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Ober die Umwandlung der MaMnss in Fumars ure 
von 

Zd. H. Skraup. 

Aus dem ehemischen Inst i tute  der  k. k. Universit~it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1891.) 

In neuester Zeit hat die Umlagerung der Male'/ns~ure in die 
isomere Fumars~ture bei der Discussion stereochemiseher Fragen 
eine nieht unwiehtige Rolle gespielt. 

J. W i s l i e e n u s  fasst sic als einen Speeialfall jener grossen 
Zahl yon Umlageruugen auf, die naeh seiner geistreichen gypo- 
these derart verlaufen, dass intermedi~ire Additionsproduete ent- 
stehen, die eine stereoehemisehe Drehung erfahren, dann die 
frt~her aufgenommene n Elemente wieder abspalten und dadureh 
Isomere der ursprtingliehen Verbindungen liefern, mit welch' 
letzteren jene structurehemisch nleht, aber stereochemisch iden- 
tiseh sind. MaleYnsaure und Salzsgure sollen z. B. Chlorbern- 
steins~ure geben, die nach der Drehung" Salzs~ure abspaltet lind 
Fumars~ure liefert. 

Gegen diese Annahme haben Anschi i tz  und F i t t i g  den 
Einwand erhoben, dams in mehreren F~illen die yon W i s l i e e n u s  
angenommenen intermediSren Additionsproduete unter solehen 
Bedingungen bestSndig' sind, unter welehen sic g'em~ss tier Hypo- 
theme yon W i s l i e e n u s  entstehen und wieder zerfallen sollten; 
Ansehti tz hat dies fur die Chlorbernsteins~ure, F i t t i g  fur die 
Dibr0mbernsteinsSure hervorgehobeD, welehe naeh der Hypethese 
yon W i s l i c e n u s  bei den Umwandlungen dutch Saizs~ure und 
Brom die Zwisehenglieder sein sollen. 

Da, wie schon erw~hnt~ die im Titel genannte Reaction eiu 
Einzelnfall aus einer grossen Zahl ehemischer Proeesse ist und 
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die ftir sin Beispiel festgestellten Bedingungen allgemeiner Natur 
aein ktinnten~ babe ieh eine Untersuehung der so viel diseutirten 
Umlagerung in der Weise unternommen, dass sehon bekannte 
Reaetionen and andere, die den aufgestossen sind~ nieht nut 
qualitativ, sondern aueh quantitativ verfolgt wurden. 

Die wiehtigsten Ergebnisse der Versuehe seien dam experi- 
mentellen Theil vorangesehiekt. 

Die Umwandlung' der MaleYns~ture in Fumarsi~ure gelingt 
unter dem Einfluss yon S~turen, yon Wasser, sic ist dutch neben- 
her laufende ehemisehe Proeesse miiglieh. 

Die Umwandlungsfahigkeit dttrfte den meisten Sauren zn- 
kommen. 

t~ei sehr verdtinnten Situren (halbnormalen) ist jene m~g- 
lieherweise eine sogenannte S~iurewirkung, i~hnlieh wie bei tier 
Verseifung yon Estern; sic erfolgt aber so i~ngsam, dass ein ganz 
sieherer Naehweis nieht mtig'lieh war. 

Coneentrirte Siiuren (doppeltnormale nnd stgrkere) wirken 
ansserordentlieh ungleieh, manehe der sogenannten st~irkeren 
sehon bei gewi~hnlieher Temperatm 5 andere und dis sehw~ieheren 
erst bei erh(ihter, die starken und sehwaehen nntereinander aber 
so ungleieh raseh, dass eise Beziehung zwisehen dem Leitungs- 
vermtigen und der Umwandlung bestimmt ausgesehlossen ist~ wie 
!iberdies speeiell angestellte Versuche gezeigt haben. 

Aueh solehe S~turen, yon welehen im Sinne tier Theorie 
yon W i s l i e e n u s  Additionsproduete kaum annehmbar sind, wie 
Sehwefels~ture, Salpetersaure, Oxslsiture, bewirken die Um- 
wandlung'. 

Male~'nsiture mit Wasser unter Druek erhitzt, wird in Fumar- 
siture verwandel L "~pfelsi~ure, dis als intermedii~res Product in 
Betraeht kommen ktinnte, wird unter anMogen Verhaltnissen in 
Fumars~ture nieht tibergefithrt, ebenso nieht, wenn man sic mit 
Siiuren derselben Concentration behandelt~ die MaleYnsgure leieht 
umlagert. Es ist desshalb nieht anzunehmen, dass die Apfelsiiure 
bei der Verwandlung dutch Si~aren oder mit Wasser allein als 
Zwisehenglied auftritt. Die Wis l i e enus ' s ehe  Vorstellung ist, 
wenigstens in ihrer jetzigen Form~ gewiss nieht richtig~ man 
wollte denn annehmen~ class die yon ihr gemeinten Additions- 
produete im Entstehungsznstande sieh ganz anders verhalten als 
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sonst, eine Annahme, die sehon desshalb zu vermeiden ist, weil 
man mit ihr Alles beweisen kSnnte. 

Und doeh spielen bei der Umwandlung der Male~ns~ure 
Additionsproduete eine wiehtige l~olle. Es ist yon Fi t t i  g fur die 
Einwirkung yon Bromwasserstoffsaure, yon W~sli eenus  fur die 
Einwirkung yon Brom sehon naehgewiesen worden, dass neben 
Fumarsaure die additionellen Verbindungen der Male'fns~iure ent- 
stehen. Dasselbe gilt nun aueh ftir die Einwirkung yon Salzs~ure, 
yon Jodwasserstoffs~ure und yon Wasser, und eine mSgliehst 
genaue Verfolgung tier Reaetionen hat gezeigt, dass die beiden 
Vorgange, die Umlagerung der MaleYns~ure und der Ubergang 
in die ges~ittigte Verbindung, stets parallel laufen. Demnaeh ver- 
mittelt tier letztere katalytiseh die Umlagerung. 

Solehe katalytisehe Wirkung ist aueh bei Proeessen zu 
beobaehten, bei welehen die Male~ns~ure wohl umgelagert, abet 
sonst ehemiseh night ver~ndert wird. 

So bei der Zerlegung male~nsaurer Salze dureh Schwefel- 
wasserstoff. Alle bisher untersuehten Salze der SehwermetaIle 
seheiden, mit Sehwefelwasserstoff behandelt, wohl den grSssten 
Theil tier MaleYns~ure unver~ndert ab~ einen anderen aber als 
Fumarsaure, und der Proeentgehalt letzterer steht mit tier :Natur 
des Metalls in directer Beziehung. Im experimentellen Theil wird 
tier Naehweis, dass seeund~.re Reaetionen dieses Resultat nieht 
beeinflussen, im Detail erbraeht werden. Dass auch bier yon einem 
Vorgang im Sinne tier Hypothese yon W i s l i e e n u s  nieht dig 
Retie sein kann, geht daraus hervor, dass Sehwefelwasserstoff 
auf Male~nsaure so gut wie ohne Wirkung ist, ebenso wie Kohlen- 
dioxyd und Sehwefligsaureanhydrid.Wirken abet Sehwefelwasser- 
stoff und Sehwefeldioxyd auf MaleYns~ture ein, so wird vJel ]~'umar- 
s~ure gebildet. Besondere Versuehe haben festgestellt, dass aueh 
die labilsten additionelleu Verbindungen yon Male~ns~ure rr,,it 
einem der beiden Gase keinerlei Einituss haben k~innten. Die 
versehiedenen Processe~ welehen die Umwandlung der Male~n- 
s~ure zuzusehreiben ist und denen ein katalytiseher Einfluss zu- 
kommt, sind sehr mannigfaltig, sie haben bloss das gemein, dass 
sie Anderungen der ehemisehen Energie herbeift~hren und soweit 
ein Urtheil mSglieh ist, exothermiseh verlaufen. Der ~lbergang 
der Male~ns~iure in Fumarsaure ist abet aueh exothermiseh, und 



110 Zd. H. S k r a u p ,  

demzuiblge sind ~thntiche Vorstellungen, wie tiber die Darsteltung 
yon Jodwasserstoffsiiure aus Jod und Schwefelwasserstoff, hier 
unannehmbar. 

Auffallend ist welter, dass nicht alle exothermisehen Pro- 
cesse die gieicbe Wirkung tiben~ denn die Zerleg'un$ yon Essig- 
s:,iureanhydrid und verschiedenen Estern durch Wasscr hat 
keinedei Wirkung auf Ma!eYns~iure. Man muss demnach sonst 
~ihnliebe chemische Processe in solche unterscheiden, welche eine 
Energie~inderlmg in der Male~nsiiure, d. i. Umlagerung in Fumar- 
siiure hervorzurnfen vermiigen~ mad in solch% welehen eine der- 
artig'e Wirkung" abg'eht. 

Diese Thatsachen ausreichend zu erkl!iren, wird sehr 
sehwierig" sein. 

An diesem Ortc m/3ehte ich bloss darauf hinweisen, dass 
die erw~ihnten Verb~iltnisse eine g'ewisse ~&hn|ichkeit mit den 
Erscheinungen der Resonanz oder aueh denen der Influenz bc- 
sitze~, und in rghel~ Umrissen n'iff~ vielleicht das Bild zu: bei 
manehen chemisehen Processen entstehen Schwingung'en, die im 
Stande sirfd, in anderen Molektilen, welehe im gew~hnlichen Sinne 
ehemiseh unbetheiligt sind, wieder Sehwingungen zu erzeugen, 
welehe dann, sei es flit sieh, sei es unterstiitzt dutch andere 
5Iomente, wic Wi~rmesehwingung'en, cine totale Anderung in der 
St,~'u etur herbeifilhren. 

Bestimmung der Fumarsi iure.  

Die Mehrzahl der untersuchten Rcactionen ist quantitativ 
verfolgt, d. h. bei ihnen festgestellt worden~ wieviel Male~ns~ure 
in Fumars~ul'e tlbergegangen ist. Da die Fumars~ure viel weniger 
1/3slich ist als die MaleYns~iure, hat es keinerlei Schwierigkeit, 
Messungen vorzunehmen, wean alle LSsung'en~ die bei einer Re- 
t, etion zusammenwirken, zuvor mit Fnmarsgnre g'esiittigt waren. 
Wo nicht ausdt'ticklich das Gegentheil ang'cfiihrt ist~ wurden 
solebe g'es~tttigte L/3sungen verwendet. Die atTsgefallene Fumar- 
s~ture ist, wo nicht anders angeg'eben, filtrirt, mit geNittigter 
w~tsseriger Fumars~iurel(isung', fiir die in der Folge der ]Name 
Fumarwasser in Anwendung kommen soll, g'ewasehen, dann in 
heissem Wasser geliJst and dutch Titration mit Zehntelnormal- 
Natronlaugc und Phenclphtalei'n bestimmt worden. 
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Fast in allen untersuchtcn F~llen habe ich die Fumarsiiure 
dutch qualitative Rcactionen iden|ificirt~ ihre Zusammensetzung 
einigemal durch Titration g'ewogener Substanz, mitunter auch 
dutch die ElementaranMyse controlirt. Bei der Einwirkung yon 
Wasser auf MaleYnsiiure, wo den Titre secundiire Reactionen 
nicht beeinflussen, konnte die gebildete und auskrystallisirte 
Fumars~tnre durchVergleichung des anfiinglichen und des schliess- 
lichen Titres g'efunden, werden. 

Die mitgetheilten Zahlenbeanspruchen keine scharfe Geltung, 
die Methode-hat viele Fehlerquellen, insbesondere die, dass die 
Fumarsi~ure nnr langsam auskrys/allisirt. Immerhin lassen sieh 
dort~ wo die Abweiehungen zweifellos viel grSsser sind als die 
Versuehsfehler; Schltisse ziehen; dass bei Einhaltl~ng gleieher 
Bedingungen die Resultate nieht sehleeht tibereinstimmen und 
desshalb einig.en Verlass bieten~ zeigen u. A. die Mengen yon 
Fumars~ture~ die sich beim Erhitzen yon je 5 c m  ~ 5~ MaleYn- 
sanrelSsuug auf 135 ~ dutch drei Stunden absehieden, bei welehen 
ganz versehiedene Male'~nsi~ureproben des Handels in Anwendung 
kamen~ und bei welclmn das Auskrysta!lisiren in einigen Fiillen 
die fiinffaehe Zeit wiihrte als in anderen. 

Die in seehs F~illen abgeschiedene Fumars~ure vcrbrauehte 
8.7, 8"1, 7 '0,  6"2, 7.0, 9"5 cm ~ ~/lo NaOH. 

Einwirkung yon Wasser  auf Naleinsi~ure. 

Bei gew~ihnliebem Druek and Temperaturen bis 100 ~ wird 
Male~ins~ture dutch Wasser nieht, jedenfalls nicht in dem Masse 
in Fumars~ture iibcrg'eftihrt, dass le~ztere qualitativ oder quanli- 
tativ naehzuweiscn ware. 

Bei hShercr Temperatur nnter verst~h'ktem Druck geht aber 
die Umwandlung vor sieh. 

Vier ROhren mit je l cm~ 250/0 MaleYnsiiurelSsung und 4cm.~ Fumar- 
wasser wurder~ 12~ 9, 6 und 3 Stunden auf 135 ~ erhitzt, Nach drei Tagen 
wurde dic gebildete Fdmarsiiure filtfirt und titrirt. 

Dauer des Erhitzens . . . . . . . . . . . . . .  12 9 6 3 Stunden 
em 1/~o Na OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8' 7 10"2 8" 5 4' 6 
Pum axs~ure gebiiclet in Procenten... 20"2 23"6 19"7 10'6 

Die Umwandlung nimmt also bei 135 ~ in 5~ LSsung 
bald ein Maximum an, alas sieh dann nieht mehr iindert. 
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Bei derse lben  T e m p e r a t u r  aber  grSsserer  Concentra t ion  wird 

das Maximum sehwier iger  erreieht und  der Yroeentzahl  naeh  

ge~indert. 

3 ]~6hren mit je 5 e m  a 250/0 )/fale~nsiiurelSsung, deren Titre genau 
bestimmt war, wurden 9, 6 und 3 Stunden auf 135 ~ erhitz~, naeh mehrtiigigem 
Stehen der Titre der Fltissigkeit ober tier abgesehiedenen Fumars~ure er- 
mittelt und aus der Differenz der Titrationen die Umwandlung bereehnet. 
Titre der ursprtingliehen L5sung: 42'16 cm~ l h o  Na0H. 

