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Uber die Umwandlung der Maleinséure in Fumarsaure
von

Zd. H. Skraup.

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

In neuester Zeit hat die Umlagerung der Maleinsiure in die
isomere Fumarsidure bei der Discussion stereochemischer Fragen
eine nicht unwichtige Rolle gespielt.

J. Wislicenus fasst sie als einen Specialfall jener grossen
Zahl von Umlagerungen auf, die nach seiner geistreichen Hypo-
these derart verlaufen, dass intermedisire Additionsproducte ent-
stehen, die eine stereochemische Drehung erfahren, dann die
frither aufgenommenen Elemente wieder abspalten und dadurch
Isomere der urspriinglichen Verbindungen liefern, mit weleh’
letzteren jene structurchemisch nicht, aber stereochemisch iden-
tisch sind. Maletnsdure und Salzséiure sollen z. B. Chlorbern-
steinsiure geben, die nach der Drehung Salzséure abspaltet und
Fumarsiure liefert.

Gegen diese Annahme haben Anschiitz und Fittig den
Einwand erhoben, dass in mehreren Fillen die von Wislicenus
angenommenen intermediiren Additionsproducte unter solchen
Bedingungen bestéindig sind, unter welchen sie gemiss der Hypo-
these von Wislicenus entstehen und wieder zerfallen sollten;
Anschiitz hat dies fiir die Chlorbernsteinsiiure, Fittig fiir die
Dibrombernsteinsidure hervorgehoben, welche nach der Hypothese
von Wislicenus bei den Umwandlungen durch Salzsiure und
Brom die Zwischenglieder sein sollen.

Da, wie schon erwihnt, die im Titel genannte Reaction ein
Einzelnfall aus einer grossen Zahl chemischer Processe ist und
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die fiir ein Beispiel festgestellten Bedingungen allgemeiner Natur
sein konnten, habe ich eine Untersuchung der so viel discutirten
Umlagerung in der Weise unternommen, dass schon bekannte
Reactionen und andere, die nen aufgestossen sind, nicht nur
qualitativ, sondern auch quantitativ verfolgt wurden.

Die wichtigsten Ergebnisse der Versuche seien dem experi-
mentellen Theil vorangeschickt.

Die Umwandlung der Maleinséure in Fumarsiure gelingt
unter dem Einfluss von Sduren, von Wasser, sie ist durch neben-
er laufende chemische Processe moglich.

Die Umwandlungsfihiglkeit diirfte den meisten Sduren zu-
kommen,

Bei sehr verdiinnten Sauren (halbnormalen) ist jene mog-
licherweise eine sogenannte Sdurewirkung, #hnlich wie bei der
Verseifung von Estern; sie erfolgt aber so langsam, dass ein ganz
sicherer Nachweis nicht moglich war,

Concentrirte Séuren (doppeltnormale und stirkere) wirken
ausserordentlich ungleich, manche der sogenannten stirkeren
schon bei gewthnlicher Temperatur, andere und die schwécheren
erst bei erhdhter, die starken und schwachen untereinander aber
so ungleich rasch, dass eine Beziehung zwischen dem Leitungs-
vermdgen und der Umwandlung bestimmt ausgeschlossen ist, wie
liberdies speciell angestellte Versuche gezeigt haben.

Auch solche Sduren, von welchen im Sinne der Theorie
von Wislicenus Additionsproducte kaum annehmbar sind, wie
Schwefelsdure, Salpetersiure, Oxalsiure, bewirken die Um-
wandlung.

Maleinsdure mit Wasser unter Druck erhitzt, wird in Fumar-
sdure verwandelt, Apfelsiure, die als intermediires Product in
Betracht kommen konnte, wird unter analogen Verhsltnissen in
Fumarsiure nicht iibergefiihrt, ebenso nicht, wenn man sie mit
Séuren derselben Concentration behandelt, die Maleinsiure leicht
umlagert. Es ist desshalb nicht anzunehmen, dass die Apfelsiure
bei der Verwandlung durch Sduren oder mit Wasser allein als
Zwischenglied auftritt. Die Wislicenus’sche Vorstellung ist,
wenigstens in ihrer jetzigen Form, gewiss nicht richtig, man
wollte denn annehmen, dass die von ihr gemeinten Additions-
producte im Entstehungszustande sich ganz anders verhalten als

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. IL b. 9
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sonst, eine Annahme, die schon desshalb zu vermeiden ist, weil
man mit ihr Alles beweisen konnte.

Und doch spielen bei der Umwandlung der Maleinssiure
Additionsproducte eine wichtige Rolle. Es ist von Fittig fiir die
Einwirkung von Bromwasserstoffsiure, von Wislicenus fiir die
Einwirkung von Brom schon nachgewiesen worden, dass neben
Fumarsiure die additionellen Verbindungen der Maletnsiure ent-
stehen. Dasselbe gilt nun auch fiir die Einwirkung von Salzstiure,
von Jodwasserstoffsiure und von Wasser, und eine moglichst
genaue Verfolgung der Reactionen hat gezeigt, dass die beiden
Vorginge, die Umlagerung der Maleinsiure und der ﬁbergang
in die gesittigte Verbindung, stets parallel laufen. Demnach ver-
mittelt der letztere katalytisch die Umlagerung.

Solche katalytische Wirkung ist auech bei Processen zu
beobachten, bei welchen die Maleinséiure wohl umgelagert, aber
sonst chemisch nicht verdndert wird.

So bei der Zerlegung maleinsaurer Salze durch Schwefel-
wasserstoff. Alle bisher untersuchten Salze der Schwermetalle
scheiden, mit Schwefelwasserstoff behandelt, wohl den grossten
Theil der Maleinstiure unveréindert ab, einen anderen aber als
Fumarsiure, und der Procentgehalt letzterer steht mit der Natur
des Metalls in directer Beziehung. Im experimentellen Theil wird
der Nachweis, dass secundire Reactionen dieses Resultat nicht
beeinflussen, im Detail erbracht werden. Dass auch hier von einem
Vorgang im Sinne der Hypothese von Wislicenus nicht die
Rede sein kann, geht daraus hervor, dass Schwefelwasserstoff
auf Maleinsiure so gut wie ohne Wirkung ist, ebenso wie Kohlen-
dioxyd und Schwefligsdureanhydrid. Wirken aber Schwefelwasser-
stoff und Schwefeldioxyd auf Maleins#ure ein, so wird viel Fumar-
sidure gebildet. Besondere Versuche haben festgestellt, dass auch
die labilsten additionellen Verbindungen von Maleinsiure mit
einem der beiden Gase keinerlei Einfluss haben konnten. Die
verschiedenen Processe, welchen die Umwandiung der Malein-
siiure zuzuschreiben ist und denen ein katalytischer Einfluss zu-
kommt, sind sehr mannigfaltig, sie haben bloss das gemein, dass
sie Anderungen der chemischen Energie herbeifiihren und sowelt
ein Urtheil moglich ist, exothermisch verlaufen. Der Ubergang
der Maleinstiure in Fumarsiure ist aber auch exothermisch, und
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demzufolge sind dhnliche Vorstellungen, wie iiber die Darstellung
von Jodwasserstoffsiure aus Jod und Schwefelwasserstoff, hier
unannehmbar.

Auffallend ist weiter, dass nicht alle exothermischen Pro-
cesse die gleiche Wirkung iiben, denn die Zerlegung von Essig-
ginreanhydrid und verschiedenen Estern durch Wasser hat
keinerlei Wirkung auf Maleinsdure. Man muss demnach sonst
ihnliche chemische Processe in solche unterscheiden, welche eine
Energiednderung in der Maleinsdure, d.i. Umlagerung in Fumar-
siure hervorzurufen vermogen, und in solche, welchen eine der-
artige Wirkung abgeht.

Diese Thatsachen ausreichend zu erkldren, wird sehr
schwierig sein.

An diesem Orte mochte ich bloss darauf hinweisen, dass
die erwihuten Verhiltnisse eine gewisse Ahnlichkeit mit den
Erscheinungen der Resonanz oder auch denen der Influenz be-
sitzen, und in rohen Umrissen trifft vielleicht das Bild zu: bei
manchen chemischen Processen entstehen Schwingungen, die im
Stande sind, in anderen Molekiilen, welche im gew&hnlichen Sinne
chemisch unbetheiligt sind, wieder Schwingungen zu erzeugen,
welche dann, sei es fiir sich, sei es unterstiitzt durch andere
Momente, wie Wirmeschwingungen, eine totale Anderung in der
Structur herbeifiihren.

Bestimmung der Fumarsiure.

Die Mehrzahl der untersuchten Reactionen ist quantitativ
verfolgt, d. h. bei ihnen festgestellt worden, wieviel Maleinsédure
in Fumarsidure iibergegangen ist. Da die Fumarsiiure viel weniger
loslich ist als die Maleinsdure, hat es keinerlei Schwierigkeit,
Messungen vorzunehmen, weon alle Losungen, die bei einer Re-
action zusammenwirken, zuvor mit Fumarsdure gesittigt waren.
Wo nicht ausdriicklich das Gegentheil angefiihrt ist, wurden
solche gesittigte Losungen verwendet. Die ausgefallene Fumar-
sdure ist, wo nicht anders angegeben, filtrirt, mit gesittigter
wisseriger Fumarsidurelosung, fiir die in der Folge der Name
Fumarwasser in Anwendung kommen soll, gewaschen, dann in
heissem Wasser gelost und durch Titration mit Zehntelnormal-
Natronlange und Phenclphtalein bestimmt worden.

[SES
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Fast in allen untersuchten Fillen habe ich die Fumarséure
durch qualitative Reactionen identificirt, ihre Zusammensetzung
einigemal durch Titration gewogener Substanz, mitunter auch
durch die Elementaranalyse controlirt. Bei der Einwirkung von
Wasser auf Malemsidure, wo den Titre secundire Reactionen
nicht beeinflussen, konnte die gebildete und auskrystallisirte
Fumarsiure durch Vergleichung des anfinglichen und des schliess-
lichen Titres gefunden werden.

Die mitgetheilten Zahlenbeanspruchen keine scharfe Geltung,
die Methode hat viele Fehlerquellen, insbesondere die, dass die
Fumarsidure nur langsam auskrystallisivt. Immerhin lassen sich
dort, wo die Abweichungen zweifellos viel grosser sind als die
Versuchsfehler, Schliisse ziehen; dass bei Einhaltung gleicher
Bedingungen die Resultate nicht schlecht iibereinstimmen und
desshalb einigen Verlass bieten, zeigen u. A. die Mengen von
Fumarséure, die sich beim Erhitzen von je 5 ¢cm® 5%/,iger Malein-
saureldsung auf 135° durch drei Stunden abschieden, bei welchen
ganz verschiedene Maleinsdureproben des Handels in Anwendung
kamen, und bei welchen das Auskrystallisiren in einigen Féllen
die fiinffache Zeit wihrte als in anderen.

Die in sechs Fillen abgeschiedene Fumarsdure verbrauchte
8:7,8:1,7:0,6°2,7-0, 9°5 em® */,; NaOH.

Einwirkung von Wasser auf Maleinsiure.

Bei gewthnlichem Druck und Temperaturen bis 100° wird
Maleinsdure durch Wasser nicht, jedenfalls nicht in dem Masse
in Fumarsiure iibergefiihrt, dass letztere qualitativ oder quanti-
tativ nachzuweisen wire.

Bei hoherer Temperatur unter verstirktem Druck geht aber
die Umwandlung vor sich.

Vier Rohren mit je 1ems 250/, Maleinsiurelosung und 4 em? Fumar-

wasser wurden 12, 9, 6 und 3 Stunden auf 135° erhitzt. Nach drei Tagen
wurde die gebildete Fumarsiure filtrirt und titrirt.

Dauer des Erhitzens 12 9 6 3 Stunden
em ;0 NaOH . . 87 102 85 46
Fumarsiiure gebildet in Procenten.  20°2 23-6 19-7 106

Die Umwandlung nimmt also bei 135° in 5% iger Liosung
bald ein Maximum an, das sich dann nicht mehr andert.
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Bei derselben Temperatur aber grosserer Concentration wird
das Maximum schwieriger erreicht und der Procentzahl nach
geﬁ.ndert.

3 Rohren mit je bem? 259/, Maleinsiureldsung, deren Titre genau
pestimmt war, wurden 9, 6 und 3 Stunden auf 135° erhitzt, nach mehrtéigigem
Stehen der Titre der Fliissigkeit ober der abgeschiedenen Fumarsiure er-

mittelt und aus der Differenz der Titrationen die Umwandlung berechnet.
Titre der urspriinglichen Losung: 42:16 em3 1/;, NaOH.

