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324. C. A. Bischoff: Weitere Beitrage xur Kenntnise der 
Fumsrsiiurereihe. 

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechniknms zu Riga.] 

(Eingegangen am 18. Juni.) 

D e r i v a t e  d e r  Fumarsi iure .  

I m  vorigen Jahre l) wurde eine Verbindung beschrieben, welche 
entstanden war, als Aepfelsiiuredianilid rnit Essigsaureanhydrid erhitzt 
wurde. Nach den Analysenresultaten war die neue Substanz um die 
Elemente einer Molekel Wasser armer als das Ausgangsmaterial. Es 
hatte daher nahe gelegen, dieselbe als das Dianilid der Fumarsaure 
oder Maleinsaure zn bezeichnen : 

H 

Als F u m a r s a u r e d i a n i l i d  hatten Anschiitz und Wi r t zz )  eine 
Substanz beschrieben, welche von ihnen aus Fumarsaurechlorid und 
Anilin erhalten worden war und welche in vieler Reziehung rnit un- 
serem Korper iibereinstimmte. Die Spaltung mit Kali i m  Rohr hatte 
Anschi i tz  und W i r t z  in der That Fumarsi iure  geliefert. Wir 
hatten bei der Spaltung mit alkoholischem Kali am Riickflusskiihler 
eine neue Saure gewonnen, welche nach der Analyse als F u m a r -  
s n i l  saure:  

HC. CONHCsHg 
HC . COOH 

hatte aufgefasst werden kBnnen. Aber die Eigenschaften dieser Saure 
stimmten gar nicht uberein rnit denjenigen, welche Anschi i t  z und 
W i r t z  von der von ihnen gewonnenen F u m a r a n i l s a u r e  (loc. cit. 144) 
beschrieben haben. Da An  s c h ii t z und W ir  t z die Entstehung dieser 
F u m a r a n i l s a u r e  aus dem M a l e i n a n i l  zwar selbst als eine auf 
den ersten Blick Cberraschende Thatsache bezeichnen, aber kein Be- 
denken tragen, dieselbe als Argument zu verwerthen zur Begriindung 
ihrer Ansicht iiber die Isomerieverhaltnisse der Fumar- und Malein- 
saure, glaubte ich nicht daran zweifeln zu solien, dass die Fumar- 
anilsaure von An s c h ii t z und W i r t z wirklich diese Verbindung sei, 
zumal die genannten Forscher in derselben Abhandlung sehr scharf 
die Versuche son Michael  kritisiren und nachweisen, dass die friiher 

I) Diese Berichte XXIII, 204'2. 
2, Ann. Chem. Pharm. 839, 135. 
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als Fumersaure- und Malei'nsauredianilid angesehenen Verbindungen 
anders zusammengesetzt sind. 

D a  ich also damals nicht im Stande war, das  intermediare Spaltungs- 
product (Schmp. 226-228 0) meiner Substanz mit der Fumaranilsaure 
(Schmp. 1870) zu identificiren, so musste ich eine andere Constitution 
annehmen und gelangte zu den verdoppelten Formeln, wie sie im 
vorigen J a h r e  von mir mitgetheilt worden sind. Einige Zeit nach dem 
Erscheinen meiner Abhandlung publicirte A n  s c h ii t z I) eine Unter- 
suchung, in  welcher nunmehr zugegeben wird, dass die friiher als 
Fumaranilsiiure beschriebene Verbindung (aus Maleinanil) in der T h a t  
Male'inanilsiiure sei, wahrend als echte Fumaranilsaure eine neue 
Substanz aufgefiihrt wird, welche a m  Fumarsaurechlorid und Anilin 
sich bildete und in ihren Eigenschaften grosse Uebereinstimmung mit 
meiner sogen. Diphenyldiacipiperazinhomocarbonsaure zeigte. 

Dies veranlasste mich, zumal ich auch unterdessen beirn p-Toluidin 
und p-Naphtylamin keine Piperazinderirate erhalten konnte, den Ver- 
gleich meiner Siiure (Schmp. 226-2280) mit der neuen A n s c h i i  tz'schen 
Fumaranilsaure (Schmp. 230-231 0)  durchzufiihren und ferner zu con- 
statiren, ob eine Verdoppelung der Formeln gerechtfertigt ist oder nicht. 

Ich miichte a n  dieser Stelle einschieben, dass die von mir ange- 
gebenen Analysenzahlen natiirlich ebeuso gut auf die einfachen Formeltb 
stirnmen : 

Ber. fiir Fumarsfmredianilid : 
C16 Hl4 NaOa') Gefunden 

C 72.2 71.9 71.9 72.1 72.3 72.3 72.5pCt. 
H 5.3 5.6 5.4 4.8 5.3 5.3 5.2 B 

N 10.5 10.7 - - - - - 8 

War die zuletzt entwickelte Anschauung richtig und mein Spal- 
tungsproduct des Aepfelsiiuredianilids in  der That  Fumarsiiuredianilid, 
so musste sich I) dieser Kiirper analog dem Fumarsauredianilid von 
A n s c h i i t z  in Anilin und Fumarsaure spalten lassen 11) die neue 
A n  s c h ii t z '  sche Fumaranilsaure musste identisch sein mit meiner 
Saure (loc. cit. Cap. LIX.) und musste auch aus dem Anschi i tz ' schen 
Fumarsguredianilid dargestellt werden kiinnen. Die im Folgenden be- 
schriebenen, von Herrn Dr. A. H a u s d i i r f e r  ausgefiibrten Versuche 
zeigen die Erfiillung dieser Forderungen. 

Um die Spaltung meiner Substanz (loc. cit. Cap. LVIII)  bis zur 
Fumarsaure durchzufiihren, habe ich, urn moglichen Umlagerungen aus- 
zuweichen, die Spaltung nicht im Druckrohr vorgenommen, snndern 

l) Ann. Chem. Pharm. 259, 141. 
'3 In der friiheren Mittheilung sind durch ein Versehen die Decimalstellen 

der berechneten  Werthe falsch angegeben worden. 



hierzu ein Agens gewahlt, welches uns auch in der Piperazingruppe 
gute Dienste geleistet hat, wie spater mitgetheilt werden wird. 

Das Anilid wurde in Amylalkohol geliist und metallisches N a -  
t r i urn eingetragen. Nach zweistiindigem Erwiirmen wurde die Reactions- 
masse abgekiihlt und rnit Aether gefallt. Das hierbei ausgeschiedene 
Natriumsalz wurde rnit Aether gewaschen, spater durch Salzstiure zer- 
setzt und die dabei freiwerdende organische Saure mit Aether auf- 
genommen. Die aus den atherischen Liisungen hinterbleibenden briiun- 
lichen Nadeln wurden wiederholt aus Wasser umkrystallisirt und 
stellten zuletzt reine Fumarsaure dar: 

Bw. frir C4 H4 04 Gefundeu 
C 41.4 41.3 pCt. 
H 3.5 3.5 )) 

Zur Identificirung der Fumaran i l s i i u r  e wurde dieselbe zu- 
nachst aus dem nach dem Verfahren von Anschiitz und W i r t z  
erhiiltlichen Fumarsiiuredianilid dargestellt. Dieser Versuch, welchen 
Anschiitz auch in seiner letzten Publication nicht angefiihrt hat, war 
deswegen nothwendig, weil Anschiitz angiebt, die Fumaranilsiiure gehe 
beim Erwarmen rnit alkoholischer oder wassriger Helilauge in Fumar- 
siiure iiber, wghrend wir gerade die Fumaranilsaure trotz eines Ueber- 
schusses von alkoholischem Kali bei unseren friiheren Spaltungs- 
versuchen isoliren konntsn. Es hat sich nun gezeigt, dass auch das 
An  s c hu t z ’ ache Fumarsiiuredianilid die Fumaranilsiiure liefert. 

Aus dem Malei’nsaiireanhydrid wurde durch Einwirkung von 
Yhosphorpentachlorid das Fumarsa>uredichlorid dargestellt, aus diesem 
durch Eiwirkung von Anilin das Dianilid. 

Das Product zeigte die von A n s c h ii t z und W i r t z beschriebenen 
und auch von uns an dem aus Aepfelsaure gewonnenen K6rper be- 
obacbteten Eigenschaften. Bei fartgesetzter Reinigung gelang es indess, 
feine Nadelchen zu erhalten , welche unter vorhergehender Briiunung 
erst bei 313-314O schmolzen. 

Ber. fiir Ci6 H14N2 02 Gefunden 
c 72.2 71.9 pCt. 
H 5.3 5.5 rn 

Zur Spaltung wurde 1 Molekiil Dianilid und 2 Molehiile Kali (in 
zehnprocentiger alkoholischer Liisung) 3 Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Hierbei trat fast vollstandige Liisung ein: Anilin war 
durch den Geruch und die Carbylaminreaction zu erkennen. Nach 
dieser Zeit wurde eingedampft, dann die Masse rnit Wasser aufge- 
nommen, von einer geringen Menge unveriinderten Dianilids abfiltrirt 
und das Filtrat mit SalzsHure gefiillt. Die so erhaltene SBure wurde 
mehrmals aus Aether und heissem Wasser umkrystallisirt und schmolz 
in Uebereinstimmung mit Anschiitz’ Angaben bei 130-2320. Ein 
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genauer Vergleich rnit der friiher erhaltenen Siiure ergab vollstandige 
Uebereinstimrnung. Urn nun zu constatiren, dass die S h r e  in der 
That einbasisch war, liess ich durch Herrn P. W a l d e n  das Leit- 
vermbgen des Natriumsalzes beider Sauren bestimmen. 

