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sich leicht in Alkohol i6st, liegt vielleicht der Methylzimmtsiurephenyi-
dther vor.

Aus den Fumarsiure- und Zimmtsduredthern der einwerthigen
Phenole lassen sich also Kohlenwasserstoffe, die der Stilbengruppe
angehdren, darstellen, und zwar ergeben die Zimmtsdureiither, natirlich
mit Ausnahme des Phenylithers, Kohlenwasserstoffe mit verschiedenen
aromatischen Resten: »gemischte Stilbene«, die Fumarsiuresther
Kohlenwasserstoffe mit gleichen aromatischen Resten: »symmetrische
Stilbene¢. Ferner bilden sich aus den Fumarsduredthern der Phenole
Phenolather von der Zimmtséiuregruppe angehdrigen Siuren.

Besonderes Interesse verdient die Bildung von Stilben aus Fumar-
séurephenylither, wie uns scheint, auch deshalb, weil durch diesen
Uebergang in allerdings indirecter Weise die Hydrobenzoine mit der
Fumarsiiure in nahe Beziehung gebracht werden. Es soll versucht
werden, die Phenylither der Acetylweinsduren durch Abspaltung von
Kohlensdure in die Acetylither der Hydrobenzoine tberzufiihren.

Bonn, den 12, Juli 1885,

888. R. Anschiitz: Beitrige zur Kenntniss der Aepfelsiiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 16. Juli.)

Wenn man von den bei dem Studium der Isomerie der Wein
siiuren gewonnenen Gesichtspunkten aus die Isomerie der Aepfelsiuren
betrachtet, so wird man zu der Apnahme gedringt, dass sehr wahr-
scheinlich den vier isomeren Weinsiiuren vier isomere Aepfelsiuren
entsprechen. Es sind in der That zwei optisch active Aepfelsiuren
bekannt: die gewdhnliche oder Linksépfelsiure, die in der Natur vor
kommt und der Linksweinsiure entspricht, sowie die Rechtsipfelsiure,
die aus der Rechtsweinsiure durch Reduction mit Jodwasserstoffsdure
erhalten wurde. Die Traubensiure kann man in Links- und Rechts-
weinséiure spalten, und es gelang Bremer?!), aus der Traubensiure
durch Reduction mit Jodwasserstoff bereitete inactive Aepfelsiiure, die
Paraiipfelsiure, in Links- und Rechtsipfelsiure zu zerlegen. Aus der
inactiven Weinsiinre hat man durch Reduction noch keine Aepfelsiure
darzustellen versucht. Aber ausser der Bildungsweise der Paraiipfel-

1y Diese Berichte XIII, 351
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siure sind noch eine Reihe von Reactionen bekannt geworden, nach
denen inactive Aepfelsiuren entstehen. So ist inactive Aepfelsiure
erhalten worden:
1. aus inactiver Asparaginsiiurel),
. aus Monobrombernsteinsiure 2),
aus Fumarsiiure und Wasser3),
aus Bichlorpropionséiuredther mit Cyankalium*),
aus Fumarsfiure mit Natronlauge %).

o e
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Es fragt sich, liefern alle diese Reactionen dieselbe inactive Aepfel-
sdure, und kennt man die der inactiven Weins#iure entsprechende Aepfel-
siure iiberhaupt noch nicht, oder sind wir im Stande, nachzuweisen,
dass die sechs oben anfgeziihlten Bildungsweigen von inactiver Aepfel-
sdlure in der That za zwei oder gar mehr von einander verschiedenen
Aepfelsiiuren fihren. Der in Nachfolgendem gelieferte Beitrag zur Beant-
wortung dieser Fragen besteht im exacten Beweis, dass nach drei der
oben aufgezihlten Bildungsweisen dieselbe inactive Aepfelsiure entsteht.

Die freien Aepfelsiuren sind zu leicht zerfliesslich, um exacte
Schmelzpunktbestimmungen zu erlauben, auch krystallisiren die Aepfel-
sduren nicht in messbaren Krystallen; aber eine Reihe von dpfelsauren
Salzen krystallisiren gut. Pasteur hat unter anderen die sauren Am-
moniumsalze der Aepfelsiuren aus activer und inactiver Asparagin-
sdure gemessen und dadurch gezeigt, dass diese Aepfelsiuren von ein-
ander durchaus verschieden sind, sowie dass die Aepfelsiiure aus activer
Asparaginsiiure identisch ist mit der gewdhnlichen Aepfelsiure. Ich
habe nun in Gemeinschaft mit Hrn. Wirtz die sauren Ammoniumsalze
der inactiven Aepfelsiuren aus Monobrombernsteinsiure und aus Fumar-
silure mit Wasser in messbaren Krystallen dargestellt. Die krystallo-
graphische Untersuchung, fir welche wir Hrn. Dr. Hintze zu bestem
Dank verpflichtet sind, erwies die unzweifelhafte Identitiit dieser beiden
Salze mit dem sauren épfelsauren Ammonium aus inactiver Asparagin-
sure. Hr. Hintze theilt uns Folgendes iiber die Resultate seiner
Messungen mit:

