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Weitere Untersucbungen iiber die erwahnteii Dioxime sind noch 
im Gange. 

Hr. stud. W e g e r h o f f  fihrt auf Veranlassung des Hrn. Dr. B e e k -  
m a n n  analoge Versuche mit dem Mono- und Dioxim des Phenanthren- 
chinons aus. 

L e i p z i g ,  11. chemisches Laboratorium. 

86. Richard Anschihtz: Ueber die Isomerie der Fumarsaure 
und der Male'insaure. 

[ Mittheiluig aus dem cheinischrn Iiistitut der Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 6. Februar: mitgctheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Am Schluss seiner kiirzlieh reriifferitlichten Ketrachtnngen : DUeber 
die Lage der Atome im Rauma: bemerkt L o s s e n ' ) ,  dass die Qxyda- 
tion der Fnmarslare  und Malei'iisiiiure mi Traubensiiure resp. inactiver 
Weinslure sich vielleieht sehr einfach mit Hiilfe der bisher vielfach 

arigenommenen Formein fiir Funiarsiiure ( z: :) imd Malei'n- 

/ C H a .  C O s H )  
. c ()*€I i 

erkliiren lasw. Allerdings musste man alsdann 

CHa . C 0 2 H  
C(OH)*. COzH 

sCure (i: 
annehmeii, dase drr in'xtiven Weinsaurr die Formel . 
beizulegen wlre ,  welchc, in, Einklang sei mit der hiactivitiit der Ver- 
bjiiduiig und dieselbe in  n6chste Beziehung zur Isodibrombernstein- 

CH:, . C:O:,€1 
siiure . nnd zur RreiiztraubensLure hririge. 

CBr:, . COaH 
Es ist nicht meiiic Absicht? im Nnchfblgenden auf iiieine Griinde2) 

CRa . C 0 2 H  
C . C O n H  

gegeii die Anuahnie der Formel . fiir Malei'iisiiure zuriick- 

zukonimen, jednch hake ich es fiir eiii Leichtes, auf Griiiid meiner 
Erfahrungeii iiber die inactive Weinsiiui-e die Verniuthnng von L o  s s e n  
als nnhaltbar zit erweisen. 

CH2 
C(OH):, . CO2H 

' co2H wiircle die inactive Weinsiiiire Durch die Forrnel . 

sich der 1Mesox.tlsiiure C(0H)g  (CO2H)2 uiid der Dioxyweinsaure oder 

1) Dime Beriehte XX, 3310. 
$) Lieb. Ann. 239, 169. 
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Carboxytartronsaure 

den letzteren Sluren 

C(0H)z . CO2H 
C(0H)z . CO2H 

an die Seite stellen. Diese bei- 

sind, wie alle Ketone, ausgezeichnet durch ihr 
Verhalten gegen Phenylhydrazin, rnit dem sie schwerlijsliche Doppel- 
verbindungen selbst in ganz verdiinnter LBsung erzeugen. Meine 
Priifung der inactiven Weinsliure auf ihr Verhalten gegen eine wassrige 
Lijsung von essigsaureiii Phenylhpdrazin hat nun ergeben, dass die 
inactive Weinsaure nicht rnit Phenylhydraziii reagirt, sodass es nicht 
zulassig erscheint, in ihr eine C (0 H)2 - Gruppe anzunehmen. 

Ein nicht ininder gewichtiges Argument gegen die Formel 
CH2 . COzH 
C(OH)a . C 02H 

der inactiven WeinsBure als ihr Verhalten gegen 
, .  

Phenylhydrazin lasst sich aus dem Vergleich des von W. Wis l i cenus  
vor Jahresfrist entdeckten Oxalessigester mit dem Diathylather der 
inactiven Weinsaure herleiten. 