Dauer des Erhitzens . 9 § 3 Stunden
Titre nach dem Erhitzen . 2310 26°7 32-1cm3 1, NaOH
Fumarsiure gebildet in Procenten.. 466 380 257

Bei hoherer Temperatur tritt bei fortdauerndem Erhitzen
eine Abnahme der anfinglich entstandenen Fumarsinre ein.

Je D em? 250/, Losung 9, 6, 3 Stunden auf 180—190° erhitzt, Titre
der urspriinglichen Losung: 42°16 em? 1/, NaOH.

Dauer des Erhitzens ... 9 6 3 Stunden
Titre nach dem Erhitzen:
Versuch a 29+0 284 25-3 cm3
b 29-6 29-2 259
Fumarsiure gebildet in Procenten:
Versuch a 32:7 34-1 41-3
b 297 31-2 33-5

Auch bei sehr hoher Temperatur ist die Umwandlung nie
vollstindig.
2 Rohren mit je 5 cmd 250/, Maleinsdure 4 Stunden auf 240° erhitzt

(jedes in einer besonderen Operation) zeigten eine Umwandlung von 48-9
beziehungsweise 47-19/,.

Endlich sind noch gleichzeitig wechselnde Concentrationen
gleicher Temperatur ausgesetzt worden.

3 Rohren 3 Stunden auf 135°:

1 enthielt 1cm3 259/, Maleinséiure, 3 ¢m3 Fumarwasser,
2 2 2
3 4, 0

Die abgeschiedene Fumarsiure wurde filtrirt, dann titrirt.

1. 2. 3.
cm? 1y NaOH verbraucht 46 19-2 52+1
Fumarsidure in Procenten, 106 222 302



130 Za H.Skraup,

Zunehmende Concentration ist also der Umwandlung giinstig.

Wie schon erwihnt, ist eine vollstindige Uberfiihrung der
Maletnsiiure in Fumarsiure durch Erhitzen mit Wasser nicht
moglich, und die entgegenstehende Angabe von Tanatar! beruht
auf einem Irrthum,

Der nicht umgewandelte Theil ist aber auch nicht bloss
Malefnsiure, sondern bei hoherer Temperatur (iiber 170°) aus-
schliesslich Apfelsdure, bei niederer ein Gemenge dieser mit
Maletnséure.

Bei niederen Temperaturen stellt sich demnach ein Gleich-
gewichtszustand zwischen allen drei Siuren, bei hoheren bloss
zwischen Apfelsiure und Fumarsiure ein.

Um iiber den ersteren einen annihernden Aufschluss zu
erhalten, wurden b c¢m® Maletnséure von 25%, mit 20 ¢m® Fumar-
wasser vermischt, der Titre bestimmt (9-08'/,, NaOH), dann
23 em® 4 Stunden auf 140° erhitzt, nach dem Ausfallen der
Fumarsdure der Titre wieder bestimmt (7-20 em?), 18 em® der
Losung mit Kupfercarbonat gesittigt, wiederholt eingedampft
und das schliesslich resultirende sehr leicht lisliche Kupfersalz
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer
dunstete zu einer Krystallisation von den Eigenschaften der Apfel-
sdure ein, das Schwefelkupfer lieferte 0+ 063 g CuO.

Aus diesen Daten berechnet sich die Bildung von Fumai-
siure zu 20-6%,, die der I\pfels'ziure zu 14-6°/, der urspriing-
lichen Maleinséure.

Zur Beurtheilung dieser Verhiltnisse ist die Thatsache von
Wichtigkeit, dass auch Fumarsiure, mit reinem Wasser erhitzt,
in Apfelsiure tibergeht, dass bei hoherer Temperatur (170°)
neben dieser Maleinsdure in nachweisbaren Mengen nicht ent-
steht, und dass dieser Ubergang viel schwieriger erfolgt als die
Bildung von Apfelsiure aus Maleinsiure.?

Loydl hat vor lingerer Zeit die aus Fumarsiure beim
Erwirmen mit Natronlauge entstehende Apfelsiure untersucht

1 Chem. Centralblatt, 1891, S. 17.

2 Die Apfelsinre ist durch das leicht lssliche Kupfersalz von den
anderen zwei Siiuren leicht zu trennen. Auf Maleinsiiure wurde meist derart
gesucht, dass die Mutterlangen der Fumarsiiure mit Kupfercarbonat gesiittigt,
und die direct und beim Eindampfen ausfallenden schwer lgslichen Cu-Salze
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and die auffallende Beobachtung gemacht, dass diese beim
Erhitzen ausschliesslich in Fumarséure tibergeht und gar keine
Maletnsdure bildet. )

Um gevauer festzustellen, ob die Apfelsdure aus Malein-
giure dasselbe oder vielleicht das entgegengesetzte Verhalten
zeigt, habe ich aus beiden Sauren, und zwar sowohl durch
Erhitzen mit Wasser, als mit Natronlauge die Apfelsiure in
grosseren Mengen dargestellt.

Apfelsdure aus Maleinsiure. Maleinsiure wurde, in
959/, Losung 4 Stunden auf 180—190° erhitzt, nach dem Er-
kalten die Losung von der im Rohre abgeschiedenen Fumarsiure
getrennt, eingedampft, die Krystallisation durch Losen in mog-
lichst wenig Wasser von Fumarsiure befreit, wieder eingedampft
und dies so lange wiederholt, bis die Krystalle in Fumarwasser
vollkommen klar aufloslich sind. Durch nochmaliges Umkrystalli-
siren erhilt man die Sdure dann ganz rein.

Sie krystallisirt in meist zu Rosetten vereinigten ziemlich
deutlichen Prismen, ist so gut wie nicht hygroskopisch und
krystallisirt zum Unterschiede von der activen Apfelsiure leicht
beim Verdunsten an freier Luft. In Wasser ist sie auch merklich
schwerer 18slich als die active Sdure. Sie schmilzt bei 130—131°.
Zur Analyse wurde sie tiber Schwefelsdure getrocknet,

Die Bestimmungen verschiedener Darstellungen und Frac-
tionen ergaben:

1. 0-1768 g lieferten 0°2318 g CO, und 00722 ¢ H,0.

2. 0:2098 ¢ 0-2757¢ 0-0850 ¢
3. 0-1801 ¢ 0-2381 ¢ 00750 ¢
1, 9. Berechnet
NN —
C 5581 35-84 36-05 35-81
H 4-46 4-50 4-62 4-47

Analyse 2 ist mit der ersten, 3 mit der fiinften Fraction einer
Darstellung ausgefiihrt, so dass sicher steht, dass andere leicht

untersucht wurden. Da das maleinsaure Cu Husserst charakteristisch ist und
viel schwieriger ausfillt als das Kupfersalz der Fumarsiiure, kann man das-
selbe nicht iibersehen. Uberdies habe ich meist die schwer loslichen Cu
Salze mit SH, zerlegt eingedampft und die Siure untersucht. Sind grossere
Mengen von Maleinsiure neben Fumar- und Apfelsiure in Losung, schicssen
sie bei abgestuftem Eindampfen in den mittleren Fractionen aus.
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lssliche Producte als Apfelsiure in nennenswerther Menge nicht
entstehen.

Diese Apfelsaure sollte optisch nicht activ sein. Die isolirte
Siure ist in dieser Richtung zwar nicht, dafiir aber die iiber der
abgeschiedenen Fumarsiure stehende Reactionsfliissigkeit unter-
sucht worden, welche nach der Titration etwa 16°/, Apfelsiure
hielt. In einem Falle, wo 25 ¢ chemisch reiner Maleinsiure mit
100 g Wasser 6 Stunden auf 180—190° erhitzt worden waren,
war im Apparate von Lippich im 300 mm-Rohr die Ablenkung
thatsichlich Null, da im Mittel die optische Neutralitiit sich mit
reinem Wasser und mit der Losung bei 1°484 einstellte. Bei
einem zweiten Versuch, der sonst ganz wie der vorige, nur mit
kinflicher Maletnséure angestellt war, zeigte sich eine Kkleine,
aber doch merkliche Differenz, wie sie freilich bloss mit einem
so ausserordentlich feinen Instrument, wie das von Lippich
congstruirte, erkennbar ist.

Die Ablesungen mit der Losung ergaben 12554, mit Wasser
19492, wie ausser mir auch Herr Dr. P. Czermak gefunden hat,
dem ich fiir diese Beihilfe auch hier danke.

Da ich den Gegenstand nicht weiter verfolgt habe, enthalte
ich mich weiterer Schliisse.

Die Uberfihrung der Maleinsdure in Apfelsiure mit
Natronlauge gelingt leicht, wenn man die von Loydl fiir die
Darstellung der inactiven Apfelsiure aus Fumarsiure gegebene
Vorschrift anwendet. Zweckmissiger als das Extrahiren mit Ather
ist es, die mit der berechneten Menge Schwefelsiure versetzte
Losung durch zweimaliges starkes Eindampfen von der Haupt-
menge des Glanbersalzes zu befreien und die letzte Mutterlange
mit tiberschiissigem Alkohol zu vermischen. Die von den letzten
Resten Natriumsulfat getrennte alkoholische Fliissigkeit wird
nach dem Eindampfen in derselben Art verarbeitet, wie vorher
beschrieben ist. Neben Apfelsiure sind nicht unerhebliche Mengen.
von Fumarsiure entstanden. Die so gewonnene Apfelsiure unter-
scheidet sich von der durch Erhitzen mit Wasser dargestellten
bloss dadurch, dass die zuerst anschicssenden Fractionen etwas
héher schmelzen, sie verfliissigen sich vollstindig erst bei 140°;
die spéteren schmelzen glatt bei 130—131°. Moglicherweise ist
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den schwerer loslichen Antheilen etwas Fumar- oder Maleinsiure
peigemiseht.

Apfelsiure aus Fumarsiure habe ich nach der Vor-
gehrift von Loydl und durch Erhitzen der Fumarsiure mit Wasser
dargestellt. Die Unwandlung in letzterer Art geht, wie schon
erwihnt, viel schwieriger als bei der Maleinsidure vor sich.

Bei folgenden Versuchen ist die Siure entweder mit reinem Wasser
oder gesiittigter Fumarsiureldsung erhitzt, nach dem volligen Umkrystalli-
giren der Titre der Losung bestimmt und aus demselben die Umwandlung
berechnet worden,

Umgewandelt:
2805 ¢ Fumarsiure mit 30 em? 31/, Stunden auf 133°. 0-80/;.
5¢ 10 em? 11
by 5 em? ” " 15
10¢ 50 ¢m? 6 Stunden auf 180—190°. 116
10¢ 10 em?® b 170. 18-71

Die Umwandlung ist bei htherer Temperatur grosser, sie
scheint durch grossere Wassermengen beeintrichtigt zu werden,

Die isolirte und gereinigte Apfelsiure zeigte in Loslichkeit,
Krystallform und Schmelzpunkt keinerlei Unterschied mit der
aus Maleinsidure, dasselbe gilt von jener, die nach Loydl ver-
mittelst Atznatron gewonnen worden ist. Die mit reinem Wasser
dargestellte wurde analysirt.

0+1594 ¢ gaben 0-2088 ¢ CO, und 0-0659 ¢ H,0.

Berechnet
fiir C,H0;4 Gefunden
M —
c 3581 35+95
H 4-46 4-65

Loydl hat von seiner inactiven Apfelsiure mitgetheilt, dass
sie, auf 200° erhitzt, ausschliesslich Fumarsiure liefert. Da die
gewdhnliche active Siure bekanntlich bei hoberer T'em;eratur

t Die von der unverinderten Fumarsiiure getrennte Losung ist mit
Kupfercarbonat gesiittigt und eingedampft worden. Die charakteristischen
Krystalle des maleinsauren Kupfers treten nicht auf. Die beim Eindampfen
erhaltenen Abscheidungen mit Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferten wieder
nur Fumarsidure und kleine Mengen einer syruposen Lauge, aus der immer
noch Fumarsiure, nicht aber Maleinsdure zu gewinnen war.
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in Fumar- und Maleinsdure tibergeht, wiirde eine solche Ver-
schiedenheit von grossem und besonders stereochemischem Inter-
esse sein. Die Angaben von Loydl beruhen aber auf einem
Trrthum.

