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310. A. Wohl: tfber Oxyfhmar-  und Oxymalein&ure. 
[Mitteilung aus dem 0rg;inisch-chemischen 1,aboratoriiun der Technidcn 

Hochs~hule Danzig.] 
(Eingegangen am 15. April 1907; initgeteilt in der Sitxung von Hrn. O.Dieis.) 

Nachdem W. Wis l i cenus  ') den O s a l e s s i g e s t e r  entdeckt hatte, 
wurtle die f r e i e  S a t i r e  zuerst .van Nef?) durch Verseifen des -4th- 
oxyfumarsaureesters erhalten und aut Grund dieser Bildung fiir 
identisch mit Oxy-fumars i iure ,  COOH.CH : C(OH).COOH, erklart. 
Bus den refraktometrischen Daten des oxalessigsauren athyls schloB 
Br iih13) auf die Enolnatur dieses Estera. Michael.') erwahnte die 
Entstehung der Osalessigsaure aus Acetosymaleinsaureanhydrid, aus 
Xthosyfumar- und .ithosymaleinsaureester usw. und kam zu dem 
Schlusse, daB nur die Ketoformel COOH. CHa .CO .COO11 die mannig- 
fachen Bildmgsweisen und die Struktur der Verbindung richtig dar- 
stelle. F e  n t o  n und J o n  e s ", die Oxalessigsaure durch Osydation 
der Apfelsaure mit Wasserstoffsuperosyd gewannen, formulierten die- 
selbe ebenfalls als Ketoform. Hier findet sich zuerst eine nahere 
Beschreibung der Substanz; das Rohprodukt wurde aus heiliem Aceton 
unter Zusatz YOU heil3em Benzol umkrystallisiert und der Schmelz- 
punkt zu 176-180° gefunden. 

Vor einigen Jahren haben dann Wohl  u i d  Oes ter l in")  beob- 
achtet, daS das Anhydrid der Diacetylweinsaure durch Pyridin bei Oo 
unter Abspaltung von Essigsaureanhydrid in das P y r i d i n s a l z  d e s  
0 sy in a1 e i  11 s a  u r e  an  h y d r i d  s umgewandelt wird entsprechend der 
Gleichung: 

GO C' 0 
IIC . 0 . C: 0 CH, 
HC.0.COCHZ 

HC 
0 + C:,H-,N = C(( )€I),CSHBN 0 + (C&U ))z 0 . 

( '0 CO 
Die Z e r l e g u n g  d e s  P y r i d i n s a l z e s  in  wPBriger Losung lieferte 

je nach der Konzentration der verwandten Schwefelsaure zwe i  iso- 
mere Formen der Oxalessigsaure, Zersetzongspunkte 152O ;) und 184O, 

I )  Ann. d. Chem. 246, 315 [I8881 
2, Ann d. Chem. 276, 430 118931. 
3, Journ. f .  prakt. Chem. p2] 50, 140 [1894]; vergl. Drude, diese Be- 

*) Diese Berichte 38, 2511 [1895J; 29, 1792 [1896]. 
Diese Berichte 34, 1139 [1901]. 

;) Der Schmelzpunkt der niedriger schnielzenden Siiure war friiher zu 
146" qehnden morden; vergl. dicsbeeiiglich die auf S. 2308 fnlgentle Abhand- 
lung \on A. Wohl und P. Claushner. 

richte 30, 952 [1897]. 

Journ. Chem. SOC. 1900, 77. 
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die Gch in einander umwandeln lieden '); die Art dieser Isomerie sollte 
durch weitere Versuche aufgeklart werden. 

Inzmischen ist von anderer Seite for Osalessigsaure die elektro- 
iytische Leitfiihigkeit *) bestininit worden,,ohne daf3 aber die Autoreu 
auf die Eristenz zweier isomerer Formen Riicksicht genommen hatten. 
Dann ist Michaels) im Zusamuienhang niit anderen Erorterungen 
,,Zur Isomerie- und Tautomeriefragecc auf die Oxalessigsaure zuriick- 
gekonimen, hat das Vorliegen zweier isomerer Formen bestatigt und 
angegcben, daf3 auch der Methylester der Oxalessigsaure in zwei in 
einander upiwanclelbaren Formen erhalten werden kann. Bezuglich 
der Struktur der Osaiessigsaure halt er die Ansicht aufrecht, daB nur 
die Ketoformel die Verhaltnisse richtig darzustellen erlaube, und glaubt, 
in clen beideu Formen von verschiedenem Schnielzpunkt eine be son -  
d e r r  A r t  der Isomerie erblicken zu konnen, die n i ch t  dem Verhalt- 
nis rntspricht, in dem Fumar- und Maleinsaure zu einander stehen. 
Uald die physikalisch-chemische Messiing - es liegt in dieser Be- 
ziehung die oben erwahnte refraktonietrische Messung Ton Brii  h l  am 
Osalessigsaureester Tor - init der Ketoformel nicht iibereinstirnmt, 
erschcint ihm, gegeniiber chemischen Griinden,. die er angefiihrt habe 
nicht ausschlaggebend. 

