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176. Riobard Euhn und Friedrioh Ebel: tfber neuartige U d e h r -  

atoms (I.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bapr. Akad. d. Wissensd. in Munchen.] 

(Eingegangeu an1 11.  Marz 1925.) 

Nach W. Lossen') entsteht bei der Anlagerung von unterch lo-  
r iger  S a u r e  a n  F u m a r -  und  Maleinsaure stets ein und dieselbe 
Mono-Chlor-apfelsaure. Theoretisch sind jedoch zwei stereoisomere 
d, 1-Chlor-apfelsauren denkbar, von denen die eine aus Fumar-, die andere 
aus Maleinsaure entstehen konnte. Wir haben ans die Aufgabe gestellt, 
be ide  Cldor-apfelsauren zu gewinnen, um von diesen aus durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff zur tram- und cds-Athylefioxyd-a, p -d icarbon-  
s a u  re  zu gelangen, deren nahere Untersuchung uns in stereochemischer Hin- 
sicht wichtig erschien. Bei der Wahl d s  Systems waren die folgenden Gesichts- 
punkte leitend : Die Mijglichkeit einer einwandfreien Konfigurationsbestim- 
mung durch Spaltung in optische Antipoden, die darauf beruht, d& der 
Glycidring als Dreiring notwendigerweise eben ist ; der leichte t'bergang in 
die stereochemisch besonders gut bekannte Gruppe der Weinsauren ; die 
Notwendigkeit von Modellversuchen mit sauerstoff-haltigen Ringen fur die 
Chemie der Kohlenhydrate. 

Beziiglich der Anlagerung von unterch lor iger  S a u r e  a n  Malein- 
s a u r e  konnen wir die Angaben Lossens bestatigen. Es entsteht nur e ine  
Chlor-apfelsaure (Schmp. 145O l')), die in alkalischer Lijsung Salzsaure abspaltet 
und quantitativ in Fumaryl -g lyc idsaure  iibergeht. Diese konnten wir 
mit Morphin in alkohol. Losung in die optischen Antipoden spalten. Sie 
stellt somit die trans- A t hylenoxyd-  di c a rb0  nsgure  dar. 

Bei der Fumarsau re  verlauft jedoch die Reaktion mit unterchloriger 
Saure entgegen den Angaben von W. Lossen und H. D. Dakin2)  nicht 
einheitlich. In der Mutterlauge des trans-glycid-dicarbonsauren Bariums ist 
die gesuchte zwei te  Chlor -apfe ls ture  vorhanden. Sie spaltet bei ver-. 
starkter Einwirkung von Alkali gfeichfalls Halugenwasserstoff ab und geht 
dabei in die bisher unbekannte cis- -4 t h y l enosy  d -CI, p - di ca r  bons  a u r e  3, 

(Schmp. r4g0) uber. 
Die cis-Saure schmilzt 600 hiedriger als die trans-Saure und ist im Ggen- 

satz zu dieser in Ather spielend lijslich. Wir haben uns auf den verschiedensten 
Wegen, aber bisher erfolglos bemuht, ein Anhydr id  der ciu-Saure zu ge- 
winnen. Bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff 
entstehen in quantitativer Ausbeute die bisher fehlenden Formen der C hlor-  
bzw. Brom-apfe lsaure  (Schmp. 153.5O bzw. 136O, korr.), die infolge der 
I,eichtlijslichkeit ihrer Bariumsalze nicht unmittelbar ails dem Reaktions- 
gemisch der Fumarsaure isoliert werden konnten. Merkwurdigerweise zeigen 

Elrscheinungen. Bur Stereochemie des tetraedrisohen Kohlermtoff- 

1) A. 348, ' 7 3  [rgoG!. 
1") Die Schmelzpunkte sind, wenn nichts vieiter angegeben, korrigiert. 
*) J .  Biol. Chem. 45, 2 7 3  [I~zI!. 
3) Diese mii5te inan in Analogie zur Fuinarvl-,olycidsBure als Xale inyl -g lyc id-  

s a u r e  bezeichnen. Denn abgesehen von der 
unschonen Wortbildung trageit sie den genetischen Beziehungen in keiner Weise Rech- 
nung. 

Beide Samen sind jedoch aufzugebeu. 

Die cis-Saure entsteht nur aus Fumar- und nicht aus MaleinsLure. 
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die beiden isomeren Brom-apfelsauren denselben Schmelzpunkt. Der a d e r -  
ordentlich groBe Unterschied der Geschwindigkeiten, mit denen beide.Sauren. 
in alkalischer Usung Bromwasserstoff abspalten, zeigt jedoch, daB es sich 
urn verschiedene Korper handelt. Ganz gewaltig ist auch der Unterschied 
bei den entsprechenden Chlor-apfelsauren, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt : 

Halbwertszeiten der Halogenwasserstoff-Abspaltung; 
0.5-proz. Losungen mit 4.8 Bquivalenten NaOH bei 00. 

Brom-npfelsaure I (Lossen; Schmp. 136~) weniger als 

Brom-Zpfelsaure I1 (Schmp. 1360) . . . . . . . . .  600 ,, 
Chlor-apfelsaure I1 (Schmp. 153.50) etwa . . . . . .  200000 ,, 

0.5 E n .  
. . . . . . . . . .  Chlor-apfelsaure I (Schmp. 1450) 18 ,, 

A d  die ungleiche Haftfestigkeit des Halogenwasserstoffs grundet sich 
ein analytisches Verfahren zur Besfimmung der Halogen-apfelsauren 
nebeneinander,  das wir irn Versuchsteil beschreiben. 

Es liegt nahe, auf Grund des verschiedenen Verhaltens gegen Alkali 
iiber die Konfiguration der Halogen-apfelsauren zu entscheiden. Angenom- 
men, da13 die Anlagerung von Halogenwasserstoff an die Glycidsauren zu 
Verbindungen fiihrt, bei denen Hydroxyl und Halogen zunachst benachbart 
stehen, und daJ3 die Carboxyle als stark negative Gruppen eine groI3tmogliche 
Entfernung voneinander im Molekiil anstreben: dann m d  ;UIS der trans- 
Athylenoxyd-dicarbonsaure eine Chlor-apfelsaure von der Konfiguration I 
entstehen, wiihrend die Anlagerung von Chlorwasserstoff an die cis-Glycid- 
saure zu I1 fiihrt. 

COOH COOH 

COOH COOH 
Das Molekiil I, das die reagierenden Gruppen in Nachbarstellung ent- 

,hdt, wiirde dann in breinstimmung mit der Erfahrung leicht Halogen- 
wasserstoff abspalten, I1 infolge der transStellung von Halogen und Hydroxyt 
schwer. Dies  Schldfolgerung erscheint uns aber durchaus nicht zwingend. 
Nach den Untersuchungen von A. Michael4) iiber die Abspaltung von 
Halogenwasserstoff aus Athan- und Athylenkorpern sind es gerade die trans- 
Verbindungen, die besonders leicht reagieren. Und so konnte es auch bei 
den Halogen-apfelsauren sein. 

