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400. E. Paternb und R. Nasini: Ueber das Moleculargewicht 
der Citracon-, Itecon- und Mesaconsaure und der Fumar- und 

MaleYnsBure. 
(Eingeganpen am 26. Juni.) 

Es ist nun allgemeiii bekannt, dass die gegenwzrtigen Constitutioris- 
formeln in  vielen Fallen iiber die Isomerieverhaltnisse gut b e k a n n ~ e r  
organischer Verbindungen keine befriedigcnde Erklliriing zu geben 
vermiigen. Enter  den durch die gewohnliclien Fornieln iiicht er- 
klarbaren Fiilleri von Isomerie, beanspruchen jene der drei Sauren d e r  
Formel C.i Hg 0 4 ,  d. i. Citracon-, Itacon- und Mesaconsaure, und jene 
der Sauren der Zusammensetzung CelJ*Oa, d. i. Malei’n- und Fumar- 
saurc, auch in geschichtlicher I-linsicht ein besondcres Jnteresse. 

Zur Erklarurig dieser Isomerien hat es an verschiedenrn Ver- 
suchen nicht gefehlt, und unter den zahlreichen diesbezuglichen IIy- 
pathesen niag hier die F i t t ig ’sche  erwahnt sein, die jedoch nach 
unserer und anderer Chemiker Ansicht als sehr wenig wahrscheinlicb 
betrachtet werderi muss. 

Am einfachsten lassen sich die angefiihrten; sowie auch die so- 
genannten physikalischen lsomerien auf Grund einer von Le B e 1  und 
r a n ’ t  H o f f  im Jahre  1874 aufgestelltrn Hypothese erkliiren, nach 
welcher die Verschiedenheit chemisch gleich constituirter Kiirper durcb 
die verschiedene Lagerung der Atome im Raunie in den betreffenden 
Molekiilen bediiigt sein wiirde. Diese Hypothese, welche iibrigena 
schon vor vielen Jahreri VOII dem Einen von uns’) zur Deutuiig d e r  
durch die gewiihulichen Structurforrnelri nicht erklarbaren Isonierien 
heraiigezogen wurde, hat erst in der neusten Zeit, durch die Unter- 
suchurigen von W i s l i c e n u s ,  V i c t o r  M e y e r  und v o n  B a e y e r ,  d ie  
ihr  gebiihrende allgcrrieine Beachtung gefunden. 

Freilich liesse sich in einigen Fallen einwenden, dass es sich nicht 
um isomere sondern om polymere Verbindungen handle. Letztere 
Auffassung hat E r l e n m e y e r  namcntlich fiir die Beziehung der Malein- 
saure zur Fumarsaure geltend gemacht, wofiir auch die grossen Liis- 
lichkeitsunterschiede der beiden Verbindungen zu sprechen scheirien, 

Die gleichen Betrachtungen lassen sicb auch auf die drei Sanren 
Citracon-, Itacon- MesaconsLiire ausdehnen. 

Irn Anschluss an unsere vor zwei Jahren unternommenen Unter- 
suchungen iiber die R a  o u lt‘sche Regel d r r  Gefrierpunktserniedrigung2), 
in  welchen wir zum ersteri Ma1 diese Metbode zur Entscheidung der  
Constitution organischer Korper in zweifelhaften I’allen anzuwenden 

1) Paternb. Giornale d i  Scienze naturali ed economichc di Palerrno- 

2 )  Diesc Uerichte XIX, 2527. 
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uns vornahmen, theilen wir in Kiirze im Folgenden einige der von uns 
in dieser Richtung gemachten Versuche der Gesellschaft mit und 
verweisen fiir die ausfiihrliche Beschreibung derselben auf die in den 
Denkschriften der konigl. A cadeniia dei Lincei erscheinende grossere 
Abhandlung. Wir  wolleri hier nur noch hervorheben, dass das  
R a o  u l  t’sche Gesetz gegmwiirtig nach den schoneri Untersuchungen 
v a n ’ t  TIoff’s iiber den osmotischen Druck nicht mehr als empirische 
Regel betrachtet werden kann. 

Aus uiiseren Versrichen geht nun hervor, dass die Citracon-, 
Itacon- und Mesaconsaure nicht p o l y m e r e ,  sondern i s o m e r e  Kiirper 
sind, und dass somit die zwei letzteren nothwendigerweise als geo- 
nietrisch isomere Verbindiingeti betrachtet werden musseri. Das gleiche 
gilt fiir Malei’n- und Fumarsiiure. 