Nun sind aber diese chemischen Griinde selbst keineswegs zwin- 
gend. Die Entstehung der Saure durch Ernvarmen des Acetals COOH. 
CHZ . C(VC2H5)a. COOH erscheint bei der leichten Umwandelbarkeit 
solcher Formen in einander ebenso gut mit der Enol- \vie Ketoform 
vereinbar. Michae l  hatte dann4) an der von ihm .zitierten Stelle 
vriter ausgefuhrt : 

,Wenn Oxalessigsaure ein Carbinolderivat ware, so konnte die- 
selbe wegen ihrer Entstehung aus Acetoxyrnaleinanhydrid nur die 
11)-droxymaleinsanre darstellen; dagegen nach ihrer Bildung aus Ath- 
oxyfumarester miiI3te sie die Hydroxyfumarsaure sein, da man niemals 
die ijberfiihrung einer fumaroiden in eine maleinoide Modifikation 
durch Salzsiiure beobachtet hat, und es ist ubrigens die Bestandigkeit 
der Oxalessigsaure gegen Salzsaure kaum mit der -4uffassung der- 
selben als ein maleinoides Derivat vereinbar.c( 

Darnals war aber uur e inc ,  die hoher schmelzende Form der 
(halessigsaure bekannt. Die Auffindung der b e iden  isomeren For- 
men hat nun gerade gezeigt, dafi die zunachst aus einer maleinoiden 
Anhydridform entstehende Saure z. B. gegen 30-prozentige Schwefel- 

I)  Durch Siiuren von der niedriger schmelzenden zur hoher schnielzen- 

a) H. 0. Jones  und 0. W. Richardson, Proc. Chem. SOC. 18, 141. 
3, Diese Berichte 39, 203 [1906]. 

clen Form, in Pyridinlosung im nmgekehrten Sinne. 

3 Diese Berichte 29, 1792 [1S96]. 
Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 14s  
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siiurr n n b e s t a n d i g  ist und in die Form vom hiihrrrn Schmelzpunkt 
iibergeht'). Dan:tch war  also bereits die Miiglichkeit, daB die rine 
die Oxymalein-, die andere die Oxyfuinarsiure darstellt, durchaus ge- 

geben. Eiur  Entscheidung aber, oh dem so ist, oder rine der Enol- 
formrn nebrn der Ketoforni oder sonst etwas besonderes, wit. 31 i c 11 n e l  
annimmt, vorlage, konnte nur aus  r inrr  ringrhenden vergleichrntlrn 
Untersiichung beider Saureii erwartet werden. Die Untersuchung, :in 
der nacb. einarider die HHrn. L i p s ,  F r e u n d  und C l a u s s n e r  mitgr- 
arbeitet haben, und deren Ergebnisse zum Teil schon i n  den Disser- 
tationen tler Hrn. T,ips?) und F r e i i n d 3 )  niedergelegt sind, ist zii 

eineiii gewissen Absch1iil.l gelangt, so dall dariiher nuniiiehr hirr  m i -  

s:imnienf:issend Iwrirhtet werden kann. I )ie experimentellen I-kitrii 
sind in den folgenden Abhandlungen wiedergegeben, in drnen :inch 
die Antrile rlrr oben gentinnten Herreii an der Arbeit ziiiii .\uscirrivk 
kornmeu. 

Zurrst wurde grfuntlen, dali die alkoholischen Losungrn britlrr 
Siiuren mit Eisrnchlorid genau gleich svhnell uud gleich intensir gr- 
fiirbt werden, \vie nach allen diesbeziiglichen Erfahrungen zu er\v:irtrii 
war, w n n  b e i d e  Enolforinen darstellen. Spl ter  wurde das 1-rr- 
hnlteii gegen Perninnganat untersucht. Enolformen stellen ungesiittigtr 
Verbindungen dar; denientsprechend werden nun  die w3Rrigen uml 
Acetonliisuiigen b r i d e r  Siiuren von Perm:ingannt i n  der liiiltt. sofort 
unter Entfiirbung osydiert. Das gleiche Verhalten gegen Permangaiint 
zeigte in waBriger \vie in AcetonlGsung der Oxalessigester, wkhreiid 
der Zuni Vergleich geprufte Malonester sich viillig indifferent envies 
und Acetessigester sehr vie1 langsamer eiiiwirkt '). Wenn also die 
ungesiittigte Enolforiii das gegen Periiianganat Wirksame ist, so &lit 
diebes Verhdten ganz ini E inkhnge  init CI:I i s e n s  ") lichtvcilleii 1:rl.t- 

I)  Die Bestiindigkeit tler nieclriger schinelzenden Form gegen I<:ilte rnu- 
chencle Salzsiiurc, die hficliael und spater Siinon (Compt. rend. 137,5.55) heoli- 
achtet, hat, limn danach nieht iuelir als Beweisgund gegen die Lmlagrruiicb- 
fzhigkeit der S u r e  fiberhaupt tlienen. Imnierhin bederf tliese auffallige Er- 
scheinung, \velclit, an die von E. F iac  h e r  gefundene Bestandigkeit tlc.3 .-(I 

enipfintllielien Aiititloaltlrliyd~ gegen rauchencle Salzsiiure crinnert, der weitwcii 
Erklirnnp. Tielleiclit bildet cich ein relatir bcst8ndiges Oxoniuiiisalz 1 1 t . r  

I<c.tofl)l.ln. 

