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Weitere Untersuchungen iiber die erwihnten Dioxime sind noch
im Gange.

Hr. stud. Wegerhoff fiihrt auf Veranlassung des Hrn. Dr. Beck-
mann analoge Versuche mit dem Mono- und Dioxim des Phenanthren-
chinons aus.

Leipzig, II. chemisches Laboratorium.

85. Richard Anschiitz: Ueber die Isomerie der Fumarsiure
und der Maleinsiure.
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

(Eingegangen am 6. Febroar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Am Schluss seiner kiirzlich verdffentlichten Betrachtungen: »Ueber
die Lage der Atome im Raum« bemerkt Lossen?'), dass die Oxyda-
tion der Fumarsiiure und Maleinséiure zu Traubensiure resp. inactiver
Weinsiiure sich vielleicht sehr einfach mit Hiilfe der bisher vielfach

/CHCOsH
angenommenen YFormeln fir Fumarsiare CHCO.H und Malein-
2
. /CHs . COH\ . .
silure \C COH/ erkliren lasse. Allerdings miisste man alsdann
L0102 s ¥

CHy .CO:H
C(OH);.COz:H
beizulegen wire, welche im Hinklang sei mit der Inactivitit der Ver-
bindung und dieselbe in niichste Beziehung zur Isodibrombernstein-

] CHy; . COH . .
siure und zur Brenztraubensiure bringe.

CBr:. COz:H
Es ist nicht meine Absicht, im Nachfolgenden auf meine Griinde?)
CH;.COz:H

gegen die Annahme der Formel c CO.H fiir Maleinséiure zuriick-

zukommen, jedoch halte ich es fiir ein Leichtes, auf Grund meiner

annehmen, dass der inactiven Weinsidure die IFormel

Erfahrungen dber die inactive Weinsiiure die Vermuthung von Lossen
als unhaltbar zu erweisen.
CHy .CO:H _ . A . .
Durch die Formel - wiirde die inactive Weinsidare
T G0H), . COsH
sich der Mesoxalsiure C(OH).(COzH): und der Dioxyweinséiure oder

1y Diese Berichte XX, 3310.
2) Lieb. Ann. 239, 169.
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C(OH); .CO:H
C(OH), .COz:H
den letzteren S#iuren sind, wie alle Ketone, ausgezeichnet durch ihr
Verhalten gegen Phenylhydrazin, mit dem sie schwerldsliche Doppel-
verbindungen selbst in ganz verdiinnter Loésung erzeugen. Meine
Priifung der inactiven Weinsiiure auf ihr Verhalten gegen eine wissrige
Lésung von essigsaurem Phenylhydrazin hat nun ergeben, dass die
inactive Weinsdure nicht mit Phenylhydrazin reagirt, sodass es nicht
zuliissig erscheint, in ihr eine C(O H)s-Gruppe anzunehmen.

Carboxytartronsiure an die Seite stellen. Diese bei-

Ein nicht minder gewichtiges Argument gegen die Formel
CH: .CO:H
C(OH), . CO:H
Phenylhydrazin lisst sich aus dem Vergleich des von W. Wislicenus
vor Jahresfrist entdeckten Oxalessigester mit dem Diithylither der
inactiven Weinsiure herleiten.

der inactiven Weinsiure als ihr Verhalten gegen

O l . o h lh k d, F l .CH2.C()202H5
Dem Oxalessigsduredthyldther kommt die Forme CO .CO0,C,H;

zu, er unterscheidet sich von dem Aethylither der Lossen’schen in-

. CH; .C0O:C;H; .
activen Weinséiure : nur durch den Mindergehalt von

C(OH);.CO;C: H;
H20. Beim Verseifen mit Alkalien liefert der Oxalessigester Oxalsdure
und Essigsiure. Die freie Oxalessigsiiure scheint demnach sehr unbe-
stindig zu sein. Schon diese Thatsache schliesst die Identitit der
Oxalessigsiure mit der gegen Alkalien und Erdalkalien sehr bestin-
digen inactiven Weinsdure aus. Andrerseits war zu erwarten, dass die
aus dem neutralen Silbersalz der inactiven Weinsiure dargestellten
Alkyldther sich als identisch erweisen wiirden mit den entsprechenden
Aethern der leicht zersetzlichen Oxalessigsiure, wenn in der That der

. R . . CH, .COOH
inactiven Weinsidure die Formel

C(OH),. COOH’
CH,.COOH

schrieben ~+ [I30 zukime.

