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Ueber die Eiuwirkung von Anilin auf 
Citraconsaure uiid auf Itacorisaure ; 

von Richard Anschatz; und Ferdinand Reuter. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt Bonn.] 

(Eingelaufen den 28. September 1889.) 
~. ._ 

Der eine von uns hat vor einiger Zeit darzulegen ver- 
sucht, dafs die Maleinsaure sehr wahrscheinlich als y-Dioxy- 
lacton aufzufassen sei. Von hervorragender Bedeutung fur 
die Begrundung dieser Auffassung ist die Uniwandlung des 
Malei‘nanils in Fumaranilsaure und Furnarsaure durch Alkalien 
und Erdalkalien. Ferner hatte der eine von uns gemeinschaft- 
lich mit Herrn W i r t z *) gefunden, dafs das doppelt gebun- 
dene Kohlenstoffatornpaar in dern Maleinanil leicht unter Losung 
der doppelten Bindung Anilin addirt und  in Phenylasparagin- 
anil ubergeht. Einmal die in der Erkenntnifs der Beziehungen 
von Maleinanil und Fumaranilsaure zu Maleinslure und Furnar- 
saure gewonnene experirnentelle Grundlage fur die y-Dioxy- 
lactonforniel der Maleinslure, dann die merkwurdig leichte 
Addition von Anilin an die doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atome des Maleiiianils liefsen es nothwendig erscheinen, von 
diesen neuen Gesichtspunkten aus die Arbeiten uber die Ani- 
lide der Mesaconsaure, Citraconsaure und Itaconsaure zu 
wiederholen. Die Aussicht, viele bekanrrte Reactionen aus- 
fuhren zu mussen und nichts Anderes zu finden als das schon 
Bekannte, schreckte uns dabei nicht zuruck, denn bei der 
Wichtigkeit, welche die Chernie der genannten Substanzen 
fur die jetzige Entwicklungsphase der organischen Chernie 
iiberhaupt besitzt, kann die experirnentelle Grundlage der 
theoretischen Betrachtungen nicht sicher genug angelegt werden. 

”) Diese Annalen 239, 160. 

Aonalen der Chemie 254. Bd. 9 
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Die nachfolgende Abhandlung besteht aus zwei Theilen ; 
sie handelt : 

I. Von der Einwirkung von Anilin auf Citraconsaure und 
Citraconsaureanbydrid ; 

IIa. Von der Einwirkung von Anilin auf Itaconsaure und 
Itaconsaureanhydrid ; 

Von der Einwirkung von p-Toluidin, Phenylhydrazin und 
a-Naphtylamin auf Itaconsaure. 

Die nnter IIb beschriebenen Substanzen hat Herr O s w a l d  

b. 

S c h a r f e n b e r g dargestellt und analysirt. 

I. Ueber die Einwirkung von Anilin anf Citraeonsaure 
nnd Citraconsaureanhydrid. 

Das Verhalten der Citraconsaure und ihres Anhydrides 
gegen Anilin ist uns durch die grundlegenden Versucbe von 
G o t t 1 i e b "), dem Entdecker der Mesaconsaure, bekannt ge- 
worden. G o t t l i e b erhielt sowohl beim Erhitzen von Anilin 
mit Citraconsaureanhydrid fur sich, als auch beim Kochen 
einer wasserigen Losung von Citraconsaure oder citracon- 
saurem Ammonium mit Anilin, das bei 96O schmelzende Citra- 
conanil, das sich also ungemein leicht bildet. Durch Erwarmen 
des Citraconanils mit verdunnter wasseriger Ammoniaklosung 
stellte G o  t t 1 i e b mit sehr rnangelhafter Ansbeute das Ammo- 
niurnsalz einer Siure dar, die er Citraconanilsaure nannte. 
Ueber den Schmelzpunkt dieser Citraconanilsaure, wie wir 
die Saure ebenfalls vorlaufig nennen wollen, macht G o t t l i  e b 
keine Angabe. 

Die Erfahrungen von G o t t l i e b  wurden vor einiger 
Zeit erganzt durch die Beobachtung von Mi c h a e l  und 
P a  1 m e r+e*), dafs sich aus einer Losung von Monoanilin- 

*) Diese Annalen V V ,  277. 

**) Americ. chem. J. 9, 189. 
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citraconat beim Stehen in der Kalte eine bei 175O schmelzende 
Saure abscheidet, der sie die Formel HOCO-CH-C(CHs)-CO. 
NHC6H5 zuschreiben. Die Identitat oder Verschiedenheit mit 
G o t t l i e b ' s  Citraconanilsaure lassen M i c h a e l  und P a l m e r  
unentschieden, indem sie ausdriicklich darauf hinweisen, dafs 
zwei isomere Anilsauren der Citraconsaure moglich seien. 
Ferner bemerken Mi c h a e 1 und P a 1 m e  r ,  dafs eine Losung 
von Dianilincitraconat beim Stehen in der Kalte kein Anilid 
bilde, aber beim Erwarmen das bei 98O schmelzende Anil 
ausscheide. 

