in warmem nur schwer loslich sind. Das Dbei 1209 getrocknete
Salz gab 58.4 pCt. Baryumsulfat, wihrend sich fir das Salz

CsHa (OH)(NO,) <g%?>Ba 58.5 pCt. berechnen. Da das Salz beim

Calciniren schwach verpuffte, sodass ein kleiner Verlust entstand, musste
die Fillung des Baryums in wissriger Losung vorgenommen werden.

Wie erwihnt, hat Mendius angegeben, dass Sulfosalicylsiure
durch kalte und warme Salpetersiure nicht angegriffen wird. Diese
Aungabe ist unrichtig; schon bei mebrstindigem Stehen einer Lisung
von Sulfosalicylsiure in 5 Theilen Salpetersiure ist ein Gemenge
verschiedener Nitrophenole uud Nitrosalicylsiuren gebildet, das zu
untersuchen wohl kein Interesse bietet. Offenbar wird die Sulfo-
gruppe bei dieser Nitrirung zunichst entfernt, wibrend bei dem von
mir angegebenen Verfahren die reichlich vorhandene, iiberschiissige
Schwefelsiure einen Schutz ausiibt.

Ebensowenig konnte ich die Angaben von Mandt') dber Bildung
von Nitrosulfosalicylsiinre durch Sulfiren von Nitrosalicylsiure be-
stitigen. Ich habe beide Nitrosalicylsduren in die mehrfache Menge
rauchender Schwefelsiure eingetragen, oder mit concentrirter und
selbst mit schwach rauchender Schwefelsinre erhitzt, ohne im ersten
Falle eine Einwirkung wabrzunebmen, wibrend im letzten Falle
eine radicale ZerstGrung unter Entwickelung schwefliger Siure eintritt.

Hieriiber behalte ich mir weitere Untersuchungen vor.

534. Julius Schmidt: Umwandiung der Maleinsidure
in Fumarséiure.

[Mittheilung aus dem chem.-technol. Labor.d. kgl. Techn. Hochschule in Stuttgart.]
(Eingeg. am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R.Pschorr)

Maleinsiiure geht glatt in Fumarsiure iber, wenn man sie fir
sich auf 1407 oder in 10—30-procentiger, wissriger Losung aunf
2002209, oder in Benzolldsung auf 1300 erhitzt?).

Ein langsamer Uebergang der Maleinsiiure in Fumarsiure ldsst
sich nachweisen, wenn man dieselbe mit Natronlauge auf etwa 106"
erhitzt?).

1) Diese Berichte 10, 1701.

%) 8. Tanatar, diese Berichte 23, Ref. 433; 27, 1365.

% A. Delisle, diese Berichte 24, 3620.
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Auch unter dem Einfluss von Brom im Sonnenlichte!) sowie von
Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff, schwefliger Siure und Schwefel-
wasserstoff2) gelingt die Umwandlung der Maleinsiiure in Fumarsiure.

J. Wislicenus fasste diesen Uebergang der Maleinsiure in
T'umarsiiure als einen Specialiall jener grossen Zahl von Umlagerun-
gen auf, Lei welchen intermediir Additionsproducte entstehen: Malein-
sdure und Salzsiure z. B. sollen Chlorbernsteinsfiure geben und diese
sol] nach »stereochemischer Drehunge in Salzsiiure und Fumarsidure
zerfallend),

Gegen diese Aunabme haben Anschiitz und Fittig eingewandt,
dass die in mehreren Fillen angenommenen intermediiren Producte
(z. B. Chlorbernsteinsiiure) unter den gegebenen Bedingungen be-
stiindig sind, sich also isoliren lassen miissten,

Bei meinen Versuchen, salpetrige Sdure an Verbindungen zu
addiren, welche Aethylenbindungen im Molekiil enthalten, konnte ich
nun constatiren, dass der Uebergang von Maleinsdure in Fumarsiure
anch stattfindet, wenn auf wissiige Ldsungen von Maleinsiure die
Gase einwirken, welchie man Leim Erwirmen von Salpetersiure mit
arseniger Siure erhiltf).

In diesem FFalle scheinen Additionsproducte, die allerdings auch
nicht isolirt werden konnten, eine Rolle zu spielen; denn wiihrend
die Umwandlung in wiissriger Losung leicht erfolgt, geht sie in
iitherischer Lisung nicht vor sich, oder jedenfalls nur in so geringem
Maasse, duss kein sicherer Nachweis mdglich war.