Die in wassriger Losung dabei erhaltetien Zahlen sitid die folgenden : 

Concentration der 
Losungen 

1. 0.5847 
11. 0.7 1 7 0  

111. 1.5630 
IV. 3.7370 

1. 0.6728 
11. 1.373 

1. 1.081 
11. 2.006 

C i t  r a c o n s a u  r e. 
Erniedrigungs- 

coefficient 
0.2053 
0.19 5 3 
0.1 717 
0.1606 

Me s a c o n s i i  u r e. 
0.1709 
0.1529 

I t a c  o n  s iiure. 
0.1572 
0.1495 

Moleculare Erniedrigung 
f t r  CsH604 

26.69 
25.34 
22.46 
20.88 

22.12 
19.88 

20.44 
19.43 

Wie man sieht, erhalt man bei der Mesacon- und Itaconsiiure 
normale Werthe fur die moleculare Erniedrigung, wenn man fur die- 
selben das der E’ormel H,j 0 4  eritsprechende Moleculargewicht un- 
wendet, das Gleiche gilt fiir die Lijsungen 111 utid IV der Citracon- 
siiure. Es ist ferner bemerkenswerth, dass fur diese S l u r e ,  bei ver- 
diinnteren Losungen 1 und 11, die inoleculare Depression von der 
normalen sehr betriichtlich abweicht, was auf eine Spaltung des Molekiils 
hindeutet. Es ist namlich wahrscheinlich, dass die hoheren Werthe 
der molecularen Depression von dem Zerfall der Citraconsaure in 
Wasser und Citraconsaureanhydrid abhangen. Damit in Ueberein- 
stimmung wurde das Verhalten der drei Sluren stehen, indeni die 
Citraconslure am leichtesten sich in das Anhydrid verwandelt, wahrend 
die ltaconsiiure nur durch Einwirkung von Acetylchlorid Wasser ab- 
spaltet und die Mesaconslure iiberhaupt kein Anhydrid zu geben rer- 
mag, sondern nur Citraconanhydrid liefert. 
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Ueber die Dissociationserscheinungen, die in verdiinnter LiisuIig 
vor sich gehen, werden wir demnlchst in einer ferneren Mittheilung 
berichten. 

Bei der Malei‘n- und Fumarsaure wurden beim Arbeiten in 
wassriger Liisung die folgenden Zahleri erhalten : 

F u m a r s i i u r  e. 
Concentration dor Erniedrigungs- Moleculare Erniedrigung 

L6sung csoefficicnt fiir die Formel C4€&04 
0.6 I22 0.1470 17.05 

Malei‘risiiure. 
1.243 0.2252 26.12 

Es liegt somit keiri Zweifel mehr vor, dass Malei’n- und Fumar- 
saure isomere und iiicht polymere Verbiridungen sind. Die zu hohe 
moleculare Depression bei der Ersteren wiirde auch in diesem Falle 
auf cine Spaltung in Wasser und Malei’mslureanhydrid hindeuten, und 
es ist langst bekarmt, dass von diesen ewei SLuren nur die Malei’n- 
saurc mit Leichtigkeit Wasser abspaltet. 

Aus unseren zahlreichen Beobachtungen iiber verschiedene Zucker- 
arten miigen hier nur diejenigen, welche sich auf Dulcit und Sorbin 
beziehen, Erwatinung finden. Dariiber lagen keine Beobachtungen vor; 
in wasseriger Liisurig erhalt man fiir I) u l c i t  Zahlen, welche die einfache 
Formel C6 Hla 0 6  erfordern. Mannit und Dulcit skid daher geometrisch 
isomer, da  fur die erstere Verbindung Raoul  t die Moleculargriisse er- 
mittelt hat. Sorbin ist mit Glucose isomer, denn es hat die einfache 
Formel C g  HI* 0 6 .  

401. H. D r e h s c h m i d t :  Ueber die A b s o r p t i o n  des Kohlenoxyds 
durch Kupferchlor i i r .  

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Vor eiuiger Zeit hatte ich mitgetheiltl), dass salzsaure oder 
ammoniakalische Liisung von Kupferchloriir , welche bereits Kohlen- 
oxyd enthalt, in Reriihrung mit nicht chemisch absorbirbaren Gasen 
an diese leicht Kohlenoxyd abgiebt, und dass daher bei Verwendung 
solcher Losungen zur Bestimmung von Kohlenoxyd dieses nicht voll- 
standig absorbirt wird, oder sogar, wenn wenig Kohlenoxyd vorhanden 
ist , statt der erwarteten Verminderung des Gasvolumens eine Ver- 

1) Diesc Berichte XX, 2752. 


