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lactose fehlte demnach in allen Fillen, Auch vermochten wir in
keinem jener Priparate eine Pentaglucose nachzuweisen.

Ausfithrlichere Mittheilungen &iber die im Vorigen kurz darge-
legten Versuchsergebnisse, welche zusammen mit den Resultaten der
in meiner ersten Mittheilung !) besprochenen Untersuchungen den Be-
weis dafiir liefern, dass die chemische Zusammensetzung der pflanz-
lichen Zellmembrapen eine sehr mannigfaltige ist, sollen in der Zeit-
schrift fir physiologische Chemie gemacht werden.

Ziirich, agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

414. Eduard Buchner und Hugo Witter:
Ueber symmetrische Trimethylentricarbonséduren.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Mimnchen.]

(Eingegangen am 12. August.)

Aus dem Additionsproducte von Fumarsdureither und Diazo-
essigither lisst sich, wie der Eine von uns gezeigt hat?), unter Stick-
stoffabspaltung und Verseifung eine Séure C; HzOg vom Schmp. 220 ©
erhalten, welche von Permanganat bei Gegenwart von Soda nicht an-
gegriffen wird und als symmetrische Tricarbonséiure des Trimethylens
aufgefasst wurde.

Die weitere Untersuchung hat diese Annahme vollkommen be-
stitigt. Die Sdure wird gleich den drei Trimethylendicarbonsiuren )
von Natriumamalgam in kochender L&sung nicht hydrirt. Bei der
Bebandlung mit bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure bleibt sie
unverindert, ja selbst bei dreistiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr
aaf 100° erfolgt keine Anlagerung. Zar Vervollstindigung der letzteren
Beobachtung haben wir I cis-Trimethylen-1, 2- dicarbousiiure (darge-
stellt nach Conrad und Guthzeit?) in bei 09 gesittigter Brom-
wasserstoffsiiure geldst und fiinf Tage im geschlossenen Gefisse auf-
bewahrt. Im Vacuum iber Aetzkali krystallisirte die unverinderte
Siure wieder aus. Demnach ist die ausserordentlich leichte Aufnahme
von Bromwasserstoff unter Spaltung des Trimethyleoringes, wie sie

1) Diese Berichte XXII, 1192.
2) Diese Berichte XXI, 2641.
3) Diese Berichte XXIII, 704.
%) Diese Berichte XVII, 1186.
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sowohl Fittig!) als Perkin jun.?) fiir Trimethylen-1, 1-dicarbon-
sdure nachgewiesen haben, durchaus keine gemeinsame Eigenschaft
der Polycarbonsiuren des Trimethylens.

Schon friiher wurde erwibnt, dass die symmetrische Trimethylen-
tricarbonséinre, Schmp. 2209, grosse Achnlichkeit mit der sog. Psendo-
akonitsiure, welche Schacherl 3) aus Bromfumaréther und Natrium-
dthylmalonat dargestellt hat, besitzt*). Wir haben die Reaction nach
Schacherl durchgefiihrt, bedienten uns aber bei der Synthese der
Methylither. Die Hanptfraction destillirte bei 205—215° (50 mm
Druck) und lieferte aus Aether derbe Krystalle, welche bei 85°
schmelzen und bei der Analyse gate Zahlen fiir den erwarteten Tetra-
carbonsiiuredither, C3Ha(COOCHj)y, gaben. Die Siare, durch Ver-
seifen erhalten, zeigt alle Eigenschaften der sogen. Propargylentetra-
carbonsiure, nur wird sie von Permanganat in alkalischer Libsung
nicht angegriffen, wie man es bei Zugrundelegung einer ungesittigten
Constitutionsformel wohl erwarten miisste. Im Schmelzréhrchen rasch
erhitzt, zersetzt sie sich bei 196—1989 unter Kohlensiiureabspaltung;
es entsteht eine Tricarbonsiure vom Schmp. 2200. Dieselbe krystal-
lisirt aus Wasser in den charakteristischen, zu Kugeln vereinten
Nidelchen, aus Aether in harten Krasten, wird von Permanganat
nicht verindert und ist in der That identisch mit der oben beschrie-
benen symmetrischen Trimethylentricarbonséure. Diese Sidure kann
also synthetisch sowohl mittelst Diazoessigiither als mittelst Malon-
dther erhalten werden. Schacherl’s Propargylentetracarbonsiure ist
nichts anderes als 1, 1,2, 3-Trimethylentetracarbonsiure.

