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sich leicht in Alkohol liist, liegt vielleicht der Methylzimmtsaurephenyl- 
iither vor. 

Aus den Fumarslure- und Zimmtsiiureiithern der einwerthigen 
Phenole laseen eich albo Kohlenwaeeeretoffe, die der Stilbengruppe 
angehiiren, darstellen, und zwar ergeben die Zimmtdureiither, natiirlich 
mit Auanahme des Phenyliithers, Eohlenwaseeretoffe mit venrchiedenen 
aromatischen Reeten: sgemiechte Stilbenea , die Fumardureiither 
Kohlenwaeeeretoffe mit gleichen aromatischen Resten: ssymmetrieche 
Stilbenea. Ferner bilden sich aue den Fumarsffureiithern der Pheoole 
Pbenolfther von der Zimmtaiiuregruppe angehiirigen Siiuren. 

Beeonderee Interease verdient die Bildung von Stilben aus Fumar- 
siiurephenyliither, wie me echeiot, auch deahalb, weil durch dieeen 
Uebergang in allerdinge indirecter Weise die Hydrobenzoine mit der 
Fumarsiiure in nahe Beziehung gebracht werden. Ee 8011 vereucht 
werden, die Phenyliither der Acetylweinsiiuren durch Abepaltung von 
KohleneHure in die Acetylather der Hydrobenzohe iibenufiihren. 

B o n n ,  den 12. Juli 1885. 

888. R. Ynsahiits: Beitriige sur Kenntnies der Aepfelailuren. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univemitiit Bonn.] 

(Bingegangen am 16. Juli.) 

Wenn man von den bei dem Studium der Isomerie der Wein 
eiiuren gewonnenen Geeichtspunkten aua die Isomerie der Aepfeleiiuren 
betrachtet, so wird man zu der Annahme gedriingt, daee aehr wahr- 
echeinlich den vier ieomeren Weineiiuren vier ieomere Aepfeleiiuren 
enteprechen. Es eind in der That zwei optisch active Aepfelsiiuren 
bekannt: die gewiihnliche oder Linksapfeleaure, die in der Natur vor- 
kommt und der Linkeweineiiure entspricht, eowie die Rechtslpfelsfure, 
die aue der Rechtaweineffure durch Reduction mit Jodwasseretoffeffure 
erhdten wurde. Die Traubeneiiure kann man in 'Links- und Rechte- 
weinssure spalten, und es gelang B r em e r I),  aue der Traubensiiure 
durch Reduction mit Jodwaeeeretoff bereitete inactive Aepfelaiure, die 
Paraiipfeleaure, in Links- und Rechtsiipfeleaure zu zerlegen. Aue der 
ioactiven Weinsailre hat man durch Reduction noch keine Aepfelsiiure 
darzuatellen versucht. Aber ausser der Bildungsweise der Paraiipfel- 
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saure sind noch eine Reihe ron Reactionen bekannt geworden, nach 
denen inactiw Aepfelsauren entstehen. So ist inactive Aepfelsaure 
erhalten worden: 

I. aos  inactiver Asparaginsaure l), 
2. aus Monobrombernsteinsaure2), 
3. aus Fumarsaure und Wasser3), 
4. aus Bichlorpropionsaureiither mit Cyankalium4), 
5. aus Fumarsaure mit Natronlauge 5).  

Es fragt sich, liefern alle diese Reactionen dieselbe inactive Aepfel- 
siiure, und kennt man die der inactiven Weinsaure entsprechende Aepfel- 
saure iiberhaupt noch nicht, oder sind wir im Stande, nachzuweisen, 
dass die sechs oben aufgezahlten Bildungsweisen von inactiver Aepfel- 
saure in  der T h a t  zu zwei oder gar mehr von einander verschiedenen 
Aepfelsauren fiihren. Der  in Nachfolgendem gelieferte Beitrag zur Beant- 
wortung dieser Fragen besteht im exacten Beweis, dass nach drei der 
oben aufgezahlten Bildungsweisen dieselbe inactive Aepfelsaure entsteht. 