Sowohl die active Apfelsiure, als auch die beiden inactiven
aus Maleinsiiure und Fumarsdure, verhalten sich beim Erhitzen
ganz gleich. Bei raschem Erhitzen auf 200° und wenn die fliichtigen
Zersetzungsproducte im Vacuum oder durch einen Luftstrom weg-
gefiihrt werden, liefern sie ganz gleichmissig anniihernd gleiche
Mengen Maleinsdure und Fumarsiure, letztere iiberwiegt aber
bedeutend (etwa 9mal), wenn die Temperatur langsam ansteigt
daher Maleinsdureanhydrid, sowie das Wasser in das heisse Bad
zuriickfliessen konnen, Wahrscheinlich hat Loydl, der seinen
Versnch nicht genauer beschreibt, die letztgenannten Bedingungen
eingehalten, vielleicht sogar im geschlossenen Rohr erhitzt.

Ein wesentlicher Unterschied besteht also zwischen der
inactiven Apfelsiure aus Maleinsiure und ans Fumarséiure nicht.

Dabei ist allerdings ein Umstand zu beriicksichtigen. Da
die Fumarsédure bei niedrigerer Temperatur schwierig, bei erhghter
Temperatur aber leichter in }'prels'ziure tibergelt, ist wahrschein-
lich der Apfelsiure, die durch Erhitzen wisseriger Maleinsiure-
losung auf 180—190° entstanden ist, solche beigemischt, die
aus der primir gebildeten Fumarsdure unter Aufnahme von
Wasser sich bildet. Dafiir spricht vor Allem der Umstand, dass
bei hoheren Temperaturen (170°) bei fortschreitendem Erhitzen
die Fumarsiure abnimmt, daher in Apfelsiure tibergeht.

Wie Maleinséure sich beim Erhitzen fiir sich verhilt, ergaben
folgende Versuche:

3 Rohren mit je 1¢ Maleinsiure wurden aut 130° erhitzt, und zwar in
der Dauer von 8, 6 und 9 Stunden,

Nach dem Erkalten war Fumarsiure in grossen Krystallen abge-
schieden. In jedes Rohr kam 5 em? Fumarwasser, dann wurde erwirmt,
wobei kein Schmelzen eintrat, was auf die Abwesenheit von Maleinsiiure-
anhydrid schliessen ldsst. Die erkalteten Losungen wurden nach 18 Stunden
titrirt.

Dauer des Erbitzens 9 6 3 Stunden
Titre der Losung 575 9-82 18 1em? 1/, NaOH
Fumarséure gebildet 88 7 580/,
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Die Umwandlung geht demnach anfianglich rasch vor sich
und nimmt spéter nur langsam zu. Die Losungen, die drei und
9 Stunden erhitzt waren, wurden mit Kupfercarbonat neutralisirt
und eingedampft. Die erstere schied reichlich, die letztere fast gar
kein maleinsaures Kupfer ab, beide gaben ein nicht krystallisirtes
sebr leicht losliches Salz, offenbar das der Apfelsiure, das auch,
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die der inactiven Apfelsiure
charakteristische Form zeigte.

Die Apfelsiure entsteht demnach beim Erhitzen der Malein-
siure fiir sich oder mit Wasser unter allen Umstinden. Der
Ubergang von Maleinséiure in Fumarsiure wire desshalb derart
erkliirbar: aus Wasser und Maleinsiure entsteht zunsichst Apfel-
siure, die dann unter Wiederabspaltung von Wasser in Fumarsiure
ibergeht.

Dass die Apfelsiure, in wisseriger Losung erhitst, unter
Unstéinden, d. h. bei starker Concentration in Fumarsiure that-
sichlich itbergeht, wie ich gefunden habe, kann natiirlich nicht
tiberraschen. Bei geringeren Concentrationen tritt dieser Uber-
gang aber gar nicht ein.

Eine 259/, Losung von Apfelsiiure (aus DMaleinsiure dargestellt) in

Wasser wurde mit Fumarsiiure gesittigt und mit Fumarwasser in folgenden
Verhiltnissen vermischt.

Apfelsiiure Fumarwasser
) 0
4 1
3 2
2 3
1 4

Die Rohren wurden 31/, Stunden auf 140° erhitzt, zeigten aber mit
Ausnahme des ersten, welches nach wochenlangem Stehen einige winzige
Krystiillchen ansetzte, nicht die geringste Abscheidnng;.

Nicht anders verliefen Versuche mit der activen Apfelsiiure.

Wenn also selbst eine 20%/,ige Apfelsdurelosung keine Fumar-
sure liefert, so kann noch viel weniger die Apfelsiure, welche
beim Erhitzen einer 5°,igen Losung von Maleinséure entsteht, in
Fumarsiure iibergehen, und darum kommt die Apfelsiure als
Zwischenglied der Umlagerung nicht in Betracht. Da aber nach-
weisbar Apfelsiure immer entsteht, wenn die Umlagerung zu
beobachten ist, also beide Processe parallel laufen, bleibt kein
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anderer Ausweg, als die Annahme, die Bildung von Apfelsiure
begiinstige katalytisch die Umwandlung der Maleinsidure in
Fumarsidure. Auf Grund dieser Annahme lassen sich die mit-
getheilten Thatsachen einheitlich erklidren, auf Grund derselben
ist auch eine Vorstellung iiber das Verhalten der Apfelsiure beim
Erhitzen zu gewinnen. Da umso weniger Fumarsiure gebildet
wird, je rascher man die Destillationsproducte wegschafft, so
diirfte die Apfelsiiure unter Wasserabspaltung wahrscheinlich nur
Maleinsiiure, beziehungsweise deren Anhydrid geben, die aber,
mit Wasser in Berithrung, sich so veriindert wie beim Erhitzen im
geschlossenen Rohr. Beim Erhitzen kleiner Mengen von Apfel-
siure im Reagirrohr kann man unter Umstinden fast nur Malein-
siure erhalten.

Wahrscheinlich wird auch die Bildung von Fumarsiure beim
Erhitzen fester Maleinsiure in derselben Art erfolgen, da ja
auch hier anfinglich Maleinsiureanhydrid und Wasser entstehen
miissen, welch’ letzteres auf unveréinderte Saure einwirken wird.

Einwirkung von Siuren auf Maleinsiure.

Schon Kekulé hat gefunden, dass Chlor-, Brom- und Jod-
wasserstoffsiure, sowie Salpetersiure die Maleinsiure in Fumar-
siure umlagern. Dieselbe Wirkung fand ich bei Schwefel-, Phos-
phor-Phosphoriger- und Arsensiure, sowie bei verschiedenen orga-
nischen Séuren.

Die Umwandlung durch starke anorganische Sduren ist von
der Concentration derselben abhingig, bei den Halogenwasser-
stoffsduren und der Salpetersiiure ist jene der Concentration direct
proportional, bei der Schwefelsdure ist eine bestimmte mittlere
Concentration am giinstigsten.

Von den Halogenwasserstoffsiiuren wandelt Jodwasserstoft-
siure am raschesten, Bromwasserstoffsiure am schwiichsten um.
In qualitativer Beziehung ist von Wichtigkeit, dass neben Fumar-
siure stets Additionsproducte der Maleinsiure entstehen,

Von Fittig ist bereits vor langer Zeit nachgewiesen worden,
dass rauchende Bromwasserstoffsinre die MaleInsidure in eine
Verbindung tiberfiihrt, die nach ihm moglicherweise ein gemischtes
Anhydrid von Fumarsiure und Brombernsteinséiure sein konnte,
da sie, mit Wasser behandelt, Fumarsiure hinterlisst, wéahrend
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Brombernsteinsiiure in Losung geht und einen der vermutheten
Zusammensetzung nahe liegenden Bromgehalt besitzt.

Diese Beobachtung ist merkwiirdigerweise spiterhin nicht
weiter beachtet worden, obzwar sie beweist, dass der Bildung
von Fumarsidure die von Brombernsteinsiure parallel verlaufen
muss, da die Fumarsiure Bromwasserstoff dusserst schwierig
aufnimmt.

Ganz dasselbe konnte ich fiir die Einwirkung von Salzsiure
nachweisen.

5 g Maletnsiure in einem Stopselcylinder mit 25 em? bei 0°
gesiittigter Salzsdure tibergossen, gingen, ohne sich merklich zn
losen, im Verlauf von 4 Tagen in ein weisses Pulver iiber vom
Aussehen der Fumarsiure. Dasselbe wurde vor der Pumpe
gesammelt, mit wenig Salzséiure gewaschen und iiber Atzkali
getrocknet, bis es nicht mehr nach Salzsdure roch. Es wog dann
434 ¢ und war stark chlorhiiltig.

02098 g, mit Natriumamalgam zerlegt, gaben 0-0905 ¢ AgCl.

Diesem Chlorgehalt entsprechen 0-0962 g Chlorbernstein-
siure, das Pulver enthielte darnach 45-8°/, Chlorbernsteinsiiure;
eine Mischung von je 1 Mol. dieser und 1 Mol. Fumarsiiure hitte
einen Chlorgehalt von 56-7°/,.

Das Pulver mit wenig kaltem Wasser extrahirt, hinterliess
Fumarsiiure, wihrend ein grosser Theil in Losung ging, der,
iiber Schwefelsiiure abgedunstet, zuerst noch etwas Fumarsiure
abschied und dann gidnzende, in Wasser leicht losliche Krystalle,
die sehr stark chlorhiltig sind, bei 151—152° schmelzen, dem-
nach zweifellos Chlorbernsteinséiure sind. Ganz iihnliche Krystalli-
sationen gaben das von dem urspriinglichen Pulver getrennte
Filtrat, sowie die znm Waschen beniitzte Salzsiure,

Bei Einwirkung concentrirter Salzsiure auf Maleinsiure ent-
steht also neben Fumarsidure Chlorbernsteinsiiure, und letztere
gewiss nicht aus primiir gebildeter Fumarsiure, wie folgender
Versuch lehrt,

In mit Kalk verschlossenen Cylindern wurden je 2 ¢ Fumar-
sdure mit 10 ¢m’ Salzsiiure iibergossen, einmal mit concentrirter,
das anderemal mit einem Gemisch von gleichem Volum Siunre
und Wasser; in zwei andere Cylinder kamen die zwei Salzsiuren
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fiir sich, und von Zeit zu Zeit wurde der Titre acidimetrisch und
der Salzsduregehalt nach Volhard ermittelt.

Salzsiure mit

dem gleichen Volum Wasser Concentrirte Salzséure

Am NaOH Silberlosung NaOH Silberlssung
= (¥ 573 57-3 113-8 1135
@ {10/, 573 B7-0 113:7 113+4
2 (15, 573 57+1 1139 1137
L (s 57-3 564 113-8 113°5
E g )y 574 562 113-8 118°5
=3 i3 %57-9 568 114-0 113-1

e 3 57-3 57-1

Weder der Gesammttitre, noch der Gehalt an Salzsidure
#nderte sich, demnach entsteht unter diesen Umstiinden aus
Fumarsidure Chlorbernsteinsiure nicht.

Nachdem hiedurch constatirt war, dass Salzsdure auch bei
grosser Concentration auf Fumarsiure ohne Wirkung ist und
tiberdies sehr concentrirte Salzsiure, in gut verkorkten Gefissen
lingere Zeit aufbewahrt, durch Verdunstung den Titre nicht
indert, habe ich den Nachweis versucht, ob auch bei geringeren
Concentrationen der Salzsiure Maleinsdure in Fumarsiure tiber-
geht und daneben stets Chlorbernsteinsiure gebildet wird.

Zu diesem Behufe wurden 25°/, Maleinsiurelosung, Wasser
und concentrirte Salzsiure mit Fumarsdure gesittigt und in fol-
gendem Verhiliniss gemischt:

Losung der Titre berechnet
Nr. Maleinsiure  Wasser Salzsiure em?1/,,NaOH em31/,, AgNQ,
1 8 — 2 57-4 23-3
2 4 4 2 40°6 23°3
3 2 6 2 32-3 238
4 6 — 4 722 466
) 4 2 4 63-8 46°6
6 2 4 4 55-4 46-6
7 4 — 6 869 69-8
8 2 2 2 785 69-8
9 2 — 8 101-7 93-1
10 1 — 9 109-8 104-8

1 Tag der Mischung.
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Die obiger Berechnung zu Grunde gelegten Titres waren
fir die mit Fumarsiure gesittigten Losungen: Maleinsiiure 427,
Wasser 0°8, Salzsiure 1164 cm® '/, NaOH.

Die Abscheidung aus den gemischten Losungen erfolgte in
allen Rohren schon nach 1 Stunde, sie war in jenen mit hheren
Ziffern entsprechend der Zahlenordnung grosser, in 4 und 7 war
unverkennbar neben Fumarsiure sehr viel Maleinséiure ausge-
fallen, die in den spiteren Tagen in Losung ging. Hiedurch
erklirt sich die spiter beobachtete Zunahme des Titres in 4
und 7. Die Abscheidung nahm wihrend der Versuchszeit zu,
umsomehr, je hoher die Rohrenziffern waren.