Die Beziehungen der  Athylenoxyd-dicarbonsauren zu den 
We i n s a u r e n. 

Beim Verkochen der trans-Glycidsaure in waflriger I$sung ent- 
steht, wie schon Lossen gezeigt hat, ein Gemenge von Traubensaure  
und Meso-weinsaure. Wir fanden bei quantitativer Durchfiihrung des 
Versuchss) 37 yo Traubensaure und 63 yo Meso-weinsaure. Ein iiberraschendes 
Ergebnis lieferte nun die Verkochung der cis-Saure. Dabei entsteht 
sowohl in wal3riger wie in alkalischer Losung reine Traubensaure.  Diesem 
Ergebnis steht die einheitliche HOC1-Anlagerung an Maleinsaure zur Seite : 

*) J. pr. [z]  52, 289, und zwar S. 305 [1895]. 
6, Aus den Angaben Lossens, a, a. O., S. 305. lassen sich keine Verhaltniszahlen 

berechnen. 
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In den von uns untersuchten F a e n  addieren die ci8-Verbindungen ein- 
heitlich, die trccns-Vcrbindungen gemischt. 

Der einheitliche Ubergang der cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure in Trauberr- 
saure ist no& in anderer Hinsicht hochst bemerkenswert. Auf Grund der 
landlaufigen stereochemischen Vorskllungen miiBte namlich die cis-Glycid- 
same in Meso-weinsaure iibergehen. Diese entsteht aber auch nicht spuren- 
weise. Die Sprengstiicke des Ringes kommen also nicht  in Nachbarstellung 
zu stehen. 

Ringbildung und Ringoffnung, auf denen ein grol3er Teil unserer raum- 
lichen Formelbilder ruht, sind nicht untriiglich. Als unbedingt zuverllissige 
Grundlage stereochemischer Betrachtungen kann nach mseren heutigen Auf- 
fassungen nur noch die molekulare Asymmetrie gewisser Gebilde gelten, 
wie sie sich durch die Existenz optischer Antipoden zu erkennen gibt. 

Lossens Chlor-apfelsaure (Schmp. 145~) gibt beim Erhitzen mit 
Wasser ein Gemenge von Traubensaure und Meso-weinsaure. 
Wiederholt man den Versuch mit der Chlor-apfelsaure I1 vom 
Schmp. 153.5O, so erhiilt man ausschliekilich Meso-weinsaure. Wir 
haben es somit in der Hand, die cis-Athylenoxyd-dicarbansaure einerseits 
direkt in Traubensaure, andererseits auf dem Umwege iiber die Chlor-apfel- 
saure I1 quantitativ in Meso-weinsiiure zu verwandeln. 

Die so festgestellten tfberglnge in der Weinsaure-Gruppe kommen im 
beigefiigten Schema zum Ausdruck. 

Uber die Oxyd'ation von Athylen-Derivaten durch Kalium- 
permanganat. 

Nach den Vorstellungen von A. Werner6) und P. Pfeiffer') ver- 
laufen Anlagerungen an Athylen-Biridungen derart, daB die hinzugetretenen 
Gruppen transStellung einnehmen. Eine nicht zu erklarende Ausnahme 
hievon bildet die Oxydation von Fumar-  und Maleinsaure durch  

Lehrb. d. Stereochemie, S. 202 ff. [1904]. 
') Ph. Ch. 48, 40 [1g04]. 
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Permanganats) ,  die zu Traubensaure bzw. Meso-weinsaure fiihrt 
und damit einer Adagerung von 2 OH-Gruppen in cis-Stellung gleichkommt. 
Zur Uberbruckung dieses Gegensatzes nimmt P. Pfeiflfer -. und auch A. 
W e r n e r  - an, da13 z. B. aus Maleinsaure zunachst ds-Athylenoxyd- 
dicarbonsaure entsteht, die weiterhin unter einfacher Ringoffnung in Meso- 
w einsaure ubergeht. Der quantitative Ubergang der cis-hhylenoxyd- 
dicarbonsaure in Traubensaure lehrt, da5 der Erklaruligsversuch von 
Pf eif f er  nicht zu Recht besteht. Wenn wirklich die Pennanganat-Reaktion 
fiber ein 1.2-Oxyd verlauft 9, dann mu5 die cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure 
durch Sauerstoff-Anlagerung aus der trans--4thylen-dicarbonsaure (Eumar- 
saure) entstehen. 

Der quantitative Ubergang der cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure in 
Traubensaure lehrt weiterhin, daI3 die von S. Nametkinlo) in jungster Zeit 
durchgefuhrten Konfigurationsbetrachtungen bei cyclischen 1.2-Diolen jeder 
Begriindung entbehren. Die Bildung eines I .z-Diols aus dem zugehorigen 
Oxyd burgt nicht fur die cis-Stellung der Hydroxylgruppen. 

Von anderen Deobachtungen ausgehend, ist berdits J. Boesekenll) 
den SchluBfolgerungen N a m e t ki n s entgegengetreten. Die aus den 
Oxyden entstehenden cyclischen 1.2-Diole (Cyclopentandial, Cyclohexandiol, 
Hydrindendiol usw.) stellen nach B oeseken trans-Verbindungen dar, da 
sie in optische Antipoden spaltbar sind. Als zwingender Beweis fur die 
SransStellung der Hydroxylgruppen erscheint uns aber bei diesen Korpern 
die Existenz spiegelbildlich isomerer Formen nicht. Bei unebener Kon- 
figuration des Polymethylenringes sind auch spaltbare cis-Diole denkbar, 
wenn man nicht mit H. G. Derx12) und J. BoesekenlS) mellenformige 
Bewegungen des Ringsystems annimmt. Immerhin erblicken wir in der 
Spaltbarkeit im Verein mit dem Verhalten gegen Borsaure und Aceton14) 
eine geniigende Stutze fur die von Boeseken und seinen Mitarbeitern auf- 
gestellten Formeln. Aber auch dann laat sich noch nicht auf eine trans- 
Aufspaltung des Oxydringes schlieBen, da schon von den Oxyden selbst 
unabhangig von der Konfiguration des Sechsringes cis-tram-isomere Formen 
gleich gut denkbar sind. 

Fur die Anwendung der Schwingungshypothese auf die Oxyde 
scheint uns vorerst jedweder experimentelle Anhaltspunkt zu tfehlen. Die 
aus der unebenen Beschaffenheit der Polymethylenringe sich ergebenden 
Unsicherheiten fallen beim obergang der cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure 
in Traubensaure fort. Das einzige in Betracht kommende Ringsystem, 
namlich der Oxydring, ist, da es sich um einen Dreiring handelt, zweifellos 
eben. Wir glauben mithin, zum ersten Male die quantitative trans-Aufspaltung 
eines Ringsystems einwandfrei bewiesen zu haben. 