F u m a r a n i l s a u r e s  Na t ron .  
ans Aepfels%ure 

2, P 
32 64.32 
64 67.60 

128 69.62 
256 71.13 
512 73.05 

1024 74.38 
A 38-1024 = 10.06 j 

aus Famarsiinre 
P 

63.89 
67.10 
69.20 
70.70 
72.70 
74.05 

4=10.16. 
Nach den Untersuchungen 0 s t w a1 d 's I )  betriigt der Zuwachs d der 

molecularen Leitfiihigkeit der Natronsalze zwischen v = 32 ond 
w = 1024: 

fiir einbasische Sauren: A etwa 10. 
B zwei B a B 3 18-20. 

Hieraus geht hervor, dass die Saure einbasisch ist, und aus der 
oben angefiihrten Identitiit ist zu schliessen, dass sich die Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf Aepfelsiiuredianilid in der Weise vollzieht, 
wie es die eingangs gegebene Gleichung veranschaulicht. 

Mit dieser Aufkliirung der Reaction ist auch der Unterschied weg- 
geraumt , welcher nach meiner friiheren duffassung zwischen dem 
D i a n i l i d  und dem p - D i t o l i d  der Aepfelsfiure zu bestehen schien. 
Dass die aus letzterem K6rper erhaltene wasserarmere Subatanz in 
der That, wie friiher a) angenommen, das F u m a r s a u r e - p - d i t o l i d  
war, ist weiterhin durch die Synthese dieses Kiirpere aus Fumarsgure- 
chlorid erhiirtet worden. 

Die Einwirkung von Paratoluidin auf Fumarsaurechlorid lieferte 
in atherischer LGsung unter heftiger Reaction einen gelben festen 
Kiirper. Derselbe wurde mit Aether ausgewaschen, sodann mit Wasser 
und zuletzt einige Male rnit Alkohol ausgekocht. Das hinterbleibende 
weisse Pulver, welches bei 3300 im SchmelzrGhrchen unverandert blieb 
und erst bei dieser Temperatur anting schwarz zu werden, wurde aus 
Anilin umkrystallisirt und stellte nach dem Waschen rnit Alkohol 
farblose Nadeln dar, welche in allen Eigenschaften rnit dem friiher 
erhaltenen Kiirper tibereinstimmten. Die Analyse bestiitigte die ange- 
nommene ZuBammensetzung. 

1) Zeitschrift fiir physik. Chem. I, 74, 97, I1 540, 901. 
2, Diese Berichte XXIII, 2045. 
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F u  m a r s  iiur e-p - d i t o l id  
HC. COCTHT 
HC . CO C, HT 

Ber. fur CIS HIS Na 02 Gefunden 
c 73.5 72.9 - - pCt. 
H 6.1 G.2 - - B 

N 9.5 - 9.5 9.5 7) 

F um a r  s au re -  a- dinap h t a l i d ,  

HC. CONHC10H7. 
Herr F e h r m a n n  hat die im vorigen Jahre l) erwahnten Ver- 

suche fortgesetzt und hierbei gefunden, dass das damals beschriebene 
Acetylproduct nicht der einzige Kiirper ist, welcher sich beim Er- 
hitzen des Aepfelsauredinaphtalides mit Essigsiiureanhydrid bildet. 
Nachdern die Reaction durch G - 7 stiindiges Erhitzen am Riickfluss- 
kiihler auf 135-1400 zu Ende gefuhrt worden war, wurde mit Eis- 
essig , dann mit verdiinntem Ammoniak und schliesslich rnit Wasser 
gewaschen. Aus dern ungelcsten Antheile, welcher 55 -GO pCt. der 
angewandten Menge betrug, wnrde durch partielles Liisen in Alkohol 
unter 6fterer Wiederholung dieser Operation ein in  A l k o  h o l  16s- 
1 i c h er Antheil erhalten , welcher das friiher schon erwiihnte Acetyl- 
product darstellte. 

HC . CO NH Clo HI 

Acety lapfe l s i iure -a -d inaphta l id ,  
CH3. C O .  0. C .  COC10H7 

Hz C . CO CloH7. 
Bereehnet fiir C & ~ H S ~ N ~  0 4  Gefunden 

C 73.2 73.2 73.2 - pCt. 
H 5.2 5.2 5.3 - B 

N 6.6 - - 6.5 
Von den Eigenschaften der Verbindung ist nachzutragen , dass 

dieselbe, ohne zu schmelzen, auf 2320 erhitzt werden konnte. Dass 
friiher der Schmelzpunkt 223 - 224O angegeben worden war, riihrte 
von der weiter unten zu beschreibenden Zersetzung der Substanz her. 

Der in Alkohol schwerer, oder richtiger gesagt nahezu unliisliche 
Theil der Reactionsmasse war auch in allen anderen gebrauchlichen 
Lijsungsmitteln unlijslich. Eisessig Iiiste ihn in geringer Menge, besser 
geliist wurde er von Nitrobenzol und Anilin. Aus letzterem Mittel 
schied sich beim Erkalten der Lijsung ein feines krystallinisches Pulver 
ab, welches nach dem Waschen mit Alkohol rein war. Die Substanz 

I) Diem Berichte XXIII, 2046. 
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blieb im CapiLlarrohr erhitzt bis 360° unveriindert. 
lyse lag das Fomarsauredinapbtalid vor: 

Nach der Ana- 

Berechnet fiir Q ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 78.7 78.4 78.4 pCt. 
H 4.9 5.1 5.2 s 

Die Spaltung des Kiirpers rnit loprocentiger alkoholischer Kali- 
liisung im Rohr bei 1000 lieferte deutlich a-Naphtylamin. Bei Ver- 
wendung ron 3.5 g und 4 Mol. Kali war nach zweistiindigem Erhitzeu 
die Reaction noch nicht vollendet. Die Masse wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft , der Riickstand zur Entfernung des Naphtylamins 
mehrfach rnit Aether ausgezogen und der in  Aether unliisliche Trocken- 
riickstand mit Alkohol ausgezogen. Hierbei ging ein Kiirper mit 
brauner Farbe in Lijsung, welcher nach dem Abdampfen des Alkohols 
als dunkelgefarbtes Harz zurhkblieb. Derselbe war in Wasser lijslich 
und stellte ein Kalisalz dar, aus welchem durch Salzsaure eine Saure 
freigemacht werden konnte, die in  Wasser schwer liislich war, aus 
Aceton in feinen Nadeln krystallisirte, ihrer geringen Menge wegen 
aber nicht weiter untersucht wurde. Sie diirfte wohl die Fumar- 
naphtylsaure sein. 

Der in Alkohol unlijsliche Theil der Reactionsmasse wurde rnit 
Wasser behandelt und hierdurch das unzersetzte Dinaphtalid (circa 
0.5 g )  abgeschieden. Aus der wassrigen Losung des Kalisalzes fie1 
auf Salzsaurezusatz die F u m a r s a u r e  aus, welche, in der tiblichen 
Weise gereinigt, alle Eigenschaften der gewiihnlichen Fumarsaure zeigte. 

Es handelte sich schliesslich noch darum, zur Aufklarung der 
Reaction zu erfahren, ob das Fumarsauredinaphtalid direct aus dem 
Aepfelsauredinaphtalid entsteht, bevor das Acetylproduct sich bildet, 
oder ob das Fumarsaurederivat als Spaltuugsproduct des Acetylkijrpers 
anzusehen ist. Bei der Einwirkung von Essigsgureanhydrid auf das 
Aepfelsauredinaphtalid waren, wie oben angegeben, 55 -60 pCt. des 
Gemisches beider Kijrper entstanden. Das Gemisch liess aich durch 
Alkohol in circa 40 pCt. Acetylproduct und 60 pCt. FumarGurede- 
rivat zerlegen. Dies Verhatniss war aber kein constantes, sondern 
abhangig von der Dauer und der Temperatur des Erhitzens: ober- 
halb 1400 wurde vorzugsweise das Fumarsaurederivat gebildet. 

Das oben erwahnte Verhalten des Acetyliipfelsiuredinaphtalides 
beim Erhitzen im Capillarriihrchen liess es wahrscheinlich erscheinen, 
dass dasselbe sich bei der friiher als Schmelzpunkt angegebenen Tem- 
peratur nach folgender Gleichung spalte: 

H H 
CH3.CO . O .  C .  C O .  NHCloH7 CH3, C O .  0 C .  CONHCloH? 

I + I1 
H C . CONHC1oH.r 

I 
H H 

- - 
H C .  C O .  NHCloH7 
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Dies ist in der That der Fall. Als die Substanz im Oelbade auf 
240 - 250 erhitzt wurde, destillirte eine wasserhelle Fliissigkeit, 
welche sauer reagirte, von Natronlauge klar gel& wurde und mit 
Eisenchlorid, sowie mit Alkohol und Schwefelsaure die charakteris- 
tischen Reactionen der Essigsiiure gab. Der Destillationsriickstand 
wurde durch Waschen mit Alkohol und Urnkrystallisiren aus Nitro- 
benzol gereinigt und erwies sich a18 identisch rnit dem zuvor beschria- 
benen Fumarsauredinaphtalid. 

