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310. A. Wohl: Uber Oxyfumar- und Oxymaleinsiure.
[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen [Laboratorium der Technischen
Hochschule Danzig.]

(Eingegangen am 15. April 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Nachdem W. Wislicenus?') den Oxalessigester entdeckt hatte,
wurde die freie Sdure zuerst-von Nef?) durch Verseifen des Ath-
oxyfumarsiureesters erhalten und auf Grund dieser Bildung fiir
identisch mit Oxy-fumarsiure, COOH.CH : C(OH).COOH, erklirt.
Aus den refraktometrischen Daten des oxalessigsauren Athyls schloB
Briihl?®) auf die Enolnatur dieses Esters. Michael*) erwihnte die
Entstehung der Oxalessigsidure aus Acetoxymaleinsiureanhydrid, aus
Athoxyfumar- und Athoxymaleinsiureester usw. und kam zu dem
Schlusse, dafl nur die Ketoformel COOH.CH:.CO.COOH die mannig-
fachen Bildungsweisen und die Struktur der Verbindung richtig dar-
stelle. I'enton und Jones®), die Oxalessigsiure. durch Oxydation
der Apfelsdure mit Wasserstolfsuperoxyd gewannen, formulierten die-
selbe ebenfalls als Ketoform. Hier findet sich zuerst eine nihere
Beschreibung der Substanz; das Rohprodukt wurde aus heilem Aceton
unter Zusatz von heilem Benzol umkrystallisiert und der Schmelz-
punkt zu 176—180° gefunden.

Vor einigen Jahren haben dann Wohl und Oesterlin®) beob-
achtet, daBl das Anhydrid der Diacetylweinsiiure durch Pyridin bei 0°
unter Abspaltung von Essigsiureanhydrid in das Pyridinsalz des
Oxymaleinsdureanhydrids umgewandelt wird entsprechend der

Gleichung:
cO e C0
HC.O.COCH, HO ‘
10.0.000H, O+ SN =" gom ¢, g0+ (000
(O o o s co -

Die Zerlegung des Pyridinsalzes in waBriger Losung lieferte
je pach der Konzentration der verwandten Schwefelsiure zwei iso-
mere Formen der Oxalessigsiure, Zersetzungspunkte 152°7) und 184°,

) Ann. d. Chem. 246, 315 [1888]

?) Ann. d. Chem. 276, 230 [1893].

3 Journ, f. prakt. Chem. [2] 50, 140 [1894]; vergl. Drude, dicse Be-
richte 30, 952 [1897].

) Diese Berichte 28, 2511 [1895]; 29, 1792 [1896].

% Journ. Chem. Soc. 1900, 77. %) Diese Berichte 84, 1139 [1901].

") Der Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden Siure war friher zu
146" gefunden worden; vergl. diesbeziiglich die auf S. 2308 folgende Abhand-
lung von A. Wohl und P. Claussner.
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die sich in einander umwandeln lieBen !); die Art dieser Isomerie sollte
durch weitere Versuche aufgeklirt werden.

Inzwischen ist von anderer Seite fiir Uxalessigsiure die elektro-
Ivtische Leitfdhigkeit?) bestimmt worden,.ohne dafl aber die Autoren
aul die Existenz zweier isomerer Formen Riicksicht genommen hitten.
Dann ist Michael?) im Zusammenhang mit anderen Erorterungen
»Zur lsomerie- und Tautomerieirage« auf die Oxalessigsiure zuriick-
gekommen, hat das Vorliegen zweier isomerer Formen bestitigt und
angegeben, daB auch der Methylester der Oxalessigsiure in zwel in
einander umwandelbaren Formen erhalten werden kann. Beziiglich
der Struktur der Oxalessigsdure hilt er die Ansicht aufrecht, daB nur
die Ketoformel die Verhiltnisse richtig darzustellen erlaube, und glaubt,
in den beiden Formen von verschiedenem Schmelzpunkt eine beson-
dere Art der Isomerie erblicken zu konnen, die nicht dem Verhilt-
nis entspricht, in dem Fumar- und Maleinsiure zu einander stehen.
Dal} die physikalisch-chemische Messung — es liegt in dieser Be-
ziehung die oben erwihnte refraktometrische Messung von Briihl am
Oxalessigsdureester vor — mit der Ketoformel nicht tibereinstimmt,
erscheint ihm, gegeniiber chemischen Griinden,, die er angefiihrt habe ¥,
nicht ausschlaggebend.