Dauer des Erhitzens . . . . . . . . . . . . . . .  9 g 3 Stunden 
Titre nach dem Erhitzen . . . . . . . . . . .  23" 10 26" 7 32' 1 ems  ~/~o Na 0[I 
Fumars~ure gebi!det in Proeenten. . .  46"6 38"0 25'7 

Bei htiherer T e m p e r a t u r  tritt  bei  for tdauerndem Erhi tzen 

eine Abnahme  der anf/ inglich en t s t andenen  Fumars~m'e  ein. 

Je 5 cma 25O/o LSsung 9, 6, 3 Stunden auf 180--190 ~ erhitze~ Titre 
der ursprtingliehen L6sung: 42" 16 cma ~/~o Na0H. 

Dauer des Erhitzens . . . . .  9 6 

Titre nach dem Erhitzen: 
Versuch a . . . . . . . . . . . . . .  29"0 28"4 

,, b . . . . . . . . . . . . . .  ~9" 6 29"2 

Fumarsgure gebildet in Proeenten: 
Versuch a . . . . . . . . . . . . . .  32' 7 34" 1 41-3 

, b . . . . . . . . . . . .  29' 7 31" 2 38" 5 

3 Stunden 

25"3 cm 3 

25"9 , 

Auch bei sehr hoher  Tempera tu r  ist die U m w a n d l u n g  n ie  

vollsti~ndig'. 

2 R6hren mit je 5 em 3 250/0 ~IaleYnsgure 4 Stunden auf 240 ~ erhitzt 
(jedes in einer besonderen Operation) zeigten eine Umwandlung yon 48"9, 
beziehungsweise 47" lo/o. 

Endl ich  s ind noeh gleiehzeit ig weehse lnde  Coneentrat ionen:  

gleicher  Tempera tu r  ausgesetz t  women .  

3 RShren 3 Stunden auf 135 ~ : 

1 enthielt l c m  a 250/0 Male~nsiiure, 3 ema Fumarwasser, 
2 , 2 ,, , , 2 , , 

3 . 4 , . . 0 ,, . 

Die abgeschiedene Fumarsiiure wurde filtrirt, dann titrirt, 

1. 2. 3. 
c m  a 1]1 o Ra OH verbraueht . . . . . .  4' 6 19" 2 52" 1 
Fumars/iure in Proeenten . . . . . . .  10" 6 22" 2 30" 2 
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Zunehmende Concentration ist also der Umwandlung giinstig. 
Wie schon erwiihnt, ist eine vollstiindige {}berftihrung dcr 

MaleYns~ture in Fumars~ure dutch Erhitzen mit Wasser nicht 
mSglich, and die eutgegenstehende Angabe yon T a n a t a r 1 beruht 
auf einem h'rthum. 

Der nicht umgewandelte Theil ist aber auch nicht bless 
MaleYnstture, sondern bei hSherer Temperatur (iiber 170 ~ aus- 
schliesslich Apfelsiiure, bei niederer ein Gemenge dieser mit 
MaleYnsiiure. 

Bei niederen Temperaturea stellt sich demnach ein Gleieh- 
gewichtszustand zwischen allen drei Siiuren~ bei hiSheren bless 
zwischen "/~pfelsaure und Fumars~ture ein. 

Urn iiber den ersteren einen anniihernden Aufschluss zu 
erhalte~a, warden 5 c m  ~ Male~'nstture yon 25% mit 20 c m  3 Fumar- 
wasser vermischt, der Titre bestimmt (9.081/1o l~aOH), dann 
23 c m  ~ 4 Stunden auf 140 ~ erhitzt, nach dem Ausfallen der 
Fumars~ture der Titre wieder bestimmt (7"20 c m ~ ) ,  18 c m  ~ der 
LSsung mit Kupfercarbonat gesiittigt~ wiederholt eingedampft 
und das schliesslich resultirende sehr leicht 15sliehe Kupfersalz 
mit Sehwefelwasserstoff zertegt. Das Filtra.t vom Sehwefelkupfer 
dunstel:.e zu einer Krystallisation yon den Eigenschaften der Apfel- 
si~ure ein~ das Sehwefelkupfer lieferte 0'  063 g CuO. 

Ans diesen Daten berechnet sieh die Bildung yon Fnmar- 
siiure zu 20"6~ die tier Apfels~iure zn 14.6~ der ursprUng- 
lichen MaleYnsgure. 

Zur Benrtheilung dieser VerhiiItnisse ist die Thatsache yon 
Wichtigkeit, dass aueh Fumarsiiur% mit reinem Wasser erhitzt~ 
in Apfelsgtlre iibergeht, dass bei hSherer Temperatur ( i70 ~ 
neben dieser Male~nsliure i~ nachweisbaren Mengen nieht ent- 
stoht~ und dass dieser {}bergang viol schwieriger erfolgt als die 
Bildung von Apfelsiiure aus Male~nsiiure. ~ 

L o y d l  hat vet liingerer Zeit die aus Fumarstture beim 
Erw~rmen mit ~Natronlauge entstehende Apfelsiiure untersucht 

1 Chem. Oentralblatt, 1891, S. 17. 
Die _A_pfels~ure ist dutch d~s leicht t(isliehe Kupfersalz yon den 

andere~n zwei Siiuren leicht zu trenncn. AufMaleYnsiiure wurde moist derart 
gesucht, dass die Mutterlaugen derFumarsiiure mit Kupferearbonat ges~ttigt~ 
und die direct und beim Eindampfea ausfallenden schwer 15slichen Cu-Salze 

Chemle-Heft Nr. 3 u. 4. 
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und die auffMlende Beobaehtung gemaeh% dass diese beim 
Erhitzen aussehliessIieh in Fumars~iure iibergeht and gar keine 
MaleYnsgnre bildet. 

Um genauer festzustellen, ob die ~'~pfelsgure aus Malei'n- 
sgure dasselbe oder vielleieht das entgegengesetzte Verhalten 
zeigt, babe ieh aus beiden Sauren, und zwar sowohl dutch 
Erhitzen mit Wasser, als mit Nat,'m3Iaug'e die _~pfelsiiure in 
grSsseren Mengen dargestellt. 

~ p f e l s t t u r e  arts MMe~nsgure .  MMe'h~sgure wurde in 
25% Ltisung 4 Stunden auf 180--190 ~ erhitzt, naeh dem Er- 
kalten die Ltisung yon del" im Rohre abgeschiedenen Fumars~ture 
getrennt, eing'edampft, die Krystatlisation dutch LSsen in mSg- 
liehst wenig Wasser yon Fumars~ture befrei% wieder eingedampft 
und dies so lange wiederholt, his die Krystalle in Fnmarwasser 
vollkommen Mar aufli3slieh sin& Dureh noehmaliges Umkrystalli- 
siren erb~tlt man die Siiure dann ganz rein. 

Sie krystallisirt i~ meisg zu gosetten vereinigten ziemlieh 
deutliehen Prismen, ist so gut wie nieht hygroskopiseh und 
krystailisirt zum Untersehiede yon der aetiven _~pfelsiiure leieht 
beim Verdunsten an freier Luft. In Wasser ist sis aueh merklieh 
sehwerer ltJslieh als die active S~ture~ Sie sehmilzt bei 130--131 ~ 
gur Analyse wurde sie t~ber Sehwefels~ure getroeknet. 

Die Bestimmungen versehiedener Darstellungen und Frae- 
tionen ergaben : 

1. 0"1768g lieferten 0"2318g COg und 0'0722 9 I-I20. 
2. 0"2098g s 0"9757g ,, , 0"0850g ,, 
3. O ' l S 0 t g  , 0"2381g , ,, 0'07505, ~ 

1. 9. 3. Berechnet  

C . . . . . . . .  35-81 35"8~ 36"05 35"81 
H . . . . . . . .  4"46 4-50 ~t' 6"2 4"47 

Analyse 2 ist mit der ersten, 3 mit der ftinften Fraction einer 
Darstelluug ausgefiihrt~ so dass sicher steh% dass andere leieht 

untersucht wurden. Da das male~nsanre Cu/iusserst charakteristisch ist und 
vim schwieriger ausf~llt als das Kupfersalz der Fumars/iure, kaan man das- 
se!be nicht i.ibersehen. Uberdies babe ich meist die schwer 16sliehen Cu- 
Salze mit SH~ zerlegt eingedampft und die Siiure untersucht. Siad gr6ssere 
~'Iengeu you MaleYnsgure nebeu Fumar- urtd Xpfelsi~ure in LOsung, schiessen 
sic bei abgestuftem Eindamp%n in den mittleren Fractionen aus. 
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15sliehe ]?rodncte als Xpfels~,iure in nennenswerther Menge nieht 
entstehen. 

Diese Xpfels~ture sollte optiseh nieht aetiv sein. Die isolirto 
Siiure is(: in diesel' Riehtung zwar nieht~ daftir abet die tiber der 
abgesehiedenen Fumarsgure stehende tleaetionst]tissigkeit tmter- 
sueht worden~ welehe naeh der Titration etwa 16~ Apfels~ure 
hielt. In einem Falle, wo 25 9 ehemiseh reiner Male~nsttnre mit 
100 9 Wasser 6 Stunden auf 180--190 ~ erhitzt worden waren, 
war im Apparate yon L i p p i e h  im 300 mm-Rohr die Ablenkung 
thatsi~ehlich Null~ da im Mittel die optisehe Neutralittt~ sieh mit 
reinem Wasser und mit der LSsung bei 1~ einstellte. Bei 
einem zweiten Versueh, der sonst ganz wie der vorig% nur mit 
Miuflieher Male'*nsaure angestellt war, zeigte sieh eine kleine, 
abet doeh merkliehe Differenz, wie sie fl'eilich bloss mit einem 
so ausserordentlieh feinen Instrument, wie das yon Lipp ieh  
eonstruirte, erkennbar ist. 

Die Ablesungen mit der LSsung ergaben 1.~ mit Wasser 
10-492, wie ausser mir aueh Herr Dr. P. C z e r m a k  gefunden hat, 
dem ieh fUr diese Beihilfe aueh bier danke. 

Da ieh den gegenstand nieh{ weiter verfolgt hab% enthalte 
ieh mieh weiterer Sehltlsse. 

Die UberNhrnng der Male~nsgure  in A p f e l s a u r e  mit 
N a t r o n l a u g e  geling't leieht, wenn man die yon L o y d l  fiir die 
Darstellung der inaetiven Apfelsgure arts Fumars~ure gegebene 
gorsehrift anwendet. Zweekm~ssiger als das Extrahiren mit Ather 
ist es, die mit der bereehneten Menge Sehwefels~ture versetzte 
LSsung dutch zweimaliges starkes Eindampfen yon der ttanpt- 
menge des Glaubersalzes zn befreien und die letzte Mutterlaug'e 
mit tibersehtissigem Alkohol zu vermisehen. Die yon den letzten 
Resten Natriumsulfat getrennte alkoholisehe Flrlssigkeit wird 
naeh dem Eindampfen in derselben Art verarbeitet, wie vorher 
besehrieben ist. Neben )~pfelsgnre sind nieht unerhebliehe Mengen 
yon Fumars~ture entstanden. Die so gewonnene Apfelstture nnter- 
seheidet sieh yon der dureh Erhitzen mit Wasser dm'gestellten 
bloss dadureh~ dass die zuerst ansehiessenden Fraetionen etwas 
hSher sehmelzen, sie verflt~ssigen sieh vollsti*ndig erst bei 140~ 
die spttteren sehmelzen glatt bei 130--131 ~ MiSg'lieherweise ist 

8* 
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den sehwerer  15sliehen Antheilen etwas Fumar- oder Male~'nsi~ure 

beigemischt. 

~ p f e l s S u r e  aus F u m a r s i ~ u r e  habe ieh naeh der Vor- 

sehrift yon L o y d l  und dm'eh Erhitzen der Fumars~ture mit Wasser  

dargestellt.  Die Umwandlung in letzterer Art geht~ wie schon 

erw~hnt, viel sehwieriger als bet der MaleYns~ure vor sich. 

Bet folgenden Versuehen ist die Siiure entweder mit reinem Wasser 
oder gesi~ttigter FumarsKurelOsung erhi~zt, naeh dem v611igen Umkrystalli- 
siren der Titre der LSsang bestimmt und aus demselben die Umwandlung 
bereehnet worden. 

Umgewandelt: 

2"805 g Fnmars/~ure mit 30 c m  s 31/~ Stunden auf 135 ~ 0" 8~ 
5 g , , 11) c m  s s , , 1 " 1  

5 g , r, 5 e m  3 s , ,, 1 "  5 

5t0 9" ,, ,, 50 c m S  6 Stcunden atlf 180--190 ~ 11" 6 
5t0g ,: s 10era s 5  ,, ,, 170. 18"71 

Die Umwandlung ist bet hSherer Tempera tur  grSsser, sie 

scheint dureh grtissere Wassermengen  beeintr~tchtigt zu werden.  

Die isolirte und gereinigte Apfels~m'e zeigte in Ltisliehkeit, 
Krystal l form und Sehmelzpunkt  keinerlei Untersehied mit der 

aus Malei'nsiiure, dasselbe gilt yon jene b die nach L o y d l  ver- 

mittelst )~tznatron gewonnen worden ist. Die mit reinem Wasser  

dargestellte wurde analysirt. 

0'1594g gaben 0"2088g C0~ und 0"0659g H~0. 

Berechnet 
ffir C4H605 Gefunden 

C . . . . .  35"81 35"95 
H . . . . .  4"46 4"65 

L o y d l  hat yon seiner inactiven :4pfels~ure mitgetheilt,  dass 

sie~ auf 200 ~ erhitzt, ausschliesslich Fumarsiim'e liefert. Da die 
gewShnliche active S~ure bekanntl ich bei hOherer Tempera tur  

Die yon der unver~inderten Fumarsgnre getrennte L6sung ist mit 
Kupfercarbonat ges~ittigt nnd eing'edampft worden. Die charakteristischen 
KrystMle des maleYnsauren Kupfers treten nicht anf. Die beim Eindampfen 
erhaltenen Abscheidungen mit Sehwefelwasserstoff zersetzt, lieferten wieder 
nur Fumarsiiure und kleine 3[engen ether syrupSsen Lauge~ aus der immer 
noch Fumarsiiure, nicht aber Maleinsiiure zu gewinnen wur. 
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in Fumar- uud MaleYns~ure ttbergeht, wiirde eine solehe Ver- 
:sehicdenheit yon grossem and besonders stereoehemisehem Inter- 
esse sein. Die Angaben yon L o y d l  beruhen aber auf einem 
Irrthum. 

