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505. R. Anschiitz: Beitrige zur Kenntniss der Itaconsdure,
Citraconsdure und Mesaconséure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Eine in Heft 17 dieser Berichte erschienene Abhandlung von
Perkin: Ueber Citraconsiure und Mesaconsiure und iiber Malein- und
Fumarsiure veranlasst mich einige in gleicher Richtung angestellte
Versuche jetzt schon mitzutheilen, deren Publikation ich lieber weiterer
Abrundung halber noch verschoben hiitte.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Citraconsiure-
anhydrid.

Hr. W. Petri hatte auf meine Veranlassung das Studium dieser
Reaktion unternommen and bemerkt!) auf Grund seiner Beobachtungen,
dass er die Frage, ob sich bei dieser Reaktion neben dem Mesaconyl-
chlorid ein der Citraconséiure entsprechendes, vom Mesaconylchlorid
verschiedenes Citraconylchlorid gebildet habe, unentschieden lassen
miisse. Bei so leicht ineinander iibergehenden Kérpern, deren un-
zersetzt siedende Derivate nur geringe Siedepunktsdifferenzen zeigen,
vermag nur eine Ueberfilbrung in die freie Sdure oder ein Salz der-
selben ein entscheidendes Resultat zu liefern. Petri verwendete zur
Verseifung der Chloride Barytwasser und es ist ganz gut denkbar,
dass die Salzsiure im Moment des Freiwerdens die partielle oder
vollige Umwandlung von Citraconsiiure in Mesaconsiure bewirkt,
Soviel indess kann ich jetzt schon anfithren, dass die bei der Ver-
seifung des unter vermindertem Druck (etwa 20 mm) rektificirten, bei
939 siedenden Chlorides aufgetretenen Mengen von citraconsaurem
Baryum hober waren, als der aus den Chlorbestimmungen und
Elementaranalysen des Einwirkungsproduktes von Phosphorpentachlorid
auf Citraconsidureanhydrid berechnete Gebalt an letzterem Korper.
Mit der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Maleinsdureanhydrid
habe ich mich mehr wie einmal beschiftigt, seit ich in meiner ersten
Mittheilung ?) iiber Fumar- und Maleinsdureither das Programm zu
den Untersuchungen entwarf, die mich bis jetzt vorzugsweise in An-
spruch nehmen. Ich konnte indess nicht die Ueberzeugung gewinnen,
dass nicht die aus dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid
auf Maleinséiureanhydrid erhaltene Fumarsiiure durch die Salzséiure
aus primiir gebildeter Maleins#ure hitte entstehen kounnen. Ich hoffe,
dass in grosserem Maassstab in Gemeinschaft mit Hrn, O. Strecker

'} Diese Berichte X1V, 1636.
%) Diese Berichte XI, 1644.
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unternommene Versuche zu endgiiltigen Resultaten in dieser Be-
ziehung fiihren werden.

Frither habe ich gelegentlich erwibnt!), dass ich die Einwirkung
von Fumarylchlorid auf oxalsaures und fumarsaures Silber studiren
wolle; die bieriiber angestellten Versuche sind noch nicht abgeschlossen,
sie bestitigen vorliufig die Erfahrungen Perkin’s.

Ueber die Aether der Citraconsdure und Mesaconsdure.

Ich entnehme die Angaben i{iber die specifischen Gewichte der
beiden Aethylither der Dissertation von W. Petri?), Die Methyl-
dther wurden von O. Strecker dargestellt, welcher die Versuche
von Petri im hiesigen Institut fortsetzt und in Folge einer mir friber

entgangenen Abhandlung von Swarts3), die ich neuerdings auffand,
wiederholt:

Siede- | Diffe- Spec. Dif
Name des Aethera punkt 4) | renz Gewicht ) tierenz
Citraconsiureiithyldther . . 281° | j 1.047 bei 15.0° )
T % 20 0.004
Mesaconssiureithylather . . 2290 1.043 - 20.0° |
Citraconsiuremethylither . 210.5° 1.1172 - 13.8°
] B . g 70 0.0121
Mesaconsiuremethyldther . 203.5° 1.1293 . 11.8°

