
679. S. Tan at ar: Ueber Bioxyfumarrraare. 
(Eingegangen am 1. December; verleeen i n  der Sitzung von A. Pinner.) 

I n  der Hoffnung einigee Licht iiber die Ar t  der. Ieomerie nod 
die  Constitution der Fumar- und Maleineiiure zu oerbreiten, habe ich 
die Oxydation dieser Siinren unternommen. Bisher habe ich nor das  
Verhalten der Fumarsiiure bei der Oxydation uotersucht. Da im 
letzten Hefte des  Journals der russiechen chemischen Gesellechaft eine 
Notiz von Hrn. O s i p o f f  erschien, aue der zu eraehen ist, dass 
dereelbe auch die Oxydation dieser Sauren beabsichtigt, so theile ich 
bier die Resultate meiner Arbeit mit. 

Ale Oxydationemittel habe ich iibermangansaurea Kali angewandt. 
Uebermangansaures Kali wirkt in  d e r  K i i l t e  aof die .freie Fomar- 
siiare eowie auf fumarsaore Alkalien und giebt dieselben Oxydatione- 
produkte: Bioxyfumaraure als Haoptprodukt und wechselnde , doch 
kleine Mengen Oxalslure und Kohleneiiure. 

Die Oxydation der Fomaraiiore habe ich aof folgende Weise ge- 
leitet. Ich nahm jedesmal 20 bie 30g reine, aue Aepfelsaure darge- 
stellte Fumaraiiure und fiihrte eie durch Zugieasen von Kalilauge in  das  
Kaliealz iiber. Beeser ist es ,  nur so vie1 Kalilauge zuzueetzen , dass 
sich eauree fumare'aures Kali bildet oder sogar ein Theil der Fumarsiiure 
nicht geliist bleibt, da  sonst die Liisung nach der Oxydation alkdiscb 
reagirt uod dabei die Ausbeutc immer geringer aosfhllt. Zn dieeer 
nicht zu starken Liisung von fumarsaorem Kali gieest man allmahlig 
und in kleinen Portionen eine in  der Kiilte geePttigte Liisung von 
tibermangansaurem Kali , wobei die Mischung sich nicht betriichtlich 

'erwiirmen 8011. Am beaten fiihrt man dieee Operation in einer flachen, 
abgekiihlten Schale aue. Auf 1 Tbeil Fumarsiiure wird auf diese 
Weiee 24 Theile iibermanganeauree Kali angewandt. Nachdem alles 
iibermangansaure Kali eiogewagen iet, erwiirmt man die Mischung auf 
dem Waeserbade und filtrirt von dem ausgeschiedcnen Manganhyper- 
oxyde ab. Wenn dabei. das  Filtrat eehr geflrbt is t ,  SO enthiilt e s  
Mangansalz (ein Zeichen, daee vorher nicht genug Kalilaoge our Nen- 
tralisation der Fumareiiure angewandt wnrde) , welcbes man durch 
Kalilauge oder iibermangansaores Kali entfernen kann. Das Filtrat 
giebt sofort NiederschlHge mit essigeaorem Blei, Calciumchlorid, Silber- 
nitrat ond Bopferacetat und enth5lt die Kalisalze der Fumarsiinre 
(iifter keine Fumarsiiure mehr), Oxalaiinre nnd Bioxyfumareiinre. Bei 
der  Oxydation entweicht Kohlensiinre. Um die Bioxyfumareiinre von 
beiden anderen zu trennen, ist ee niithig, alle dieae Sluren durch Blei- 
zuckerlijsung in unliisliche Bleiealze iiberzufiihren , zu filtriren und eu 
waschen, nod aoa den Bleisalzen durch Schwefelwasserstoff die freie 
SBoren abznecheiden. 
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Die Bioxyfumarsiiure unterscheidet sich von den beiden anderen 
durch ibre relative SchwerlBslichkeit im Alkohol. Daber verdampft 
man auf dem Wasserbade die vom Bleisulfid abfiltrirte, klare Losong 
der freien Stiuren , bis sich Krystalle abzuscheiden beginnen, 
fallt die Bioxyfumarsiiure aus der  concentrirten Liisung durch Alkohol 
und I b s t  erkalten. Man erhalt einen schneeweissen , krystallini- 
schen Niederschlag, der fast reine Bioxyfumarstiure ist. In  der alko- 
holischen Losung bleibt noch vie1 Bioxyfumarsaure , die man durch 
Abdampfen zur Trockene, Wascben mit Aether (urn die Fumaraaure 
zu entfernen) und dann durch Digestion mit Eupfer-  oder Zinkoxyd 
in Form von loslichem Kupfer oder Zinksalz erhalten kann. 