Sowohl die active Apfels~ture~ als aueh die beiden inaetiven 
aus MMeYns~ure und Fumars~iure, verhalten sieh beim Erhitzen 
ganz gleieh. Bei rasehem Erhitzen auf 200 ~ und wenn die fltlehtigen 
Zersetzungsproduete im Vacuum oder dutch einen Luftstrom weg'- 
geNhrt werden, liefern sie ganz gleiehm~tssig ann~hernd gleiehe 
Mengen Male~'ns~ure and Fumars~ture~ letztere tiberwiegt abet 
bedeutend (etwa 9real), wenn die Temperatur langsam ansteigt 
daher  ~IaleYns~ureanhydrid, sowie das Wasser in das heisse Bad 
zurtickfliessen k~nnen. Wahrseheinlieh hat L o y d l ,  der seiuen 
Versuch nicht genauer besehreibt~ die letztgenannteu Bedingungen 
eingehalten~ vielleieht sogar im geschlossenen Rohr erhitzt. 

Ein wesentlieher Unterschied besteht also zwisehen tier 
inaetiven :~pfcls~ture aus Male'l"ns~iure und aus Fumarsaure nieht. 

Dabei ist allerdings ein Umstand zu berUeksichtig.en. Da 
die Fumars~ture bei niedrigerer Temperatur sehwierig, bei erhtihter 
Temperatur aber leiehter in Xpfelsaure tibergeht~ ist wahrsehein- 
lieh der Apfelsaure, die dureh Erhitzen w~tsseriger Male~'ns~ure- 
15sung auf 180--190 ~ entstanden ist, solehe beigemiseht, die 
aus der prim~tr gebildeten Fumars~ture unter Aufnahme yon 
Wasser sieh bildet. Daftir sprieht vor Allem der Umstand~ dass 
bei ht~heren Temperaturen (170 ~ bei fortsehreitendem Erhitzen 
die Fumars~ure abuimmt, daher in Apfelsgure tiberg'eht. 

Wie Male'/nsaure sich beim Erhitzen fur sich verhalt, ergaben 
folgende Versuehe: 

3 RShren mit je lg I~{ale'ins~ture wurden auf 130 ~ erhitzt, und zwar in 
der Dauer yon 3, 6 and 9 Stunden. 

Naeh dem Erkalten war Fumars~ure in grossen Krystallen abge- 
sehieden. In jedes Rohr kam 5 c m  s Fumarwasser, daun warde erw~irmt, 
wobei kein Sehmelzen eintrat, was auf die Abwesenheit yon MaleXns~ure- 
anhydrid schliesseu l~sst. Die erkalteten L6sungen wurden nach 18 Stunden 
titrirt. 

Dauer des Erhitzens . . . .  9 6 3 Stundeu 
Titre der L~sung . . . . . . .  5" 75 9' 82 18" 1 c m  3 1 / ,  o Na 0It 
Famarsg, ure ffebildet . . . .  88 77 58O/o 
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Die Umwandlung geht demnaeh anf~nglieh raseh vor sieh 
und nimmt spSter nur ]angsam zu. Die L6sungen, die drei und 
9 Stunden erhilzt waren, warden mit Kupferearbonat neutralisirt 
und eingedampft. Die erstere sehied reiehlieh~ die letztere fast gar 
kein malo'nsaures Kupfer ab, beide gaben ein nieht krystallisirtes 
sehr leieht 15sliches Salz, offenbar das tier )~pfels~nre, das aneh~ 
mit Sehwefelwasserstoff zerlegt, die der inactiven )~pfels~iure 
eharakteristisehe Form zeigte. 

Die Xpfels~ure entsteht demnaeh beim Erhitzen der Male'l~ 
sliure flit sieh oder mit Wasser tinter allen UmstS~nden. Der 
Ubergang yon MalO'ns~are in Fumars~iure wSre dessbalb derart 
erkl~rbar: aus Wasser and Male~'ns~ure entsteht zun~cbst )~pfel- 
s~ure, dig dann nnterWiederabspaltang vonWasser in Fumars~ure 
tibergeht. 

Dass die Xpfels~iure, in wi~sseriger Lbsung erhitzt, unter 
Umst~nden, d. b. bei starker Concentration in Famars~ture tbat- 
s~ehlieh i~bergehL wie ieh geNnden habe, kann nattMieh nieht 
tlberrasehen. Bei g'eringeren Coneentrationen tritt dieser [Jber- 
gang' aber gut nieht ein. 

Eine 25o/o L6sung' yon XpfeMhlre (aus MaleNs~ture dargestellt) in 
Wasser wurde mit Fumars~inre ges~ittigt und mit Fnm~rwasser in folgende~ 
Verh/iltnissen vermiseht. 

]@fels~iure Fmnarwasser 
5 0 
4 1 

3 
t 4 

Die R6hren warden 5J/.~ Stm~den auf 14r ~ erhitzt, zeigten ~ber mit 
Al~snahme des ersten, welches naeh wochenlangem Stehen einige winzige 
I(rys*/illehen snseizte, nich~ die geringste Abseheidung. 

Nieht anders verliefen Versuche mit der acfiven Xpfelsgure. 

Wenn also selbst eine 20o/0 igc Apfels~turelSsung keine Fuma r- 
s~nre liefert, so kann noeh viel Weniger die Xpfelsaure, welehe 
beim Erhitzen einer 5% igen LiSsnng yon Male'l'nsSoure entsteh/~ in 
Fnmars~ure tibergeheu~ und datum kommt die Apfels~ture als 
Zwisehenglied der Umlagerung nieht in Betraeht. Da aber naeh- 
weisbar Apfels~iure immer entsteht, wenn die UmIagerung zu 
beobaehten is L also beide Proeesse parMlel iaufen, bleibt kein 
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anderer Ausweg, als die Annahme~ die Bildung yon Apfels~ure 
begttnstige katalytisch die Umwandluag' tier MalcYns~ure in 
F~mars~ure. Auf Grund dieser Annahme lassen sieh die mit- 
getheilten Thatsachen einheitlieh crklSren~ auf Grund derselben 
ist aueh eine Vorstellung Uber das u der _~pfels~ure beim 
Erhitzen zu gewinnen. Da umso weniger Fumars~ure gebildet 
wird~ je raseher man die Destillationsproduete weg'sehaN, so 
diirfte die Xpfels~ture unter Wasser~bspaltung" Wahrseheinlich nut 
Male'rns~ture, beziehungsweise deren Anhydrid geben~ die abel', 
mit Wasser in Bertihrung, sich so ver~tndert wie beim Erhilzen im 
gesehlossenen Ilohr. Beim Erhitzen ldeiner Mengeu yon )~pfel- 
si~ure im Rea~,irrohr kann man unter Umst~ndeu fast nnr MaleYn- 
s~ure erhalten. 

Wahrscheinlieh wird aueh die Bildung yon Fuma, rs~ure beim 
Erhitzen fester Male'fns~ture in dersclben Art erfolg'en, da ja 
auch hier auf~nglieh Male~ns~tureanhyddd und Wasser entstehen 
mt~ssen~ welch' letzteres auf unverSmderte S~ure einwirken wird. 

E inwi rkung  yon S~uren auf  Maleinsiiure. 

Sehon K e k u l 6  hat gefunden, dass Chlor-~ Brom- and Jod- 
wasserstoffsgure~ sowie Salpeters~ture die Male'fns~ture in Fumar- 
s~iure umlagern. Dieselbe Wirkung fand ieh bei Schwefel-~ Phos- 
phor-Phosphoriger- and Arsensaure~ sowie bei versehiedenen org'a- 
nisehen S~uren. 

Die Umwandlung durch starke anorganische Sgm'en ist yon 
der Goneeutration derselben abhgngig, bei den Halogenwasser- 
stoffsgnren und der Salpetersgure ist jene der Coneentration direct 
proportional, bei der Sehwefels~ure ist eiue bestimmte mitflere 
Concentration am gt~nstigsten. 

Von den Halogenwasserstoffsguren wandelt Jodwasserstoff- 
sgure am rasehesten, Bromwasserstoffs~iure am sehwgehsten urn. 
In qusblitativer Beziehung ist yon Wichtigkeit, dass neben Fumar~ 
s5ure stets Additionsproducte der N[ale'fnsgure entstehen. 

Yon F i t t i g  ist bereits vet langer Zeit nachgewiesen warden, 
class rauehende Bromwasserstoffs~ure die MMeins~ure in eine 
Verbindung tiberft~hrt, die naeh ibm mSglicherweise eiu gemisehtes 
Anhydrid yon Pamars~ure and Brombernsteins~iure sein kSnnte, 
da si% mit Wasser behandelt, Fumars~ure hinterl~ss L w~hrend 
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Brombernsteins~ure in LSsung geht und einen der vermutheten 
Zusammensetzung ~lahe liegenden Bromgehalt besitzt. 

Diese Beobaehtung ist merkwtirdigerweise sp~tterhin nieht 
wetter beaehtet women, obzwar sie beweist, dass der Bildung 
yon Famars~ture die yon Brombernsteinsiture parallel verlaufeu 
muss, da die Fumars~ture Bromwasserstoff ausserst sehwierig 

aufnimmt. 
Ganz dasselbe konnte ieh ftir die Einwirkung yon Salzs~ure 

naehweisen. 
5 g MaleYnsiiure in einem Sti)pselcylinder mit 25 crn  ~ bet 0 ~ 

gesiittigter Salzs~iure iibergossen, gingen, ohne sich merklich zu 
15sen, im Verlauf yon 4 Tagen in ein weisses Pnlver iiber yore 
Aussehen tier Fumarsaure. Dasselbe wurde vor der Pumpe 
gesammelt, mit wenig SalzsSure gewasehen und tiber Atzkali 
getroeknet, bis es nieht mehr naeh Salzsiiure roeh. Es wog dann 
4" 34 g uud war stark chlorhi~ltig. 

0" 2098 g, mit Natriumamalg~m zerlegt, gaben 0" 0905 g A g C]. 

Diesem Chlorgehalt entsprecheu 0"0962 g Chlorbernstein- 
s~ure~ das Pu]ver enthielte darnaeb 45"80/0 Chlorbernsteinsi~nre i 
eine Misehung" yon je 1 Mol. dieser uud 1 Y[ol. Fumars~ure b~tte 
einen Chlorgehalt yon 56"7%. 

Das Pulver mit wenig kaltem Wasser extrahirt, hinterliess 
Fumars~ture, wi~hrend sin grosser Theil in Ltisung ging', der, 
tiber Sehwefelsi~ure abgedunstet, zuerst noeh etwas Fumarsg~ure 
absehied und dann gl~nzende, inWasser leieht ltisliehe Krystalle, 
die sehr stark ehlorh~ltig sind, bei 151--152 ~ sehmelzen~ dem- 
naeh zweifellos Chlorbernsteins~ture stud. Ganz ~ihnliehe Krystalli- 
sationen gaben das yon dem ursprt~ngliehen Pulver getrennte 
Filtrat, sowie die zum Wasehen bentitzte Salzs~ture. 

Bet Einwirkung eoneentrirter Salzsi~ure auf MalO'ns~ure ent- 
steht also neben Fumars~ture Chlorbernsteins~ure, und letztere 
g'ewiss nieht aus primer gebildeter Fumars~ure, wie folgender 
Versueh lehrt. 

In mit Kalk versehlossenen Cylindern wurden je 2 g Fumar- 
si~ure mit 10 e m s  Salzsiture tibergossen, einmal mit eoneentrirter, 
das anderemal mit eiuem Gemiseh yon gleiehem Volnm S~ure 
and Wasser; in zwei andere Cylinder kamen die zwei Satzs~uren: 



Umwandlung der g[ule~ns~ure in Fumars~ure. 121 

fUr sicI b und yon Zeit zu Zeit wurde der Titre acidimetrisch und 

tier Sahsl iuregehal t  nach V o 1 h a r d ermittelt. 

Salzs~iure mit 
dem gleichen Volum Wasser Concentrirte Salzs~ure 

Je 1 cm~ verbrauchte cm 3 ~/lo Je 1 eros verbrauchte cm 3 ~ho 

Am Nu0H SilberlOsung Na0H Silberl6sung 

.= [ 4/31 57"3 57"3 113"8 113"5 
r  

"~,~ j lo/~ 57.3 57.0 113,7 113.4 

[ ~5/~ 57" 3 57.1 113" 9 113" 7 

( 4/3 57.3 56'4 113.8 113.5 

=.fi)1o/3~) 57.4 56"2 113'8 113.5 
_~ ~ t15/3 j 57.9 56" 8 114" 0 113.1 

1 (57.3 57"1 

Weder  der Gesammtti t r% noah der Gehalt  an Saizsiture 

~inderte sich~ demnach entsteht unter diesen Umstitnden aus 

Fumars~ure  Chlorbernsteinsiiure nicht. 

Nachdem hiedurch constatirt  war~ dass Salzslture auch bei 

grosset  Concentration auf Fumarsiture ohne Wirkung ist und 

iiberdies sehr concentrirte Sahs~iure~ in gut verkorkten Gefiissen 

lltngere Z e i t  aufbewahr t ,  durch Verdnnstung den Titre nicht 

~inderb habe ich den Nachweis  versueht, ob auch bei geringeren 

Concentrat ionen der Salzsiture Male~nsiim'e in Fumarsi~ure iiber- 

geht und daneben stets Chlorbernsteinsi~ure gcbildet wird. 

Zu diesem Behufe wurden 2 5 %  Malei'ns~urcRisung, Wasser  

und concentrirtc Salzs~ure mit Fumarsiiure gesitttigt und in fol- 

gendem Verhi~ltniss gemischt:  

LOsung der Titre berec, hnet 
Nr. l~le~nsiim'e Wasser S~Izss cmSl/loNaOH cm3~/~oAgNO a 

1 8 - -  2 57 ' i  23"3 
2 4 ~ 2 40'6 23"3 
3 2 6 2 32" 3 23" 3 
4 6 - -  4 72"2 46 '6 
5 4 2 4 63'8 46"6 
6 2 4 4 55"4 46"6 
7 4 - -  6 86"9 69"8 
8 2 2 2 78" 5 69' 8 
9 2 -- 8 101" 7 93" 1 

10 1 - -  9 109"8 104"8 

1 T~g der Mischung. 



t 2 2  Zd. H. S k r a n p ,  

Die obiger }~ereel~nung zu Grunde gelegten Titres warea  

ftir die mit Fnmars~iure gesg, tligten LiSsungen: Male~'nsiiure 42" 7~ 

Wasser 0"8, Salzs~ture 1 1 6 ' 4 c m  ~ 1/1 o N a 0 H .  
Die kbsehe idnng  aus den gemisehten LSsungen erfolgte in 

alien Rghren sehon naeh 1 Stund% sic wa~ in jenen mit hgheren 

Ziffern entspreehend der Zahlenordnnng gr~sser, in 4 und 7 war  

unverkennbar  neben Ft~marstiure sehr viel Malei'nstture ausge- 

fallen, die in den ~piiteren Tagen  in L~Jsung ging. Hiedureh 

erklart  sieh die sp~tter beobaehtete Zunabme des Titres in 4 

nnd 7.~oDie Abseheidnng nahm wiibrend der Versnehszeit ztT, 

umsomehr,  je ht~her die 1R0hrenziffern waren. 

