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Uber das Verhalten der Maleinsiure beim
Erhitzen

von

Prof. Zd. H. Skraup,
c. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Institute der Universitdt in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Juli 1893.)

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt,! dass, wenn Malein-
sdure mit Wasser {ber 130° erhitzt wird, Fumarsdure und
neben dieser unter allen Umstdnden inactive Apfelsdure ent-
steht, die unter gleichen Bedingungen Fumarsdure nicht bildet.
Daraus habe ich den Schluss gezogen, dass die Apfelsdure als
Zwischenform nicht in Betracht kommen kann, dass ihre Ent-
stehung aus Maleinsdure aber gewissermassen katalytisch die
Umlagerung eines Theiles der Maleinsiure in Fumarsiure her-
beifiihrt.

Da ich weiter beobachtet hatte, dass trockene Maleinsdure
bei andauerndem Erhitzen in Fumarsdure ibergeht, und auch
dabei gleichzeitig Apfelsdure entsteht, habe ich die Vermuthung
gedussert, dass hier die Umlagerung in gleicher Weise verlaufe;
aus Maleinsdure entsteht Anhydrid und Wasser, und dieses
wirkt ebenso #dpfelsdurebildend, als wenn es im Uberschuss
vorhanden ist.

Auf diesen Gegenstand ist Herr S. Tanatar? zuriick-
gekommen und hat eine andere Anschauung gedussert. Nach
ihm ist die Verwandlung der Maleinsdure in Fumarsiure bei
hoherer Temperatur ausschliesslich die Wirkung zugefiihrter

1 Monatshefte fiir Chemie, 1891, 107.
2 Liebig’s Annalen, 273, 32.
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Wirme, und die Apfelsdure bilde sich bei Anwesenheit tiber-
schiissigen Wassers beim Erhitzen nur aus Fumarsdure. Da
letzterer Process, wie ich gezeigt habe, sehr schwierig vor sich
geht, beim Erhitzen von Maleinsdure mit Wasser, wie ich
gefunden habe, Apfelsdure aber in erheblichen Mengen gebildet
wird, nimmt Herr Tanatar an, der exothermische Verlauf der
Umwandlung von Maleinsdure in Fumarsdure beglinstige die
Entstehung von Apfelsdure aus Fumarsiure.

Gegen diese Hypothese ldsst sich Verschiedenes ein-
wenden; ich will mich aber nur mit dem experimentellen Theil
der Abhandlung von Tanatar beschéftigen. Herr Tanatar hat
es namlich fiir nothwendig befunden, meine ganz bestimmte An-
gabe, beim Erhitzen trockener Maleinsdure bilde sich inactive
Apfelsdure, in Zweifel zu ziehen und aus-anderen Angaben von
mir sich den Beweis zu construiren, dass die ersterwadhnte un-
richtig sein milsse. Ausserdem hat er behauptet, dass er beim Er-
hitzen trockener Maleinsdure auf hohere Temperaturen (190°)
stets vollstindigen Ubergang in Fumarsdure beobachtet hat und
insbesondere Apfelséiure nicht nachweisen konnte. Wie letzteres
geschah, unterldsst er anzugeben und entzieht sich desshalb jeder
Kritik. Dafiir ist auf Grund seiner tibrigen Angaben festzustellen,
dass Herr Tanatar den »vollstindigen« Ubergang von Malein-
saure in Fumarsidure bloss desshalb annehmen konnte,- weil er
primitive Vorsichten ausser Acht liess.

Ich unterlasse ganz detaillirte Angaben und schicke nur
voraus, dass Fumarsidure, Maleinsdure und Apfelsdure mass-
analytisch mit anndhernder Genauigkeit neben einander be-
stimmt werden kénnen, da erstere in Wasser sehr schwer, die
beiden anderen sehr leicht 16slich sind, und Maleinsdure und
Apfelsiure getrennt werden kdnnen, da die erstere einin Wasser
dusserst schwer, die zweite ein sehr leicht 16sliches Kupfersalz
gibt. Maleinsdureanhydrid ist neben den anderen Verbindungen
zu bestimmen, da es allein in Benzol leicht Idslich ist.