Nun sind aber diese chemischen Griinde selbst keineswegs zwin-
gend. Die Entstehung der Sdure durch Erwéirmen des Acetals COOH.
CH;.C(OC,H;); .COOH erscheint bei der leichten Umwandelbarkeit
solcher Formen in einander ebenso gut mit der Enol- wie Ketoform
vereinbar. Michael hatte dann') an der von ihm  zitierten Stelle
weiter ausgefiihrt:

»Wenn Oxalessigsidure ein Carbinolderivat wire, so kénnte die-
selbe wegen ihrer Entstehung aus Acetoxymaleinanhydrid nur die
Hydroxymaleinsiure darstellen; dagegen nach ihrer Bildung aus Ath-
oxyfumarester miifite sie die Hydroxyfumarsdure sein, da man niemals
die Uberfithrung einer fumaroiden in eine maleinoide Modifikation
durch Salzsiure beobachtet hat, und es ist iibrigens die Bestéindigkeit
der Oxalessigsdure gegen Salzsiure kaum mit der Auffassung der-
selben als ein maleinoides Derivat vereinbar.«

Damals war aber nur eine, die héher schmelzende Form der
(xalessigsdure bekannt. Die Auffindung der beiden isomeren For-
men hat nun gerade gezeigt, daB3 die zunichst aus einer maleinoiden
Anhydridform entstehende Siure z. B. gegen 30-prozentige Schwefel-

1) Durch Siuren von der niedriger schmelzenden zur hoher schmelzen-
den Form, in Pyridinlssung im umgekehrten Sinne.

» H. O. Jones und 0. W. Richardson, Proc. Chem. Soc. 18, 141.

3) Diese Berichte 89, 203 [1906]. 4) Diese Berichte 29, 1792 [1896].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 148
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siure unbestiandig ist und in die Form vom h&heren Schmelzpunkt
itbergeht'). Danuch war also bereits die Méglichkeit, daf} die eine
die Oxymalein-, die andere die Oxyfumarsidure darstellt, durchaus ge-
geben. Eine Entscheidung aber, oh dem so ist, oder eine der Enol-
formen neben der Ketoform oder sonst etwas besonderes, wie Michael
annimmt, vorlage, konnte nur aus einer eingehenden vergleichenden
Untersuchung beider Siauren erwartet werden. Die Untersuchung, an
der nach einander die HHrn. Lips, Freund und Claussner mitge-
arbeitet haben, und deren Ergebnisse zum Teil schon in den Disser-
tationen der Hrn. Lips® und Freund?®) niedergelegt sind, ist zu
einem gewissen Abschluf} gelangt, so dall dariiber nunmehr hier zn-
summenfassend herichtet werden kann. Die experimentellen Daten
sind in den folgenden Abhandlungen wiedergegeben, in denen auch
die Anteile der oben genannten Herren an der Arbeit zum Ausdruck
kommen.

Zuerst wurde gefunden, dall die alkoholischen ILdsungen beider
Siuren mit Eisenchlorid genau gleich schnell und gleich intensiv ge-
farbt werden, wie nach allen diesbeziiglichen Erfahrungen zu erwarten
war, wenn beide Enoliormen darstellen. Spiter wurde das Ver-
halten gegen Permanganat untersucht. Enolformen stellen ungesiittigte
Verbindungen dar; dementsprechend werden nun die wifrigen uud
Acetonldsungen beider Siuren von Permanganat in der Kilte sofort
unter Entfirbung oxydiert. Das gleiche Verhalten gegen Permanganat
zeigte in willriger wie in Acetonlisung der Oxalessigester, wihrend
der zum Vergleich gepriifte Malonester sich vollig indifferent erwies
und Acetessigester sehr viel langsamer einwirkt®). Wenn also die
ungesiittigte Enoliorm das gegen Permanganat Wirksame ist, so steht
dieses Verhalten ganz im Einklunge mit Claisens®) lichtvollen I7est-

1) Die Bestandigkeit der niedriger schmelzenden Form gegen kalte rau-
chende Nalzsiure, die Michael und spiter Simon (Compt. vend. 187, 853) beols-
achtet hat, kann danach nicht mehv als Beweisgrund gegen die Umlagernugs-
fihigkeit der Niure iiberhaupt dienen. Immerhin bedarf diese auifillige Er-
scheinung, welche an die von E. Fischer gefundene Bestindigkeit des =o
empfindlichen Amidoaldehyds gegen rauchende Salzsiure erinnert, der weiteren
Erklarung. Viellcicht bildet <ich ein relativ bestindiges Oxoniumsalz der
Ketoform.

%) Berlin, Mirz 1904. 3) Berlin, Mirz 1906.

Y Auf Grund der oben angegebenen Erfahrung dirfte die v. Baceyer-
sche Permanganatprobe auf ungesittigte Verbindungen auch in auderen 1illen
fir die Privfung auf das Vorliegen oder die Abwesenheit einer Enolform in
merklicher Konzentration verwendbar sein.