?) I~erlin, J1iii.z 1904. 
I) huf Grund der obeu angegebenen Erfahrung diirfte die  Y. R ; t c y  e r -  

sclie I'erinaugnnatprobe auf ungesattigte Verbindungen aucli in ;ideven I'iillca 
fiir dip I'riifiin~ aiif das Vorliegcn oder die ;\hwesenlwit cinw IholfiJt.tii i n  
nierklicher Konzcntration rcrwmdbar sein. 

") .Inn. (I. Chcni. Y91  , 2.5 imcl tliese Rerichte 25, 1563 [1893]. vci.gI. 
niich Irriihl. .Toorn. f. pr:ikt. Cheni. [.2J 5.0, 195. 

'$) Berlin, MiArz 1906. 
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stellungen uber die Begiinstigung der Enolform durcb starker nega- 
tiven Charakter der reaktiven Gruppen, da dieser EinfluS im Sinne 
der Steigerung .COOR< .COCH3 < .CO.COOR wachsen mub. 

Nach einer bekannten, ziemlich allgemeinen GesetzmaBigkeit zeigt 
von isomeren Verbindungen dir symmetrischer gebaute den hoheren 
Schmelzpunkt; es war demnach unter Voraussetzung weiterer Bestiiti- 
gung die Osalessigsiiure vom Schmp. 184O als O x y - f u m a r s a u r e ,  die 
vom Schmp. 1520 als o ' xy -n ia l e insau re  anzusprechen und i n  ihrem 
chemixhen und physikalischen Verhslten mit der Fumar- und Malein- 
saure zu vergleichen. 

CH 
C(OH)(GHSN) 0 

Fiir den Pyridinktirper folgte aus der ange- 

CO 
uommenen Struktur, dal3 er als Salz ') zu einer Enolform mit Saure- 
charakter und als Anhydrid zur Maleinsaurereihe gehoren muSte. Das 
wurde bestatigt, indem es schlieblich nach einer gnnzen Reihe ver- 
geblicher Versuche gelang, das zugriinde liegende OxymaleinGyre- 

co 
CH 
C(0H) 0 
CO 

anhydrid * *  Schmp. 82-83O in reineni Zustande zii isolieren. 

Diese ganz auflerordentlich hygroskopische Verbindung geht unter 
Was>eraufnahme in die Saure Tom Schmp. 152O uber; die weitere 
Vermandlung dieser Saure unter dem EinfluR starkerer Mineralsauren 
in die Saure vom Schmp. 184O entspricht dann ganz den bekannten 
fibergangen der maleinoiden in die fumaroide Form. Weiter ergab 
sich, dab die entgegengesetzte Umlagerung der hoher schmelzenden in 
die niedriger schmelzende Saure, die Wohl  und O s t e r l i n  bei der 
Einwirkung von Pyridin beobachtet hatten, allgemein aufzutreten 
acheint, sobald man die hoher schmelzende Saure in ein Yalz iiber- 
fuhrt, so daI3 :ius beiden Fornien nur Salze erhalten werden, die bei 
vorsichtiger Zersetzung die niedriger schmelzende Saure liefern. 

Anch dieser cbergang entspricht durchaus der Annahme, daR 
bier ( kyfuniarsaure und Osymaleinsiiure vorliegen. Von der Fumar- 
siure selbst aus ist es allerdings bisher nur durch wasserentzieheude 
Mittel bezw. Anwendung hoher Teniperatnren gelungen, uber das An- 

') Die Verbindung xeigt in Pyridinliimng erhebliche Leitfihigkeit, fiir 
v = 3% 64, 128: fdr = 6.88, S 19, 10.25. Xihere Daten, sowie die Vergleichs- 
aerte fhr die LeitfBhigkeit schwacher Sauwn, Sgureanhydride und Enolver- 
bindungen in E'yridin, die ich mit Hrn. P. C l a u s s n e r  untersuche, solleu 
ill knrzwi niitgeteilt werden. 

