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Mittheilungen.

337. 8, Tanatar: Trioxymaleinsdure.
(Eingegavgen am 6. Juli; verlesen in der Sitzung vou Hron. A. Pinner)

In No. XII, 2293 dieser Berichte habe ich die dureh Oxydation
der Fumarsdure entstehende Bioxyfumarsiure und ihre Derivate be-
schrieben. Die Oxydation der Maleinsdure und die dabei eotstehende,
drei Atome Sauerstoff mehr enthaltende Sdure, C, H, O, die ich ,Tri-
oxymaleinsiiure® nenne, wird der Gegenstand dieser Mittheilung sein.

Rohe Maleinsidure wurde durch rasche Destillation der Aepfel-
sdure in kleinen Retorten dargestellt. Zur Reinigung wurde die rohe,
trockene Séure noch einmal destillirt. Es geht mit Maleinsidure-
aphydrid immer eine kleine Menge Fumarsiure iiber, die durch wieder-
holtes Lésen der Siuren in kaltem Wasser und Abdampfen beseitigt
werden kann.

Die Osxydation der Maleinsiure bewirkte ich mit demselben
Reagens und ebenso, wie die Oxydation der Fumarsiure; es wurde
nimlich zur abgekiihlten, verdiinnten Ldsung des maleinsauren Kalis
allmilig in kleinen Portionen dbermangansaures Kali in verdiinnter,
wissriger Losung zugegossen. Es ist ausdriicklich zu bemerken, dass
tibermangansaures Kali auf Maleinsdure heftiger einwirkt, als aof
Fumarsiure. Daher ist es nicht moglich, bei der Oxydation der
Maleinsdure in der Kilte gesiitiigte Losungen des Oxydationsmittels
zu gebrauchen, sondern man muss solche Losungen noch mit 2—3
Volumina Wasser verdiinnen, sonst entsteht fast nur Oxalsdure. Ebenso
muss man fir gute Abkihlung uod sorgfiltiges Umriihren Sorge tragen.
Auf ein Theil Maleinsdure gebraucht man 2—2% Theile iibermangan-
saures Kali,

Nackdem die Oxydation beendigt ist, erwirmt man die Mischung
auf dem Wasserbade, damit das gebildete Manganhyperoxyd sich besser
absetat, filtrirt die alkalische Losung und siuert dann mit Essigsdure an.
Es ist rathsam die Hilfte des Wassers abzudampfen, um die Losung
concentrirter zu bekommen. Wenno man jetzt zur heissen Losung
essigsauren Kalk zusetzt und nach kurzer Zeit kochend heiss filtrirt,
so scheidet sich nach dem Abkiihlen des Filtrates das Kalksalz der
Trioxywmaleinsiure in deutlich krystallinischer Form aus. Man muss
bis zur vollstindigen Abscheidung einige Tage warten. Auf dem
Filter bleibt oxalsaurer Kalk nebst einer je nach Umstinden wechseln-
den Menge trioxymaleinsauren Kalkes, Falls die Menge des letzteren
betriichtlich sein sollte, was schon eine Calciumbestimmung zeigt, so
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kocht man das Gemisch der Calciumsalze noch einmal mit dem Kil-
trate ab, das trioxymaleinsauren Kalk abgeschieden hat.

Es gelingt die Trennung der beiden Sduren auch, wenn man zur
kalten Lésung der Kaliumsalze essigsauren Kalk zusetzt und nach
einer halben Stunde flirirt. Es wird niimlich das Kalksalz der Try-
oxymaleinséure in der Kiilte nicht gleich gefillt, sondern erst nach einigen
Stunden oder nach dem Erwirmen und Erkaltenlassen. Jedenfalls
lasst sich das Calciumsalz dieser Siure durch Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser sehr rein bekommen.

Zuerst schlug ich noch einen anderen Weg zur Abscheidung der
Trioxymaleinséiure ein, der aber nicht so sicher ist. Wenn man nach
dem Absetzen des oxalsauren Kalkes in der Kilte zum Filtrate essig-
saures Blei zusetzt, so fallen gleich die Bleisalze der Trioxymalein-
siure und Maleinsiiure nieder. Aus den Bleisalzen werden durch
Schwefelwasserstoff die freien Siluren abgeschieden, fast bis zaur
Trockne abgedampft, und die Maleinsdure mit Aether ausgezogen.

Das Kalksalz kann auch durch Kochen mit Pottasche leicht in
Kalisalz, dann in Bleisalz iibergefiibrt und daraus die reine, freie
Sédure abgeschieden werden.