Berechnet fur C-24 H98 N2 0 3  Gefunden 
c 78.7 78.3 pCt. 
H 4.9 5.1 x 

Bei der Spaltung rnit Alkali lieferte such dieses Product Fumar- 
saure und a-Naphtylamin. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche waren ursprunglich 
unternommen worden, urn zu erfahren, ob die Derivate der Aepfel- 
saure gemass der friiher I) gegebenen Gleichung i n  Piperazinkiirper 
iibergefiihrt werden konnten. Nachdem sich nunmehr herausgestellt 
hat, dass dies nicht der Fall ist, habe ich keinen Grund, das Studium 
dieser Verbindungen, iiber welche j a  auch Herr Anschii tz  arbeitet, 
fortzusetzen. 

Ich mochte schliesslich noch zwei Derivate erwahnen, welche 
unterdessen von Herrn G r iin be rg  durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Malani l  und M a l - a - n s p h t y l  dargestellt worden sind. 

Ace tap fe l sau rean i l ,  
H 

CH3. co .o . c .  co\ 
H .  d .  co/ KCs Hj. 

H 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Malanil (Schmp. 1 70°) 

in Benzol gelSst und mit einer molecularen Menge Acetylchlorid 
im Wasserbad am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Abdunsten des 
Benzols hinterblieb ein farbloser krystallinischer Korper, welcher in 
den meisten Liisungsmitteln leicht loslich, nur in kaltem Wasser 
schwer liislich war. Derselbe schmolz nach dem Umkrystallisiren aus' 
Alkohol bei 137O. 

Berechnet fur Cia Hit NO4 Gefunden 
C 61.8 61.8 61.6 61.TpCt. 
H 4.9 5.0 4.9 5.0 n 

l) Diese Beriehte XXIIl, 2041. 
Bericbte d. D. diem. Gesellsehaft. Jahrg. XXIV. 131 
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H 
CHs . 00 . 0 . C . CO\ 

NClO Hi’. H. C .  CO/ 
H 

Dnrch Einwirkung -ion Acetylcblorid a d  die Benzollijsung des 
friiher 1) beschriebenen Aepfeleilure-@-naphtils resultirten farblose 
Blattchen, welche in Wasser schwer liislich ba ren  and nach dem 
Umkrystaliisiren aus Renzol bei 1 160 unter Gasentwiclrelung schmolzen. 

Berechnet fiir ClsHinNOr Gefunden 
C 67.8 67.1 - pCt. 
H 4.6 4.7 - a 

5.2 > N 4.9 - 
In einer spatereu Mittheilung werde ich zeigen, dass auch die 

einbasiachen cc-Oxyaiiuren in ihren Verbindungen mit primiiren aro- 
rnatischen Basen vom Typus 

X 
H . 0 . C . Y  

60 . N H Z  
bei dem Versuch, durch Wasserabspaltung Ringe von folgender Con- 
stitution 

X Y  
\ /‘ ,c * co 
\co . c’ 

‘N.Z Z . N  

/ \  
X Y  

zu ereeugen, sich anders verbalten, was im Binbliek auf die Theorie 
der Ringschliessung von Bedeutuog ist. 

Darstellnng der Sriuren C,, Hz,,-zO~ vom Malnnshreester aus- 
gehend. 

Vor liingerer Zeit2) babe ich die Spnthese der F a m a r s l u r e  
sus  dem Chlorathenyl tricarbonshreester beschrieben. 

In der betreffenden Abhandlung war darauf hingewiesen worden, 
dass die Menges) der erhaltenen Fumarsiiure fast genau der am der 
Theorie berechneteri entspricht. Das Auftreten von Malei’nsiiiire war 
nicht zu constatiren. Im vorigen Jahre4) hnbe ich dann iiber die 

*) Dieee Berichte SXIII, 2047. 
2) Ann. Chem. Pharm. 214, 46. 
3, 1. c. ist Zeilo G v. 0. 10 stat t  5 zu lesen. 
3 Diese Berichte XXIII, 1939. 
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Synthese der M e s a c o n s a u r e  und C i t r a c o n s a u r e  aus dem Chlor- 
p r o p  e n y  1 tricarbonsaureester berichtet und die Darstellung der niichsten 
Homologen aus dem Chlorbu tenyltricarbonsiioreester in  Aussicht ge- 
stellt. Von diesen Siiuren der Formel CSH~O., sind der Theorie nacb 
folgende zu erwarten: 

a) S t r u e  t u r i s  o m ere: 
111. t-Methylenbrenz- 

weinsiiure. I. Aetbylmalei'nslure. 11. Methylitaconslure. 

H 
CH1: CH. C . CO OH 

H .  C , CO OH 

CHs COOH 
c = c  CaH5. C . COOH . 

H . C * C o o H  H C H ~ . C O O H  H 
IV. Dimethylmalei'nsaure. V. a-Methylenbrenzweinsaure. 

CHs C . COOH 
CHa C . COOH 

CH2 : C . COOH 
CHs.  C . COOH 

H 

b) 

VI. Aethylfumarsaure. 

Cz I&. C .  C O O H  
HO .GO.  CH 

G e o m e t r i s c h  I s o m e r e :  
VIII. Dimethylfumar- 

same. VII. Methylitaconsaure. 
H COOH 
c = c  
6 H s  CHzCOOH 

CHy . C . COOH . .  
H O . C O . C . C H ~  

Bei dieser Aufstellung sind die isomeren, durch ringfiirmige Ver- 
kettung gesiittigt erscheinenden Derivate, wie z. B. die von M a r -  
k o w n i k o  f f  und K r e s t o w n i k o f f  l) bescbriebene Tetrylendicarbon- 
siiure 

CH2. C H  . COOH , 
HO . CO C H  . CH2 

ferner die Homologen der G1 u t a c o n  siiure, nicht berucksichtigt. 
SSieht man von diesen ab ,  so war von den nach der Theorie zu er- 
wartenden Sluren am Iiingsten bekannt die sub I V  formulirte Di- 
methylmalei'ns~ure, welche als Pyrocinchonsaure in  der Form ihres 
Anhydrides auf verschiedenen Wegen erhalteri worden war. Fr rner  
hatte F i t t i g a )  irn Verein mit F r i i n k e l ,  vori dem Acetaldehyd und 
der Bei-nsteinsaure susgehend, die Saure No. I dargestellt uiid als 
M e t h y l  c i  t r a c o n  saur e, Scbnip. 100-101 O, beschrieben. Durch Er- 
hitaeri dieser Substanz mit Wasser im Rohre waren die Genannten 
weiter zu der M e t h y l i t a c o n s B i i r e ,  Schmp. 167O, qelangt, von der 
es zunachst unentschieclen bleiben muss, ob ibr  die Raumformel 11 
oder VII zuertheilt werden soll. Endlich hattcn die erwiihnten 

1) Anu. Chem. Pham. 208, 333. 
2, Ann. Cliem. Pharm. 255, 33. 
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Forscher durch Einwirkung von Salpetersaure auf die Methylcitracon- 
saure noch eine bedeutend hijher schmelzende Saure (Schmp. 194 bis 
1960) erhalten, welche zwar nicht weiter untersucht werden konnte, 
fur die sie jedoch der Analogie nach mit Recht die Constitution 1-1 
annehmen und deswegen die Saure mit dem Namen M e t h y l m e s a c o n -  
s Bur e bezeichnen. Die Umlagerungserscheinungen waren hier die- 
selben, wie sie von der Citracon-, Itacon- und Mesaconsaure bekannt 
sind. Merkwurdiger Weise haben alle Versuche, in analoger Weise 
die DimetbylmaleYnsaure (IV) in die isomeren V und VIII  iiberzu- 
fiihren, sowohl O t t o  und B e c k u r t s  als neuerdings auch mir fehl- 
geschlagen. 

Was endlich die Saure No. I11 betrifft, so war es naclr Allem, 
w a s  wir uber den Eintritt der dcppelten Bindung wissen, ausge- 
schlossen, dass dieselbe durch die F i t t ig ' sche  oder meine Reaction er- 
halten werden konnte. Zur Gewinnung der Sauren I, 11, V I  und VI1 
habe ich verschiedene Wege eingeschlagen , welche durch folgende 
Gleichungen veranschaulicht werden sollen : 

A. Chlorbutenyltricarbonsaureester mit Salzsaure verseift : 
COO C g  H5 HOH Cog + CgH5OH 

C2 Hg . C .COO C g H 5  HOH CzH5OH CgH5 , C . C O O H  

ClC.COOCzH5 HOH H C 1 +  CgH5OH 1 I . C . C O O B  
I + -I- II - - 

H 

B. Natriumbutenyltricarbonsaureester + J o d  in atherischer Liisung : 
COO Cg Hr, COO CB Hj 

CgH5. C COOC&HS CgH5. C .  COOCtH5 
I + JZ = N a J  + I 

H C .  COOCaH, H C .  COOCnHj  
N:1 J 

daraus durch Vereeifung: H J + 3 C1 Hs 0 + COa + CgH5 , C . COOH 

H C  . COOH 
II 

C .  Bronibutenyltricarbonsaure + Brom : 
COOH COOH FI 

CZH5. COOH CZHS. CCOOH CzHj. C. COOH 
I + Br? = BrH + I = GO. + I 

HC. COOH HC.COOH FIG. COOH 
H Br E r  

letztere (2 geometrisch Isonierie) 

malei'nsaure, 
a )  mit concentrirter Salzsaure: Aethyifumarsiiare und Aethyl- 

b) niit alkoholischern Kali: Aethylmalei'nsHure. 
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D. Aetbylbernsteinsaure am Steigrohr bromirt und dann destillirt: 
H 

CqH5. C .  COOH G H S .  C.CO 

I II >o + Bra=2BrH+HsO+ 
H C .  COOH H C .  CO 

H 
Aethylmaleinsiiure anbydrid. 

