Vielleicht wire es angezeigt, fiir die Isomerieart bei den Aethylen-
derivaten des Fumarsiure-Maleinsiure-Typus, welche bisher die geome-
trische Isomerie par excellence reprisentirt haben und wegen der
Symmetrie niemals optische Isomerie aufweisen, eine bestimmte Bezeich-
nung in Anwendung zu bringen. Dazu eignet sich nach einem Vor-
schlage meines Collegen E. Hjelt am besten der Ausdruck »ali-
phatische cis-trans-Isomerie«, obwohl er etwas lang ist.

Helsingtors, Universitetets Kemiska Laboratorium.
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[Vorlaufige Mittheilung.]
(BEingegangen am 1. October 1902.)

Im Hinblick auf eine vor einiger Zeit erschienene Abhandlung
von Minguip und de Bollemant?), sowie eine Notiz in der »Che-
miker-Zeitung« iber die Sitzung der »Société chimique de Paris,
Section de Nancy¢ vom 28. Mai 1902, sehe ich mich genéthigt, fol-
gende Mittheilung iiber eine zur Zeit noch nicht abgeschlossene Arbeit
zu machen.

Durch 24-stiindiges Erhitzen im FEinschmelzrohre auf 100° von
etwas mehr als 1 Mol-Gew. Citraconsiureanhydrid mit 1 Mol.-
Gew. /-Borneol wurden die sauren Borneolester dieser Siure dar-
gestellt. Die Ausbeute betrug 85—90 pCt. der berechneten Menge.
Das durch Ausfillen mit Schwefelsiure aus 5-procentiger Sodaldsung
erhaltene Rohproduct wurde aus mittlerem Ligroin fractionirt kry-
stallisirt, wodurch zwei saure Ester von einander getrennt werden
konnten. Der Eine, der, aus Alkohol krystallisirt, in grossen, wasser-
hellen Krystallen vom Schmp. 150.5" erscheint, zeigt die specifische
Drehung 3)

(W)’ = — 39.97° (p = 15.013, d = 0.8299 in absolutem Alkohol),
[«]h = — 39.93° (p = 15.011, d = 0.8295 in absolatem Alkohol).

Die gleichzeitig mit dieser entstandene, in Ligroin leichter lésliche
Esterséiure krystallisirt aus diesem Ldsungsmittel in vierseitigen, blatt-

') Die Benennung von Aschan: Ann. d. Chem. 316, 102.

?) Compt. rend. 134, 608610,

%) Simmtliche Drehungsbestimmungen sind mit einem Schmidt &
Haensch’schen Saccharimeter ausgefiihrt und mit Hilfe des Reductionsfactors
0.3468 auf gelbes Licht und Kreisgrade umgerechnet.
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formigen oder in prismatischen Krystallen vom Schmp. 82.5%. Die
specifische Drehung dieser Siure ist za

[oc]?)2 = —43.44% (p = 11.579, 4 = 0.8206 in absolutem Alkohol),
[u]%o'f' = — 43.270 (p = 14.974, d == 0.8297 in absolutem Alkohol),

bestimmt worden. Dass eine Umlagerung der Citraconsidure bei der
Reaction nicht statigefunden hat, beweist die Analyse des durch Ver-
geifung mit Barythydrat entstandenen Baryumsalzes. Das I-Borneol
hatte ebenfalls nichts von seiner Activitiit verloren. Die diesbeziiglichen
Bestimmungen sind sowoh] mit der bei 150.5%, als der bei 82.50 schmel-
zenden Verbindung ausgefiihrt. Die Reinheit derselben ist durch Ti-
tration mit Kaliumhydroxyd, sowie durch die Analyse bewiesen.

Die optischen Antipoden dieser Sduren habe ich aus synthetisch
dargestelltem d-Borneol in analoger Weise erhalten. Ihre Drehungs-
constanten sind:

(fir die bei 150.59 schmelzende Siure) [o]5° = + 39.83° (p = 14.998,
d = 0.8273 in absolutem Alkohol),

(fiir die bei 82.5° schmelzende Sdure) [a]n” = + 43.53° (p = 15.015,
d == 0.8299 in absolutem Alkohol).

Durch 48-stiindiges Erhitzen einer feingepulverten Mischung von
1 Mol-Gew. Mesaconsiiure und 1 Mol.-Gew. A-Borneol im zuge-
schmolzenen Rohre auf 135° entstehen Estersduren in ca. H0-procentiger
Ausbeute. Die fractionirte Krystallisation aus niedrigsiedendem Ligroin
gab eine bei 116.5° schmelzende, in sdulenférmigen, zu concentrischen
Aggregaten angeordneten Krystallen ausgebildete Siure. Sie ist titrirt
und analysirt worden. Die Analyse des durch Verseifung darge-
stellten Baryumsalzes zeigt die Zusammensetzung des mesaconsauren
Baryums. Das aus der Estersiure wiedergewonnene Borneol besass
seine unverinderte urspriingliche Drehung.

Die specifische Drehung der Saure ist:

[@] = — 45.149 (p = 15.042, d = 0.8295 in absolutem Alkohol),
[y = — 45.13° (p = 15.007, d = 0.8321 in Alkohol geldst)-

Der zweite saure Ester der Mesaconsdure entsteht bei dem Pro-
cesse augenscheinlich ebenfalls; er ist zur Zeit noch nicht in reinem
Zustande erhalten worden.

Die gepauere Untersuchung dieser Verbiodungen behalte ich
mir vor.

Helsingfors, im August, chem. Laboratorivn der Universitit.