3 Ann. d. Chem. 291, 25 und diese Berichte 25, 1763 [1892]. vergl.
auch Briithl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 30, 197.
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stellungen iiber die Begiinstigung der Enolform durch stirker nega-
tiven Charakter der reaktiven Gruppen, da dieser EinfluB im Sinne
der Steigerung .COOR - .COCH; <.CO.COOR wachsen muB.
Nach einer bekannten, ziemlich allgemeinen GesetzmiBigkeit zeigt
von isomeren Verbindungen die symmetrischer gebaute den hoheren
Schmelzpunkt; es war demnach unter Voraussetzung weiterer Bestiiti-
gung die Oxalessigsiture vom Schmp. 184° als Oxy-fumarsiure, die
vom Schmp. 152° als Oxy-maleinsiure anzusprechen und in ihrem
chemischen und physikalischen Verhalten mit der Fumar- und Malein-
sdure zu vergleichen.
CO . [
CH
C(OH)(C:H;N) O
CO-o :
nommenen Struktur, daB er als Salz') zu einer Enolform mit Siure-
charakter und als Anhydrid zur Maleinsiiurereihe gehdren mufite. Das
wurde bestétigt, indem es schlieBlich nach einer ganzen Reihe ver-
geblicher Versuche gelang, das zugrunde liegende Oxymaleinsiiure-

Fiir den Pyridinkérper folgte aus der ange-

é.(OH) 0' Schmp. 82—83° in reinem Zustande zu isolieren.
CO-
Diese ganz auBerordentlich hygroskopische Verbindung geht unter
Wasseraufnahme in die Sdure vom Schmp. 152° iiber; die weitere
Verwandlung dieser Saure unter dem EinfluB stirkerer Mineralsiuren
in die Sdure vom Schmp. 184° entspricht dann ganz den bekannten
Ubergiingen der maleinoiden in die fumaroide Form. Weiter ergab
sich, daB die entgegengesetzte Umlagerung der hoher schmelzenden in
die niedriger schmelzende Saure, die Wohl und Osterlin.bei der
Einwirkung von Pyridin beobachtet hatten, allgemein aufzutreten
scheint, sobald man die hoher schmelzende Séiure in ein Salz iiber-
fiilhrt, so daB aus beiden Formen nur Salze erhalten werden, die bei
vorsichtiger Zersetzung die niedriger schmelzende Sdure liefern.
Auch dieser Ubergang entspricht durchaus der Annahme, daB
hier Oxyfumarsiure und Oxymaleinsiure vorliegen. Von der Fumar-
siture selbst aus ist es allerdings bisher nur durch wasserentziehende
Mittel bezw. Anwendung hoher Temperaturen gelungen, iiber das An-

anhydrid

) Die Verbindung zeigt in Pyridinlosung erhebliche Leitfahigkeit, fir
v=232, 64, 128: nv = 6.88, 8.19, 10.25. Nahere Daten, sowie die Vergleichs-
werte fiir die Leitfahigkeit schwacher Siuren, Siureanhydride und Enolver-
bindungen in Pyridin, die ich mit Hrn. P. Claussner untersuche, sollen
in kurzem mitgeteilt werden.

148%
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hydrid hin zur Maleinsiure zu gelangen. Aber bei substituierten
Fumarsiuren liBt sich auch in der Ldsung der Salze Umlagerung in
das entsprechende Glied der Maleinsiurereihe bis zur Erreichung
eines Gleichgewichtszustandes herbeifiihren, wie Delisle!) an den
Ubergang der Methylfumar- (Mesacon-) in die Methylmaleinsiure (Ci-
traconsiure) nachgewiesen hat. Man darf das Wesen dieser Umlage-
rung wohl so auffassen, dal in alkalischer Losung der Unterschied
des Knergiegehaltes der beiden stereoisomeren Formen auflerordentlich
verringert wird. Die erhebliche Energie, die bei der Umlagerung der
maleinoiden in die fumaroiden Siuren frei wird, beruht darauf, dai}
im letzteren Falle bei riumlicher Nihe der entgegengesetzt geladenen
Gruppen H und COOH ein vollstindigerer Ausgleich der Ladungen
und eine engere riumliche Anordnung moglich ist, als wenn sich,
wie in der Maleinsiure, zwei gleiche Carboxyle und zwei Wasser-
stoffe gegeniiberstehen. Werden die Siuren in Salze iibergefithrt, so
ist der negative Charakter der Gruppe COOH aufgehoben und damit
die Ursache der grofleren Begiinstigung der fumaroiden Form. Dal}
dieser Ubergung bei der Oxymalein- und O xyfumarsiure so aufler-
ordentlich viel leichter erfolgt als bei anders substituierten Sauren ist
sichtlich durch die Moglichkeit des intermediaren Auftretens der Keto-
form bedingt. Aus demselben, eben erorterten Grunde, aus dem die
Salze der ungesittigten Siuren andere Stabilitatsverhiltnisse zeigen, als
die freien Siuren — wegen Aufhebung des reaktiven Einflusses der
neutralisierten Carboxylgruppe — wird auch die Begiinstigung der
Enolform fiir die Salze nicht mehr vorliegen, und es ist demnach
iiberwiegend wahrscheinlich, daB die Salze im Gegensatz zu den
freien Sauren der Ketoform COONa.CH;.CO.COONa angehiren
und deshalb iiberhaupt nur in.einer Form maglich sind ¥).

