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0bet die Umwandlung der Citracons/iure 
in Mesaeons/iure 

von 

Dr. R u d o l f  F r a n z .  

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit&t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. M~irz 1894.) 

S k r a u p  hat dutch das Studium der U m w a n d l u n g  der 
Male'l'nstmre in Fumarsgure  i nachgewiesen ,  dass  die W i s l i -  
c e n u s ' s c h e  ErklS.rung ftir die Bildung s te reochemischer  Iso- 

nqerien in einer nicht unbetr/ ichtl ichen Zahl yon FS.11en auszu-  
schl iessen sei, dass  man  vie lmehr  bei verschiedenen React ionen 
gen6thigt  ist, eine katalytische'VVirkung nebenher  ver laufender  

Processe  anzunehmen.  E$ war  demnach  nicht uninteressant ,  

zu untersuchen,  ob die homologe  CitraconsS.ure (wie schon 
S k r a u p  in der erwtihnten Abhandlung  als zweifellos hin- 

stellt) ein gleiches oder 5.hnliches Verhal ten bei verschiedenen 
React ionen zeigt. Ich babe  es nun unternommen,  auf  Veran-  

l assung  meines verehr ten Lehrers,  Prof. Dr. Zd. H. S k r a u p ,  
diese Unte r suchungen  vorzunehmen.  

Den umlagernden  Einfluss von Alkalien auf  die Citracon- 

s~ture hat bereits D el i  sI e 2 studirt  und gefunden,  dass  sie bis 

zu 70o/0 in Mesaconst iure  Ctbergeftihrt werden kann. Ich habe 
reich daher  auf die Un te r suchung  der E inwi rkung  des Wasse r s ,  
verschiedener  SS.uren, auf  die Zer legung  von Salzen der Citra- 

cons~iure, endlich auf  die gleichzeitige E inwi rkung  von SH 2 
und SO~ beschrS.nkt. 

J Monatshefte, 1891, 107. 
2 Liebig'sAnn., 269, 77. 
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Die zu meinen Versuchen  nothwendige  CitraconsS.ure stellte 

ich mir nach den Angaben  F i t t i g ' s  I dar. Den Siedepunkt  des 
CitraconsS.ureanhydrids beobachte te  ich unter  15 ~Jzm I)ruck 

bei 9 9 - - 1 0 0 ~  die aus  demselben dargestell te Citraconsiture 
schmolz  bei 80 ~ 

Itacons~iure * hatte sich aus dem rohen Citracons~ture- 

anhydrid beim Stehen in erheblichen Mengen abgeschieden.  
Wiederhol t  aus W a s s e r  umkrystal l is i r t ,  verfltissigte sie sich 

bei 161 ~ 
Mesacons~ture erhielt ich nach den dutch  F i t t i g  modi-  

ficirten Angaben  G o t t l i e b ' s  :~ dutch Einwirkung  yon Salpeter- 
s/iure auf  eine Citracons~turelbsung nach einmaligem Umkry-  
stallisiren im reinen Zus tande  als weisses,  rein krystal l inisches 

Pulver  yore Schmelzpunkte  202 ~ 

V e r s u c h e  zur  q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  der S~iuren y o n  

e inander .  

Nachdem die Citracon-, i tacon- und Mesacons~ture keine so 

gfinstigen LSslichkeitsverh/tl tnisse in W a s s e r  aufweisen,  wie sie 

S k r a u p  bei seiner  Arbeit fiber die Umwand lung  der MalGn- 
s~ure in Fumars / iure  vorgefunden hat und welche es ermbg- 

lichten, die Male'/nsiiure yon der Fumars/ iure  scharf  zu trennen, 
muss te  ich, um die Arbeit auch quantitativ zu verfolgen, eine 

andere T rennungsme thode  suchen.  
Da in den Lehrb/ffchern angegeben  ist, dass  Citracons/iure 

zum Unterschiede yon ihren Isomeren  mit YVasserdampf leicht 

flCtchtig ist, schien die Destillation mit Wasserd / impfen  eine 

T r e n n u n g  zu ermSglichen. Um dies genauer  festzustellen, babe 
ich die Desti l lat ionen der Citracon-, I tacon- und Mesacons/iul"e 
im Damp*~trome quanti ta t iv  verfolgt. Diese wurden  in einem 

Fractionirkolben derart  vorgenommen,  dass  ein continuirlicher 

Strom yon W a s s e r d a m p f  auf  den Boden des Destillations- 

L i e b i g ' s  Ann.,  188, 64, 71 u. d. f. 

2 Itacons/iure stellte ich mir dar, weil bei dem einen oder anderen Uber- 

gang  von Citracons/iure in Mesaconsi iure  sich m/Sglicherweise Itacons/iure hS.tte 

bi lden kSnnen und  ich zur  E rkennung  derselben zum Vergleiche reine Itacon- 

s/lure benSthigt  h~itte. 

:~ L i e b i g ' s  Ann.,  188, 73. 
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kolbens, welcher  die StturelOsung enthielt, eingeleitet wurde. 
Dutch Erhitzen mit einer kleinen Flamme wurde die Fltissig- 
keit im Destillirkolben auf  demselben Volum erhalten. 

Von 0' 6 g Mesaconsgure,  auf 60 c m ~ YVasser gel0st, wurden  
im ganzen ftinf Fract ionen zu je 200 cm;' aufgefangen und diese 
ergaben, mit */,o N a O H  titrirt, folgende Zahlen: 

1. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  0 " 0  cm a ~/10 N a O H  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 3 9  g M e s a c o n s i i u r e .  

2. F r a c t i o n .  2 0 0  cm a e r f o r d e r t e n  1 " 6  cm a 1/10 N a O H ,  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O ' 0 1 0 4 g "  M e s a c o n s ~ i u r e .  

:3. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  0 " 4  c m  a 1/'10 N a O H ,  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 2 6  g" M e s a c o n s / i u r e .  

4. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  1 "7 c m  a ~/1o N a O H ,  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0111  g" Mesacons / i . u r e .  

5. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  0 " 8  c m  a 1/i o N a O H ,  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 5 2  ,q" M e s a c o n s t i u r e .  

0 '  0 3 8 2  g" M e s a c o n s i i u r e .  

.~_hnlich verlief ein Versuch, wobei 0" 956 g Itaconstture, in 
100 cm ~ gelOst, in gleicher Weise der Destillation unterworfen  
wurde. Hiebei wurden bei fCmf Fract ionen nachs tehende  Zahlen 
erhalten: 

1. F r a c t i o n .  9.900 c m  a e r f o r d e r t e n  1 " 5  cm a 1/m N a O H ,  

e n t s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 9 8  g I tacons/ i ,  u re .  

:~. F r a c t i o n .  2 0 0  cm a e r f o r d e r t e n  1 ' 7 cm a 1/10 N a  OH,  en t -  

s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 1 1 1  g" I t acons~ iu re .  

3. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  0" 8 crux 1/10 N a O H ,  ent-  

s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 5 2  g I t a c o n s i i u r e .  