Diese Zahlen stimmen mit den von Perkin ermittelten Werthen
iiberein. Alle vier Aether sind mit Hiilfe von Salzsiiure dargestellt.
Es zeigt sich, dass die specifischen Gewichte der Aethylither beinahe
identisch sind, ebenso ihre Siedepunkte, wihrend bei den Methyl-
dithern die Unterschiede etwas betriichtlicher sind. Wenn daher Per-
kin sagt: ,In dem Gedanken, der auf beschriebene Weise erhaltene
Citraconsdureiither kdnnte moglicherweise Mesaconsiure enthalten,
welche durch die Einwirkung der angewandten Salzsidure gebildet war,
wurde eine Quantitit des Aethers aus citraconsaurem Silber und Jod-
methyl bereitet. Der so entstandene Korper besass indessen denselben
Siedepunkt und dasselbe specifische Gewicht, wonach beide Processe
denselben Aether mit gleicher Reinbeit liefern“; — so scheint mir

1) Diese Berichte XII, 2281. Anm.

2) Inaug.-Diss. Bonn pag. 34 und 36.

3) Bull. de I’Académie royale de Belgique (1L873) 36, 64.
4) Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf.

5) Bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur.

Berichte d. D, chein. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 179
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diese Art der Beweisfilbrung hier nicht zuldssig. Bei so dhnlich sie-
denden Ké&rpern von nicht sehr verschiedenem specifischen Gewicht
diirfte sich eine Beimischung einiger Procente Mesaconsiuremethyl-
iither zu Citraconsiuremethylither kaum durch eine Siedepunktsiin-
derung oder eive Aenderung des specifischen Gewichts des letzteren
Koérpers bemerklich machen.

Hr. Petri hatte auf mecine Veranlassung durch Verseifung des
Citraconsiuredthylithers uud des Mesaconséiuredithyléithers mit Baryt-
wasser und Analyse der entstaudenen Barytsalze nachgewiesen, dass
der Citraconséiureiither bei dieser Reaktion citraconsaures Barynm, der
Mesaconséduredither mesaconsaures Baryam liefert. In der oben citirten
Abhandlung von Swarts, die mir damals entgangen war, findet sich
bereits die gleiche Meihode in Anwendung gebracht, mit einem Re-
saltat, das unseren Beobachtangen direkt widerspricht. Swarts
erbielt ndmlich bei der Verseifung seines Citraconséureithers ein
Barytsalz, aus dem mit Schwefelsiiure eine betrdchtliche Menge Mesa-
consiure isolirt werden konnte: ,la quantité d’acide citraconique
formée était trop faible pour pouveir étre recherchée“.

Unter welchen Bedingungen Swarts gearbeitet bat, wie sich
seine den unseren widersprechenden Beobachtungen erkliiren, vermag
ich vorliufig nicht anzugeben. Um ein ganz sicheres Urtheil iiber die
Reinheit des mit Saleséiure dargestellten, einmal rektificirt constant
bei 231° siedenden Citraconsiureiithyliitbers zu gewinnen, verseifte
Strecker eine grossere Quantitit dieses Aethers mit Barytwasser
und analysirte die fraktionirt krystallisirten Barytsalze. Die vier
ersten Krystallisationen, welche mehr als 90 pCt. des verseiften Aethers
entsprechen, erwiesen sich als reines citraconsaures Baryum. Die
Analyse der letaten Kryetallisation, in der, wenn iiberhanpt vorhanden,
sich das leichter losliche, mesaconsaure Baryum finden miisste, ist
noch nicht beendigt.

Die nach V. Meyer’s Methode im Luftbad bei 275° ausgefibrten
Dampfdichtebestimmungen der vier Aether zeigten, dass bei dieser
Temperatur eine betriichtliche Zersetzung eintritt, Simmtliche Aether
gaben viel zu geringe Werthe, und die Luftblasen entwickelten sich
in der fiir eine stattfindende Zersetzung charakteristischen Weise.
Die Bestimmungen miissen daher im Vacuum wiederholt werden.

Ueber Itaconsiuredther.

Swarts hat bereits nachgewiesen, dass Itaconsiuredthylither aus
itaconsaurem Silber und Jodithy! verachieden ist von Citraconsiure-
dthylither. Die Salzsiiuremethode zur Darstellung des Itaconsiure-
dthylithers findet er nicht anwendbar, er sagt dariiber: ,Dans cette
expérience une partie de V'acide s'éihérifie réguliérement; maiz ane
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3

antre portion semble se combiner additionnellement 4 T'acide chlor-
hydriqgue pour se décomposer ensuite et engendrer de I'acide mésa-

