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S05. B. An8 chiitz : Beitrage zur Kenntniaa der Itaconaiiure, 
Citraconeaure nnd Heaaconsaure. 

[Mittheilung aua dem chemiechen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Eine in Heft 17 dieser Berichte erschienene Ahhandlung von 
P e r k i n :  Ueber Citraconsaure und Mesaconslure und iiber Malein- und 
Fumarsaure veranlasst mich einige in  gleicher Richtung angestellte 
Versuche jetzt schon mitzutheilen, deren Publikation ich lieber weiterer 
Ahrundung halber noch verschoben hlitte. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  C i t r a c o n s a u r e -  
a n  hg d r i  d. 

Hr. W. P e t r i  hatte auf meine Veranlassung das Studium dieser 
Reaktion unternommen und hemerkt') auf Grund seiner Reobachtangen, 
dass e r  die Frage, ob sich bei dieser Reaktion neben dem Mesaconyl- 
chlorid ein der Citraconsaure entsprechendes, vom Mesaconylchlorid 
verschiedenes Citraconylchlorid gebildet habe, unentschieden lassen 
miisse. Bei so leicht ineinander iibergehenden Korpern , deren nn- 
zereetzt siedende Derivate nur geringe Siedepunktsdifferenzen zeigen, 
vermag nur  eine Ueberfiihrung in die freie Siiure oder ein Sale der- 
selben ein entscheidendes Resultat zu liefern. P e t r i  verwendete zur 
Verseifung der Chloride Barytwasser und es  ist ganz gut denkbar, 
dses die Salzsliure im Moment des Freiwerdens die partielle oder 
viillige Umwandlung von Ci traconsaure in Mesaconsaure bewirkt. 
Soviel indess kann ich jetzt schon ilrifiihren, dass die bei der Ver- 
seifung des unter vermindertem Druck (etwa 20 mm) rektificirten, bei 
930 siedenden Chlorides aufgetretenen Mengen von citraconsaurem 
Baryum hoher waren, als der aus den Chlorbestimmungen und 
Elementaranalysen des Einwirkungsproduktes von Phosphorpentachlorid 
auf Citraconsaureanhydrid berechnete Gehalt a n  letzterem Kiirper. 
Mit der Einwirkung von PLosphorpentachlorid auf Maleinsliureanhydrid 
habe ich mich mehr wie einmal beschaftigt, seit ich in meiner ersten 
Mittheilung a)  iiber Fumar- and Malei'nsaureather das  Programm eu 
den Untersuchungen entwarf, die mich bis jetzt vorzugsweise in An- 
sprach nehmen. Ich konnte indess nicht die Ueberzeugung gewinnen, 
dass nicht die aus dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid 
auf Malei'nsaureanhydrid erhaltene Fumarsliure durch die Salzsaure 
aus primiir gebildeter Malei'nsgure hatte entstehen kiinnen. Ich hoffe, 
dass in griisserem Maassstab in  Gemeinechaft mit Hrn. 0. S t r e c k e r  

1)  Diese Berichte XIV, 1636. 
9) Diese Berichte XI, 1644. 
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unternommene Versuche zu endgiiltigen Resultaten in dieser Be- 
ziehung fiihren werden. 

Friiher habe ich gelegentlich erwabntl), dass ich die Einwirkung 
von Fumarylchlorid auf oxalsaures und fumarsaures Silber studiren 
wolle; die bieriiber angestellten Versuche Bind noch nicht abgeschlossen, 
sie bestiitigen ror lhf ig  die Erfahrungen P e r  k i  n’s. 

U e b e r  d i e  A e t h e r  d e r  C i t r a c o n s a u r e  u n d  M e s a c o n s i i u r e .  