E. Aetbylbernsteinsaureanhydrid in Chloroformlosung im Rohr bei 
140O bromirt und dann destillirt: 

Br H 
CgH5. C . C O  

/ 
H C .  co 

CHs . C = C . CO CzHs . C . CO 

I > o +  II >O 2 I ‘ o = ~ N B ~ +  
HC . CO H C  .CO 

H H 
IMethylitacondure. Aethylmaleinsiore- 

Bei der Isolirung der genannten Reactionsproducte stellte es sicb 
heraus, dass dieselben mit den zuvor erwahnten Fi t t ig’schen Sauren 
identisch waren, wodurch die von F i t t i g  angenommenen Formeln 
eine neue Stiitze erhalten. 

suche iiber. 

anh ydrid. 

k h  gehe nun zur kurzen Beschreibung der einzelnen Ver-- 

A. C h l o  I’ b u t e n  y l  t r i  c a r  b o n s l  u r e e  s t e r .  
Die Ausbeute an diesem friiher beschriebenen KGrper wird, seiner 

Zersetzlichkeit wegen, auch nicht erhoht , wenn man das Chlorironga- 
product im Vacuum destillirt. Es hat sich niimlich herausgestellt, 
dass bei der Temperatur, bei welcher das Cblor wirkt, schon theil- 
weise Kohlensaure abgespalten wird. Der Ester siedet bei 13 m m  
Druck bei 193O. Zur Verseifung wurden 45 g Ester mit 45 ccm Salz- 
saure ( I  .2 spec. Qewicht) und 50 ccm Wasser am Ruckflusskiihler so 
lange gekocht, bis alles Oel verschwunden war. Sodann wurde die 
Salzslure im Vacuum aus dem Wasserbad abdestillirt und der braun- 
gefarbte syrupose Riickstand der fractionirten Krystallisation unter- 
worfen. Durch mebrmaliges Behandeln mit Chloroform und Ligroi’n 
wurden geringe Mengen hochschmelzender, schwer loslicher Antheile 
entfernt, wahrend die allmahlich aus den Chloroformmutterlaugen sich 
ausscheidenden Antheile sehr weite Schmelzpunktsintervalle zeigten. 
Nach qualitativen Reactionen lag der Hauptmenge nach Aetbylmalein- 
sHure vor, zu deren Isolirung die gesammtan Riickstande der Destil- 
lation unterworfen wurden. Hierbei wnrde das friiher beschriebene 
Anhydrid der Saure gewonnen und zwischen 225 und 235O aufge- 
fangen. Ein Theil dieses Anhydrides wurde mittelst concentrirter 
Kalilosung in das  Kalisalz verwandelt. Nach dern AnsHuern mit der  
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berechneten Menge Salzsiiure wurde mit Aether ausgeschtittelt und die 
iitherische Liisung im Vacuum verdunstet. Durch Urnkrystallisireo 
aus heissem Wasser wurde schliesslich neben geringen Mengen, w e l c h  
erst bei 115O klar schmolzen, die A e t h y l m a l e i ' n s i i u r e  isolirt. Dass 
die so gewonnene Slure ,  deren Schmelzpunkt anfangs niedriger ge- 
funden wurde, als F i t t i g  angegeben hat ,  in der That  mit der 
F i t t ig ' schen  Saure identisch war ,  ging daraus hervor, dass ein an- 
derer Theil der Anhydridfraction, mit Wasser im Rohr auf 140-1500 
erhitzt, die schwerer ltisliche Methylitaconshre F i  t t i g ' s  (Schmp. 
166- 167 0)  lieferte. 

Die Eigenschaften und die Analgsen der Sluren sind weiter unten 
zusammengestellt. 

B. E i n w i r k u n g  von J o d  a u f  Natr iumbuteny l tr i carbon-  

Durch diese Reaction ist, die von mir im rorigen Jahre l )  erwahnte 
Lticke nunmehr ausgefullt worden. Die Voraussicbt, dass die Alkyl- 
substitute des Aethenyltricarbonsaureesters nicht wie letzterer Ester 
seIbst, sondern wie Alkylrnalonsaureester reagiren wurden , hat sich 
bestatigt. Ich miichte an dieser Stelle noch nachtragen, dass ich 
nnterdessen das friiher aus dem Jodiithylmalonsaureester gewonnene 
athyltartronsaure Baryum 2) in iitherischer Suspension durch Chlor- 
wasserstofTgas zersetzt und durch Verdiinsten des gtherischen Filtrates 
die freie A e t h y l t a r t r o n s a u r e  (Schmp. 98") mit den von M. G u t h -  
z e i t  angegebenen Eigenschaften erhalten habe. 

Ferner miichte ich bier noch anfiihren, dass von P o l k o  3) der 
Schmelzpunkt der B u t e n y l t r i c a r b o i i s a u r e  (119") zu niedrig an- 
gegeben ist. Die sehr sorgfaltig gereinigte Saure schmilzt unter 
Kohlensiiureentwickelung bei 141 O. Auch der Schmelzpunkt des 
Isobvtenyl tr icarbonsaure  (I2OU) ist von B a r n s t e i n  4, zu niedrig 
angegeben. 

Zur Ausfihrung der  in der obigen Gleichung R skizzirten Re- 
action wurden 82 g Butenyltricarbonsiiueester mit 375 ccm absolutem 
Aether verdiinnt und mit 6.9 g Natriumdraht versetzt. Nach 
3 Stunden hijrte die Wasserstoffentwickelung auf und 1.5 g Natrium 
war ungelost geblieben. Sodann wurde eine 10 procentige Jodliiuung 
zugesetzt und unter fortwahrendem Schiitteln die Entfarbung derselben 
erzielt. Als die Entfsrburig nicht mehr eintrat, waren 72 g J o d  ver- 

s a u r  ee s t er. 

Dieselbe schmilzt 5 )  unter Gasentwickelung bei 148 O. 

1) Diese Berichte XXIlI, 1932. 
2) Ann. Chem. Pharm. 239, 129. 
3) Ann. Chem. Pharm. 242, 116. 
4) loc. cit .  p. 129. 
5) Diese Berichte XXIII, 194% 
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braucht. Wiirde das Jod nur an das Natrium gebunden worden sein, 
so dass die Esterreste sich zu einem sechsbasischen Derivat wie beim 
Aethenyltricarbonsaureester vereinigt hiitten, so waren nur ca. 30 g 
Jod erforderlich gewesen; da die Endreaction keine sehr scharfe ist, 
so wurde ebe'n mehr als das Doppelte verbraucht. Der jodirte Ester zer- 
setzte sich auch beim Destilliren im Vacuum unter starker Jodentwicke- 
lung, so dass derselbe nach dein Auswaschen des Jodnatriums ledig- 
lich durch Erhitzen im Wasserbad vom Aether befreit und sodann 
ohne weitere Reinigung mit Barytwasser (300 g Ba(OH)a, 600 ccm 
Wasser, 110 g Ester) im Autoclaven verseift wurde. Nach 7stiindigern 
Erhitzen auf 4-5 Atmospharen war die Verseifung beendigt. Von 
dem entstandenen Niederschlag wurde abfiltrirt und derselbe gewaschen, 
bis kein Jodbaryum mehr nachweisbar war. Aus dem Filtrat wurde 
duroh Kohlensaure der Rarytiiherschuss gefallt und nach abermaliger 
Filtration in einem aliquoten Theile das Jod nach der Volhard'schen 
Methode bestimmt. Hierbei resultirten 33 g Jod, wahrend die in  
Arbeit genommene Menge des Esters 36 g hatte enthalten miissen. 
Die Hauptmasse der Verseifungsproducte war in dem in der Hitze 
schwer liislichen Baryumsalz enthalten, dasselbe wurde mit Schwefel- 
sBure genau zerlegt und iiach dem Abfiltriren abdestillirt. Aus den 
hierbei erhaltenen Anhydridfractionen resultirten nach der Ueber- 
fiihrung in die SBure durch heisses Wasser und Verdunsten des leczteren 
farblose Krystnlle, welcbe sich durch den Schmelzpunkt, die Analyse, 
das Leitvermiigen, das Verhalten der Salze und die Fahigkeit, durch 
Kaliumpermanganat sofort oxydirt z u  werden , als ein Gemenge von 
A e  t h y 1 b e r n  s t e in  s l  u re und A e t h y lmalei'n s f u r e  erwiesen. Die 
Isolirung der letzteren im reinen Zustand bot verschiedene Schwierig 
keiten, so dass ich auf die Beschreibung derselben verzichte. 

C. A b s p a l t u n g  von Bromwasse r s to f f  ails  d e n  be iden  
B r o m a t  h y 1 b e r n  s t e i n  s a ur en. 

Vorversuche hatten ergehen, dass aus den beiden friiher erwahnten 
Bromathylbernsteinsauren l) durch Entziehung von Bromwasserstoff 
nicht je ein einziger Kiirper, sondern meist ein Gemisch von unge- 
siittigten isomeren Qauren entstand. Ich hatte daher auf die Durch- 
fiihrung der nicht ganz leichten Trennung der beiden isomeren Brom- 
sauren in soweit verzichtet, ah ich zur Darstellung der Aethylfumar- 
saure nicht die reinste, bei 202 0 schmelzende Bronisaure, sondern die 
oberhalb 1850 schmelzenden Antheile verwendete. 

