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Grenzkohlenwasserstoffe des niedriger siedenden Antheiles des Petrolenms. 
Es bilden sich unter Bromwasserstoffentwickelung hierbei zwei Schichten 
und befindet sich in der untereu das Aluminiumbromid in Verbindung 
mit den neu entstandenen Kohlcnwasserstoffen. Bernerkenswerth ist 
die Einwirkung von Kohlenstoffhexabromid, C,Br, , auf die Kohlen- 
wasserstoffe des Petroleums, indem alles Brom des Perbromrithans 
dabei in Form von Hromwasserstoff bei gewijhnlicher Temperatur ab- 
geschieden wird. Acetylbromid tritt unter denselben Umstiinden eben- 
falls in Reaction mit den Grenzkohlenwasserstoffen. Die Untersnchung 
wird fortgesetzt. 

Endlich mochte ich noch daranf autrnerksam machen, dass ich 
mir das Recht der Untersuchung dcr sich in Gegenwart ron Alumi- 
niumbromid rollziehenden Reactionen mehrfach vorbehalten babe. Die 
jetzige Mittheilung mag als Beweis dienen, dass ich diese Studien 
nicbt aufgegegen babe und sie sol1 mir von Neuem das Recht der 
Untersuchung dieser Vorgange sichern. 

42. 6. Tanatar: IteindarstelInng der Bioxyfnmarsanre. 
(Eingegangen am 29. Jannar ISSO.) 

Das Nickelsalz bietet das beste Mittel zur Reindarstellung der 
Bioxyfumarsaure und zur Trennung derselben von Oxalsaure und 
Fumarsiiure. Wenn man die freie (noch nicht reine) Bioxyfumarsaure 
mit frisch gefalltem und gut ausgewaschenen Nickeloxydul l ingere  
Zeit digerirt nnd kochend heiss filtrirt, so setzen sich beim Erkalten 
schtine, gr ine,  gut ausgebildete Krystalle des bioxyfumarsauren Nickels 
ab, wrihrend das oxalsaure Salz im Wssser ganz unlijslich, das furnar- 
same sehr leicht ltislich ist. Die Krystalle kann man dnrch Um- 
krystallisiren aus kochendem Wasser noch weiter reinigen. Die Ana- 
lyse dieses Salzes gab  vorztiglich stirnmende Resultate. 

O d e s s a ,  Universitiitslaboratorium, 13./’25. Januar  1880. 

43. S. Tanatar: Maleimanre and Aepfeleaure ans cc -Bibrom- 
propioneanre. 

Wenn die Maleinsiiare die durch die Formel 
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auegedriickte Constitution besitzt , so wiire es mBglich, ihre Synthese 
8118 a-Bromacrylsiinre, C H 2  . CBr . COOH, dnteh Sabt i tu t ien  h e r  



Carboxylgruppe an Stelle dee Broms zu bewerkstelligeo. Da PChlor- 
acrylslure (oder 8- Bichlorpropionsaure) bei der analogen Reaction 
Fumarslure giebt, so schien mir der Versuch um SO mehr von 
Interease. 

a-Bibrompropionsaure wurde nach T o  11 e n s  aus PropionsPore 
dargestellt und ongefiibr 40-50 g der reinen, bei 62-64'' schmelzen- 
der Sliure mit der dreifachen der zur Neutralisation nothigen Menge star- 
ker, wasseriger Ealilauge versetzt. Die Mischung wurde darauf auf dem 
Sandbade am aufsteigenden Kiihler gekocht und allmiilig eine wgsserige 
Liisung der berechneten Menge Kaliumcyanid (2 Aeq. auf 1 Aeq. Bi- 
brompropionsaure) zugesetzt. 

Das Kochen wird 6-8 Stunden fortgesetzt und nach dem Er- 
kalten die alkalische, braun gefarbte Fliissigkeit mit  verdiinnter Salz- 
azure stark angessuert. Scheiden sich hierbei braune, harzartige 
Flocken ab, so ist es gut, die Fliissigkeit zu filtriren. Das Filtrat wird 
wiederholt mit Aether ausgezogen, und hinterliisst die atherische Losung 
nach dem Verjagen des Aethers eine kleine Menge einer braun ge- 
farbten Fliissigkeit, die unter dem Exsiccator bald zu einer krystal- 
Iinischen Masse erstarrt und aus einem Gemisch von Malei'n- und 
AepfelsLure besteht. Um diese Sauren zu reinigen, muss man die 
Krystalle mit Thierkohle in Wasser losen, diese Losung rnit einer 
solchen von Bleizucker versetzen und die Fliissigkeit durch Schwefel- 
wasserstoff enthleien. Erst dann erhalt man eine ziemlich reine, 
wenig gefiirbte Liisurig, die nach dem Abdampfen auf dem Wasser- 
bade die Sauren ziemlich rein hinterliisst. Sie krystallisiren im Ex- 
siccator; bei langerem Stehen a n  feuchter Luft ziehen sie Warrser an 
pnd zerfliessen. 