Folgende Tabelle enthilt die Werthe, welche im Verlaufe
dreier Wochen durch Titration mit !/, NaOH und */,, Silber-
losung hervorgingen.

Nr. cmé Nach 1 4 12 18 22 Tagen

1 Na0H 568 552 554 557
AgNO, 233 231 930 92-8

9 405 39-3 39-3 394
229 216 21-9 22-0

3 319 313 31-3 31-6
9231 216 922-3 921

4 685 11 672 678
471 469 466 466

5 635 617 61-9 622
463 450 44-8 454

6 556 549 541 540 h4-4
— 457 451 44-8 454

7 850 841 81-8 810 81-1
699 662 681 69-1 68-8

8 786 777 756 753 753
69-6 687 680 685 691

9 101-0 983 94-8 94-8 95-1
91-9 91-6 91-1 907 90-9

108°6 1077 105-1 1041 1041
10 1036 103-2 102-2 1022 101+4

Die Werthe zeigen geringe Unregelméssigkeiten, die sich
leicht erklidren, da zu jeder Titration Bruchtheile eines Cubik-
centimeters in Verwendung kamen, lassen aber zweifellos
erkennen, dass nicht nur rasch eine Verminderung der berech-
neten Werthe, sondern auch spiter neben der Abnahme des
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Gesammttitres eine Abnahme der Salzsiure stattgefunden hat;
beide Abnahmen sind umso merklicher, je giinstiger die Bedin-
gungen fiir die Bildung von Chlorbernsteinsiure sind, je mehr
Salzsdure bei gleichem Volum vorhanden ist.

Die Entstehung der Fumarsiure ist also unter allen Um-
stinden an die der Chlorbernsteinsiure gebunden, und es ist
mehr denn wahrscheinlich, dass nach dem wichtigen Versuch
von Fittig Ahnliches fir die Einwirkung der Bromwasserstoff-
sdure auch bei grosserer Verdiinnung gelten wird.

Jodwasserstoffsiure bewirkt die Umsetzung der Malein-
sdure in Fumarsiure sehr rasch. 1 ¢ Maleinsiure mit 5 ¢ Jodwasser-
stoffsiiure vom sp. G. 1°96 iibergossen und nach 1 Tage auf eine
porose Platte gebracht, wog, iiber Kalk getrocknet, 0-86 g,
mit 3 em® Wasser tibergossen, abgesaugt und mit Fumarwasser
gewaschen, nur mehr 0-71g. Die wisserige Losung enthielt so
gut wie kein Jod, hinterliess aber Krystillchen, die Ahnlichkeit
mit Bernsteinsiure hatten.

3 ¢ Maleinsiure mit 5 ¢ JH gaben 2-4 ¢ in Fumarwasser
unlosliches Product, also iiber 70%,. Auch hier war in den ver-
schicdenen Filtraten selbst nach dem vorsichtigsten Eindunsten
ein Korper von den vermutheten Eigenschaften der Jodbernstein-
siure in irgend nennenswerther Menge nicht nachweisbar.

Jodbernsteinsiure durch Erhitzen von Fumarsiure mit einer
bei —20° gesittigten Losung von Jodwasserstoffsiure in Eisessig
durch mehrere Stunden auf Wasserbadtemperatur darzustellen,
gelang nicht, nur Bernsteinsiiure war nachweisbar, ausserdemn
entstanden Gase.

D.c Jodbernsteinsiure ist also gewiss sehr unbestindig, und
in Folge dessen wiire die Erklidrung von Wislicenus, wie Malein-
siure durch Jodwasserstoff in Fumarsiure tibergelt, mit den That-
sachen nicht im Widerspruche.

Nachdem es mir aber in besonderen Versuchen gelungen ist,
in der abgeschiedener Fumarsinre jedesmal Bernsteinsiure vom
richtigen Schmelzpunkt und allen sonstigen Eigenschaften nach-
zuweisen, halte ich dafiir, dass der Vorgang auch hier anders
verlduft. Da Maleinsiiure mit Jodwasserstoff stets und frither
Jod abscheidet, ehe Fumarsiure ausfillt, wihrend Jodwasser-
stoffsdure derselben Concentration unter gleichen Umstinden
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ungefirbt bleibt und die Menge des ausgeschiedenen Jods weiter
unzweifelbaft umso grosser ist, je mehr Fumarsiure gebildet
wurde, rithrt die Jodabscheidung gewiss von der Bildung derBern-
steinsdiure her, und diese entsteht nicht spiiter, wie die Fumar-
siiure. Letztere wird, analog wie frither auseinandergesetzt ist, in
dem Masse entstehen, wie ein Theil der Maleinsiure in Jodbern-
steinsiaure und diese weiter in Bernsteinsiiure iibergefiihrt wird.

Dass Salpetersiure die Maleinsiure umlagert, hat schon
Kekulé angegeben. Die Umwandlung erfolgt aber nicht so
leicht, wie man aus der knappen Angabe wortlich entnehmen
konnte. Nach kurzem Kochen von Maleinséiure in Substanz oder
concentrirter wiisseriger Losung mit nicht zu verdiinnter Salpeter-
siure scheiden sich zwar Krystallkorner ab, die aber nichts Anderes
als unverdnderte Siure sind, und bei Zimmertemperatur erfolgt
die Umwandlung dusserst trige.

Nahezu vollstindig geht sie beim Eindampfen vor sich.

5 em3 einer 259, Maleinsiurelosung mit 1emd NOgH (sp. G. 1-40) am
Wasserbad eingedampft, mit Wasser nochmals zur Trockne gebracht und
dann mit Fumarséiure gewaschen hinterliessen Fumarsiure, die mit 1/;,,NaOH
titrirt, 1593 ¢m3 brauchte. Das entspricht 0924 ¢ Fumarsiure, also einer
Umwandlung von 929/,. Das Filtrat enthielt nicht die Spur Oxalséure.

Den Grund dieser Zersetzung anzugeben vermag ich nicht.
Er diirfte in der Bildung von nitrosen Gasen kaum liegen, da sich
zeigte, dass Maleinsdure und Kaliumnitrit, in wisseriger Losung
wit Schwefelsdure vermischt, Fumarsdure nicht bilden. Vielleicht
steht jene mit einer totalen Oxydation der Maleinsdure im Zu-
sammenhange, wofiir spricht, dass bei den spéter angefiibrten
Versuchen S. 142 deutlich Gasentwickelung zu beobachten war.

Die geringe Wirkung von Schwefelsdure auf Maleinsiure
hat Kekulé schon hervorgehoben. Dieser Angabe sei noch
zugefiigt, dass concentrirte und missig verdiinnte Schwefelsiure
Maleinsiure sebr schwierig losen. Da spiter beschriebene Ver-
suche es nothwendig machten, habe ich 1 ¢ Maleinséiure in 100 ¢
Wasser mit 10 em?® 1/,, H,SO, gelost, 3 Stunden am Wasserbad
erwirmt, dann eingedampft. Der Riickstand, mit Fumarwasser
auf 10 em® gebracht, schied auch nach wochenlangem Stehen
nicht die Spur Fumarsiiure ab, diese ist also nicht entstanden.

Sitzb. d. mathem.-naturw. CL. C. Bd, Abth. IL b, 10
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Wie die Versuche auf S. 142 und 144 zeigen, hat Schwefelséure
auch bei grosserer Concentration eine sehr geringe Wirkung,
bei hoherer Temperatur setzt sie sogar die Wirkung des Wassers
herab.

Ganz dasselbe gilt von Benzolsulfonssiure. Oxalsiure
vermag bei Wasserbadtemperatur die Maletnsiure nicht umzu-
setzen, bei hoherer Temperatur ist die Umwandlung rascher, als
wenn Wasser allein wirkt, dann ist aber auch Zersetzung der
Oxalsiure eingetreten und Kohlendioxyd, sowie Ameisensiure
entstanden.

Nachstehende Versuche geben Aufschluss iiber die relative
Geschwindigkeit, mit der die Maleinsiure unter dem Einfluss
verschiedener Siuren in Fumarsidure tibergeht.

1, 1ems 159, Maleinsiure vermischt mit 4 em? 4fach Normal-Chlorwasser-
stoff 1), Bromwasserstoff 2), Jodwasserstoftsiure, Schwefel- und Salpeter-
silure und in Glasrohren umgeschmolzen. Nach sechs Tagen alles klar, nur
in 8 kleine Krystillechen. Dann 1 Stunde im kochenden Wasserbad erhitzt,
18 Stunden stehen gelassen. 4 und 5 klar, in 1, 2, 3 Abscheidungen von
Fumarsiiure, die durch Titration bestimmt wurden.

Zur Titration verbraucht 1 2 3
ems 1y, N. NaOH. . 133 6-0 35-1

Mischungen 1, 2 und 8, 1 Stunde auf 103° erhitzt, sonst wie friiber.

1 2 3
em? 1, N. NaOH 252 20°2 27-7

Trotz der etwas differirenden Temperatur hat in beiden Fillen
Jodwasserstoff am stiirksten, Bromwasserstoff am schwiichsten um-
gewandelt, Salpeter- und Schwefelsiure gar nicht, denn die Rshren
blieben auch nach lingerem Stehen noch ganz durchsichtig.

2. 1cem? Maleinsdurelosung vermischt mit 10 f N. Schwefels. (a) Sal-
petersiiure (b) Salzsiure (c), und zwar in 1) im Verhiltniss 1 Vol.:5 Vol,, in
2) im Verhiiltniss 1: 4 :1Wasser, in 3): 1:3: 2 Wasser, in4): 1: 2: 3 Wasser.

Die Abscheidung von Fumarsiiure erfolgte in den Mischungen
mit Salzsiure am frithesten und reichlichsten. Nach 24 Tagen
wurden die oben stehenden Fliissigkeiten mit einer Pipette ent-
fernt, was in Folge der guten Ausbildung der Krystallisation
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Jeicht war, die Krystalle rasch mit Fumarwasser abgespiilt, aufs
Filter gebracht, gewaschen und titrirt.

Verbrauch an

1/,0 NaOH en? em? 1/, NaOH
la 0:b 3a 1-4
1% 167 3 3:2
1le 26°5 3e 71
2a 1-4 da 11
25 99 4} 02
2e¢ 236 4e 2:2

Die Salzséure wirkt bei allen Verdiinnungen am stirksten. Die
Salpetersiiure bei grosser Concentration stirker wie die Schwefel-
sdure, bei sehr geringer dagegen schwicher. Die Schwefelsiure
hat iiberhaupt geringen Einfluss, der bei mittlerer Concentration
noch am grossten zu sein scheint.

Die Unterschiede in der Wirkung der drei Sduren werden
umso kleiner, je mehr sie verdiinnt sind.

3. Im Hinblicke auf die Erfahrungen, die auf anderen Ge-
bieten tiber den Einfluss von Salzen auf Reactionsgeschwindig-
keiten gemacht worden sind, erschien es nicht tiberfliissig, auch
diesen festzustellen.

4 em? 259/, Maleinséure mit 16 em? 10 f. N. Salzsiiure gemischt, 6 em?
in ein Rohr gefiillt 1), der Rest in zwei Hiilften getheilt, die eine unter
Kiihlung mit itberschiissigem Lithinmchlorid, die zweite ebenso mit Salmiak
vermischt, geschiittelt, rasch filtrirt, und wieder je 6 em? 2) und 3) in ein Rohr
gebracht. Die Abscheidung von Fumarsiiure erfolgte in 2 am raschesten, am
langsamsten in 3, spéiterhin wurde sie in 2 langsamer als in den anderen
Rohren.

Nach 12 Tagen wurde die Fumarsiure getrennt und titrirt.

1 2 3
cm3 1/, NaOH 207 155 21-1

Das Endstadium wird also durch Zusatz von Salmiak nicht
beriihrt, durch Lithiumechlorid merklich gemindert.

Je 1em?® 2569/, Maleinsdure vermischt mit 1 cm? Fumarwasser und 4 em?
10fach N. Salpetersiure. 1 blieb fiir sich, 2 mit iiberschiissigem Ammonium-
nitrat, 3 mit Kalisalpeter in Substanz 12 Tage stehen. 1 hatte dann reichlich,
2 nichts, 3 sehr wenig abgeschieden.

10%
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Versuche bei erhohtem Druck.

Da Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur nur bei
solchen Concentrationen merklich wirkt, die #quimolecular Oxal-
siure nicht liefern kann, wurden Versuche mit diesen zwei Siiuren
und mit Benzolsulfonséure in zugeschmolzenen Rohren bei 130°,
beziehungsweise 135° durchgefiihrt.