Die Awnabme wird gestiitzt dorch die Thatsache, dass es mir
gelungen ist, aus verschiedenen anderen Verbindungen, welche Aethy-
lenbindungen enthalten, Additionsproducte mit Stickoxyden herzustellen
Ich werde dariiber in einer besonderen Abhandlung berichten.

Belichtung mit Sonnenlicht, welcbe die Umwandlung von Malein-
siure in  Fumarsiiure vermittelst Brom sehr ‘beschlennigt®), hat
auf die Umwandlung mit salpetriger Sdure keinen auffallenden
Einfluse.

Da es nicht gelingt, Maleinsiiure in Ldsung durch salpetrige
Nilure vollstindig in Fumarsiure berzufiihren, ist es wahrscheinlich,
dass anch TFumarsiure unter der Einwirkang von salpetriger Silure

) J. Wislicenus, Bericht iber die Verhandlungen der K. S. Ges. d.
Wisseoseh, zu Leipzig 1895, 489; diese Berichte 29, Ref. 1080.

D! SAkraup, Monatsh. fiir Chem. 12, 107: dicse Berichte 21, Ref. 822,

% Wislicenus, Bericht fiber die Verhandlung der K. S. Ges. d. Wissensch.
zu Leipzig 18935, 489.

4) Diesc Gase sind gemeint, wenn ich in der Folge von ssalpetriger
Siurex spreche.

5) Man vergl. J. Wislicenus, loc. cit,



in Maleinedure iibergelit, dass also zwischen den beiden Siuren
(Fumar- und Malein-Siure) ein Gleichgewichtszustand berbeigefiihrt
wird 1).

Versuche.

1. Eine Lésung von 1 g Maleinsure in 50 cem absolutem Aether wurde
mit Salpetrigsiuregas (dargestellt aus arseniger Siure und Salpetersiure) ge-
sittigt.

Nach mehrtigigem Steben unter Kiihlung mit fliessendem Wasser wurde
die Losung im Vacuumexsiccator iiber Kali bei gewohnlicher Temperatur
cingedunstet.

Es hinterblieb 1g Maleinsdure vom gleichen Schmp. (130%) wic das
Ausgangsmaterial.

2, In eine Losung von 1 g Maleinsiure in 3 cem Wasser wurde salpetrige
Siiure bis zur Siltigung eingeleitet. Durch Kihlen mit Eis wurde dafir ge-
sorgt, dass die Temperatur nicht dber -+ 10° stieg.

Schon nach einer Stunde hatten sich Fumarsiurekrystalle abgeschieden?®).

Die Léosung wurde in dem mit Kalisticken beschickten Vacuumexsiceator
bei Zimmertemperatur (ca. 200) eingedunstet, was etwa G Tage in Anspruch
nahm.

Die zuruckbleibende Krystallmasse stellt, wic am Schmelzpunkt zu er-
kennen ist, ein Gemenge von Fumar- und Mulein-Saure dar, das sich durch
Behandeln mit kaltem Wasser, in welchem Fumar-Siure schwer laslich ist, in
scine Bestandiheile trenpen lasst. .

Es wurdeu so 0.4 g Fumarsiure isolitt. Dieselbe sublimirte gegen 2000,

0.1530 g Sbst.: 0.2306 g CO,, 0.0497 H,0.

C:H,0,. Ber. C 41.37, H 3.45.
Gef. » 41.03, » 3.61.

8. Die Losung von 1g Maleinsiure in 3 cem Wasser wurde nach dem
Sattigen mit Salpetrigsiuregas auf dem Wasserbade eingedampft. Schon
nach cinigen Minuten schied tich aus der Flissigkeit Fumarsiure aus.

Der Abdampfriickstand enthielt 0.7 g Fumarsiinre.

Ich iiberzeugte mich auch, dass Maleinsiiure nicht verindert wird,
wenn man eine Losung derselben in Wasser oder in verdiinnter, von
salpetriger S#ure befreiter Salpetersiure anf dem Wasserbade ein-
dampft.

B Man vergl. J. Wislicenus, loc. cil.

% Bisweilen erfolgt dic Abscheidung von Krystallen =chon pach wenigen
Minuten. Dieselben bestehen aber dann aus unverinderter Maleinsaure, die
durch salpetrige Sdure aus der Losung verdringt wurde.





