Ob in der That hier eine Zerlegung der Oxalsiiure stattgefunden
hat, bleibt uns fraglich. Die linkshemi&drischen Krystallindividuen
waren pimlich zahlreicher als die rechtshemiédrischen. Eine allerdings
sehr verdiinnte Losung des linkshemiédrischen Salzes (1 g des schwer
18slichen Salzes in 12 ccm Wasser) zeigte keine merkbare Ablenkung
des polarisirten Lichtstrahls. Oxalsiiure, mittelst des Bleisalzes aus
den linkshemiédrischen Krystallen isolirt, erwies sich krystallographisch
identisch mit der gewdShnlichen Oxalsiure.

Die beiden erhaltenen Oxalsiiurekrystalle zeichneten sich bei
ziemlicher Grosse (2:5:6 mm) nicht durch gute Flichenbeschaffenheit
aus; die Flichen waren gerundet und der Bau schalig. Die Messungen
konnten daber nur approximativ sein, aber doch bestitigen, dass Oxal-
siiurehydrat, C3O,Hz + 2 aq, vorliegt. An dem besseren der Krystalle
wurde gemessen (Normalenwinkel):

Hintze De la Rammels-
Provostaye berg
0P (110):Px (101) = 62057 620 56’ —
Pwo (101):0P(001) = 77029 760 36' T
0P (001): — Poo (101) = 490 31’ 500 40" 500 38'

—Pow (101): + P (101) = 1270 (' 127° 160 1270 O
Schliesslich mége im Voriibergehen daran erinnert werden, dass
die Oxalsiiure sehr gut charakterisirte Salze bildet, die nach der
Formel C,OsM'H; + 2 H;O zusammengesetzt sind.
Bonn, den 10. Mai 1885,

284. R. Ansgchiits: Ueber die Bildung von Traubensfure-
methylither auns Rechts- und Linksweinsfuredimethyléither,
sowie iiber die Dampfdichte des Traubensiureiithylathers.
[Mitthedlung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Die Alkylidther der Traubensiiure und der Rechtsweinsiiure sind
zuerst in vollkommen reinem Zustand von mir in Gemeinschaft mit
Herrn Amé Pictet!) bereitet worden. Wir stellten damals das
Studium der Linksweinsiuredther und Linksépfelssiureiither in Aus-
sicht, um so weitere homologe Reihen optisch activer Substanzen zur
Verfigung zu haben, deren Drehungsvermégen sich ohne Hilfe eines
inactiven Losungsmittels bestimmen lisst. Die Darstellang vollkommen
reiner Linksweinsfiure ist nicht so einfach, und wenn mir auch zur

1) Diese Berichte XIII, 1175.
92¢
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Zeit nicht unbetriichtliche Mengen Linksweinsiiure zur Verfigung
stehen, so ist doch das Studium der Linksweinséureiither und der jetzt
auch von mir im Zustand vélliger Reinheit dargestellten Aepfelsiure-
dther, durch andere, dringendere Arbeiten bei Seite geschoben, noch
nicht abgeschlossen. Aber einige Resultate dieser Untersuchungen
méchte ich mir erlauben mitzutheilen.

Der Linksweinsiuredimethyliither gleicht in seinen Eigenschaften,
die optischen ausgenommen, véllig dem Rechtsweinsiuredimethylither,
er schmilzt bei 48%, siedet unter eirem Druck von etwa 16 mm bei
160° und bleibt leicht im Zustand der Ueberschmelzung. Vermischt
man dquivalente Mengen Rechtsweinsiiuredimethylither und Linkswein-
sduredimethyléither und erwérmt zur besseren Mischung der bei ge-
wohnlicher Temperatur im Zustand der Ueberschmelzung befindlichen,
zéihfliissigen Aether, so verbinden sich beide Substanzen zu Trauben-
gsiuremethylither, der wie der Traubensduremethylither aus
Traubensdure bei 835° schmilzt. Aber auch ohne #ussere Wirme-
zufuhr vereinigen sich Links- und Rechtsweinsiuredimethylather’ zu
Traubensduremethylither. Vermischt man concentrirte methylalkoho-
lische Ldsungen dquivalenter Mengen Rechtsweinséiuredimethylither und
Linksweinséiuredimethylither, so krystallisiren aus dieser Lésung wohl
ausgebildete Krystalle von Traubensduremethyliéther. Die Me-
thylither der Rechts- und Linksweinsdure verhalten sich also analog
wie die freien Sduren.

Fir den Nachweis der krystallographischen Identitit des aus
Aethylalkohol umkrystallisirten Traubensiuremethylidthers aus Links-
und Rechtsweinsiuredimethylither mit dem von Bodewig!) ge-
messenen Traubensiuremethylither aus Traubensiure bin ich Herrn
Busz zu bestem Dank verpflichtet:

Traubensauremethylather
aus Linksweinsiure-
. und Rechtsweinsgure-

aus Traubensiure dimethylither
Bodewig Busz
m:m = 110: 110 = 90° 591/’ 90v 57’
m:o = 110: 111 = 490 37' 49° 36'
a:o = 100:111 = 659 14' 650 13'
a:c = 100:001 = 83° 25’ 830 361/
m:o = 110:111 = 87° 15 870 16’
o:c = 111:001 = 44° 52’ 440 45'
c:m = 001:110 = 85° 26' 850 24’
0:0 = 111:110 = 59° 34' 590 98’
a:m = 100: 110 = 440 29’ 440 33'

) Groth’s Zeitschr. f. Kryst. 5, 562.
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Weitere Untersuchungen werden zeigen, ob sich Aether der Rechts-
und Linksweinsiure mit verschiedenen Alkoholradicalen, also z. B.
iquivalente Mengen von Rechtsweinsiure-dimethyléither und Linkswein-
siure-dimethyldther zu einem gemischten Tranbensiure-tetraalkyléther
vereinigen und wie sich Links- und Rechtsweinsiure-methylathylither
2n einander verhalten. :