4 .  F r a c t i o n .  2 0 0  c m  a e r f o r d e r t e n  1 "5 cm a i/10 N a O H ,  en t -  

s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 9 8  g" I t a c o n s g u r  e. 

5. F r a c t i o n .  2 0 0  c m  "~ e r f o r d e r t e n  1" 7 cm a 1/10 N a  O H ,  en t -  

s p r e c h e n d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"  0111  gr I t a c o n s i i u r e .  

O'  0 4 7 0  g" I t a c o n s i i u r e .  

Eine mit demselben Gewichte (0"956 g) Citracons~iure 
unter ganz gleichen Bedingungen vorgenommene Destillation 
ergab folgende Resultate: 

Chemie-Hett Nr.:~. 16 
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1. Fraction. 100 cm a erforderten 6"4 cm a 1/~ o NaOH, 
entsprcchend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0416 g" Citraconsiiure. 

2. Fraction. 100 c/I~ a erlbrderten 7"1 cm '; i/t o NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0462 g" Citraconsaure. 

3. Fraction. 100 cm '~ erforderten 8 '0  cm a 1/, o NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0559 g" Citraconsaure. 

4. Fraction. 100 c~i~ a erforderten 11 "4 cJ1l a ~/'10 NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0741 gr Citraconstiure. 

5. Fraction. 100 cm a erforderten 12 5 cm a 1/10 NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0813 g" Citraconsti, ure. 

6. Fraction. 100 cm a erforderten 6 '2  ccJz : 1/1 o NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0403 g Citraconstiure. 

7. Fraction. 100 c~lz a erforderten 10"2 cm a ~/10 NaOH, 
cntsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0663 g" Citraconsiturc. 

8, Fraction. 100 cm '~ erforderten 7":3 clv ,'~ 1/1~ NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0'  0455 g" Citraconsiture. 

9. Fraction. 100cm a erforderten 5"2 cHz a ~/10 NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 0338 gp Citracons:&trc. 

10. Fraction. 100 cm~ er%rderten .5'2 clJz; ~/'> NaOH, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0338 g* Citracons/iure. 

0" 5188 gr Citracons/ture. 

Noch weitere acht Fractioncn ergaben 0"0286, 0"0267, 0"0215, 0"0117, 
0"0130, 0"0195, 0"0143, 0"0124 g; Citracons~iure. 

D u t c h  d i e s e  V e r s u c h e  h a t t e  s i c h  a l s o  e r g e b e n ,  d a s s  d ie  

C i t r a c o n s t i u r e  im D a m p f s t r o m e  a l l e r d i n g s  viel  l e i c h t e r  f l t i ch t io  

ist ,  a b e r  v o l l s t t i n d i g  n i c h t  t i b e r g e t r i e b e n  w e r d e n  k a n n ,  u n d  d a  

t i b e r d i e s  a u c h  I t a c o n -  u n d  M e s a c o n s t i u r e  m i t  Y V a s s e r d a m p f  t ibe r -  

g e h e n ,  e i n e  q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  d i e s e r  St~uren v o n  e i n a n d e r  

d u r c h  D e s t i l l a t i o n  n i c h t  a u s f { i h r b a r  ist. 

D a s s  C i t r a c o n s t t u r e  im D a m p f s t r o m o  n i c h t  v o l l s t t i n d i g  

i i b e r z u l e i t e n  ist, r t i h r t  o f f e n b a r  d a v o n  he r ,  d a s s  s i c h  d ie  S ~ u r e  

d u r c h  d a s  a u s d a u e r n d e  E r h i t z e n  im D e s t i l l i r k o l b e n  u m w a n d e l t .  

D i e s  l t i ss t  s i c h  a u c h  a u s  d e n  i m m e r  k l e i n e r  w e r d e n d e n  Z a h l e n  

be i  d e n  s p ~ t e r e n  F r a c t i o n e n  a b l e i t e n .  

N u n  v e r s u c h t e  ich ,  ob  d ie  d re i  S t t u r e n  d u r c h  A u s s ch ~ ' t t t e l n  

i h r e r  \ . v ~ s s e r i g e n  L T s u n g  m i t  .~_ther g e t r e n n t  w e r d e n  k T n n e n .  

l J b e r  d ie  L S s l i c h k e i t  d e r  I t a c o n -  u n d  M e s a c o n s t i u r e  in A t h e r  

l i e g e n  bei l~iufige A n g a b e n  vor ,  n i c h t  a b e t  v o n  d e r  C i t r a c o n s t ~ u r e .  

J e  1 ,~ d e r  drei  S / l u r c h  in 20 c m  a W a s s e r  ge lTs t ,  w u r d e n  m i t  

20  c m  a ]{ the r  g e s c h ~ t t e l t ,  d i e s e r  d a n n  v e r d u n s t e t  u n d  die  R t i ck -  
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st~tnde fiber Schwe%ls~.ure ge t rocknet  und g e w o g e n .  Aus der 
wffsserigen LSsung  der Citraconstiure waren  auf  diese Weise  

0" 0545 ~ Citracons~iure, aus der der Itacons~iure 0" 2140 ~ Ita- 
constiure und aus  jener  der Mesacons~iure 0"5383 g Mesacon-  

stiure in die gttherischen Auszt ige /.ibergegangen. 
Es ergaben sich also bei diesen drei S/iuren die entgegen-  

gese tz ten  L6sungsverhfd tn isse  in W a s s e r  und 5.ther. Die Citra- 

constiure ist die in W a s s e r  leichtest, in 5_ther schwier igs t  15s- 

liche, die Mesaconst iure  die in W a s s e r  schwierigst ,  in Ather 

abet  leichtest 15sIiche der drei Stiuren. Die Itaconstture steht im 
Verhal ten zu "vVasser und )~ther als LSsungsmit te l  zwischen 

Citracon- und Mesaconst~ure, so zwar,  dass  die ItaconsS.ure 
ungeftihr viermal leichter aus der w~isserigen in d ie / i ther i sche  

LOsung geht  wie die Citraconsiiure, MesaconsS.ure h ingegen 

beiltiufig zweie inhalbmal  leichter wie ItaconsS.ure. Nach  alter 
Vorauss ich t  hatte ich im Verfolge meiner  Arbeit einzig oder 
meist  mit der T r e n n u n g  der MesaconsS.ure yon Citracons~iure 

zu thun; es wurde  mir daher  durch diese grosse  Verschieden-  

heit im Verhalten der wS.sserigen LOsungen der beiden Stturen 
zu ]~ther erm/3glicht, die U m w a n d l u n g  der ersten S~iure in die 

zweite quantitativ zu verfolgen. Auf  Grund sptiter mitzuthei-  

lender Versuche,  welche i ch den in meiner  Arbeit  vorgefundenen  
Umwandlungsve rh / i l t n i s sen  anpass te ,  ergab sich, dass  bei 
O J . . . .  mtelchzmtlger A n w e s e n h m t  yon Citracon- und MesaconsS.ure in 

w~sser iger  LOsung fast nur  die letztere in Ather tibergeht.  
\Veiters wurde  so verfahren,  dass  nach dem W e g d u n s t e n  des 

5_thers der R/_ickstand auf porSsem Thon  mit einer Spur  W a s s e r  
zerr ieben,  hiedurch die leicht 15sliche Citraconstiure entfernt 

wurde und die s chwer  1/3sliche Mesaconsgmre als t rockenes  
Pulver auf  der Platte zurtickblieb. 