Folgende Tabelle  enth~tlt die Werthe, welehe im Verlaufe 

dreier Woehen dureh Titration mit 1/lo N a O H  und */~o SiIber- 

15sung hervorgingen. 

Nr. cm s Nach t 4 12 18 22 Tagen 

1 Ntt0H 56' 8 55' 2 55"4: 55" 7 
AgN03 23.3 23.1 23"0 22.8 

2 ~7 40'5 39"3 39 3 39'4 
22' 9 21" 6 21" 9 22"0 :7 

3 ~ 31"9 31"3 31"3 31 '6 
"23'1 '21"6 .22"3 '2'2"1 

4 ,: 68"5 71"1 67".2 67"8 

, 47"1 46'9 46"6 46"6 
5 , 63"5 6t '7  61"9 62"2 

46' 3 45' 0 44" 8 45"4 
6 ,, 55" 6 54" 9 54- I 5t" 0 54' 4 

- -  45'  7 45'  1 44" 8 45"4 

7 ~ 85"0 84"1 81"8 81 '0 81'1 
~ 69" 9 66" 2 C~8" 1 69" 1 68"8 

8 , 78'6 77"7 75'6 75'3 75"3 
, 69' 6 68" 7 68" 0 68" 5 G9" 1 

9 :, 101 "0 98'3 94"8 94"8 95" ! 
91" 9 91" 6 91' 1 90' 7 90" 9 

77 

, 108'6 107"7 105"1 ~ 104"1 104"1 
.103" 6 103" "2 10,2- 2 10~" -2 101" 4, 10 

Die Werthe zeigen ger ingeUnregelmliss igkei ten,  die sieh 

leieht erkl~ia'en, �9 zu jeder  Titration Bruehtheile dues  Cubik- 

centimeters in Verwendung kamen ,  lassen aber  zweifellos 
erkennen~ dass nieht nnr raseh eine Vermindernng der berech- 
neten Werthe~ sondern aueh spgter neben der Abnahme des 



Umwandlung tier 5Iale'fns~iure in Fumarsiiure. 123 

Gesammttitres eine Abnahme tier Salzs~iure stattgefunden hat; 
beide Abnahmea sind umso merklieher, je gUnstiger die Bedin- 
gungen ftir die Bildung yon Chlorbernsteinsi~ure sind, je mehr 
Salzs~nre bei gleiehem Volum vorhanden ist. 

Die Entstehung der Fumarsaure ist also unter allen Um- 
st~tnden an die der Chlorbernsteinsaure gebunden, and es ist 
mehr denn wahrseheinlieh~ dass naeh dem wiehtigen Versueh 
yon F i t t i g  Ahnliehes Nr die ginwirkung tier Bromwasserstoff- 
sgure aueh bei grSsserer Verdt~nnung gelten wird. 

Jo dw a s ser s to ffs  :~iu r e bewirkt die Umsetzung der MaleYn- 
siinre in Fumarsaure sehr raseh, l g  MaleYns~ture mit 5 9 Jodwasser- 
stoffsgure yore sp. G. 1" 96 tibergossen and naeh 1 Tage auf eine 
portise Platte gebraeht~ wog, ~lber Kalk getroeknet, 0'86~ ' 
mit 3 c m  ~ Wasser tibergossen, abgesangt und mit Fumarwasser 
gewasehen, nur mehr 0"719. Die w~tsserige Ltfsung eathielt so 
gut wie kein Jod~ hinterliess abet Krystallehen, die Ahnliehkeit 
mit Bernsteins~ure hatten. 

3 9 Male~ns~ure mit 5 9 JH gaben 2" 4 g in Fumarwasser 
unlSsliehes Product, also iiber 70%. Aueh bier war in den ver- 
sehiedenen Filtrateu selbst naeh dem vorsiehtigsten Eindunsten 
ein KSrper yon den vermutheten Eigensehaften der Jodbernstein- 
s~iure in irgend nennenswerther Menge nieht naehweisbar. 

Jodbernsteinsi~ure dureh Erhitzen yon Fumarsgure mit einer 
bei - -20  ~ gesattigten LSsung yon Jodwasserstoffs~ture in Eisessig 
dutch mehrere Stunden auf Wasserbadtemperatm" darznstellen, 
gelang nieht, nur Bernsteins~ture war naehweisbar, ausserdem 
entstanden Gase. 

Die Jodbernsteins~ture ist also gewiss sehr unbestgndig, and 
in Folge dessert wi~re die Erkl~trnng yon Wi sli e e nus, wie MMeYn- 
si~ure dnreh Jodwasserstoff in Fumars~ure tibergebt, mit den That- 
saehen nieht im Widerspruehe. 

Naehdem es mir abet in besonderen Versuchen gelungen ist, 
in der abgesehiedenen Fnmarsi~nre jedesmal Bernsteinsi~ure vom 
riehtigen Sehmelzpnnkt and allen sonstigen Eigensehaften naeh- 
zuweisen, halte ieh dafttr, dass der Vorgang aueh hier anders 
verli~uft. Da Male'fns~ture mit Jodwasserstoff stets und frtiher 
Jod abseheidet, ehe Fumars~ture ausf~llt, w~hrend Jodwasser- 
stoffs~ture derselben Concentration unter gleiehen Umsti~nden 
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ungefarbt bleibt u~d die Menge des ausgeschiedenen Jods welter 
tmzweifelbaft umso grSsser ist~ je mehr Fumars~ture gebildet 
wurde~ rtlhrt die Jodabseheidung gewiss yon derBitdung derBern- 
steins~ure her, und diese entsteht nicht sparer, wie die Fnmar- 
s~ure. Letztere wird, analog wie friiher auseinandergesetzt ist, in 
dem Masse entstehen, wie ein Theil der MaleYns~ure in Jodbern= 
steins~ure und diese welter in Bernsteins~tnre tlbergeftihrt wird. 

Dass S a l p e t e r s ~ u r e  die Maleins~ure umlagert, bat schon 
K e k u l 6  angegeben. Die Umwandlung erfo]gt aber nicht so 
leicht, wie man aus der knappen Angabe wSrtlich entnehmen 
kSnnte. Nach kurzem Koehen yon Male+asSure in Substanz oder 
concentrirter w~sseriger L6snng mit nicht zu verd~lnnter Salpeter- 
s~nre scheiden sieh zwar Krystallk+rner ab, die aber nichtsAnderes 
als unver~nderte S~ure sind, und bei Zimmertemperatnr erfo]gt 
die Umwandlung ~iusserst tr~.ge. 

hTahezu vollst~indig geht sie beim Eindampfen vet sick 

5 cm 3 einer 250/0 )ialei'ns~urel6sung mit 1era s NO3H (sp. (3-. :['40) am 
Wasserbad eingedampft, mit Wasser nochmals zur Trockne gebracht un4 
dann mit Fumars~iure gewaschen hinterliessen Fumars~ure, die mit ~/ioNaOg 
titrirt, 159"3 cm 8 brauchte. Das entspricht 0"924g Fum~rs~ure, also einer 
Umwandiung yon 920/0. Das Filtrat enthielt nicht die Spur 0xals~ure. 

Den Grund dieser Zersetzung anzugeben vermag ich nicht. 
Er dilrfte in der Bildung yon mtrosen Gasen kaum liegen, da sich 
zeigte, dass MaleYns~ure und Kaliumnitrit, in w~sserlger LSsung 
mit Schwefelsaure vermischt~ Fumars~ure nicht bilden. Vielleicht: 
steht jene mit einer totalen Oxydation der Male'~nsS~ure im Zu- 
sammenhange, wofUr sprieht: dass bei den sp~tter angeftihrteu 
Versuchen S. 125 deutlich Gasentwickelung zu beobachten war. 

Die geringe Wirkung yon S chw efe] s~t u r e auf MaleYnsKure 
hat K e k u l 6  sehon hervorgehoben. Diesel" Angabe sei noch 
zugeftigt~ dass concentrirte und m~ssig verdUnnte Schwefels~ure 
MaleYns~ure sehr sehwierig l~sen. Da sp~ter beschriebene Ver- 
suche es nothwendig maehten, habe ich 1 g Male~ns~ure in 100 g 

Wasser mit 10 c u d  1/10 H2SO 4 gelSst, 3 Stunden am Wasserbad 
erw~trmt, dann eingedampft. Der Rtickstand, mit Famarwasser 
auf 10 c m  ~ gebracht, sehied atlch nach wochenlangem Stehe~ 
nicht die Spar Fumars~ure ab~ diese ist also nicht entstanden. 
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Wie die Versuche auf S. 125 und 127 zeigen, hat Schwefels~ure 

aueh bei ggr~sserer Concentration eine sehr fferinge Wirkung., 
bei hSherer Tempera tu r  setzt sie soggar die Wirkung. des Wassers  

herab. 
Ganz dasselbe gilt van B e n z o l s u l f o n s ~ u r e .  O x a l s g u r e  

vermagg bei Wasserbadtempera tur  die Male~ns~ure nicht umzu- 

setzen~ bei hSherer Tempera tur  ist die Umwandlung rascher~ als 

wenn Wasser  allein wirkt~ d a n n i s t  abet  aueh Zersetzung der 
Oxals~ure eingetreten und Kohlendioxyd~ sowie Ameisens~ure 

entstanden. 

Naehstehende Yersuehe g.eben Aufschluss tiber die relative 

Oesehwindig.keit~ mit der die MaleYns~ure unter dem Einfluss 

versehiedener S~uren in Fumars~ure  tibergeht. 

1. l em~ 15O/oMale~ns~ure ve rmi seh tm i t4ems  dfaeh Norraal-Chlorwasser- 

stoff 1)7 Bromwasserstoff 2), Jodwasserstoffsiiur% Sehwefel- und Salpeter- 
siture und in GlasrShren umgesehmolzen. Naeh seehs Tagen alles klar, nut 
in 3 kleine Kryst~llchen. Dann 1 Stunde im koehenden Wasserbad erhitzt 7 
18 Stunden stehen gelassen. 4 und 5 klar 7 in 17 27 3 Abseheidungen yon 
Fumars~ure, die dnrch Titration bestimmt wurden. 

Zur Titration verbraueht 1 2 3 
cm a 1/10 N. Na0H . . . . . . . . .  13"3 6 '0 35"1 

~isehungen 1, 2 und 3, 1 Stunde auf 103 ~ erhitzt 7 sonst wie ffi~her. 

1 2 3 
cm s 1/I 0 N. NaOtt . . . . . . . .  25"2 "20"2 27'7 

Trotz der etwas differirenden Tempera~ur hat in beiden F~llen 

Jodwasserstoff  am st~trksten, Bromwasserstoff  am sehw!~ehsten um- 

g'ewandelt, Salpeter- und Sehwefels~ure g.ar nieht, denn die R~-~hren 

blieben aueh naeh l~ng.erem Stehen noeh ganz durehsiehtigg. 

2. 1cruz ~iaieins/~urel0sung verraischt mit 10 f. N. Schwefels. (a) SaI- 
petersiinre (b) Salzs~ure (c), und zwar in 1) im Verh~ltniss 1 Vol. : 5 Vol., in 
2) im Verh~ltniss 1:4 : 1Wasser, in 3) : 1 : 3 : "2 Wasser, in 4) : 1: 2 : 3 Wasser. 

Die Abscheidung yon Fumars~ure erfolgte in den iMisehungen 
mit Salzsi~ure am fri~hesten und reichlichsten. Naeh 24 Tagen 

wurden die oben stehenden Fltissigkeiten mit einer Pipette ent- 
fernt~ was in Folge der g.uten Ausbildung der Krystallisation 
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leicht war, die Krystalie r~seh mit Fumarwasser abgesptilt, aufs 
Filter gebraebt, gewasehen und titrirt. 

gerbraueh an 
1/~ o NaOH e m s  c m  s I/~ o Na0H 

l a  0"5 3a 1"4: 
1 b 16"7 35 3"2 
1 e 96 "5 3c 7" 1 
2a 1"4 4a 1"1 
25 9 9  45 0"2 
2e 23 '6 4e  ~ '2  

Die Salzsiture wirkt bet allenVerdtinnungen am sti~rksten. Die 
Salpeters~ture bet g'rosser Concentration starker wie die Sehwefel- 
s~ture~ bet sehr geringer dagegen schw~teher. Die Sehwefels~iure 
hat tiberhuupt geringen Einfluss, tier bet mittlerer Concentration 
noeh am grSssten zu sein seheint. 

Die Untersehiede in tier Wirkung der drei Si~uren werden 
nmso kleiner, je mehr sic ve)dtinnt sind. 

3. Im Itinblicke auf die Erfahrungen, die auf anderen Ge- 
bieten ttber den Einiiuss yon Salzen auf Reaetions~esehw!ndig- 
keiten gemaeht women sind, ersehien es nicht iiberfliissig, aneh 
diesen festzusteHen. 

4 c m  "~ 250/0 Male~as~iure mit 16 c m  3 I0 f. N. Salzs~ure gemischt, 6 cm~ 
in ein Rohr geftillt 1), der Rest in zwei H~ilften getheilt~ die eine unter 
Kiihhmg mit fiberschtissigem Lithiumchlorid, die zweite ebenso mit Salmiak 
vermischt, geschtittel~, raseh filtrirt, trod wieder je 6 cruz 2) und 3) in ein Rohr 
gebracht. Die Abscheidm~g yon FumarsS.ure erfolgte in 2 am raschesten, am 
l,angsamsten in 3, spgterhin wurde sie in 2 langsamer als in den anderen 
R6hren. 

Naeh 12 Tag'en wurde (lie Fumarsgure getrennt ~md titrirL 

1 2 3 

cm~ ~/lo NaOtt  . . . . . . .  20 '7  15"5 ~1 "1 

Das Endstadirlm wird also dureh Znsatz yon Salmiak nicht 
berUhrt, durch Lithiumchlorid merklich g'emindert. 

J e  1 e t a  3 25% Msle~ns~ure vermiseht mit 1 c m  3 Fum~rwasser und 4 cm~ 
10faeh N. SMpeters~iure. I blieb fiir sieb, 2 mit iibersehiissigem Ammonium- 
nitrat, 3 mit Kaiisalpeter in Substanz 12 Tage  stehen. 1 h~tte d~nu reichlieh, 
.o nichts, 3 sehr wenig abgeschieden. 
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V e r s u c h e  bei  e rhSh tem Druck.  