*) Auch durch Kaliumchlorat und Osmium nach K. A. H o f m a n n ,  0. E h r h a r t  
und 0. S c h n e i d e r ,  B. 46, 1657 [1g13,. Wir haben in Anlehnung an A. S a y t z e f f ,  
J. pi. [z) 33, 300 [1886], und A. A l b i t z k y ,  B. 33, zgog [I~oo];  X. 34, 810 [ I ~ o z ] ;  C. 1903, 
I 319, versucht durch Anderuug des Oxydationsmittels die Reaktion in anderem Sinne 
zu *leiten (Carosche Saure, Benzopersaure und Bleitetracetat). Unsere Versuche rnit 
Fumar- und Maleinslure sowie deren Estern, die wir nicht als abschlie5end betrachten, 
sind bisher erfolglos geblieben. *' was wir vorerst fur unbewiesen halten. 

11) B. 66, 2409 [1gz3]. 
13) B. 6G, 2411 [I923]. 

J. pr. 21 108, 46 [1gz3/24;. 
l*) R. 41, 321 [~gzz:. 
I4\ R. 40, 566 [ I ~ Z I ! .  



Zur Konfiguration der Zuckerarten. 
Die Zuckerfonneln E. Fischers stutzen sich auf Reaktionen, bei denen, 

wie wir heute wissen, eine offnung von Sauastoffringen stattfindet, z. B. 
Reduktion, Oxydation, Osazonbildung usw. Man betrachtet es als selbst- 
verstiindlich. daB die Sauerstoff-Brucken auf jene Seite des Eormelbildes 
zu schreiben sind, auf der bei E. Fischer,  der noch mit freien Aldehyd- 
und Ketongruppen rechnete, das entsprechende Hydroxyl stand. Unsere 
Beobachtungen lehren, dal3 diese Annahme nicht uneingeschrankt gilt: 
Die bei der Ringoffnung entstehenden OH-Gruppen bragchen nicht cia- 
Stellung eimunehmen. 

Man bat mit der Moglichkdt zu rechnen, da13 z. B. der zum inaktiven 
Dulcit reduzierbaren und zur inaktiven Schleimsaure oxydierbaren (1.4)- 
Galaktose15) nicht Formel 111, sondern Formel IV zukomrnt. 

H,C/OH CH,.OH H,C'OH 

- C.H HO,C.H H.5 

H.C.OH H.C.OH - H.C.OH 
0 

I 
O ~ 0 . 6 . ~  I ~ 0 . 2 . ~  f- Iv. H0.C.H 

--t 111. 

H.C.OH FICA OH H.C.OH 
CH, ..OH CH, . OH CH,.OH 

Im Falle I11 hatten wir eine cis-, im Falle IV eine trans-Offnung vor 

jlhnliches gilt fur alle andexen einfachen utid hoheren Zuckerarten 
uns. . 
und deren Derivate, soweit in ihnen Sauerstoffringe vorkommen. 

Bemerknng uber die  Beckmannsche Umlagerung 
und uber die Stereochemie der Oxime. 

A d  Grund der oxydativen Aufspaltung des Trlphenyl-isoxazols 
z u m B enz o y l- p - b e nz il- mo n o xi'm leht sich f . Me is enh e im e r lo) ver- 
anlaBt, dem P-Bend-monoxim entgegen der fr i ihs  iibkhen Auf- 
f assung die qn-Fonnel zuzuschreiben. Daraus wird der S&M3 abgeleitet, 
daL3 sich die Beckmannsche Umlagerung nicht z#ischen benachbarten, 
sondern zwischen den in aniistellung befindlichen Gruppen abspielt. Den 
Ausgangspunkt der Beweisfiihmg bildet der Satzl'): ,,Es ist eine selbst- 
verstandliche Forderung, daB lsei der Aufspaltung eines Ringes nut ein 
Gebilde entstehen kann, das die beiden Sprengstiicke in Nachbarstellung 
enthdt". Diese weit verbreitete Auffassung wird durch unsere Beobachtungen 
widerlegt. Wir sind der Ansicht, daB man nicht nur bei Oxyden, sondern 
ganz allgemein mit der tram-Sprengung von Ringen zu rechnen hat. 

Das Beispiel der d-Apfel-lactonsaure. 
Eine freilich nicht quantitative trcm.8-Aufspaltung ekes Ringsystems 

hat wohl als eister Br. Holmbergls) beobachtet. Die rechhdrehende 
Apfel-lactonsawe liefee bei der Verseifung in saurer Wsung einen Zfber- 
schu(3 an 1-, bei derverseifung in alkalischer L6sung einen lherschd  an 

16) Uber ( ~ ~ 4 ) -  und (1.5)-oxydische Formen der Galaktose vergl. W. N. Haworth, 

16) B. 54, 3206 [I~zI]. 
D. A. Rue11 und G. C. Westgarth, Soc. 1% 2468 [Ig24]. 

17) a. a. O., S. 3207. 18) J. pr. [z] 88, 553 LI9131. 
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d-Apfelsaure. Holm b e r g , der seine Apfel-lactonsaure sterisch der d-Apfel- 
saure zuordnet, nimmt an, da5 der Konfigurationswechsel in saurer Losung 
stattfindet. Ein Beweis fur diese Annahme liegt nicht vor. Es l a t  sich nur 
sagen, daB entweder in saufer oder in alkalischer Losung die Ringspaltung 
vorwiegend aoomal verlaufen sein m d .  Den Befund Holmbergs glauben 
wir dahin deuten zu k6nnen19), da13 im einen Fall die Offnung des Lacton- 
ringes hauptsachlich zwischen Carbonyl und Sauerstoffatom erfolgt, wiihrend 
im zweiten Fall der COO-Rest abgelost wird und eine Substitution am 
asymmetrischen C-Atom 2 vor sich geht, die zur optischen Umkehr fuhrt: 

9' 11 -c-0 A.+ -c-0- -C-0 B-+ -c- 
a1 41 a1 41 0' 

0 
HZC-C = 0 H&-Cgo HZC-C = 0 H,C-C< 

Sekundare Umwandlungen ers ter  und zweiter Art .  
1st das Entstehen von Traubensaure aus cis-Glycid-dicarbonsaure 

auf eine sekundare Umlagernng primar entstandener Meso-weinsaure zuruck- 
zufiihren ? In geometrischem S h e  ist ja die cis-Glycid-dicarbonsaure der 
Meso-weinsaure zuzuordnen. Es liil3t sich experimentell zeigen, dal3 eine 
Umwandlung fertiger Mew-weinsaure-Molekiile nicht in Betracht kommt . 
Die Meso-weinsawe ist unter den Bedingungen des Versuchs vollkommen 
stabil. 

Beim Verkochen der trans-Glycid-dicarbonsaure entstehen beide Wein- 
sauren. Geometrisch ist hier nur die Bildung von Traubensaure voraus- 
zusehen. 