20 g Rromsaure wurden mit 50 ccm concentrirter Salzslure ios 
Asbestbade ewei Tage lang am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem 
Erkalten hatten sich kleine warzige Krystalle abgeschieden , welche 

1) Diese Berichte XXIII, 3432. 
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bei 193-1950 schmolzen und kein Brom mehr enthielten. Das Filtrat 
hatte bei weiterem 24stiindigen Kochen keine Abscheidung mehr in 
der Eiilte ergeben und wurde daher direct abdestillirt. Hierbei ent- 
wichen Strome von Brom- und Chlorwasserstoff und dann destillirte 
rnit der wasserigen Salzsaure ein fast farbloses Oel iiber, welches 
untersank und als ein Anhydrid sich erwies. Die Menge der darans 
erhaltenen Saure war aber wegen der Verluste, welche bei der Tren- 
nung von den Halogenverbindungen unvermeidlich waren, eine sehr 
geringe. Die Destillation war nur so lange fortgesetzt worden, bis 
ein in die Fliissigkeit tauchendes Thermometer 135" zeigte. Der 
syrupose Riickstand wurde langere Zeit im Vacuum iiber Natronkalk 
und Schwefelsiiure stehen gelassen und lieferte schliesslich Krystalle, 
welche in Wasser schwer laslich waren, beim Waschen mit Chloro- 
form ihren Schmelzpunkt mehr und mehr erliohten und nach ijfterem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser kurze farblose Prismen vom 
Schmelzpunkt 193-195O darstellten. Die Analyse ergab die fiir die 
Formel der A e t h y l f u m a r s a u r e  berechneten Werthe (s. u.). 

Aus den wlsserigen und den Chloroformlosungen schieden sicb 
beim Verdunsten niedriger schmelzende Antheile aus , aus welchen 
schliesslich - i n  geringer Menge - die Aetnylmaleindure isolirt 
werden konnte. Ein betrachtlicher Theil der Reactionsmasse war 
auch nach langer Zeit noch braun und syrupijs, so dnss sich diese 
Methode nur zur Gewinnung der Aethylfumarvaiire empfiehlt. 

Zur Gewinnung der Ae thy lma le ins l iu re  wurden 5 g der hoch- 
schmelsenden und 5 g der niedrigschmelzenden Bromsaure rnit je 3 g 
Kalihydrat (in 25 ccm Alkohol gelijst) erwlrmt. Die Temperatur 
stieg freiwillig und Bromkalium schied sich ab. Nach Beendigung 
der Reaction wurde eingedampft, der Alkohol dureh nochmaliges Ein- 
kochen mit Wasser vollstiindig verdampft und das hinterbleibende 
Kaliumsalz mit der berechneten Menge concentrirter Salzsliure in der 
Kalte zersetzt, sodann die frei gewordene organiscbe Saure rnit 
Aether aufgenommen , die Ltherische Lijsung im Vacuum verdunstet. 
Da der Ruckstand sehr lange Zeit nicht krystallisiren wollte, wurde 
derselbe direct destillirt , wobei nach dem Uebergehen des Wassers 
fast Alles bei 230° als hellgelbes Oel destillirte. Das Oel loste sich 
in heissem Wasser. Die Losung zeigte die Reactionen der Aethyl- 
malelnsaure und gab im Vacuum verdunstet Krystalle, welche sich 
als identisch rnit der A e t h y l m a l e i ' n s a u r e  erwiesen. Bei der Rei- 
nigung derselben wurden noch geringe Antheile gefunden, welche erst 
bei 1120 klar geschmolzen waren. 

D. Bromi rung  der Ae thy lbe rns t e ins i iu re .  
Bei der Ausfiihrung dieser Reaction zeigte sich der Unterschied 

zwischen den mono- und disubstituirten Bernsteinsauren auf's Aller- 
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deutlichste. Aus den letzteren entstehen die ungesattigten Derivate: 
Pyrocinchonsaure und Xeronsaureanhydrid direct beim Bromiren in 
der Hitze und die Abspaltung von Bromwasserstoff ist nach zwei- 
maliger Destillation fast vollendet; bei der Aethylbernsteinsfure da- 
gegen ist auch nach oft wiederholter Destillation noch nicht aller 
Bromwasserstoff abgespalten. Da unterdessen mein Vorrath an Aethyl- 
bernsteinsaure erschiipft war ,  stellte ich mir dieselbe auf’s Neue dar 
und zwar der Billigkeit wegen aus Acetessigester unter Combination 
der von H u g g e n b e r g  *) und T h o r n e  2, angegebenen Methoden: 
16 g Natrium, 700 ccm Alkohol, 260 g Acetessigester und 380 g Brom- 
buttersaureester reagirten nach 7 stiindigem Kochen neutral. Die 
Ausbeute an Aethylacetsuccinsaureester betrug nach zweimaliger De- 
atillation: 264 g zwischen 255 und 265O bei 767 mm aufgefangen. 

Zur Verseifung wurden 500g Kali in  200 ccm Wasser in einer 
geraumigen Schale heiss gelost, sodann 400 g Ester in kleinen Portionen 
hinzugegossen. Die Temperatur hielt sich zwischen 120-1260. Der  
Alkohol verdampfte, und als die letzte Portion eingegossen war (nach 
15 Minuten), war  die Verseifung beendigt. Nun wurde mit verdiinnter 
Salpeterslure ganz schwach angesauert und mit einer 830 g Bleinitrat 
enthaltenden Losung gefallt. Der  dicke Niederschlag setzte sich uber 
Nacht a b  und wurde dann durch die Filterpresse filtrirt, angesauert 
zur Entfernung des ketonsauren und essigsauren Bleis und noch feucht 
mit Schwefelsfure genau zersetzt. Das Filtrat vom Bleisulfat wurde 
auf dem Wasserbad eingedampft und lieferte 50 pCt. der theoretischen 
Menge a n  Aethylbernsteinsaure, welche nach einmaligem Umkrystalli- 
siren RUS Aether zur weiteren Verarbeitung geniigend rein war. 

Die Bromirung fand in einem mit Steigrohr versehenen Kolbchen 
statt,  in welchem 15 g Same geschmolzen und unter allmiihlicher 
Yteigerung der Temperatur auf 200° nach und nach aus einern Capillar- 
trichter mit 16 g Brom versetzt wurden. Das Reactionsproduct wurde 
destillirt, das Destillat (Anhydrid) durch in heissem Wasser suspen- 
dirtes Baryumcarbonat in  das  Baryumsalz verwandelt und die Liisung 
desselben eingedampft. Durch Zersetzung des Baryumsalzes mit Salz- 
skure, Ausziehen mit Aether , wurden farblose Krystalle erhalten, 
welche alle Eigenschaften der A e t h y l m a l e i ’ n s a u r e  zeigten. Hiiher 
schmelzende Producte (Methylitaconsaure) waren nicht beobachtet 
worden. 

E. B r o m i r u n g  d e s  A e t b y l b e r n s t e i n s a u r e a n h y d r i d e s  
i m  R o h r .  

Das Aethylbernsteinsaureanhydrid wurde aus der trockenen Siiure 
mittelst Acetylchlorid dargestellt. Nachdem durch Erhitzen im Wasser- 

I) Ann. Chem. Pharm. 192, 146. 
2, Chem. SOC. 39, 337. 
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bade rollstandige Liisung erzielt worden war, wurde zweimal rectificirt 
und das Anbydrid (Sdp. 244-245O) zwischen 240 und 248O aufge- 
fangen. 36g  desselben wurden rnit 40g Chloroform und 4Gg Brom 
versetzt und die Mischung in Einschmelzriihren 3 Stunden auf 130-140'' 
erhitzt. Nach dieser Zeit war die Farbe des Broms verschwunden. 
Hierauf wurde der Bromwasserstoff im Vacuum weggesogen und das 
Chloroform aus dem Wasserbad abdestillirt. Zur vollstiindigen Ab- 
spaltung des Bromwasserstoffes aus dem zuerst gebildeten Brom- 
athylbernsteinsaureanhydrid wurde eine Stunde lang am Steigrohr auf 
160-1 70° erhitzt und dabei gleichzeitig auf das Entweichen von 
Kohlensaure gepriift. Es konnte nlmlich das Aethylmalei'nsaure- 
anhydrid in Dipropylmalelnsaureanhydrid iibergehen - eine Reaction, 
durch welche F i t  t i g bekanntlich von der Citraconsaure aus zur 
Seronsaure gelangt war. 

Die Entwickelung von Kohlensiiure begann hier erst bei 1 80°. 
Es wurde deawegen gleich die Temperatur aiif den Siedelsunkt des 
Aethylrnalei'nsaureanhydrides gesteigert und so ein zwischen 220 und 
250'' iibergehendes hellgelbes Oel erhalten (28 g). Bei der Destillation 
fand eine starke Bromwasserstoffentwicklung statt. Der Ruckstand 
im Kolben mar unbedeutend (1.5g). 