Nach van’t Hoff’s Hypothese sind zwei verschiedene symme-
trische Trimethylentricarbonsiuren denkbar, je nachdem sich die drei
Carboxyle alle auf einer Seite der Ringebene oder auf beiden Seiten
derselben vertheilt befinden. Was die Trimethylendicurbonséiuren be-
trifft, so hat der Eine von uns vor Kurzem die Existenz einer zweiten,
geometrisch isomeren 1, 2-Dicarbonsiure nachweisen kénnen®).

In der Hoffnung, vielleicht die zweite symmetrische Tricarbon-
siure zu erhalten, haben wir Maleinsiureither auf Diazoessigiither ein-
wirken lassen. Die Addition erfolgt glatt schon bei etwa 60° Durch
Stickstoffabspaliung erhilt man einen krystallisirenden Aether und
ans diesem die Siure, welche sich aber als vollkommen identisch mit
den aus Fumarsduredther und Diazoessigither entstehenden Tri-
methylenderivaten erwiesen. Von vornherein ist bei dieser Reaction
1) Ann. Chem. Pharm. 227, 18.

%) Journal of the chemical Society 47, 814.
3) Ann. Chem. Pharm. 229, 89,

4) Diese Berichte XX, 2642,

%) Diese Berichte XX1II, 702.
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die Bildung sowohl der einen wie der anderen symmetrischen Tri-
methylentricarbonsiure deukbar; es kommt lediglich auf die Art der
Anlagerung des Diazoessigithers an das Maleindthermolekil an und
kénnten etwa beide Verbindungen neben einander entstehen. Bei den
geringen, in Untersuchung gezogenen Mengen ist es nicht unmdglich,
dass wir den einen Kdorper iibersehen haben; doch war die erzielre
Ausbeuate an einheitlichem, krystallisirtem Trimethylentricarbonséiure-
4ther eine ziemlich gute. (Wir erhielten aus 8 g Maleinmethyléther
und 5.6 g Diazoessigmethylidther nach Stickstoffabspaltung und Frak-
tioniren 6 g Krystalle, 50 pCt. der Theorie.)

Ebensowenig konnte Schacherl isomere Verbindungen isoliren,
als er Natriummalonither einerseits auf Bromfumarither, anderseits
auf Brommaleinither einwirken liess. Es resultirte immer dieselbe
Trimethylentetra- und tricarbonsiure!). Die gesuchte zweite sym-
metrische Trimethylentricarbonséiure scheint dagegen Perkin jun.
dargestellt zu baben, als er Dibrombernsteinither mit Natrinmmalon-
dther zusammenbrachte?). Er erhielt eine Tetracarbonsiure C;Hg Oy,
die sich bei 95—100° zersetzt, unter Bildung einer Tricarbonsiure
CsHsOg, vom Schmp. 150—153° Bei dem Interesse, welches die
Untersuchung der geometrischen Isomerien unter den Polycarbon-
siuren des Trimethylens vielleicht verdient, da iber die Lagerung der
Centren der Ring-Kohlenstoffatome in einer Ebene bei diesen ein-
fachsten ringférmigen Gebilden kein Zweifel zuldssig ist, werden wir
uns bemithen, die Sduren Perkin’s beziiglich ihrer Eigenschaften
einer Priifung zu unterziehen.

415. A. Giinther und B. Tollens: Ueber die Fucose,
einen der Rhamnose isomeren Zucker aus Seetang
(Fucus - Arten).

(Eingegangen am 14. August.)

Wie wir vor Kurzem erwihnten 3), haben wir die von Bieler
und Tollens begonnene Untersuchung von Seetang auf etwa daraus
zu erhaltende Zuckerarten fortgefiihrt, und wir konnen jetzt liber einen
krystallisirten Zucker (Fucose) aus dem Fucus berichten.

1 Ann., Chem, Pharm. 229, 99.
2) Journ. of the chem. Society 47, 822.
8) Diese Berichte XXIII, 1752,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 165