Die wrisserige LoBUng dieser Krystalle giebt beim Versetzen mit 
essigsaurem Baryt sofort einen weissen, krystallinischen Niederschlag 
von m a l e i n s a u r e m  Baryt, wie folgende Anslysen zeigen: 
1)0.452gbei 100°c. getr.SalzesgabenC1.333 gBaC03 = 73.G7pCt.BaC03 
2)0.304- - - - 0.2245-BaC03=73.19 - RaCOs 
3)0.466- - - - -  - 0.34 -BaCO,=73.0 - BaC03 

Malei'nsaurer Baryt, C, H, BaO, + Ha 0, muss theoretisch 
73.28 pCt. BaCO, hinterlassen. 
4) 0.2051 g desselben Salzes gaben 0.178 g BaSO, = 51.0pCt. Ba. 

5) 0.5182 g desselben Salzes gaben beim Verbrennen mit chromsaurem 
Die Theorie erfordert 51.00 pCt. Ba. 

Blei 0.3375 g C O ,  und 0.0936 g H, 0. 
Gefunden Berecbnet 

C 17.76 pet. 17.84 pCt. 
H 2.0 - 1.44 - . 

Das Barytsalz wurde dnrch Kochen mit Sodalijaung in das Na- 
trinmsalz ubergefiihrt und nach dem vorsichtigen Neutralisiren mit 



Salpetersiiure daraus durcb Silbernitrat malei'ne a u r e s  Silber gefdlillt, 
deeeen Metallbesdmmung hier folgt : 

1) 0.341 g Salz gaben 0.295 g AgC1 = 65.1 pCt. Ag 
2) 0.402g - - 0.3478 - AgC1 = 64.97 - Ag 

Die Theorie erfordert 65.45 pCt. Ag. 
Die aus dem Silbersalze durch Schwefelwasserstoff oder Sale- 

sgure ausgeschiedene, freie Saure zeigte den Schmelzpunkt und alle 
anderen Eigenschaften der M a l e t n a t u r e .  

Die vom maleinsaureu Baryt abfiltrirte Fliissigkeit enthklt Aepfe l -  
s II u r e  , die man durch Bleizuckerliisung in Form ihres Bleisalzes 
niederschlagen kann. Dieses Bleisalz schmilzt nicht unter Wasser 
beim Kochen und ist im Ueberschusse von Fiillungsmitteln unliislich. 
Durcb diese Eigenschaften unterscheidet es sich vom Beisalze der ge- 
wohnlichen Aepfelsaure. .Die Analyse ergab folgende Resultate : 
1) 0.1775g beillO°C. getr.Salzes gaben 0.1595gPbS0, = 61.38pCt.Pb 
2) 0.525 - - - - 0.47 -PbSO,=61.14 - Pb 
3)0.22 - - - - 0.202 -PbS04=G0.92 - Pb 

Die Theorie erfordert 61.0 pCt. Pb. 
4) 0.5315g desselben Salzes gaben beim Verbrennen mit Kupferoxpd 

0.2749g CO, und 0.0372g H,O. 
Gefunden Berechnet 

C 34.14pCt. 14.24 pCt. 
H 0.77 - 0.37 - . 

Das Barium- uud Calciumsalz dieser S h r e  ist krystallinisch nod 
in Wasser leicht liislich. 

Das Silbersalz ist ziemlich lBslich in Wasser. Die Silberbestim- 
mung ergab in demselben 62.08 pCt. Ag, wiibrend die Theorie 62.42 pCt. 
erfordert. 

Die aus dem Bleisalze ausgescbiedene , freie Saurc krystallisirt 
aus der wiisserigen Liisung in kleinen Nadeln, die in Waseer, Alko- 
hol und Aether leicht loslich sind. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1000 C. 
Der Schmelzpunkt, sowie die Liislichkeit in Aether unterscheiden die 
Skure wieder von der gewBbnlichen Aepfelsgure. Von der Isoiipfei- 
aaure von K a m m  e r e r  unterscbeidet sie sicb durch die Liislichkeit 
ihres Barium- und Calciumsalzes. Am meisten Aehnlichkeit zeigt sie 
mit der von S c  hmoger  aus der Isobernsteinsgure erhaltenen Iso- 
apfelsiiure. Nach den Angaben von Schmi ige r  sol1 sich beim Er- 
bitzeu seiner Siiure bis 1600 C. Kohlensliure entwickeln und im Riick- 
stande eine S h r e  bleiben, die ein dem milchsauren Zink sehr iihnliches 
Zinksalz giebt. Beim Erhitzen meiner Aepfelsiiure auf l G O n  C. werden 
gleicbfalls grosse Mengen Kohlensiiure frei, jedoch konnte icb aus dem 
Riickstande kein dem milchsauren Zin k ahnliches Zinksale erhalten. 
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