Aus den Salzen der Ketoform entsteht beim Ansiuern mit
geniigend verdiinnter Siure zunichst immer die labilere, niedriger
schmelzende Enolséiure der Maleinreihe, entsprechend der allgemeinen,
besonders von Ostwald klargestellten GesetzmiBigkeit, dall die Bil-
dung der stabileren Formen iber die Zwischenstufen der labileren
verlauft, daf also diese zunichst entstehen und, wenn es die Um-
stinde gestatten, erhalten bleiben ®).

1) Ann. d. Chem. 269, 98,

?) Das bezieht sich natiirlich nur auf Salze mit 1 oder 2 Atomen ein-
wertiger Basen; fiir alkalische Losungen kann wegen der méglichen Bildung
alkalisch reagierender Enolsalze wieder die Enolform COO Na.CH:C(ONa).
COONa begiinstigt sein.

% Vergl. z. B. Lockemann und Liesche, Ann. d. Chem. 342, 19 ff.
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Es erschien weiter von Interesse, die Frage durch eine Reihe
physikalisch-chemischer Messungen an den beiden isomeren Sauren
zu verfolgen:

Die Messung der Leitfiihigkeit beider Siuren hat zu Zahlen
gefithrt, deren Deutung mangels passenden Vergleichsmaterials zur Zeit
noch nicht moglich erscheint. Wiihrend bekanntlich Maleinsiure zwolf-
mal stirker ist als Fumarsiure, sind hier beide Siuren nur etwa
ein viertel soweit dissoziiert wie die Maleinsdure, und die héher
schmelzende ist sogar die ein wenig stiirkere. Num ist allerdings der
Vergleich gerade mit der Fumar- und Maleinséure keineswegs ein-
deutig. Die Methylmaleinsiure ist nur noch dreimal stirker als die
Methylfumarsiure, obwohl hier die Methylgruppe mit 3 H-Atomen,
wie auch Ostwald!) hervorhebt, eher eine Vermehrung als eine Ver-
minderung des Unterschiedes bedingen miiite. Es lie sich danach
also auch picht apnahernd zahlenmiflig schitzen, wie weit der Unter-
schied durch eine Hydroxylgruppe an dieser Stelle vermindert werden
wiirde., Schliisse in dieser Richtung werden sich vielleicht ergeben,
wenn die beabsichtigten Messungen der Leitfihigkeit fiir die Ester. die
Estersiuren und Anilsiuren vorliegen werden.

Fiir die Athylenstereomerie, als deren typisches Beispiel Fumar-
und Maleinséiure gelten, ist, wie auch Michael?) hervorhebt, ein
ziemlich erheblicher Unterschied im Energiegehalt kennzeich-
nend. Das ist aber mit besonders leichter Umwandelbarkeit durchaus
vereinbur, es wird sogar, wenn der Reaktionswiderstand nicht we-
sentlich verschieden ist, gerade die grofiere Energiedifferenz zwischen
zwei Formen die groflere Umwandlungsgeschwindigkeit und leich-
tere Auslosbarkeit bedingen. Im Falle der Oxymalein- und Oxy-
fumarsiure ist nach den Erfahrungen iiber tautomere Formen von
vorpherein anzunehmen, daf8 fiir den Umweg iiber die Ketoform, also
fiir die Verschiebung des Wasserstoffes vom Sauerstoffe zum Kohlen-
stoff und umgekehrt, ein sehr geringer Reaktionswiderstand besteht.
Aullerdem aber hat die Bestimmung der Verbrennungswirme der
Siiure vom Schmp. 184° und 152° gezeigt, dal auch die chemische
Potentialdifferenz zwischen beiden Formen recht betrdchtlich ist. Sie
ist nicht nur von der GroBenordnung der Energiedifferenz zwischen
Fumar- und Maleinséiure, sondern ibersteigt sogar den hierfiir gemes-
senen Wert nicht unerheblich. Die Differenz der Bildungswirme fiir
Oxyfumarsiiure—Oxymaleinsiure betrigt 10,78 Cal., wihrend fiir Fu-
marsiure-—Maleinsiure 8.2 Cal.?) angegeben werden.