Dieses Verfahren will ich mit A bezeichnen.  

Bei anderen Versuchen  wurde  der tiber Schwefels / iure  im 
Vacuum get rocknete  Rt ickstand des ti therischen A u s z u g e s  mit 

einer ges~tt igten wt i s se r igen  LSsung  yon Mesaconst iure,  welche  

ich in der Folge einfach M e s a c o n w a s s e r  nennen  will, tiber- 

gossen.  Das  in genf igender  Menge zugeffigte M e s a c o n w a s s e r  

li3st die Citracon- und die eventuell  gebildete Itacons~iure auf. 
Die ungelSste MesaconsS.ure wird auf  einem Fil terchen vor der 

16.<.. 
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Pumpe  gesammel t ,  dieses durch Abpressen  und dann t'~ber 

Schwefels~iure get rocknet ;  w~igbare Mengen werden auf  der 

Wage,  der Rest auf  dem Filter nach A u s k o c h e n  desselben mit 

Wasse r  massana ly t i sch  best immt.  

Ein Versuch,  wobei  ein Gemisch  von je 0"500~ Citracon-, 

[tacon- und MesaconsF.ure auf  40 c~t 3 W a s s e r  gel6st  wurden,  
ergab nach dem Ausschti t teln mit dem gleichen Volum Ather 

(40 c~z ~) 0" 5951 ,~f trockene, in A_ther 16sliche Subs tanz;  hievon 

war  in Mesacon was s e r  unl6slich: 

dutch Wttgung: 0"2014 ~ 
durchTitration: 0'0186g" 

zusammen : o" 2200 g" Mesacons~iure, 

d. i. also fast die Htilfte der in Anwendung  gebrachten  Mesa-  

cons~Llre. 
Ein ganz  ~.hnlicher Versuch  wurde  mit H inweg la s sung  der 

[ tacons~ure gemacht .  Ein Gemisch  von je 0 ' 5 0 g  ~ Citracon- und 

Mesacons~iure wurde  in 40 c~t ~ W a s s e r  gel6st  und damit wel ter  
genau  nach dem vors tehenden Versuche  vorgegangen.  

Der getrocknete  Rtickstand aus  dem Ather w o g  0" 4870 ~ 
und lieferte nach der Behandlung mit Mesaconwasse r  0" 3718 ~, 
d. i. 74"36~ der angewandten  Mesaconstiure.  

Wie es sich im Verlaufe der Arbeit herausstel l te ,  ist das 

percentuelle Ergebniss  der U m w a n d l u n g  yon Citraconstiure in 
Mesacons~iure ein welt  geringeres,  wie es S k r a u p  Ktiher bei 

vielen gleichen Versuchen  mit Male'fn- und Fumarst iure  gc- 
funden hat. Ich muss te  desshalb auch untersuchen,  ob bei einer 
ger ingen Menge MesaconsS.ure neben vim Citracons~iure die 

oben angewandte  T r e n n u n g  durchft ihrbar  ist. Hiezu bentitzte 

ich die L6sung  eines Gemisches  yon Citraconstiure mit: 

~) 5%'o und 
b) 100/o Mesaconsiture. 

~) Auf  10 c ~  :~ W a s s e r  werden 0 0 2 5  ,~ Mesaconst iure und 

0" 50 g CitraconsS.ure geltSst und mit dem gleichen Volum A_ther 
ausgeschfittelt .  Es ergaben sich bei Behandlung des Rtick- 

s tandes  aus  dem A_ther mit 5 c m '  M e s a c o n w a s s e r  nur 28'9~ 

der angewand ten  Mesacons~iure. 
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Anderen  im Verlaufe meiner  Arbeit e ingehal tenen Verh:~ilt- 

n issen Rechnung  tragend, wurde  
b) ein Versuch rnit wieder  0" 50 .~ CitraconsS.ure, abe t  dies- 

real mit dem doppel ten Gewichte  MesaconsS.ure wie vorher  

(0"05  g) in ganz  gleicher Weise  durchgeffihrt.  Ich bes t immte  

hiebei 0"0371g-,  d . s .  74-2~ der in A n w e n d u n g  gebrachten  
MesaconsS.ure. 

Dieses sp~iter 6fret wiederkehrende  Verfahren mit Anwen-  

dung  gleicher Volumina  yon StiurenlOsung und Ather werde  ich 
einfach mit B, bezeichnen.  

0"0750 g Mesaconst iure  und 1"50 og Citracons/iure (also 
5o/o Mesacons/ iure)  werden  in 300 c~n ~ W a s s e r  gel6st  und drei- 

real mit je 50 cm ~ Ather ausgeschiit telt ,  der ;Ather aus  einem 

E r l e n m e y e r ' s c h e n  KOlbchen abdestillirt,  der Rt'tckstand fiber 
Schwefels~ture getrocknet ,  mit 10 cm ~ M es a conwasse r  verse tz t  
und die Mesaconst iure  best immt.  Ich erhielt hiebei 5 4 %  der 

angewand ten  Mesacons~iure. 
Auch dieses Trennungsve r fah ren  mit den vors tehenden  

Volumsverh~iltnissen yon W a s s e r  und ]~ther wandte  ich sp/iter 

6fret an, wessha lb  ich es kurz  mit B 2 bezeichne.  

Aus diesen Versuchen  geht  hervor, dass  sich die bei 

React ionen aus Citracons~iure eventuell  en ts tandene  Mesacon-  
s~iure in einfacher  Weise  nicht scharf  bes t immen 1/isst; doch 

erm/Sglicht dieses Trennungsve r fah ren  immerhin eine Seh~itzung 
bei rnehreren in sonst  gleicber  Wei se  ausgef/ ihr ten Versuchen.  

Bei meinen spgteren Versuchen  identifieirte ich die durch 

Umlagerung  ents tandene  MesaconsS.ure ausser  durch ihre ge- 

ringe L/Sslichkeit in W a s s e r  noch dutch ihren Sehmelzpunkt .  
Ausse rdem f(ihrte ich in einem speciel len Falle, und zwar  mit 
der bei E inwi rkung  yon JH auf CitraconsS.ure erhal tenen Mesa-  

consiiure eine Ve rb rennung  durch,  welche die folgenden mit 
den theoret ischen gut  f tbere ins t immenden Zahlen lieferte: 

0'2777g" Substanz ergaben 0"4672 ~ CO 2 und 0" 1138g H~O. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fi.ir 

Gefunden C3H.1 (CO:~ H)~ 

C . . . . . . . .  45" SSl'/0 46" 15~ 
H . . . . . . . .  4'55 4'6l 
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U m w a n d l u n g  yon  Citracons~iure durch Erhitzen mit W a s s e r  

im gesch los senen  Rohre.  