14YY 



hydrid hin zur Maleinsaure zu gelangen. Aber bei s u b s t i t u i e r t e n  
Pumarsauren laBt sich auch in der L6sung der Salze Umlagerung in 
das entsprechende Glied der IIaleinsaurereihe bis zur Erreichung 
eines Gleichgewichtszustandes herbeifiihren, wie D e l i s l e  ') an den 
Ubergang der Jlethylfumar- (blesacon-) in die Methylmaleinslure (Ci- 
traconsiiure) nacbgewiesen hat. Man darf das Wesen dieser Umlage- 
rung wohl so auffassen, daS in alkalischer Losung der Unterschied 
des Energiegehaltes der beiden stereoisomeren Formen auBerortlentlich 
verringert wird. Die erhebliche Energie, die bei der Umlagerung der 
maleinoiden in die fumaroiden Siiuren frei wird, beruht darauf, dall 
im letzteren Falle bei ranmlicher Nlhe der entgegengesetzt geladenen 
Gruppen H und GO OH ein vollstandigerer Ausgleich tler Ladnngen 
untl eine engere raumliche Anordnung moglich ist, als wenn sich, 
wie in der Maleinslure, zwei gleiche Carboxyle und zwei Wasser- 
stoffe gegenuberstehen. Werden die Sauren in Salze ubergefuhrt, so 
ist der negative Charakter der Gruppe COOH aufgehoben und clamit 
die Ursache der gr813eren Begiinstigung der fumaroiden Form. DaB 
dieser Ubergung bei der Oxymalein- und 0 xyfumarsaure so aulier- 
ordentlich vie1 leichter erfolgt als bei anders substituierten Skuren ist 
sichtlich durch die Moglichkeit des intermediaren Auftretens der Keto- 
form bedingt. Aus dernselben, eben erorterten Grunde, aus dern die 
Salze cler nngesattigten SBuren andere Stabilitlitsverhiiltnisse zeigen, ala 
die freien Szuren - wegen Aufhebung des reaktiven Einflusses der 
neiitralisierten Carboxylgruppe - wird auch die Begunstigung der 
E n o l f o r m  fur die S a l z e  n i c h t  mehr vorliegen, und es ist demnach 
uberwiegend wahrscheinlich, da13 die S a l z e  im Gegensatz zii den 
freien Sauren der K e t o f o r m  COONa.CH~.CO.COONa angehiiren 
uncl deshalb iiberhaupt nur in .einer Form moglich sind ">. 

Aus den Salzen der Ketoform entsteht beirn Ansauern mit 
geniigend verdiinnter Siiure zunachst immer die 'labilere, niedriger 
schmelzende Enolsaure der Maleinreihe, entsprechend der allgemeinen, 
besonders von 0 s t w  s l d  klargestellten GesetzmiiBigkeit, daB die Bil- 
dung der stabileren Formen iiber die Zwischenstufen der labileren 
verlauft, da13 also diese z u n a c h s t  entstehen iind, wenn es die Um- 
stiinde gestatten, erhalten bleibeu 

I )  Ann. d. Chem. 269, 98. 
2, Das bezieht sich natiirlich nur auf Salze mit 1 oder 2 Atomen ein- 

wertiger Basen; fiir dkalische LBsungen kann wegen der mhglichen Bildung 
alkalisch reagierender Enolsalze wieder die Enolform CO 0 Ne.CH : C(0Na). 
CO ONa begiinstigt sein. 

3, Vergl. z. B. Lockemann und Liesche, Ann. d. Chem. 342,19 ff .  



Es erschien weiter von Interesse, die Frage durch eine Reihe 
physikalisch-chemischer Vessimgen :in den beiden isomeren Sauren 
zu verfolgen : 

Die Messung der Le i  t f I h ig k e i t beider Sauren hat zu Zahlen 
gefiihrt, deren Deutung mangels passenden Vergleichsmaterials zur Zeit 
noch nicht moglich erscheint. WWhrend bekanntlich Yaleinsiiure zwolf- 
ma1 starker ist als Fumarsaure, sind hier beide Saiiren nur etwva 
ein Yiertel soweit dissoziiert wie die Maleinsiiure, iintl die h 6  lie r 
schmelzende ist sogar die ein wenig starkere. Nun ist allerdings der 
Vergleich gerade mit der Fiimar- iind Maleinsaiire keineswegs ein- 
deutig. Die Methylmaleinslure ist nur noch dreimal starker als die 
Methylfumarsaure, obwohl hier die Methylgruppe mit 3 H-Atomen, 
wie auch 0 s twa ld  l) hervorhebt, eher eine Vermehrung als e k e  Ver- 
mintlerung des Unterschiedes bedingen muBte. Es lie13 sich danach 
also aiich nicht annahernd zahlenmafiig schiitzen, mie weit der Unter- 
schied diirch eine Hydrox ylgruppe an dieser Stelle vermindert werden 
wiirde. Schliisse in dieser Richtung werden sich vielleicht ergeben, 
a enn die beabsichtigten Messungen der Leitfiihigkeit fiir die Ester. die 
Estersliuren und Anilsauren vnrliegen werden. 

Fur die Athylenstereomerie, als deren typisches Beispiel Fuinar- 
untl Maleinsawe gelten, ist, wie :iiich Michaela) hervorhebt, ein 
ziemlich erheblicher Un te r sch ied  i m  E n e r g i e g e  ha l t  kennzeich- 
nend. Dns ist aber mit besonders leichter Umwandelbarkeit durchaus 
vereinbar, es wird sogar, wenn der Reaktionswiderstand nicht we- 
sentlich verschieden ist, gerade die groBere Energiedifferenz zwischen 
zwei Formen die grofiere Umwandlungsgeschwindigkeit und leich- 
tere Auslosbarkeit bedingen. Im Falle der Oxymalein- und ()xJ-- 
fiim:irsaure ist nach den Erfahrungen iiber tautomere Formen \on  
vornherein anzunehmen, dalJ fiir den Umweg iiber die Ketoform, also 
fiir die Verschiebung des Wasserstoffes vom Snuerstoffe zum Kohlen- 
stnff und iimgekehrt, ein sehr geringer Reaktionswiderstand besteht. 
Aul3erdem aber hat die Bestimmung der Verb rennungswarme  der 
SAure vom Schmp. 184O und l52O gezeigt, tlaLl auch die chemische 
Potentialdifferenz zwischen beideu Formen recht betriichtlich ist. sie 
ist nicbt n u r  von der GroBenordnung der Energiedifferenz zwischen 
l J t  imar- und Maleinsiiure, sondern iibersteigt sogar den hierfiir gemes- 
senen Wert nicht unerheblich. Die Differenz der Bildungswirme fiir 
O.uyfumarsiure-Oxymaleinsaure betragt 10,78 Gal., wahrentl fiir Fu- 
niarsaure-YaleinsAnre 8.2 Cal. angegeben werden. 