Maleinsdure wurde im geschlossenen Rohr (ebenso in allen
anderen Versuchen) 9 Stunden auf 130° erhitzt. Es waren dann

1 Er verdampft die Benzollgsungen, welche das so leicht fliichtige An-
hydrid enthalten miissen und wird nicht einmal durch die 10 Procent betragen-
den Verluste, die in Folge dessen entstehen, aufmerksam.
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12°/ in Apfelsdure verwandelt, 9%/, unverdndert nachweisbar,
der Rest Fumarsaure.

Maleinsdure wurde mit Benzol zwei Stunden auf 120° er-
hitzt. Diesmal waren 10°, in Apfelsdure {ibergegangen, das
Benzol enthielt 32°, der urspriinglichen Maleinsdure als An-
hydrid, welches durch Verdunstén im Vacuum leicht in Sub-
stanz mit allen charakteristischen FKigenschaften erhalten
wurde.

Die Behauptung des Herrn Tanatar, dass Maleinsidure
sich ohne secundire Processe in Fumarsidure verwandle, ist
also ganz unrichtig, denn beim Erhitzen auf hohe Temperaturen
muss sie doch niedere Temperaturen passiren, bei welchen die
von mir behauptete Bildung -von Maleinsdureanhydrid einer-
seits, die von Apfelsiure anderseits unbedingt eintreten muss.

Aber auch die Behauptung von Herrn Tanatar, dass bei
hoher Temperatur ein vollstindiger Ubergang eingetreten sei,
ist unrichtig.

Maleinsdure wurde mit Benzol zwei Stunden auf 205° er-
hitzt. Das Benzol enthielt an 20°, der Saure als Anhydrid und
aus dem Gemenge von Sauren waren neben Fumarsiure und
Maleinsdure etwa die 3%, dquivalente Menge Apfelsdure zu
isoliren. :

Anderseits wurde inactive Apfelsdure mit Benzol zwel
Stunden auf 205° erhitzt und in diesem Falle, in welchem relativ
mehr Wasser als Dampf vorhanden ist, war nur wenig Malein-
sdureanhydrid (aus etwa 1%, Saure), dafiir mehr Apfelsdure
(aus 13%,) nachzuweisen.

In allen Versuchen ist die Apfelsdure krystallisirt erhalten
und an ihren Eigenschaften sichergestellt worden.

Das, was Herr Tanatar als »wunderbar« bezeichnet,
»dass bei 200° Apfelsdure neben Maleinsiureanhydrid existiren
kdnnte«, ist also Thatsache.

Durch diese Versuche ist selbstverstandlich nur bewiesen,
dass die experimentellen Belege und die Behauptungen des
Herrn Tanatar unrichtig sind, aber noch nicht, ob fiir den
ganz speciellen FFall, wenn Maleinsédure fiir sich oder mit Wasser
erhitzt in Fumarsaure tibergeht, die Hypothese von Tanatar
oder die von mir vermuthete richtig sei oder nicht.



504 Zd. H. Skraup, Maleinsdvre beim Erhitzen.

Fiir die meine spricht aber der Umstand, dass zahlreiche
andere Reactionen bekannt sind, bei welchen die Theorie von
Tanatar gar nicht in Betracht kommen kann, weil sie bei
niederen Temperaturen verlaufen und letztere wieder Er-
scheinungen nicht erklart, die flir hdhere Temperaturen gelten,
z. B. ganz unerklirt 14sst, warum Ester der Maleinsdure beim
Erhitzen so bestandig sind.

Ich moéchte zum Schluss noch darauf aufmerksam machen,
dass in der neuesten Auflage der organischen Chemie von
Beilstein meine auf genau durchgefithrte Versuche gestiitzie
Angabe, beim Erhitzen von Maleinsdure in Wasser werde nur
ein Theil in Fumarsédure iibergefiihrt, der andere in Apfelsaure,
unberiicksichtigt geblieben ist, wihrend die gegentheilige des
Herrn Tanatar, die, wie er jetzt selbst zugeben muss, unrichtig
und blossen Vermuthungen entstammt ist — dass namlich dabei
vollstindige Umlagerung in Fumarsdure eintritt — aufge-
nommen wurde.