Beim Erhi tzen einer Ci t racons~ureI6sung im gesch lossenen  

Rohre auf  120 ~ erfolgt eine thei lweise U m w a n d l u n g  derseiben 
in Itacons~.ure, bei 1 8 0 - - 2 0 0  ~ h ingegen in Mesaconst ture.  Es  

schien mir nicht ohne Interesse,  zu beobachten,  welche Reactiol~ 
bei einer mittleren T e m p e r a t u r  yon 150 ~ eintritt. 

Nach dreistfll~digem Erhi tzen einer 22procent igen  Citra- 

cons~iurel6sung attf 150 ~ war  weder  eine .amderung des Ti t res  
zu beobachten,  noch in den Mutter laugen der auskrystal l is i r ten 

Itacons~iure durch fractionirtes Eindampfen,  beziehlich Extra-  

hiren mit 5_ther e twas Anderes  als I taconsgure  nachzuweisen.  

Dass keine Anderung ~ des Titres eingetreten ist, beweist,  das,~ 
keine Lactonbi ldung erfolgt ist, welche h~tte stattfinden k6nnen,  

wenn eine Oxybrenzweins~iure intermeditir entsteht  und dan1~ 

Wasse r  abspaltet .  
!nfolge dieser Beobach tung  habe ich die E inwi rkung  vo~ 

Wasser ,  welche  bei S k r au  p ' s  Arbeit so in teressant  verlief, nicht 

\veiter verfolgt. 

Einwirkung yon  H2S. 

S k r a u p  hat die E inwi rkung  yon HiS sowohl  auf einige 
male ' insaure Salze, wie auch auf  eine L/3sung von MaleYns:&u'e 

in YVasser untersucht .  In tihnlicher Weise  studirte attch ich die 

E inwi rkung  yon H2S bei Ze r se tzung  des c i t raconsauren Cu und 

Pb und jene auf  reine Citraconsiiurel6sung.  
1Jber das Kupfersa lz  der Citraconstture babe  ich ebenso 

wenig  wie tiber jenes  der I taconstiure Angaben  gefunden, wess -  
halb ich hier Einiges tiber Darstel lung und Zusammensetzung" 

einftige. 
Ci t raconsaures  Kupfer  haloe ich mir auf  drei Arten darge- 

stellt, und zwar :  
Das Salz fLillt nach Zusa tz  yon Kupferace ta t  sowolql aus  

der wttsser igen L6sung  der Stiure als ihres Ammoniunlsa izes  

Eine ganz geringe Verringerung des Titres rCd~rte, wie ein Parallelver- 
such mit einem destillirtes Wasser enthaltender~ Glasrohre zeigte, vo*~ dcr Zer- 
setzung des Glases her. 
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aus; daes  in h e i s s e m W a s s e r  relativ leicht 10slich, kann es auch 
dutch Neutral isat ion einer Citraconstiurel/3sung mit Kupfercar -  
bonat  erhalten werden.  

Die letztere Methode halte ich ftir die bequernste.  
Die verdfinnte heisse L0sung  von Citraconstiure wurde  

unter  Erwtt rmen auf dem V a s s e r b a d e  mit feuchtem Kupfercar-  

bonat  vermischt ,  bis die Kohlensgmre-Entwickl tmg aufgeh6rt  
hatte. Die nach dem Eindampfen  des t iefdunkelblauen FiltrAtes 

erhaltenen Krystal le  wurden  vor der Pumpe  gesammel t ,  ge- 

waschen  und bildeten so eJn feines, b laues  Krystal lmehl .  Die 

Mutterlauge wurde  wieder  e ingedampft  und lieferte eine weitere 
Ausbeute  an Krystallen.  Durch ltingere Zeit auf  102 ~ erhitzt, 

verlieren sie so gut  wie nichts an Gewicht.  

1. 0'  6016 oo" Substanz ergaben 0" 2270 3- Cu O. 

2. 0" 3511 ff Substanz ergaben 0" 1326 gr Cu O, 

3. 0"3030 gs Substanz ergaben 0 '3177 ff CO 2 und 0" 0785 gr H~O. 

4, 0"3200 ff Substanz ergaben 0"3367 gs COf~ und 0"0836 ,~r H:~O. 

In t00 Theilen: 

Gefunden b'ereehnet fflr 

f ~ .~ Q~Ht(COO)eCu+H~ O 
1. 2. {3. 4. . . . . , ~ - - ~ . .  ~ . 

CuO . . . . .  87"73')/0 37'77%~ - -  - -  87:86%1 

C . . . . . . .  - -  - -  2 8 " 6 0 0 [ o  2 8 " 6 9 ~  2 8 " 7 1  

H . . . . . . .  - -  - -  2 "  7 5  2 "  9 0  2 " $ 8  

Diese Zahlen s t immen daher  auf  c i t raconsaures  Kupfer  mit 

1 Molektil Krys ta l iwasser ,  welches  abet  offenbar erst bei hOherer 
T e m p e r a t u r  als bei 102 ~ fltichtig sein mtlss. Die hiertiber ange-  
stellten Versuche  ergaben,  dass  das Salz bei 1 5 0 - - 1 6 0  ~ das  

Krys ta l lwasse r  noch nicht vollstgmdig abgibt,  sich abet  schon 
tiefer zersetzt ,  wobei  die blaue Farbe  in eine br~iunliche tiber- 
geht. 

I t aconsaures  Kupfer  stellte ich mir aus  einer verd/Jnntel~ 

[ taconsgurelOsung durch Neutral isat ion derselben mit Kupfer-  

carbonat  dar. Da es selbst  in he i ssem W a s s e r  ziemlich schwer  
16slich ist, w~hlte ich die S~urel~$sung sehr  verdtinnt.  

ct) Eine auf  diese Weise  mit  e inem ziemlich bedeutenden 
l Jberschuss  an Kupferca rbona t  erhaltene, s chwach  grtin gefiirbte 
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L6sung Iieferte mir beim Eindampfen ein Salz yon nacb- 
stehender Zusammensetzung: 

0 '  5535 g; lufttrockene Subs tanz  verloren bei 105 ~ 0" 0962 g" H:?O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  ffir 

Gefunden CaH4(COO)?Cu--I-2H:~O CaHa(COO):?Cu I-- 2U,., [-i:~0 

t-leO . . .  17" 360/0 15" 860/0 19" 05(7o 

0" 1552 g T rockensubs t anz  lieferten 0" 1881 gr CuO.  

in 100 Theilen 
Berechnet  tSr 

Gefunden CaH4(COO)eCu 

C u O  . . . . . . .  4 l "  32~ 41 �9 36~/o 

/!.) Eine tthnlich dargestellte Menge zeigte eine dunkel- 
gr0ne FS.rbung und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

O" 8292 gs lufttrockene Subs tanz  ergaben bei 105 ~ 0" 1902 g" HzO. 

In i00 Theilert: 
Berechnet  f/'w 

Gefunden CaH4(COO),,Cu--I-3 H~O 

H:?O . . . . . .  22 '  94"/, 02 "02~ 

0" (X~75 gr T r o c k e n s u b s t a n z  Iiefcrten 0" 2589 ff Cu O. 