1) Ztschr. f. physikal. Chem. 21, 405. 

?) Louguinine, Ann. Chim. Phys. [6) 23, 189. 
Diese Berichte 39, 210 [1906]. 
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Mit greifbareren Ergebnissen sind fur beide SLuren die r e f r a k -  
t o  m e t r i s  chen  Konstanten bestimmt worden. GemaB der Iiekannten, 
insbesondere von B r ii h l  dargelegten GesetzmaBigkeit, zeigen beide 
Sanren als strukturidentische Stereoisomere sehr annahernd gleiche 
Werte, die innerhall) der ublichen Fehlergrenze zu der Enolformel 
stimmen und YOU den ftir die Ketoformel sich berechnenden wesentlich 
mehr altweichen. Es stimmt ebenfalls mit fruher von Br i ih l l )  ange- 
gebenen allgemeinen Erfahrungen iiherein, dalJ das hoher schmelzende 
Stereoisomere auch ein etwas hijheres Brechungsvermogen zeigt. 

Nach alledem scheint es mir , soweit solclie Frageii zurzeit er- 
weisbar sind, sichergestellt, dalJ die lieiden Formen der Oxalessigsiiure 
1-0111 Schmp. 152O und 184O Athylenstereoisoniere darstellen , und ich 
finde das besondere Verhalten der Oxyfumar - und Oxymaleinsaure 
dorch die Zuaammensetzung derselben und insbesondere durch die 
Yoglichkeit der Bildung der Ketoform ds Zwischenglied ausreichend 
erkliirt. Ob die letztere3 iiherhaupt fiir sich liestbidig ist oder viel- 
leicht als (hnengteil  in1 Gleiclige\\ icht niit lieiden Stereoisomeren in 
der Saure VOIII Schnip. gegen 166O vorliegt, die hich beiiii Lagern ails 
beitlen Formen Iddet, ist vorlaufig nicht zu entscheiden. 

Rei Einwirkung von A n i l i n  suf das Pyridinsdz des Oxymalein- 
saureanhydrids, hatten W o h l  und Oes te r l in ,  auch wenn sie bei Oo 
arbeiteten, unter stiirmischer Kohlensaureentwicklung Brenztrauben- 
sliireanilid erhalten und erklarten diesen Vorgang auf folgende Weise : 
GO COOH 

CO.NH.CsH5 
CH2 

-+ C(OH) + Cs Hi h' + COn 
CO.NH.GjH5 

Das als Zwischenprodukt angenommene H a l b a n i l i d  d e r  O x a l -  
e s s igsau re ,  dessen Struktur durch den Ubergang i n  Brenztrauben- 
ssnreanilid festgelegt war, ist bisher nicht bekannt. 

Da die Oxalessigsaure zmei Carboryle verschiedener Funktion hat, 
sind zwei strukturisomere 0 s a1 e s s i g  - a n  ils a u  r en  moglich. Die eine 

1) Ztschr. phys. Chem. 21, 405. 
Bei .%thoxyfumar- und .ithoxymaleinshre ist die Bildung einei- 

Ketoform natiirlich ausgeschlossen, und so erklart sich das abweichende Ver- 
halten, das Michael veranldt hatte, die khoxyverbindungen als Stereo- 
isomerc anzusprechen, dagegen fiir die Oxymalein- und Oxyfumarsaure Stereo- 
isomerie bestimmt ;rusziischlieBen. 
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derselben hat W. Wislicenus')  in Form ihres Athylesters durch 
Einwirkung von Oxalester auf Acetanilid bei Gegenwart von Natriuni- 
Ithylat und nachherigem Ansauern rnit verdunnter Schwefelsaure er- 
halten; sie entspricht der Forrnel 

CO .NH. CGK CO .NH. Cs Hj 
6HZ 

bezw. bo CH 
C (OH) 
COOH COOH 

I )ie andere, hier als Z\\ischenprodukt angenommene Saure ver- 
auchte rr aus Oxanilsaureester, Natriumathylat und Essigester darzu- 
stellen, konnte aber keine Kondensation in der gewollten Richtung 
herbeifuhren. Wird die Einwirkung des Anilins auf das Pyridinsalz 
in alkoholischer Liisung und bei erheblich tieferer Temperatur, unter- 
halb - 15O, ausgefuhrt, so liBt sich der Zerfall dieser Oxalessiganil- 
siiure in Kohlensaure und Brenztraubensaureanilid vollstandig ver- 
iiieirlen und durch Ansauern das Zwischenprodukt i n  guter Ausbeute 
erhalten. Die isolierte Saure erwies sich von der von Wis l i cenus  
erhaltenen naturlich als verschiedeii und als unerwartet bestandig. 