Y Ztschr. §. physikal. -Chem. 21, 405.
2) Diese Berichte 39, 210 [1906].
" Louguinine, Ann. Chim. Phys. [6] 23, 189.
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Mit greifbareren Ergebnissen sind fiir beide Siuren die refrak-
tometrischen Konstanten bestimmt worden. Gemi der hekannten,
insbesondere von Briihl dargelegten Gesetzmifligkeit, zeigen beide
Séuren als strukturidentische Sterecisomere sehr annihernd gleiche
‘Werte, die innerhalb der iiblichen Fehlergrenze zu der Enolformel
stimmen und vou den fiir die Ketoformel sich berechnenden wesentlich
mehr ahweichen. Ks stimmt ebenfalls mit friiher von Briihl) ange-
gebenen allgemeinen Erfahrungen iherein, dall das héher schmelzende
Stereoisomere auch ein etwas hoheres Brechungsvermdgen zeigt.

Nach alledem scheint es mir, soweit solche Fragen zurzeit er-
weisbar sind, sichergestelit, daf} die heiden Formen der Oxalessigsiure
vom Schmp. 152° und 184° Athylenstereoisomere darstellen, und ich
finde das besondere Verhalten der Oxyfumar- und Oxymaleinsiure
durch die Zusammensetzung derselben und insbesondere durch die
Moglichkeit der Bildung der Ketoform als Zwischenglied ausreichend
erklirt. Ob die letztere?) iiberhaupt fiir sich hestindig ist oder viel-
leicht als (vemengteil im Gleichgewicht mit heiden Stereoisomeren in
der Sdure vom Schmp. gegen 166° vorliegt, die sich beim Lagern aus
beiden Formen hildet, ist vorliufig nicht zu entscheiden.

Rei Einwirkung von Anilin auf das Pyridinsalz des Oxymalein-
sdureanhydrids, hatten Wohl und Oesterlin, auch wenn sie bei 0°
arbeiteten, unter stiirmischer Kohlensiureentwicklung Brenztrauben-
siureanilid erhalten und erklirten diesen Vorgang auf folgende Weise:

CH CH :
(‘;.(OH)(CsHsN) O + C¢Hs . NH: —» C(OH) + G H:N
CO . : CO.NH.CsHs
CH.
-> C(OH) + CGH,N + CO.
CO.NH.CsH;

Das als Zwischenprodukt angenommene Halbanilid der Oxal-
essigsidure, dessen Struktur durch den Ubergang in Brenztrauben-
sdureanilid festgelegt war, ist bisher nicht bekannt.

Da die Oxalessigsiure zwei Carboxyle verschiedener Funktion hat,
sind zwei strukturisomere Oxalessig-anilsduren moglich. Die eine

1) Ztschr. phys. Chem. 21, 405.

?) Bei Athoxyfumar- und Athoxymaleinsiure ist die Bildung einer
Ketoform natiirlich ausgeschlossen, und so erklirt sich das abweichende Ver-
halten, das Michael veranlaBt hatte, die Athoxyverbindungen als Stereo-
isomere anzusprechen, dagegen fiir die Oxymalein- und Oxyfumarsiure Stereo-
isomerie hestimmt auszuschlieBlen.
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derselben hat W. Wislicenus?) in Form ihres Athylesters durch
Einwirkung von Oxalester auf Acetanilid bei Gegenwart von Natrium-
athylat und nachherigem Ansduern mit verdinnter Schwefelsiure er-
halten; sie entspricht der Formel

CO.NH.CsHs QO.NH.CsHs
CH QHz

é (OH) bezw. QO

COOH COOH

Die andere, hier als Zwischenprodukt angenommene Saure ver-
suchte er aus Oxanilsiureester, Natriumithylat und Essigester darzu-
stellen, konnte aber keine Kondensation in der gewollten Richtung
herbeifihren. Wird die Einwirkung des Anilins auf das Pyridinsalz
in alkoholischer Losung und bei erheblich tieferer Temperatur, unter-
halb — 15° ausgefiihrt, so lifit sich der Zerfall dieser Oxalessiganil-
siure in Kohlensiure und Brenztraubensiureanilid vollstindig ver-
meiden und durch Ansiuern das Zwischenprodukt in guter Ausbeute
erhalten. Die isolierte Siure erwies sich von der von Wislicenus
erhaltenen natiirlich als verschieden und als unerwartet bestindig.

