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im dampfformigen Zustande bei einer die gewohnliche Luftwarme nicht 
erheblich iiberschreitenden Temperatur bestandig ist; jedoch beab- 
sichtige ich diese Sache .no& anderweitig zu untersuchen. 

Z u r i c h ,  tech.-chern. Laborat. d. Polytechn., Jul i  1878. 

430. It. Anschiitz: Ueber die Einwirkung von Jodathyl auf malein- 
saures und auf fumarsaures Silber. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt Bonn.] 
(Eingegangen am 21. August.) 

Die Isomerie der Fumarsaure und der Malei’nsaure ist trotz der 
zahlreichen in  diesem Gebiete unternommenen Experimentalunter- 
suchungen immer noch eines der dunkelsten Probleme der organischen 
Cbemie. Es liegt eben nicht in meiner Absicht auf die vorliegenden 
Versuchsresultate naher einzugehen und die hierauf basirten theoreti- 
schen Ansichten zu discutiren. Aber es scheint mir, dass eine befrie- 
digende Losung der Isomeriefrage der Pumar- und Malei’nsaure fur 
die theoretischen Grundlagen der organischen Chemie von fundamen- 
taler Bedeutung werden konnte. 

Vor Allem erschien mir ein v e r g 1 e i c h e n d e s Studium der nach- 
sten Derivate der beiden Sauren nothwendig. Denn aus der Zusam- 
menstellung der hierher gehorigen Korper ergiebt sich, dass bei der 
Malei’nsaure gerade die Derivate fehlen, die von der  Fumarsaure 
bekannt sind. 

F u m a r s a u r e: Ma1 e i’ n s a u r  e: 
Chlorid, fehlt, 

fehlt, An hydrid, 

h i d ,  fehlt. 
Diathylather, fehlt, 

Die Ausfiillung der hier vorhandenen Liicken, d. h. die Daretel- 
lung des Chlorides, Imides und des Diathylathers der Malei‘nsaure 
einer- und des Anhydrides der Fumaraaure andrerseits ist POD mir 
unternommen worden, d a  ich mir von diesen Versuchen neue, nicht 
unwichtige Aufschliisse uber die vorliegende Isomeriefrage verspreche. 
Ich will vorlaufig meine bei einem Versuch der Darstellung der Diathyl- 
iither beider S&uren gemachten Erfahrungen mittheilen. 

Bei der auffallenden Verschiedenheit des Verhalteus der Silber- 
salze der beiden Siiuren, bei dem glatten Verlauf der Reaction von 
Jodiithyl auf die Silbersalze organischer Sauren uberhaupt, hielt ich 
es fur zweckmassig nach dieser Reaction die betreffenden Diathyl- 
iither zu gewinnen. Der  Furnarsaurediathylather ist eritweder aus 
Aepfelslure oder aus Fumarylchlorid erhalten worden. Die letzte 
Literaturangabe iiber denselben riihrt meines Wissens von L a u b e n -  
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h e i m e r l )  her, der den Siedepunkt 218O (corr.) angiebt. Bei der 
Zersetzung der  Silbersalze von Fumar-  und Malei’nsaure wendete ich 
als Verdiinnungsmittel nur einen Ueberschuss von Jodathyl an. I n  
beiden Fallen erfolgte die Einwirkung unter ziemlich ibetrachtlicher 
Warmeentwicklung schon bei langerer Beriihrung der Kiirper bei ge- 
wiihnlicher Temperatur. Zur Vollendung der Reaction worde no& 
kuree Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. 

Auf diesem Wege erhielt ich a u s  f u m a r s a u r e m  S i l b e r  d e n -  
s e l b e n  D i a t h y l a t h e r  w i e  a u s  m a l e i ’ n s a u r e m  S i l b e r .  Es 
stimmen bei beiden Praparaten genau iiberein der Geruch, der  Siede- 
punkt 218.5 0 (Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf), das  
specifische Gewicht und die Verseifungsprodukte. Uebergiesst man 
namlich die Aether mit einer Lasung der  berechneten Menge von 
Kaliumhydroxyd in Alkohol, so erfolgt sofort unter Erwarmung die 
Abscheidung der betreffenden Kaliumsalze. Dieselben wurden mit 
absolutem Alkohol gewaschen, in  etwas Wasser gelast und mit einigen 
Tropfen concentrirter Salzsaure zersetzt. Es schied sich in beiden 
Fallen eine Saure ab ,  die alle Eigenschaften der Fumarsaure besass. 