Die Trioxymaleinsiure bleibt beim Verdunsten ibhrer wisserigen
Lésungen auf dem Wasserbade als eine farblose, dickfliissige, sehr
saure Fliissigkeit, die unter dem Exsiccator nach einigen Tagen theil-
weise erstarrt, aber nicht vollstéindig fest wird. Beim Trocknen im
Luftbade bei 110° C. schmilzt sie zuerst zu einer durchsichtigen
Flissigkeit, nachher verliert sie Wasser, blidht sich auf und stellt
endlich eine weiche, teigartige, blasige Masse dar, die nach dem Er-
kalten fest, amorph, glasartig spride ist und sich leicht pulvern lisst.

Bei 1100 C. schmilzt dies Pulver wieder zu einer halbfliissigen
Masse zusammen, bliht sich aber nicht mehr und verliert kein Wasser.
Bei 180° C. fingt die Masse wieder an sich zu blihen und zer-
setzt sich.

Die bei 110° C. getrocknete Siure lost sich ausnehmend leicht
in Wasser, schwer in heissem Alkohol und kaum in Aether. Sie
bildet nicht ein in kaltem Wasser schwer ldsliches, saures Kalisaliz;
die Losung des neutralen Kalisalzes giebt Niederschlige nach einiger
Zeit mit salpetersaurem Silber, schwefelsaurem Zink und schwefel-
saurem Cadmium. In ziemlich concentrirten Losungen des trioxy-
maleinsauren Kaliums bewirkt Chlorbaryum einen Niederschlag, der
in heissem Wasser loslich ist. Durch Chlorstrontium und Chlorbaryum
werden die entsprechenden Salze der Trioxymaleinsiure in der Kilte
nur nach einigen Tagen oder aus concentrirten Lésungen gleich ge-
fallt. Im letzteren Falle 16sen sich die frischen Niederschlige in
mehr Wasser. Beim Erwirmen fallen die Calecium- und Strontium-
salze gleich nieder und l6sen sich dann theilweise (oder vollstindig,



1385

wenn man hinreichend verdiinnte Fliissigkeiten anwendet) beim Kochen.
Die Zusammensetzung und das Aussehen des aus heisser Losung ge-
fillten und aus concentrirter, kalter Losung gefillten Kalksalzes sind
dieselben. Vielleicht unterscheiden sie sich durch den Gehalt von
Krystallwasser bei gewdhnlicher Temperatar, bei 100° C. aber enthal-
ten beide gleichviel Krystallwasser,

Das saure, sowie das neutrale Kalisalz der Trioxymaleinsiure
ist sehr leicht in Wasser ldslich und krystallisirt nicht, sondern
bleibt beim Abdampfen seiner Losung als gummdse Masse zuriick.

Das Baryumsalz ist leicht 16slich in heissem Wasser und krystal-
lisirt in rhombischen Prismen, die bei 1109 C. kein Krystallwasser
enthalten,

1) 0.559 g des bei 110° C. getrockneten Salzes gaben 0.439 g
BaSO, = 46.15 pCt. Ba.

2) 1.741 g desselben Salzes hinterliessen beim Verbrennen 1.154 g
BaCO; = 66.28 pCt.

3) 0.685 g desselben Salzes hinterliessen 0.453 g Ba CO,
= 66.13 pCt.

Trioxymaleinsaurer Baryt von der Formel C, H, BaO; muss
45.81 pCt. Ba enthalten und 65.88 pCt. BaCO, hinterlassen.

Das Calciumsalz krystallisirt auch in rhombischen Prismen, ent-
hiilt aber bei 1000 C. zwei Aequivalente Wasser, die erst bei 170° C,
fortgehen.

1) 0.3309 ¢ bei 170° C. getrockneten Salzes hinterliessen beim
Verbrennen 0.091 g CaO = 27.50 pCt.

2) 0.843 g desselben Salzes hinterliessen 0.234g CaG == 27.59 pCt.

3) 0.216g desselben Salzes hiaterliessen 0.0605 g CaO = 28.0 pCt.

4) 0.541g desselben Salzes hinterliessen 0.152g CaQ == 28.09 pCt.

Trioxymaleinsaurer Kalz (C, H,CaO;) muss theoretisch 27.72 pCt,
Calciumoxyd hinterlassen. Die ersten zwei Bestimmungen sind mit
dem in der Kilte gefillten Salze, die letzten zwei mit dem aus heisser
Lsung gefillten ausgefiihrt.

Die Verbrennung desselben Salzes mit chromsaurem Blei und
chromsaarem Kali gab folgende Resultate:

1) 0.2396 g Substanz gaben 0.21g CO, = 0.05727g C = 23.90 pCt.
und 0.0308 g H, 0 = 0.003422g H == 1.42 pCt.

2) 0.4616 g Substanz gaben 0.401 g CO, = 0.1093636 g C
= 23.09 pCt. und 0.057 g H,0 = 0.0063333 g H = 1.37 pCt.