Die durch Alkohol gefallte Sliure enthalt gewohnlich kleine Men- 
gen Kali in  Form von saurem bioxyfumarsauren Kali, aber keine 
Oxalsiiure oder Fumarsaure mehr, weder in freiem Zustande noch 
in Form von Salzen. D a  es schwer ist, den voluminosen Nieder- 
achlag der Bleisalze dieser Sauren gut auszuwaschen , so bleibt oft 
eine betrtichtliche Menge Kali der Losung der freien SLoren beige- 
mischt. Dann scheidet sich beim Abdampfen saures bioxyfumarsaures 
Kali in  Form von grossen, gut ausgebildeten Krystallen ab,  die in 
kaltem Wasser sehr schwer liislich sind. 

Es kommt oft vor, dass nach der Oxydation die Lijsung keine 
Oxalsaure enthilt (eine Probe mit essigeaurem Kupfei zejgt dies), dann 
ist or3 rathsamer, die Biaxyfumarsaure nicht durch Alkokol zu fallen, 
aondern zur Trockene abzudampfen und mit Aether zu waschen. Oft 
enthliit das Oxydationsprodukt weder Oxalsaure noch Fumarsaure, 
ao dass das gleich nach der Oxydation gefiillte Calciumsatz reioer 
bioxyfumarsaurer Kalk ist, wie ich mich durch mehrere Analysen 
iiberzeugt habe. Aus diesem Kalisalze kann man durch Kochen mit 
kohlensaorem Kali bioxyfumarsaures Kali bekommen. 

Um die reine Saure zu erhalten, muss man die Bioxyfumar- 
eaare i n  das  Silbersalz iiberfiibren und daraus die Saure durch Salz- 
saure abscheiden. 

Die Bioxyfumarstiure stellt einen weissen, s e b ~ , % y ~ t a l l i n i s c h e n  
Kijrper dar ,  der im kalten Wasser ziemlich leicht loslich ist,  jedoch 
weniger a h  Oxalsaure. Im heissen Wasser ist sie wenig mehr 16s- 
lich. Aus der LBsung krystallieirt sie in Form von kleinen, harten 
Krystallen. Sie lost sich wenig in Alkohol und gar nicht in Aether. 
Beim Erwarmen bis 200° C. wird sie nicht verandert, bei hiiherer 
Temperatur bltiht sie sich auf ohue zn schmelzen und zersetzt sich, wobei 
eine sauer reagirende Fliissigkeit iiberdestillirt und Eohle zuriickbleibt. 

Die Analyse dieser Stinre gab folgende Resultate: 
1) 0.242g Substanz, bei 140° C. getrocknet und verbrannt gaben 

0.2845g CO, und 0.080g HzO, mas 0.0775909g C und O.OOS88g H 
entsprich t. 
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2) 0.323 g Substadz gaben 0.3805 g 
0.101 g H,O = 0.010101 g H. 

Gefunden 
I. 11. 

C 32.06 pCt. 32.12 pCt. 
H 3.25 - 3.12 - 

CO, = 0.103777g C und 

Berechnet fllr C, H, 0, 

32.43 pCt. 
2.70 - . 

