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kennen ist. Beide Substanzen wirken auf das Nervensystem, beide 
wirken liihmend: sie unterscheiden sich aber, abgesehen von dem 
grossen Uebergewichte des Coniins betreffs seiner toxischen Intensittit 
in charakteristischer Weise beziiglich ihrer Angriffspunkte im Nerven- 
gebiete. Wahrend das Coniin die m o t o r  is  c hen Nervenenden lahmt 
(tihnlich dem Curare), setzt das Piperidin im Wesentlichen die sens ib l e  
Sphtire ausser Thiitigkeit (analog den Alkoholen und dem Chloroform). 
Es kann demnach in die Reihe der Anaesthctica geetellt werden, wah- 
rend das Coniin zu den Paralyticis gezahlt wird. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Einwirkung der 
Wlirme auf die Yethylammouiumbasen des Piperidins und Coniins, 
welche ich der Gesellschaft mitgetheilt habe, laden nach verechiedenen 
Richtungen hin zur Weiterforschung ein. Zunachst liegt die Aufgabe 
vor, von den aus dem Piperidin und Coniin abgeschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen - die man wohl auch auf andere Weise wird daretellen 
Iernen - durch Ammoniakzufuhr wieder zu den genannten Basen 
euriickzugelangen. 

C 5 H 8  + H 3 N  = C5H!?N 
Piperylen Pipendin 

CsH,c+ HaN = CsH,,N 
Conylen Coniio 

Nachdem der Versuch zu einer eiiifachen Formulirung des Problems 
gefiihrt hat, scheint die Lijsung desselben um einen Schritt niiher geriickt. 
Andererseits aber wirft sich die Frage auf,  ob sich auf dem Wege 
der erschijpfenden Behandlung mit Jodmethyl, welcher fur das Piperidin 
und Coniin zu immerhin erwiinschten Aufscbliissen gefiihrt hat, auch 
bei anderen complicirteren Stickstoffverbindungen, deren Natur noch 
verhiillt ist, eine einfache Abspaltung der Kohlenstoffgruppe von dem 
Stickstoff werde bewerkstelligen lassen. Ich habe bereits einige fliich- 
tige Elasen, zumal das Nicotin, das Pyridin und das Chinolin, in  den 
Kreis meiner Forschung gezogen. 

Auch bei der Untersuchung des Coniins babe ich mich der werth- 
vollen Unterstiitzung des Hrn. Dr. C. Schot ten zu erfreuen gehabt. 

137. Bug. Keknl6 nnd R. Anschiitz: Ueber Tanatar’s Trioxy- 
maleinsiinre. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitirt Bonn.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Tiemann.) 

In einer friiheren Mittheilung 1) haben wir gezeigt , dass die bei 
der Oxydation der FurnarsHure mit Ealiumpermanganat entstehende 
Bioxyfumarsaure Ta n a  t ar’s nichts anderes als Traubenstiure ist. 
Diese Erfahrung mosste uns selbstverstiindlich veranlassen , auch d m  

1) Diem Berichte XIII, 2160. 
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Oxydationsprodukt der mit der Fumarsiiure isomeren Malei'nsgure, 
von welohem T a n a  t a r  behauptet l ) ,  es sei Trioxymaleinsiiure, COOH 
. C(OH), . CO . COOH, niiher zu untersuchen. 

Wenn uns schon die Bildung einer Bioxyfumarsiiure bei der Oxy- 
dation der Fumarsiiure mit Permanganat unwahrscheinlich genug er- 
schienen war, urn zu einer Wiederholung des Versucbes anzuregen, 
so mussten wir da8 Entstehen einer Trioxymalei'nslore noch fur weit 
zweifelhafter halten, denn eine Siiure von der Constitution, wie sie 
Tan a t a r  seiner Trioxymaleinsiiure zuschreibt, musste nach allen 
Analogen, wenn iiberhrrupt existenzfahig, ein sehr unbesandiger Kiir- 
per sein. Die zahlreichen, von T a n a t a r  ausgefiihrten Analysen der 
Sake und Aether der Trioxymalei'nsiiure konnten unsere Zweifel nicht 
heben , seitdem unsere Untersuchung der BioxyfumarsPure und ihres 
Ealk- und Kalisalzes uns gezeigt batte, dass T a n a t a r ' s  Analysen 
keine Beweiskraft besitzen. Das Studium des trioxymaleinsauren 
Calciums ergab denn auch sehr bald, dass dasselbe identisch ist mit 
inactivem, weinsauren Calcium, dass also die MaleiIisZinre bei der 
Oxydation in inactive Weinsiiure iibergeht. 