In 100 Thei len  : 
Berechnct  f/it 

Gefunden C3H4(COO)eCu 

C u  0 . . . . . . . .  4 0 '  63~ 41 �9 36r~/o 

c) Eine noch verdtinntere ltaconsiturelOsung (ungef/thr 
J/~o Procent) lieferte mit einem ganz geringen !2Tberschuss an 
Kupfercal"bolaat eine blau geftirbte LSsm~g, welche beim Ein- 
dampfen viel frtiher wie a)und l!) reichliche grtine Krystalle 
abschied, welche vor der Pumpe gesammelt, gewaschen und 
zwischen Filtrirpapier getrocknet, folgende ZahIen ergaben: 

2 '  5728 g" luft trockene Subs tanz  gaben  0" 41)50 gr H:~O ab. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  fflr 

Gefundea  C3HI(COO)e Cu-t-2 H,,O 

H.,O . . . . . .  15" 7'i~/~, 15'$6c~/, 
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0" 4734 g Trockensubstanz lieferten O' 1936 ,~- Cu O. 

In 100 Theilen: 
Berecht~et fftr 

Gefunden CaHa(COO)eCu 

Cu 0 . . . . . . . .  40" 9u/o 41' 360/0 
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Es scheint  demnach,  dass  das i taconsaure  Kupfer  bald zwei, 

bald drei Molekffle Krys ta l lwasse r  zu binden im Stande ist. 
Das mesaconsau re  Kupfer,  ~ihnlich wie das Kupfersa lz  der 

I taconsgure  dargestel l t ,  ist ein iazurb laues ,  krys ta l l in isches  
Pulver. Aus m e s a c o n s a u r e m  A m m o n  und Kupferaceta t  bereitet, 

ftillt es als ebenso geftirbter Krys ta l l sand  aus. Es ist selbst  in 

heissem W a s s e r  fast  unlSslich, auch bei anha l tendem Kochen  
ft@bt sich das Vv'asser so gut wie nicht. 

Die Kupfersalze  der Citracon-, I tacon-  und Mesaconsgure  
verhal ten sich also gegen  V~'asser als L6sungsmit te l  tihnlich 
wie die S~iuren selbst. Da Ahnliches auch yon der Male'instiure 

und Fumars~ure ,  bez iehungswei se  deren Kupfersa lzen  gilt, ist 

die leichtere L6slichkeit  des Kupfersa lzes  ftir die maleinoide 
Form charakterist isch.  

Um die E inwi rkung  von H~S auf  c i t raconsaures  Cu zu 

studiren, ftillte ich aus  einer LSsung  desselben,  welche  mittelst 
Kupfercarbonat  aus I g Citracons~iure dargestell t  wurde,  unter  

Erwti rmen auf  dem W a s s e r b a d e  s~imrntliches Cu als Sulfid 
dutch Einleiten von H2S. Die vom Niederschlage  abgesaug te  

und dutch Einengen und Filtriren von colloidalem Schwefel-  
kupfer  beKeite FI(issigkeit wurde  ganz  eingedampft .  Der Rtick- 
stand, auf  der Thonpla t t e  getrocknet ,  ergab e twas  Mesacon-  
stiure. 

Nachdem durch diesen Vorversuch  nachgewiesen  war,  dass  

bei der Ver legung von c i t raconsaurem Cu mittelst  H~S ein Theft  
der frei werdenden  Sgure sich in Mesacons~iure umlagert ,  wieder-  

holte ich diesen Versuch  mit der Abtinderung, dass  ich nach 
F~illung s~immtlichen Kupfers  aus  der LSsung  (1' 6 4 g  Citracon- 
s~ure in 200 cln ~ Wasse r )  neuerd ings  einen bedeutenden  lJber-  

schuss  an Kupfercarbonat  (5 g) eintrug, h ierauf  abermals  s~immt- 
tiches Kupfer  f~illte und diesen Vorgang  noch einmal wiederholte.  

Dies hatte den Zweck,  die Menge Mesacons~iure zu vergr6ssern,  
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indem die wieder  frei gewordene  Citraconstiure wiederhol t  in 
das Kupfersalz tibergeftihrt und dieses wieder  zerlegt wurde. 
Die gebildete Mesaconsgure  wurde dann nach A bestimmt Ul?d 

ergab 0 '12  g, d. s. gegen 80/, der in Anwendung  gebrachten 
Citracons~ure. Der Schmelzpunkt  lag bei 202 ~ 

Dieser mit I. bezeichnete  Versuch diente mir als Muster fC:r 
mehrere unter denselben Gewichts- und Volumsverhgtltnissen 
und bei genauer  Beobachtung ganz gleicher Bedingungen aus- 
geftihrte Versuche.  

Gleichzeitig mit obigem Versuche wurde in eine gleich 
bereitete Citl 'aconstiurelOsung (1' 6 4 g  Sgmre in 200 cm ~ "vVasser), 
jedoch ohne Zuftigen yon Kupfercarbonat  unter vollstt:ndig 
gleichen Bedingungen wie bei I. HeS eingeleitet. Diesmal resuI- 
tirte nach dem Eindampfen keine Mesacons:iure, sondern etwas 
61ige Substanz, welche erst auf  Zuff:gen eines Kryst~tllchens 
Citraconstiure schwache  Krystallbildung zeigte. Die Hauptmenge  
der Citraconstiure hatte sich w/:hrend der auf dem Wasserbade  
vorgenommenen Operationen verfltichtigt. Der Rt'tckstand, auf 
Thon  getrocknet,  ergab nu t  eine geringe Menge Itacons:iure. 

In meinen sp~.teren Versuchen tiber die umlagernde Ein- 
wirkung einiger anorganischer  S~,uren auf Citraconsgmre habe 
ich den Nachweis  erbracht,  dass selbst ziemlich concentrirte 
Schwefels:iure und unter Druck im geschlossenen Rohre aus 
Citraconsgure Mesaconsiiure nur spurenweise bildet. 

Um aber die vors tehenden Versuche vollstiindig von dem 
Einwurfe frei zu machen, die bei den Operationen eventuelI aus 
SH e gebildete Schwefelstture kOnnte die Umlagerung bewirkt 
haben, wiederholte  ich die Zer legung yon ci t raconsaurem Kupfer 
durch SH e in folgender Art: 

1 " 5 0 g  Citraconstiure, in 200 cm "~ luftfreien Wassers  in 
einem Kolben gei/Sst, wurden  mit einem geringen lJberschuss 
yon Kupfercarbonat  (1" 50 g statt der berechneten  Menge yon 
1" 27,>~) versetzt  und bis zur  Beendigung der COe-Entwicklung 
im kochenden Wasse r  erwttrmt. Der Apparat, dessen ich reich bei 
diesem Versuche und einer Reihe spttterer bediente, bestand tier 
Hauptsache  nach aus einem in kochendes Wasse r  tauchenden 
Kolben, durch dessen Pfropfen zwei R6hren bis zu seinem Boden 
f~ihrten; ein drittes kurzes  RShrchen liess das ~iberscht:ssig ein- 
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geleitete Gas entweichen. Die eine der beiden ROhren war durch 
eine ~Vaschflasche mit dem SH2-Apparate verbunden,  dutch die 
andere konnte  reines CO~ eingeIeitet werden. 