Maleinsaure reagiert mit unterchloriger Saure ausschli&lich unter 
Bildung von Chlor-apfelsaure I. Dementsprechend konnte man erwarten, 
daB Fumarsaure nur Chlorcapfelsiiure I1 liefert. Tatsachlich entstehen 
aber beide Chlor-apfelsauren nebeneinander. Eine geometrische Zuordnung 
ist hier nicht moglich, da uber die Konfiguration der Halogen-apfelsauren 
nichts bekannt ist. Eine Umlagerung der Reaktions- Ausgangs- und -End- 
produkte laat sich nicht nachweisen. Fur die Ausgangsprodukte kommt 
unter dem Einfla des Chlorwassers nur eip ijbergang der Maleinsaure in 
Fumarsaure in Betracht. Fande diese Umlagerung tatsachlich statt, dann 
m a t e  auch aus der Maleinsaure ein Gemenge der Chlor-apfelsauren ent- 
stehen. Das ist aber nicht der Fall. Fur die Reaktions-Endprodukte kommt 
nur eine Urnwandlung von Chlor-ap€&ure If in Chlor-apfelsaure I in Frage, 
da im Falle der Maleinsaure nur Chlor-apfelsaure I entsteht. Es zeigt sich 
jedoch, dal3 Chlor-apfelsaure I1 unter den Versuchsbedingungen vollkommen 
bestandig ist, Es bleiben die beiden folgenden Moglichkeiten offen: Ent- 
weder die Reaktionen verlaufen von vornherein gemischt, oder es tritt eine 
Umlagerung von Molekiilen ein, die ihre endgiiltige Stabilitat noch nicht 
erreicht haben. 

Wir definieren : Sekundare Umwandlungen erster Art sind solche, bei 
denen instabile, wahrend der Reaktion auftretende Molekiilgattungen eine 
Umlagerung erleiden, welche unter denselben aaeren Bedingungen am 
fertigen Molekul nicht stattfindet. Sekundare Umwandlungen zweiter Art 

lo) vergl. dagegen A. Skrabal, E. Brunner  und H. A i r o l d i ,  Ph. Ch. 111, 
rog. und zwar S. 127 [1g24]. 



TIQ2Sl Stereochemie d. tetraedr. KohEe&ffato?n8 ( I . ) .  925 

betreffen die fertig gebildeten Molekiile der Reaktions-Endprodukte und 
lassen sich durch Anstellung von Rontrollvekchen mit diesen nachweisen. 

Daraus folgt unmittelbar, daf3 dem Ergebnis von Stabilitatsversuchen 
bei Konfigurationsbestimmungen nur bedingter Wert beigemessen werden 
darf. Angenommen, die Konfiguration der Weinsauren sei uns nicht bekannt ; 
dann miigten wir auf Grund der Wasseranlagerung an die c&-Athylenoxyd- 
dicarbonsaure im Verein mit der $tabatat der Weinsauren schliesen, daJ3 
die Traubensaure die unspaltbare Form der Dioxy-bernskinsauren ist. 
Man erkennt, daS entweder unsere, auf Grund der Vorstellung vom a s p -  
metrischen C-Atom abgeleiteten Formeln der Athylenoxyd-dicarbonsauren 
oder der Weinsauren falsch sind, oder did3 der Reaktionsverlauf anomal 
ist, etwa im Sinne einer sekundaren Umwandlung erster Art. Wir geben 
der letzteren Moglichkeit entschieden den Vorzug und schli&en, dalS die 
derzeitigen chemischen Methoden der Konfigurationsforschuschung wulanglich 
sind. 

Wenn z. B. K. v. Auwersso) die y,y,y-Trichlor-croto&ure zu Fumar- 
same verseift und auGerdem zeigt, daJ3 Maleinsaure unter denversuchs- 
bedingungen bestbdig ist, so gefigt dies nicht, um der Trichlor-crotonsiiure 
die tram-Konfiguration zuzuschreiben. Es ist denkbar, dal3 eine sekund5re 
Umwandlung erster Art stattfindet. Beispiele fiir derartige Umwandlungen 
erblicken wir im tfbergang von Campher-an%dsiiure in Iso-campher- 
satweel), im tfbergang von Malein-amidsaure in Fumarsaure2*), in der Ver- 
seifung des pkri-Truxillsaure-esters zu eyvi-Truxillsaure") und in der sauren 
bzw. alkaliwhen Hydrolyse der Apfel-lactonsaure. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken 
wir fur die giitige Gewahrung von Mitteln. Hrn. Oberstudiendir&or Dr. 
K. Wimmer, der in freundlicbster Weise das Laboratorium der Ober- 
Realschule Kakrslautern warend der Ferien zur Verfugung s ta te ,  sagen 
wir auch an dieser Stelle ergebenen Dank. 

Berchreibung dw Verruche. 
Darstellung der  

trans- un d cia - A t h y len o x y d - a, p - d i c a r b o n sa u r e24). 

I. C4H,O4Na, + C1, + H20 -+ C,H40,ClNa + NaC1. 
116 g Fumarsaure (I Mol.) werden in 1500 ccm Wassq, die 80 g reines 

Natriumhydroxyd enthalten, gelost und im haufe einer Viertektunde unter 
standigem Umriihren in 16 1 Chlorwasser eingetragen. Das verwendete 
Chlorwasser soll 71 g Chlor enthalten (2 Aqu.). Als ReaktionsgefiiI3 dient 
eine 20-25 1 fassende Flasche, die durch einen mit Glashahn versehenen 
Gummistopfen verschlossen wird. Eingeschliffene Glasstopfen sind zu 
vermeiden, da bei der Reaktion, die wir im Dunkeln bei Zimmerte-mperatur 
vor sich gehen lassen, starker UTberdruck entsteht. Die gelbe Farbe des 
Chlors verschwindet sehr rasch, doch sind die letzten Spuren desselben erst 
nach eintagigem Stehen verschwunden. 

80) K. v. Auwers und H. Wissebach, B. 66, 7x5, 731 [Ig23]. 
21) K. v. Auwers, A. 809, 316 [I899]. 
23) R. Stoermer und F. Bachbr, B. 67, 15 [Igzq]. 
'J*) vergl. die ateren Verfahren von W. Lossen,  A. 348, 261. 

und zgg [1906], sowie H. D. Dakin, J .  Biol. Chem. 48, 273 [ I ~ z I ~ .  

an) R. Anschiitz, A. %6$, 137 [~Sgo]. 

und mar S. 273 



2. C,H,O,ClNa + 2 NaOH --f C,H,O,Na, + NaCl + z H,O. 
Nach 24 Stdn. versetzen wir das Gemisch der Chlor-apfelsauren, die 

in Form der Mononafriumsalze vorliegen, mit 80 g Natriumhydroxyd (z  Mole). 
Dabei tritt starker Geruch nach Chloroform aufZ5). Nach einem Tage ist 
die Chlorwasserstoff-Abspaltung aus der Chlor-apfelsaure I beendet ; die 
Fliissigkeit reagiert neutral 26), Die entstandene trans-Glycidsaure wird als 
Bariumsalz gefdlt, indem man 263 g feinst zerriebenes Bariumchlorid 
(z  H,O enthaltend; 1.08 Mole) zugibt und sofort 3 / p  Stdn. kraftig schiittelt. 
Nach zweitagigem Stehen wird der feinpulverige Niederschlag aufs Filter 
gebracht, mit wenig kaltem Wasser griindlich gewaschen und bei 30-35O 
getrocknet. Man erhalt 200 
bis 220 g Rariurnsal~2~) (65-72 lo d. Th.). 