Eine Vergleichung dessen, was Tan  a t a r  iiber die Trioxymalei'n- 
siiure, ihre Kaliumsalze und ihr Calciumsalz mittheilt, mit dem, was  
in Betreff der inactiven Weinsaure bekannt ist, zeigt direct, dass viel- 
fach Uebereinstimmung stattfindet und nirgends eigentliche Widerspriiche 
vorhanden sind. 

Die Trioxymaleinsiiure ist nach T a n a t a r  in Wasser, selbst nach 
dem Trocknen bei 1 loo , ausnehmend leicht liislich, dagegen schwer 
loslich in Alkohol und kaum liislich in Aether. Beim Verdunsten 
ihrer wiissrigen Liisung auf dem Wasserbade bleibt die Trioxymalei'n- 
alure als farblose, dickfliissige, sehr saure Fliissigkeit zuriick, die 
unter dem Exsiccator nach einigen Tagcn tbeilweise erstarrt, aber 
nicht vollstandig fest wird. Sie bildet kein in keltem Wasser scbwer 
lbsliches saures Raliumsalz, sondern das saure, sowie das neutrale 
Kaliumsalz der Trioxymaleinsiiure, sind sehr leicbt in Wasser liislich 
und bleiben beim Abdampfen ihrer Losung ale gummiise Masse zuriick. 
Das Calciumsalz krystallisirt in rbombischen Prismen und enthiilt bei 
looo noch zwei Aequivalente Rrystsllwasser, die erst bei 1700 ent- 
weichen: es ist selbst in siedendem Wasser schwer loslich. Die An- 
gaben Tana ta r ' s  iiber andere Salze und einige Aether der Trioxy- 
malei'nsiiure konnen vorlaufig nicht in Betracht kommen, da die ent- 
sprechenden Abkommliuge der inactiven Weinsiiure noch nicht dar- 
gestellt sind. 

Wir haben genau nach den Angaben Tana ta r ' s  das Calciumsalz 
der Trioxymaleinsiiure bereitet und aos Maleinslure, die aus 20 g 

a) Dieae Berichte XIII, 1383. 
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reinem Maleinsffureanhydrid dargestellt worden war, 8.5 g reines tri- 
oxymaleinsaurea Calcium gewonnen. Dieses Salz ist durch seine ge- 
ringe Liislichkeit aosgezeichnet, in 1500 ccm Wasser 16sen sich in der 
Siedehitze etwa 2.5g. Aus der wiissrigen Liisung scheidet sich das 
Salz beim Erkalten sehr allmiihlich, aber fast viillig ab; erst nach 
einigen Tagen ist die Erystallisation beendigt. Man erhiilt ea meist 
in kleinen, compakten Krystallen, die unter dem Mikroskop dem Qoa- 
drat sich nahernde rhombische FUchen zeigen, oder such unter nicht 
genau festgestellten Bedingongen in kleinen, durch Pyramidenfliichen 
abgestumpften, vieraeitigen Saolen, die beim Umkrystallisiren wieder 
jene compakten Krystalle liefern. In Eseigsiiure ist das Salz unliis- 
lich, von Salzsiiure dagegen wird es aufgenommen und durch Ammo- 
niak aue concentrirter Liisung flockig gefisllt ; der flockige Niederschlag 
wird bald krystallinisch. Am schiinsten erhHlt man den sog. trioxy- 
maleinsanen Ealk, wenn man die salzsaure Liisung desselben soweit 
verdlnnt , dass durch Ammoniakzusatz keine Fiillung hervorgebracht 
wird; das Salz scheidet sich dann in 12-16 Stunden in stark gliin- 
zenden, kleinen, wiirfeliihnlichen Krystallen aus und zwar fast voll- 
stiindig. Die Analysen dieser ungemein charakteristischen Verbindung 
zeigen unzweideutig, dass ein weinsaures Calcium vorliegt. Zungchst 
fiihren die Analyaen des bei 170° getrockneten Salzes genau zu der 
Formel des weinsauren Ealks: 