Bei der zweiten Destillation trat nur noch wenig Bromwasserstoff 
auf, die einzelnen Fractionen waren nahezu farblos, der Riickstand 
(0.3 g) sehr gering. Das Destillat war kein einheitlicher Korper, wie 
sich sowohl aus den Siedepunktsintervallen als spiiter bei der Ucber- 
fuhrung in die Sauren herausstellte. Es wurden erhalten: 

I. 1' -220'': 0.8 g 11. 232-238O: 5.8gI 
220-2260: 1.8 2 111. 238--244": 4.5 B Sa.26.3g 
2-26-2320: 5.6 B IV. 244-265O: 7.8 D 

Fraction I und I V  wurden mit der dreifachen Menge Wasser am 
Steigrohr gekocht, Lis Liisung erfolgte, dann wurde von einer geringen 
Triibung dnrch ein nasses Filter abfiltrirt und das Filtrat aus dem. 
Wasserbade im Vacuum destillirt. Hierbei stellte sich heraus, dass 
wenn die Temperatur des Wasserbades 85O nicht iiberstieg, mit dem 
Wasser so gut wie keine organische Saure iiberdestillirte. Stieg die 
Temperatur des Bades aber hiiher, so kamen mit den letzten Wasser- 
antheilen dicke Oeltropfen, d. h. die Saure spaltet sich bei dieser 
Temperatur und bei Anfesenheit von Wasser schon in betrachtlicher 
Menge in i h r  mit Wasserdampfen fliichtiges Anhydrid. Der Destil- 
lationsrickstand von Fraction I V  erstarrte noch in der Warme zu 
glanzenden Nadeln, welche sich bei der Reinigung durch Wasser und 
Chloroform als die Met h y l i  t aco nsau re ,  Schmp. I GG-1 6 i n ,  erwiesen. 
Aus den Mutterlaugen dieser Saure wurde eine geringe Menge A e t h y l -  
m alei 'n s a u r  e gewonnen. 
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Fraction I lieferte, in anuloger Weise behandelt, zuletct aus  einer 
Uischung von Chloroform und Ligroi‘n umkrgstallisirt, sternformig ver- 
.einigte Nadeln. welche anfaugs bei 87O schmolzen, aber durch weiterea 
Umkrystallisiren aus Chloroform den Schmelzpunkt auf 98.5O erhiihteu. 
Es war dies, wie sich bei dem Vergleiche herausstellte, die A e t h y l -  
m a l e i n s a u r e .  Die Fractionen I1 und I11 bestanden aus Gemengen 
beider Sauren, A e t h y l f u m a r s a u r e  (Scbmp. 193-195O) war nicht 
aufzufinden. 

Ei g e n s c h a f t  e n d e r A e t h y  1 - M a 1 e i’ n - u n d - F u m a r  s I u r e. 

Die nach einer der im Vorstehenden beschriebenen Methoden 
erhaltene A e t h y l m a l e y n  s i i u r e  zeigte alle Eigenschaften, welche 
F i t t i g  und F r a n k e l  von der hlethylcitraconsiiure beschreiben. Durch 
die dankenswerthe Freundlichkeit des Hrn. Prof. F i t t i g  war  ich in 
den Stand gesetzt, sein Originalpriiparat mit der von mir erhaltenen 
Saure zu vergleichen, und konnte aus dem Aussehen, der Loslicbkeit, 
dem Verhalten zu Salzliisungen sowie dcm Leitvermiigen die Identitit 
beider Sauren constatiren. Nur in Bezug auf den Schmelzpunkt be- 
steht insofern eine kleine Differenz, ale F i t t i g ’ s  Slure, wie ich mich 
selbst iiberzeugte, bei 100-1 01 (I schmilzt, wghrend ich den Schmelz- 
punkt einige Grade (98.50) niedriger fand. Dass dies nur einer un- 
bedeutenden Verunreinigung zuzuschreiben ist, geht aus  den Analysen 
und dem Leitvermiigen hervor. 

Gefunden Berechnet 
fiir C(;HsOl Schmp. 870 Schmp. 9S.50 Sehmp* loo-lolo (Fr &n k e 1) 

c 50.00 49.53 49.66 49.99 p c t .  
H 5.56 5.74 5.61 5.86 x 
/Am = 354; k = 0.16 0.24 0.24 
Hei der Fraction vom Schmp. 870 waren die Werthe fur k nicht 

constant, was ebeofaIls auf die Beimengung einer anderen Sut)stanz 
deutet. Ich habe mir viele Miihe gegeben, BUS den niedriger schmelzen- 
den Antbeilen die nach der van’t  Hoff’schen Tbeorie zu erwartende 
zweite Methylitaconsiiure 211 isoliren, konnte aber keiner Substanz 
habhaft werden, die als ein chemisches Individuum hatte gelten konnen. 
lch will nur das  Eine noch erwahnen, dass die aus der Umlagerung 
der reinen Methylitaconsaure (Schmp. 161;- 1670) erhaltene Siiiire an- 
fangs ebenfalls bei 870 schmolz und fiir k gleichfalls den Werth 0.16 
ergab, dn aus diesem Praparat aber bsi der fractionirten Krystalli- 
sation noch hoher schmelzende Antheile isolirt werden konnten, so 
kann dasselbe ebenfalls nicht als ein einheitlicher Korper angesehen 
werden. Auch F r a n  k e l  beobachtete, dam der Schmelzpunkt der 
iiicht gereinigten Umlagerungssaure niedriger lag (92-1000). Dieser 
Urnatand und das verhaltnissmassig niedrigere Leitvermogen lassen 
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es daher immerhin noch als maglich erscheinen, dass die gesuchte 
zweite Methylitaconsiiure in den niedriger schmelzenden Antheilen in 
geringer Menge vorhanden ist. 

Die S a l z e  der A e t h y l m a l e i ' n s l i n r e  entsprechen in ihren Eigen- 
schaften den von F r a n k e l  gemachten Angaben. Nachzutragen w l r e  
noch, dass die massig verdunnte Losung des neutralen Ammonsalzes 
in der Kalte mit Baryum-, Calcium-, Strontiumchlorid, sowie Zink- und 
Kupfersulfat keine Fallung giebt, dass dagegen Quecksilberchlorid und 
Bleinitrat pulverige Niederschliige erzeugen, von welchen der  letztere 
in mehr Wasser loslich ist. Auch das  Silbersalz ist in vie1 heissem 
Wasser 16slich. Charakteristisch ist ferner das Verhalten zu Eisen- 
chlorid: das  Ammonsalz giebt rnit Eisenchlorid eine dunklere Farbung 
und nach einiger Zeit in der Kalte, sofort beim Erhitzen einen flockigen 
Niederschlag, welcher auch beim Erkalten sich nicht lost; die freie 
S h r e  giebt in waesriger Liisung mit w e n i g  Eisenchlorid versetzt eine 
blutrothe Farbung, in der Hitze einen braungelben flockigen Nieder- 
schlag, welcher sich beim Abkiihlen nicht 16st, auf Zusatz von mehr 
Eisenchlorid sioh in der Kalte nicht, beim Kochen damit aber aufiost. 
Nimmt man von vornherein einen Ueberschuss yon Eisenchlorid, SO 

entsteht eine etwas dunklere Farbung, die beim Erhitzen zunimmt, 
ahne dass sich ein Niederschlag bildet. 

Die Aethylmaleihsaure geht beini Erhitzen mit Wasser im Rohr 
bei 150' in die Methylitaconsiiure iiber, ohne dass eine Zersetzung 
oder Gasentwicklung bemerkbar ware. Die Methylitaconsaure zeigte 
alle von F r a n k e l  beschriebenen Eigenschaften und war  durch Um- 
krystallisiren aus Wasser leicht rein zu erhalten (Schmp. 166-1670). 

Ber. fur CEHOOJ; Gefunden 
c 50.00 49.41 pc t .  p, = 334 
H 5.56 5 . G  B k = 0.0095 

Sie ist also auch in Bezug auf das Leitvermogen die erste Homo- 
loge d w  Itaconsaure. Ihrer Riickverwaodlung in die Aethylmalein- 
siiure wurde schon gedacht. Bei der Verwendung grosserer Mengen 
und unter Renutzung eines Oelbades lasst sich die Abscheidung der 
von F r a n k  e l  beobachteten Bziemlichen Menge von Kohlea verrneiden, 
es destillirt dann aber ein Theil der Methylitaconsaure in Form ihres 
Anhydrides unzersetzt mit uber. 

Die A e t h y l f u m a r s a u r e  schmilzt zwischen 193 und 195O. Sie 
ist durch ihre Schwerloslicbkeit in Chloroform und durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser leieht rein zu erhnlten. 

Ber. fur &He04 Gefunden 
C 50.00 49.71 pCt. pa = 354 
H 5.56 5.54 2 k = 0.094 

Da dieselbe in ihrem Leitvermogen und in  ihren sonstigen Eigen- 
schaften vollstandig iibereinstimmte mit der in der folgenden Abhand- 
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lung beschriebenen sogenannten O x y p e n t i n s a u r e  von Demarq a y ,  
80 verzichte ich hier auf weitere Angaben. 

Was die tibrigen Isomeren der Formel CeHsO4 betria, so waren 
meine Vereuche bei der bekannten Yyrocinchon sau re  zunlchst 
darauf gerichtet, dieselbe umzulagern. Die Erfolglosigkeit stimmte 
mit den Angaben von Ot to  und B e c k u r t s  uberein. Das Leitver- 
mogen der Yyrocinchonslure in  wassriger LBsung ist nach den Be- 
stimmungen des Hrn. Walden  ebenso auffallend gering, wie das der 
homologen A e th  yl  m e t h y 1 m a1 ei'nsau r e: 

Maleinsiiure . . . . . . . . . . k = 1.170 (Ostwald)  
MetbylmaleYnsaure (Citraconsaure) . . 0.340 (Os twa ld )  
Aethylmaleins%ure . . . . . . . . 0.238 

Aethylmethylrnaleinsaure . . . . . . 0.0097 
Dimethylmaleihsaure . . . , . . . 0.0108 

Auch bei der Titratioo der beiden letzteren Sauren mit Baryt- 
wasser unter Anwendung von Phenolphtalein wird der Umschlag 
anfangs gleich, spater aber immer langsamer erreicht. Zuletzt stellt 
sich aber die bleibende Rothfiirbung ein, wenn die fiir das neutrale 
Salz erforderliche Menge Baryt zugesetzt ist. 