Die Trocknung nimmt 8 Tage in Anspruch. 

d, I - trans - i4 t h y len o x yd- d i c a r b o n s a u r e. 
200 g Bariumsalz, durch ein engrnaschiges Sieb getrieben, werden in 

600 ccm feuchtem k h e r  aufgeschlammt, bei oo mit einer Losung von 80 g 
konz. Schwefelsaure (d = 1.84) in 150 ccm Ather versetzt und 3 Stdn. 
kraftig geschiittelt. Die Hauptmenge der freien Glycidsaure ist im Ather 
enthalten. Die vom Rariumsulfat zuriickgehaltenen Anteile werden durch 
Extraktion im Soxhlet gewonnen. Zur Reinigung wird im Soxblet aus Ather 
umkrystallisiert, Ausbeute 35 gzs) (40°/0 d. Th., ber. auf BaSalz; 27% 
ber. auf Fumarsaure}. Schmp. 20g0 (korr.). 

Ber. C 36.36, H 3.03. 
7.07 mg Sbst.: 9.43 mg CO,, 2.03 mg H,O (nach F. Pregl). 

Gef. C 36.39. H 3.21. 
Die Loslichkeitseigenschaften sind die von W. Lo s sen  angegebenen. 

C,H,O, (132.0). 

cis -At h y 1 en ox y d - d ic a r b o ns au r e. 
In der Mutterlauge des trans-glycidsauren Bariums ist die Gesamtmenge 

der Chlor-apfelsaure I1 enthalten, die wir durch Zusatz von weiteren 
20 g Natriumhydroxyd in die cis-Glycid-dicarbonsaure uberfiihren, deren 
Rariumsalz sich im Laufe von 6 Tagen in groI3en Krystallen an den Gefa- 
wanden absetzt. Ausbeute 150 g aus 350 g Fumarsaure (17% d. Th.). Die 
Zersetzung des Bariumsalzes, in derselben Weise wie bei der transSaure 
vorgenommen, liefert 55 g Rohsaure. Sie wird in wenig Ather gelost, wobei 
etwas transSaure zuriickbleibt. Die atherische Losung versetzen wir bis 
zur beginnenden Triibung mit Petrolather vom Sdp. 30-50°. Beim lang- 
samen Verdunsten des -4thers krystallisieren 32 g reine cis-Glycidsaure 
aus. Schmp. 14gO (korr.). 

0.1957 g Sbst.: b.2614 g CO,, 0.0564 g H,O. 

Der Geschmack ist wie bei der trans-Glycidsaure rein sauer ; der zwischen 
Fumar- und Maleinsaure bestehende Unterschied ist verloren gegangen. 

25) Vermutlich wird ein Teil der Glycidsaure in Acetaldehyd und Kohlensaure 
gespalten und der Aldehyd in Chloroform venvandelt. 

z*) Da die Chlor-apfelsaure I1 unter diesen Bedingungen no& nicht Salzsaure 
abspaltet, sollte die Losung noch alkalisch reagieren. Die entsprechende Menge Xatrium- 
hydrosyd wird aber offenbar in Nebenreaktionen verbraucht. 

C,H,Os (132.0). Ber. C 36.36, H 3.03. Gef. C 36,43. H 3.22. 

27) C,H,O,Ba +. 2 H,O. 
28) Nimmt man die Zerlegung des Bariumsalzes mit trockenem Ather unter Zusatz 

von entwassertem Natriumsulfat nach Lossen  vor, so erhalt man nur etwa 20 g Saure. 



Die neue Dicarbonsaure ist spielend loslich in Wasser, Alkohol und Essig- 
ester, etwas weniger leicht in Aceton, praktisch unloslich in Petrolather, 
Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff . Beim Verdunsten 
der atherischen I,osung bleibt die Saure zunachst als Sirup zuriick, der im 
I,aufe einer halben Stunde zu grohn quadratischen Krystallen erstarrt 
(Unterschied von der trum-Saure, die sofoft in prismatischen Krystallen 
erscheint). Ganz anderen Habitus haben die aus Ather-Petrolather an- 
schieI3enden Krystalle : lange, federfijrmige Gebilde. 

Da13 die Verbindung k i n e  freie Hydmxylgruppe enthalt, geht aus ihrem 
Verhalten gegen siedendes Acetylchlorid und siednndes Esigsiiure-anhydrid 
hervor. Sie kann daraus genau so wie die tra/aeSaure unverandert um- 
krystallisiert werden. 

P&n&ea Kdiwnmlz: DurchVerdschcn der b e r h e t e u  Mengen Dicarb-e 
und Kaliumhydroxyd in wal3riger Losung erhalt man mehrere Zentimeter lange Krystalle, 
die I Mol. Wasser enthalten. 

0.1903 g Sbst. (iufttrocka) : 0.0863 g KSOI. 
C,HIO,K + H,O. Ber. K 20.8. Gef. K 20.4. 

Caloiunasalz: Es wird dargestellt durch Schutteln der inTn-asser geliisten fjgure 
mit iiberschiissigem Calciumcarbonat, Abfiltrieren und Eindunstenlassen. Leicht liirsdich 
in Wasser. z H,O enthaltend wie das Calciumsalz der trans-saure. 

0.1344 g Sbst. (lufttrocken) : 0.0885 g CaSO,. 
C,H,O,Ca + z H,O. Ber. Ca 19.34. Gef. Ca 19.41. 

Ba*itwna&: Die waBrige Losuag der S u r e  witd mit einer konz. L6sung von Chlor- 
barium versetzt und schwaeh ammoniakallsch gemacht. Grok, derbe Kiystalle. die 
2 Mole Krystallwasser enthdten. 

C,H,O,Ba + 2 H,O. 
0.2183 g Sbst.: 0.0259 g H,O. - 0.2044 g Sbst.: 0.1546 g BaSOI. 

Silbersalz: Aus der I.5sung der Sawe in Bkthylalke€~ol mit methylalkoholischem 

0.1420 g Sbst. verbrauchten 8.03 can 0.10278-n. NH,CNS nach Volhard. 

Ber. H,O 11.86, Ba 45.4. Gef. H,O 11.85, Ba 44.3. 

Silbernitrat. Rein wei0, dWch in Wmser, lichtempfindlich. 

C,H,O,Ag,. Ber. Ag 62.7. Gef. Ag 62.5. 

Einheitl icher Verlauf 
der HC1-Abspaltung aus Chlor-apfelsaure I. 