3

conique, lequel s’éthérifie & son tour.“

Swarts beobachtete ferner ein Polymerisatiousphenomen des aus
dem Silbersalz dargestellten Itaconsiureiithers, das er folgendermassen
heschreibt: ,Aua bout de quelgues jours, il se transforme en une mo-
dification polymérique, de consistence plus sirupeuse, et que la distil-
lation retransforme en éther itaconique ordinaire. Cette transformation
parait devenir compléte 4 la longue; je posséde dans mon laboratoire
un échantillon d’éther itaconique, préparé guelques années, et qui a

. pris la consistance du métastyrol.“

Meine Erfahrungen iiber Itaconsiureither sind folgende: Man
erhilt beim Aetherificiren der Itacousiure mittelst Salzséiure und
Aethyl- oder Methylalkohol immer Itaconséiuredther, die jedoch hiufig
verunreinigt sind mit eivem Salzséiure abspaltenden Kérper, den ich
noch nicht genauer untersucht habe. Manchmal erhielt ich recht
constant siedende Aether, manchmal ging ein ziemlicher Theil des
Aethers bei hiherer Temperatur als dem Siedepunkt des betreffenden
Aecthers Gber. Die Siedepunkte der Itaconsiureiither fallen sebr nahe
mit deu Siedepunkten der entsprechenden Citraconsiiuredther zusammen:

Itaconsiureiithylither: Sdp. 228 —-2299, spec. Gew. bei 15¢ : 1.051.
Itacousfiaremethyliither: - 210—212.5%, - - - 1470:1.1399.

Sowohl mittelst Salzsiure und Alkobol als aus dem Silbersale
mit Jodithyl dargestellter Itaconsiureithylither polymerigirt sich, aber
die Polymerisation schreitet sebr langsam vor, Der Aether wird immer
dickflissiger, endlich vollig fest und hat alsdann den urspriinglichen
charakteristischen Geruch verloren. Ein einziges Préiparat und zwar
mittelst Salzsdure und Alkohol dargestellter Itaconsiiuredthylither hat
sich im Laufe von 19 Monaten durchweg polymerisirt.

Die glasartige Modifikation des Itaconsiuredthylithers stelit
eine durchsichtige, sprode Masse, von glasartigem Bruch und starkem
Lichtbrechungsvermbgen dar. Sie zerspringt beim Zerkleinern in
Stiicke, die tduschend zerschlagenem Glas &dhnlich sind. Bei der
Destillation dieses Kérpers tritt vollige Zersetzung ein, Unter den
zuerst anftretenden Zersetznugsprodukten scheint sich dem Geruch
nach Crotonaldehyd zu befinden. Auf kiinstlichem Weg durch Brom,
Jod u. s, w. die Polymerisation zn beschleunigen, habe ich noch nicht
versucht, Das genauere Studium dieses Polymerisationsphenomens,
welches wohl von den Itaconsiiuredthern zu einer Reihe polymerer
Itacons#ureiither fiihrt, behalte ich mir vor,

179*



2788

Ueber Citraconsiureanhydrid und Itaconsiureanhydrid.

In einer friiheren Mittheilung!) habe ich gezeigt, dass das bis
dahin rithselbafte Auftreten der Itaconsdure unter den Zersetzungs-
produkten der Citronensiiure sich durch die primire Bildung von
Itaconsiureanhydrid erklirt. Das Itaconedureanhydrid ldst sich un-
gemein leicht in Citracousiureanhydrid auf und krystallisirt manchmal
in ausgezeichnet schonen Krystallen aus. Spuren von anbingendem
Citraconsdureanhydrid erniedrigen den Schmelzpunkt des Itaconsiure-
anhydrides um 20° und mehr. Es ist daher nicht leicbt, durch frak-
tionirte Destillation unter stark vermindertem Druck die nur um 20°
verschieden siedenden Anhydride zu trennen, resp. das Itaconsiure-
anhydrid zu isoliren. Ich versuchte deshalb aus dem in drei etwa
gleiche Fraktionen zerlegten Oel von 2000 g Citronensiiure das Itacon-
sdureanhydrid durch starke Abkiihlnng (auf — 149%) zur Ausscheidung
zu bringen. Fraktiou Il und III erstarrten rasch vollig. Fraktion I,
die fast reines Citraconséureanhydrid sein musste, blieb fliissig, erstarrte
aber sofort anf Hineinbringen eines Krystallfragmentes aus Fraktion 11,
wobei ein in der Flissigkeit befindliches Thermometer die Temperatur
—~+ 8 bis 90 zeigte. Daraufhin wurde derselbe Versuch mit reinem, auf
— 14° abgekiihliten Citraconsiureanhydrid angestellt, welches aus
Citraconsiure mittelst Acetylchlorid gewonnen war. Der Erfolg war
derselbe.