Nach der bei der Oxalessigsaure gewonnenen Erfahrung war an- 
zuneliinen, da13 auch bei der Oxalessiganilsaure die Enolformel vor- 
liegt, und daB auch hjer zwei stereoisomere Formen ?om Typus der 
Osymalein- und der Oxyfumarskure nachweisbar seien. Der Versuch 
hat diese Annahme bestatigt. Die unter Anwendung verdiinnter Saure 
clargestellte Oxalessiganilsaure vom Schmp. 11 2O stellt das Halbanilid 
cler ~)symaleinsaure dar. Sie wird durch starkere Sauren in das 
Halbanilid der Oxyfurnarsaure (Schmp. 146O) urngelagert. Auch hier 
zeigten sich die Salze beider Formen identiach und lieferten beim 
vorsichtigen AnsBuern die maleinoide Saure, so daB auf diesem Wege 
aurh hier die funiaroide Form leicht umgelagert werden kann. 

Die Buffindung der Oxalessiganilsiiure ermoglichte nun das Studiuni 
tler Frage, von welchen Umstanden der friiher beobachtete unmittel- 
bare Zerfall in Kohlensaure und ein Brenztraubensaurederivat abhangt. 
Ein besonderes Interesse bot die Aufklirung dieses, in einem ziemlich 
indifferenten Medium sclion pei Oo unter stiirmischer Kohlensaureent- 
wicklung eintretenden Zerfalls diirch die naheliegende Analogie rnit 
cler alkoholischen Garung. 

Die Sluren sind'beide, wie die iiber 100' liegenden Zersetzungs- 
punlite zeigen, fiir sich ziemlich bestandig, und auch die waarigen 
so\\ ie die alkoholischen Losungen koniien bis zu  ihreni Siedepunkt 
erhitzt werden, ehe Hohlensaureentwicklung bcginnt. Da dieselben 

I) Diese Berichte 84, 1248 [1891]. 



aber bei - 1 3 O  deutliche Zersetzung zeigen, wenn man sie bei dieser 
Temperatur he r s t e l l t ,  SO war zu priifen, ob die Ursache im nns -  
cen ten  Z u s t a n d e  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 n n z -  

c e n t e n  Z u s t a n d e s  wird von vornherein nicht als unwahrscheiiilich 
gelten, wenn man nachfolgende Vorstellung uber das Wesen desselben zu- 
grunde legt. Da bei langsam verlaufenden Vorgangen nicht alle Mo- 
lekeln zugleicli l) reagieren kiinnen, und da die Ableitung der Reak- 
~onsenergie, d. i. die Verteilung der Wiirmetonung, die an den ren- 
gierenden Molekeln nuftritt, auf das ganze Medium Ze i t  erfordert, 50 

ist unzweifelhaft die Moglichkeit gegeben, daB die reagiereuden Mole- 
kule und ihre unmittelbaren Umsetzungsprodukte fur sehr kurze %eit 
in einem Zustande sind, der einer hiiheren Temperatur entspricht, nls 
sie sonst Molekeln bei der vom Thermometer angezeigten Temperatur 
erreichen. 

Man kann also ein System, das bei bestimmter Temperatur in1 
Gleichgewicht ist, nicht ohne weiterea mit demselben System identifi- 
zieren, in welchem bei dieser Temperatur eine Reaktion vor sich geht, 
in welchem also, indem es isotherm erhalten wird, ein Warmeztrom 
nach a d e n  fliefit. Zur vollstandigen thermischen Beschreibung deb 
letzteren Zustandes gehiirte aufier der KennlAis der aul3eren Heak- 
tionstemperator der bisher zahlenmafiig nicht fafibare Begriff einer 
i n n e r e n  m a x i m a l e n  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,  d. i. tler lokaleu 
Uberhitzung der reagierenden Molekule. 

Diese voruhergehende lokale Uberhitzung ersclieint nun a l ~  Ur- 
sache, dalj nascente Zwischenprodukte Umsetxungen erleiden konnen, 

1) Diese Tatsache wird gewohnlich niit Hulfe des Maxwellschen Ver- 
teilungssatzes so erklart, daB nur die Molekeln mit hhchster Geschwindigkeit 
reagieren. Von dieser kinetischen Vorstellung iiber die Ursache, weshdb 
einzelne Molekeln reagieren, ist die obige Uberlegung nicht abhiingig. 1 )ie- 
selbe ruht vielmehr nur auf der empirisch notwendigen Tatsache, d&, aenn 
im b u m  Diskontinuititen (z. B. Volumenelemente molekularer Diniensioncm) 
bestehen und Wiirme entwickelt wird, aber echt an allen Raumpunkten zii- 
gleich, dem Zustand der gleichmafiigen Verteilung der Wheenergie auf den 
Ram ein Zustand ungleichmafiiger Verteilung vorausgegangen sein mnU. 
Legt man molekulare Vorstellung und den Maxwellschen Verteilungssatz 
zngrunde, so gew-innt die Uberlegung die Form, d d ,  indem die schdbten 
Molekelii reagieren, diese durch Aufnahnie der freiwerdenden Reaktionmergic 
noch meiteren Geschwindigkeitszuwachs erhalten und so im reagierenden 
Medium vorfibergehend h6here Geschwindigkeiten auftreten, als im nicht rea- 
gierenden Medium durch normale \-erteilung uni die Mitteltemperatur erwich- 
bar sind. 