D~. Schwefels~ure bei gewShnlicher Temperatur nut bei 
~olchen Concentrationen merklich wirkg die ~iquimolecular Oxal- 
s~ure nicht liefern kann, wurdenVersuche mit diesen zwei Sauren 
und mit Benzolsulfons~ture in zugeschmolzenen RCihreu bei 130 ~ 
beziehungsweise 135 ~ durch~efilhrt. 

: l c m s  25o/0 }Ia!eins/iure vermiseht mit 4 eros: Fumarwasser 1), 2faeh 
N. Oxals~ure 2), 2lath ~. Benzolsulfonsi~ure 3). 9 Stnnden auf 100 ~ erhitzt, 
keine Ver~nderung, dann 91/2 Stunden auf 120 ~ Abscheidung bloss in 2), 
21/2 Stunden anf 130 ~ : Abseheidung in allen RShren. Titration der Fumar- 
s~ure naeh 8 Tagen. 

1 2 3 

c m  s 11/~o Na0H . . . . . . . . .  7"0 t0"9 4 '0  

In einem zweiten Versueh ist ausserdem nine R(ihre mit Schwefel- 
s~iure 4) eingesehaltet und 31/~ Stunden auf 135 ~ erhitzt worden. Titration 
nach 11 Tagen. 

1 2 3 4 

c m  s l.~ho Na0H . . . . . . . . .  6 '0 9"5 4"8 4"5 

Ubercinstimmend wirkte bloss die 0xalsi~tlrc beschleunigend. 
Benzolsulfons~ure and Schwefels~ure verzSgern. 

Yor der Titration sind den geSffneten RShren Fltissigkeits- 
proben entnommen und deren elektrische Leitfahigkeit bcstimmt 
worden, giebei habe ich reich der liebenswiirdigen Untersttitzung 
des Herrn  S v a n t e  A r r h e n i u s  zu erfreuen gehab% dem ich fiir 

Rath u n d  Hilfe auch an  dieser Stelle f reundl ichs t  danke .  Dieser  

Ums~and en theb t  reich auch einer  Bescbre ibung  der Versuchs-  

~nordnung und sei bloss Folgendes erw~hnt: 

Die Widerstandsbestimmnngen geschahen zuerst bei 92~ dana bei 58, 
96 and winder bei 29 ~ Bei der 0xalsSure musste, um die in L6sung befind~ 
liche Kohlens~iure zu entfernen~ vorher auf 100 ~ erhitzt werden, um die 
Messungen zu ermSglichen. 

Mit Fiilfe yon Interpolationen wurde aus den Zahlen yon K o hlr  a u s c h 
(Wiedemann, Elektricit~t) fiir 9 fach N. H~S0~ bei einer Temperatur yon 21'3 ~ 
die Leitf~thigkeit yon 35~3.10-8 S.E. berechnet. Mi.t dieser Zahl warden 
die beobachteten Zahlen anf Leitungsverm0gen in S. E. bei den oben- 
stehenden Temperaturen umgerechnet, wozu wieder Inter- nnd Extrapo]a- 
tionen nothwendig- waren, nnd endlieh auch fiir die (corr.) Temperatur yon 
134 ~ bei der die Umwandlung der Malei'nslime durch Erhitzen erfolgt ist. 
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2 2  ~ 58 ~ 96 ~ Ber. fi 134 

1) Malerns/iure ullein . . . . . . . . . . . .  231 .10-s  343.10--s (~03.10-s 463.10-8  

2) , mit 0xals . . . . . . . . .  491 , 691 , 787 , 883 , 
3) , , Benzolsulfons. 34~85 , 5520 , 7335 ,, 9150 , 
4) , , Schwefels . . . . .  3568 ,, 4865 ,, 5381 (?)1 5899 ,, 

Die fiir die Temperatm" yon 134 ~ aus den fiir 58 und 96 ~ 
gefundenen bereehnete Zahl kann yon der wahren Leitf~higkeit 
bei 134 (beziehungsweise 130) nicht erheblich abweichen. 

In runder Zahl drtickt sich des Yerhaltniss der Leitungs- 
verm0gen yon Malei'ns~ture allein : 0xa]s~ture : Schwefels~m'e : 
: Benzolsu]fons = 1 : 2 : 14 : 20 aus, w~ihrend die abg'esehiedenen 
Mengen yon Fumars~ure im VerhSltniss 1 : 1" 6 : 0" 7 : 0" 8 stehem 

Dies mit den frtiher mitg'etheilten Daten fiir die starken 
Minerals~m'en zusammengefasst~ zeig't zweifellos~ dass die Um- 
wandhmg" der Ma|ei'ns~ure in Fumars~ure durch S/~nren mit dem 
Lei~ungsvermiigen in directem Zusammenhang'e nicht steht. 

Es ist abet nieht unmSglich, dass bei grosser Verdtinnung 
die Umwandlung veto LeitungsvermSgen doch abh~ngig ist. 
Hieftir sprieht die Tbatsache, dass, wie fi-tiber besehrieben ist, 
die grosscn Unterschiede der Salz-, Salpeter- nnd Sehwefels~ure 
nut bei grosset Concentration bestehen, bei abnehmender abet 
sieh annghernd ausgleichen. Daftir lgsst sieh aueh der Verlauf 
einer anderen Versuehsreihe geltend maehen, bei weleher leider 
in Folge eines Versehens die Bestimmung, welehe allen Zweifel 
hi~tte ltisen ktinnen, unausftihrbar blieb. 

Je 25 c m  ~ Normalmale~nsKure wurden mit 25 c m  s yon Normalsalz-, 
Satpeter-, Sehwefel-~ 0xMs. und Benzotsulfoas. in Fl~sehehen gefiitlt, die 
eine Spur fester Fumars~iure enthielten und mit KautschukstSpsel ver- 
schlossen~ in einen auf 25 ~ gehaltenen Thermostaten kamen. Alie  
LSsungeu sind vorher mit Fnmars/iure ges/ittigt , n d  des Gleiehgewicht 
(lurch Titration constatirt  worden. Titrirt  wurde mit sehr verdiinntem 
Barytwasser. Die Differenzen betrug'en hie mehr wie ein Zehntel Cubik- 

centimeter. 

Der Titre der Gemisehe nahm so langsam ab, dass ich in 
meiner vorl~tufig'en Mittheilung die Anderung nicht zu behaupten 

1 Die Leitf/ihigkeit nahm w//hrend des Versuches ab, was m6glicher- 
weise yon einem Gase hcrriihrt, das abet  beim Herausnehmen des Gefiisses 

nicht wahrzunehmen war. 
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wagte. Im Verlaufe yon 10 Monaten ist sie aber deutlich genug" 

und unter Verh~ltnissen zu Tage getreten, die einen Irrthum aus- 
sehliessen diirften. 

Gemisch gleicher Volume Titre a,m 
yon N. M aleYns~ure mit Normal- 12/5 27/7 11/10 '25/2 

1. SalzsS~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21'72 ~ 1 " 2 7  21.15 21"09 
2. SalpetersKure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22"19 21'71 21"39 21"2 
3. Schwefels~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21"59 21"54 21"49 21"36 
4. Oxals//ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21'70 21"72 21"67 21"35 
5. l~l~le~ns~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21"68 21-78 21 "61 

Leider  ist mir der auf sublimirte Oxalsi~ure gestellte Anfangs- 
titre derBaryt lSsung verloren geg.angen, es war daher nicht mbg- 

lich zu constatiren, ob diesel" in so langer Zeit keine "~nderung 
erfahren hat. Doch selbst wenn man eine solche in Betracbt ziehen 
wollte, bliebe es unerkl~trt, warum tier Titre verschiedener S~turen 

in Gef~issen derselben Glassorte gegenUber der gleiehen Baryt- 
l~sung so ungleich abgenommen habe. Selbstverst~ndlich kommt 
auch die Einwirkung tier S~turen und des Wassers auf d~s Glas 

in Betraeht. Da aber naeh Emmerling Sehwefels~ture Glas am 
st~rksten ang'reifen solt, so kann jene auch nicht erkl~ren, 
warum Schwefels~ure den Titre geringer ~tndert als Salz- und 
Salpeters~ure. ~ 

Et~dlieh glaube ieh reich darin nicht zu t~uschen, class die 
scbliesslicb am Boden der Gef~sse 1 und 2 befindliehe feste Fumar- 

s~ture betr~tehtlicher war als die eingetragene und die einzelnen 
Kryst~llehcn an Gri~sse zugenommen batten. 

Nimmt man eine katalytisehc Wirkung der S~turen auf die 
MaleYns~ture an, so steht das Mass dieser bei den einzelnen Snu,'en 
mit ihrem LeitungsvermSgen in so fluter l~bereinstimmung, als 
unter den gegebez,en Verh~ltnissen erwartet werden kann. 

Ieh halte es filr mtiglich, dass die katalytische Wirkung darin 
besteht, dass entsprechend dem Leitunffsvermtigen Xpfels~ure 
gebildet wird und in Folge dieses Uberganges geradeso wie bei 

Die Gef/isse waren zum Schlusse innen und aussen blank wie vor 
dem Versuehe. Wiirde die Titre~nderung in a allein yon der AuflSsung des 
Glases herrtihren, miissten im Inneren 0" 4.q Glas in LSsung gegangen sein, 
was eine nicht zu iibe~'sehende Xnderuug der 0berflitche h~itte herbeifiihren 
l n U s s e n .  

Cheraie-Heff Nr. 8 u. 4. 9 
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([er E inwi rkung  yon reinem Wasse r  bet h~herer Tempera tu r  ein 

Theil  der ~Iale~nsi~ure in Fumars~ture iibergeht. 

O r g a n i s c h e  S~uren .  

DieThatsache ,  dass Oxals~ure rascher  umlager t  als Schwefel-  

s~iure und Benzolsulfons~ture, konnte  mit der Zersetzl iehkei t  der 

ersteren in Zusammenhang '  stehen. Besondere  Verstlehe zeigten 

n~tmlieh, dass 0xals i iure  bet Wasse rbadw~rme  ohne j ede  merk-  

l i the  W i r k u n g  ist, und dass andersei ts ,  wenn bet  h~iherer Tem-  

pera tur  Fnmars~ure  ents teht ,  immer  die Zerfal lsproduete der 

Oxals~ure, Koh lend ioxyd  und Ameisens~iure naehweisbar  stud. 

Dart~ber konnten  Versuehe  mit Fe t t s~uren  und Siiuren tier 

Oxalsi~urereihe Aufsehluss b r i n g ' o n .  

Fe t t s~uren .  In ether Versuehsreihe wurden je 4 c m  3 2faeh normaler 
L6sungen yon AmeisensSure 1), Essigs'Xure .9), NormMbutters~ure 3), Iso- 
butters~ture 4), 0xyisobutters~ure 5) mit lcm 3 250/0 5lale~'ns/iurelSsung 31/2 
Stunden auf 125~ in ether zweiten Reihe ebeasotang ~uf 160 ~ erhitzt und 
jedesmal ein Rohr, das auf 1era ~ MaleYns:~iurelSsung 4: c m  ~ Fumarwasser ent- 
hielt 6), zugefiigt. Die RShren 5ffneten sieh ohne Druek, die Bestimmung 
tier Fumars~iure gesehah nach 5-, beziehlieh 8t~gigem Stehen. 

Verbrauch yon ~/lo Nt~0H 
I 2 3 4 5 6 

Erhitzen auf 125 ~ . . . . . .  11"5 7 '6 0"6 g '9 14-5 8"1 
, ,~ 160 ~ . . . . . .  20"4 14'9 9 '0  13"0 .90'2 11"7 

Die S~iuren, die sehw~eher umwandeln, ja, die Reaction, die ~Iale~n- 
s~iure mit Wasser allein gibt, verz6gern, some jene, die sic beschleunigen, 
sind in beiden Reihen dieselben, so dass ein Zufall ausgesehlossen werden 
kann. 

N e h r b a s i s c h e  Siiuren. Da isomere mehrbasisehe S~iuren h~ufig 
versehieden leieht Kohlendioxyd abspalien, konnten Versuehe mit solehen 
Aufsehluss bringen, ob die Umwandlung der Nale'ins~iure durch 0xals~ure 
mit der Kohlensiiureabspaltm~g in Zusammenhang steht. 

Je lem8 25% 1VfMeYns/iure mi~ 4: e r n ~  1) Fumars~iure .9) 2faeh N. ~alon- 
s~iure, 3) 2faeh N. Isobernsteins~ure 31/~ Stunden auf 135 ~ Naeh 42 Stunden 
wurde die Fumars~i.ure bestimmt. 

1 .9 3 
Verbraueh "con 1/10 Na OH . . . . . . .  7" 0 9" 6 12 c m  a 

3Ialons~ure und Isobernsteinss besehleunigen die umsetzung" also 
geradeso wie Oxals~ure. 

In den R6hren 2 nnd 3 war starker Druck. Die entweiehende Kohlen- 
sis vermittelst ether Luffpumpe in ein Natronkalkrohr geffihr~, zeigten 
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nahezu genau desselbe Gewieht wie jene, die aus R6hren ausstrtimte, in 
welcher die gleieh eoncentrirten S~iuren ohne NaleYns~turezusatz ir~ g'leieher 
Ar t  erhitzt worden waren. 

Die isomeren Olutars~turen sind in Wasser so wei~ l(islieh, dass doppeit 
NornmllOsungen bereil~et werden ktinnen. Versuehe mit ihnen verliefen 
folgendermassen:  

A. Je  1era 3 25o/o MaleYnsiiure vermiseht mit 4 cruz 2faeh Normal 1), 
Otutar- 2) Brenzwein- 3), Dimethyl- t), Athylm:~lons/iure 5)~ P~marwasser 
31/2 Stunden auf 135 ~ erhitz~. 

B. Ausserdem wurden ie 4 e m  3 der S'Suren 1, 2, 3, ~: mit 1 em~ Fumar- 
wasser in demselben Troekertsebrank mit erhitzt. 

1 2 3 

Es entwichC02 aus: A . . . . . .  0"0035 0 '003 0"]035 0 " l l $ 0 g  
B . . . . . .  0"0000 0 000 0"1730 0"1711 

Nach 8 T~gen wurde die FumarsSure bestimmt: 

t 2 3 ~ 5 

Verbrauch yon !/1~ N a 0 H  . . . . .  10 '2 8"0 2"6 6 ' 4  9-55 

Fiir den vollst~indig'en Zerfifll der Glutars~turen unter Abg~be yon 
1 Mol. C02 berechnet sich 0"176 9 C02. Es seheint also bei Gegenwart 
yon Male~'ns~iure die Zersetzung sehwieriger zl; verlaufen als bei deren 
Abwesenheit .  