Ich entnehme die Angaben iiber die specifiechen Gewichte der  
beiden Aethyliither der Dissertation von W. P e t r i  *). Die Methyl- 
ather wurden von 0. S t r e c k e r  dargestellt, welcher die Versuche 
von P e t r i  im hiesigen Institut fortsetzt und in Folge einer mir friiher 
entgangenen Abhandluug von S w a r t  s s), die ich neuerdiags auffand, 
wiederholt : 

Siede- Diffe- Spec. 
Name des Aethers I punkt 4 )  1 renz 1 Gewicht 5 )  

I 1.047 bei 15.0a 

1.043 - 20.0° 

1.1172 - 13.8O 

0.004 
Citraconsaorenthylither . . 
hlesaconaaureathylather . . 
Citraconsiiuremcthyliithcr . 
hlesaconsiiuremethylather . 1 0.0121 

Diese Zahlen atimmen mit den von P e r k i n  ermittelten Werthen 
iiberein. Alle vier Aether Bind mit Hiilfe ron Salzsaure dargestellt. 
Es zeigt sich, dass die specifischen Gewichte der Aethpliither beinahe 
identisch sind, ebenso ihre Siedepunkte, wahrend bei den Methyl- 
athern die Unterschiede etwas betriichtlicher sind. Wenn daber Per-  
k i n  sagt: ,,In dem Oedanken, der auf beschriebene Weise erhaltene 
Citraconsaureather k6nrite rnoglicherweise Mesaconsaure enthalten, 
welche durch die Einwirkung der arigewendten Salzsiiure gebildet war, 
wurde eine Quantitat des Aethers aus citraconsaurem Silber und Jod- 
methyl bereitet. Der  so entstandene Kiirper besass indessen denselben 
Siedepunkt und dasselbe specifische Gewicht, wonach beide Processe 
denselben Aether mit gleicher Reinheit liefern“; - so scheint mir 

1) Diese Berichte XII, 2281. Anm. 
2 )  1naug.-Diss. 
8 )  Bull. de I’Acad6mie royale de Belgique (1873) 36, 64. 
4) Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf. 
5)  Bezogen an€ Wasaer von gleicher Temperatur. 

Bonn pag. 34 und 36. 

Berichte d .  D. chein. Oeaellecbart. Jabrg. XIV. 179 



tlieae Ar t  der Beweisfiihrung hier nicht zuliissig. Bei so abnlich sie- 
denden RGrpern ron nicht sehr rerschiedenern specifischen Gewicht 
diirfte sich eine Heimischung einiger Procente Mesaconsiiiiremethyl- 
iither zu Citraconsiiuremetbyliither kauri] durch cine Siedepunktsiin- 
dcrung oder eiue Aenderiiiig des specifischen Gewichts drs  letzteren 
KZirpers bernerklich machen. 

Hr. P e t r i  hatte auf rneine Veraiilasuung durch Verseifung des 
Citraco~ishiireLihyI~tlier~ u r d  des MesaconJiiurcathyliithers mit Raryi- 
wassrr und Analyse J e r  entstarideneir B:irytsalze nachgewiesen, dasv 
rler Citraconshureiither bei dieser Reaktion citraeoiieaures Rarymr, der 
MeliaconeAureather nreeaconsaures Haryum liefert. In der oberi citirten 
Abharidlung von S w a r t s ,  die m i r  dainals entgengen war, firldet Rich 
bereits die gleiche Meillode i n  Anwendung gebracht, rnit einem Re- 
sult;it, das u n ~ e r e n  l h b e c h t u n g e n  direkt widerspricht. S w a r t s  
erhielt rilimlicb bei der Verseifurlg seines Citracorisanreathers ein 
Harytsdz, am item mit Schwefeleiiure eine brtrlchtliche Menge Mesa- 
consarire ivolirt werden konnte: ,la quantith d’rcide citraconiqiie 
forrnke dtait trop faible pour pouvoir &re recherchde“. 