die die isolierten Zwischenprodukte sonst nur bei hoherer Temperatur 
zeigen, und damit fiillt die ziemlich allgemein als selbstverstiandlich 
hetrachtete Voraussetzung fort, daB eine chemische Verbindung nur tlann 
Zwischenprodukt eines Vorganges sein kijnne, wenn sich an  ihr bei 
gleicher Temperatur und in gleichern Medium der Endvorgang herbei- 
fuhren lasse. Das niacht z. B. verstjindlich, daI3 die aus Maleinsiure 
exothermisch ') entstehende Apfelsiiure teilweise in Fum:irsaure ulber- 
geht '), wahrend der letztere Vorgang fur sich sonst erst Lei 140-150° ;) 
oder bei andauerndem Kochen alkalischer Losiingen eintritt. Ebenso 
erklart sich der Zerfall der unter starker Warmeentwickhg j) ent- 
stehenden Milchsiiure bei der Garung in Alkohol und Kohlen saure 
und eine bisher, wie es scheint, nicht in Rucksicht gezogene Wirkung 
kolloidaler Katalysatoren und Fermente, an tleren Oberflachen sich sol- 
che Vorgange abspielen, kann so bereits in der Modifikation cler M'ar- 
meverteilung tlurch die kolloidalen Wande liegen. 

Mit der vorstehend entwickolten Uberlegung , die alu niicbst- 
liegende Erklarung ins Auge g d d t  war, standen aber (lie erst er- 
hdtenen experimentellen Ergebnisse nicht im Einklange. 

Die Untersuchung wies vielmehr zunachst darauf hin, dalj es sich 
hier urn eine vom nascenteii Zustande unabhiingige Wirkung des Me- 
diums handelt. Wahrend die absolut - alkoholischen Losungen der 
Oxymaleinanilsiiure sowie der Oxyfumaranilsaure, wie schon erwiihnt, 
bis fast zu ihrem Siedepunkt erwarmt werden konnen, ohne Zersetzung 
zu  erleiden, tritt auch bei nach t r ag l i chem Zusatx von Anilin zur 
absolut -alkoholischen Losung genau wie bei der Herstellung aus dem 

~ 

I) Uber die Vcrbrennungswarme der Bpfelsaure, Mesoweinsaure und einiger 
rugehiiriger Verbindungen werde ich in kurxem mit Hm. P. C 1 a u s s n e r n%her 
berichten. 

Maleinsaure + Wasser = .&pfels&ure + 8.81 Cal. 
Fumarsaure + B = f )  + 0.61 . 

Wir fanden Eir den oben erwahnten Fall 

3 Vcrgl. besonders Skraup, Monatsh. 12, 107. 
3, Baeyer, dicse Berichte 18, 676 [1885]. 
4, Uelislc, Ann. 11. Chem. 269, 98. Fichter,  diese Berichtc 38, 1453 

[1900]. 
5) Die Energiegleiehung der Garung ist bekanntlich (Alkohol geliist, 

Kohlensaure gasformig) C6HlsO6 = 2 (&He0 + 2 Cog + 33.02 Cal. Fiir 

die Reaktion C&H190~ = 2 Cs&O3 berechnet sich aus der Bildungsw%riiie 
der fliissigen Milchsaure (167.4) eine Warmeentwicklung + 34.8 Cal.; (lam 
kommt wch die bisher nicht gemessene LBsungbwarme der Milchsiiure. Die 
Yichsaurebildung wiirde also als primirer Vorgang die Gesamtquelle der 
freiwerdenden Energie darstellen, von der in der xvciten Phase noch eiir 
kleiner Anteil wieder absorbiert wird. 

(300.4) (2x72.4) (2X94.31) 
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Pyridinkorper schon bei -13O deutlicbe, aus  der Entmicklung von 
Kohlenslure ersichtliche Zersetzung ein, und es bleibt nach der Zer- 
setzung mit Salzsiiure das Anilid der Brenztraubensaure xuriick. Diese 
Spaltung der fertigen Oxalessiganilsaure wird nicbt nur von Anilin, 
sondern auch von tinderen Basen bewirkt; die Wirkung erscheint be- 
schrankt auf eine schwache, innerhalt) bestimmter Grenzen liegende 
Alkalinitat. Starke Alkalien bilden bestandige Salze. Pyridin wirkt 
wie Anilin; die Wirkung tritt bier aber erst bei O o  ein. Dihenzyl- 
amin bringt bei Zimmertemperatur eine kaum wahrnebinbare Entwick- 
lung vnn Kohlensiiure hervor, die erst durch Erwarmen etwas ge- 
steigert wird. Die eigenartige Wirkung des Anilins ist nicht auf die 

hxalessiganilsaure beschrankt, auch die beiden Formen der Oxalessig- 
siiure selbst, die in alkoholischer Losung obne Zersetzung fast bis 
rum Siedepunkt erhitxt werden konnen, xerfallen unter Koblensaure- 
entwicklung schon bei loo, wenn (lie Liisung init Aniliii versetzt wird. 
h i  beim Zusammenbringen der Sauren rnit Anilin zuniichst Salzbil- 
clung eintritt und die Salze der fumaroiden untl maleinoiden Form, wie 
friiher erwahnt, identisch sind, so ist es klar, daI3 beide Formen in 
ihrem Verbalten bezw. der Kohlensaureabspaltung bei Gegenwart von 
Anilin keinea Upterschied zeigen konnen, obwobl zuerst das Gegen- 
teil veriiiutet werden mufite. 

