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Das w. M. Herr Prof. L i e b e n  tiberreieht folgende Mitthei- 
lung des Prof. Dr. Zd. H. Sk raup  in Graz: , U b e r  den Uber- 
gang  der  MaleYnsKure in Fumar s~u re .  "~ 

Die Male]'ns~ure wird nicht nur wie sehon lange bekannt, 
dutch Kochen mit Halogenwasserstoffs~uren und Salpeters~ure 
in Fumars~iure verwandel L sondern durch eine grosse Zahl 
anderer S~uren, so Schwefels~ure, Phosphors~ure, Phosphorige 
Arsen- und Oxals~ure. Die Wirkung dieser S~uren ist sehr ver- 
schieden, die sogenannt starken SKuren wandeln schon in der 
K~lte, die sehw~ieheren erst bei erhShter Temperatur urn; bei 
manchen S~uren, so der Salpeters~ure und Salzs~ure, nimmt die 
Umwandlung mit dem Concentrationsgrad zu, bei der Schwefel- 
s~ure sind mittlere Concentrationen die gtinstigstenBedingungen, 
coneentrirtere und verdiinntere Gemische mit Wasser wirken 
unvollst~ndiger. 

Sehr sehwache S~uren, so normale, wirken, zum mindesten 
im Zeitraume yon zwei Monaten bei Zimmertemperatur~ gar nicht. 

Da so viele Sauren die Umwandlung begtinstigen, scheint 
eine sogenannte S~urewirkung vorzuliegen und da Uberdies die 
ersten Yersuche einen Zusammenhang zwisehen dam Mass 
der Umlagerung und dem elektrischen Leitungsvermtigen an- 
scheinend erkennen liessen, wurde eine Zahl yon Versuehen 
quantitativ verfolgt. 

Die Bestimmungen ergaben, dass eine einfaehe Proportio- 
nalit~t zwischen LeitungsvermOgen und demUmwandlungsprocess 
nicht besteht, dass abet m5glicherweise das LeitungsvermSgen der 
S~uren doch einen gewissen Einfluss haben k~nne. Ftir letzteres 
spricht der Umstand~ dass Sa]z, Salpeters~ure und Schwefels~ure 
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bei grossen Concentrationen sehr ungleich wirken, dass aber 
die Differenzen bei zunehmender Verdtinnung immer gcringer 
werden. 

Soweit Vergleiche aus Versuchen miiglich sind, die aus 
experimentellen Grtinden mit verschiedenen Concentrationcn und 
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen werden mussten~ 
und sehwer zu umgehende Fehlerquellen haben, ordnen sieh die 
quantitativ untersuchten Si~uren derart~ dass yon der Jodwasser- 
stoffs~ure angefangen, Salz-, Bromwasserstoff-~ Salpeters~urc, 
OxMsiiure, Benzolsulfon-, Schwefels~iure immer sehw~tcher wirken. 
Die Oxalsi~ure wirkt aber nnr, wenn ihr Zerfall in CO, und 
C02H ~ beginnt, eine Thatsaehe, die ftir die Deutung der Um- 
w~ndlung yon Bedeutung sein dUrfte, worauf aber heute noeh 
nicht eingegangen werden kann. 

Bemerkenswerth ist~ dass Male~nsgure in 5% LSsung auf 
130 ~ erhitzt selbst schon in Fumarsi~ul'e Ubergeht, und class 
unter analogen Umst~nden die Oxals~ure beschleunigend, 
Benzolsulfon- und Schwefelsi~ure verzSgernd wirken. 

Bei diesen vier letzt angefiihrten u ist nach Beendi- 
gang derselben die Leitf~higkeit nach der von O s t w a l d  em- 
pfohlenen Methode direct bestimmt und dadurch unzweideutig 
gefunden worden, dass die Menge der gebildeten Fumars~ture 
mit dem Leitung'svermSgen in keinerlei Zusammenhang steht. 

Die Wirkung der Salzsi~are wird durch Chlorammonium 
und Chlorlithium beschleunigt~ der Endzustand zeigt abel" sehr 
geringe Differenzen. 

~_hnliche Beobachtungen zeigten sieh beim p-Brombenzyl- 
malei'ns~iure!~ther, der sigh zu solchen Versuchen desshMb eignet, 
weft er leieht rein zu beschaffen und veto isomeren Fumarsi~ure- 
ester geniigend untersehieden ist. 

Jener bleibt auch beim mehrsttindigen Erhitzen auf 200 ~ 
unvergndert, er lagert sich night um wenn er mit Alkohol auf 
150 ~ erhitzt ~vird, wohl aber, wenn man dem Alkohol etwas 
Jod zuftigt, oder start Alkohol Eisessig nimmt. 

Eigenthtimlich ist such, dass ~us maleYnsaurem Silber und 
p-Brombenzylbromid nur der bei 80 ~ schmdzende Male'ins~hu'e- 
~tther entsteht, wenn die Einwirkung in ~therischer Liism~g beim 
Kochpunkte des ~_thers ertblgt~ dass aber gleichzeifig kleine 
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Mengen des bei 115 ~ schmelzenden Fumarsi~ureesters sich 
bilden, Wenn man hiihere Temperatur (150 ~ anwendet. 

Bei viilligem Aussehluss yon Wasser geht der Male~nsKure- 
ester dutch Salzsiture sehon bei gew(ihnlieher Temperatur in den 
Fumars~tureester tiber, Salpeters~ure wandelt erst bei hiiherer 
Temperatur urn, Schwefelsiiure wirkt noch schw~icher wie die 
Salpeters~iure. 

Die Untersuchung ist nicht abgesehlossen und wird fort- 
gesetzt. Die bisher mit Sieherheit ermittelten Resultate maehen 
es sehr unwahrscheinlieh, dass dis Umwandlung der MaleYn- 
in Fumarsiiure durch Additionsproduete vermittelt wird, welehe 
die erstgenannte S~ure mit den umwandelngen Agentien bildet 
Die glatte [~berfiihrung yon MaleYnsliureester in Fumars~ureester 
bildet welter schwerwiegende Argumente gegen die MaleYnsKure- 
formel yon Anschiitz. 

Da, wie weiter eonstatirt wurde, die _lpfelsi~ure auch in 
w~isseriger L(isung dutch Erhitzen in l~umarsiiure iibergehen 
kann, wiiren manche Ubergange vielleieht dadurch erkl~ir- 
bar, dass man als intermediKres Product .tpfels~ure annimmt i 
doch ist dieser Ausweg dureh den ~achweis versperrt, dass es 
niemals gelungen ist, ApfelsKure unter jenen Bedingungen aueh 
nur spurenweise in Fumars~ture umzuwandcln, unter uelchen 
MaleYns~ure FumarsKure liefert. 

Die Deutung der gemachten Beobachtungen wird sehr  
schwierig sein u n d e s  ist reeht wahrscheinlich~ dass die statt- 
findenden Verwandlungen je nach Umstanden auf verschiedene 
Ursachen zurUckzufUhren sind i eine derselben ist abet ganz aus- 
gesproehen katalytischer Natur, und dtirfte eine niihere Ergrtin- 
dung schon desshalb Interesse haben. 