IZ g Chlor-apfelsaure vom Schmp. 1430 wurden mit 206 ccm 1.042-n. 
Kaliumhydroxyd (3 Aqu.) und 1080 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
2 Tage stehen gelassen. Auf Zusatz eines geringen ffberschusses von Chlor- 
barium fielen 18 g glycid-dicarbonsaurer Baryt aus (84% d. Th.), aus dern 
durch Zerlegen mit atherischer Schwefelsaure nur reine transSaure erhalten 
werden konnte. Das Filtrat des Bariumsalzes lieferte, mit weiteren 60 ccm 
n/,-l.auge versetzt, selbst bei zweiwochigem Stehen keinen Niederschlag 
mehr. 

Anlagerung von HOCl an  Maleinsaure. 
80 g Maleinsaure wurden in der oben fiir Fumarsiiure angegebenen 

Weise verarbeitet. Nach 22-stdg. Einwirkung des Chlorwassers wurde 
die Losung mit 60 g Natriumhydroxyd, nach weiteren 2 Tagen mit 170 g 
krystallwasser-haltigem Bariumchlorid versetzt, wobei 105 g Bariumsalz 
der trum-Glycidsaure ausfielen. Die in der Mutterlauge noch vorhandene 
Chlor-apfelsaure wurde mit 20 g Natriumhydroxyd (einem geringen mer-  
schul3) in Glycidsaure iibergefiihrt, deren BanumSale bei Inehrtagigem 

Ecrichtc d. D. Chun. Cerellschaft. Jahrg. LVIII. 60 
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Stehen feinpulvrig ausfiel. Ausbeute 45 g. Diese zweite Fraktion des Barium- 
salzes, in der iiblichen Weise mit Schwefelsaure zersetzt, lieferte nur trans- 
Athylenoxyd-dicarbonsaure vom Schmp. zogo. Die atherkche Mutterlauge 
hinterliel3 beim Abdampfen nur 0.2 g hellbraune, schmierige Krystalle, 
die neben vie1 transSaure videicht Spuren von cisSaure enthielten. Ins- 
gesamt wurden 150 g trans-glycidsaures Barium (75% d. Th.) erhalten. 

Spa 1 t u n  g d e r trans - A t h y le n o x y d - d i c a r b o n s a u re 
in die optischen Antipoden. 

Mit Strychnin in wiiBriger und mit Brucin in alkoholischer Losung 
konnte keine Fraktionierung erzielt werden. Dagegen fiihrte die Anwendung 
von Cinchonin und weit besser noch die von Morphin in absol. alkoholischer 
Losung zum Ziel. Wir beschreiben hier die Trennung der primaren Morphin- 
s h e .  

10 g reine trans-Saure und 23 g Morphin (I H,O enthaltend) werden 
in goo ccm absol. Athylalkohol in der Hitze gelost. Beim langsamen Er- 
kalten fallen 19.5 g d-trans-glycid-dicarbonsaures Morphin aus, die erst mit 
absol. Alkohol, d a m  mit Ather sorgfaltig gewaschen werden. Nach zwei- 
maligem Auskochen rnit absol. Alkohol zeigt die Substanz Schmp. 180O 
(unter Zersetzung). 

?o [ a ] ~  = (-1.920 x 100)/(0.50 x 5.00) = -76.P. 

Die alkoholische Mutterlauge des d-Salzes hinterl3t beim langsamen 
Eindunsten einen farblosen Sirup. Zur Isolierung des lSalzes wird die ein- 
geengte alkohol. Usung mit Ather versetzt. Ausbeute 11.4 g. Es gelang 
aber nicht auf diesem Wege, ein ganz reines Produkt zu erhalten. 

Rech t sdr  e hen de  S aur  e. 
Diamnwniumsalz: 0.82 g d-Morphinsdz werden in Wasser gelost und unter Zusatz 

von 8.30 ccm n12-Ammoniak auf 25 ccm gebracht. Man laat 4 Stdn. bei oo stehen und 
filtriert vom Alkaloid ab. Die Losung des sekundaren Ammoniumsalzes, die frei von 
Morphin ist (mit Phosphorwolframsaure gepruft), zeigt 

[a]: = (+0.26O x 417 x 100)/(0.50 x 4 x 132 x 0.82) = +50.10a**). 
Ein noch weitergehend fraktioniertes Morphinsalz ergab, in derselben Weise rnit 

Ammoniak zerlegt, fur das spezifische Drehungsvermogen der freien Saure in Form 
des Diammoniumsalzes iibereinstimmend [a];' = + 50.1~. 

Freie Saure: 16 g + -Morphinsalz wurden in wenig Wasser gelost 
und rnit einem sehr geringen UberschuB von Ammoniak zersetzt. Das 
morphinfreie Filtrat gibt mit konz. Chlorbarium-Losung einen weil3en Nieder- 
schlag von + -athylenoxyd-dicarbonsaurem Barium. Die Ausbeute (4.56 g} 
laBt zu wiinschen ubrig, da das Barhmsalz der + Saure wesentlich leichter 
liislich ist, als das der d, l-Saure. Die Zerlegung des +-Bariumsalzes rnit athe- 
rischer Schwefelsaure lieferte uns in geringer Menge ein racemisiertes Produkt. 
Bessere Ergebnisse wurden erzielt, als wir das Barium in waBriger I,ijsung 
mit der genau berechneten Schwefelsauiuremenge ausfallten. Das SO,"- und 
Ba*.-freie Filtrat zeigte 

20 [a]D = (+6.95O x 100)/(2 x 10) = +34.8O. 

a') auf freie Siure berechnet. 
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Die Reindarstellung der rechtsdrehenden trans-Glycid-dicarbonsaure 
gelang erst, d s  wir das Morphinsalz rnit feuchtem Kaliumbisulfat zersetztenZab). 
Der entstandene Brei wird rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet 
und im Soxhlet rnit Ather extrahiert. Da kein optisch-reines Morphinsalz 
zur Verfugnng stand, wurde ein Gemenge von d,l- und von +$awe er- 
erhalten. Durch fraktionierte Krystallisation aus Ather-Petrolather, worin 
die d,l-Saure wesentlich schwerer loslich ist, la& sich die rechtsdrehende 
Saure frei von Racemkorpem gewinnen. Schmp. 1800 (korr. ; unter Zersetzmg). 

9.378 mg Sbst.: 12.46 mg CO,, 2.58 mg H,O. 
Ber. C 36.36, H 3.03. C,H,O, (132). 

[aID = (+1.890 x IOO)/(I.OO x 1.894) = + 1 0 o O  (in Wasser). 

Die linksdrehende Saure, von Hrn. Robert  ZellBc) aus d-Weinsaure 
dargestellt, schmilzt gleichfalls bei 1800 und zeigt unter denselben Bedin- 
gungen [K$,* = -1100~. Der Schmp. eines Gemisches gleicher Teile d- und 
ESaure liegt bei zogo (korr.) in Ubereinstimmung rnit demjenigen der d, Z-trans- 
Athylenoxyd-u, P-dicarbonsaure. 

Zahlreiche Versuche, die cis-Saure mit Hilfe von Alkaloiden zu spalten, 
schlugen fehl. Das primiire Morphinsalz der cis-&hylenoxyd-a, P-dicarbon- 
saure schmilzt bei 1800 (unkorr. ; unter Zersetzung). 