Unter welchcn Bedingungen S w a r t s  gearbeitet hat, wie sich 
seine den unseren midersprechenden Heobachtungen erkliiren, t e rmag 
ich vorliiiifig nicht aozugeben. Urn ein ganz sicheres Urtheil iiher die 
Reinheit des rnit Salzsiiure dargestelltrn, einrnal rektificirt constant 
bei 231 3 siedcnden Citracons5nrehthyliitbers zu gewinnen , versrifte 
S t r e c k  e r  eine grossere Qiiantitiit dieses Aetbers mit Harytwasser 
und aniilysirte die fraktionirt krystallisirten Barytsnlze. Die vier 
ersten Krystalliuationen, welche mehr als 90 pCt. des verseiften Aethers 
entsprechen , erwiesen sich als reines citraconsanres Baryum. Die 
Analyee der letzten Kryetallisatioil, i n  der, wenn iiberhaiipt vorhanden, 
sich das leichter liisliche, mesaconsawe Baryum finden miisstc, ist 
noch nicht beendigt. 

Die nach V. M e y e r ’ s  Methode im Luftbail bei 2 i 5 ’ )  rusgefuhrten 
DampftiichtebestimmunRen der vier Aether zeigten , dass lei  dieser 
Ternperatur eine betr5ch:liche Zersetzung eintritt. SAnimtliche Aerher 
gaben vie1 zu geringe Werthe, ond die Lufiblasen entwickelten sich 
in der fiir eine stattfindendc Zersetzung charakteristischen Weise. 
Die Kostimmungen miissen daher im Vacuum wiederholt werden. 

U e b e r  I t a c o n s a u r e a  t h e r .  

S w a r  t s  hat bereits nachgewiesen, dass Itaconslureiithyllther BUS 

itaconsaurem Silber und Jodiithyl verscbieden ist oon Citraconsaure- 
iithyliither. Die Sslzsiiureniethode zur Darstellung des Itaconsaiire- 
athyliithers firidrt er nicht anwendbar, e r  sagt dariiber: ,,D:ins cette 
exphrience iiiie partie d e  I’acide s’bthkrifie rhguliGrement; mai. line 
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:tutre portion semble Be combiner additionnellement h l'acide chlor- 
hydriqoe pour se decomposer ensuite e t  engendrer de I'acide mesa- 
conique, leqael s'bthiirifie h son tour.u 

S w a r  t s  beobachtete feruer ein Polymerisationsphenomen des aus 
dem Silbersalz dargestellten Itaconsaureathers, das e r  folgendermassen 
heschreibt: ,,Au bout de  quelqiies jours, il se transforme en unc! mo- 
dification polymbrique, de  consistence plus siropeuse, e t  que la distil- 
lation retransforme en Qther itaconique ordinaire. Cette transformation 
parsit devenir complhte B l a  longoe; j e  poeshde dans mon laboratoire 
un Bchantilloo d'bther itaconique, prepare quelquee annbes, e t  qui a 
pris la consistance du metastyrol." 

Meine Erfahrungen iiber Itaconsiiureiither sind folgende: Man 
erhiilt beim Aetherificireii der Itacorisaure mittelst Salzsaure und 
Aethyl- oder Methylalkohol iinmer Itaconsiiureather, die jedoch haufig 
verunreinigt sind mit einem Salzsaure ahspaltenden Kiirper, den ich 
noch nicht genauer unttmucht habe. Manchmal erhielt ich recht 
constant siedende Aether, mauchmal ging ein ziemlicher Theil des  
Aethers bei hiilierer Temperatur als dem Siedepunkt des betreffenden 
Aethers iiber. Die Siedepunkte der Itaconsaureather fallen sehr nahc 
mit dert Siedepunkten der entsprechenden Citraconsiiur~ilther zusammen: 

Itaconsaureatbylather: Sdp. 228-229O, spec. Gew. bei 15O : 1.051. 
Itacoiisauremetbyllther: - 210-212.5", - - - 11.7O : 1.1399. 

Sowohl mittelst Salzsaure und Alkohol als aus dem Silbersalt 
mit Jodathyl dargestollter Itnconsaureathylather polymcriPirt sich, aber 
die Polymerisation scbreitet sehr langsam vor. Der Aether wird immer 
dickfliissiger, endlich vollig fest und hat alsdann den urspriinglichen 
charakteristischen Geruch verloren. Ein einziges Priiparat und zwar 
mittelst Salzsaure und Alko'nol dargestellter ItaconsiiureHthylathrr hat 
sich im Laufe yon 19 Monaten durchweg polymerisirt. 