C H2 . C 0 2  C p  Hs 
C O  .C02CnHs 

Dem Oxalessigsiiureiithylather komnit die Formel . 
zu, er unterscheidet sich von dem Aethdather der Loss  en’schen in- 

CH2 .COzCaHs 
C(OH)a. COzCaH5 

activen Weinsaure . nur durch den Mindergehalt Ton 

H2 0. Beim Verseifen niit Alkalien liefert der Oxalessigester Oxalsaure 
und Essigsaure. Die freie Oxalessigsaure scheint demnach sehr unbe- 
standig zu sein. Schon diese Thatsache schliesst die Identitat der 
0x:ilessigsaure Init der gegen Alkalien iind Erdalkalien sehr bestan- 
digen inactiven Weinsaure aus. Andrerseits war zu erwarten, dass die 
aus dem neutralen Silbersalz der inactiven Weinsaure dargestellten 
Alkylather sich als identisch erweisen wiirden niit den entsprechenden 
Aethern der leicht zersetzlichen Oxalessigsaure, wenn in der That der 

CHa . C O O H  
C(OH)2. C O O H  ’ inactiven Weinsaure die Formel . oder anders ge- 

CH2. C O O H  
CO . C O O H  

schriebeu . + 1 1 2 0  zukame. 

Ich habe nun vor einiger Zeit den Methyl- und Aethylather der 
inactiven Weinsaure ails den] Silbersalz mit Jodmethyl resp. Jodathyl 
dargestellt und werde diese Substanzen an anderer Stelle spater genauer 
beschreiben. Dieselben sind verschieden von den entsprechenden 
Aethern der Traubensaure, sowie der activen Weinsauren, beide sind 
fest und krystallisirbar. Vergleicht man die Siedepunkte, die Zusam- 
mensetzung und das Verhalten gegen Erdalkalien von Oxalessigsaure- 
athylather rnit dem Aethylather der inactiven Weinsaure, so ergiebt 
sich die vollige Vrrschiedenheit beider Substanmn. 

34 Berichte d. D. chem. Ges~l lschaft .  Jahrg. XXI. 
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Unter etwa 14 mm Druck siedet der Oxalessigather bei 1200, der 
Aethylather der inactiven Weinsaure bei 156 O. 

Der Aethylather der inactiven Weinsaure enthalt noch 2 Hydroxyl- 
gruppen und liefert beim Verseifen mit Kalkwasser das ungemein charak- 
teristische Calciurnsalz der inactiven Weinsaure. 

Angesichts dieser Thatsachen und unter Voraussetzung von zwei 
Carboxylgruppen in beiden Saiiren steht man vor folgender Alternative : 
Entweder die inactive Weinsaure und die Oxalessigsaure haben die 
Forrneln : 
CH2 .COOH CH2 .COOH 
C(OH)2. COOH CO .GOOH = inactive Weinsaure, * = Oxalessigsaure, 

und doch geht weder die freie inactive Weinsaure in die unbestandige 
Oxalessigsaure, noch ihr Aethylather beirn Erhitzen auf 1560 in den 
Oxalessigsaure$thyltither iiber , auch ware die inactive Weinsaure das 
erste Beispiel dafiir, dass eine solche Dihydroxylsaure nicht mit Phenyl- 
hydrazin reagirt ; oder man nimmt auf Grund der mitgetheilten That- 
ach en in der inactiven WeinsLure und ihren Aethern zwei an ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen stehende alkoholische Hydroxylgruppen 
an und dann kann man aus der Entstehung dieser Saure durch Oxy- 
dation aus Mal&isaure init Kaliumpermanganat kein Argument zu 

Gunsten der Formel . herleiten. 
CH2. C O O H  
C . C O O H  

Schliesslich miichte ich bei dieser Gelegenheit im Hinblick auf 
die Betrachtungen, welche Br i ih l l )  vor einiger Zeit iiber die Mole- 
cularrefaction des Aldehyds und des Paraldehyds anstellte, noch be- 
merken, dass die Differenzen, welche die Molecularrefractionen von 
Fumarsaureathylather und Malei'nsaureathylather, Mesaconsaureathyl- 
ather und CitraconsaureLthylather zeigen a), mit den von mir fur diese 
KGrper befurworteten Formeln im Einklang stehen. Die entsprechenden 
Aether wiirden sich dernnach dadurch voneinander unterscheiden, dass 
Furnarsaure- und Mesaconsaureathylather je zweidoppelt gebundene 
Sauerstoffatome, dagegen der Malei'nsaure- sowie der Citraconsaureathyl- 
ather nur ein solches enthielten. 

B o n n ,  den 1. Februar 1888. 

1) Diese Berichte XX, 2291. 
2) Vergl. die 1naug.-Diss. von Car l  Knops: ))Ueber die hlolecular- 

refraction der Isomerien, Fnmar-Male'insaure etc.c Bonn 1857. 