1ems 259, Maleinsiure vermischt mit 4 em®: Fumarwasser 1), 2fach
N. Oxalsiiure 2), 2fach N. Benzolsulfonsiiure 3). 2 Stunden auf 100° erhitzt,
keine Verinderung, dann 21/, Stunden auf 120°, Abscheidung bloss in 2),
21/, Stunden auf 130°: Abscheidung in allen Rohren. Titration der Fumar-
siure nach 8 Tagen.
1 2 3

em? 1377 NaOH 70 10-9 40

In einem zweiten Versuch ist ausserdem eine Rohre mit Schiwefel-
siure 4) eingeschaltet und 31/, Stunden auf 135° erhitzt worden. Titration
nach 11 Tagen.

1 2 4

ems 13/, NaOH 60 9:5 48 45

Ubereinstimmend wirkte bloss die Oxalséure beschleunigend.
Benzolsulfonsiure und Schwefelsiiure verzogern.

Vor der Titration sind den getffneten Rohren Fliissigkeits-
proben entnommen und deren elektrische Leitfihigkeit bestimmt
worden. Hiebei habe ich mich der liebenswiirdigen Unterstiitzung
des Herrn Svante Arrhenius zu erfreuen gehabt, dem ich fiir
Rath und Hilfe auch an dieser Stelle freundlichst danke. Dieser
Umstand enthebt mich auch einer Beschreibung der Versuchs-
anordnung und sei bloss Folgendes erwiihnt:

Die Widerstandsbestimmungen geschahen zuerst bei 22°, dann bei 58,
96 und wieder bei 22°. Bei der Oxalsiiure musste, um die in Ldsung befind-
liche Kohlensiiure zu entfernen, vorher auf 100° erhitzt werden, um die
Messungen zu ermdoglichen.

Mit Hilfe von Interpolationen wurde aus den Zahlen von Kohlrausch
(Wiedemann, Elektricitit) fiir 2fach N.H,S0, bei einer Temperatur von 21-3°
die Leitfihigkeit von 3543.10—8 S. E. berechnet. Mit dieser Zahl wurden
die beobachteten Zahlen auf Leitungsvermdégen in S. E. bei den oben-
stehenden Temperaturen umgerechnet, wozu wieder Inter- und Extrapola-
tionen nothwendig waren, und endlich aueh fiir die (corr.) Temperatur von
134°, bei der die Umwandlung der Maleinsiiure durch Erhitzen erfolgt ist.
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220 5H8° 96° Ber. f. 134
1) Maleinsiure allein. 231.10—8 343.10—8 403,108 463.10-38
2) mit Oxals. 491 691 787 883
3) Benzolsulfous, 3485 5520 733D 9150
1) Schwefels.  .3568 4865 5381 (?)1 5899

Die fiir die Temperatur von 134° aus den fiir 58 und 96°
gefundcenen berechnete Zahl kann von der wahren Leitfdihigkeit
bei 134 (beziehungsweise 130) nicht erheblich abweichen.

In runder Zahl driickt sich das Verhiltniss -der Leitungs-
vermogen von Maleinsiiure allein Oxalsiure Schwefelsdure :

Benzolsulfons = 1:2: 14 : 20 aus, wiihrend die abgeschiedenen
Mengen von Fumarsiiure im Verhiiltniss 1:1:6:0:7:0-8 stehen.

Dies mit den frither mitgetheilten Daten fiir die starken
Mineralsduren zusammengefasst, zeigt zweifellos, dass die Um-
wandlung der Maleinsdure in Fumarsiure durch Sduren mit dem
Leitungsvermogen in directem Zusammenhange nicht stelt.

Es ist aber nicht unméoglich, dass bei grosser Verdiinnung
die Umwandlung vom Leitungsvermogen doch abbingig ist,
Hieftir spricht die Thatsache, dass, wie frither beschrieben ist,
die grossen Unterschiede der Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure
nur bei grosser Concentration bestehen, bei abnehmender aber
sich annihernd ansgleichen. Dafiir 1dsst sich auch der Verlauf
einer anderen Versuchsreihe geltend machen, bei welcher leider
in Folge eines Versehens die Bestimmung, welche allen Zweifel
hitte 16sen konnen, unausfithrbar blieb.

Je 25 em? Normalmaleinsiure wurden mit 25 em? von Normalsalz-,
Salpeter-, Schwefel-, Oxals. und Benzolsulfous. in Flischchen gefiillt, die
eine Spur fester Fumarsiure enthielten und mit Kautschukstopsel ver-
schlossen, in einen auf 25° gehaltenen Thermostaten kamen. Alle
Losungen sind vorher mit Fumarsiure gesittigt und das Gleichgewicht
durch Titration constatirt worden. Titrirt wurde mit sehr verdiinntem
Barytwasser. Die Differenzen betrugen nie mehr wie ein Zehntel Cubik-
centimeter.

Der Titre der Gemische nahm so langsam ab, dass ich in
meiner vorliufigen Mittheilung die Anderung nicht zu behaupten

1 Die Leitfahigkeit nabm wihrend des Versuches ab, was moglicher-
weise von einem Gase herriilrt, das aber beim Herausnehmen des Gefiisses
picht wahrzuuehmen war,
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wagte. Im Verlaufe von 10 Monaten ist sie aber deutlich genug
und unter Verhiiltnissen zu Tage getreten, die einen Irrthum aus-
schliessen diirften.

Gemisch gleicher Volume Titre am
von N. Maleinsiure mit Normal- 12/5 277 11/10 25/2
1. Salzsdiure 21-72 2127 21-15 2100
2. Salpetersdure 22-19 21-71 21-39 21-2
3. Schwefelsiure 21-59 21-54 21-49 21-36
4. Oxalsiure 21:70 21-72 21-67 21-35
5. Maleinsiiure 21-68 21-78 21-61

Leider ist mir der auf sublimirte Oxalsiure gestellte Anfangs-
titre der Barytlosung verloren gegangen, es war daher nicht mog-
lich zu constatiren, ob dieser in so langer Zeit keine Anderung
erfaliren hat. Doch selbst wenn man eine solche in Betracht ziehen
wollte, bliebe es unerklirt, warum der Titre verschiedener Siuren
in Gefissen derselben Glassorte gegeniiber der gleichen Baryt-
losung so ungleich abgenommen habe. Selbstverstindlich kommt
auch die Einwirkung der Siuren und des Wassers auf das Glas
in Betracht. Da aber nach Emmerling Schwefelsiure Glas am
stirksten angreifen soll, so kann jenme auch nicht erkliren,
warum Schwefelsiure den Titre geringer iindert als Salz- und
Salpetersiure.!

Endlich glaube ich mich darin nicht zu tiuschen, dass die
schliesslich am Boden der Gefiisse 1 und 2 befindliche feste Fumar-
siaure betriachtlicher war als die eingetragene und die einzelnen
Krystillehen an Grosse zugenommen hatten.

Nimmt man eine katalytische Wirkung der Siuren auf die
Maleinsiure an, so steht das Mass dieser bei den einzelnen Siuren
mit ihrem Leitungsvermtgen in so guter Ubereinstimmung, als
unter den gegebenen Verhiiltnissen crwartet werden kann,

Ich halte es fiir moglich, dass die katalytische Wirkung darin
besteht, dass entsprechend dem Leitungsvermogen Apfelsiiure
gebildet wird und in Folge dieses Uberganges geradeso wie bei

1 Die Gefiisse waren zum Schlusse innen und aussen blank wie vor
dem Versuche. Wiirde die Titredinderung in « allein von der Auflosung des
Glases herrithren, miissten im Inneren 0:4 ¢ Glas in Losung gegangen sein,
was eine nicht zu iibersehende Anderung der Oberfliiche hiitte herbeifithren
miissen.-
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der Einwirkung von reinem Wasser bei hoherer Temperatur ein
Theil der Maleinsiiure in Fumarsiure iibergeht.

Organische Siuren.

DieThatsache, dass Oxalsidure rascher umlagert als Schwefel-
gaure und Benzolsulfonsiure, konnte mit der Zersetzlichkeit der
ersteren in Zusammenbang stehen. Besondere Versuche zeigten
namlich, dass Oxalsiure bei Wasserbadwirme ohne jede merk-
liche Wirkung ist, und dass anderseits, wenn bei hoherer Tem-
peratur Fumarsiiure entsteht, immer die Zerfallsproducte der
Oxalsidure, Kohlendioxyd und Ameisensiure nachweisbar sind.
Dariitber konnten Versuche mit Fettsiuren und SHuren der
Oxalsiurereihe Aufschluss bringen.

Fettsiuren. In einer Versuchsreihe wurden je 4 em? 2fach normaler
Losungen von Ameisensiure 1), Essigsiiure 2), Normalbuttersiure 3), Iso-
buttersiiure 4), Oxyisobuttersiiure 5) mit 1em? 250/, Maleinsiiurelosung 31/,
Stunden auf 125°, in einer zweiten Reihe ebensolang auf 160° erhitzt und
jedesmal ein Rohr, das auf 1em# Maleinsiurelésung 4 em? Fumarwasser ent-
hielt 6), zugefiigt. Die Rohren offneten sich ohne Druck, die Bestimmung
der Fumarsiiure geschah nach -, beziehlich 8tigigem Stehen,

Verbrauch von 1/, NaOH

1 2 3 4 ) 6
Erhitzen auf 125° 115 76 0:6 6-9 14-5 8-1
160° 20-4 14-9 90 130 20:2 11-7

Die Siiuren, die schwicher umwandeln, ja, die Reaction, die Malein-
siure mit Wasser allein gibt, verziogern, sowie jene, die sie beschleunigen,
sind in beiden Reihen dieselben, so dass ein Zufall ausgeschlossen werden
kann,

Mehrbasische Siuren. Da isomere mehrbasische Siuren héufig
verschieden leicht Kohlendioxyd abspalten, konnten Versuche mit solchen
Aufschluss bringen, ob die Umwandlung der Maleinsiure durch Oxalsiure
mit der Kohlensiiureabspaltung in Zusammenhang steht.

Je 1ems 259, Maleinséiure mit 4 em? 1) Fumarsiiure 2) 2fach N, Malon-
silure, 8) 2fach N. Isobernsteinsiure 31/, Stunden auf 135°. Nach 42 Stunden
wurde die Fumarsiure bestimmt.

1 2 3
Verbrauch von 1/, NaOH .. 7:0 9:6 12 ems

Malonséiure und Isobernsteinsiure beschleunigen die Umsetzung also
geradeso wie Oxalséure.

In den Rohren £ und 3 war starker Druck. Die entweichende Kohlen-
siure vermittelst einer Luftpumpe in ein Natronkalkrohr gefiihrt, zeigten
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nahezu genau dasselbe Gewicht wie jene, die aus Rohren ausstromte, in
welcher die gleich concentrirten Siuren ohne Maleinsiiurezusatz in gleicher
Art erhitzt worden waren.

Die isomeren Glutarsiuren sind in Wasser so weit loslich, dass doppelt
Normallésungen bereitet werden konnen. Versuche mit ihmen verliefen
folgendermassen:

A. Je lems 259, Maleinsiiure vermischt mit 4 em? 2fach Normal 1),
Glutar- 2) Brenzwein- 3), Dimethyl- 4), A'thy]malonséi,ure 5), Fumarwasser
31/, Stunden auf 135° erhitzt.

B. Ausserdem wurden je 4 ¢m? der Siuren 1, 2, 3, 4 mit 1em3 Fumar-
wasser in demselben Trockenschrank mit erhitzt.

1 2 3 4
Es entwich COy aus: 4. 0-0035 0-°003 0-1035 0-1180¢
B. 0:0000 0 000 0-1730 0-1711

Nach 8 Tagen wurde die Fumarsiiure bestimmt:

1 2 3 4 5
Verbrauch von 1/;, NaOH . 102 80 26 64 965

Fiir den vollstindigen Zerfall der Glutarsiuren unter Abgabe von
1 Mol. CO4 berechnet sich 0:176 ¢ CO,. Es scheint also bei Gegenwart
von Maleinsiiure die Zersetzung schwieriger zu verlaufen als bei deren
Abwesenheit.

Die abgeschiedenen Mengen von Fumarsiure bediirfen fiir 3 und 4
einer Correctur, da das Losungsmittel nach dem Erhitzen eine andere
Zusammensetzung hat als vorher. Iech habe dieselbe derart zu ermitteln
gesucht, dass ich feststellte, wie viel Fumarsiinre die Iliissigkeiten der
Rohren 8 und 4 der Reihe B nach dem Erhitzen aufzunehmen vermdgen.
Mit Hinzurechnung dieser Mengen stellt sich in den Versuchen 4 1 bis 5
die abgeschiedene Fumarsiure, beziehungsweise die verbrauchte Menge
1/,0 NaOH zu

1 2 3 4
10-2 8:0 6-3 76 9-55

Die Wirkung verschiedener mehrbasischer organischer Siuren ist
demnach ziemlich gleich und merklich nicht sehr verschieden von der
des Wassers.