Die g l a s a r t i g e  M o d i f i k a t i o n  des Itaconsiiureathylathers stellt 
eine durchsichtige, spriide Masse, von glasartigrm Bruch und stsrkem 
Lichtbrechungsvermiigen dar. Sie zerppringt beim Zerkleinern in 
Stiicke, die tanschend zerschlagenem Glas ahnlich sind. Bei der 
Destillation dieses Kiirpers tritt vollige Zersetzung ein. Unter den 
zuerst aiiftretenden Zersetznugsprodukten scheint rich dem Geruch 
nach Crotonnldehpd zu befinden. Auf kiinstlichem Weg durch Brom, 
Jod  u. R. w. die Polymerisation zn beschleunigen, habe ich noch nicht 
versucht. Das grnauere Studium dieees Polyrnerisationsphenomens, 
welches wohl von den Itaconsaureitttiern zu einer Reihe polymerer 
Itaconsiiureather fiihrt, behalte ich mir vnr. 

179' 



U e b e r  C i t r a c o n s a u r e a n h y d r i d  u o d  I t a c o o s a u r e a n h y d r i d .  

lo  einer friihereri Mittheiluog 1) habe ich gezeigt, dass das bis 
dahin ratbselhafte Auftreteo der Itaconsaure uoter den Zersetzungs- 
produkten der Citroneosaure sich durch die primare Bilduog von 
Itaconsaureanhydrid erklart. Das Itaconeloreanhydrid lijst sich uo- 
gemein leicht in  Citracoiisaurelrnhydrid aof und krystallisirt manchmtrl 
in aosgezeichnet schijnen Krystallen aus. Spuren von anhlngendem 
Citraconsiiureanhydrid erniedrigen den Schmelzpunkt des Itaconsiure- 
anhydrides um 20° und mehr. Es ist daher nicht leicht, durch frak- 
tionirte Destillation unter stark vermindertern Drock die nur um 200 
verschieden siedenden Anhydride zu trenneo , resp. das Itaconsaure- 
anhydrid zu isoliren. Ich versuchte deshalb aus dem in drei etwa 
gleiche Fraktionen zerlegten Oel voo 2000 g Citronensaure dss  Itacon- 
saurearihydrid durch starke Abkiihlong (auf - 14O) zur Ausscheidung 
zu bringen. Fraktion 11 und 111 erstarrten rasch vollig. Fraktion I, 
die fast reines Citraconsaureanhydrid sein musste, bliab fliissig, erstarrte 
aber sofort auf Hineinbringen eioes Krystallfragmentes aus Frektion 11, 
wobei ein in der Fliissigkeit befindliches Thermometer die Temperatur 
+ 8 bis go zeigte. Daraufhin wurde derselbe Versuch mit reinenr, auf 
- 14O abgekiihlteo Citraconsaureaohydrid angestellt, welches aus 
Citraconsaure mittelst Acetylchlorid gewonnen war. Der Erfolg war 
derselbe. 

Das reine Citraconsaureauhgdrid bleibt offenbar ungertiein geru 
im Zustaod der Ueberschmelzuog, der aber bei niederer Temperatur 
durch i n  ihm vorhandeoes, oder eingetragenes ltacoosaureanhydrid 
aufgehobeo wird. Das  feste Citraconsiiureanhydrid schmilzt bei + 7 O  
uod sieht dem Malei'risaure- uod dem Itacoosiureanhydrid sehr iihn- 
lich. Hoffentlich gelingt die Herstellung messbarer Erystalle des 
festeo Citracoosiiureanhydrids. 

