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432. H. J. van't Hoff jr.: Beitrige sur Kenntniss der
Aepfelsiiuren.
(Eingegangen am 7. August.)

Die Arbeit des Hrn. Anschiitz ) iiber inactive Aepfelséinren von
verschiedener Darstellung veranlasst mich die Resultate mitzutheilen,
welche ich bei einer dhnlichen Untersuchung erhielt. 2)

Aus Hrn. Anschiitz’s Arbeit geht die Identitit hervor der in-
activen Aepfelsiure von Pasteur aus inactiver Asparaginsiure 3) mit
derjenigen, welche Kekulé aus Monobrombernsteinsiure ¢), und der-
jenigen, welche Jungfleisch aus Fumarséiure und Wasser?) darstellten.
Das Resultat meiner Untersachung ist, dass die zuerst erwihnte
Sédure c¢benso identisch ist mit der inactiven Aepfelsiure, welche durch
Zusammenbringen gleicher Mengen rechts- und linksdrehender Siure
erhalten wird (mit der spaltbaren Siure Bremer’s ) also), und mit der
inactiven Aepfelsiure von Loydl aus Fumarsiure und Natron. 7)

Die zur Untersuchung verwendete rechtsdrehende Aepfelsiure,
welche ich der Giite des Hrn. Bremer verdanke, wurde als saures
Ammoniumsalz mit dem nimlichen Salze der gewdhnlichen Aepfelsiure
zu gleichen Theilen gemischt und aus Wasser umkrystallisirt. Dabei
traten wirklich die zwei Formen auf, die Pasteur beim sauren Am-
moniumsalze seiner inactiven Siure beobachtete, und zwar:

1) Die wasserfreien Krystalle, entsprechend der Formel
CiOsHs(NH,). Bei der Analyse forderten 0.183 g dieser Krystalle
4.2 ccm 0.3 Normalbarytlésung zur Sittigung, wihrend 4.15 cem ver-
langt werden.

2) Die wasserhaltigen Krystalle, entsprechend der Formel
C,0;H,(NH,) + H20. Bei der Analyse forderten 0.265 g dieser Kry-
stalle 5.2 ccm (.3 Normalbarytlésung zur Sittigung, wihrend 5.23 ccm
verlangt werden.

Wie die hierunter folgende Zusammenstellung der krystallo-
graphischen Beobachtungen ergeben wird, sind auch in dieser Hinsicht
die erhaltenen Salze identisch mit .denjenigen von Pasteur.

Die zur Untersuchung verwendete Loydl’sche Siure, genau nach
Loydl’s Vorschrift dargestellt, gab als saures Ammoniumsalz bis
jetzt nur die wasserhaltigen Krystalle, entsprechend der Formel

1) Diese Berichte XVIIL, 194Y.

%) Maandblad voor Natuurwetenschappen 1885, 1.
3) Ann. Chem. Pharm. 80, 146; 82. 324.

4) Ann. Chem. Pharm. 117, 124,

5 Bull. soc. chim. 30, 147.

6) Diese Berichte XIII, 351.

) Ann. Chem. Pharm. 192, §0.
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C,OsH;(NH,) + H30. Bei der Analyse forderten 0.284g 5.7 cem
0.3 Normalbarytlésung zar Sittigung, wihrend 5.6 ccm verlangt werden.
Auch diese Krystalle zeigten sich in krystallographischer Hinsicht
identisch mit denjenigen von Pasteur, wie nachfolgende Zusammen-
stellung beweist. .

Messung des wasserhaltigen Ammoniumbimalats,

C,O0sH;(NH,) + H;0.

Das Krystallsystem des wasserhaltigen Salzes aus der Bremer’'-
schen und Loyd1’schen Séure ist monosymmetrisch, wie auch Pasteur
es bei seinem Salze fand. Vorherrschend tritt das Prisma (110) und
das Klinodoma (011) auf, ersteres ofters gestreift und bisweilen be-
. gleitet von einem zweiten Prisma (1kO0).