Als die Versuche spater mit To lu id in  wiederholt wurden, zeigte 
sicb, da13 hier das primare Produkt krystallisiert und ein Toluidino- 
acrylskuretoluid darstellt, das durch Salzsaure dann erst unter Ab- 
spaltung des xweiten Mol. Toluidin in das Brenztraubensauretoluidid 
ii bergeht. 

CHs CHs .. 
C.NH.CiH7 + HzO = C.OH + C7H7 .NH*. 
GO. NH.CrH7 GO. NH .CrH7 

Die erste Verbindung mu Ote unter Kohlensaureabspaltung aus 
einer T~)luitlinverbindung der Oralessigtoluic~slure, 

COOH COOH 
CH2 CH 1 bezw . C. NH. CiH; d : N. C7H7 

CO. NH .C.rHr 60.  NH. C7H; 
entstiintlen sein, und fiir die Spaltung tler Oxalessiganilsiure (lurch 
Anilin war clanach auf Gruncl cler olien erwiihnten Beobacbtungen ein 
gleicher Verlauf anzuoebmen. 

Unter diesen Umstiinden war es nntiirlich erklirt. dab die Ury- 
nialeinanilsiiure nascierend und in isolierter Form mit Anilin bei genw 
gleicher Temperatur Kohlensiiure entwickelt , und diese Feststellung 
konnte weder Kir noch gegen die Annahme einer Wirkiing tles status nas- 
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rrnr iriehr ills Ihveisgruntl tlieiien, ~Iii j a  die f e r t i g e  ()salessignuil- 
siiiirr niit tlem zweiten Nol. Anilin reiigiert untl tliese 11-irkiiug erst tleii 
\ - t  )rgaiig t larstellt , t lesseii 1.; t i  ergieii I lerwhu f i  die Sl ialt i I ng herbeifii Iirt. 

doweit ist die Untersucliiing in tlieser Kiclituiig bibher gefiihrt 
worden. Ctii eine besondere IVirkuiig des nascenten %ustan(les itii 
vt)rIiegendeit Falle uachziiwt.isen. m r i W  man nunniehr die Retlingtingeii 
>iiclieii, linter denen die I1)ianilido- otler 1)itoluidoverbindun~ unzersrtzt 
i4olierb;ir ist, und dann ebenso, )vie zuror beschrieben) festzustelleti 
vcr*uctieti, ob aiich diese Diverbitidung tiascierend und in fertiger Fortii 
i t i i  gleichen Jrediunt bei genau gleicher Tetrtperat,ur gespalten wird. 

Endlich sind die leicht zugii.riglichen ( )spmaleinnnil- u nd -tolil- 
siiiircn noch als Ausga.ngspunkt fiir die Dnrstellnng des A ni l s  u t i t l  

1' t )  I i Is d e r  0 s y in a l e  i n s l i t  r e )  
[!O- ( '0  

( '0-  { ' ( )  

\rr\\endet uordeu, die &choir Wis l i cenns  a u b  deli von ihni he- 
wli riebenen isorneren Sauren darzustellen versuclit hatte. 

rlie Aufgabe bot besondere Schwierigkeiten, denn die Anwenduug 
tle- -1cetylchlorids in iiblicher Form fiihrte zunlchst nur zu rletir 
iivctylierteit Anil, 

cc ) 

i" 1 

i i i i f l  aiidere wasserabspaltende Jlittel lieferten nls eiuzig faBbare Pro- 
tliilite gefarbte, holier rnolekulare I)erivate des Anils, die auch W i  s-  
1 iivr II 11s schon in Handen gehabt itnd dereii Studiurn kiiralich R u h e -  
I I I  i i  n t i  I )  wieder aufgenomnien hat: es sei diesbezuglicli auf die auf 
S. 2 3 W  folgende Abhandlung des Verfassers tiiit W. F reun  d rerwiesen. 

Die Herstellung der n i o n o m o l e k i ~ l n r e n  A n i l e  gelang dann, als 
tiit. entsprechenden iZnilsauren Iangere Zeit tiiit Acetylchlorid bei einer 
4 tiirht iibersteigenden Temperntur diperiert wurden, da unter dieseii 
Utti4uden ein Eintrit,t der .\cetylgrappe in das Molekul vertitiedeii 
I\ e d e n  koonte. Die farblosen, hiichst unbestindigen Trerbindungen 
gelirti ;in feuchter I.uft wie beitn Erliitzen uuterhalb des Schtuelz- 
piitikteb leicht in die hiiher tiiolekularen gelben bezw. roteu Derivatr 
(Sa~~tliosnlnnil) iiber, die obeu schon erwiihnt wurden. 

1; Journ. Cliem. Soc. 89, 1236, 1847 [1906]. 