Nach der bei der Oxalessigsiure gewonnenen Erfahrung war an-
zunehmen, daB auch bei der Oxalessiganilsiure die Enolformel vor-
liegt, und daB auch hjer zwei stereoisomere Formen vom Typus der
Oxymalein- und der Oxyfumarsiure nachweisbar seien. Der Versuch
hat diese Annahine bestitigt. Die unter Anwendung verdiinnter Séure
dargestellte Oxalessiganilsiure vom Schmp. 112° stellt das Halbanilid
der Oxymaleinsdure dar. Sie wird durch stéirkere ‘Siuren in das
Halbanilid der Oxyfumarsiure (Schmp. 146°) umgelagert. Auch hier
zeigten sich dieé Salze beider Formen identisch und lieferten beim
vorsichtigen Ansiuern die maleinoide Siure, so daBl auf diesem Wege
auch hier die fumaroide Form leicht umgelagert werden kéqn.

Die Auffindung der Oxalessiganilsiure ermoglichte nun das Studium
der Frage, von welchen Umstinden der friiher beobachtete unmittel-
bare Zerfall in Kohlensiiure und ein Brenztraubensiurederivat abhingt.
Ein besonderes Interesse bot die Aufklirung dieses, in einem ziemlich
indifferenten Medium schon bei 0° unter stiirmischer Kohlensiureent-
wicklung eintretenden Zerfalls durch die naheliegende Analogie mit
der alkoholischen Gérung.

Die Siuren sind~beide, wie die iiber 100° liegenden Zersetzungs-
punkte zeigen, fiir sich ziemlich bestindig, und auch die wifirigen
sowie die alkoholischen Losungen kénnen bis zu jhrem Siedepunkt
erhitzt werden, ehe Kohlensiureentwicklung beginnt. Da dieselben

1) Diese Berichte 24, 1248 [1891).
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aber bei —— 13° deutliche Zersetzung zeigen, wenn man sie bei dieser
Temperatur herstellt, so war zu priifen, ob die Ursache im nas-
centen Zustande der Verbindung zu suchen sei oder in der Wir-
kung eines der Agenzien, die bei der Herstellung vorhanden sind oder
als Zwischenprodukte auftreten. Eine besondere Wirkung des nas-
centen Zustandes wird von vornherein nicht als unwahrscheinlich
gelten, wenn man nachfolgende Vorstellung iiber das Wesen desselben zu-
grunde legt. Da bei langsam verlaufenden Vorgingen nicht alle Mo-
lekeln zugleich!) reagieren kénnen, und da die' Ableitung der Reak-
" tionsenergie, d.i. die Verteilung der Wirmeténung, die an den rea-
gierenden Molekeln auftritt, auf das ganze Medium Zeit erfordert, so
ist unzweifelhaft die Moglichkeit gegeben, daB die reagierenden Mole-
kiille und ihre unmittelbaren Umsetzungsprodukte fiir sehr kurze Zeit
in einem Zustande sind, der einer hiheren Temperatur entspricht, als
sie sonst Molekeln bei der vom Thermometer angezeigten Temperatur
erreichen.

Man kann also ein System, das bei bestimmter Temnperatur im
Gleichgewicht ist, nicht ohne weiteres mit demselben System identifi-
zieren, in welchem bei dieser Temperatur eine Reaktion vor sich geht,
in welchem also, indem es isotherm erhalten wird, ein Wirmestrom
nach auflen flieBt. Zur vollstindigen thermischen Beschreibung des
letzteren Zustandes gehirte auBler der Kennthis der dufleren Reak-
tionstemperatur der bisher zahlenmifig nicht faBbare Begriff einer
inneren maximalen Reaktionstemperatur, d.i. der lokalen
Uberhitzung der reagierenden Molekiile.

Diese voriihergehende lokale Uberhitzung erscheint nun als Ur-
sache, daB3 nascente Zwischenprodukte Umsetzungen erleiden kénuen,