1 Gefunden u Berechnet (C, 11, CaO,)
C 2390 pCt.  23.69 pCt. 23.76 pCt.
H 1.42 - 1.37 - 0.99 -

Das Zinksalz der Trioxymaleinsiure ist sehr wenig in Wasser
18slich ungd bildet durchsichtige, glinzende, gut ausgebildete, rhombische



Prismen. Bei 100° C. enthilt das Salz noch zwei Molekiile Krystall-
wasser, die bei 165" C. fortgehen.

1) 0.519 g dieses bei 1009 C. getrockneten Salzes verloren bei
1659 C. 0.0719 ¢ Wasser = 13.85 pCt.; das Salz von der Zusammen-
setzung C, Hy, ZnO; + 2H, 0 muss 13.68 pCt. Wasser enthalten.

2) 0.4471 g entwisserten (bei 1659 C. getrockneten) Salzes
ergaben 0.159 g Zinkoxyd = 35.56 pCt.; die Theorie erfordert
35.68 pCt. ZnO. )

3) 0.463 g desselben, kein Kryatallwasser mebr enthaltenden Salzes
gaben nach der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.356 g CO, = 0.0970909¢g
C = 20.97 pCt. und 0.047g H, O = 0.005222g H = 1.12 pCt.

Gefundeun Berechuet
C 20.97 pCt. 21.14 pCt.
H 1.12 - 0.88 -

Das Silbersalz der Trioxymaleinsiure bildet einen weissen,
scheinbar amorphen Niederschlag, der betrichtlich in Wasser léslich
ist und am Lichte sich bald schwiirzt. Bei vorsichtigem Erhitzen zersetzt
er sich, ohne zu verpuffen.

1) 0.341 g bei 100° C. getrockueten Silbersales ergaben beim
Verbrennen 0.1955 g reines Silber = 57.33 pCt.

2) 0.207 g desselben Salzes ergaben 0.158 g AgCl, was dem
Gehalte von 57.43 pCr. Silber entspricht.

3) 0.57 g desselben Salzes gaben nach dem Verbrennen mit
Kupferoxyd 0.253g CO, = 0.069 g C = 12.1 pCt. und 0.059 g H, O
= 0.006555g H = 1.15 pCt.

L Geflu;den IiL Berechnet
Ag 57.33 pCt. 57.43 pCt. — pCt 57.14 pCt.
C — — 12,1 - 12.69 -
H — — 1.15 - 0.52 -

Das Cadmiumsalz der Trioxymaleinsiure krystallisirt aus heissem
Wasser auch in rhombischen Prismen. Schwefelwasserstoffgas scheidet
daraus die freie Siure ab.

1) 0.742 g bei 120° C. getrockneten Salzes ergaben 0.345g CdO
= 46.48 pCt., die Theorie erfordert fir das wasserfreie Salz 46.71 pCt.
CdO.

Den Aethyldther der Trioxymalcinsiure habe ich, ebenso wie den
Aether der Bioxyfumarsiure, durch Einwirken von Jodéthyl auf das
Silbersalz der Siure dargestellt. Er stellt eine sehr dickflissige (von
Consistenz des Honigs), farblose, angenehm, aber schwach riechende
Flissigkeit dar, die in Wasser, Alkohol und Aether ldslich ist.

Die Analyse gab folgende Resultate:

0.653 g Aether gaben nach dem Verbrenuen mit Kupferoxyd
1.039g CO, = 0.2833636 g C = 43.39 pCt. und 0352 g H,0
= 0.0391111 ¢ H = 5.98 pCt. H.
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Gefunden Berechnet fir C,H,(C,H,),0,
C 43.39 pCt. 43.63 pCt.
H 598 - 545 -

Durch Einwirkung vou Chloracetyl auf diesen Diithyliither wurde
der Diacetylither der Trioxymaleinsiiure dargestellt. Nach der zwei
Stunden dauernden Einwirkung (zuletzt unter Erhitzen in zugeschmol-
zener Rébre) wurde der Ueberschuss von Chloracetyl abgedampft und
der Riickstand mit Wasser gewaschen. Das Diacetylderivat des
Aethers der Trioxymaleinsiure bleibt als eine sehr dickfliissige, in
Wasser unldsliche Flissigkeit zuriick, die nach wochenlangem Stehen
unter dem Exsiccator krystallinisch erstarrt. Die Krystallisation
beginnt aus einem Punkte und verbreitet sich dann rasch iiber die ganze
Magse. Es besteht dann die Masse aus langen, biegsamen, seide-
glinzenden Nadeln. Der Schmelzpunkt des festen Diacetylithers
liegt bei 489 C. Nach dem Schmelzen erstarrt er nicht bald wieder.
Obgleich ich den Siedepunkt dieses schénen Kdrpers nicht bestimmt
habe, kann ich doch nach einigen Versuchen mit kleinen Quantitiiten
aussagen, dass er unzersetzt fliichtig ist.