Das Krystallsystem ist monosymmetrisch. Das von Pasteur
nicht berechnete Achsenverhéltniss ist:

a:b:c = 0.58559:1:0.53769.
g = 68912" (Pasteur giebt g = 68°4' bezie-
hungsweise g = 110° 56’).
) Pasteur, Ann. Chem. Pharm. 80, 146; 82, 324.
% Kekulé, ibid. 117, 124.
% Jangfleisch, Bull. soc. chim. 30, 147: A. Pictet, diese Berichte
XIV, 2641.

) Werigo und Tanatar, Ann. Chem. Pharm. 174, 367.
" Lovdl. ibid. 192, 80.
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Beobachtete Formen:

p=(110) » P
m= (130) » P,
d = (011) Pcx.

»Die Krystalle des inactiven #dpfelsauren Ammoniums, nach Jung-
fleisch aus Fumarsiure durch Erhitzen mit Wasser erhalten, sind im
Allgemeinen besser ausgebildet, als die Krystalle des inactiven #pfel-
sauren Ammoniums nach Kekulé aus Monobrombernsteinsiure dar-
gestellt, daher wurden erstere zur Berechnung der Constanten ver-
wendet. Das Prisma (130) o P35 war aber an dem Jungfleisch’schen
Salz stets gerundet und besser an dem Kekulé'schen messbar. Einige
der Krystalle des Kekulé’schen Salzes zeigen noch mehr vicinale
Prismenflichen, auch eine gerundete Abstumpfung der Kante zwischen
(011) (110), einer positiven Hemipyramide angehgrig.«

»Die nachfolgende Zusammenstellung der Winkel beweist die
Identitiit des von Pasteur gemessenen, inactiven dpfelsauren Ammoniums
aus inactiver Asparaginsiiure mit den Ammoniumsalzen der nach
Jungfleisch und nach Kekulé dargestellten, inactiven Aepfelsiure.c

Hintze : Pasteur

Salz
nach Jungfleisch nach Kekulé

_ ber. gem ge ge: en
p:p=110:110 = = 570 4 570 11’ 550 21’
p:m= 110:130 = 29057 — 300 .8 300 27’
m:m= 130:130 = 116058’ — — —
d:d=011:011 = = 530 4' 530 13' 520 40’
d:p=011:110 = =« 590 39' 599 46' 600 38’
d:p=011:110 = 8530 — 840 48' 850 22’

Bestitigt sich die Ansicht von Werigo und Tanatar, dass die
aus Bichlorpropionsiureither dargestellte Aepfelsiiure ebenfalls identisch
ist mit der Aepfelsiure aus inactiver Asparaginsiure, so bleibt nur die
Ssure von Loydl und die Sdure von Bremer noch in Frage. Ich
bin der Meioung, dass auch die Bremer'asche Aepfelsiure sich als
identisch erweisen wird mit der Aepfelsiure aus Asparaginsiure, von
der die Siure von Loydl verschieden zu sein scheint. Die mit der
Pasteurschen Siure identische Aepfelsiure aus Fumarsiure mit
Wasser liefert nimlich bei der Destillation, wie die gewdhnliche Aepfel-*
siiure, neben Fumarsiure, Maleinsiureanhydrid, wihrend Loydl an-
giebt, dass seine Aepfelsiure bei der Destillation ausschliesslich in
Fumarsiiure iibergehe. Vielleicht haben wir in der Loydl’schen Siure
die der inactiven Weinsiiure entsprechende Aepfelsiure, mit deren Dar-
stellung aus inactiver Weinsiiure durch Reduction mit Jodwasserstoff
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wir noch beschiiftigt sind. Wir hoffen alsdann durch die Darstellung
messbarer Krystalle der sauren Ammoniumsalze der letzt erwihunten,
noch dibrigen inactiven Aepfelsiuren jede Unklarheit iiber die Identitit
oder Verschiedenheit dieser Siuren aus dem Wege rianmen zu kdnnen.

