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Das w. M. Herr Prof. Lieben tiberreicht folgende Mitthei-
lung des Prof. Dr. Zd. H. Skraup in Graz: ,Uber den Uber-
gang der Maleinsdure in Fumarsiare.“?

Die Maleinsdure wird nicht nur wie schon lange bekannt,
durch Kochen mit Halogenwasserstoffsiuren und Salpetersiure
in Fumarsiure verwandelt, sondern durch eine grosse Zahl
anderer Siuren, so Schwefelsdure, Phosphorsiure, Phosphorige
Arsen- und Ozxalsdure. Die Wirkung dieser S#uren ist sehr ver-
schieden, die sogenannt starken S#uren wandeln schon in der
Kilte, die schwicheren erst bei erhohter Temperatur um; bei
manchen Sduren, so der Salpeterséiure und Salzséiure, nimmt die
Umwandlung mit dem Concentrationsgrad zu, bei der Schwefel-
sdure sind mittlere Concentrationen die gtinstigsten Bedingungen,
concentrirtere und verdiinntere Gemische mit Wasser wirken
unvollstindiger.

Sehr schwache S#uren, so normale, wirken, zum mindesten
im Zeitraume von zwei Monaten bei Zimmertemperatur, gar nicht.

Da so viele Siuren die Umwandlung begiinstigen, scheint
eine sogenannte Sdurewirkung vorzuliegen und da iiberdies die
ersten Versuche einen Zusammenhang zwischen dem Mass
der Umlagerung und dem elektrischen Leitungsvermégen an-
scheinend erkennen liessen, wurde eine Zahl von Versuchen
quantitativ verfolgt.

Die Bestimmungen ergaben, dass eine einfache Proportio-
nalitét zwischen Leitungsvermogen und dem Umwandlungsprocess
nicht besteht, dass aber moglicherweise das Leitungsvermdgen der
Sduren doch einen gewissen Einfluss haben konne. Fiir letzteres
spricht der Umstand, dass Salz, Salpetersdure und Schwefelsiiure
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bei grossen Concentrationen sehr ungleich wirken, dass aber
die Differenzen bei zunehmender Verdiinnung immer geringer
werden.

Soweit Vergleiche aus Versuchen moglich sind, die aus
experimentellen Griinden mit verschiedenen Concentrationen und
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen werden mussten,
und sehwer zu umgehende Fehlerquellen haben, ordnen sich die
quantitativ untersuchten Sduren derart, dass von der Jodwasser-
stoffsiure angefangen, Salz-, Bromwasserstoff-, Salpetersiiure,
Oxalsiure, Benzolsulfon-, Schwefelsiure immer schwicher wirken.
Die Oxalsdure wirkt aber nur, wenn ihr Zerfall in CO, und
CO,H, beginnt, eine Thatsache, die fiir die Deutung der Um-
wandlung von Bedeutung sein diirfte, worauf aber heute noch
nicht eingegangen werden kann.

Bemerkenswerth ist, dass Maleinséure in 5/, Losung auf
130° erhitzt selbst schon in Fumarsiure iibergeht, und dass
unter analogen Umstinden die Oxalsiure beschleunigend,
Benzolsulfon- und Schwefelsdure verziogernd wirken.

Bei diesen vier letzt angeftihrten Versuchen ist nach Beendi-
gung derselben die Leitfdhigkeit nach der von Ostwald em-
pfohlenen Methode direet bestimmt und dadurch unzweideutig
gefunden worden, dass die Menge der gebildeten Famarsidure
mit dem Leitungsvermogen in keinerlei Zusammenhang steht.

Die Wirkung der Salzsiure wird durch Chlorammonium
und Chlorlithium beschleunigt, der Endzustand zeigt aber sehr
geringe Differenzen.

Ahnliche Beobachtungen zeigten sich belm p-Brombenzyl-
maleinsduresither, der sich zu solchen Versuchen desshalb eignet,
weil er leicht rein zu beschaffen und vom isomeren Fumarsiure-
ester geniligend unterschieden ist.

Jener bleibt auch bcim mehrstindigen Erhitzen auf 200°
unveriindert, er lagert sich nicht um wenn er mit Alkohol auf
150° erhitzt wird, wohl aber, wenn man dem Alkohol etwas
Jod zuftigt, oder statt Alkohol Eisessig nimmt.

Eigenthiimlich ist auch, dass aus maleinsaurem Silber und
p-Brombenzylbromid nur der bei 80° schmelzende Maleinsiure-
‘Hther entsteht, wenn die Einwirkung in #therischer Lisung heim
Kochpunkte des Athers erfolgt, dass aber gleichzeitig kleine
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Mengen des bei 115° schmelzenden Fumarsiureesters sich
bilden, wenn man hohere Temperatur (150°) anwendet.

Bei volligem Ausschluss von Wasser geht der Maletnsiure-
ester durch Salzsidure sechon bei gewdhulicher Temperatur in den
Fumarsiureester iiber, Salpetersiure wandelt erst bei hioherer
Temperatur um, Schwefelsdure wirkt noch schwiicher wie die
Salpetersidure.

Die TUntersuchung ist nicht abgeschlossen und wird fort-
gesetzt. Die bisher mit Sicherheit ermittelten Resultate machen
es sehr unwahrscheinlich, dass die Umwandlung der Malein-
in Fumarsdure durch Additionsprodncte vermittelt wird, welche
die erstgenannte Siure mit den umwandelngen Agentien bildet
Die glatte Uberfiihrung von Maleinsiureester in Fumarsiureester
bildet weiter schwerwiegende Argumente gegen die Maleinsiure-
formel von Anschiitz

Da, wie weiter constatirt wurde, die Apfelsiure auch in
wisseriger Lisung durch Erhitzen in Fumarsiure iibergehen
kann, wiren manche Uberginge vielleicht dadurch erklér-
bar, dass man als intermediiires Produet Apfelssure annimmt;
doch ist dieser Ausweg durch den Nachweis versperrt, dass es
niemals gelungen ist, Apfelsiure unter jenen Bedingungen auch
nur spurenweise in Fumarsiure umzuwandeln, unter welchen
Maleinsiure Fumarsiure liefert.

Die Deutung der gemachfen Beobachtungen wird sebr-
schwierig seip und es ist recht wahrscheinlich, dass die statt-
findenden Verwandlungen je nach Umstéinden auf verschiedene
Ursachen zurtickzufiihren sind; eine derselben ist aber ganz aus-
gesprochen katalytischer Natur, und diirfte eine nihere Ergriin-
dung schon desshalb Interesse haben.