Folgende Winkel wurden gemessen, und das Resultat ist mit dem
von Pasteur erhaltenen zusammengestellt:

van’'t Hoff
. N
Salz : Pasteur
nach Bremer nach Loydl
110: 110 540 47 550 45' 55¢ 21’
110: 1k0 — 31 48 30 27
011: 011 53 52 36 52 40
011:110 60 7 60 18 60 3%

Messung des wasserfreien Ammoniumbimalats, C4O; H; (N Hy).

Das Krystallsystem des wasserfreien Salzes aus der Bremer-
schen Siure ist rhombisch, wie aach Pasteur es bei seinem Salze
fand. Die Ausbildung ist derjenigen des activen Bimalats ganz ihn-
lich, also tafelférmig nach dem Pinakoid (100) entwickelt and begrenzt
durch Prisma (110) und Doma (101).

Folgende Winkel wurden gemessen, und das Resultat mit dem
von Pasteur fiir das active Salz erhaltenen zusammengestellt, da
nach ihm das active und das inactive Salz fast gleiche Winkel zeigen:

Salz nach Bremer. Salz nach Pasteur

110: 110 710 18 - 710 3¢
100: 110 56 54 12
101 : 101 43 5 42 25

Nunmehr ist also die Identitit folgender Aepfelsduren als erwiesen
zu betrachten:

1) Aepfelsiiure, aus gleichen Theilen links- und rechtsdrehender
Sdure zusammengestellt,

2) Bremer’s spaltbare Siiure aus Traubensiure,
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3) Pasteur’s Sidure aus ‘inactiver Asparaginsiure,

4) Kekulé’s synthetische Siure aus Monobrombernsteinsdure,
5) Jungfleisch’s Siure ans Fumarsiure und Wasser,

6) Loydl’s Siure ans Fumarsiure und Natron.

‘Bekanntlich ist, vollkommen hiermit in Einklang, jiingst von
Hro. Bremer die Loydl’sche Sdure in rechts- und linksdrehende
Aeplelsiure gespalten!).

Wihrend Hr. Anschiitz nach seiner Mittheilung das Studium
der Aepfelsiiure aus inactiver Weinsiure in Angriff genommen hat,
mochte ich mir vorbehalten, nach Loydl’s Verfahren Aepfelsiure aus
Maleinsiiure darzustellen und dieselbe in den Kreis meiner Unter-
suchungen aufzunehmen.

Rotterdam, 5. August 1885.

433. H. Limpricht: Ueber Sulfonsiuren und Disulfonsiuren.
(Eingegangen am 8. August.)

Die Sulfonsiuren und Disulfonséiuren der aromatischen Gruppe
sind bisher gewdhnlich mittelst englischer oder rauchender Schwefel-
siure dargestellt, und in vielen Fillen lisst diese Methode wenig zu
wiinschen iibrig. Man kann, wie Nevile und Winther2) gezeigt
haben, bei Anwendung bestimmter Mengen der Schwefelsiure und
Einhaltung der richtigen Temperatur eine der Rechnung nahe kom-
mende Ausbeute erhalten.

Auch das Schwefelsdurechlorhydrin, SOsHCI, ist schon hiiufig
zur Darstellung dieser Sulfonsiiuren benutzt, so von Knapp3), Arm-
strongt), Otto und Beckurtz?), Otto und Knoll®), Otto ?) und
Anderen. Das dabei zuweilen beobachtete Auftreten von Chloriiren
hat nach Hermann und Kdéchlin %) seinen Grund in der Einwirkung
des Schwefelsiurechlorhydrins auf die zuerst gebildete Sulfonsiure.

5 Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas IV, 180.
2) Diese Berichte X1II, 1940.

%) Zeitschrift far Chemie, 1869, 41.

Y) Diese Berichte IV, 356: XV, 203.

%) Diese Berichte XI, 2061,

%) Diese Berichte XI, 207).

%) Diese Berichte XII, 214.

%) Diese Berichte XV, 1116.