) Diese Tatsache wird gewohnlich mit Hilfe des Maxwellschen Ver-
teilungssatzes so erklirt, daB nur die Molekeln mit hochster Geschwindigkeit
reagieren. Von dieser kinetischen Vorstellung iber die Ursache, weshalb
einzelne Molekeln reagieren, ist die obige Uberlegung nicht abhingig. Die-
selbe ruht vielmehr nur auf der empirisch notwendigen Tatsache, dafl, wenn
im Raum Diskontinuititen (z. B. Volumenelemente molekularer Dimensioncn)
bestehen und Wirme entwickelt wird, aber nicht an allen Raumpunkten zu-
gleich, dem Zustand der gleichmiBigen Verteilung der Warmeenergie auf den
Raum ein Zustand ungleichmiBiger Verteilung vorausgegangen sein mul.
Legt man molekulare Vorstellung und den Maxwellschen Verteilungssatz
zugrunde, so gewinnt die Uberlegung die Form, daB, indem die schoellsten
Molekeln reagieren, diese durch Aufnahme der freiwerdenden Reaktionsemergic
noch weiteren Geschwindigkeitszuwachs erhalten und so im reagierenden
Medium voriibergehend hhere Geschwindigkeiten auftreten, als im nicht rea-
gierenden Medium durch normale Verteilang um dic Mitteltemperatur erreich-
bar sind.
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die die isolierten Zwischenprodukte sonst nur bei hoherer Temperatur
zeigen, und damit fallt die ziemlich allgemein als selbstverstindlich
betrachtete Voraussetzung fort, daB eine chemische Verbindung nur dann
Zwischenprodukt eines Vorganges sein kdnne, wenn sich an ibr bei
gleicher Temperatur und in gleichem Medium der Endvorgang herbei-
fithren lasse. Das macht z. B. verstindlich, dafl die aus Maleinsiiure
exothermisch?) enistehende Apfelsiure teilweise in Fumarsiure iiber-
geht?), wihrend der letztere Vorgang fiir sich sonst erst hei 140—150° %)
oder bei andauerndem Kochen alkalischer Lésungen ¥ eintritt. Ebenso
erklirt sich der Zerfall der unter starker Wirmeentwicklung?®) ent-
stehenden Milchsiure bei der Garung in Alkobol und Kohlensiure
und eine bisher, wie es scheint, nicht in Riicksicht gezogene Wirkung
kolloidaler Katalysatoren und Fermente, an deren Oberflichen sich sol-
che Vorginge abspielen, kann so bereits in der Modifikation der War-
meverteilung durch die kolloidalen Winde liegen. ‘

Mit der vorstehend entwickelten Uberlegung, die als niichst-
liegende Erklirung ins Auge gefalt war, standen aber die erst er-
haltenen experimentellen Ergebnisse nicht im Einklange.

Die Untersuchung wies vielmehr zunichst darauf hin, dafl es sich
hier um eine vom nascenten Zustande unabhéngige Wirkung des Me-
diums handelt. Wihrend die absolut - alkoholischen Losungen der
Oxymaleinanilsiure sowie der Oxyfumaranilsiure, wie schon erwihnt,
bis fast zu ihrem Siedepunkt erwirmt werden konnen, ohne Zersetzung
zu erleiden, tritt auch bei nachtriglichem Zusatz von Anilin zur
absolut-alkoholischen Losung genau wie bei der Herstellung aus dem

1) Uber die Verbrennungswirme der Apfelsiure, Mesoweinsiure und einiger
zugehoriger Verbindungen werde ich in kurzem mit Hrn. P. Claussner niher
berichten, Wir fanden fir den oben erwidhnten Fall

Maleinsiure + Wasser = Apfelsiure + 8.81 Cal.
Fumarsiure + » = » + 061 ».

% Vergl. besonders Skraup, Monatsh. 12, 107.

%) Baeyer, diese Berichte 18, 676 [1885].

9) Delisle, Ann. d. Chem. 269, 98. Fichter, diese Berichtc 88, 1453
[1900].

%) Die Energiegleichung der Girung ist bekanntlich (Alkohol gelost,
Kohlepsiure gasférmig) CeH1306 = 2 C3HsO + 2 CO3 + 33.02 Cal. Fiir

(300.4) 2><72.4) (29431
die Reaktion CsH;30s = 2 C3HsO; berechnet sich ans der Bildungswirme
der flissigen Milchsaure (167.4) eine Warmeentwicklung -+ 34.8 Cal.; dazu
kommt nech dic bisher nicht gemessene Lésungswirme der Milchsiure. Die
Milchsiurebildung wirde also als primdrer Vorgang die Gesamtquelle der
freiwerdenden Energie darstellen, von der in der zweiten Phase noch ein
kleiner Anteil wieder absorbiert wird.
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Pyridinkorper schon bei —13° deutliche, aus der Entwicklung von
Kohlensdure ersichtliche Zersetzung ein, und es bleibt nach der Zer-
setzung mit Salzsdure das Anilid der Brenztraubensiure zuriick. Diese
Spaltung der fertigen Oxalessiganilsiure wird nicht nur von Anilin,
sondern auch von anderen Basen bewirkt; die Wirkung erscheint be-
schriinkt auf eine schwache, innerhalb bestimmter Grenzen liegende
Alkalinitit. Starke Alkalien bilden bestindige Salze. Pyridin wirkt
wie Anilin; die Wirkung tritt hier aber erst bei 0° ein. Dibenzyl-
amin bringt bei Zimmertemperatur eine kaum wahrnehinbare Entwick-
lung von Kohlensiiure hervor, die erst durch Erwirmen etwas ge-
steigert wird. Die eigenartige Wirkung des Anilins ist nicht auf die
Oxalessiganilséiure beschrinkt, auch die beiden Formen der Oxalessig-
siure selbst, die in alkoholischer Lidsung ohne Zersetzung fast bis
zum Siedepunkt erhitzt werden kénnen, zerfallen unter Kohlensdure-
entwicklung schon bei 10° wenn die Lisung mit Anilin versetzt wird.
Da beim Zusammenbringen der Siuren mit Anilin zunichst Salzbil-
dung eintritt und die Salze der fumaroiden und maleinoiden Form, wie
frither erwihnt, identisch sind, so ist es klar, daB beide Formen in
ibrem Verhalten bezw. der Kohlenséiureabspaltung bei Gegenwart von
Anilin keinen Unterschied zeigen konnen, obwohl zuerst das Gegen-
teil vermutet werden mulflte.