Es schien ferner von Interesse die Dampfdichte eines Trauben-
siiureithers kenuen zu lernen. Eine nach der A. W. Hofmann’schen
Methode im Amylbenzoatdampf von meinem Freund Bennert schon vor
lingerer Zeit auf meinen Wunsch ausgefiihrte Dampfdichtebestimmung
des Traubensiuresithylithers zeigte, dass die Dampfdichte dieses Aethers
der einfachen Formel: C3H;yOg entspricht. Dieses Resultat war
nicht unerwartet, da der Traabensiuremethyl-, Rechts- und Linkswein-
siuredimethylither, sowie der Traubens#uredithyl- und der Rechtswein-
sdureiithylither unter gewdhnlichem und unter stark vermindertem
Druck nahezu denselben Siedepunkt zeigen. Nachfolgende Siede-
punktsbestimmungen wurden neuerdings ausgefiihrt:

Temp. des
Drack Paraffinbades

Linksweinsiure-dimethylither 158°  gegen 11.5mm  181—182°

Siedepunkt

Rechtsweinsiiure-dimethylither 158.50 » 12 > 180—181.59
Traubensiiure-methylither 1580 » 115 » 180--183¢
Rechtsweinsiure-didthylither 1570 » 115 » 175—1770
Traubensiure-dthylather 1570 » 11.5. » 176—177°.

Die angefiihrten Beobachtungen fiihren zu folgenden Betrachtungen:
Aequivalente Mengen Linksweinsiure und Rechtsweinsiure ergeben
glatt optiech. inactive Traubensfiure. Aus der optisch inactiven Trauben-
siure ldsst gich mit Hilfe des Natrinmammoniumsalzes wieder optisch
active Links- und Rechtsweinsiure darstellen. Der erste Vorgang
der Bildung der Traubensiure ans Linke- and Rechtsweinsiure ist
daher wohl aufzufassen als Verbindung der beiden optisch activen
Séuren zu der optisch inactiven und nicht als eine Umwandlung jeder
einzelnen der beiden optisch activen Siduren fiir sich in die gleiche
optisch inactive Siure. Dann ist der Traubenséiuredimethylither gemiiss
seiner Bildung aus den Aethern der optisch activen Weinsduren gleich-
falls als Verbindung des Linksweinséiure-dimethylithers mit dem Rechts-
weinsdure-dimethyléther anzusehen, ebenso die iibrigen Traubensiure-
dther. Die einfachste Annahme wire also die, dass ein Molekiil
Traubensiiure aus je einem Molekill Links- und je einem Molekiil
Rechtsweinsiiure, dass ein Molekill Traubensduredither aus je einem
Molekiil Linksweinséiure- und je einem Molekiil Rechtsweinsiiureéither
zusammengesetzt ist. Da nun fiir den Traubensiureiither die Dampf-
dichte zu der einfachen Formel fiir diesen Aether zwischen bestimm-
ten Temperaturgrenzen bei gewdhnlichem und bei betrichtlich ver-
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mindertem Druck fihrt, so muss man daraus schliessen, dass die
Traubenséiureither bei diesen Temperatur- und Druckverhiltnissen
zerfallen in Links- und Rechtsweinsiureiither, die sich bei der Ab-
kiihlung der Dimpfe wieder zu Traubensiureither vereinigen.

Noch in einer anderen Beziehung ist die Dampfdichtebestifnmung
des Traubensiureithylithers von Bedeutung, nimlich fiir die Frage
nach der Molekulargrisse der Fumarsiure. Nach der in der Abhand-
lung »Ueber Tanatar’s Trioxymaleinsiurec von Kekulé uand
Anschiitz?!) ausgesprochenen Hypothese, dass die Fumarsiure aus
Links- und Rechtsmaleinsidure bestehe, ist das Fumarsiuremolekiil als
doppélt 8o gross anzusehen, wie man es seither annahm. Aus den
Dampfdichtebestimmungen des Famarsiureithylithers und des Malein-
siureanhydrids, die auf die einfachen Formeln stimmende Werthe er-
gaben, hatten dagegen Hiibner und Schreiber friher den Schluss
gezogen, »dass die Fumar- und Maleinsiiure gleiche Atomgewichte
haben«. Abgesehen davon, dass man Gberhaupt nicht ohne Weiteres
berechtigt ist, aus der Dampfdichte eines Korpers einen Schluss auf
seine Molekulargrésse in festem oder fliissigem Zustand zu ziehen, so
wird fiir die Fumarsiiure durch die auf die einfache Formel stimmende
Dampfdichte des Aethers der Traubensiure, in welche die Fumar-
siure durch Kaliumpermanganat {ibergeht, der von Hibner und
Schreiber formulirte Einwand gegen die Annahme der verdoppelten
Formel definitiv beseitigt.

Bonn, den 10. Mai 1885.

285. H. Limpricht: Ueber Nitrotoluidine.
(Eingegangen am 15. Mai.)
CH;

I. Darstellung des Nitrotoluidins, : :NH2.
NO,

Nach den Angaben von Beilstein und Kuhlberg?) wird
bei der Behandlung des bei 70.5° schmelzenden Dinitrotoluols,

1 2 4
CsH3; . CH; . NO2. NO2, mit weingeistigem Schwefelammonium in
1
der Kiilte ein bei 77.5° schmelzendes Nitrotoluidin, CsHs.CHj;.

3 4
NO;.NHg, erhalten. Ich hielt es fiir wahrscheinlich, dass neben

1) Diese Berichte XIV, 717. %) Ann. Chem. Pharm. 135, 14.