Es wird von mir untersucht werden, ob auch nach den anderen 
Darstellungsmethoden fiir neutrale Saureather aus Malei‘nsaure immer 
der sogenannte Fumarsaurediathylather entsteht , sowie ob nach an- 
deren Verseifungsmethoden aus dem sogenannten Fumarsaurediathyl- 
ather immer Fumarsiure erhalten wird. Daa vorlaufig gewonnene 
Resultat ist namlich dadurch nicht ohne Interesse, dass es berechtigte 
Zweifel wachruft, ob wir in dem Fumarsaurediathylather thatsachlich 
einen Aether der Fumatsaure vor uns haben oder nicht. Wenn es 
sich nachweisen liesse, dass der seither als Fumarsaurediathylather 
angesehene Kiirper Malei’nsaurediathylather ist, so wiirden die aus der  
Dampfdichtebestimmung desselben von H. Hii b n e r  und G. S c  h r e  i -  
b e r  2) gezogenen Schliisse in  Retreff der Molekulargrasse der Fumar- 
siurederivate hinfallig. 

Es handelt sich zunachst darum, festzustellen, bei welcher Reac- 
tion die Umwandlung des Scelettes der  einen Sfinre in das Scelett 
der andereu Saure erfolgt; bei der  Einwirkung von Jodathyl auf die 
Silbersalze oder bei der  Verseifung der Aether mit alkobolischem 
Kali. 

Ferner erscheint es mir wiinschenswerth, BUS den Aethylathern 
der  beiden Bibrombernsteinsauren, von denen nur der Aethylather der 
gewiihnlichen Bibrombernsteinsaure bekannt ist, durch Zersetzung mit 
Silherbenzoat oder -acetat die Benzoyl- resp. Acetglweinsiiureathyl- 
lither darzustellen, um zu ermitteln, ob man aus  beiden Bibrombern- 

l )  Anna]. 164, 294. 
a )  Gott. Nachrichten 1872, 329. 
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steinsaureiithern identische Weinsaarederivate erhalt oder nicht. Die 
auf diesem Wege erhaltenen Kijrper sollen alsdann verglichen werden 
mit den direct aus Weinsaure bereiteten Aethern. 

In welcher Weise sich die etwaigen Resuitate zu Schluesen iiber 
die Constitution der Fumar- und Malei’nsaure verwerthen lasseu, werde 
ich erst discutiren, wenn ich die in dieser Mittheilung angedeuteten 
Versuche ausgefiihrt haben werde. 

B o n n ,  den 8. August 1878. 

431. C. Graebe: Ueber Alizarinblau. 
(Eingegaugeu am 21. August.) 

Im Anschluss an die Notiz‘) uber Alizarinblau, in der ich die 
Entdeckung und die Eigenschaften dieses neuen Farbstoffs besprach, 
theile ich im Folgenden die bisher zum Abschluss gekommenen ana- 
lytischen Resultate mit. 

Die Arlalysen des Alizarinblaus ergaben Zahlen, die a m  Besten 
der Formel C, ,H,NO, entsprechen; doch liessen dieselben immerhin 
:ruch die Annahme von C, ,H,NO,  zu, da nur der StickstoEgehalt 
erheblich verschieden ist und die fiir dieses Element gefundenen 
Werthe in der Mitte zwischen den fiir beide Formeln berechneten 
stehen. Es war deshalb wichtig zn versuchen, das Alizarinblau auf 
den demselben zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff oder wenigstens 
sauerstofffreien Kiirper zuriiekzufiihren. Wie beim Alizarin ergab sich 
auch hierbei, dass das Erhitzen mit Zinkstaub der geeignete Weg ist, 
urn die Muttersubstariz des Farbstoffs zu erhalten. Das Alizarinblau 
liefert eine Base von der Formel C , , H , ,  N, und es unterliegt daher 
keinem Zweifel, dass auch das erstere 17 Atome Kohlenstoff enthalt 
und demvelben die Zusammensetzung C, ,H,NO, zukommt. Ob die- 
selbe vielleicht zu verdoppeln ist, lasse ich noch unentschieden, doch 
liegt vorllutig kein Grund dafur vor. 

Nach dem erhaltenen Resultat wirkt das Glycerin b&m Erhitzen 
mit Nitroalizarin und Schwefelsiiure nicht nur reducirend, sondern es  
bewirkt gleichzeitig eine h6chst wunderbare Synthese. Dieselbe l lss t  
sich durch folgende Gleichung veranschaulichen: 

C , , H 7 0 , ( N 0 , ) + C , H , 0 3  = C, ,H ,NO,  + 3 H 2 0 + 2 0 .  
In welcher Form der  Sauerstoff bei dieser Reaction auftritt, hoffe 

ich durch specie11 auf diesen Zweck hinzielende Versuche zu ermitteln. 
Jedenfalls ist es die Nitrogruppe, welche ihren Sauerstoff rerliert, d a  
das  Alizarinblau nicht nur ,  wie friiher angegeben, mit Basen Salze 
bildet, sondern sich auch mit SLuren vereinigt. Mit Schwefelsaure 

1) Diese Berichte XI, 522. 




