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die Formel II wohl als die wahrscheinlichste, doch werde ich die
Verbindung jedenfalls noch einer genaueren Untersuchung unterziehen,
um festzustellen, ob eine oder beide Hydroxylgruppen intact ge-
blieben sind.

Aus dem Mitgetheilten erhellt, in welcher Weise 'das oben an-
gegebene Problem zu l6sen sein wird; ein Dibrenzcatechin scheint
nicht zugéinglich zu sein und wird man also die Amidoxyverbindung
als Ausgangspunkt fiir die Umwandlung in Ketonderivate des Diphenyls
ing Auge fassen miissen.

652. W. Ostwald: Ueber die Isomalsiure.
(Eingegangen am 29, December.)

Die tiglich sich vermehrende Zahl neuer organischer Verbindungen
wird schon lingst von den betheiligten Fachgenossen mit etwas ge-
mischten Gefiihlen betrachtet. Um so ungetheilter wird, hoffe ich,
die Genugthuung sein, wenn einmal der entgegengesetzte Vorgang
eintritt und einige Stoffe, die bisher in der Litteratur ein unangefoch-
tenes Dasein gefiihrt haben, in das Reich der Schatten verwiesen
werden. .

Unter den Priparaten, welche aus den Sammlungen des friiher
von O L. Erdmann geleiteten chemischen Laboratoriums gegenwirtig
an mein Institut dbergegangen sind, fand sich ein mit »Isomalséiure,
Kimmerer«< gezeichnetes Glas, welches Krystalle einer schwach
briaunlich gefirbten Substanz euthielt. Da es mit dieser Sdure eine
eigene Bewandtniss hat — diceselbe ist Gberhaunpt nur ein einziges Mal
beobachtet worden und darauf gleich auf immer verschwunden!) —
8o interessirte es mich, thre elektrische Leitfihigkeit festzustellen,
um aus derselben Schliisse auf ihre Natur ziehen za konnen.

Zunichst handelte es sich um die Ermittelung der Basicitiit der
Isomalsdure. Ibr Entdecker Kimmerer giebt ihr die Formel C,Hg O3
und betrachtet sie als zweibasische Siure. Durch die Bestimmung
der Leitfdhigkeit ihres Natriumsalzes konnte ich die Richtigkeit dieser
Annahme leicht entscheiden, da nach einer von mir friiher gefundenen
und noch unlingst von neuem Dbestitigten Gesetzmissigkeit?) die

1) Ann. Chem. Pharm. 139, 257. 1866.
) Zeitschr. f. physikal. Chemic 1, 103 und 2, 901.
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Basicitit der Siuren in dem Einfluss der Verdiinnung auf die mole-
culare Leitfihigkeit ihrer Natrinmsalze zu unzweideutigem Ausdruck

kommt.
Die gemessenen Werthe sind:

Isomalsaures Natron.

» I

32 81.0

61 88.0

128 94.9 .
256 1009 { 4 =285
512 105.8 S
1024 109.5

Unter » steht die Verdiinnung, dic Zahl der Liter, in welcher
ein Gramméquivalent des Salzes (entsprechend 23 g Natrium) ent-
halten ist; @ bedeutend die moleculare Leitfihigkeit bei 259 Der
Unterschied der Werthe zwischen » = 32 und » = 1024 betrigt 28.5.
Nun besagt die erwihnte Gesetzmissigkeit, dass dieser Unterschied stets
angenéhert den Werth n >< 10 hat, wo n diec Basicitit der Siure ist.
Daraus geht unzweideutig hervor, dass die lsomalsinre Kiimmerer’s
dreibasisch ist, da bei den nicht schr starken organischen Séuren
der Factor gewdhnlich etwas kleiner als 10 ausfillt.

Zum Vergleich theile ich gleichzcitize Messungen an citronen-
saurem Natron mit:

Citroncnsanrcs Natron.

Vi ‘lL

32 81.2

64 87.7

128 94.9 )
256 1012 { 4= 1283
512 105.9
1024 109.5

Wie man sicht, ist nicht nur der Unterschied 4 = 28.3 innerhalb
der Versuchsfehler dem oben gefundenen Werth 28.5 gleich, sondern
dic Leitfihigkeiten selbst stimmen innerhalb der gleichen Grenze
iiberein.