Berechnet f i r  Gefanden 
C, H, 0, Ca 1 2 

C 25.54 25.41 25.60 
H 2.13 2.47 2.40 
Ca 21.28 21.55 21.75 

Zu den Analysen 1) diente ein Kalksalz, das aus der mit Essig- 
sffure angeeiiuerten Oxydationsfliiseigkeit mit essigsaurem Calcium ab- 
geschieden war, zu den Analysen 2) ein aos Waseer umkrystallisirtes 
Kalksalz. T a n a t a r  fand fiir das bei 170° getrocknete Calciumsalz 
der sog. Trioxymalei‘nsaure Folgendes: 

Tanatar  Berechnet fUr 
C H O C a  
C‘ ’ 213.76 - - - 23.90 23.69 
H 0.99 - - - 1.42 1.37 
Ca 19.80 19.71 ‘20.00 20.06 - - 

Unsre Analysen des w asserfreien Salzes stimmen durchaus nicht 
fir trioxymalei’nsauros, snndern fur ein weinsanres Calcium. Die 
Annshme, dass T a n a t a r  ein anderes Salz analysirt habe ale wir, 
diirfte ausgeschlossen sein, da wir genau nach seinen Vorschriften ar- 
beiteten und das von uns gewonnene Kalksalz in seinen Eigenschaf- 
ten mit dem von Tan a t  a r  beschriebenen vollig iibereinstimmt. 

Die Angabe Tana ta r ’ s ,  dase das trioxymalei’nrraure Calcium 
bei loon 2 Molekiile Kryetallwaeser zuriickhiilt, die es erst bei 170° 
verliert, kiinnen wir nicht bestiitigen. Nach uneeren Erfahrungen 
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eines im Exsiccator, etwa 
von 100-170° weggeht: 

1 2 3 
Gefunden 

enthiilt dasselbe 3 Molekiile, von denen 
ein zweites im Wasserbad und das dritte 

Berechnet fUr ftir 
C, H,O, Ca + 4aq  C, H, 0, Ca + 3aq 

aq 27.69 22.31 23.79 22.63 23.71 pCt. 
Auch hier bezieht sich 1) auf durch essigsaures Calcium gefalltes 

Kalksalz, 2) auf aus siedendem Wasser krystallisirtes Salz, wiihrend 
zu Bestimmung 3) aus rerdiinnter salzsaurer Liisung durch Ammo- 
niakzusatz allmiihlich abgeschiedenes Salz verwandt wurde. Eine 
Kalkanalyse des lufttrocknen Salzes 2) bestatigt die Krystallwasser- 
bestimmungeu : 

Gefunden Berechnet fur fllr 
C, H, 0, Ca + 3 aq 

Ca 15.38 16.53 16.87 pCt. 
Um zu constatiren, dass das Calciumsalz der i n a c  t i r e  n Wein- 

siiure vorlsg, wurden 2 g Calciumsalz mit der berechneten Menge 
Yotasche gekocht, filtrirt und die neutrale Liisung znr Trockne ein- 
gedampft. Es hinterblieb das neutrale Kaliumsalz als farblose, gum- 
miise, in Wasser sehr leicht losliche Masse. Die wiissrige Liisung 
wurde auf 13 ccm rerdiinnt und im Polarisationsapparat ihre vbllige 
Inactivitat constatirt. 