Als die Versuche spiter mit Toluidin wiederholt wurden, zeigte
sich, daf hier das primire Produkt krystallisiert und ein Toluidino-
acrylsduretoluid darstellt, das durch Salzsiure dann erst unter Ab-
spaltung des zweiten Mol. Toluidin in das Brenztraubensiuretoluidid

iibergeht.
C.NH.CG;:H; + H.0 = C.OH + C;H; .NH,.
CO.NH.C:H; CO.NH .C/H;

Die erste Verbindung mullte unter Koblensiureabspaltung aus
einer Toluidinverbindung der Oxalessigtoluidsiiure,

COOH COOH
(-}-H bezw. QH7 ?
CNHC'{H’; C:N.C1H7

CO.NH.C/H; CO.NH.C;H;

entstanden sein, und fiir die Spaltung der Oxalessiganilsiure durch
Apilin war danach auf Grund der ohen erwiithnten Beobachtungen ein
gleicher Verlauf anzunehmen.

Unter diesen Umstiinden war es natiirlich erklirt, dall. die Oxy-
maleinanilsiure nascierend und in isolierter Form mit Anilin bei genau
gleicher Temperatur Kohlensiure entwickelt, und diese Feststellung
konnte weder fiir noch gegen die Annahme einer Wirkung des status nas-
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cens mehr als Beweisgrund dienen, da ja die fertige Oxalessiganil-
siiure mit dem zweiten Mol. Apilin reagiert und diese Wirkung erst «en
Vorgang darstellt, dessen Energieiiherschull die Spaltung herbeifiilirt.

Soweit ist die Untersuchung in dieser Richtung bisher gefiihrt
worden. Um eine besondere Wirkung des nascenten Zustandes im
vorliegenden Falle nachznweisen, mufl man nunmehr die Bedingungen
~uchen, unter denen die Dianilido- oder Ditoluidoverbindung unzersetzt
isolierbar ist, und daun ebenso, wie zuvor beschrieben, festzustellen
versuchen, ob auch diese Diverbindung nascierend und in fertiger Form
im gleichen Medium bei genau gleicher Temperatur gespalten wird.

Lndlich sind die leicht zugiinglichen Oxymaleinanil- uund -tolil-
~finren noch als Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Anils uud
Tolils der Oxymaleinséure,

CO- | 0

TR CH

- SNLGH, und - NGl
C(OH) COH) -

cOo— 7 cO -

verwendet worden, die schon Wislicenus aus den von ihm he-
schriebenen isomeren Siduren darzustellen versucht hatte,

Die Aufgabe bot besondere Schwierigkeiten, denn die Anwenduug
des  Acetylchlorids in iiblicher Form fiihrte zuniichst nur zu dem
acetyvlierten Anil, '

: N.Go L,
C.0.COCH;

(MA)

und andere wasserabspaltende Mittel lieferten als einzig fafbare Pro-
dukte gefirbte, hoher molekulare Derivate des Anils, die auch Wis-
licenus schon in Héinden gehabt und deren Studium kiirzlich Ruhe-
mann') wieder aufgenommen hat: es sei diesbeziiglich auf die auf
N. 2300 folgende Abhandlung des Verfassers mit W. Freund verwiesen.

Die Herstellung der monomolekularen Anile gelang daon, als
die entsprechenden Anilsiuren ldngere Zeit mit Acetylchlorid bei einer
40" nicht iibersteigenden Tewmperatur digeriert wurden, da unter diesen
Lwistinden ein Eintritt der Acetylgruppe in das Molekil vermieden
werden konnte, Die farblosen, hichst unbestindigen Verbindungen
gelien an feuchter Luft wie beim Frhitzen unterhalb des Schinelz-
punktes leicht in die héher molekularen gelben bezw. roten Derivate
(Xanthoxalanil) iiber, die oben schon erwdhnt wurden.

17 Journ. Chem. Soc. 89, 1236, 1847 [1906].