Daraus folgt, dass die Isomalsdure nicht nur dreibasisch, sondern
auch, dass sie mit der Citronensiure gleich zusammengesetzt sein
muss, da, wic ich neulich gefunden habe!), isomere Ionen gleich
schnell wandern. Nicht isomere Ionen von relativ einfacher Zusammen-
setzung konnen dagegen nur dann gleich schnell wandern, wenn sie
ans ganz verschiedenen Elementen bestehen, was hier ausgeschlossen

1y Zeitschr. (. physikal. Chemie 2, 848.
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ist. Vergleicht man zudem die gefundenen Zahlen mit der Leitfahig-
keit des #pfelsauren Natrons, so tritt der Unterschied deutlich
hervor.

Aepfelsaures Natron.

g Iz
32 81.8
64 86.3
128 91.1 .
256 g8 ( 4 = 194
512 985
1024 101.2

Bei » = 32 leitet #pfelsaures Natron etwas besser, bei » = 1024
dagegen um 8 pCt. schlechter, als isomalsaures; von einer Isomerie
der beiden Verbindungen kann also nicht die Rede sein.

Nun ist nur die Moglichkeit dbrig geblieben, dass die Isomal-
séure der Citronensiiure entweder isomer, oder dass sie mit ibr identisch
ist. Dariiber entscheidet das elektrische Leitvermégen der freien
Séuren,

Isomalsiure.

v #

96 85.5
192 113.3
384 148.7
768 190.5

1536 237.0
3072 285.6
Citronenséure.

96 84.8
192 113.3
384 148.7
768 190.1

1536 238.0
3072 286.9

Die Zahlenwerthe fiir beide Siuren sind innerhalb enger Grenzen
gleich; die Unterschiede tiberschreiten nirgend ein Procent. Isomal-
siure und Citronensiure sind daher identisch.

Ich habe bisher absichtlich die Beweisfiihrung ausschliesslich auf
die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit begriindet, um an diesem
Beispiel die Bedeutung dieses Hiilfsmittels der Untersuchung auch an
einer reinchemischen Frage zu zeigen. Es bleibt noch iibrig, nach-
zuweisen, dass das Ergebniss mit den ibrigen Angaben Kdmmerer’s
nicht in unl§sbarem Widerspruch steht.

Die Siure wurde als Silbersalz erhalten, das sich aus einem photo-
graphischen Silberbade absetzte, in welchem Milchzucker aufgeldst war
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und das zum Silbern citronensiure- und bernsteinsiurehaltiger Papiere
benntzt wurde. Aus dhnlichen Silberlésungen erhiclt Kimmerer
durch Citronensiure ein Salz, das dem isomalsauren Silber »auffallend
glich«. Zwar hat ihm ein vergleichendes Studinm beider Siuren jeden
Zweifel beziiglich ihrer Verschiedenheit beseitigt, doch ist der einzige
Unterschied, welchen ich in der Abhandlung angegeben finde, der Um-
stand, dass lsomalsiure die Fillung des Eisenoxyds durch Alkalien
nicht verhindern soll. Indessen scheint hier ein Irrthum vorzuliegen;
die Isomalsiure, welche mir vorliegt, verhindert ebenso wie Citronen-
sdure die Fillung.

Man kénnte daraus schlicssen, dass das von mir untersuchte Pri-
parat iibcrhaupt nicht Kimmerer’s Isomalsfiure sei. Doch ist wohl
auch diese Annahme abzuweisen. Deon die fragliche Substanz ist nur
in den Hinden dieses cinen Forschers gewesen, und er hat, nachdem
ihr zufilliges Vorkommen aufhdrte, sie nicht wieder herstellen kénnen.
Somit kann ein mit »Igsomalsiure« bezeichnetes Priparat nur von ihm
selbst herriihren. Dazn kommt, dass die mir vorliegende Substanz in
der That wasserfrei ist und die von Carius beschriebenen ) augit-
dhnlichen Formen deutlich erkennen lidsst. Mit den »rhombischen
Formen der Citronensiure¢ stimmen dieselben allerdings nicht tiberein,
denn diese gehoren der krystallwasserhaltigen Sdure an; iiber die
Krystallformn der wasserfreien Citronensidure ist mir nichts bekannt.

