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RIit th eilnii gen. 
337. 8. Tana ta r :  Trioxymaleiheiinre. 

(Eingegaugen am 6. Juli; verlesen in  der Sitziing von Hrn. A .  Pinner.) 

In No. XII, 4293 dieser Bericbte babe ich die durch Oxydation 
der Fumarsiure entstehcnde Bioxyfumarsaure und ihre Derivate be- 
schrieben. Die Oxydation der Malei'nsaure und die dabei entstehende, 
drei Atome Qauerstoff mehr enthaltende %re, C ,  I3,0, ,  die icb ,,Tri- 
oxyrnvlei 'nea~re~ nenne, wird der Gegenstand dieser Mittheilung sein. 

Rohe Malei'nsaure wurde durch rasche Destillation der Aepfel- 
saure in kleinen Retorren dargestellt. Zur Reinigung wurde die robe, 
trockene Saure noch einmal destillirt. Es geht mit Malei'nsaure- 
anhydrid immer eine kleine Menge Fumarsaure uber, die durch wieder- 
holtes Liisen der Sauren in kaltem Wasser und Abdampfen beseitigt 
werden kann. 

Die Oxydation der Malei'nsiure bewirkte ich mit demselben 
Reagens uud ebenso, wie die Oxydation der Fumarsaure; es wurde 
niimlich zur abgekiihlten, rerdiinnten Losung des malei'nsauren Kalis 
allmiilig in kleinen Portionen lberrnangansaures Kali in v e r  d u n n  t e r ,  
wiissriger Liisung zugegossen. Es ist ausdrlcklich z u  bemerken, dass 
iibermangansaures Kali auf Malei'nsaure heftiger einwirkt, als aaf 
Fumarsiiure. Daher ist es nicht miiglich, bei der Oxydation der 
Malei'nsaure in der  Riilte gesiittigte Losungen des Oxydationsmittels 
zli gebrauchen, sondern man muss solche Losungen noch mit 2-3 
VoluminaWasser verdiinnen, sonst entstebt fast nur Oxalsaure. Ebenso 
muss man fiir gute Abkiihlung und sorgfiiltiges Umriihren Sorge tragen. 
Auf  ein Theil Malei'nsiure gebraucbt man 2-2$ Theile Ibermangan- 
saures Rali. 

Naclidem die Oxydation beendigt ist, erwarmt man die Mischung 
auf dem Wasserbade, damit das gebildete Mangaribyperoxyd sich besser 
absetzt, filtrirt die alkalische Losung und sauert dann mit Essigslure an. 
Es ist rathsam die Halfte des Wassers abzudampfen, um die Losung 
concentrirter zu bekommen. Wenn man jetzt zur h e i s s e n  L6sung 
essigsauren Kalk zueetzt und nach kurzer Zeit kochend heiss filtrirt, 
so scheidet sich nach dem Abklhlen des Filtrates das Ralksalz der 
Trioxymaleinsaure in deutlich krystallinischer Form aus. Man muss 
bis zur vollstiindigen Abscheidung einige Tage warten. Auf dem 
Filter bleibt oxalsaurer Ralk nebst einer je  nach Umstanden wecbseln- 
den Menge trioxymalei'nsauren Ralkes. Falls die Menge des letzteren 
betrachtlich sein sollte, was scbon eine Calciumbestimmung zeigt, 80 
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kocht man das Gemisch der Calciumsalze noch einmal mit dern Fil- 
trate ab, das trioxymaleinssuren Kalk abgescliieden hat. 

Es gelingt die Trcnnung der beiden Sauren auch, wenn man zur 
k a l t e n  L o s u n g  der Kaliumsalze essigsauren Kalk zusetzt und nach 
einer halben Stunde Gltrirt. 12s wird niimlich das Iialksalz der Try-  
oxymalei'nsaure in der Kiilte nicht gleich gefallt, sondern erst nach einigen 
Stunden oder nsch dem Erwarmen und Erkaltenlassen. Jedenfalls 
lasst sich das Calciumsalz dieser Satire durch Umkrystallisireii aus 
kochendem Wasser sehr rein bekommen. 