Nach hinl/inglicher Einwirkung yon SH 2 (es geniigten jedes- 
real I0 M{nuten zur Fgillung des Kupfers und spater  des Bleies) 
wurde der SH~ dutch CO 2 verdrtingt, his das ausstrOmende Gas 
auf Bleiacetatpapier nicht mehr reagirte. Hierauf  wurde abe> 
mals 1' 500# Kupfercarbonat  eingetragen, geI6st und in gleicher 
Weise zersetzt. Die Zerlegung des immer neu gebildeten Salzes 
wurde im Ganzen ffinfmal vorgenommen.  Das Verdl"gngen des 
SH~ bezweckte  nicht nut  die Bildung yon SO, H2, sondern 
auch die sofortige 0"berftihrung der spttter e ingetragenen Menge 
Kupfercarbonates  in Sulfid zu verhindern, bevor sich jenes in 
der S~iure gelOst h~tte. 

Das hievon erhaltene Filtrat wurde  auf  ein bestimmtes 
Volum (300 cm a) gebraebt,  nach B~ weiter behandel t  und die 
Mesaconstture bestimmt. 

Gefunden : durch W/igung" 0" 0437 g-, 
dutch Titration 0"0098 g,; 

Mesacon~tiure 0'0535 s d. s. 3'57~ 

Der SchmeIzpunkt  lag bei 202 ~ 
Ebenso,  wie dieser Vetsuch,  sind fithnIiche ausgeffthrt 

worden, welche noeh beschrieben werden.  Um W'iederholungen 
zu vermeiden, werde ich diese Operat ionen spttterhin mit II. 
bezeichnen. 

Dass bei diesem Versuche imVergleiche zum tihnlich durch- 
geftih~'ten Versuche I wel~ige~: Mesaconsiiure nacbgewiesen 
werden lr mag darin seine Erkl/irung finden, dass bei II. 
nut  die HLtlfte des bei I. angewandten  Kupfers gefttllt wurde 
und die Bildung yon colloidalem Schwefelkupfer  bei II. nicht, 
bei I. hingegen reichlich bemerkt  wurde;  nach S k r a u p  ist die 
Bildung der colloidalen Modification stets mit reichlichm'er 
Un~lagertmg verbunde,~. 

Ein Versuch, wobei 1" 5 0 ~  Ci t racons~me in 200 cm a luft- 
freien 'vVassers gelOst und unter denselben Umsttinden, und 
ebensolange H2S , sp~iter CO 2 eingeleitet wie bei II. und nach 
B~ zu Ende gefCihrt, ergab keine Mesaconstiure. 
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In seiner mebrerw/ibnten Arbeit g'ibt S k r a u p  an, dass in 

Salzen der Male'fns/iure, wenn sie einige Zeit bis zur theil- 

weisen Zersetzung" erbitzt werden, eine partielle Umwandlung  

der Malel'ns/iure in Fumars/iure eintritt. Abnlicbes vermutbete 

ich bei der Citraconstiure. 

Der Versuch wurde in der Weise  gemacht,  dass icll das 

bei 102 ~ getrocknete citraconsaure Kupfer 15.ngere Zeit auf 150 ~ 

erhitzte, bis sich das Salz unter Br~unung zu zersetzen begann ; 

icb bef6rderte hierauf nocb dutch 2 ~ bei 180 ~ die Zersetzung. 

Substanz bei 102 ~ getrocknet:  2"9222 ~ Substanz nach 

dem Trocknen bei 150 ~ und 180 ~ 1"9701 o- ,5" 

Dieses stark gebr~iunte Pulver wurde nun mit einem 

geringen l[:berschusse an HCl zerlegt, die LOsung auf 50 c~n '~' 

mit Wasse r  erg4[nzt, nachdem sie dutch Filtrirel: yon zersetzter 

org'anischer Substanz befreit worden war  und mit demselben 

! ]uantum Atbel" (50 c~z ~) ausgesch(ittelt. Nacb dem Verdm:sten 

desseIben binterblieb ein z/iber Brei, welcher weder nach dem 

Trocknen f:ber Schwefels/iure im Vacuum, noch nacb dem Ver- 

setzen mit Mesaconwasser  eine Abscheidung von Mesacons/iure 

\vabrnehmen liess; es war also keine Mesaconstiure gebildet 

worden. 

C i t r a c o n s a u r e s  Blei.  1 ' 6 4 g  Citracom~:~mre wurden start 

wie im Versuehe I. mit Kupfercarbonat,  mit 131eicarbonat im 

l~berscbusse (5 g) versetzt, unter Erwtlrmen gel/Sst, das Salz 

mit SH 2 zerlegt, dieser Vorgang genau wie dort zweimal wieder- 

holt und der Versucb zu Ende geffibrt. Es ergaben sicb 0" 09 ,~- 

Mesaconstiure, d, s. fiber 50/o; beim gleich durchgeftibrten Ver- 

suche mit dem Kupfersalze erhielt ich 80/,. 

Analog zum Versuche II mit dem Kupfersalze versetzte 

ich l ' 5 0 g  CitraconsS.ure, in 200 c~t s luftfreien Wasse r  ge16st, 

ftmfmal nacbeinander  mit einem ganz geringen lJberscbusse 

von reinem, frisch bereiteten Bleicarbonat ( 3 " 3 0 g  start der 

berechneten 3"11 g) und verklllr welters sonst  wie in II. Hiebei 

erhielt icb nacb der Behandlung mit Mesaconwasser  an Mesa- 

cons:iure: 

dutch \.V/igung : 0"0148 gr (Schmelzptmkt ~176 
durch Titration : 0" 0078 .~C, 

zusammen: 0"0226~, d. s. 1"5100. 
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also weniger als die H~Kte wie bei dem unter Beobachtung 

ganz gleicher Verhiiltnisse ausgeffihrten Versuche I mit dem 

Kupfersalze. 

Einwirkung yon SO 2 auf Citracons~ure16sung. 

1" 5 0 g  Citraconstiure in 200 c,m a luftfreien-VVasser gelOst, 

wurden dutch  a /h  unter  Erwtirmen im W a s s e r b a d e  mit S Q  
behandel t  und dieses hernach durch CO 2 verdr~ngt. Die weitere 

Behandlung nach B 2 ergab nicht die Spur  Mesacons~iure. 

G l e i c h z e i t i g e  E i n w i r k u n g  y o n  S H  2 u n d  SO 2 auf  Citracons~iure-  

15sung.  

Nachdem weder  SH~ noch SO 2 allein eine umlagernde  Ein- 

wi rkung  auf Ci t raconsgure nachweisen  l iessen (auch S k r a u p  
hat bei der viel leichter umzulagernden  Male'/nstiure fast  keine 
Einwirkung  gefunden),  untersuchte  ich den Einfluss der beiden 

Gase beim gleichzeit igen Einleiten. 
1 '50 g Citraconsgture wurden  in 200 cm" ausgekoch ten  

Wasse r s  gelSst und unter  A n w e n d u n g  des bei II. beschr iebenen  

Appara tes  durch a/4J~ unter Erw/i rmen im s iedenden W a s s e r  SH 2 

und S Q  gleichzeitig eingeleitet. Der abgesch iedene  S wurde  
auf  einem Filter gesammelt ,  ge t rocknet  und gewogen  (3" 020 g) ,  
um als Mass  ffir die umgese tz te  chemische  Energie  zu dienen. 

