krystallform etc. ganzlich verschieden. Specie11 €iir die Liislichkeit 

(Die Pas te  ur'sche Spaltungsmethode mittels adiver Verbindungen. - Die 

I) L a d e n b u r g  nnd D o c t o r ,  diese Berichte 32, 50 [1899]; L a d e n b u r g  
und Bober tag ,  dime Berichte 86, 1649 [1903]. 