Zuerst schlug ich noch einen anderen Weg zur Abscbeidung der 
Trioxymalei'nsaure ein, der aber nicht so sicher ist. Wenn man nach 
dem Absetzen des oxalsnuren Kalkes in dcr Kalte zum Filtrate essig- 
snures Blei zusetzt , so fallen gleich dic Rleisnlze der Trioxymalei'n- 
saure und Malei'nsaure nieder. Aus den Bleisalzen werden durch 
Schwefelwasserstoff die freien Sauren abgeschieden , fast bis znr 
Trockne abgedampft, und die Malei'nsaure mit Aether ausgezogen. 

Das Kalksalz kann auch durch Rochen mit Pottasche leicht in 
Kalisalz, dann in Bleisalz iibergefiihrt und daraus die reine, freie 
Saure abgeschieden werden. 

Die Trioxymalei'nsiiure bleibt beim Verdunsten ihrer wiisserigen 
Liisungen auf dem Wasserbade ale eiue farblose, dickfliissige, sehr 
saure Flussigkeit, die unter dem Exsiccstor nach einigen Tagen theil- 
weise erstarrt, aber nicht vollstandig fest wird. Beim Trocknen im 
Luftbade bei l l O o  C. schmilzt sie zuerst zu einer durchsichtigen 
Fliissigkeit, nachher verliert sie Wasser, blaht sich auf und stellt 
endlich eine weiche, teigartige, blasige Masse dar, die nach dem Er- 
kalten fest, amorph, glasartig sprode ist und sich leicht pulvern Itisst. 

Hei l l O o  C. schmilzt dies Pulrer  wieder zu einer halbfliissigen 
Masse zusammen, blaht sich aber nicht mehr und verliert keiri Wasser. 
Hei 180° C. fangt die Masse wieder an sich zu blahen und zer- 
setzt sich. 

Die bei 110" C. getrocknete Saure 16st sich ausnehmend leicht 
in Wasser, schwer in heissem Alkohol und kaum in Aether. Sie  
bildet nicht ein in kaltem Wasscr schwer liisliches, saures Kalisalz; 
die Losung des neutralen Kalisalzes giebt h'iederschlage nach einiger 
Zeit rnit salpetersaurem Silber , schwefelsaurem Zink und schwefel- 
saurem Cadmium. I n  ziemlich concentrirten Liisungen des trioxy- 
malei'nseuren Kaliums bewirkt Chlorbaryum einen Niederschlag , der 
in heissem Wasser loslich ist. Durch Chlorstrontium und Chlorbaryum 
werden die entsprwhenden Salze der Trioxymalei'nsaure in  der I( iil t e 
riur nach einigen Tagen oder aus concentrirten Losungen gleich ge- 
fiillt. 101 letzteren Falle 1Bsen sich die frischen Niederschliige in 
niehr Wasser. Beiin Erwarmen fallen die Calcium- und Strontium- 
salze gleich nieder und liisen sich daun theilweise (oder vollstandig, 
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wenn man binreichend verdinnte Flissigkeiten anwendet) beim Kachen. 
Die Zusammensetzung und das Ausseben des aus beisser Lijsung ge- 
fiillten und aus concentrirter, kalter Losung gefdlten Kalksalzes sind 
dieselben. Vielleicbt unterscheiden sie sich durch den Gebalt ron 
Krystallwasser bei gemiihnlicher Temperator, bei 1000 C. aber enthal- 
ten beide gleicbviel Krystallwasser. 

Das saure, sowie das neutrale Kdisalz der Trioxymalei'nsaure 
ist jehr leicht in  Wasser lijslich und krystallisirt nicht, sondern 
bleibt beim hbdampfen seiner L i j ~ u n g  als gurnmase Yasse zuriick. 

Das Bnryurnsalz ist leicht loclich i n  lieissem Wasser und krgstal- 
lisirt in  rhombischen Prismen, die bei 1100 C. kein Krystallwasser 
entbalten. 