CO .CO0OH

Ich habe nun vor einiger Zeit den Methyl- und Aethylither der
inactiven Weinsiure aus dem Silbersalz mit Jodmethyl resp. Jodithyl
dargestellt und werde diese Substanzen an anderer Stelle spiter genauer
beschreiben.  Dieselben sind verschieden von den entsprechenden
Aethern der Traubensiure, sowie der activen Weinsduren, beide sind
fest und krystallisirbar. Vergleicht man die Siedepunkte, die Zusam-
mensetzung und das Verhalten gegen Erdalkalien von Oxalessigsiure-
dthylither mit dem Aethylither der inactiven Weinsiure, so ergiebt
sich die véllige Verschiedenheit beider Substanzen.

oder anders ge-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXI. 34
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Unter etwa 14 mm Druck siedet der Oxalessigither bei 1200, der
Aethylither der inactiven Weinséure bei 156°.

Der Aethylither der inactiven Weinsédure enthélt noch 2 Hydroxyl-
gruppen und liefert beim Verseifen mit Kalkwasser das ungemein charak-
teristische Calciumsalz der inactiven Weinsdure.

Angesichts dieser Thatsachen und unter Voranssetzung von zwei
Carboxylgruppen in beiden Sdvren steht man vor folgender Alternative:
Entweder die inactive Weinsiiure und die Oxalessigséiure haben die
Formeln:

CH, .COOM__ . . CH.COOH_ _ = . _
C(OH)g ) COOH = 1nachive emsature, C() ) COOH Xa eSSIgsaure,

und doch geht weder die freie inactive Weinsiure in die unbestindige
Oxalessigsiure, noch ihr Aethylither beim Erhitzen anf 156° in den
Oxalessigsdureiithylither {iber, auch wire die inactive Weinsfure das
erste Beispiel dafiir, dass eine solche Dihydroxylséure nicht mit Phenyl-
hydrazin reagirt; oder man nimmt auf Grund der mitgetheilten That-
ach en in -der inactiven Weinsjure und ihren Aethern zwei an ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen stehende alkoholische Hydroxylgruppen
an und dann kann man aus der Entstehung dieser Siure durch Oxy-
dation aus Maleinsdure mit Kaliumpermanganat kein Argument zu

CH;.COOHR

Gunsten der Formel C _COOH herleiten.

Schliesslich mdochte ich bei dieser Gelegenheit im Hinblick auf
die Betrachtungen, welche Briihll) vor einiger Zeit tiber die Mole-
cularrefaction des Aldehyds und des Paraldehyds anstellte, noch be-
merken, dass die Differenzen, welche die Molecularrefractionen von
Fumarsiureithyldther und Maleinsdureithylither, Mesaconsiureithyl-
ither und Citraconsiureithylither zeigen?), mit den von mir fiir diese
Korper befiirworteten Formeln im Einklang stehen. Die entsprechenden
Aether wiirden sich demnach dadurch voneinander unterscheiden, dass
Fumarsiure- und Mesaconsiureiithylither je zweidoppelt gebundene
Sauverstoffatome, dagegen der Maleinséiure- sowie der Citraconsiureéithyl-
#ther nur ein solches enthielten.

Bonn, den 1. Februar 1888,

1) Diese Berichte XX, 2291.
%) Vergl. die Inaug.-Diss. von Carl Kunops: »Ueber die Molecular-

refraction der Isomerien, Fumar-Maleinsiure etc.« Bonn 1887.