Die Analyse dieses Kéorpers ergab folgende Resultate:

1) 0.473 g Substanz gaben nach dem Verbrennen mit chrom-
saurem Blei 0.821 g CO, = 0.223909 g C = 47.33 pCt. und 0.227g
H,0 = 0.0252222g H = 5.33 pCt.

Gefunden Berechnet fur C,(C,H(),(C,H,0),0,
C 47.33 pCt. 47.36 pCt.
H 5.33 - 526 -

Dass dieser Kérper zweimal die Gruppe Acetyl enthilt, wurde
durch einen quantitativen Versuch ermittelt.

2.95 ¢ Substanz wurden durch Kalilauge zersetzt, dann mit Salz-
siure im Ueberschusse angesiiuert und bis zur Trockne destillirt. Das
Destillat wurde mit Silberoxyd gesittigt, kochend heiss filtrirt und
so lange mit kochendem Wasser gewaschen, bis es kein Silbersalz
mehr 13ste, Nach dem Abdampfen des Filtrats blieben 3.05 g eines
Silbersalzes zuriick, das sich als essigsaures Silber erwies. Eine
Silberbestimmung in diesem Salze bestiitigte es ebenfalls.

0.580 g Salz ergaben 0.376 g Silber = 64.82 pCt.; essigsaures
Silber enthilt theoretisch 64.67 pCt. Ag.

2.95 g Diacetylither der Trioxymaleinsiure miissen theoretisch
3.208 g essigsaures Silber ergeben, es sind also 95.07 pCt. der theo-
retischen Menge erhalten.

Trioxymaleinsiiure entbilt also zwei Hydroxylgrappen. Dass unter
gleichen Umstinden Fumarsiiure zwei Atome Sauerstoff, Maleinsiure
dagegen drei Atome Sauerstoff fixirt, scheint dafiir zu sprechen, dass
Maleinsiure, wie Hr, Fittig annimmt, ein Atom Kohlenstoff mit zwei
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freien Affinitéiten enthilt. Das Verhalten dieser Sduren bei der Oxy-
dation spricht entschieden gegen die Vermuthung des Hrn. Anschiitz,
dass die Lagerungsformeln des Hrn. Fittig fir diese SHuren um-
getauscht werden sollen.

Wenn wir die von Fittig augenommenen Lagerungsformeln ge-
brauchen, so wird die Constitation der Bioxyfumarsdure und Trioxy-
maleinsidure durch folgende Formeln ausgedriicke:

COOH--CH==CH--COOH COOH--CH,--C---COOH

Fumarsiure Maleinsiiure
COOH---COHx=COH--COOH COOH---C(0H),--CO---CO0H
Bioxyfumarsiure Trioxymaleinsiure.

Es stellt also die Trioxymaleinsiiure ein Beispiel der Bindung
von zwei Hydroxylgruppen an ein Kobhlenstoffatom dar.

Gegen die Formeln des Hrn. Fittig spricht aber die Entstehung
der Maleinsiure aus «-Bromacrylsiure (wie ich diese Berichte XII,
1563 beschrieben habe) und iiberdies der Umstand, dass die Ver-
muthung des Hrn. Fittig, die aus Tribrombernsteinsiure von Hrn.
Bourgoin erhaltene Bioxymaleinsiiure sei Bioxyfumarsiure, sich nicht
bewihrt bat,

15. . T - .
Odessa, 97 Juni. Universititslaboratorium.

338. Julius Thomsen: Ueber Constitution isomerer Kohlen-
wasserstoffe.

(Eingegangen am 6. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Isomeric in der Gruppe der Kohlenwasserstoffe kann nach der
iiblichen Theorie derselben aus zwei Ursachen entspringen, erstens
aus einer verschiedenen Gruppirung der Kohlenstoffatome, zweitens
aus einer ungleichen Bindung derselben.

In der Gruppe der Paraffine ist nur die erste Art von Isomerie
miglich, indem alle Kohlenstoffatome sich gegenseitig nur mit einer
Valenz binden, und Isomerien entstehen nur dann, wenn Kohlen-
stoffatome von mehr als zwei anderen derartigen Atomen gebunden
werden; die Anzahl der einfach gebundenen Kohlenstoffpaare, oder
der einfachen Valenzen in den Kohlenwasserstoffen C, Hon42 ist dem-
nach stets n—1.

In der Gruppe der Olefine kann aber bekanotlich auch die
zweite Art von Isomerie eintreten, indem der Kohlenwasserstoff
Cu Hon entweder n-einfache Bindungen oder n—2-einfache und eine
doppelte Bindung enthalten kann (wir werden nimlich bier stets
die Kohlenwasserstoffe als gesittigte Verbindungen ansehen); in dem