Gef. C 36.24, H 3.06. 
18 

[a]: = (-2.020 x 100)/(0.50 x 5.00) = -80.80. 

C hlor - a p  f elsaure 11. 
10 g cis-Glycid-dicarbonsaure werden in einer zur Losung nicht zureichen- 

den Menge konz. Salzsaure (2. B. 60 ccm) aufgeschlammt. Man leitet unter 
Kiihlung mit Eis-Kochsalz so lange Chlorwasserstoff ein, bis alles in Lijsung 
gegangen ist, und l a t  unter Druck 24Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. 
Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum weitgehend eingeengt und uber 
Atzkali und Phosphorpentoxyd zur Trockene gebracht. Das schon krystalli- 
sierte Rohprodukt wird mit Ather aufgenommen und bis zur beginnenden 
Triibung mit Petrolather (Sdp. 70-900) versetzt. Beim Abdampfen des 
Athers f a t  die neue Chlor-apfelsaure ganz rein und krystallisiert aus. Aus- 
beute uber 95% d. Th. Schmp. 153.50 (korr.). 

11.99 mg Sbst.: 12.52 mg CO,, 3.21 mg H,O (nach Pregl). - 0.1668 g Sbst.: 
o.ogoz g AgCl (nach Carius) - 0.1721 g Sbst. entsprechen 9.92 ccm 0.10278-la. Am- 
moniumrhodanid (nach Volhard). 
C,H,O,Cl (168.5). Ber. C 28.49, H 2.98, C121.07. Gef. C 28.49, H 2.98, C12o.g1, 21.03. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Essig- 
ester und Aceton; sehr schwer loslich in Ligroin, Benzol, Toluol, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff. 

Quant i ta t ive Bestimmung 
der beiden Chlor-apfelsauren nebeneinander. 

Aus den weiter unten beschriebenen kinetischen Messungen geht hervor, 
da13 die neue Chlor-apfelsaure in alkalischer Usung viel langsamer Chlor- 
wasserstoff abspaltet als die Lossensche Saure. Darauf griindet sich das 
folgende Verf ahren zur Analyse von Gemischen der beiden Sauren. 

mb) vergL K. F T e u d e nb e r g  , B. 47. 2027, und zwm 2035 [1g14]. 
,ac) noch unveroffentlichte Versuche. 

60* 
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Etwa I g Saure-Gemisch wird mit Wasser und 4.5 Aquivalenten halogen- 
freier Natroxlauge im Mdkolbchen auf IOO ccm gebracht. Nach einstiin- 
digem Stehen bei 200 hat die Chlor-apfelsaure I alles Chlor in ionisierter 
Porn abgespalten as), wiihrend die Chlor-apfelsaure I1 noch unangegriffen 
ist. Man titriert deshalb nach Ablauf dieser Zeit in einer Probe von 20 ccm 
das Chlor-Ion nach Volhard und berechnet daraus den Gehalt an Saure I. 
Eine zweite Probe zersetzt man rnit 5-20 ccm n/,-NaOH, kocht 15 Min. 
und bestimrnt nunmehr das Gesamt-Chlor. Die Differenz beider Bestimmungen 
entspricht der vorhandenen Menge Chlor-apfelsaure 11. 

Chlor-Ion in der Gesamtmenge; aus- Chlor-apfelsanre I Chlor-apfelsaure I1 
gedruckt in ccm 0.10073-n. NH,CNS. Schmp. 143O Schmp. 153.5' 

Chlor-apfelsaure I Chlor-apfelsaure I + I1 angew. gef. angew. gef. 
5.89 11.77 0.4961 0.5000 0.5041 0.4997 

10.42 11.66 0.8938 0.8843 0.0978 0.1057 

Bestandigkeit  der Chlor-apfelsaure I1 gegen Chlorwasser. 
0.8 g Chlor-apfelsaure I1 (Schmp. 153.5O) wurden mit 2 Aqu. Natron- 

lauge neutralisiert und mit verd. Chlorwasser auf etwa 200 ccm gebracht. 
Nach 2-tagigem Stehen wurde das freie Chlor und die unterchlorige Saure 
im Luftstrom abgeblasen. Wir bestimmten dann das Chlor-Ion sowie die 
durch Alkali in der Kalte und in der Hitze abspaltbaren Chlorwasserstoff- 
mengen in je 10 ccm des Reaktionsgemisches. 

Gef.: Chlor-Ion = 4.33 ccm, Gesamtchlor = 7.77 ccm, Chlor-Ion + leicht ab- 
spaltbares Chlor = 4.35 ccm 0.10073-n. Ammoniumrhodanid. Daraus berechnen sich 
fur Chlor-iipfelsiiure I 0.02 ccm, fiir Chlor-apfelsanre I1 3.44 ccm NH,CNS. 

Brom-apfelsaure 11. 
Die Darstellung gleicht derjenigen der Chlor-apfelsaure 11. Die Brom- 

apfelsaure krystallisierl; erheblich schwieriger als die Chlorverbindung. 
Man entfarbt das Rohprodukt in siedendem Athylacetat durch Tierkohle. 
Die Essigesterlosung hinterlti.0 t beim Einengen einen bald erstarrenden 
Sirup, der zweimal rnit Chloroform ausgekocht wird. WeiBe Krystalle. 
Schmp. 136O (korr.). Die Ausbeute entspricht der Berechnung. 

11.164 mg Sbst.: 9.20 mg CO,, 2.37 mg H,O. - 42.49 mg Sbst. entspr. 19.69 ccm 
o.010073-n. Rhodanammonium (nach Volhard). 
C,H,OIBr (213). Ber. C 22.54. H 2.37, Br 37.51. Gef. C 22.48, H 2.38, Br 37.34. 

Loslichkeitsverhiiltnisse wie bei Brom-apfelsaure I. 

Kine t i k d e r Halogen - a p  f e 1 s a ur e nso). 
In den folgenden Tabellen bedeutet t die Reaktionsdauer in Minuten, 

x die abgespaltene Halogenmenge (ausgedriickt in ccm n/,-Rhodanammonium) 
und p den Umsatz in Prozenten. Alle Versuche (mit Ausnahme von Vers. 4) 
wurden bei oo ausgefiihrt. Zur Titration dienten je 10 ccrn Reaktionsgemisch, 
die wir zur angegebeneu &it in iiberschiissige verd. Salpetersaure einlaufen 
lieBen. 