Das Filtrat wurde  hierauf  nach B~ behande l t  und massana ly t i sch  
0"0075 g, d. s. 0 " 5 %  Mesacons~iure bes t immt .  

Nicht  anders  verlief ein zweiter  Versuch,  bei we lchem die 
gebildete Mesaconst iure quant i ta t iv  nicht niiher bes t immt  wurde.  

In teressant  war  es zu untersuchen ,  ob Citracons~ure,  in 

W a s s e r  nach  dem Einleiten von SH 2 und SO 2 e inget ragen,  auch 
eine Umlage rung  erf~hrt. Hiezu w u r d e n  unter  Erw/ i rmen im 
W a s s e r b a d e  in 200 cm a lufffreien W a s s e r  dutch a/,~ SH 2 und SO 2 

wie im vors tehenden Versuche  eingeleitet,  vom abgesch iedenen  S 
(2"6727 g)  filtrirt, das Fi[trat auf  200 cm a erg~inzt, mit 1"50 

Citracons~iure versetzt ,  abe rmals  a/41~ im s iedenden W a s s e r  

erwtirmt und schliesslieh auf  300 c.m a aufgeftillt. Der Versuch  

in gleicher ~Veise wie der vo rhe rgehende  (nach 2~,)beendigt ,  

lieferte keine Mesaconsiiure.  Es wi rken  also SH 2 und SO 2 nur  
direct und gleichzeitig auf  Citraconsgture umlage rnd .  
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Einwirkung von  anorganischen S~iuren auf Citracons~iure. 

Der umlagernde Einfluss der Halogenwasserstoffst iuren 
auf CitraconsS.ure ist schon liingere Zeit bekannt;  t'[ber die Ein- 
wirkung der Schwefels~iure land ich jedoch keine Angaben vor. 
Um die gfmstigsten Mengen- und ConcentrationsverhtLltnisse 
der S~uren, deren Einwirkung ich untersuchen wollte, ftir racine 
Arbeit festzustellen, machte ich mit JH-Stiure, welcher nach 
S k r a u p ' s  Arbeit eine stark umlagernde Eigenschaf t  zukommt, 
einige Vorversuche.  

Hiezu wurden je 2 c1,~i ' einer 25procent igen Citraconsilure- 
i6sung (also 0"50 g S{ture) mit 1. ~/z c~t :~, 2. ] cHz', 3. 2 c~zz ~, 
4. 4 cm '~ und 5. 8 czn ~ concentrir tcr  JH-S~iure (sp. C,. 1'7) im 
geschlossenen Rohre 1 u im kochenden Wasse r  erhitzt; 4. und 5. 
zeigten nach dem Erkalten reichliche Krystalle von Mesacon- 
s~ure, die anderen R6hren hingegen wiesen keine Krystall- 
bildung auf. Es war  daher ersichtlich, dass grSssere Concen- 
trationen anzuwenden  seien. 

1. Es wurden desshalb zunt/chst je 2 c~zt 3 einer 25pro- 
centigen CitraconstiureI6sung mit je 8 cllz" vierfach normalen 
Stiuren in zugeschmolzenen  R6hren 1 h in kochendem "V\:asse~ 

erhitzt, und zwar  mit: 
a) C1H, b)BrH, c)JH, d)H2SO ~ und ~9 HNO~. 
Nut  die R6hre e) zeigte nach dem Erkalten KrystallbJIdung 

und Gasblasen; sie 6ffnete sich uilter starkem Drucke, alle 
anderen ohne jeden Druck. Das letztere gilt auch ftir alle 
folgenden Versuchsreihen.  Die Inhalte der ROhren wurden  mit 
dem gleichen Volum _Ather (10 c~IF) ausgeschti t tel t  und nach B, 
verarbeitet. 

~), b), c), 4) ergaben nicht bestimmbare Mengen Mesacon- 
stiure, <) hingegen einige Centigramme eines K0rpers, welcher  
in seinem Schmelzpunkte  und seinen sonstigen Eigenschaften 
mit dem schon it[nger bekannten und in der Literatur mehrfach 
erw~ihnten Euly t  1 identisch sein di_'trfte. 

J I3. ~ B76; Jahresb. 1S51, 400; 1872, 525: B. 1SU1, [. 1303: Centralbi 
1891, II. 457; 1892, I. 126. 
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Umwandlung der Citraconstiure. 

G l e i c h  b e s c h i c k t e  R S h r e n ,  a b e t  4 ~ e rh i tz t ,  l i e f e r t e n :  

0.004(3 g-MesaconMiure, d. s. 0" 92o/o 
0"0020 ~, ~> 0"4 (Schmelzpunkt 202%. 
0"0140 ,, >, 2 '8  
0"0013 >. ,, 0-26 

225  

<) d e r / i t h e r i s c h e  A u s z u g  e r g a b  d i e s m a l  e i n e  g e r i n g e r e  A u s -  

b e u t e  an  j e n e m  n i c h t  g e n a u  b e s t i m m t e n  KSrpe r .  E i n  z w e i t e r  

/i, t h e r i s c h e r  A u s z u g  v o n  e~) l ie fer te ,  m i t  M e s a c o n w a s s e r  b e h a n d e l t  

s p u r e n w e i s e  M e s a c o n s ~ t u r e .  ( N a c h g e w i e s e n  d u r c h  d e n  S c h m e l z -  

punk t . )  

3. Je  2 c,n,z ~ 2 5 p r o c e n t i g e r  C i t r a c o n s t t u r e l S s u n g  m i t  8 c ~ r  ~ 

7 ' / ~ - f a c h  n o r m a l e n  SS, u r e n  1 ~ l a n g  e rh i t z t ,  e r g a b e n  n u r  be i  

d e r  J H - S ~ i u r e  w~ igba re  M e n g e n  an  M e s a c o n s S ,  ure ,  u n d  z w a r  

0 " 0 2 8 9 g ,  d . i .  5"78% . 