Die ~tbgesehiedenen Kengen yon Fumars~iure bedtirfen ftir 3 und 
einer Correctur, da alas Lasungsmittel naeh dem Erhitzen eine andere 
Zusammensetzung" hat als vorher. Ieh h@e dieselbe derart zu ermitteln 
gesueht, dass ich festste!lte, wie viel Fumars~ure die Fliissigkeiten der 
R6hren 3 m'~d 4 der Reihe B naeh dem Erhitzen aufzunehmen verm6gen. 
Nit Hinzuroehnu~g" dieser Nengen s~.elI~ sich in den Versuchen A 1 bis 5 
die sbgeschiedene Fumarsgure~ beziehungsweise die verbrauehte 5{el~ge 
1/~ o NaOIt  zu 

1 '2 3 ~ 5 

10 '2 8.0 6"3 7-6 9"55 

Die Wirkung versehiedener mehrbasiseher organiseher S~uren ist 
demn~eh ziemlieh gleieh und merklieh nicht sehr verschieden yon der 
des Wassers. 

Beim ErwSrmen yon )iale~nsSurel6sungen mit Phloroglueincarbon- 
s/im'e und mit einem ~quivalenten Gemisch yon d~oxyweinsaurem Natrium 
und verdiinnter Schwefels~ure ist die Bildung yon Fumars~i~ure nicht zu 
beobaehten gewesen, was ucuerdings bestg.tigt, dass die Abspal tung yon 
C02 ohne Wirkung' ist. Das dioxyweinsaure Natrium verdanke ich der Giite 
des Herrn Directors C. G l a s e r ,  dem ieh aueh an dieser Stelle bestens 
danke. 

9* 



]32 Zd. H, Skra t tp ,  

Organische S~taren tiben also dttrchwegs geringen Einfluss~ 
und die kleinen Differenzen ihrer Wirkung lassen sieh vorl~iufig 
nieht erkl~iren. 

Die Umwandlung tier MaleYns~ture dureh S~iuren kSnnte viel- 
leieht aueh derart gedeutet werden, dass diese vortlbergehend 
"~pfels~tm'e hilden~ die unter WasserabspMtung Fumars~ture liefert. 
Obzwar sehon die bisber besehriebenen Beobachtungen gegen 
eine solehe Auslegung spreehen, babe ieh doeh noeh einige Ver- 
suehe ausgeftihrt, die zeigten, dass eine 25% Apfels~turelt~sung 
in den versehiedensten VerhNtnissen mit Salz-~ Salpeter- and 
Sehwefels~ture vermischt, bei gewt~hnlieher Temperatur Fnmar- 
s:,ture aueh naeh ~-ietwSehenfiichem Stehen nicht abseheidet~ 
w~thrend ganz analog gemisehte Male~ns~iurelSsungen reiehlieh 
abgesehieden haben. 

Stellt man die Resnltate~ die dieser Absehnitt geliefert ha L 
zusammen, so ergibt sich erstlieh, class nut jene Siinren die 
Male'~'ns~ure leicl~t in F~mars~m~ verwandeln, die auf jene teicht 
ehemiseh einzuwirken vermSgen. 

Bei den Halogenwasserstoffs~uren l~tsst sich t~nzweideutig 
verfolgen~ (lass Umwandlung and Entstehung eines Additions- 
productes gleichzeitig sind~ dass also beide Vorg~tnge gesetz- 
m~.ssig in Verhiadung stehen, nachdem g~nz d~sselbe ft~r die Ein- 
wirkung yon Wasser, sowie ftir die Einwirknng yon Brom gilt und 
gewiss ebenso fiir die Einwirkung von Chlor riehtig sein dtirfte, 
naehdem ferner ftir einige dieser Reac~ionen festgestellt and Nr 
nndere sehr wahrseheiniieh ist, dass die entstehenden Additions- 
producte in Polge ihrer rel~ivenBesti~ndigkeit als Zwischenformen 
nieht in Frage kommen, muss aufeinen katalytischen Zusammen- 
hang. der nebeneinander laufenden Proeesse gesehlcssen werden. 

Die Grtinde, die daNr spreehen~ dass die Addition der 
urs~.ehliehe und die Umlagerung der katalytiseh angeregte Pro- 
cess ist, brauehen wohl nieht besonders ert~rtert zu werden. 
Einige Sehwierigkeiten maeht es, die freilieh nur geringe u 
sehiedenheit in der Wirkung organischer S~turen, die Thatsaeh% 
class manehe Siiuren die Wirkung reinen Wassers herabmindern, 
endlieh zu erkl~tren, dass Salpeters~ture, yon der ein Additions- 
product weder erwartet, noeh nachgewiesen werden konnte, 
die Umwandlung so erheblieh bewirkt. 
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Ieh kann es also nur a ls Vermnthung" hinstellen, dass die 
Salpetsrs~ure dadureh katalytiseh wirkt, dass sie sinen Theil 
der ~'[aleXns~ure oxydirt; die Beobashiungen der folgenden.Ab- 
sehnitte dtirften diese Vermuthung untsrstiitzen. 

Einwirkung ~on Schwefehvasserstoff  auf Salze tier Malein-: 
s~ure. 

Dis Salze mit Sehwermstallsn setzsn ~ieh mit Sehwefe]- 
wasserstoff sshr lsieht um~ ~'snn sis fain gspulvert sind und 
beim Dm'ehleiten des Gases umg'esehtittslt wird. Das Filtrat vom 
){etallsulfid eingedampft und mit Nmars~iureh~t]tigem Wasssr auf 
ein solehss Velum (in dsr Regsl 5 oder 10 cm ~) gebraeht, dass die 
MalsYnsiiurs leieht in L~sung gehcn kann, sehsidet ausnahmslos 
Fumars~iure ab. Obzwar die physikalisehen Eigsnsehaften der 
sehwsr ltisliehen S~iure und ihr Verbalten beim Erhitzsn tiber 
ihrs Natur ksinsn Zweifel liessen, babe ieh doeh in zwei F~illen 
die Elemen/aranalyse ausgeftihrt~ welehs seh~rf stimmende Werthe 
ergab. Die relative Msnge yon Fumars~ure ist einmal yon der 
Natur des Mstalls, welches in das Sulfid tibergeht~ ausserdem 
absr noeh you einer Rsihe anderer Umstfinde abh~ngig, welehs 
gsnau festzustellen nicht gelungsn ist. Dem naheliegendsn Ein- 
wurf, die verwsndeten Salze h~ttten yon vornherein fumarsaures 
Salz enthalten~ ktinnen die Tbatsachsn beg'egnen~ dass erstlich 
zu ihrer Darstellung mSglichst reine MalO'nsSure ~ in Anwendung 
gekommen ist~ dass zweitens dis Salze in einer mit Fumars~iure 
g'esi~ttigten Ltisung, dis freie Minerals5ure enth!ilt, vollstiindig 
aufltislieh waren~ dass ss sich in den meisten FNlen nicht um 
sine spurenweise, sondern oft sehr bedeutsnde Umwandlung' 
handelt und letzters iiberdies bei sin- und demsslben Pr~parat 

Aus der kiiuftichen }[aleYnsi~ur% die stets, oft viel Furnars~ure ent- 
hSIt, kann dt~rch Umkrystallisiren ein ganz reines Priiparat nicht erhalten 
werden. Die 1VIale~ns~iure war iiberall dort~ we es sich urn die Abwesenheit 
jeder Spur yon Fumars~ure gehandelt hat, derart gereinigt, dass )Ialein- 
si~ureauhydrid in einer unzm'eichenden l~ienge Chloroform in der Kiilte 
g'elSst~ die yon dern Ungel6sten, alas Fum,~rs~iure enth~ilt~ abgegossene 
LOsung theilweise ubdes~illirt, das Auskrystallisirte nochrnals in gleicher 
Weise behandelt i endlich in wenig lauwarmem Wasser in die Siiure tiber- 
gefiihrt wurde. Die so erhaltenen grossen Krystalle 10sen sich in Furnar- 
wasser absolu~ klar auf. 
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sehr versehieden g e N n d e n  wurde,  w e n n  noeh seeund~re Einfltisse 

auftraten.  

I. b l a l e Y n s a u r e s  K u p f e r .  

4: Antheile yon je l g  maleinsaurem Kupfer (Nummern 1 bis 4, 2 und 4: 
mi~ je 2 g Kupferearbonat vermiseh~) wurden mit 25 c m  s Wasser iiber- 
gossen, i und ~ in der Kttlte, 3 und 4 koehend mi~ Sehwefelwasserstoff 
zerlegt. Das Einleite~ wurde tbrtgesetzt, bis die Fliissigkeiten aueh naeh 
einigem Stehen naeh Sehwefelwasserstoff deutlieh roehen. Die Filtrate (von 
1, 2 und 4: dunkelgrfin gefiirbt) wurden eingeclampft, bis das eolloidale 
Sehwefelkupfer filtrirbar war, dann zur Troekene und mit Wasser auf 5 e m s  

gebraeht. 

1 2 3 4 
Zur Titration der Fumars~iure win'den 

gebraucht e m  3 1/10 Na0H . . . . . . . . . .  35"5 37"7 19"1 60"3 
Fumarsiiure g'ebildet in Proeenten . . . .  35"1 37'7 20"7 57"2 

2~Iale~ns~ure war in alien vier 0peratiouen unver~indert gebliebeu; in 
Versueh 3 war gar kein, in 1 und 2 wenig, in 4 viel eolloidales Sehwefel- 
kupfer in LSsung gegangen. 

Eiue ungewog'ene Menge Kupfersalz wurde im koehenclen Wasserbad 
nieht l[inger mit Sehwefelwassers~off behandett, his das blaue Pulver voll- 
st~indig s~hwarz geworden war. LSsung wie oben auf 5 cm~ gebraeht, naeh 
zwei Tag'en wurde der Titre der Lauge tiber der abgesehiedenen Fumar- 
s~iure und diese selbst bestimmt. Die L0sung war so gut wie fret yon 
Sehwefels~iure. 

l c m  3 LSsung braueht 13" 00 c m  8, die Fumarsii!lre 24:' 5 cm 3 ~/~o Na OH. 
Umwandlung 27" 37. 

a) lg  l~{aleYns~ure in "25g Wasser gelSst, mit l g  Kupferearbonat bis znr 
Beendigung der Kohlens~ureentwiekelung digerirt, im koehenden 
Wasserbad mit SIt 2 11/2 Stunden behandelt, letzterer im C0~-Strome 
verdr~ng't, im Vacuum eingeengt, filtrirt, auf 10 em 8 g'ebraeht. 

b) 1 y gale~ns~ure mi~ 10g Kupferearbonat, sonst wie oben behandelt, 
w~ihrend dem Einleiten noch 30g Wasser zu, um den dieken Brei im 
Kolhen etwas dtinner zu maehen. Beide Proben wurden mit Wasser 
auf 10 c m  8 gebraeht. 

In a) und b) lg~leYns~iure noeh unver~iadert, die abgeschiedene Fumur- 
s~iure nahezu gleieh viel. Dnrch einen Unfall wurde die direete Bestimmung 
vereitelt, desshMb eine indireete dutch Ermittelung des Titres der L0sung 
tiber der ausgesehiedenen Fnmarsiiure vorgenommen, die ftir 5) etwas zu 
niedrige Werthe ergeben musste, da die L6sung b) Sehwefels~itlre enthielt. 

1 9 

Titre der L0sung in cm~ ~ho NaOH . . . . . .  6'99 8"8~ 
Fnmars~iure in Proeenten . . . . . . . . . . . . . . .  6~I �9 1 53.6 
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Male~'nsaures Kupfer scheidet demnaeh unter allen Um- 
st~nden neben lfale]'nsKure Fumars~ure ab, umsomehr, je l~ng'er 
Sehwefelwasserstoff eingeleitet wurde, und scheint dig Bildung 
yon colloidalem Sehwefelkupfer die Umwandlung" in Fumars~ure 
zu begUnstigen. Die Umsetzun~, yon beigemischtem Carbonat in 
Sehwefelkupfer hat dagegen keinen Einfluss. 

II. ~[aleYnsaures Blei. 

a) Ungewogene Menge rasch zerlegt mit Fumarwasser auf 5 cmS. Titre 
der L0sunff 32"9~/1 o Na OH, Fumars~ure braucht 39' 0 cm~. 

Umwandlung 19' 60/0. 
b) 1"5 9 ( =  0-zl6z~ Stiure) mit 9 9 Bleiweiss (aus Bleiessig mit'C02 alls- 

geNllt), 15 Ninuten im SH2-Strom (1), dann 1" 5 g ohne BMweisszusatz 
@) ebensolang behandel~. Beide mit Fumarwasser auf 10 ern~. 

1 2 

Fumars~iure brauchte cm ~ 1/] 0 NaOH . . . . . . .  95-J~ 95"2 
Umwandlung in Proeenten . . . . . . . . . . . . . . . .  31" 7 31" 5 

Das Bleisalz verh~tlt sieh dem Kupfersalz ganz gleieb. Dis 
vermehrte Bildung yon Metallsulfid aus dem Carbonat ist aueh 
bier ohne Einfluss. 

III. S i lbersa lz .  

a) l g  Salz ( =  0"353 S/iure), darg'estellt dutch Fiillen des Ammonsalzes, 
zerlegt und mit Fumarwasser auf 5 era3 gebraeht. 

b) 2'0803 g Salz (--0"7357g S/iure), dargestellt aus reinem Baryumsalz, 
zerlegt und mit Fumarwasser auf 10 cruz gebraeht. 

a b 

Fumars~iure braueht cm~ 1/1 o Na OH . . . . .  4" 0 16' 9 
Umwandlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"60/0 13.-2O/o 

IV. Z e r l e g u n g  v e r s e h i e d e n e r  Salze un t e r  m ~ g l i e h s t  
g l e i e h e n  Bed ingungen .  

Da das Silbersalz auffallend weniger Fumars~ure absehied 
als die Salze des Kupfers und des Bleies, erwies sieh nothwendig" 
festzustellen, ob aueh sonst dis Natur des Metalls yon Einfluss 
sei. Um m~gliehst gleiehe Bedingungen zu erreiehen, sind ~qui- 
valente Mengen der Salze (auf l '5 .q  Kupfersalz bereehnet) mit 
je 25 c m  ~ Wasser in demselben Fraetionskolben nieht l~ng'er im 
Sehwefelwasserstoffstrom beiWasserbadw~irme behandelt worden, 
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bis kein unzersetztes Salz wahrnehmbar war; es dauerte dies in 
allGn Fallen etwa 7 Minuten. Hierauf ist vermittelst tinGS Dreiweg- 
hahnes der Schwefelwasserstoffstrom dutch Kohlendioxyd ersetzt, 
dies etwa 10 Minuten durchgeleiter die LSsung dann vor der 
Pumpe filtrirt~ gleiehmassig mit luftfreiem Wasser verdritngt, ein- 
gedampft, der Rtickstand mit Fumarwasser auf 5 c m  ~ gebracht, 
die Fumars~ure naeh zwei Tagcn filtrirt nnd bestimmt worden. 