Die krystallographische Untersuchung von ItaconsHureanhydrid 
und Malei'nsaureanhydrid, die B o d e w  i g a )  an von mir dargestellten 
Krystallen ausfiihrte, ergab sehr riahe Beziehuogen beider Korper zu ein- 
ander und zu Bernsteinsaureanhydrid. Die drei Anhydride kryatallisiren 
im rhombischeo System, ibr Axenverhlltniss ist nehezu dasselbe: 

Milei'nsaureaiihydrid: C,H,e::E$>O = a :  b : c 

Bernsteinsaureanhydrid: C,H,e::CO.:~O = a : b : c 

Itaconsaureanhydrid: C,H,*..CO-.~O = a : b : c 

= 0.61681 : 1 : 0.45447. 

= 0.64077 : 1 : 0.48066 
co. 

..co.. 
= 0.5952 : 1 : 0.46168 

-- 
I )  Diem Berichte XI14 1541. 
') Zeitschr. Min. Kryst. (1881) 5, 568. 
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Was Pe rk in ’ s  Angaben iiber Anil ide betrifft, so mijchte ich 
mir erlauben, auf folgenden Passus aus Petr i ’a  oben citirter Abband- 
lung hinzuweiaen: ,,Die Untersuchuog der Anilide und Amide von 
Itaconstiure, Citraconsiiure und Mesaconsaure ist im hiesigen Institute 
von anderer Seite in Angriff genommen worden.‘ Da nun einen- 
tbeils die Herstellung der niitbigen Mengen Ausgangsmaterial zu 
dieser Untersuchung ziemlich zeitraubend ist, anderentbeils durch Auf- 
finduug der Abhandlung von S w a r t 8  dem Studium der Anilide und 
Amide ein erneutes Studium der Aetber und Chloride vorausgehen 
muss, so sind die Vorversuche, die 0. S t r e c k e r  in  der bezeichneten 
Richtuog angestellt bat, noch nicbt auegearbeitet worden. Ueber 
Reagenzglasreaktion halte ich es fiir iibcrfiiiseig, weitere Mittheilungen 
zu macben. Nur von zweicn der erhaltenen , kryetalliairten Verbin- 
dungen wurden Scbmelzpunktbestimmungen ausgefiihrt. Nach mehr- 
wiichentlichem Steben batten sicb in einer Riihre, in der Citracon- 
saureather mit alkoholischem Ammoniak eingescblossen war, perl- 
mutterglanzende, Stickstoff haltige Krystalle abgesetzt, die bei 178 
bis 179O schmolzen. Aus der Mutterlauge dieser Kryatalle schieden 
sich beim Abdampfen auf dem WasSerbad bei etwa 127O schmelzende 
Nadelcben aus. 

B o n n ,  dcn 7. December 1881. 

506. E. Anschiitr: Beitriige eur Kenntniss der Bechtaweineaure 
and Linksapfelaaure. 

[Mittheilung aus dem ehemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am lo. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Mit Hulfe einer von mir in Gemeinscbaft mit Herrn A m 6  P i c t e t  
ausgearbeiteten Methode l )  die Aetber der Weinsiiuren und anderer 
Oxysiiuren , deren Aether gleichfalls durch Wasser zersetet werden, 
darzustellen, hat P i c t e t  neuerdings den Isopropyl- und den Isobutyl- 
iitber der Rechtsweinsaure gewoonen. Ferner bereitete P i c t e  t durch 
Einwirkung von Acetyl - reap. Beneoylchlorid auf Rechteweinsiiure- 
Ptber eine Reihe von Diacetyl- reap. DibenzoylrecbtsweinsPureatber. 
Alle diese Substanzen sind analysirt und auf ibr Verbalten gegen daa 
polarisirte Licht sorgfaltig gepriift worden. Die ausfiihrliche Bescbreibung 
der Resultate ist in der kiirzlich in Genf erschienenen Inangural- 
Dissertation von Amk P i c t e t  gegeben und wird in Biilde auch an 
anderer Stelle detaillirt veriiffentlicbt werden. Der Dissertation von 
P i c  t e t sind die folgenden Augaben entnommen : 

1) Dieee Berichte XI14 1175. 