Es war hierdurch die Frage angeregt worden, ob die Anhydride 
bei ihrer Losung in Wasser iiberhaupt die normalen Hydrate 

CH3. C .  C O O H  
CsHb. C .  COOH 

und 

bildeten oder vielleicht als Auhydrosauren i n  wassriger Losung exi- 
etirten. Daraus ergab sich die Nothwendigkeit, noch einmal die Mog- 
lichkeit der Bildung saurer Salze zu untersuchen. O t t o  und B e c k u r t s  
waren nicht im Stande gewesen, das saure Natriumsalz der Pyro- 
cinchonsgure darzustellen, sondern hatten bei dem betreffenden Versucli 
das neutrale Salz und das freie Anhydrid erhalten. Als ich das An- 
hydrid in  wassrigem hlkohol loste, die eine Halfte der Losung mit 
3aryumhydrat genau neutralisirte und die andere Hiilfte hinzugoss, 
bildete sich ein durchscheinender, gelatin6ser Niederschlag. Eine Probe 
desselben, in  Wasser gelost, wurde durch Silbernitrat nicht gefiillt. 
Es wurde daher das Raryumsalz mit Alkobol ausgewaschen und im 
Vacuum getrocknet. Die Analyse des zu einer farblosen blattrigen 
Masse eingetrockneten Salzes ergab Werthe, welche am besten zur 
Formel eines Anhydrostllzes folgender Constitution stimmen: 

CHz. C . C O O . B a . O . C O . C . C H 3  
CHS. c * coo 

Ba Ba 
CH3. C .  .. C O O  0. C O .  C .  CH: 
CHI<. C .  CH-0-CO. 6 .  CI& 

CH3. C .  C O O H  
CH3. C .  COOH 

0 . 00.  c . C13a 
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Berechnet fiir 
neutrales Salz saures Salz Anhydrosalz Gefunden 
BaCsHs01 Ba(HCsHs0da Ba3C2~Ha4Ols I- 11. 

Ba 49.1 32.4 42.7 42.9 42.9 pCt 
C 25.8 34.0 29.9 29.0 28.9 
M 2.2 3.3 2.5 3.0 2.8 3 

Danach scheint die Pyrocinchonsaure in der  That  die aus  d e m  
Leitvermogen und der Nichtexistenz des Hydrates gefolgerte Aehnlich- 
keit mit der C h r o m s l u r e  auch bei der Bildung der sauren Salze 
(Tripyrocinchonat) zu bewahren. 

Da die fehlende Dimethylfumarsaure nicht durch Umlagerung aus 
der malei'noi'den Modification erhalten werden konnte, die entsprechende 
Diphenylverbindung sich ebenso verhielt, gleichwohl aber bei letzterer 
die fumaroi'de Modification existirte, so versuchte ich auf drei anderen- 
Wegen zu derselben zu gelangen. 

M a r k o w n i k o f f  und K r e s t o w i k o f f  l) hatten aus a-Chlorpro- 
pionsaureester und trocbenem Natriumalkoholat einen Ester mit aller- 
dings sehr schlechter Ausbeute erhalten, welcher h e n  eine zweiba- 
sische bei 1 7 1 O  schmelzende Saure der Forrnel CsHa04 lieferte. D a  
dieselbe kein Brom aufnahm, sich nicht mit Brom- und Jodwasserstoff 
verband, so kamen die Genannten dazu, ihr  keine doppelte Bindung 
zuzuerkennen. Nun wiseen wir aber, dass es Korper mit doppelter 
Bindong giebt, die trotzdem die genannten Agentien nicht addiren und 
dazu gehiiren namentlich Verbindungen vom Typus 

c .  c . C O O X  
c .  c .  COOX 

z. B. Pyrocinchonslure, Xeronsiiure, Dicarbintetracarbonsiiureester. 

Es kSnnen also diese Griinde nicht mehr als ausschlaggebend 
angesehen werden. Dass die S l u r e  sich ferner bei der Destillation 
ohne Anhydridbildung zersetzt, ist auch nicht gegen die Annahme, es 
liege die Dimethylfumarsiiure vor, geltend zu machen. Denn auch 
die Aethylfumarsaure (8. die folgende Abhandlung) kann nur unter be- 
trachtlichen Verlusten i n  das Anhpdrid der malei'noiden Modification 
iibergefiibrt werden. So bleibt denn als Hauptgrund fiir die Richtig- 
keit der Ansicht von M a r k o w n i k o f f  und K r e s t o w n i k o f f  nur der 
Urnstand, dass ihre Saure durch Natriurnamalgam nicht reducirt wurde. 

Ich versuchte nun, urn zur Dimethylfumarsiiure zu gelangen, eine 
Reaction, welche der Bildung des Dicarbintetr;tcarbonslureesters >-OD 

C o n r a d  und G u t h z e i t  si~slog verlaafen sollte: 

1) Ann. Chem. Pharm. 208, 333. 



202 1 

H 

C1 
C 2 H 5 . 0 ,  CO . C . CO . 0 CaHy 

+ Naa = 2 N a C l + H g  
Cl 

H 
C 2 H 5 . 0 .  CO . C .  CO . OC2€15 

C2H50.  C O .  C .  COOCzHj 
+ C ~ H ~ . O . C O .  C.  C O O C ~ H ~  

H 

Br 

Br 

H 

CHe.  C .  COOC2HS CH3. C .  COOC&HL 

+ Naa = 2 NaRr + H2 + CH3 C .  COOC2H5 

CH3. C . COOCzHS 

und wghlte statt Natriumalkoholat diinnen Natriumdraht, welchen icb 
in den der Gleichung entsprechenden Mengen auf mit absolutem 
Aether verdiinnten a-Brompropionslureester einwirken liess (7.5 g Na- 
triurn, 600 g Aether und 60 g n-Brornpropionsaureester). Die Reaction 
vollzog sich nur langsam, eine lebhaftere Gasentwicklung war nicht 
211 bemerken. Nach einiger Zeit bildete sieh ein flockiger Nieder- 
schlag, dessen Menge durch Umschutteln vermehrt wurde. Nachdem 
das Metal1 verschwunden war, wurde abfiltrirt, der Aether aus  dem 
Filtrate abdestillirt und der Riickstand rectificirt: 19 Q lieferten 15 g 
unter und 1.5 g oberhalb 200O siedenden Oels. Die ausgeschiedene 
Natriumverbindung wurde durch Schwefelsaure zerlegt, mit Aether 
ausgezogen und bei der weiteren Bufarbeitung noch 9 g zwischen 
200 und 300° siedenden Oeles erhalten. Diese 9 g wurden durch 
wassrige Salzsaure verseift. Nach vollendeter Verseifung wurde ein- 
gedampft und hierdurch ein auch nach wochenlangem Stehen im 
Vacuum i iur  mit Spuren von Krystallen diirchsetzter brauner Syrup 
erhalten. Derselbe wurde mit in  Wasser aufgeschlemmtem Bleicar- 
bonat geschiittelt, filtrirt und das Filtrat nach dem Einengen mit 
Schwefelwasserstoff gefallt. Aus dem Filtrat des Schwefelbleies konnte 
zwar eine krystnllinische Satire isolirt werden, deren Menge aber zur 
weiteren Untersuchung zu gpring war. Es miiss desshalb die Frage, 
ob die Saure von M a r k o w n i k o f f  und K r e s t o w r i i k o f f  die Dime- 
thylfumarsaure war, noch als unbeantwortet hingestellt werden. Hier- 
iiber wird erst die Wiederholung der Reduction und das Leitver- 
tniigen Aufschluss ertheilen. 

Eine zweite Miiglichkeit, die DimrthylfumarsKure zu erhalten, ist 
in folg~nder  Gleichung veranschaalicht: 

0 C H 3 . C  C O O H  + - - CHe C O .  C O O R  
H O .  C O .  CH2. CHI Ha H O .  CO C .  CHz 
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Zur Ausfiihrung dieses Versuches wurden 20 g wharf getrocknetes 
propionsaures Rali mit 17.5 g Brenztraubensaure im Oelbade auf 140 0 

erhitzt. Nach kurzer Zeit zeigte eiue herausgenommene Probe anf 
Zusatz von Salzsaure einen krystallinischen, in kaltem Wasser schwer 
liislichen Niederschlag. Da  bei weiterer Steigerung der Temperatur 
die Anfangs gebildete schwer liisliche Saure wieder verschwand, so 
,wurde nur so lange erhitzt, bis herausgenommene Proben keine Zu- 
nahme der Niederschliige mehr erkennen liessen. Die so erhaltene 
Saure schmolz nach dem Umkryatallisiren aus heissem Wasser, worin 
sie sehr schwer lijslich ist, bei 1350 uud gab bei der Analyse Werthe, 
welche iiicht auf die erwartete Formel C S H ~ O ~ ,  sondern auf C-,HsOa 
stimmten, 

Gefunden Berechnet 
fur CeHeOl. fur CiHsOa 

c 50.0 60.0 59.50 pct.  
H 5.6 5.7 5.75 3 

Beim weiteren Studium dieser Saure fie1 es nicht schwer, dieselbe 
mit der P y r o t r i t a r ( U v i n ) s B u r e  zu identificiren. Namentlich trat 
die charakteristische kirschrothe Farbung mit Salpetersaure und 
Schwefelaaure eiu. 