Wenn man die nicht zu verdiinnte Lijsung der SBure voreichtig 
mit Kalilauge neutralisirt, so bemerkt man die Bildung von schwer- 
liislichen , gllinzenden Krystlillchen , die dem sauren oxalsauren Kali 
aehr iibnlich sehen, aber noch schwerer liislich sind. Im kochen- 
den Waeser liieen aich die Erystalle und scheiden sich beim Erkalten 
wieder Bus. Das neutrale Kaliealz der Bioxyfumarsiiure iet leicht 
loslich und krystalliairt beim Abdampfen. Ich habe sauree bioxyfumar- 
aaures Kali auf dieae Weise in grijeserer Menge dargeetellt, daes ich 
zur Liisong des neutralen Salzes die aquivalente Menge freier Bioxy- 
fumarsgure in Liisung zusetzte und dae abgeschiedene saure Salz durch 
Umkrystallisiren au8  kochendem Waeser reinigte. Dieses Salz gab 
bei der Analyse folgende Resultate: 

1) 0.37 g Subetanz, im Platintiegel verbrannt und der Riickstand 
i n  KaSO,  verwandelt, gaben 0.1696g K,S04 = 0.075898g K. 

2) 0.51 g Salz hinterliessen 0.237 g E, SO, = 0.10624 g K. 
3) 0.2956 g Substanz, mit Bleichromat und Kaliumbichromat 

verbrannt, gaben 0.275 g CO, = 0.075 g C und 0.0511 g H,O 
= 0.005677g H. 

Gefunden 
11. 111. 

K 20.96 pCt. 20.51 pCt. 20.83 pCt. - 

H 1.61 - - - 1.95 - . 

Berechnet filr C, H,KO, I. 

C 25.80 - - - 25.37 pCt. 

Essigsaurer Baryt wird durch eine nicht zu verdiinnte Lijsung von 
bioxyfumarsaurem Kali gefiillt. Der Niederschlag liist sich beim Er- 
warmen und erscheint beim Erkalten wieder; er ist in Essigsiiure 
liislich. 

Die Strontiansalze werden sogar von verdiinntec LBsungen des 
neutralen bioxyfumarsauren Kalis gefallt. Der Niederschlag iet kry- 
stallinisch und in  Essigsiiure schwerer lijslich als bioxyfumarsauer 
Baryt. 

Kalkaalze, sogar Gypsliisung, werden durch die freie Bioxyfumar- 
siiure und ihre Salze getriibt oder gefiillt. Der Niederschlag ist kry- 
stalliiiisch und auch in starker Eseigsiiure schwer liislich. Dieses un- 
liieliche Salz der Bioxyfumarsliure enthat, bei 1000 C. getrocknet, noch 
1 Molekiil Woeser, das bei 160° C. fortgeht. 

1) 0.306 g bei 1000 C. getrocknetes Salz verloren beim Trocknen 
bei 160° C. 0.Q305g H,O, was 9.07 pCt. H,O entspricht, wtihrend 

l50* 
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das mit 1 Molekiil H, 0 krystallisirende Kalksalr der Bioxyfomarsiiure 
theoretisch 8.88 pCt. H,O enthalten muse. 

2) 0.209 g waeserfreien Kalksalzes, im platintiegel in CaO ver- 
wandelt, hinterlieasen (0.0625 g) CaO = 0.0446428 g Ca. 

3) 0.41 g desselbensalzes hinterliessen 0.1225g CaO - 0.0875g ca. 
4) 0.4505 g desselbenKalksalzes gaben 0.425 g CO, = 0.115909 C 

und 0.073 g H,O = 0.008111 g H. 
Gefnnden 

11. 111. . IV. 
Ca 21.5 pCt. 21.35 pCt. 21.34 pCt. - 
C 25.8 - - - 25.72 pCt. 
H 1.07 - - 

Berechnet h r  C, H, CaO, 

- 1.75 - . 
Die Liisungen der Magnesia-, Eisenoxydul-, Zink-, Nickel-, Kobalt-, 

Cadmium- und Kupferealae werden durch die bioxgfumarsauren Alkalien 
weder in der Kiilte noch beim Kochen gefiillt. 

Das Blei- und Silbersalz der Bioxyfumarsaure sind unliislich und 
echeinen amorph zu sein. 

Daa neutrals Bleisalz erhglt man nur durch Fiillen von Blei- 
nitrat mit bioxyfumaraaurem Alkali ; mit BleiauckerlBsung kBnneo 
nnr basische Salze erhalten werdeo, wenn mau auch BleizuckerlBeung 
niit freier Bioxyfumarshre fiillt. 