4. G l e i c h  g e s c h i c k t e  R S h r e n  e r g a b e n  4 ~ e r h i t z t :  

'0  0'0345 J Mesacons/~ure, d. s. 6"9 o/o ) 

b) 0"0%6 >, >, 5 '72 '. (Schlnelzpunl~t 202~ 
c) 0"1036 >> >~ 20"72 i 
d) 0'0013 ,. ,, 0 '26 

5. J e  2 c nz ' 2 5 p r o c e n t i g e r  C i t r a c o n s ~ t u r e l S s u n g  mi t  12 cm ~ 

7 ~/2-fach n o r m a l e n  S / i u r e n  1 ~ e r h i t z t :  

~) 0.0059 ~ Mesacons~ture, d. s. 1 �9 1S~,~ } 

b) 0"0033 ~-~ ~, 0 '66 '. (Schmelzpunkt 202~ 
c) 0"0603 , ,> 12"06 ! 
d) 0"0r .', >, 0"52 

6 G l e i c h  b e s c h i c k t e  R 6 h r e n ,  a b e t  4 ~ e r h i t z t :  

a) 0-0709 gr Mesaconstiure, d.s.  14" 18o/,, } 
b) 0'0458 ~. ~, 9 '16 , (Schmelzpunkt 202~ 
c) 0"1782 >. ,. 35 '64 
d) 0"0026 >~ >, 0 '52 ) 

W i e  s i c h  a u s  d e n  v o r a n s t e h e n d e n  u n d  iln_ n a c h f o l g e n d e r  

T a b e l l e / i b e r s i c h t l i c h  z u s a m m e n g e s t e l l t e n  Z a h l e n  e rg ib t ,  w i r k e n  

d ie  SS.uren a u c h  a u f  C i t r aconsS ,  u r e  e b e n s o  u m l a g e r n d ,  w i e  es  

S k r a u p  b e r e i t s  a n g e g e b e n  hat ,  u n d  z w a r  J H  a m  s t t i rk s t en ,  

d a n n  C1H, B r H  u n d  s c h l i e s s l i c h  H~SO~,  w e l c h e  f a s t  k e i n e  U m -  

l a g e r u n g  b e w i r k t e .  G r 6 s s e r e  C o n c e n t r a t i o n e n ,  s o w i e  g r 6 s s e r e  
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Mengen  begf ins t igen  die U m w a n d l u n g .  Am meis ten beeinf luss t  

wird die OuantitS.t der gebi ldeten  Mesacons t iu re  j edoch  du t ch  

die Daue r  der  Erh i t zung .  

T a b e l l e .  

Je 2 c~z 3 25 procen t iger  Citracons~iurelOstmg (0" 50 ,q-) Iiefern 

an Mesaconsfi .ure : 

1 h erhitzt mit 4 ~' erhitzt mit 

1 2  c m  a 8 c m  a S c m  s 1 2  c m  .~ 

S:~iure 7~/:~-fach 4-fach 71/~-fach 71/~-fach 
normaler normaler normaler normaler  

HC1 

HB 

HJ 

tsSO 

4-fach 7 ~/~-fach 
normaler normaler 

nicht be- nicht be- 
stimmbar stimmbar 

>> O' 0289 ff 
(5.780/0 ) 

nicht be- >> 
stimmbar 

O" 0059 j 
( t  ' 18%,) 

0" 0033 ff 
(0" 660/o ) 

O" 0603 
d ~" 06%) 

o- 0026 ~r 
(0"520/o) 

0"0046,ff 0"0345ff 
(0" 92')/,~) (6" 9e/o) 

0"0020 ~ 0"0286 f f  
(0-4%) (5.720/o) 

0"0140 ff O" 1036 gr 
(~.8%) (so.7~Olo) 

0"0013ff 0 0013ff 
(o.2(;o/,,) (o. s6O/o ) 

o" 0709 g 
(14" 1 S(I//.) 

0"0458 gs 
(9" 16 ~ ) 

O" 1782 gr 
(35.640/0) 

0 "0026 
(0" 520/( 0 

S c h l u s s b e m e r k u n g .  

W e n n  es leider auch  nicht  mLSglich war,  infolge des 

Mange l s  einer schar fen  T r e n n u n g s m e t h o d e  der bier in Bet racht  

k o m m e n d e n  S/iuren, die e inze lnen  U m w a n d l u n g e n  g e n a u e r  

quant i ta t iv  zu  ver fo lgen,  so geh t  doch  aus  meinen  Unter-  

s u c h u n g e n  ohne  Zweifel  hervor,  dass  Kit die U m w a n d l u n g  

der Ci t racon-  in Mesacons / iu re  d iese lben Fac to ren  m a s s g e b e n d  

sind wie bei jener  der Male'in- in Fumars/i .ure. Zur  Erkl t t rung 

der T h a t s a c h G  dass  bei der  Z e r l e g u n g  von  Salzen,  dann  bei 

E i n w i r k u n g  yon  SO 2 und  SH~ gle ichze i t ig  und  yon  SO,~H 2 

eine U m w a n d l u n g  der  Ci t racons t iure  in Mesacons / iu re  beob- 

achte t  w o r d e n  ist, k a n n  woh l  nicht  von der  W i s l i c e n u s ' s c h e n  

H y p o t h e s e  intermedi/ir  en t s t ehende r  Add i t i onsp roduc t e  herbei-  

g e z o g e n  werden ,  v ie lmehr  ist diese Art  von U m w a n d l u n g e n  

einzig  und  allein du t ch  die A n n a h m e  ka ta ly t i s che r  VVirkungen 
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zu verstehen, wie schon S k r a u p  ntther in der vielfach citirten 
Abhandlung nachgewiesen hat. 

D e l i s l e  hat in seiner eingangs erw~ihnten Untersuchung 
fiber die Umlagerungsftihigkeit  von Alkalien auf Citracons~ure 
gefunden, dass die Homologen yon Maleinstiure und Fumar-  
s~iure in ihren maleTnoiden und fumaroiden Configurationen 
eine geringere Stabilittit zeigen und daher die eine leichter in 
die andere fibergeht. Dies trifft, wie meine Versuche erweisen, 
was die Umwandlung der CitraconsS.ure in MesaconsS.ure dutch 
S/iuren betrifft, nicht zu. So h a t  S k r a u p  bei der Einwirkung 
des vierfachen Volums vierfach normaler  S~iuren auf 15~ 
Malei"nstiurel0sung bei 1 h Erhitzen, und zwar  von C1H bis. 90~ 
yon BrH his 80% und yon JH bis gegen 100% Fumarsg.ure 
nachgewiesen;  bei ~ihnlichen Versuchen  mit 250/0 Citracon- 
s~iurel0sung erhielt ich unter tthnlichen Verhttltnissen keine Um- 
wandlung.  Erst mit dem sechsfachen Volum 71/~-fach normaler  
SS.uren bei 4 h Erhi tzen erzielte ich bis 15, beziehungsweise  10 

und 36% Mesaconstture. Bei der Zerlegung yon male'fnsaurem 
Kupfer und Blei durch H~S erhielt S k r a u p  bis 58, beziehungs-  
weise 32~ Fumars/iure, ich hingegen nur bis 8, beziehungs-  
weise 60/0 Mesaconstture. Beim gleichzeitigen Einleiten von SH~ 
und S0~ fand S k r a u p  eine Umwandlung  yon tiber 400/0; ich 
hingegen konnte bei ~ihnlicher Behandlung der Citraconsfi.ure 
nur eine Umwandlung  yon 0" 5o/, nachweisen.  

Schliesslich erfibrigt es mir noch, einer angenehmen Pflicht 
nachkommend,  Herrn Prof. Dr. Zd. H. S k r a u p  ffir die freund- 
liche Mfihewaltung sowohl bei der Wahl  des Themas,  als auch  
bei der Ausffihrung meiner Versuche den wtirmsten Dank auch 
an dieser Stelle abzustatten. 
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