
in warmem nur 
Salz gab 58.4 

schwer lijslicli sind. 
pCt. Baryunisulfat , 

Dns bei 1200 getrocknete 
wlhrend sich fiir dns Salz 

bereLhnen. Da das Salz beini 

Calcinireri schwach' verpuffte, sodass ein kleiner Verlust entstand, niusste 
die  Fiillung des Baryuins in wassriger Liisung vorgenommen werden. 

Wie erwlhnt, hat hl e n d  i us  angegeben, dass Sulfosalicylsaure 
durch kalte und warme Snlpetersaure nicht angegriffen wird. Diese 
Angabe ist unrichtig; schoii bei triebrstundigeni Stehen einer Lijsung 
von Sulfosalicylsiiure in 5 Theilen Salpetersaure ist ein Gemerige 
vwschiedener Nitrophenale uud Nitrosalicylsluren gebildet, das zu 
untersucheri wohl keiii Interease bietet. Offeubar wird die Sulfo- 
g w p p e  bei dieser Nitrirung zunachst entfernt, wahrend hei dem VOII  

mir augegebenen Verfaliren die reichlich vorhnndene, uberschussige 
Schwefelslure einen Schutz rrusiibt. 

Ebensowenig koiinte icli die Angnben von Mniid t ' )  iiber k;ildung 
con Nitrosulfosalicylsiiure durch Sulfiren von Nitrosalicylsiiure be- 
stiitigeii. Ich habe h i d e  Nitroealicplslure~i i n  die mehrfache Menge 
muchender Schwefelslure eingetragen, oder niit concentrirter und 
selbst rnit schwnch rtiuchender Schwefelslure erhitzt, ohne im ersten 
Palle eine Einwirkung wabrzunehmen, wahrend im letzten Falle 
eine rndicsle Zerstiiruiig unter Il:ntwickeluiig schwefliger SIure  eiotritt. 

Hieriiber behalte ich inir weitere Untersuchungeu vor. 

534. J u l i u s  Schmidt:  Urnwandlung der MalePnsaure 
in Fumarsaure. 

[Mittheilung aus den1 cliem.-teclinol. Labor. d. kgl. Tecliu. Hochschnlc in Stuttgart.] 

(Eingeg. am 3. November; niitgctlieilt in  dcr Sitzung von Hrn. R. Pschorr . )  

Malei'nsnure geht glatt in Pumarsaure iiber, wenn man sie f i r  
sich auf 1401, oder i n  10-30-proccnti,e;er, wiissriger L8suog niif 

200-2200, oder i i i  HenzollSsung atif 1300 erhitzt?). 
Eiii langeamer Uebergang der hlalei'nsaure iu Fumarsiiure lIsst 

sich uachweisen, a e n n  man dieselbe niit Natronlauge :iuf etwn 106 ' 
erhitzt 3). 

' I )  Diese Berichto 10, 1701. 
3 S. T a n a t a r ,  diese Bcrichte 23, Ref. 433;  27, 13ti5. 
3, A. Del is le ,  diese Berichte 24, 3620. 



Auch unter dem Einfluss von Brom irn Sonneiilichtel) sowie voii 

Chlor-, Rrom- oder Jodwasserstoff, schwefliger QLure und Schwefel- 
 asser erst off*) gelingt die Um\vandlung der hiale'insiiure i i i  Funiarsiiure. 

. J .  W i s l i c e n u s  fasste diesen Uebergang der M:ilei:nshrire in  
Vumarsiiure als einen Specinlid1 jener grossen Zahl von IJmlageriiii- 
gri1 auf, bei welchen intermediiir Additinnsproducte eritstehen: Malei'n- 
eiiure und Salzsiiiire z .  B. sollen ChIorbernsteiiisBure geben urid diese 
.sol1 nncli Pstrreocheniischrr Drehung~  i n  Salzsiiure mid Pumarsaum 
zt4al le i i  3). 

C4egeii diese .4iiii:ibnio Iial)en A n e c h u  t z  und Ici t t i g  eiiigewaudt, 
d:iss die in iiiehreren l~iilleti :ingerwrniiieiien iiiteimediaren Prodiicte 
( 2 .  H .  Clllorbernsteinsiiu~~) niitrr deli gegebeiieii 13edingongrii br -  
sr;iiidig siiid, sich also isoliren I:iesen miisstan. 

Rei rrieineri Versuclitm, s:tlprtrige Sllure an Verbindu~igcn zu 
:tddirvri; i~elclir: Aeth~Ienl~indiiugt.ii iiii Molekiil eritlialteit, konnte irh  
iiiin coristiitiren, dass der Uebrrgang voii hlalcYnsBrire ir i  Funiarsiiuie 
:!iich st:itttiodet, w m n  iiuf wiissi ige Lijaungeu \-on Male'iii~iiure die 
C:ise eiiiwirken, w~!clic! I I I ~  beim Erwiirnien \ 011 Salprteraiiurc riiit 
:trwniger Siiure erIiiilt4). 

111 dirserii Falle scteirieii Additiari~produr.te, die allerdings aucb 
t,icht isolii t werden konntcii, eine Rolle zu spielen; deriii wviihrend 
die U i n ~ v : t ~ ~ d l u ~ i ~  in wiissriger Liisung leicht erfolgt. geht sie in 
iitherisclier Liisung nicht vor sich, oder jedeiif:il!s nur i i i  so geririgrin 
htansse, dass kein sicherer Nnchweis m6~licl1 war. 