Das wie oben angegeben bereitete, neutrale Bleiaalz gab bei einer 
Metallbestirnmung folgendes Resultat: 0.358 g Salz gaben 0.3075 g 
PbSO, = 0.210074 g P b ,  was 58.68 pCt. Pb entepricht; berechnet 
58.64 pCt. Pb. 

Das Silbersalz ist ein weisser, scheinbar amorpher Niederschlag, 
der betriichtlich im Waseer IBslich ist. Es schwiirzt sich sehr wenig 
am Lichte und h5lt dtls Kochen im Wasser, sowie das Erwlrmen in 
trockenem Zustande bis auf 1200 C. unzersetzt aus. Bei hBherer 
Temperatur zersetzt sich dies S d z  ohne ru verpuffen, wenigstena beim 
vorsichtigen Erhitzen nicbt. 

1) 0.132 g Silbersalz hinterlieasen beim Zersetzen 0.079 g Ag. 
2) 0.335g desselben Salzes gaben 0.2657 g AgCl = 0.199MBg Ag- 
3) 0.506 g desselben Salzes, mit CuO verbrannt, gaben 0.2412g C02 

= 0.0657818 g C and 0.04g H,O = 0.00444 g H. 
Gefclnden 

11. 111. 
A g  59.66 pCt. 59.84 pCt. 59.69 pCt. - 
C 13.25 - - - 
H 0.55 - 

Berechnet fur C, H, Ag, 0, I. 

13.00 pCt. 
0.87 - . - - 

Die Quecksilberoxydul- und -0xydsalze der Bioxyfumareiiure sin& 
iu Wasser unl8slich. 

Es wurde noch durch Slittigen der freien SBure mit Kopferoxyd 
ein losliches, aus gesiittigter, heisser LBsung beim Erkalten in Form 
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von bellblawn Nadeln krystallisirendes Kopfersalz det Bioxyfn- 
rnarsiiure dargestellt, das eich ale baeisches Salz von der Formel 
C, A, CuO, + 2 CuO erwies. 

Urn die Frage zu entscheiden, ob dieee Siiure wirklich auf den 
h'amen .Bioxyfumaraiiure' Anspruch machen kann, d. h. ob sie wirk- 
iich zwei Hydroxylgruppen eothiilt, versuchte ich den Aether dieser 
Saure und dae diacetylirte Derivat diesee Aethers en bekommen, was 
mir auch gelungen ist. 

Man kann den Aethyliither dieser Sgure nicht auf gewiihnliche 
Weise durch Einleiten von gasfiirmiger Salzsaure in die alkoholische 
Liisung der Siiure erbalten. Die Einwirkung von JodSthyl auf das 
Silbersalz der Sgiure in alkoholischer Liisung fihrt auch niclt zum 
Ziele; obgleich die Reaction stattfindet und der Aether sich bildet, iet 
es doch schwer denselben rein abzuscheiden, wegen seiner Uelichlceit 
in Wasser and Fliichtigkeit mit Alkoholdampfen. Um diesen Aethcr 
z u  erhalten, ist es am besten, auf bioxyfnmarsaures Silber, das in 
alkohol- und wasserfreiem Aether suspendirt ist, etwas mehr ale die 
berechnete Menge Jodiithyl einwirken zu lasaen. Man erwSrmt in zuge- 
schmolzenen Riihren wahrend einer Stunde bis auf 60-70" C., liisst 
erkalten, filtrirt die atherische LBeung des BioxyfumarsHureiithers vom 
Silberjodid ab und destillirt im Wasserbade den Aether und den Ueber- 
schuss des angewandten Jodathyls ab. Es bleibt eine gelblich gefiirbte, 
angenehm riechende, iilartige Fliissigkeit zuriick, die in Wasser, Al- 
kohol nnd Aether lijslich iet. Der Siedepunkt diesee Aethers liegt bei 
280-2900 C. Beim Destilliren zersetzt sich dieser Aetber theilweise 
and nimmt einen unangenehmen Geruch an. 

Die Analyse des lange Zeit Cber SchwefelsHure im Vacuum ge- 
lassenen, aber nicht deetillirten Aethere gab folgende Resultate: 

1) 0.128g Aether gaben 0.2198g COS = 0.059945g C und 
G.0751 g H,O = 0.00833 g H. 