Fumarsiiure 
bra, uehte 

~/'~o Na0H 
t" 5 g Kupfersalz .......... _93.3 

27 '5  
3"016 g Bleisa.lr, . . . . . . . . . . .  22.1 

1"457g Nickelsalz . . . . . . . . .  3"2 

2'  983 g Cadmiumsalz ~ ~ 52"3 
..... ( 30.2 

I-8"22 g Zinksalz } 3 '5  
�9 " . . . . . . . . .  ( 3"1 

gebildct in Proc. 
der MaleYnsgure 

13"7 
16 "2 
13 '0  

1"9 
19"8 
11 "9 

1"8 
1"8 

Obzwar trotz miJgliehst gleiehmassigem Arbeiten bei ein und 
demselben Metallsalz night unerhebliehe Abweiehungen vorliegen, 
die einen genauen Vergleich ersehweren, so sind doeh die Diffe- 
renzen zwisehen den Salzen verschiedener Metalle so gross, dass 
Versuehsfehler night angenommen werden k~Snnen ~md desshalb 
die Natur des Metalls auf den Grad tier Umwaudlung zweifGllos 
bes/immenden Einfluss hat. 

Es liegt nahe, die relativen Mengen Fumarsaure, die bei 
den versehiedenen Reaetionen entstehen, mit den W~irmettinungen 
der letzteren in Vergleieh zu setzen. Abgesehen davon, dass die 
ermittelten Zahlen zweifellos nut ann~thernde I~iehtigkeit haben 
werden, fehlen aber aueh eine Reihe thermoehemiseher Werthe, 
und desshalb ist tier Vergleieh nicht m6glich. 

Bei den beschriebenen Versuehen ist die yon der Fumars[iure 
getrennte Ltisung, dig Male~nsiittre enthielt, jedesmal auf eine Ver- 

Das durch Eintragen yon Cadmiumcarbonat in cine warme LSsung 
yon Ma]e~ns~ture, Filtriren vom UngelSsten and Eindampfen bis zur Krystalli- 
sation erhaltene S~dz ist nicht das NeutrNe, sondern ein schwer definirbares 
Gemisch yon viel saurem und etwas neutrMem Salz. Bei der Berechnung in 
obiger Tabelle ist die aus den Analysenwerthen sich ergebende Menge an 
Siturc in Rechnung gezogen. 
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unreinig'ung' durch Salzsliure und Schwefels~ture ffeprtift worden. 
]~:[it Ausnahme zweier Einzelnversuche, bei denen die Abweiehunff 
sehon bemerkt ist, waren dis LSsungen yon den zwei Sauren so 
gut wie frei. Im ~ussersten Fall trat beim iNaebweis eine leiehte 
Opaleseenz ein. 

Die Uberftihrung der MaleYnsiiure kann also dureh Sehwefel- 
s~ure, die dureh Oxydation des Sehwefelwasserstoffes entstehen 
kann, oder dureh aus demEntwiekelungsapparat mittibergerissene 
Salzsiiure nieht bewirkt sein. Ausserdem babe ieh sehon frUher 
naehgewiesen, dass verdUnnte Sehwefels~iure auf MaleYns~iare 
beim Erw~trmen so gut wie ohne Wirkung ist. 

Man kann die Entstehung tier Fumarsi~ure aueh nieht als 
eine allgemein giltige Wirkung ansehen, die eintritt, wenn die 
Siiure dutch ein beliebiges ~Iittel frei wird, da das Silbersalz 
wohl Fumars~ure liefert, wenn es mit Sehwefelwasserstoff, nieht 
abet, wenu es mit Salzs~iure zerlegt wird. 

2'3412 g desselben Silbersalzes, das, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
13' 30/o der S~iure als Fumars~ure abschied~ sind mit Wasser tibergossen und 
bei gewOhnlicher Temperatur mi~ ~/~o N. Salzs~ure genau zerlegt wordeu. 
Die eingedampfte S~.ure mit Fumarwasser auf 10 c m  s gebraeht, schied nicht 
die Spur einer unlSslichen Verbindung ab, eine Umwandlung war also nicht 
eingetreten. 

Anderseits liefert das Barytsalz der MaleYns~ture, mit Sehwefel- 
s~ure zerlegt, FumarsKure. 

2"1565 g in Wasser geI6st and mit der aus dem Barytgehalt (wie er 
durch Analyse festgestellt wurde) berechneten ~Ienge ~/lo N. H2SO ~ ver- 
mischt und mit Fumarwasser auf 10 e m s .  Die abgeschiedene Fumars~iure 
verbrauchte 0" 8 e m  z ~/lo ~ a  OH, entsprecheud oiner Umlagerung yon 0"5o/o. 

Bei manehen der besehriebeneu Versuehe ist eineVermehrung 
der Fumarsi~ure dann eing'etreten, wenn langer Sehwefelwasser- 
stoff eingeleitet wurde, als zur Zerlegung unbedingt nothwendig 
war. Um festzustellen, ob and in welehem Grade Sehwefelwasser- 
stoff Einfluss hat, dienten folgende Versuehe: 

1. l g  5~Iale~ns~ure in 100g Wasser 11/2 Stuuden im Sehwefelwasser- 
stoffstrom bei Wassorbadwi~rme, dann 1 Stunde mit CO 2 behandelt, ein- 
gedampft und mit Pumarwasser auf 5 cm 3 gebracht. 

2. 2 g MaleYns/~ure in 10 em~ H20 1/2 Stunde kalt~ 1/2 Stunde heiss~ 
dann wieder ~/2 Stunde kalt mit Schwefelwasserstoff behaudel~ eingedampft 
und auf 10 c m  S gebracht. 
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3. 19 ~{aleYnsg.ure genau so behandelt wie die under IV. beschriebei~en 
/tquivalenten ~tengen. Salze, mit ebenso.zieI Wasser verdiinnt, gls sonst zum 
Wgschen verwendet wurde, dann gut" 4 c m  3 gebrgeht. 

4. ly MaleYns~inre 1/.~ Stunde in der K~ilte mit SH~ eingedgmpft, auf 
5 c m  3 gebraeht. 

i 2 3 4 
Fumars~iure braueht c m  3 1/lo NgOH . . . .  6"4 5"5 0"3 0 
Umwandlung in Procenten . . . . . . . . . . . .  3"71 1"59 0"17 0 

Bei den unter IV auf S. 135 beobaehteten Bedingungen, unter 
welehen die Salze zerlegt wurden, ist Schwefelwasserstoff also 
so gut wig ohne Einfluss, ebenso in der K~tlte, bei l~ngerer Ein- 
wirkung in der W~rme bewirkt er abet deutlich Umwandlung. 

Um tiber diese einigermassen Vorstellung zu erhalten, babe 
ich gleichzeitig mit dem in 2. besehriebenen Versueh unter 
ganz denselben Umst~tnden den Schwefelwasserstoffstrom in l O o m  ~ 

reines Wasser und zwei andere KOlbehen treten lassen, yon denen 
jedes eine Lbsung yon 2 g Male~ns~ture enthielt. 

Eines der letzteren wurde dureh eine halbe Stunde mit dem 
Kohlens~ureapparat verbnnden, der Inhalt dann in eine Scha!e 
gesptflt und tiber Atzkali ins Vacuum gestellt, l)ber Naeht war 
jede Sehwefelwasserstoffreaction versehwunden. Die LSsung" mit 
tiberschtissigem Kaliumbiearbonat gad Salpeter vermischt, ein- 
gedampft und sehliesstieh im Silbertiegel veraseht, gab eine kaum 
wahrnehmbare Schwe%ls~iurereaction. 

Ein zweites K01behcn mit Male~.,~s~urel6sung und d~s mit 
Wasser babe ieh gleiehm~ssig mit Wasser vermiseht, den Inhalt 
in t~berschtissiges Bromw~sser gebraeht und dig dutch Oxydation 
des SehwefGlwasserst0ffes entstandene SchwefGls~ture bestimmt. 

Reines Wasser gab . . . . . . . . . . . . .  0'.97379 B~S0~, 
die l~'Igle'insSurelSsung . . . . . . . . . .  0" 3868 9 Ba S0a. 

Die galeins~urelSsung' absorbir~: also zwar mehr yon dem 
Gase als Wasser, die eventuell enlstehende Verbindung ist abet 
so locker, dass sic sehon beim Stehen im Vacuum zerfifllt. 

Bei anl~altendemErhitzen tritt abet bestimmt eine en ergischere 
Eiuwirkung" ein. Je 2 9 2~J[aleYnsiiure wurden einmal in Alkohol, das 
anderemal in Wasser gelSst, im Einsehmelzrohr bei - - 2 0  ~ mit 
Sehwefelwasserstoff ges~.ttigt~ dann 2 Stunden auf 100 ~ erhitzt~ 
naeh dem Offhen a bermals unter KUhlung mit Eis und Koehsalz 
mit dem Gase g'esgttigt und wieder erhitzt. 
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Der ~nhalt der R(ihren ist im Vacuum theilweise abdestillirt~ 
dann am Wasserbad auf ein kleines Volum gebraeht worden. 

Der Rest dcr alkoholisehen L0sung sehied zuerst ein wenig 
eines sehwer t~sliehen Pulvers, anseheinend Fumarsam'e ab und 
hinterliess dann eine sehr leieht 15sliehe Sgure, auf welehe die 
Eigensehaften der Thio~tpfels~ure yon C a r i u s  passen. Aus der 
w~sserigen Fltissigkeit sehossen dagegen ziemlieh sehwer l(is- 
liehe Prismen einer sehwefelh~tltigen S~ure an, die keinesfails die 
erw~hntc Thios~ure sein kann. l)ber die Natur dieser Produete 
mtissen weitere Untersuehungen Aufsehluss bringen. 

Ob die Bildm~g eines dieser K~rper damit im Zusammen- 
hange steht, dass bei l~tnger fortgeselztem Einleiten in Male~'n- 
s~iure mehr Fumars~iure entsteht, ist desshalb aueh nieht zu ent- 
seheiden. 

Gleichzeitige Einwirkung yon Schwefelwasserstoff u n d  
Schwefeldioxyd. 

Sehwefelwasserstoff ist auf 5{aleYns~urel~sung bei mittlerer 
Temperatur yon geringer Einwirkung. Dasselbe g'ilt, wie sehon 
erwNmt, abet noeh nieht n~ther besehrieben worden ist, vom 
Sehwefeldioxyd. 

5 cm 3 25o/0 LOsnng 1/9. Stunde in der Ktilte, dann 11/2 Stunden bei 
Wasserbadtemperatur mit S09 behandelt, dann im Vacuum theilweise ab- 
destillirt, eingedampft und mit Fumarwasser auf 5 cm s gebraehtc. Fumar- 
sg, ure braueht 2.8 em 8 1/1 o Na0H. Umwandlung 1"6%. 

5 em~ wie obeu 1/2 Stunde in der K~tlte behandelt, daun 14 Tage stehen 
gelassen, eingedampft~ wie oben behandelt. Fumars~iure braueht 0"95 cm ~ 

iho Na0H. Umwtmdlung 0"5%. 

Wird aber Malei'ns~iureltisung mit Sehwefeldioxyd und mit 
Sehwefelwasserstoff ges~tttigt und erw~irmt, so wird reiehlieh 
Fumars~ture gebildet. 

a) 1 9  S~ure in 100 cruz wgsseriger schwefliger S~ure gel(ist, mit StI~ 
beh,~ndelt, his dessert Geruch vorwaltet, eingedampft, bis der Schwefel 
filtrirbar ist, fast zur Trockeue eingedampft und mit Fumarwasser auf 10era ~ 
gebraeht. 

Fumarsiittre brauehte 67' 6 cm 3 1/1 o Na0H. Umwandlung 40"~o/o. 
b) 2 g l~Iale/ns~ure in 10 em 3 Wasser mit S0~, dann mit SH~ gesiittigt, 

d~nn wie oben behandelt. 
Fumarsiiure bruueht 65' le tuP.  Umwaudlung 18'8%. 
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c) 10 em~ Wasser mit S02, dana mit SH.a ges~ttig~, eiugedampft, filtrirb 
dana erst mit 2g Nale~ns~ure vermischt, dreimM unter Erneuerung des 
Wassers eingedampft, dana auf 10 cm s gebraeht. 

Fumars~ure br~ueht 19"2 em.~. Umw~ndlung 5"5%. 

Da Sehwefeldioxyd sowohl wie Sehwefelwasserstoff unter 
anal ogenVerh~iltnissen keine oder doeh nur sehr geringeWirkung 
hab :n, diese aber in hohem Grade eintritt, wenn beide gleiehzeitig 
eingeleitet werden, so muss die Umwandlung der MaleYns~ture in 
dem ehemisehen Zusammenwirken beider Gase ihren 6rund baben. 

In 10 em~ Wasser wurden, das eine Volum fiir sieh, das andere ~ach 
dem Eintragen yon 2 g Nale'/nsiiure mit S0~ unter Ktihlen mito Wasser ge- 
sii~ctigt. DerInhaltbeider, n~chdem sie gut versehtossen ~berNacht gestanclen 
waren, in Bromwasser eingetragen nnd mit BaCI~ gefiillt. 

Reines Wasser gab . . . . . . . . . . . . .  3" 7068 g BaS04, 
l~IaleYns~urel6sung gab . . . . . . . . . .  4' 2555 g BgS0~. 

MaleYns~ture absorbirt also in w~tsseriger LSsuug ebenso 
mehr SO~ wie reines Wasser, als SH~. 

Nag man nun abet annehmen, dass das Plus an SO~ oder 
SH~ mit der MaleYns~ture eine loekere Verbindung eingeht und 
diese dana mit dem zweiten Gase in einer ganz unerkl~rten Weise 
reagire und bei dem einen oder dem anderen\Terlaufe Fumars~m'e 
entstehen soll, so tassen sieh die quantitativ ermittelten Verh~lt- 
nisse damit doeh in keiner Weise erkl~ren. 