Mit uuseren oben angefiihrten Analysen des trioxymalelosauren 
Calciums stimmen die, Ion dem einen von uns vor Jahrenl) publi- 
cirten Analpsen der durch Kochen rnit Kalk aus gewohnlicher Bi- 
brombernsteinslure erhaltenen und aus vie1 siedendem Wasser (2200 ccm 
Losung lieferten beim Erkalten 1,7748 g Sslz) umkrystallisirten , da- 
mals als .kiinstlicher traubensaurer Kalk' bezeichneten Verbindung. 
Diese Verbindung krystallisirte aus siedendem Wasser beim Erkalten 
mit 3aq in Krystallen, die ale wiirfelf6rmig bezeichnet wurden und 
nichts anderes a18 inactives weinsaures Calcium waren. Trauben- 
saures Calcium ist in siedendem Wasser uoch vie1 schwerer loalich 
ah das inactive weinsaure Calcium und krptallisirt immer mit 4aq. 
Unter nicht genauer festgestellten Umstanden scheint der inactive 
weinsaure Kalk gleichfalls mit 4 aq. auftreten zu kiinnen, wenigstens 
fand der eine von uns friiher in dem von ihm ah ,,kiinstlicher 
traubensaurer Kalk" bezeichneten Salz, das in Salzsiiure geliist uud 
mit Ammoniak gefallt ,,kleine prismatische Krystalle' geliefert hatte, 
4 aq. Der ebenso behandelte trioxymalei'nsaure Kalk lieferte com- 
pacte, wiirfeliihnliche Krystalle mit 3aq. Vielleicht lag in den oben 
erwahnten, einmal beobachteten, prismatischen, mit Pyramidenflachen 
abgestompften Krystallen, die beim Umkrystallisiren gleichfalls in 
jener wiirfeliihnlichen Form auftraten, das inactive weineaure Calcium 
mit 4aq. vor. 

C, H, 0, Ca + 4 aq 

- 
I )  Ann. Chem. (1861) Suppl. 1, 378. 
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Obgleich wir nach dem Mitgetheilten die Identitat der sog. Trioxy- 
maleinsaure mit inactirer Weinsiinre fiir nachgewiesen halten darften, 
so schien es uns dennoch nothwendig, das Kalksalz der sog. Trioxp- 
malefnsaure mit dem Kalkealz der an8 Rechtsweinsaure dargestellten 
inactiven Weinsaure zu vergleichen. Nach den Angaben von J u n g -  
f le isch dargestellte inactive Weinsaure lieferte ein sehr leicht in 
W asser liisliches, saures Kaliumsalz, dessen Liisung ohne Einwirkung 
auf das polarisirte Licht war. 

Das . aus dem Kaliumselz mit essigeaurern Calcium dargestellte 
Kalksalz stimmte i n  Liislichkeit und Aussehen rollstiindig mit dem 
sog. trioxymalefnsauren Kalk Bberein. Es liiste sich sehr schwer 
selbst in heissem Wasser, aus dern es sich allmiihlich in kleinen, 
compacten, wiirfelahnlichen Kryetallchen absetzt. Gegen Salzaiure 
und Ammoniak zeigte ee genaa das gleiche Verhalten wie sog. trioxy- 
malei'nsaurea Calcium. Eioe Analyse bewies, dass die charakteristischen 
wiirfeliihnlichen Krystalle des inactiven weinsauren Calciums ehenfalle 
3 aq. enthielten : 

Berechnet fur 
C , H , O , C a + a a q  Gefnnden 

aq. 22.31 22.95 pCt. 
Somit darf wohl die Identitiit des sog. trioxymeleFasauren Cal- 

ciums mit dem inactiven weinsauren Calcium fiir hinliinglich bewieseo 
erachtet werden. 

Aus unseren Versnchen ergiebt sich also, dam bei der Oxydation 
der Fumarsiiure die Traubensiiure und bei der Oxydation der Malei'n- 
saure die inactive Weinsaure gebildet wird. Selbstverstiindlich werden 
hisrmit alle Scbliisae iiber die Constitution der Fumarsaure uod der 
Malei'nsaure, welche T a n a t a r  ans seinen Oxydationsversuchen her- 
leitet, hinfallig. Dagegen driingt sicb der Gedanke auf, es kiinne 
vielleiaht die Ursache der Isomerie der Fumarsaure und der Malein- 
siiure derselben Art sein, wie die der Traubensiiure und inactiven 
Weinsiiure. Dann sollten ausser der inactiven noch zwei active Mo- 
dificationen der Malei'nsiiure exietiren, die durch Spaltung der Famar- 
siiure miissten erhalten werden kijnnen. Unsre in dieser Richtung 
nnternommenen Versuche sind freilich bis jetzt reanltatlos geblieben, 
sollen aber fortgesetzt werden. 

Ueber die Oxydationsprodukte der Itaconsaure, Citraconsliure 
und Mesaconsiiure werden wir berichten, sobald unsre Versuche 
weiter fortgeschritten sind. 

Bonn, 26. Miirz 1881. 