Die prozentische Zusammensetzung der Citronensiure ist von der
der Aepfelsiiure nicht sehr verschieden, so dass die Analyse in diesem
Falle keine sichere Euntscheidung gewihrt. Die von Kimmerer be-
schriebenen Salze zeigen das Verhalten der citronsauren. Die Um-
setzungen, insbesondere das Verhalten in der Hitze, lassen sich gleich-
falls ungezwungen auf Citronenséure deuten. Die mit Phosphorpenta-
chlorid erhaltene »>Isofumarsdure« wird ale Aconitsiure anzusprechen
sein, die »Pyroisomalséure« ist Citraconsinre. Charakteristisch ist,
dass die »Isofumarsidure« ebensowenig wie das isomalsaure Aethyl bei
der Analyse stimmende Zahlen gegeben hat; von der Pyroisomalsiure
wurde nur das Bleisalz analysirt. Tir die Bildung der Pyrosiure
nach der von Kimmerer gegebenen Formel:

2 CeHgO; = CsHg O +~ CO; +~ CO + 2H:0
diirften schwerlich Analogieen aufzufinden sein.

Es liegt somit auch kein chemischer Grund vor, welcher dem
oben gezogenen Schluss entgegenstinde und die Isomalsiure ist
nebst ihren Abkémmlingen fiir immer aus der chemischen
Litteratur zu streichen.

1 Ann. Chem. Pharm. 139, 260, 1386.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 298
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Nachschrift. Um jeden Zweifel diber die Identitit der von mir
untersuchten Substanz mit der Isomalsiure auszuschliessen, wandte
ich mich unmittelbar an ihren Entdecker, der mir auf meine Bitte
von dem geringen Vorrath, den er noch besass, eine geniigende Menge
zu iibersenden die Giite hatte. Es ist leider ein schlechter Dank, der
dem verehrten Collegen fiir sein Entgegenkommen zu Theil wird, denn
die sofort vorgenommene Messung erwies die vollkommene Ueber-
¢instimmung der neuen Probe mit der vorher untersuchten, ebenso
wie mit der Citronensiure. Die nachstehenden Werthe der Leitfihigkeit
weichen von den frilher gefundenen um weniger als ein Procent ab.

Isomalséiure (Originalpriparat).

v u
96 84.2
192 112.4
384 147.6
768 189.0
1536 235.3
3072 284.0

Somit scheint mir kein Anlass mehr vorhanden zu sein, an der
Identitit der Isomalsiiure mit der Citronensdure noch Zweifel zu hegen.

Leipzig, im December 1888. Physik.-chem. Laboratorium.

653. W. Miiller-Erzbach: Das Krystallwasser des Alauns.

(Eingegangen am 31. December.)

In einer ausziiglichen Mittheilung vom Juli d. J. hatte ich in
diesen Berichten kurz die Resultate verdffentlicht, welche ich nach
der Methode der Verdunstung iiber die Constitution des Krystall-
wassers verschiedener Alaune erhalten hatte. Fiir Kali- und Ammoniak-
alaun war angegeben, dass mit Gewissheit zwei Stufen der Ver-
bindungsfestigkeit ihres Krystallwassers nachgewiesen wiren, mit
Wabhrscheinlichkeit noch eine dritte. Natron- und Chromalaun zeigten
ganz abweichend genau an der Grenze der ersten und zweiten
Wasserhiilfte eine Abpahme von sehr hoher zu minimaler Dampf-
spannung, so dass hier nach der gebriiuchlicheren Formel der Alaune
je sechs und sechs Wassermolekiile unterschieden werden mussten.
Das Beobachtungsmaterial ist in der Zeitschr. fiir physik. Chem. II,
8, 539 vollstindig mitgetheilt.

Die Herren H. Lescoeur und D. Mathurin haben nun spiter
im Bull. soe. chim. 50, 33 eine &#hnliche Untersuchung verdffentlicht,