29) Bei grol3eren Mengen Chlor-apfelsaure I empfiehlt es sich, 2 Stdn. zu warten. 
so) Die Abspaltung VQII Chlonvasserstoff aus Chlor-Bpfelsiiure I hat schon I,. Smith, 

Ph. Ch. 81, 357 [1g13], vom Standpunkte der Kationen-Katalyse &us Utersucht. 
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I .  CbloE-apfelsaure I. 
0.4684 g Saure + 6.51 ccm n-NaOH 

(2.34 Aqu.) auf 100 ccm 
t x P 
3.5 0.06 2.2 

12.5 0.16 5.9 
30 0.25 9.2 
98 0.40 14.8 

I440 0.77 28.5 
rn (ber.) 0.92 34.2 

2. Chlor-apfelsiiuxe I. 
0.4513 g + 8.01 ccm n-NaOE 

(3 Aqu.) auf IQO ccm 
t X P 
5.5 0.26 9.6 
9.5 0-45 17.3 

25 0.72 27.6 
65 0.97 37.2 

I200 2.30 88.4 
m (ber.) 2.60 100.0 

3. Chlor-apfelsaure I. 4. Chlor-apfelsaure 11. 
0.4411 g + 12.49 ccm n-NaOH 

(4.8 Aqu.) auf IOO ccrn 
0.4485 g + 12.76 ccm n-NaOH 

bis zu 150 Min. bei 00, dam bei 20*. 
(4.8 Aqu.) auf IOO ccm; 

t 

I5 
25 
40 
70 
I35 

no (ber.) 

I 0  

960 

X 
0.92 
1.13 
I .46 
1.85 
2.13 
2.43 
2.55 
2.55 

P 
36.1 
44.4 
57.3 
72.6 
83,6 
95.4 
100.0 

100.0 

5. Brom-apfelsaure I. 
0.5228 g + 11.76 ccm n-NaOH 

(4.8 Aqu.) zu 100 ccm. 
t X P 

2.0 2.36 98.3 
4.0 2.40 100.0 
6.0 2.,40 100.0 
8.0 2.40 100.0 

m (ber,) 2.4" 100.0 

t 
6 

150 
1080 
7200 
15000 

43000 
m (ber.) 

X 
0.00 

0.02 
0.08 

0.40 

2.57 

0.21 

1.11 

P 

0.8 
3.1 
8. I 
15.5 
43.2 

0.0 

100.0 

6. Brom-apfelsaure 11. 
0.4970 g + 11.24 ccm n-NaOH 

(4.8 iqu.) zu 100 can. 
t X P 
I5 0.20 8.5 
45 0.30 12.8 
300 0.66 28.1 
600 1.08 46.1 
1440 2.30 98.3 
m (ber.) 2.34 100.0 

Hydrolyse der Glycidsauren. 
I. d, I-tram-Saure. 

a) In saurer Losung: 1.5 gSaure werdea mit 150 can Wasser zq;Stdn. 
am RiickfluBkiihler gekocht. Es entweicht Acetaldehyd, der in Eiswasser 
aufgefangen wird. Er wurde erkannt an seinem Geruch und der Farbreaktion 
rnit Diathylamin und Nitropmssidnal?rium. Die auf dem Wasserhd zur 
Trockene gebrachte Losung hinterliel3 1.55 g schwach bxatu&&en %rap, 
aus dem sich bei langerern Stehen Krystalle vzln Traubensiiure ausschieden. 
Die mikroskopische Untersuchung der Ealks&e*l) ergab das Vmlkg&t 
eines Gemenges von Meso-weinsaure und Traubensaure. 

Analyse der Kalksalze. 0.3521 g Sbst.: 0.0856 g H,O bei 190.; H,O = 24.3% 
[meso-weinsaures Ca 22.3 %, traubensaures Ca 27.7 yo]. 

Meso-wehsaure und Traubensaure waren im Verhiiltnis I .7 : I entstanden. 
b) In alkalischer Losung: 1.5 g transSaure, 34 ccm n-Natron- 

lauge (3 Bqu.) wurden mit Wasser zu 200 ccm verdiinnt und 72 Stdn. gekocht. 
Die Losung wurde mit Essigsaure schwach angesauert, mit Bleiacetat gef at 

*I) nach A. F. Holleman, R.17, 83 [1898]. 
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und die Bleisalze mit Schwefelwasserstoff zerlegts2). Beim Eindampfen 
des blei-freien Filtrats hinterblieb eia siruposer Riickstand, der genau wie 
beim Verkochen in saurer Losung bald erstarrte. Die Kalksalz-Reaktion 
zeigte in wunderbarer Ausbildung die Formen des meso-weinsauren und 
traubensauren Calciums nebeneinander, und zwar im namlichen Mengen- 
verhaltnis wie beim Verkochungsversuch in saurer I8sung. 

2. cis-Saure. 
a) I n  s a u r e r l o s u n g :  1.5 gSaurevomSchmp. Idg'werden, in 150 ccm 

Wasser gelost, 24 Stdn. gekocht. Es entwickelt sich wie bei der trans-Saure 
Acetaldehyd. Auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, hinterbleibt 
reine Traubensaure, die sofort den richtigen Schmp. 2050 (korr.) zeigt und 
sich, mit reiner Traubensaure gemischt, bei derselben Temperatur verfliissigt. 
Ausbeute 1.61 g (85% d. Th.). Die mikroskopische Untersuchung des 
Calciumsalzes bestatigt die Abwesenheit von Meso-weinsaure33). 

In alkalischer Losung: Die Reaktion wurde genau wie bei der 
transSaure angestellt. Die erhaltene Weinsaure schmolz nach einmaligem 
Umkrystallisieren bei 2050 (korr. ; Misch-Schmp. mit Traubensaure 2 0 5 ~ ) .  
Die Mutterlauge dieser Krystalle wurde auf Calciumsalz verarbeitet, dessen 
mikroskopisches Bild hochstens Spuren von meso-weinsaurem Calcium er- 
kennen lid. 

b) 

3. Re c h t s d r e he n d e trans -S a u r e. 
2 g transsaiure ([u]: = + 34.80) wurden in I-proz. wahiger Losung 

48 Stdn. riickfliel3end gekocht. Die auf 20 ccm eingeengte Fliissigkeit zeigte 
im 2-dm-Rohr UD = -0.090. Auf Zusatz von etwa 10 ccm konz. Ammonium- 
molybdat-lijsung fie1 die Drehung auf aD = -z.zoo. 

Verkochung der Chlor-apfelsaure 11. 
0.5 g Saure vom Schmp. 153.50 werden mit 80 ccm Wasser 24 Stdn. ge- 

Beim Eindampfen der Losung hinterbleibt ein Sirup, der auch bei 
Die Analyse des Calciumsalzes 

kocht. 
langerem Stehen keine Krystalle abscheidet. 
ergibt die fur meso-weinsaures Calcium verlangten Zahlen. 

21.683 mg Sbst. (lufttrocken): 12.162 m g  CaSO,. 

Die mikroskopische Untersuchung bestatigt die Abwesenheit von 
C,H,O,Ca + 3 H,O. Ber. Ca 16.51. Gef. Ca 16.54. 

Traubensaure. 

*O) unter Beachtung der von Chr. Winther angegebenen VorsichtsmaBregeln. 
Ph. Ch. 66, 465 [1go6l. 

Um die Reaktion empfindlicher zu gestalten, wurde zunachst die Hauptmenge 
der Traubensaure als primzires Kaliumsah ausgefallt; vergl. A. F. Holleman, a. a. 0. 