Die Annnhme wird gest,iitzt durch die Thntsnche, dnss es niir 
gelougen ist, nus verschicdenen nnderen Verbindungen, welclie A e t h ~ -  
I r 11 Ir in d n ngen e 11 th  :i I t rxi ~ ti d d t in r i  spro d i i  c t e mi t Stick ox y d en h erz ustell en  
lcli werde dnriiber in einw besondereii Abhandliing berichten. 

Relicl~tung mit Sonneiilicht, welcbe die Umwaridluiig von Malei'ii- 
szurr i n  Fumarsiiure vermittelst Brom sehr 'beschleanigt 5 ) ,  hat 
iiuf die  Urnwandlung rnit salpetriger Saure keinen nuf'fallendt~ii 
Einfluss. 

Da es  iiicht gelingt, Male'insiiure in Losnug durch snlpetrige 
Siiurc \-ollstPndig i n  Fu~narsiiiire iiberziifiihren, ist es wnhrscheinlicli, 
(lass aiicb FuinarsSure iiiiter der  Einwirknng von snlpetriger Siiure 

') J. Wial iccni is ,  BericLt iibcr die Perhandlungen dcr I<. S. Gcs. d. 

3 S k r a u p ,  Monatsh. €ur Choni.  12, 107: dicse Rcrichtc 2 I .  Ref. F31. 
3, Wisliceni is ,  Bcricht iiber diel'erliandlung der I<. S. Gez;. d.Hisscnscli. 

9 Diese Gnae siod genieiot, wenii icli in dar Folge yon rsalpetriger 

5 ,  Man rwgl. J. '\TTisliccnus, loc. cit. 

~~ 

\Viss~osch. zu  Leipzig 1893, 189; diese Berichte 29, Ref. 1080. 

z u  Leipzig 1893, 489. 

Sliurw sprechc. 



in hlilaleirleaure iibrrgrld, class a lso  zwiscliru den beiden Sauren  
(Fumar- und MnleTn-Saure) ein Gleichgewichtszustand berbeigefiihrt 
wird l). 

V e r s 11 ch  e. 

1. Eine LBsung ron 1 g Malei'neiiore in 50 ccm abso1utc.m Aether wurde 
mit Sa.lpetrigsauregas (dnrgestcllt ans arseniger Siiurc und Salpetersiurtl) ge- 
siittigt. 

Nsch mehrtkgigem Steben unter Kiihlung mit fliesaendem Wasser wurde 
die Lijsung im Vacuumessiccntor iiber Kali h i  gewohnlichcr Temperatur 
eingedunstet. 

Es hinterblieb 1 g Maleinsiurc voni gleicheu Sclimp. (130G) wio das 
Ausgangsm aterial. 

2. In eine Lijsung yon 1 g IIaleinahure in 3 ccm Wasser wurdc salpetrige 
SBure bis zur Piittiguog eingeleitet. Durch liiilil(:n mit Eis wurde dafiir gc- 
sorgt, dass die Tempcratur nicht iiber + 10" stieg. 

Schon nacli einer Stunde hatten sich Fumarsiiurekrystalle abgcschioden 9. 
Die Lijsung wurde in dem mit IL~list~icken beschickten Yacuomexsiccator 

bei Zimniwtempcratur (ca. 20(') eingedumtet, wis etnn G Tage in Ansprucli 
nahm. 

Die zuruckbleibeodc Krystnllmasse btellt, a i c  an1 Scbmelzpunkt zu er- 
kennen ist, eiu Gemenge yon Puninr- uud hl:tle~n-Siiurc tlar, dxs sich durch 
Behandcln niit kaltcm W'asser, in aclchem Fumar-Siiura cc1iwer liislich ist, in 
seine Bestandlheilc trenoen l i s t .  

l)irselbc sublimiite gcgen 2OQ. Es aurdeu so 0.A g Fumarsiiure isolirt. 
0.1530 g Sbst.: 0.2306 g CO?, 0.0497 Hz0. 

CJH,O,. 

3. Die 1,Bsung YOU 1 g Maleinsiure in 3 crrn Wasser wurdo nach dem 
Siittigen mit Salpetrigeauregas auf drnl Wasserbade eingcdamplt. Schon 
nach t:iuigcAn Knu teu  schicd. tich aus der Fliissigkeit Fumarsbure aus. 

Bcr. C 41.37, H 3.46. 
Gef. )) 41.0:), n 3.61. 

Dw Abdampfriickstand cnthittlt 0.7 g Fumarsiiure. 
lcl i  iiberzeugte niich auch, dass lv1:iIri'nsiiure nicht verhndert  wird,  

wenn m a n  eine Losung deiselben in W a s t e r  oder  in verdiinnter, von 
salpetriger 8 h . e  befreiter Swlpeteraiiiire anf dem Wnsserbade  ein- 
rlnmpft. 

') Man vergl. J. W i s l i c c u r i s ,  loc. cit. 
'd) Bisweilen erfolgt die Abscliridung Ton I<rystallen .%chon nach wenigen 

Minutcn. Dicselbcn bestehen aher dann ails unrtbrhndertcr Malefnsiurc, die 
durch salpetrige Satire ails der 1,8sung verclringt anrdc. 