1) 0.559 g des bei 110" C. getrockneten Salzes gaben 0.439 g 
HaSO4 = 46.15 pct.  Ea. 

2) 1.741 g desselben Salzes binterliessen beim Verbrennen 1.154 g 
BaCO, = 66.28 pet. 

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

Trii~xymalei'~isarirer Baryt von der Formel C, H, BaO, niuss 
-15.81 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. 
fortgeben. 

1) 0.3309 g bei 1700 C. getrockneten Salzes hinterliessen h i m  
Verbrennen 0.091 g CaO = 27.50 pet.  

2) 0.843 g desselben Salzes hinterliessen 0.234g CaG - 27.59 pCt. 
3) 0.216g desselben Salzcs hioterliessen 0.01i05 g CaO = 28.0 pct. 
4) 0.541g desselben Salzes hititerliessen 0.152g CaO = 28.09 pCt. 
Trioxymdeinsaurer Kalz (C, H, CaO,) muss theoretisch 27.72 pct. 

Calciumoxpd hinterlassen. Die ersten ewei Bestimmungen sind mit 
drni in der Italte gefallten Salze, die leteten zmei mit dem aus heisser 
L6sung gefsllten ausgefiihrt 

Die Verbrennung desselben Salzes mit chromsaureni Blei und 
chronisnureni Itali gab folgrnde Resultate : 

1) 0.2396g Substanz gaben 0.21 g CO, = 0.05727 g C = 23.90pCt. 

2 )  0.4616 g Substnnz gaben 0.401 g CO, = 0.1093636 g c 
U I I ~  0.0308 g H,O = 0.003422 g H = 1.42 pCt. 

= '23.09 pCt. und 0.057 g H ,O = 0,0063333 g H = 1.37 pCt. 
Berechnet (C, 112 C n O , )  Gefiinden 

1. IT. 
C 23.90 pCt. 23.69 pCt. 23.76 pCt. 
H 1.42 - 1.37 - 0.99 - 

Das Zinksalz der Trioxymalei'nsiiurr ist sebr wenig in Wasser 
18slich u d  bildet durchsichtige, glanzende, gut ausgebildete, rhombische 
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Prismen. Rei 1000 C. ent,balt das Salz noch zwei Molekiile Krystall- 
wasser, die bei 165O C. fortgeben. 

1) 0.519 g dieRes bei 1000 C. getrockneten Salzes verloren bei 
165" C. 0.0719 g Wasser = 13.85 pCt.; das Salz von der  Zusammen- 
setzung C, H2 Zn 0, + 2 H, 0 muss 13.69 pCt. Wasser enthalteo. 

2) 0.4471 g entwlsserten (bei 195O C. getrockneten) Salzes 
ergaben 0.159 g Zinkoxyd = 35.56 pCt.; die Theorie erfordert 
35.68 pCt. ZnO. 

3) 0.463 g desselben, kein Rrystallwasser rnehr enthaltenden Salzes 
gaben nacb derverbrennung mit Kupferoxyd 0.356 g CO, = 0.0970909g 
C = 20.97 pCt. und 0.047 g H2 0 = 0.005222 g H = 1.12 pCt. 

Gefunden Rerechnrt 

H 1.12 - 0.89 - 
C 20.97 pCt. 21.14 pCt. 

Das Silbersalz der Trioxymalei'nsaure bildet einen weissen, 
scheitibar arnorphen Niederschlag, der betr2chtlicb in  Wasser lijslich 
ist und am Licht.e sich bald schwarzt. Rei vorsichtigern Erhitzen zersetzt 
er sich, obne zu verpuffen. 

1) 0.341 g bei 100O C. getrockneten Silbersales ergaben beim 
Verbrennen 0.1955 g rcines Silber = 57.33 pCt. 

2) 0.207 g desselben Salzes ergaben 0.158 g AgC1, was dem 
Gehalre yon 57.43 pCt. Silber entspricht. 

3) 0.57 g desselben Salzes gaben nacb dem Verbrennen mit 
Kupferoxyd 0.253 g C O ,  = 0.069 g C = 12.1 pCt. und 0.059 g € 1 2 0  
= 0.006555 g H = 1.15 pCt. 