Beim Erwirmen von Maleinsiurelosungen mit Phloroglucincarbon-
siure und mit einem Hquivalenten Gemisch von dioxyweinsaurem Natrium
und verdiiunter Schwefelsiure ist die Bildung von Fumarsiure nicht zu
beobachten gewesen, was neuerdings bestitigt, dass die Abspaltung von
CO, ohne Wirkung ist. Das dioxyweinsaure Natrium verdanke ich der Giite
des Herrn Directors C. Glaser, dem ich auch an dieser Stelle bestens
danke.
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Organische Sduren iiben also durchwegs geringen Einfluss,
und die kleinen Differenzen ihrer Wirkung lassen sich vorliufig
nicht erklidren.

Die Umwandlung der Maleinsédure durch Siduren konnte viel-
leicht auch derart gedeutet werden, dass diese voriibergehend
Apfels'ziure bilden, die unter Wasserabspaltung Fumarsiure liefert.
Obzwar schon die bisher beschriebenen Beobachtungen gegen
eine solehe Auslegung sprechen, habe ich doch noch einige Ver-
suche ausgefiihit, die zeigten, dass eine 25°/, Apfelsiureldsung
in den verschiedensten Verhiltnissen mit Salz-, Salpeter- und
Schwefelsiiure vermischt, bei gewohnlicher Temperatur Fumar-
siure auch nach vielwdchentlichem Stehen nicht abscheidet,
wihrend ganz analog gemischte Malefnsiurelosungen reichlich
abgeschieden haben.

Stellt man die Resultate, die dieser Abschnitt geliefert hat,
rusammen, so ergibt sich erstlich, dass nur jene Siduren die
Maleingiure leicht in Fumarsiiure verwandeln, die auf jene leicht
chemisch einzuwirken vermégen,

Bei den Halogenwasserstoffsiuren lidsst sich unzweideutig
verfolgen, dass Umwandlung und Entstehung eines Additions-
productes gleichzeitig sind, dass also beide Vorgiinge gesetz-
miissig in Yerbindung stehen, nachdem ganz dasselbe fiir die Ein-
wirkung von Wasser, sowie {iir die Einwirkung von Brom gilt und
gewiss ebenso fiir die Einwirkung von Chlor richtig sein diirfte,
nachdem ferner fiir einige dieser Reactioncn festgestellt und fiir
andere sehr wahrseheinlich ist, dass die entstehenden Additions-
producte in Folge ihrer relativen Bestindigkeit als Zwischenformen
nicht in Frage kommen, muss auf einen katalytischen Zusammen-
hang der nebeneinander laufenden Processe geschlossen werden.

Die Griinde, die daftir sprechen, dass die Addition der
urséiichliche und die Umlagerung der katalytisch angeregte Pro-
cess ist, brauchen wohl nicht besonders erdrtert zu werden.
Einige Schwierigkeiten macht es, die freilich nur geringe Ver-
schiedenheit in der Wirkung organischer Séuren, die Thatsache,
dass manche Sduren die Wirkung reinen Wassers herabmindern,
endlich zu erkldren, dass Salpetersiure, von der ein Additions-
product weder erwartet, noch nachgewiesen werden konnte,
die Umwandlung so erheblich bewirkt.
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Ich kann es also nur als Vermuthung hinstellen, dass die
Salpetersidure dadurch katalytisch wirkt, dass sie einen Theil
der Maleinsdure oxydirt; die Beobachtungen der folgenden Ab-
schnitte ditrften diese Vermuthung unterstiitzen.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Salze der Malein-
siure.

Die Salze mit Schwermetallen setzen sich mit Schivefel-
wasserstoff sebr leicht um, wenn sie fein gepulvert sind und
beim Durchleiten des Gases umgeschiittelt wird. Das Filtrat vom
Metallsulfid eingedampft und mit fomarsiurehiltigem Wasser auf
ein solches Volum (in der Regel 5 oder 10 ¢m®) gebracht, dass die
Maleinsdure leicht in Lisung gehen kann, scheidet ausnahmslos
Fumarsidure ab. Obzwar die physikalischen Eigenschaften der
schwer loslichen Sdure und ihr Verhalten beim Erhitzen iiber
ihre Natur keinen Zweifel liessen, habe ich doch in zwei Fillen
die Elementaranalyse ausgefiihrt, welche scharf stimmende Werthe
ergab. Die relative Menge von Fumarsdure ist einmal von der
Natur des Metalls, welches in das Sulfid iibergeht, ausserdem
aber noch von einer Reihe anderer Umstinde abhingig, welche
genau festzustellen nicht gelungen ist. Dem naheliegenden Ein-
wurf, die verwendeten Salze hétten von vornherein fumarsaures
Salz enthalten, kénnen die Thatsachen begegnen, dass erstlich
zu ihrer Darstellung moglichst reine Maleinsdure ! in Anwendung
gekommen ist, dass zweitens die Salze in einer mit Fumarstiure
gesiittigten Losung, die freie Mineralsiiure enthilt, vollstindig
aufloslich waren, dass es sich in den meisten Fillen nicht um
eine spurenweise, sondern oft sehr bedeutende Umwandlung
handelt und letztere tiberdies bei ein- und demselben Préiparat

1 Aus der kiiuflichen Maleinséure, die stets, oft viel Fumarsiiure ent-
hiilt, kann durch Umkrystallisiren ein ganz reines Priparat nicht erhalten
werden. Die Maleinsiiure war iiberall dort, wo es sich um die Abwesenheit
jeder Spur von Fumarsiure gehandelt hat, derart gereinigt, dass Malein-
siureanbydrid in einer unzureichenden Menge Chloroform in der K#lte
gelost, die von dem Ungeldsten, das Fumarsiure enthiilt, abgegossene
Losung theilweise abdestillirt, das Auskrystallisivte nochmals in gleicher
Weise behandelt, endlich in wenig lauwarmem Wasser in die Siure iiber-
gefithrt wurde. Die so erhaltenen grossen Krystalle 16sen sich in Fumar-
wasser absolut klar auf.
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sehr verschieden gefunden warde, wenn noch secundire Einfliisse

auftraten.
1. Maleinsaures Kupfer,

4 Antheile von je 1¢ maleinsaurem Kupfer (Nummern 1 bis 4, 2 und 4
mit je 2 ¢ Kupfercarbonat vermischt) wurden mit 25 em? Wasser iiber-
gossen, 1 und 2 in der Kilte, 3 und 4 kochend mit Schwefelwasserstoff
zerlegt. Das Einleiten wurde fortgesetzt, bis die Fliissiglkeiten auch nach
einigem Stehen nach Schwefelwasserstoff deutlich rochen. Die Filtrate (von
1, 2 und 4 dunkelgriin gefirbt) wurden eingedampft, bis das colloidale
§chwefelkupfer filtrirbar war, dann zur Trockene und mit Wasser auf 5 em3

gebracht.
1 2 4
Zur Titration der Fumarsiure wurden
gebraucht em? 1/;, NaOH 35D 371 19-1 603
Fumarsiiure gebildet in Procenten. 351 377 207 57-2

-

Maleinsiiure war in allen vier Operationen unverindert geblieben; in
Versuch 8 war gar kein, in 1 und 2 wenig, in 4 viel colloidales Schwefel-
kupfer in Lésung gegangen.

Eine ungewogene Menge Kupfersalz wurde im kochenden Wasserbad
nicht linger mit Schwefelwasserstoff behandelt, bis das blaue Pulver voll-
stindig schwarz geworden war. Losung wie oben auf 5 em? gebracht, nach
zwei Tagen wurde der Titre der Lauge iiber der abgeschiedenen Fumar-
siure und diese selbst bestimmt. Die Losung war so gut wie frei von
Schwefelsiure.

1em? Losung braucht 1300 em3, die Fumarsiure 245 em? 1/, NaOH.
Umwandlung 27-37.

a) 1¢g Maleinsiiure in 25 ¢ Wasser gelost, mit 19 Kupfercarbonat bis zur
Beendigung der Kohlensiiureentwickelung digerirt, im kochenden
Wasserbad mit SHy 11/, Stunden behandelt, letzterer im CO,-Strome
verdriingt, im Vacuum eingeengt, filtrirt, auf 10 em? gebracht.

b) 1¢g Maleinsiiure mit 10 4 Kupfercarbonat, sonst wie oben behandelt,
wihrend dein Einleiten noch 30y Wasser zu, um den dicken Brei im
Kolhen etwas diinner zu machen. Beide Proben wurden mit Wasser
auf 10 em? gebracht.

In «) und 4) Malcinséiiure noch unveriindert, die abgeschiedene Fumar-
siiure nahezu gleich viel. Durch einen Unfall wurde die directe Bestimmung
vereitelt, desshalb eine indirecte durch Ermittelung des Titres der Losung
iiber der ausgeschiedenen Fumarsiure vorgenommen, die fiir §) etwas zn
niedrige Werthe ergeben musste, da die Losung &) Schwefelsiiure enthielt.

1

Titre der Losung in em3 1/, NaOH 699 8-84
Fumarsiiure in Procenten. 641 53-6
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Maleinsaures Kupfer scheidet demnach unter allen Um-
stinden neben Maleinsiure Fumarsiure ab, umsomehr, je linger
Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde, und scheint die Bildung
von colloidalem Schwefelkupfer die Umwandlung in Fumarséiure
zu beglinstizen. Die Umsetzung von beigemischtem Carbonat in
Schwefelkupfer hat dagegen keinen Einfluss.

II. Maleinsaures Blei.

a) Ungewogene Menge rasch zerlegt mit Fumarwasser auf 5 em3. Titre
der Losung 3291/, , NaOH, Fumarsidure braucht 390 em3.
Umwvandlung 19-69/,.

8) 1°5 ¢ (= 0-464 Siure) mit 9 g Bleiweiss (aus Bleiessig mit CO, aus-
gefillt), 15 Minuten im SHy-Strom (1), dann 1*5 ¢ ohne Bleiweisszusatz
(2) ebensolang behandelt. Beide mit Fumarwasser auf 10 em2.

1 2
Fumarsiiure brauchte em? 1/,, NaOH 254 252
Umwandlung in Procenten. 31-7 315

Das Bleisalz verhilt sich dem Kupfersalz ganz gleich. Die
vermehrte Bildung von Metallsulfid aus dem Carbonat ist auch
bier ohne Einfluss.

III. Silbersalz.

a) 1g Salz (= 03853 Siure), dargestellt durch Fiillen des Ammonsalzes,
zerlegt und mit Fumarwasser auf 5 em? gebracht.

b) 2:0803 g Salz (= 0-7357¢ Siure), dargestellt aus reinem Baryuwmsalz,
zerlegt und mit Fumarwasser auf 10 em? gebracht.

a b
Fumarsgure braucht em? 1/, NaOH . 4-0 169
Umwandlung 6-69/, 1320/,

IV. Zerlegung verschiedener Salze unter moglichst
gleichen Bedingungen.

Da das Silbersalz auffallend weniger Fumarsiure abschied
als die Salze des Kupfers und des Bleies, erwies sich nothwendig
festzustellen, ob auch sonst die Natur des Metalls von Einfluss
gei. Um moglichst gleiche Bedingungen zu erreichen, sind #qui-
valente Mengen der Salze (auf 1-5 g Kupfersalz berechnet) mit
je 25 ¢m® Wasser in demselben Fractionskolben nicht linger im
Schwefelwasserstoffstrom bei Wasserbadwirme behandelt worden,
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bis kein unzersetztes Salz wahrnehmbar war; es dauerte dies in
allen Féllen etwa 7 Minuten. Hierauf ist vermittelst eines Dreiweg-
hahnes der Schwefelwasserstoffstrom durch Kohlendioxyd ersetzt,
dies etwa 10 Minuten durchgeleitet, die Losung dann vor der
Pumpe filtrirt, gleichmissig mit luftfreiem Wasser verdringt, ein-
gedampft, der Riickstand mit Fumarwasser auf 5 em’ gebracht,
die Fumarsiure nach zwei Tagen filtrirt und bestimmt worden.

Fumarsiure

brauchte gebildet in Proc.