Die  freien Aepfelsauren sind zu Ieicht zerfliesslich, um exacte 
Schmelzpunktbestimmungen zu erlauben, auch krystallisiren die Aepfel- 
sauren nicht in messbaren Krystallen; aber eine Reihe von apfelsauren 
Salzen krystallisiren gut. Pas t eu r  hat unter anderen die sauren Am- 
moniumsalze der Aepfelsauren aus activer und inactiver Asparagin- 
saure gemessen und dadurch gezeigt, dass diese Aepfelsauren von ein- 
ander durchaus verechieden sind, sowie dass die Aepfelsaure aus ctctiver 
Asparaginslure identisch ist rnit der gewiihnlichen Aepfelsaure. Ich 
habe nun in Qemeinschaft rnit Hrn. W i r t z  die sauren Ammoniumsalze 
der inactiven Aepfelsauren aus Monobrombernsteinsaure und aus Fumar- 
siiure rnit Wasser in messbaren Krystallen dargestellt. Die krystallo- 
graphische Untersuchung, fiir welche wir Hrn. Dr. H i n t z  e zu bestem 
Dank verpflichtet sind, erwies die unzweifelhafte Identitiit dieser beiden 
Salze rnit dem sauren apfelsauren Ammonium aus inactiver Asparagin- 
sailre. Hr. H i n t z e  theilt une Folgendes fiber die Resultate seiner 
Messungen mit : 

Das Krystallsystem ist monosymmetrisch. Das von P a s t e  u r  
nicht berechnete Achsenverhaltniss ist: 

a : b : c = 0.58559 : 1 : 0.53769. 
# = 68012’ ( P a s t e u r  d e b t  $ = G804’ bezie- 

hungsweise j3 = 1 loo 56’). 
- 

I) P a s t e u r ,  Ann. Cheru. Pharm. SO. 146; S%, 324. 
2, Kekuld, ibid. 117, 124. 
3) J u n g f l e i s c h ,  Bull. SOC. chim. 30, 147: -1. P i c t e t ,  dieae Berichte 

XIV, 2641. 
Werigo und T a n a t a r ,  Ann. Chem. Pharm. 174. 567. 
L o y d l .  ibid. 192, SO. 
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Beobachtete Formen: 
p = (110) a0 P 
m =  (130) P:c 
d = (011)Pw. 

,Die Krystalle des inactiven apfelsauren Ammoniums, nach Jung-  
f le isch aus Fumareaure durch Erhitzen mit Wasser erhalten, sisd im 
Allgemeinen besser ausgebildet, als die Krystalle des inactiven iipfel- 
sauren Ammoniums nach R e  k ulb aus Monobrombernsteineiiure dar- 
gestellt, daher wurden erstere zur Berechnung der Constanten v e r  
wendet. Das Prisma (130) 00 PJ war aher an dem Jungfleisch’schen 
Salz stets gerundet und beeser an dem Kekulb’schen measbar. Einige 
der Krystalle des Kekulh’achen Salzes zeigen noch mehr vicinale 
Prismenfliichen, auch eine gerundete Abstumpfung der Kante zwisohen 
(011) <1 lo), einer positiven Hemipyramide angeh6rig.a 

,Die nachfolgende Zummmenstellung der Winkel beweist die 
Identitiit dee von P a s  t e u r gemeasenen, inactiven iipfelsauren Ammoniums 
aue inactiver Asparaginsiiure rnit den Ammoniumsalzen der nach 
J u n g f l e i s c h  und nach Kekuld dargestellten, inactiven Aepfe1sBiure.c 

H i n t z e  P a s t e u r  
/ salz . 