Herechnet Gefunden 
I. 11. I n .  

Ag 57.33 pCt. 57.43 pCt. - pCt. 57.14 pCt. 
C - - 12.1 - 12.69 - 
H - - 1.15 - 0.52 - 
Das Cadrniurnsslz der Trioxymalei'nsaure krystallisirt aus heissem 

Wasser auch in rhombischen Prismen. Schwefelwasserstoffgas scheidet 
daraus die freie Saure ab. 

1) 0.742 g bei 1200 C. getrockneten Salzes ergaben 0.345 g Cd 0 
= 46.48 pCt., die Theorie erfordert f i r  das wasserfreie Salz 46.71 pCt. 
Cd 0. 

Den Aetbylather der TriaxymalcYnsaure habe ich, ebenso wie den 
Aether der Rioxyfumarsiiure, durch Einwirken von Jodathyl auf daa 
Silbersalz der Saure dargestellt. Er stellt eine sehr dickflussige (von 
Consistenz des Honigs), farblose, angenehm, aber schwach riecbende 
Flussigkeit dar, die in Wasser, Alkohol ond Aetber lijslich ist. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 
0.653 g Aether gaben nach dern Verbrennen mi t  Kupferoxyd 

1.039 g C O ,  = 0.2833G.36 g C = 43.39 pCt. und 0.352 g H , O  
= 0.0391111 g H = 5.98 pCt. H. 



1387 

Gefuoden Berechnet fur C,H, (C ,H s)sO, 
c 43.39 pct .  43.63 pCt. 
H 5.98 - 5.45 - 

Durch Einwirkung von Cbloracetyl auf diesen Diilthylather wurde 
der Diacetyltitber der Trioxymalei’nsaure dargestellt. Nacb der zwei 
Stunden dauernden Einwirkung (zuletzt nnter Erbitzen in zugeschmol- 
Zener Rijbre) wurde der Ueberschuss vnn Cblnracetyl abgedampft und 
der  Riickstand mit Wasser gewascben. Das Diacetylderivat des 
Aethers der Trioxymalei’nsaure bleibt ale eine sehr dickfliissige, in 
Wasser unlBslicbe Fliissigkeit zuriick, die nach wochenlangem Stehen 
unter dem Exsiccator k r y s t a l l i n i s c h  e r s t a r r t .  Die Krystallisatinn 
beginnt aus einem Punkte nnd verbreitet sich dann rasch iiber die ganze 
Maese. Es besteht dann die Masse aus langen, biegsamen, seide- 
glanzenden Nadeln. Der  Scbmelzpunkt des festen DiacetylHthers 
liegt bei 480 C. Nach dem Scbmelzen erstarrt er nicht bald wieder. 
Obgleicb ich den Siedepunkt dieses schiinen Kiirpers nicbt bestimmt 
habe, kann icb docb nacb einigen Versuchen mit kleinen Quantititen 
aussagen, dass er unzersetzt tliichtig ist. 

Die Analyse dieses Kiirpers ergab folgende Resultate: 
1) 0.473 g Substanz gaben nach dem Verbrennen mit chrom- 

saurem Blei 0.821 g c02 = 0.223909 g C = 47.33 pCt. nnd 0.227 g 
H t O  = 0.0252222 g H = 5.33 pCt. 

Gefunden Berechnet tUr C, (C, Hs)2 (C, H, 0) ,  0, 
c 47.33 p c t .  47.36 pct .  
H 5.33 - 5.26 - 

Dass dieser Korper xwcimal die Qruppe Acetyl enthlilt, wurde 
durch einen quantitativen Versucb ermittelt. 

2.95 g Sub9tanz wurden durcb Kalilauge rersetzt, dann mit Salz- 
saure im Ueberschusse angesiiuert nnd bis zur Trockne destillirt. Das 
Destillat wurde mit Silberoxyd gesattigt, kocbend beiss filtrirt und 
so lange mit kochendem Wasser gewaschen, bis es  kein Silbersalz 
mehr lijste. Nacb dem Abdampfen des Filtrats blieben 3.05g eines 
Silbersalzes zuriick, das sich als essigsaures Silber erwies. Eine 
Silberbestimmnng in diesem Salze bestatigte es ebenfalls. 