In engem Zusammenhang mit der nachfolgenden Mittheilung:
»Ueber die Darstellang der Aconitsiure aus Citronensiiure« steht eine
vor lidngerer Zeit von mir bei der Destillation des Acetylipfelsdure-
dthylithers gemachte Beobachtung, deren Beschreibung ich einige
meiner Erfahrungen i{iber die Aether der Aepfelsiure vorausschicken
mochte. Ich habe es bereits vor mehreren Jahren versucht, die in
Gemeinschaft mit Hrn. Amé Pictet aunsgearbeitete Methode der Dar-
stellang der Weinséuredther auf die Aepfelsiureiither zu iibertragen.
Die Hauptschwierigkeit, der ich begegnete, ist die Umgehung der
Bildung der Fumarsaureiither, die sich durch fractionirte Destillation
unter stark vermindertem Druck nur unter grossen Verlusten von den
Aepfelsiiureiithern trennen lassen. Noch unangenehmer wird diese
Bildung der Fumarsidureither dadurch, dass beim Aetherificiren der
Fumarsiure in Alkohol mit Salzsiiure die Fumarsiure selbst oder ibre
Aether die Elemente von Chlorwasserstoff addiren und Monochlor-
bernsteinsdureither auftritt. Es gelang sogar unschwer, durch beharr-
liches Einleiten von Salzsdure in eine kochende, alkoholische Fumar-
siurelosung ausschliesslich bei 234 —235° siedenden Monochlorbern-
steinséiureiither zu erhalten. Man vermeidet die Bildung der Fumar-
siureiither fast vollstindig, wenn man die Salzsiure unter starker
Abkiihlung in die alkoholische Losung der Aepfelsiure einleitet und
im ibrigen, wie friiher fiir die Weinsdureiither angegeben, verfihrt. Auf
diese Weise wurden folgende drei Aepfelsiureiither bereitet:

: Temp. des
Siedepunkt Paraffinbad. Druck

Aepfelsiure-dimethylither . . . . . 1220 1470 10 mm
Aepfelsiure-didthyldther. . . . . . 12890 1470 10 »
Aepfelsdure-di-n-propyldther . . . . 151° 1670 10 »

Behandelt man diese Aether mit Acetylchlorid, so gehen sie in
die entsprechenden Aether der Acetylipfelsiure iiber:

: Temp. des
Siedepunkt Para}’ﬁnbad. Druck

Acetylipfel siure-dimethylither . . . 1290 1480 11 mm
Acetylipfel siiure-didithylither . . . . 1370 1540 10 »
Acetylipfel siure-di-n-propylither .- . . 137° 1769 12 »

Der Acetylipfelsiure-didithylither ist bereits von Wislicenus
dargestellt worden, der seinen Siedepunkt unter 729 mm Druck bei
265.7° fand. Ich habe nun die Beobachtung gemacht, dass sich bei
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jeder Destillation unter gewdhnlichem Druck ein Theil des Aethers
unter Essigsfiureabspaltung zersetzt. Ich werde die Untersuchung der
Spaltung der Aepfelsauredther durch Hitze wieder aufnehmen, sobald
die oben beschriebenen Aether zur Bestimmung ihres Drehungsver-
mogens gedient haben.

Bonn, 12. Juli 1885.

889. R. Anschiitz und F. Klingemann: Ueber die Dar-
stollung der Aconitsiure aus Citronensfure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 16. Juli.)

Die Citronensiure verhdlt sich in vielen Beziehungen #hnlich wie
die Aepfelsiure, So spaltet die Citronensiure #hnlich wie die Aepfel-
giure beim Erhitzen leicht 1 Molekiil Wasser ab, dabei geht sie in
Aconitséiure iiber.

Hunaeus!) hat vorgeschlagen, anstatt durch Erhitzen, die Wasser-
abspaltung durch Einleitung eines kriftigen Salzsiurestromes in ge-
schmolzene, auf 1400 erhitzte Citronensdure zu bewirken. Abgesehen
davon, dass diese Operation in der Ausfihrung nicht besonders bequem
ist, bietet die Trennung der Aconitsiure mittelst absolutem Aether
von der nicht zersetzten Citronensiure Schwierigkeiten. Es wurden
daher nach den bei den Aepfelsiuresithern gemachten Erfahrungen die
Acther der Citronensiure behufs Umwandlung in Aconitsfuresther in’s
Auge gefasst. Wir stellten die Citronensiuretrialkylither nach der von
dem einen von uns in Gemeinschaft mit Amé Pictet?) aunsgearbeite-
ten Methode fiir die Gewinnung der Aether der Oxyfettsiuren dar und
reinigten die rohen Aether durch Destillation im Vacuum:

Citronensidure-trimethyldther siedet unter 16 mm Druck bei 1769

Citronensiure-tridthylither . » > 1"mm » > 185°
Citronensidure-tri-n-propyl-
dther. . . . . . . . . » » 13mm > » 1989

Von der Umwandlung der Citronensiure-trialkylither in die ent-
sprechenden Aconitsiure-trialkylither wurde bald abgesehen, da Vor-
versuche ergaben, dass die Citronensiure-trialkiylither bei dem Erhitzen

1) Diese Berichte IX, 1751.
%) ibidem XIII, 1175.