nach Jungfleisch nach Kekulh 
ber. gemessen gemessen gemessen 

p : m =  110:130 = 29057’ - 300 .3’  300 27’ 
m:m = 130: 130 = 116058’ 
d : d  = 011:Oil = * 530 4’ 530 13’ 520 40’ 
d : p  = 011:llO = * 590 39’ 59O 46’ 600 38’ 

- 
p : p  = 110:110 = * 570 4’ 570 11’  550 21’ 

- - - - 

- 
d : p  = 011 : 110 = 85030’ - 840 48’ 850 22’ 

Bestiitigt sich die Ansicht von Werigo und T a n a t a r ,  dass die 
aus Bichlorpropionsaureiither dargestellte Aepfelsaure ebcnfalls identisch 
iat mit der Aepfelsaure aus inactiver Asparaginsaure, so bleibt nur die 
Siiure von L o y d l  und die Saure von Brerner noch in Frage. Ich 
bin der Meinung, dass auch die Bremer’sche Aepfelsiiure sich als 
identisch erweisen wird mit der Aepfelsaure aus Asparaginsaure, von 
der die Saure von L o y d l  verschieden zu sein scheint. Die rnit der 
P a s t e  u r’schen Saure identische Aepfelsaure aus Fumarsaure mit 
Wasser liefert namlich bei der Destillation, wie die gew8hnliche Aepfel- 
saure, neben Fumarsaure, Malei’nsaureanhydrid, wahrend L o y  dl  an- 
giebt, dass seine Aepfelsaure bei der Destillation ausschliesslich in 
Fumarsfiure iibergehe. Vielleicht haben wir in der Loydl’schen Saure 
die der inactiven Weinsaure entsprechende Aepfelsaure, rnit deren Dar- 
stellung aus inactirer Weinsaure durch Reduction mit Jodwasserstoff 
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wir noch beschaftigt Bind. Wir hoffen alsdann durch die Daretellung 
messbarer Krystalle der sauren Ammoniumsalze der letzt erwiihnten, 
noch iibrigen inactiven Aepfelsauren jede Unklarheit iiber die Identiat 
oder Verscbiedenheit dieser Saiiren aus dem Wege riinmen zu kiinnen. 

In engem Zusammenhang mit der nachfolgenden Mittheilung: 
BUeber die Darstellung der Aconitsaure aus Citronensaurec stebt eine 
vor liingerer Zeit von mir bei der Destillation des Acetylapfelssiure- 
iithyliithers gemachte Beobachtung, deren Bescbreibung ich einige 
meiner Erfahrungen fiber die Aether der Aepfelsaure vorausschicken 
miicbte. Ich habe es bereits vor mehreren Jahren versucht, die in 
Gemeinschaft mit Hrn. A m 8 Pi c t e t ausgearbeitete Methode der Dar- 
stellung der Weinslureather auf die Aepfelsiiureather zu iibertragen. 
Die Hauptschwierigkeit, der ich begegnete, ist die Umgehung der 
Bildung der Fumarsiiureather , die sich durch fractionirte Destillation 
unter stark vermindertem Druck nur  unter grossen Verlusten von den 
Aepfelsiiureiithern trennen lassen. Nocb nnangenehmer wird diese 
Bildung der Fumarsiiureather dadurch , dam beim Aetherificiren der 
Fumarsiiure in Alkohol mit Salzsaure die Fumarsiiure selbst oder ibre 
Aether die Elemente \-on Chlorwasserstoff addiren und Monochlor- 
bernsteinsiiureiither auftritt. Es gelang sogar unschwer, durch beharr- 
liches Einleiten von Salzsaure in eine kochende, alkoholische F u m a r  
siiureliisung ausschliesslicb bei 234 - 2350 siedenden Monochlorbern- 
steinsaureather zu erhalten. Man vermeidet die Bildung der Fumar- 
siiureiither fast vollstiindig , wenn man die Salzsaure unter starker 
Abkiihlung in die alkoholiscbe Liisung der Aepfelsiiure einleitet und 
im iibrigen, wie friiher fur die Weineaureiither angegeben, rerfahrt. Auf 
diese Weise wurden folgende drei Aepfelsaureather bereitet: 