/10 NaOH der Maleinsiure
1-5 g Kupfersalz 23+3 18-7
3:016 ¢ Bleisalz. . { ?)g? ig(?)
1:457 g Nickelsalz. . . 3-2 1-9
2:983 g Cadmiumsalz? { ggg igg
1-822 ¢ Zinksalz ! i LS

Obzwar trotz moglichst gleichm#ssigem Arbeiten bei ein und
demselben Metallsalz nicht unerhebliche Abweichungen vorliegen,
die einen genauen Vergleich erschweren, so sind doch die Diffe-
renzen zwischen den Salzen verschiedener Metalle so gross, dass
Versuchsfehler nicht angenommen werden konnen und desshalb
die Natur des Metalls auf den Grad der Umwandlung zweifellos
bestimmenden Einfluss hat.

Es liegt nahe, die relativen Mengen Fumarsiure, die bei
den verschiedenen Reactionen entstehen, mit den Wirmetonungen
der letzteren in Vergleich zu setzen. Abgesehen davon, dass die
ermittelten Zahlen zweifellos nur annihernde Richtigkeit haben
werden, fehlen aber auch eine Reihe thermochemischer Werthe,
und desshalb ist der Vergleich nicht mdglich.

Bei den beschriebenen Versuchen ist die von der Fumarsiure
getrennte Losung, die Maleinsiiure enthielt, jedesmal auf eine Ver-

1 Das durch Eintragen von Cadmiumcarbonat in eine warme Losung
von Maleinséure, Filtriren vom Ungelosten und Eindampfen bis zur Krystalli-
sation erhaltene Salz ist nicht das Neutrale, sondern ein schwer definirbares
Gemisch von viel saurem und etwas neutralem Salz. Bei der Berechnung in
obiger Tabelle ist die aus den Analysenwerthen sich ergebende Menge an
Sinre in Rechnung gezogen.
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unreinigung durch Salzsiiure und Schwefelsiure gepriift worden.
Mit Ausnahme zweier Einzelnversuche, bei denen die Abweichung
schon bemerkt ist, waren die Losungen von den zwei S#uren so
gut wie frei. Tm #Hussersten Fall trat beim Nachweis eine leichte
Opalescenz ein.

Die Uberfiihrung der Maleinséure kann also durch Schwefel-
siure, die durch Oxydation des Schwefelwasserstoffes entstehen
kann, oder durch aus dem Entwickelungsapparat mitiibergerissene
Salzsdure nicht bewirkt sein. Ausserdem habe ich schon frither
nachgewiesen, dass verdiinnte Schwefelsiure auf Maleinsdure
beim Erwirmen go gut wie ohne Wirkung ist.

Man kann die Entstehung der Fumarsiure auch nicht als
eine allgemein giltige Wirkung ansehen, die eintritt, wenn die
Siure durch ein beliebiges Mittel frei wird, da das Silbersalz
wohl Fumarsgure liefert, wenn es mit Schwefelwasserstoff, nicht
aber, wenn es mit Salzséure zerlegt wird.

23412 g desselben Silbersalzes, das, mit Schwefelwasserstoff zerlegt,
13- 39/, der Siure als Fumarsiure abschied, sind mit Wasser iilbergossen und
bei gewohnlicher Temperatur mit 1/;, N. Salzsiure genau zerlegt worden.
Die eingedampfte Siure mit Fumarwasser auf 10 em® gebracht, schied nicht
die Spur einer unloslichen Verbindung ab, eine Umwandlung war also nicht
eingetreten.

Anderseits liefert das Barytsalz der Maleinsiure, mit Schwefel-
sdaure zerlegt, Fumarsiure.

2:1565 ¢ in Wasser gelost und mit der aus dem Barytgehalt (wie er
durch Analyse festgestellt wurde) berechneten Menge 1/, N. HySO, ver-
mischt und mit Fumarwasser auf 10 em?. Die abgeschiedene Fumarsiure
verbrauchte 0-8 em3 1/, Na OH, entsprechend einer Umlagerung von 0°59/,.

Bei manchen der beschriebenen Versuche ist eine Vermehrung
der Famarséiure dann eingetreten, wenn linger Schwefelwasser-
stoff eingeleitet wurde, als zur Zerlegung unbedingt nothwendig
war, Um festzustellen, ob und in welchem Grade Sehwefelwasser-
stoff Einfluss hat, dienten folgende Versuche:

1. 1 Maleinsiure in 100 ¢ Wasser 11/, Stunden im Schwefelwasser-
stoffstrom bei Wasserbadwiirme, dann 1 Stunde mit CO, behandelt, ein-
gedampft und mit Fumarwasser auf 5 em? gebracht.

2. 2 ¢ Maleinséure in 10 em® Hy0 1/, Stunde kalt, 1)y Stunde heiss,
dann wieder 1/, Stunde kalt mit Schwefelwasserstoff behandelt, eingedampft
und auf 10 em? gebracht.
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3. 1g Maleinsiure genau so behandelt wie die unter IV. beschriebenen
fiquivalenten Mengen Salze, mit ebensoviel Wasser verdiinnt, als sonst zum
Waschen verwendet wurde, dann auf 4 em? gebracht.

4. 1¢ Maleinsiure 1/ Stunde in der Kilte mit SH, eingedampft, auf
5 em? gebracht.

1 2 3 4
Fumarséure braucht em3 1/, NaOH.. 6-4 55 0-3 0
Umwandlung in Procenten. 3.7 159 017 O

Bei den unter IV auf S. 152 beobachteten Bedingungen, unter
welchen die Salze zerlegt wurden, ist Schwefelwasserstoff also
so gut wie ohne Einfluss, ebenso in der Kilte, bei lingerer Ein-
wirkung in der Wirme bewirkt er aber deutlich Umwandlung.

Um iiber diese einigermassen Vorstellung zu erhalten, habe
ich gleichzeitig mit dem in 2. beschriebenen Versuch unter
ganz denselben Umstéinden den Schwefelwasserstoffstrom in 10 cm?
reines Wasser und zwei andere Kolbchen treten lassen, von denen
jedes eine Losung von 2 ¢ Maleinséure enthielt.

Eines der letzteren wurde durch eine halbe Stunde mit dem
Kolhlensiureapparat verbunden, der Inhalt dann in eine Schale
gespiilt und iber Atzkali ins Vacuum gestellt. Uber Nacht war
jede Schwefelwasserstoffreaction verschwunden. Die Liosung mit
iiberschiissigem Kaliumbicarbonat und Salpeter vermischt, ein-
gedampft und schliesslich im Silbertiegel verascht, gab eine kaum
wahrnelimbare Schwefelsiurereaction.

Ein zweites Kolbchen mit Maleinsdurelosung und das mit
Wasser habe ich gleichmiissig mit Wasser vermischt, den Inhalt
in iiberschiissiges Bromwasser gebracht und die durch Oxydation
des Schwefelwasserstoffes entstandene Schwefelsdure bestimmt.

Reines Wasser gab .0-2737¢ Ba S0y,

die Maleinsdurelosung .0+3868 g BaS0y.

Die Maleinsiiurelosung absorbirt also zwar mehr von dem
(tase als Wasser, die eventuell entstehende Verbindung ist aber
s0 locker, dass sie schon beim Stehen im Vacuum zerfillt.

Beianhaltendem Erhitzen tritt aber bestimmt eine energischere
Einwirkung ein. Je 2 ¢ Maleinséiure wurden einmal in Alkohol, das
anderemal in Wasser gelost, im Einschmelzrohr bei —20° mit
Schwefelwasserstoff gesittigt, dann 2 Stunden auf 100° erhitzt,
nach dem Offnen abermals unter Kiihlung mit Eis und Kochsalz
mit dem Gase gesiittigt und wieder erhitzt.
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Der Inhalt der Rohren ist im Vacuum theilweise abdestillirt,
dann am Wasserbad auf ein kleines Volum gebracht worden.

Der Rest der alkoholischen Losung schied zuerst ein wenig
eines schwer loslichen Pulvers, anscheinend Fumarsiure ab und
hinterliess dann eine sehr leicht 16sliche Sdure, auf welche die
Eigenschaften der Thio#dpfelsiure von Carius passen. Aus der
wisserigen Fliissigkeit schossen dagegen ziemlich schwer 15s-
liche Prismen ciner schwefelhiiltigen Siure an, die keinesfalls die
erwiithnte Thiosdure sein kann. Uber die Natur dieser Producte
miissen weitere Untersuchungen Aufschluss bringen.

Ob die Bildung eines dieser Korper damit im Zusammen-
hange steht, dass bei lidnger fortgesetztem Einleiten in Malein-
saure mehr Fumarsiure entsteht, ist desshalb auch nicht zu ent-
scheiden.

Gleichzeitige Einwirkung von Schwefelwasserstoff und
Schwefeldioxyd.

Schwefelwasserstoff ist auf Maleinsdurelosung bei mittlerer
Temperatur von geringer Einwirkung. Dasselbe gilt, wie schon
erwilnt, aber noch nicht niher beschrieben worden ist, vom
Schwefeldioxyd.

5 em3 259, Losung 1/, Stunde in der Kiilte, dann 11/, Stunden bei
Wasserbadtemperatur mit SOy behandelt, dann im Vacuum theilweise ab-
destillirt, eingedampft und mit Fumarwasser auf 5 ems gebracht. Fumar-
siiure braucht 2-8 em3 1/, NaOH. Umwandlung 1-69,.

5ems wie oben 1/, Stunde in der Kilte behandelt, dann 14 Tage stehen
gelassen, cingedampft, wie oben behandelt. Fumarséiure braucht 0-95 ¢m?
1/;0 NaOH. Umwandlung 059/,

Wird aber Maleinséiurelosung mit Schwefeldioxyd und mit
Schwefelwasserstoff geséittigt und erwirmt, so wird reichlich
Fumarsiure gebildet.

a) 1 ¢ Siure in 100 cm® wiisseriger schwefliger Siure geldst, mit SH,
behandelt, bis dessen Geruch vorwaltet, eingedampft, bis der Schwefel
filtrirbar ist, fast zur Trockene eingedampft und mit Fumarwasser auf 10 em?
gebracht.

TFumarsiiure brauchte 67-6 em? 1/;, NaOH. Umwandlung 40-40/,.

) 2 g Maleinsiiure in 10 em? Wasser mit SO, dann mit SH, gesittigt,
dann wie oben behandelt.

Fumarsiure brancht 651 em?. Umwandlung 18- 89/,
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¢) 10 em® Wasser mit SOy, dann mit SH, gesittigt, eingedampft, filtrirt,
dann erst mit 2 g Maleinsiure vermischt, dreimal unter Erneuerung des
Wassers eingedampft, dann auf 10 em? gebracht.

Fumarsinre braucht 19°2 em3. Umwandlung 5°59/,.

Da Schwefeldioxyd sowohl wie Schwefelwasserstoff unter
analogen Verhiiltnissen keine oder doch nur sehr geringe Wirkung
haben, diese aber in hohem Grade eintritt, wenn beide gleichzeitig
eingeleitet werden, so muss die Umwandlung der Maleinséure in
Jem chemisehen Zusammenwirken beider Gase ihren Grund haben.

Tn 10 em® Wasser wurden, das eine Volum fiir sich, das andere nach
dem Eintragen von 2 g Maleinséiure mit SO, unter Kiihlen mit Wasser ge-

sittigt. DerInhaltbeider, nachdem sie gut verschlossen iiber Nacht gestanden
waren, in Bromwasser eingetragen und mit Ba Cl, gefillt.

Reines Wasser gab ...3-7068 ¢ BaSO,,
Maleinsiureldosung gab ..4-2555 g BaS0,.

Maleinsdure absorbirt also in wisseriger Losung ebenso
mehr SO, wie reines Wasser, als SH,.

Mag man nun aber annehmen, dass das Plus an SO, oder
SH, mit der Maleinséiure eine lockere Verbindung eingeht und
diese dann mit dem zweiten Gase in einer ganz unerklirten Weise
reagire und bei dem einen oder dem anderen Verlaufe Fumarsiure
entstehen soll, so lassen sich die quantitativ ermittelten Verhilt-
nisse damit doch in keiner Weise erkliren.

Aus den mitgetheilten Daten berechnen sich auf 1 Mol. Malein-
siure d. s. 116 Theile 8- 7 Theile SO, und aus den auf S. 155 ver-
offentlichten auf 116 Maletnsidure 0-95 Theile SH,, die chemisch
gebunden sein kionnten.