Das reine Citraconsiureanhydrid bleibt offenbar ungemein gern
im Zustand der Ueberschmelzung, der aber bei niederer Temperatur
durch in ihm vorhandenes, oder eingetragenes Itaconsiureanbydrid
aufgehoben wird. Das feste Citraconsiiureanhydrid schmilzt bei + 7°
und sieht dem Maleinsidure- und dem Itaconsiiureanhydrid sebr #hn-
lich. Hoffentlich gelingt die Herstellung messbarer Krystalle des
festen Citraconsiiureanhydrids.

Die krystallographische Untersuchung von Itaconsiureanhydrid
und Maleinsidureanhydrid, die Bodewig?) an von mir dargestellten
Krystallen ausfiibrte, ergab sehr nahe Beziehungen beider Kérper zu ein-
ander und zu Bernsteinsiureanhydrid. Die drei Anhydride krystallisiren
im rhombischen System, ibr Axenverhiiltniss ist naheza dasselbe:

Maleinsdureanhydrid: 02H2<!:88::>0 = a:b:c

= 0.64077:1:0.48066

Bernsteinsfiureanhydrid: C,H4<::88::>0 = a:b:c
= 0.5952:1:0.46168

Itaconsiiureanhydrid: 03H4<::ggj:>0 = a:b:e¢
= 0.61681:1:0.45447.

') Diese Berichte XIII, 1541.
2) Zeitschr. Min. Kryst. (1881) 5, 558.
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Was Perkin’s Angaben iiber Anilide betrifft, so mdchte ich
mir erlauben, auf folgenden Passus aus Petri’s oben citirter Abhand-
lung hinzuweisen: ,Die Untersuchung der Anilide und Amide von
Itaconsiure, Citraconsdiure und Mesaconsiiure ist im hiesigen Institute
von anderer Seite in Angriff genommen worden.“ Da nun einen-
theils die Herstellung der noéthigen Mengen Ausgangsmaterial zu
dieser Untersuchung ziemlich zeitraubend ist, anderentheils durch Aunf-
findung der Abhandlung von Swarts dem Studium der Anilide und
Amide ein erneates Studium der Aether und Chloride vorausgehen
muss, 80 sind die Vorversuche, die O. Strecker in der bezeichneten
Ricbtung angestellt hat, noch nicht ausgearbeitet worden. Ueber
Reagenzglasreaktion halte ich es fiir iiberfliissig, weitere Mittheilungen
zn machen. Nur von zweien der erhaltenen, krystallisirten Verbin-
dungen wurden Schmelzpunktbestimmungen ausgefiibrt, Nach mehr-
wochentlichem Stehen hatten sich in einer Réhre, in der Citracon-
sdureither mit alkoholischem Ammoniak eingeschlossen war, perl-
mutterglinzende, Stickstoff haltige Krystalle abgesetzt, die bei 178
bis 179° schmolzen. Aus der Mutterlauge dieser Krystalle schieden
sich beim Abdampfen auf dem Wasserbad bei etwa 127°¢ schmelzende
N#delchen aus.

Bonn, den 7. December 1881.

508, R. Anschiitz: Beitrige zur Kenntniss der Rechtsweinsiure
und Linksdpfelsiure.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Mit Hiilfe einer von mir in Gemeinschaft mit Herrn Amé Pictet
ausgearbeiteten Methode 1) die Aether der Weinsiuren und anderer
Oxysiuren, deren Aether gleichfalls durch Wasser zersetzt werden,
darzustellen, bat Pictet neuerdings den Isopropyi- und den Isobutyl-
iither der Rechtsweinsiure gewonnen. Ferner bereitete Pictet durch
Einwirkung von Acetyl- resp. Benzoylchlorid auf Rechtsweinséiure-
dther eine Reihe von Diacetyl- resp. Dibenzoylrechtsweinsiureither.
Alle diese Substanzen sind analysirt und auf ihr Verbalten gegen das
polarisirte Licht sorgfiltig gepriiftworden. Dieausfiihrliche Beschreibung
der Resultate ist in der kiirzlich in Genf erschienenen Inaungural-
Dissertation von Amé Pictet gegeben und wird in Bilde auch an
anderer Stelle detaillirt verdffentlicht werden. Der Dissertation von
Pictet sind die folgenden Angaben entnommen:

1) Diese Berichte XIII, 1175.