Siedepunkt E:gnt;:. Druck 

Aepfelsaure-dimethylather . . . . . l22O 1470  10 mm 
Aepfelsaure-digthylather. . . . . , 1280 1470  1 0  3 

Aepfelsiiure-di-n-propyliither . . . . 15 10 167O 10 n 

Behandelt man diese Aether mit Acetylchlorid, so geben sie in 
die entsprechenden Aether der Acetylapfelsaure iiber: 

Siedepunkt :::&is. Druck 

Acetylapfelsaure-dimetbyllther . . . 1290 1480 11 mm 
Acetylapfelsiiure-diathykther . . . . 1370  1540 io D 

Acetylapfelsaure-di-n-propylather . . . 1570 1760 1 2  3 

Der Acetyliipfelsaure-diathylather ist bereit8 von W i  s l icenu s 
dargestellt worden, der seinen Siedepunkt unter 729 mm Druck bei 
2G5.i0 fand. Ich habe nun die Beobachtung gemacht, dass sich bei 
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jeder Destillation unter gewBhnlichem Druck ein Theil des Aethers 
unter Eseigsffureabspaltung zersetzt. Ich werde die Untersuchung der 
Spaltung der Aepfeleiiurdther durch Hitze wieder aufnehmen, eobald 
die oben beschriebenen Aether zur Bestimmung ihres Drehungsver- 
miigens gedient haben. 

Bonn ,  12. Juli 1885. 

589. R. AneohUtr und F. Klingemann: Ueber die Dsr- 
stellung der Aoonite&ure 8118 Citronenahre. 

[Jdittheilung aus dem chemischen Inetitut der Univereitilt Bonn.] 
(Eingegangen am 16. Juli.) 

Die Citronensiiure verhllt sich in vielen Beziehungen lhnlich wie 
die Aepfelsiiure. So spaltet die Citroneneilure iihnlich wie die Aepfel- 
sure beim Erhitzen leicht 1 Molekiil Wasaer ab, dabei geht sie in 
Aconitsaure iiber. 

H u n  aeu s l) hat vorgeschlagen, anstatt durch Erhitzen, die Wasser- 
abspaltung durch Einleitung eines kriiftigen Salzsiiurestromes in ge- 
schmolzene, auf 1400 erhitzte Citronensiiure zu bewirken. Abgesehen 
davon, dass diese Operation in der Ausfihrung nicht besonders bequem 
iet, bietet die Trennung der Aconitsiiure mittelst absolutem Aether 
von der nicht zersetzten CitronensLure Schwierigkeiten. Es wurden 
daher nach den bei den Aepfelsaurelthern gemachten Erfahrungen die 
Aether der Citronenslure behufs Umwandlung in Aconitsiiureiither in’s 
Auge gefasst. Wir stellten die Citronensluretrialkyliither nach der von 
dem einen von uns in Gemeinschaft mit A m Q P i c  t e t 8)  ausgearbeite- 
ten Methode fiir die Oewinnung der Aether der Oxyfettsiiuren dar und 
reinigten die rohen Aether durch Destillation im Vacuum: 
C i t ronensaure - t r ime thy l i i t he r  siedet unter 16mm Druck bei 1760 
Citronensffure-triathylather . ID B 17mm D D 185O 
C i t r o n e n s a u r e  - t r i - n  - p r o p y l -  

i i t he r .  . . . . . . . . D 13mm B ID 198O . 
Von der Umwandlung der Citronenslure-trialkyllther in  die ent- 

sprechenden Aconitsaure-trialkylather wurde bald abgesehen , da Vor- 
versuche ergaben, dam die Citronenslure-trialkylather bei dem Erhitzen 

1) Diese Berichte a, 1751. 
2) ibidem XIII, 1175. 