Aus den mitgetheilten Daten bereehnen sieh auf 13{ol. MaleYn- 
s~ure d.s. 116 Theile 8" 7 Theile SO 2 uud aus den auf S. 138 ver- 
5ffentliehten auf 116 Male]'nsiiure 0.95 Theile SH2, die chemiseh 
gebunden Sein k~nntca. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass wenn die Action yon SH 2 
auf ein loekeres Additionsproduet zwisehen MaleYns~nre und SO 2 
Fumarsiture liefern sollte, yon letzterer unter den eing'ehaltenen 
Bedingungen nur 13~ der Male~nsg.ure entstehen kiSnnte, im 
umgekehrten Falle bloss 2 ~ / o ,  w~thrend thats~tehlieh bei gleieh- 
zeitiger Einwirkung beider Gase 1 8 ~  gebildet wurden. Man 
muss also aueh hier ansschliessen, dass intermediate Additions- 
producte bei der Umwandluug eine Rolle spielen nnd wird die 
Ursaehe dieser geradeso wie in anderen F~tllen in der Energie- 
~tnderuag zu suchen haben, die bei der Einwirkung yon SO~ und 
Stt~ in wi~sseriger LSsung vor sieh geht. 
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Diese Ansicht wird durch den Umstand untersttitzt, d~ss 
wie tin Vergleieh zwisehen den Versuehen a), b) und c), S. 139 
und 140, lehrt~ dieUmwandlung umso bedeutender ist, je mehr der 
beiden Gase in Wirkun~ treten, und dass sie zurUektritt, wenn 
wit in c)  die ehemisehen Proeesse sehon grSsstentheils abge- 
laufen waren~ bevor die Male~ns~ure zukam. 

Im Rahmen einer Untersuchung alle jene Reactionen anzu- 
g'ehen, von denen naeh den gemachten Erfahrungen tin Einfluss 
auf die Umlagerun~ der Male~'ns~ture zu erwarten steht~ ist naltir- 
lieh unausfUhrbar. 

Ieh beschr~nke miel b einige chemisehe Umsetzungen anzu- 
ftihren, denen tin Einfluss abgeht. 

So verliefen resultatslos Versuehe, die Umwandlung der 
MaleYns~ure in Fumars~ure dureh Erhitzen ihrer w~sserigen 
LSsung mit Aeetessigester, Essigester, d~nn Aldehyd und Para- 
aldehyd unter Zuftigung einer Spur yon Sehwefels'~ure (1/l o cm ~ 

I/1 ~ N) zu bewirken. 
Dasselbe gilt yon der Zerlegung des Essigs~tureanhydrids 

dureh 3IaleYnsaurelSsung" bei gewShnlieher Temperatur oder bei 
100 ~ Die quantitative Verfolgung zeigte, dass hiebei nicht die 
Spur Fumars~iure entsteht. 

Dagegen ist ein Einfluss maucher Oxydationsproeesse wahr- 
zunehmen. Mit Sieherheit gelang es jenen fiir die Oxydation des 
SO~ dureh Salpetersaure nachzuweisen. Eine 25% L(~su@ mit 
~/s des Volums gew. NOaH vermiseht und darn mit SO 2 in der 
Kiilte gesiittigt, sehied ira Verlauf einiger Tage reiehlieh F~mar- 
s~ture ab, viel mehr als Salpetersaure derselben Concentration in 
derselben Zeit bei Ab~vesenheit yon Sehwefeldioxyd hittte bilden 
k(innen. Ebenso war manehmal wahrzunehmen, da~s Gemische 
yon MaleYnstture und Salpetersaure mehr Fumars~ture beim Er. 
warmen absehieden, wenn ihnen Alkohol oder Aldehyd zugefiigt 
wurde, als ohne einen solehen Zusatz (siehe aueh S. 124 tiber die 
Umwandlung dutch Salpetersiiure allein). 

Schlussbemerkungen. 
Die m~gliehst genaue Verfolgung der Ums~ande, nnter welehen 

MaleYnsi~ure beim Erhitzen mit Wasser, (lurch die Einwirkung yon 
Jodwasserstoff, und Salzsaure in Fumarsiiure tibergeht, in Vet- 
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bindung mit schon bekannten Verh~ltnissen~ wie sie f~r die 

Wirkung yon Bromwasserstoff und freiem Brom yon Anderen 
festgesteilt sin< zwingt zu dem Sehlusse, dass additionelle Ver- 
bindungen bet der Um!agerung ale Zwisehenglieder nieht anzn- 
nehmen stud, ausser man wollte jenen im Entstehnngszustande 
ganz andere Eigensehaften zusehreiben als solehe, die sie sonst 
besitzen. 

Sehliesst man diese Annahme aus, so bleibt keine andere 
ttbrig, als die ether katalytisehen Wirkung', welehe die Proeesse, 
bet welehen die MaleXns~ure unter Aufnahme yon Wasser, den 
Halogenwassersteffs~iuren, den Halogenen in ges~tttigte Verbin- 
dungen tibergeht, auf die MaleYns~ture idben und sie zur Um- 
lagerung, d. i. zum ]~bergang in die F~marsi~ure zwingen. Unter 
diesem einheitlichen Gesiehtspunkt lassen sieh wohl die meiste,~ 
der bisher bekannt gewesenen [Tbergangsreaetionen zusammeu- 
fassen. 

Naehdem wetter dieMate~'nsi~re nieht bless dureh Reactionen~ 
bet denen sie theilweise andere Elemente, wie die des Wassers der 
SalzsSure etc. aufnimmt, sondern auch bet tier Zerlegung ihrer 
Metallsalze dutch Sehwefelsgure und besonders dureb Sehwefel- 
wasserstoff dieselbe Umlagerung in Fumarsi~ure erfghrt und es 
sieh gezeigt hat~ class bet allen diesen Reaetionen definirbare 
Zwisehenproduete wiederum ausgesehlossen bMben, muss aueh 
bier e~n katalytiseher Einfluss zugestanden werden. Dasselbe gilt 
aueh far die Wirkung, welehe die chemisehen Proeesse ttben, die 
beim Zusammentreten yon Sehwefeldioxyd und Sehwefelwasser- 
stoff abtaufen. 

Wabrseheinlich wird die relative Menge yon Fumars~ture, 
die gebildet wird, mit dem Mass des Umsatzes ehemiseher Energie 
in einem gewissen Verhaltnisse stehen, vorlgufig fehlen jedoeh 
die Daten~ um diese Yermuthung auf ihre Riehtigkeit zu prtifen. 

Warum ehemisehe Proeesse, wie die erwi~hnten, eine kata- 
lytisehe Wirkung tiben, anderen, wie der Aufnahme yon Wasser 
dutch anbydridartige KSrper eine solehe abgeht, ist kaum zu 
entseheiden. 

Ist das hier Vorgeftihrte riehtig~ so gilt es zweifellos nieht 
far den speeiellen Fall der Umlagerung yon MaleXnsi~ure in Fumar- 
s~ure allein, sondern far eine grosse Zahl anderer Reaetionen, 
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vor Allem ft~r die Umlagerung'en der Homologen in der Reihe der 
Male~'n- und Fumarsgoure, vielleieht fi~r manehe der unges~ttigten 
SSuren, deren leichte Verwandlunff in andere neuestens dutch 
v. B a e y e r  und Fittig" festgestellt wurde, vielleieht aueh ftir so 
manehe andere Reaction, die aus stere0ehemisehen GrUnden wiehtig 
geworden ist, wie die Umlafferung yon Oximen und deren Estern. 

Es w~ire datum yon grosset Wiehtigkeit, wenn dem Auf- 
treten parallel laufender Reaetionen und der Stabilit~it eventueller 
additioneiler Zwisehenstuf'en bei anderer Gelegenheit Aufmerk- 
samkeit gesehenkt wUrde. 

Wie mir vorkommt, l~isst sich eines der bekanntesten Bei- 
spiele yon Umlag'erung, die des g'elben Phosphors in rothen, 
dureh versehiedene chemisehe Processe, wie bei der Darstellung 
yon Alkyljodiden, bei der Einwirkung yon ttalogenen, welter die 
Abscheidung yon amorphem Sehwefel aus Sulfiden geleffentlich 
deren Oxydation~ am besten erkl~tren, wenn man aueh bei diesen 
annimmt, class z. B. die ehemisehe Umsetzunff zwisehen Phosphor, 
Jod und Alkohol die katalytisehe Ursaehe des Dberffanges in die 
atlotrope Modification ist. 

Auf dem Boden stereoehemiseher Ansehauungen kann doeh 
ein prineipieller Untersehied zwisehen dem Ubergang yon 3{aleYn- 
s~ure in Fumars~m'e und der Verwandlung. eines Elementes in 
die allotrope Modification kaum gezogen werden. 

Vielleieht ist aueh die Vermu~hung riehtig, dass es auf den 
katalytisehen Einfluss ehemiseher Proeesse zuriiekzufiihren ist, 
wenn bei Substiiutionsproeessen je naeh Umst~nden verse, hie- 
dent Isomere entstehen. 

Die bisher vorgeNhrten Thatsaehen sind nieht im Stande 
zu entseheiden, ob die u zwisehen der MaleYn- und 
tier Fumars~ture strueturehemiseh oder stereoehemiseh ihren Grund 
hat, d. h. ob die 16 Be l -van  t 'Hoff 'sehen Formeln oder die yon 
Ansehi i tz  verfoehtenen Geltung haben, und der streng'e Beweis 
wird tiberhaupt nieht leieht zu erbringen sein. 

Auf dem Boden der Ansehlitz 'sehen Vorstellungen kann 
man mit Consequenz einen katalytisehen Einfluss ablehnen und 
sieh mit additionellen Zwisehenverbindungen behelfen, die yon 
vornherein sehr unbest~ndig sind, deren Abwesenheit zu eonsta- 
tiren also belanglos ist. 
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Geg'en die Laktonformel yon Anscht~tz spricht nun einm~i 
die Thatsaehe~ dass Male~'ns~ure~ wie ich fand~ bei nicht allzu 
iangem Erw~rmen mit w~sserigem oder alkcholischem Atzk~li so 
gut wie nicht ver~ndert wird, also unter diesen Umst~iuden die 
Laktouverbindung~ die nach der Annahme yon Anschi i tz  (lurch 
S~turen leicht geli~st wird, intact bleibt, das anderemal das Ver- 
halten der Ester tier MaleXns~ture. Anschi i tz  selher hat vor 
lgngerer Zeit g'efunden, dass MaleYns~turemethylester, mit Jod 
erhitzt, in Fumarsaureester tibergeht. 

Dasselbe habe ieh ftir den p-Brombenzylester eonstatireu 
kOnnen, dessen Krystallisationsverm~gen den Igachweis sehr 
erleiehtert. Der bei 80--81 ~ schmelzende Male~nsgureester geht 
in den bei 114--115 ~ schmelzenden Fumarsgureester nieht tiber~ 
wenn er in festem Zustand oder mit Alkohol oder Eisessig bis 
t0 Stunden auf 150--160 ~ erhitzt wird, wohl abe5 wenn den 
Fliissigkeiten etwas Jod zugesetzt ist. 

Dieselbe Umwandlunff geht sehon in der K~tlte und sehr 
rasch (im Verlanf wenig'er $tunden) vor sich, wenn man den 
Ester mit einer L~sunff yon Chlorwasserstoffgas in einem Gemiseh 
yon Eisessiff mit etwas Essigsi~ureanhydrid Uberffiesst. Diese 
L~sung verwandelt aueh Male'fns~ture in Fumars~ture, was daftir 
spricht, dass Wasser zur Umwandlunff nicht n~thiff ist. 

Die Verwandlung des Esters erfolgt in der K~lte dureh ein 
Gemiseh yon Eisessig, Essigs~ureanhydrid und Salpeters~.ture 
nieht, ebensowenig" wie die der Maleins~ture, wohl abet beim 
Erhitzen auf 100 ~ und ersetzt man die Salpeters~ure durch 
Sehwefels~ure~ so ist selbst hei 100 ~ eine Ver~uderung uicht zu 
beobachten. 

Die Verh~Itnisse lieffen beim Ester geradeso wie bei der 
fi'eien S~ure, und diese zeig't bei Abschluss yon Wasser den 
ffenannten dre~ Minerals~uren ffeffeniiber dasselbe Verhalten wie 
in w~tsseriger L0sung. Demnach mUssen alle die Erseheinnngen 
einheitlich erkl~rbar sein. 

Man kann nun allerdinffs auf Grund der yon Ansch t i t z  
aufg'estellten Theorien eine Erkl~irunff finden, wie fi-eie Male~'n- 
s~ure bei An- oder Abwesenheit yon Wasser dutch S~uren in 
Fumars~ure Ubergeftihrt wird, man kann den ganz analogen 
l~bergang ihrer Ester abet nicht oder nut mit Zuhilfenahme 
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gewaltsamer Umlagerungen begreiflieh maehen, bei denen kata- 
lytisehe Einfltisse kaum zu umgehen sind. Die Nothwendigkeit~ 
solehe anzunehmen, ist ftir sieh nattlrlieh noeh kein Grund, die 
sterisehe Formel der Nalei'nsi~ure ausser Zwcifel zu nehmen, sie 
benimmt aber in Verbindung mit anderen Bedenken der Lakton- 
formeI den haupts~ehliehsten Vorzug, die Erseheinungen uus- 
sehliesslieh strueturehemiseh erkl~ren zu kt~nnen. 

Der Umstand, da.ss der i~faleYusi~ure-p-Brombenzylesier dutch 
Erhitzen nieht in den Fumarsiiureester tiberzufiihren ist, veranlasste 
das Verhalten versehiedener Salze der Male~nsiiure bei erh(ihter 
Temperatur zu prtifen. 

Es gesehah dies derart, dass Proben der frtiher auf ihr Ver- 
halten gegen Sehwefelwasserstoff untersuehten Salze erhitzt und 
in RShrehen mit verdiinnter Salpetersiinre tibergossen wurden. 
Naeh 3sttindigem Troeknen auf 130 ~ ISsten sieh mit Ausnahme 
des Silbersalzes alle klar auf~ naeh weiterem 3sttindigen 
Troeknen auf 155 ~ sehieden sie etwas Fumarsiiure ab, doeh in 
geringer Menge. 

So zeigten: 
~ho NaOl!t 

ve rb rauch t  

(2" 35 c m  3) 

(3" 55 c m ' )  

(0" 75 cm 3) 

0" 2427 g Kupfersalz eine Umwandlung yon 8" 6% 
l �9 1652 g Bleisalz , , , 5" 1~ 
0"3703 g Zinksalz , , , 2 "00 /0  

Die Umwand!ung ist viel geringer, als sic unter denselben 
Umsti~nden bei freier 5laleYnsgure eintreten wUrde. 

Jene Salze~ die beim Troeknen dutch tiefergehende Zer- 
setzung starker zersetzt waren, enthielten aueh mehr Fumarsliure, 
eine Thatsaehe, die sigh den friiher erw~hnten enge ansehliesst 
und welter daftir spriehtl dass die Umlagerung auf den kata- 
lytisehen Einfluss ehemiseher Reaetionen zuriiekzuftihren ist. 
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