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

2 95 g Diacetylatber der Trioxymalei’nslure miissen tbeoretisch 
3.208 g essigsaures Silber ergeben, es sind also 95.07 pCt. der tbea- 
retischen Menge erbalten. 

Trioxymalei’nsHure entbiilt also zwei Hydrox) Igruppen. Dass unter 
gleichen Umstanden Fumarsiiure zwei Atome Sauerstnff, Maleinsiiure 
dagegen drei Atome Sauerstoff fixirt, scbeint dafiir zu sprecben, dass 
Maleinsiiure, wie Hr. F i t t i g  annimmt, ein Atom Eoblenstoff mit zwei 
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freien Affinitilten enthiilt. Das Verhalten dieser Siiuren bei der Oxy- 
dation spricht entschieden gegen die Vermuthung des Hrn. A n  s c h  ii t z ,  
dass die Lagerungsformeln des Hrn. F i t t i g  fiir diese Sauren um- 
getauscht werden sollen. 

Wenn wir die von F i t t i g  arigenommenen Lagerungsformeln ge- 
brauchen, so wird die Constitiition der Uioxyfumarsilure und Trioxy- 
malei‘nsaure durch folgende Formeln ausgedriickt : 

COOH---CH=.-. C H - . - C O O H  COOH--CH,  - - - ~ - - - c o o H  
Fumarsllure MaleFnsiiure 

CO OH---COH=::CO H-.- C O O H  COOH---C(OH),.--CO---COOI3 
Bioxyfumnrsiiure Trioxymrlelnsaurc 

Es stellt also die Trioxymalei’nsiiure ein Beispiel der Bindung 
von zwei Hydroxylgrupperi an ein Kohlenstoffatom dar. 

Gegen die Formeln des Hrn. Fi t t i g  spricht aber die Entstehung 
der Malei’nsaure aus u-Broniacrylsnure (wie ich diese Berichte XI[, 
I563 beschrieben babe) und uberdies der Umstand, dass die Ver- 
muthung des Hrn. Fi t t i g ,  die aus Tribrombernsteinsaure von Hrn. 
B o u r g o i  n erhaltene Rioxymalei’nsiiure sei Bioxyfumarsaure, sich nicht 
bewiihrt hat. 

15 
’ 27. O d e s s a  - -: Juni. Universithtslaboratorium. 

338. Jul ius  Thomsen: Ueber Constitution 
wasserstoffe. 

isomerer Kohlen- 

(Eingegangen am G. Ju l i ;  verlcsen in der Sitzuug vou Ilrn.  A. Pinner.) 

Isomeric in der Gruppe der Koblenwasserstoffe kann nach der  
iiblichen Theorie derselben nus zwei Ursachen entspringen, e r s  t e n s  
nus einer verschiedenen Gruppirung der Kohlenstoffatome. z w e i  t e n s  
aus ciner ungleichen Bindung deraelben. 

In der Gruppe der P a r a f f i n e  ist nur die erste Art von Isornerie 
lniiglich, indem alle Kohlenstoflatome sich gegenseitig iiur mit einer 
Valeriz binden, und Isonierien entstehen nur dann, wenn Kohlen- 
stoffatome von mehr als zwei anderen derartigen Atomen gebuoden 
werden; die Anzahl der einfach gebundenen Kohlenstoffpaare, oder 
der einfachen Valenzen in den Kohlenwasserstoffen C, H2“+2 ist dem- 
nach stets n-I .  

In der Gruppe der O l e f i n e  kann aber bekanntlich auch die 
zweite Art  ron Isomerie eintreten, indem der Kohlenwnsseratoff 
C,, H?. entweder n-einfache Bindungen oder n-2-einfache und eine 
doppelte Bindung enthalten kann (mir  werden namlich bier stets 
die Kohlenwasserstoffe als gesattigte Verbindungen ansehen); in dem 