2) 0.3515g Substanz gaben 0.6025gC0, = 0.16431818g C und 
8.1749g H a 0  = 0.0154g H. 

Gefuaden 
I. 11. Berecbnet f i r  C, A, 0, 

C 47.05 pCt. 46.83 pCt. 46.74 pCt. 
H 5.88 - 6.51 - 6.17 - . 

Dieser Aether wurde mit einem Ueberschuss von Chloracetyl in 
eugeschmolzenen Riihren einige Stunden stehen gelaseen, die gebildete 
SalzsHure herauegelassen und dann die zogescbmolzene Riihre noch 
eine Stunde im Waeserbade bis auf 1000 C. erwiirmt. Nachdem nurde 
die Riihre getiffnet, und der Ueberachuss des Cbloracetyls abdestillirt. In 
der Riihre blieb ein dickes, dem gewonnenen Aetber iihnliches Oel, das 
aber in Wasser  unliislich i e t  und nach Essigsiiure riecht. Diese 



Fliesigkeit wurde mit kaltem Waeser gewaechen nod einige Tage 
iiber Schwefelsaure im Vacuo etehen gelassen. 

Analysirt gab sie folgende Resultate: 
0.33956 Substanz, mit Bleicbromat rerbrannt, gaben 0.6145s CO, 

= 0.1675909g C und 0.197g H,O = 0.02188g H. 
Berechnet fUr C, , H ,  0, Gefunden 

C 50.00 pCt. 49.43 pct .  
H 5.50 - 6.18 - . 

Dass diese Fliissigkeit Acetyl enthalt, wurde durch einen quan- 
titativen Versuch bestatigt. 

1.032 g Substanz wurde durcb Kalilauge zersetzt, dann Salzsiiure 
im Uekemcbnse eugesetzt nnd fast bis zur Trockene destillirt. Zn 
dem Riickstande im Deetillirkolben wnrde Wasser zugegossen und 
wieder destillirt. Das sauer reagirende Destillat wurde mit reinem 
Silberoxyd digerirt , heiss filtrirt und eoweit mit kochendem Wasser 
gewaschen, bis im Filtrate sich kein Silber mehr zeigte. Das Filtrat 
hinterliess beim Abdampfen 1.012 g essigsaures Silber. Dass es wirklich 
reines eesigsaures Silber war, wurde durch eine Silberbestimmung 
bestiitigt: 0.366g Silbersalz hinterliessen beim Verbrennen 0.2355g Ag, 
was 64.34 pCt. A g  entspricht , wiihrend eesigeaures Silber theoretiscb 
64.67 pCt. A g  enthalten soll. 

1.032 g diacetylirter Aether der Bioxyfumarsfnre sollten theore- 
tisch 1.197 g essigsaures Silber geben, wiihrend 1.012 g gefunden wur- 
den, was 84.33 pCt. der theoretischen Menge entspricbt. 

O d e s s a ,  Universitiitslaboratorium, 12./24. November 1879. 

680. E. A d o r  and A. A. Ril l ie t :  Ueber einige Derivate 
d e r  drei Toluylrauren. 

(Eiugegangen am 2. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.1 

Wie wir mitgetheilt haben I ) ,  erhiilt man beim Erhitzen des  
Dixylylketons, C, H, (CH,), . CO . C,H, (CH,), , bis eum Sieden 
wahrend einiger Tage einen Eohlenwaseeretoff C,, HI 6. Um diese 
Elimination von Wasser zu studiren und uns Rechenschaft von dem 
Einfluss der relativen Stellung der Gruppen CH, nnd CO in dieeer 
Reaction za geben, haben wir die Phenylketone der  drei Toluglsfurea 
dargestellt. 

Die Toloylaiiure 1.4 wurde dorch Oxydation des Xylole mittelst 
verdiinnter Salpetersfure erhalten, gereinigt schmolz eie bei 177-1 78O - 

Behandelt man eie in der Kiilte mit Phosphorpentachlorid, so er- 
hillt man das  Chlorid, welches bei 224-226O (Bar. 720 mm) deetil- 

I )  Diess Berichte XI, 399. 