Ein dritter Versuch, die Bildung von Pyrotritarsaure durch Ver- 
wendung von Propionslureaohydrid statt des propionsauren Kalis zu 
vermeiden, hat ebenfalls zu keinem giinstigen Resultat gefiihrt, so dass 
ich auf die Beschreibung desselben verzichte. Da Herr Professor 
Fi t t ig  mir brieflich mittheilte, dass er neuerdings auoh die Brenz- 
traubensaure in den Kreis seiner Untersuchung gezogen und durch 
Einwirkung dereelben auf Brenzweinsiiure die Ae  thy lme tby lma le i ' n -  
s a u r e  als Anhydrid') erhalten hat, so habe ich keinen Grund, das 
Studium dieser Substanzen fortzusetzen und will nur noch in Bezug 
auf letztere Substanz erwahnen, dass dieselbe beim Eindampfen ihrer 
wassrigen ammoniakalischen Losung Krystalle liefert, welche in Aether, 
Benzol und absolutem Alkohol schwer liislich sind, aus verdiinntem 
Alkohol i n  Form feiner farbloser Nadeln erhalten werden kcnnen, 
welche auf dem Platinblech unter Nebelbildung verdampfen, im Ca- 
pillarrohrchen bei 119O schmelzen und der Analyse nach das Ammon- 
aalz der Saure zu sein scheinen: 

C2&. C .COONHI 
CH3. C .  COONH4 

Ber. fur Gefunden 

C 43.8 
H 5.3 

44.3 pct.  
8.1 a 

Als diese Verbindung mit absolutem Alkohol irn Rohr auf 10Clo 
Nach dem Ver- erhitzt wurde, trat deutlicher Ammoniakgeruch auf. 

'1 Vergl. C. A. B i s c h o f f ,  diese Berichte XXIII, 3422. 
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dunsten des Alkohols hinterbiieben glanzende lange Nadeln, welche 
iihnlich dem Pyrocinchonsaureimid nach Jodoform rochen und bei 
etwa 6 2 0  schmolzen. Der Stickstoffgehalt stimmt fur die Formel des 
f m i d s .  

CaHs. C.CO 
Ber. fiir >NH Gefunden 

CH3. C.CO 
N 10.1 10.2 pct. 

Durch die hier mitgetheilten Versuche ist gezeigt worden, dass 
aas Dianilid, p-Ditolid und p-Dinaphtalid der Aepfelsaure unter dem 
Einfluss von Essigsiiureanhydrid bei relativ hoher Temperatur in die 
betreffenden Derivate der Fumarsaure iibergehen. Dass hierbei nicht 
Malei'nsauredianilid u. s. w. bezw. unter dem Ein0uss der nascirenden 
Essigeaure neben Acetanilid u. 8. w. das Maleihanil entsteht, scheint 
mir nur dadurch zu erklaren, dass die aConfigurationa der Ausgangs- 
korper folgendem Schema entspricht: 

CONI-IC6HS 
A 

CONIIC,H~ 

Indem dann Wasser bezw. Essigsaure in der durch die Klammer 
angedeuteten Weise abgespalten wird, stellen sich die fiir die Pumar- 
saurederivete charakteristischen Correspondenzen H, C 0 NH C6 H5 ein. 
Wie sich die Homologen der Aepfelsaure verhalten , konnte, da die- 
sdben bisher schwer zuganglich waren, noch nicht untersucht werden. 

Die theoretischen Ergebnisse der iibrigen Versuche lassen sich 
zunachst dahin zusammenfassen , dass aus den halogensubstituirten 
dreibasischen Estern und Bernsteinsauren die mono- und dialkylsub- 
stituirten Fumar-,  Malein- und Itaconsauren dargestellt werden kiinnen. 
Da iiber deren wechselseitiges Verhaltniss die in grijsserern Maassstab 
angelegten Untersuchungen von F i t t i g und seinen Schiilern die zu 
erwartenden interessanten Aufklarungen bringen werden, so will ich 
hier nur noch auf die Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome durch Chlor 
and Brom in den mehrbasischen Estern etwas naher eingehen. 

Ich habe vor Kurzem die Anschauung entwickelt, dass die be- 
giinstigte Configuration der alkylirten Bernsteinsauren und die bei 
manchen derselben beobachteten Umlagerungen von der Collision 

Bericbte d. D. chern. Gesellschaft. Jnhrg. XXIV. 152 
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zwischen Carboxyl und Slkyl abhangen. Es lasst sich nun leicht 
zeigen, dass auch die Halogenatome in ihrem Verhaltniss zii Carboxyl 
und Alkyl ahnliche Collisionserscheinungen darbieten. Es wurde schon 
zuvor erwahnt, dass Kijrper vom Typus 

c . c . co  
c.c.co 

Halogene nicht zu addiren vermijgen. Daraus muss geschlossen wer- 
den, dass Halogenverbindungen vom Typus 

c1 
c .c .co  
c .c .co  

Cl 

unbestandig seien. Dies steht rnit den Thatsachen im Einklang, denn 
erstens wird bei der Brornirung der Dialkylbernsteinsauren in der 
Warme ein bromfreies Product (Pyrocinchonsaure u. s. w.) erbalten, 
zweitens hahen mir neuere Versuche gezeigt, dass die Chlorirung des 
Acetylentetracarbonsaureesters im ersten Stadium folgondermaasseno 
verlauft : 

COOCZHF, C 0 0 C2H5 
H.C .COOCzH5 C .  COOCaH5 

I 
H.C.COOCaH5 

COOCzH5 

+ Clz = 2HC1+ 11 
C .  COOCaH5 
C 0 0 Cs H5. 

Letztere Verbindung krystallisirte beim Erhalten des mit Chlor 
behandelten Productes aus und konnte mft Leichtigkeit mit dem von 
C o n r a d  und G u t h z e i t  beschriebenen D i c a r b i n t e t r a c a r b o n -  
s l u r e e s t e r  (Schmp. 56") identificirt werden. Da dieser Ester bei 
der Verseifung mit Salzslure Fumarsaure liefert, so verhalt sich also 
auch der Acetylentetracarbonsaureester dem Halogen gegenuber wie 
ein zweifach substituirtes f3ernsteinsaurederivat. 

Endlich muss ich noch den grossen Unterschied betonen, welcher 
zwischen B u t e n  y 1 t r i ca  r b o n s a u re e s t e r  I und A c e t l t h y l  b e r n - 
s t e i n s g u r e e s t e r  11 beim Bromiren auftritt: 

CZ Ha Cz H5 
H . C . C O O C ~ H ~  H . C . COO cZ H~ 

1. H .  C, C O O C ~ H ~  'I' H .  C .  COOC2H5 
COOCzH.5 C O .  CH3. 

Ersterer Kijrper nimmt auch bei Wasserbadtemperatur Brom 
nicht auf, letzterer dagegen unter freiwilliger Erwarmung schon bei 
gewohnlicher Temperatar. Die Verseifungsproducte des gebromten 
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Derivates haben aber bis jetzt noch keinen Aufschluss dariiber ge- 
bracht, an welcher Stelle das Rrom eingetreten ist. 

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche wurde ich auf 
das Erfolgreichste von meinem Privatassistenten Hrn. A, T i g e r s  t e d t  
unterstiitzt, dem ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
sprechen mikhte. 

325. P. Walden: Zur Kenntniss der Tetrinsaure, Oxgtetrin- 
eaure und ihrer Homologen. 

[Mittheilang aus dem chcmischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga,] 

(Eingegangen am 1s. Juni.) 

Die im Jahre 1880 von D e m a r Vay l) aus den mono- und dibrom- 
alkylsubstituirten Acetessigestern dargestellten und unter der Bezeich- 
nung BTetrinsaure, Oxytetrinsaure und ihre Homologene: beschriebenen 
Sauren sind wiederholt Gegenstand experimenteller Untersuchungen 
gewesen. - Nachdem schon 1883 P a w l o w 2 )  und Fittig3) sowohl 
bequemere Darstellungsmethoden , als auch die richtige empirische 
Zusammensetzung der Tetrinsaure und ihrer Homologen kennen gelehrt, 
ist hingegen die Frage nach der Constitution genannter Sauren bis 
zur Gegenwart unentschieden geblieben. P a w l o w  gab der Tetrin- 
saure die Forrnel 

CHa. C O . C : C H 2 ,  
C O O H  

wonach sie e inbas i sch  und a-Acetylacrylsaure sein sollte; fiir die 
Pentinsaare wurde von Wed e l  4, eine ganz andere Constitutionsformel 
zu beweisen gesucht; er betrachtet diese Siiure als einen Abkiimmling 
der Succinylobernsteinsaur~ und denkt sie sich folgendermaassen zu- 
sammengesetzt : 

CH- CH 
COCaH5 CO a&. 
CH- C H  
COOH COOH 

l) Ann. chim. phys. 20 c5], 433 (1880). 
3 Journ. russ. Phys.-Chem. Gesellsch. 15, 94, 274 (1883); dies6 Berichte 

3, Dime Berichte XVI, 1939 (1883). 
4, Ann. Chem. Pharm. 219, 104 (1883). 

XVI, 1870. 

1.32 * 