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass wenn die Action von SH,
auf ein lockeres Additionsproduct zwischen Maleinséure und SO,
Fumarsdure liefern sollte, von letzterer unter den eingehalienen
Bedingungen nur 13°, der Maleinsiure entstehen konnte, im
umgekehrten Falle bloss 2%/, wihrend thatséchlich bei gleich-
zeitiger Einwirkung beider Gase 18°/, gebildet wurden. Man
muss also auch hier ausschliessen, dass intermedisire Additions-
producte bei der Umwandlung eine Rolle spielen und wird die
Ursache dieser geradeso wie in anderen Fillen in der Energie-
dnderung zu suchen haben, die bei der Einwirkung von SO, und
SH, in wisseriger Losung vor sich geht.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. II, b. 11
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Diese Ansicht wird durch den Umstand unterstiitzt, dass,
wie ein Vergleich zwischen den Versuchen ), ) und ¢), S. 156
und 157, lehrt, dicUmwandlung umso bedeutender ist, je mehr der
beiden Gase in Wirkung treten, und dass sie zuriicktritt, wenn
wie in ¢) die chemischen Processe schon grosstentheils abge-
laufen waren, bevor die MaleTnsiure zukam.

Im Rahmen einer Untersuchung alle jene Reactionen anzu-
gehen, von denen nach den gemachten Erfahrungen ein Einfluss
auf die Umlagerung der MaleTnsiiure zu erwarten steht, ist natiir-
lich unausfiihrbar.

Ich beschrinke mich, einige chemische Umsetzungen anzu-
fithren, denen ein Einfluss abgebht.

So verliefen resultatslos Versuche, die Umwandlung der
Maleinséure in Fumarsiure durch Erhitzen ihrer wisserigen
Losung mit Acetessigester, Essigester, dann Aldehyd und Para-
aldehyd unter Zuftigung einer Spur von Schwefelsidnre (1/,, ¢m?
0 N) zu bewirken.

Dasselbe gilt von der Zerlegung des Iissigsdureanhydrids
durch Maleinsdurelosung bei gewthnlicher Temperatur oder bei
100°. Die quantitative Verfolgung zeigte, dass hiebei nicht die
Spur Fumarsiure entsteht.

Dagegen ist ein Einfluss mancher Oxydationsprocesse walr-
zunehmen. Mit Sicherheit gelang es jenen fiir die Oxydation des
SO, durch Salpetersiure nachzuweisen. Eine 25°%, Losung mit
1/, des Volums gew. NO,H vermischt und dann mit SO, in der
Kilte gesittigt, schied im Verlauf einiger Tage reichlich Fumar-
siure ab, viel mehr als Salpetersiure derselben Concentration in
derselben Zeit bei Abwesenheit von Schwefeldioxyd hitte bilden
konnen. Ebenso war manchmal wahrzunehmen, dass Gemische
von Maleinsdure und Salpetersdure mehr Fumarsiure beim Er-
wirmen abschieden, wenn ihnen Alkohol oder Aldehyd zugefiigt
wurde, als ohne einen solchen Zusatz (siehe auch S. 141 iiber die
Umwandlung durch Salpetersdure allein).

Schlussbemerkungen.

Die moglichst genaue Verfolgung der Umstéinde, unter welchen
Maleinséure beim Erhitzen mit Wasser, dureh die Einwirkung von
Jodwasserstoff, und Salzsiure in Fumarsiure tibergeht, in Ver-
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pindung mit schon bekannten Verhdltnissen, wie sie fiir die
Wwirkung von Bromwasserstoff und freiem Brom von Anderen
festgestellt sind, zwingt zu dem Schlusse, dass additionclle Ver-
pindungen bei der Umlagerung als Zwischenglieder nicht anzu-
pehmen sind, ausser man wollte jenen im Entstehungszustande
ganz andere Eigenschaften zuschreiben als solche, die sic sonst
besitzen.

Schliesst man diese Annahme aus, so bleibt keine andere
iibrig, als die einer katatytischen Wirkung, welche die Processe,
pei welchen die Maleinsiure unter Aufnahme von Wasser, den
Halogenwasserstoffsiuren, den Halogenen in gesittigte Verbin-
dungen iibergeht, auf die Maleinsdure iben und sie zur Um-
Jagerung, d. i, zum Ubergang in die Famarsiure zwingen. Unter
diesem einheitlichen Gesichtspunkt lassen sich wohl die meisten
der bisher bekannt gewesenen Ubergangsreactionen zusammen-
fassen.

Nachdem weiter die MaleTnsdure nicht bloss durch Reactionen,
heidenen sie theilweise andere Elemente, wie die des Wassers der
Salzsiure ete. aufnimmt, sondern auch bei der Zerlegung ihrer
Metallsalze durch Schwefelsdure und besonders durch Schwefel-
wasserstoff dieselbe Umlagerung in Fumarsdure erfibrt und es
sich gezeigt hat, dass bei allen diesen Reactionen definirbare
Zwischenproducte wiederum ausgeschlossen bleiben, muss auch
hier ein katalytischer Einfluss zugestanden werden. Dasselbe gilt
auch fiir die Wirkung, welche die chemischen Processe iiben, die
beim Zusammentreten von Schwefeldioxyd und Schwefelwasser-
stoff ablaufen.

Wabrscheinlich wird die relative Menge von Fumarsiure,
die gebildet wird, mit dem Mass des Umsatzes chemischer Energie
in einem gewissen Verhiltnisse stehen, vorldufig fehlen jedoch
die Daten, um diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit zu priifen.

Warum chemische Processe, wie die erwihnten, eine kata-
lytische Wirkung tiben, anderen, wie der Aufnahme von Wasser
durch anhydridartige Korper eine soleche abgeht, ist kaum zu
entscheiden.

Ist das hier Vorgefiihrte richtig, so gilt es zweifellos nieht
fiir den speciellen Fall der Umlagerung von Maleinséure in Fumar-
siiure allein, sondern fiir eine grosse Zahl anderer Reactionen,

11%
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vor Allem ftir die Umlagerungen der Homologen in der Reihe dey
Malein- und Fumarsiure, vielleicht fiir manche der ungesiittigten
S#uren, deren leichte Verwandlung in andere neuestens durch
v. Baeyer und Fittig festgestellt wurde, vielleicht auch fiir so
manche andere Reaction, die aus stereochemischen Griinden wichtig
geworden ist, wie die Umlagerung von Oximen und deren Estern,

Es wire darum von grosser Wichtigkeit, wenn dem Auf-
treten parallel laufender Reactionen und der Stabilitit eventueller
additioneller Zwischenstufen bei anderer Gelegenheit Aufmerk-
samkeit geschenkt wiirde.

Wie mir vorkommt, lisst sich eines der bekanntesten Bei-
spiele von Umlagerung, die des gelben Phosphors in rothen,
durch verschiedene chemische Processe, wie bei der Darstellung
von Alkyljodiden, bei der Einwirkung von Halogenen, weiter die
Abscheidung von amorphem Schwefel aus Sulfiden gelegentlich
deren Oxydation, am besten erkliren, wenn man auch bei diesen
annimmt, dass z. B. die chemische Umsetzung zwischen Phosphor,
Jod und Alkohol die katalytische Ursache des Uberganges in die
allotrope Modification ist.

Auf dem Boden stereochemischer Anschanungen kann doch
ein principieller Unierschied zwischen dem Ubergang von Malein-
siure in Fumarsidure und der Verwandlung eines Elementes in
die allotrope Modification kaum gezogen werden.

Vielleicht ist auch die Vermuthung richtig, dass es auf den
katalytischen Einfluss chemischer Processe zurtickzufiihren ist,
wenn bei Substitutionsprocessen je nach Umstdnden verschie-
dene Isomere entstehen.

Die bisher vorgefithrten Thatsachen sind nicht im Stande
zu entscheiden, ob die Verschiedenheit zwischen der Malein- und
der Fumarséure structurchemisch oder stereochemisch ihren Grund
hat, d.h. ob die le Bel-van t'Hoff’schen Formeln oder die von
Anschittz verfochtenen Geltung haben, und der strenge Beweis
wird tiberhaupt nicht leicht zu erbringen sein.

Auf dem Boden der Anschiitz’schen Vorstellungen kann
man mit Consequenz einen katalytischen Einfluss ablehnen und
sich mit additionellen Zwischenverbindungen behelfen, die von
vornherein sehr unbestindig sind, deren Abwesenheit zu consta-
tiren also belanglos ist.
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Gegen die Laktonformel von Anschiitz spricht nun einmal
die Thatsache, dass Maleinsdure, wie ich fand, bei nicht allzu
Jangem Erwirmen mit wisserigem oder alkoholischem Atzkali so
gut wie nicht verdndert wird, also unter diesen Umstiinden die
Laktonverbindung, die nach der Annahme von Anschiitz durch
Giuren leicht geldst wird, intact bleibt, das anderemal das Ver-
halten der Ester der Maleinsidure. Anschiitz selber hat vor
lingerer Zeil gefunden, dass Maleinsiuremethylester, mit Jod
erhitzt, in Fumarsdureester iibergeht.

Dasselbe habe ich fiir den p-Brombenzylester constatiren
konnen, dessen Krystallisationsvermogen den Nachweis sehr
erleichtert. Der bei 80—81° schmelzende Maleinsiureester geht
in den bei 114 —115° schmelzenden Fumarsiureester nicht tiber,
wenn er in festem Zustand oder mit Alkohol oder Eisessig bis
10 Stunden auf 150—160° erhitzt wird, wohl aber, wenn den
Fliissigkeiten etwas Jod zugesctzt ist.

Dieselbe Umwandlung geht schon in der Kilte und sehr
rasch (im Verlauf weniger Stunden) vor sich, wenn man den
Ester mit einer Losung von Chlorwasserstoffgas in einem Gemisch
von Eisessig mit etwas Essigsidureanhydrid iibergiesst. Diese
Losung verwandelt auch Maleinséiure in Fumarsiure, was dafiir
spricht, dass Wasser zur Umwandlung nicht nothig ist.

Die Verwandlung des Esters erfolgt in der Kilte durch ein
Gemisch von Eisessig, [ssigsdureanbydrid und Salpetersiure
nicht, ebensowcnig wie die der Maleinssiure, wohl aber beim
Erhitzen auf 100°, und ersetzt man die Salpetersiure durch
Schwefelsdure, so ist selbst bei 100° eine Verinderung nicht zu
beobachten.

Die Verhiiltnisse liegen beim Ester geradeso wie bei der
freien Siure, und diese zeigt bei Abschluss von Wasser den
genannten drei Mineralsiduren gegeniiber dasselbe Verhalten wie
in wiisseriger Losung. Demnach miissen alle dic Erscheinungen
einheitlich erklirbar sein.

Man kann nun allerdings auf Grund der von Anschiitz
aufgestellten Theorien eine Erkldrung finden, wie freic Malein-
siure bei An- oder Abwesenheit von Wasser durch Sduren in
Fumarsdure iibergefiibrt wird, man kann den ganz analogen
Ubergang ihrer Ester aber nicht oder nur mit Zuhilfenahme
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gewaltsamer Umlagerungen begreiflich machen, bei denen kata.
lytische Einflisse kaum zu umgehen sind. Die Nothwendigkeit,
solehe anzunehmen, ist fiir sich natiivlich noch kein Grund, die
sterische Formel der Maleinsdure ausser Zweifel zu nebhmen, sie
benimmt aber in Verbindung mit anderen Bedenken der Laktou-
formel den hauptsichlichsten Vorzug, die Erscheinungen aus-
schliesslich structurchemisch erkldren zu kinnen.

Der Umstand, dass der Maleinsiure-p-Brombenzylester durch
Erhitzen nicht in den Fumarsiureester tiberzufithren ist, veranlasste
das Verhalten verschiedener Salze der Maleinséure bei erhohter
Temperatur zu priifen.

Es geschah dies derart, dass Proben der frither auf ihr Ver-
halten gegen Schwefelwasserstoff untersuchten Salze erhitzt und
in Rohrchen mit verdiinnter Salpetersiure tibergossen wurden,
Nach 3stiindigem Trocknen auf 130° Igsten sich mit Ausnahme
des Silbersalzes alle klar auf, nach weitercm 3stiindigen
Trocknen auf 155° schieden sie etwas Fumarsdure ab, doch in
geringer Menge.

So zeigten:
/10 NaOH
verbraucht
0-2427 g Kupfersalz eine Umwandlung von 8-6°/, (235 em?®)
1-1652 ¢ Bleisalz 5-19, (8:55 em®)
0-3703 ¢ Zinksalz 2:0%,  (0-75 em?)

Die Umwandlung ist viel geringer, als sie unter denselben
Umstinden bei freier Maleinsiiure eintreten wiirde.

Jene Salze, die beim Trocknen durch tiefergehende Zer-
setzung stirker zersetzt waren, enthielten auch mehr Fumarsiure,
eine Thatsache, die sich den frither erwihnten enge anschliesst
und weiter dafiir spricht, dass die Umlagerung auf den kata-
lytischen Einfluss chemischer Reactionen zurtickzufiibren ist.
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