Die aufserordentliche Leichtigkeit, mit der sich das Citra- 
conanil aus Citraconsaure und Anilin bildet, liefs G o t t 1 i e b 
daran zweifeln , dafs ein Anilinsalz der Citraconsaure iiber- 
haupt dargestellt werden konne. M i c h a e 1 und P a l  m e r 
nehmen stillschweigend an, dafs bei der Auflosung aquivalenter 
Mengen Anilin und Citraconsaure in Wasser Monoanilincitra- 
conat entstehe. Um kein Glied in der Reihe der Einwirkungs- 
producte voii Anilin auf Citraconsaure zu uberspringen, haben 
wir zunachst versucht, das Monoanilincitraconat in reinem 
Zustand zu gewinnen. 

Monoanilincitraconat, CsHGOk. C6H5NH2. - Nach den 
Erfahrungen von G o t t 1 i e b schien es zweckmafsig das Wasser 
bei der Darstellung des Monoanilincitraconates auszuschliefsen. 
Eine Losung von 1 g Citraconsaure in 10 cbcm trockenem 
Aether wurde zu einer Losung der monomolecularen Menge 
von 0,72 g Anilin in 5 cbcm trockenem Aether gegossen. 
Ferner wurde eine Losung der dimolecularen Menge von 
1,44 g Anilin in 10 cbcm Aether init einer Losung von 1 g 
Citraconsaure in 10 cbcm trockenem Aether versetzt. 

In beiden Fallen schied sich unter betrachtlicher Warme- 
entwickelung eine gallertartige Masse aus, die allmahlich von 
selbst , rasch beim Schutteln strahlig krystallinisch erstarrte. 
Die mit Aether gewaschenen Verbindungen zeigten gegen 

9" 
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Losungsmittel und bei der Schmelzpunktsbestimmung das 
gleiche Verhalten. Es wurde daher in die ltherischen Mutter- 
laugen beider trockene Salzsaure eingeleitet und hierdurch 
aus der bei dem zweiten Versuch erhaltenen klaren Fliissig- 
keit die Halfte des Anilins in Form des chlorwasserstoffsauren 
Salzes wiedergewonnen. 

Die Analysen des krystallinischen Productes ergaben scharf 
auf Monoanilincitraconat stimniende Werthe : 

1. 0,2054 g Substans lieferten mit Bleichromat unter Kupfervor- 

0,2117 g Substanz lieferten 0,4601 CO, und 0,1157 H,O. 
lage verbrannt 0,4433 COP und 0,1110 H,O. 

2. 

3. 0,4558 g 25 cbcm Stickstoff bei 3O unter 
758 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
?-a- 

C i i H d 0 1  1. 1. 3. 
c 59,19 58,86 59,25 - 
H 5,83 6,OO 6,07 - 
N 6,27 - - 6,75 

0 28,70 - - - 

99,99. 

Es entsteht also Monoanilincitraconat, einerlei ob man die 
mono- oder die dimoleculare Menge Anilin mit Citraconsaure 
unter den oben beschriebenen Bedingungen in Reaction bringt. 
Das Monoanilincitraconat ist leicht loslich in Wasser und Al- 
kohol, es schmilzt bei 90° unter Zersetzung und wird dann 
wieder fest, indem es durch Abspaltung von Wasser zunachst 
in die bei 153" schmelzende Mesaconanilsaure ubergeht. Kocht 
man die wasserige Losung des Monoanilincitraconates , so 
krystallisirt nach dem Erkalten Citraconanil aus. 

Mesaconanilsaure. 

Wir bezeichnen die Verbindung, welche G o t t 1 i e b auf 
Grund ihrer Bildung aus Citraconanil mit Ammoniak als Citra- 
conanilsaure betrachtet, mit dem Narnen Mesaconanilsaure, 
weil sie beim Behandeln mit starken Basen in Mesaconsaure 
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und Anilin zerlegt wird. Wir wiederholten zunachst den 
Versuch von G o  t t 1 i e b Init der Abanderung, dafs wir das 
Ammoniak durch Barytwasser ersetzten +). 

Das zu den Versuchen nothige Citraconanil wurde durch 
Erhitzen von Citraconsaureanhydrid mit Anilin auf 167 his 
1 70° dargestellt und durch Rectification unter stark vermin- 
dertem Druck gereinigt. Es siedet unter etwa 12 mm Druck 
constant bei 171 bis 172" +*+*) (Temperatur des Paraffinbades 
190O). Das destillirte Citraconanil ergab bei der Analyse 
folgendes Resultat : 

1. 0,2449 g Substanz lieferten 0,6325 CO, und 0,1100 H,O. 
2. 0,2115 g n 

3. 0,4982 g n 

754,5 mm Druck. 
Berechnet fur 

C i i H d O ,  

C 70,58 

H 4,81 

N 7,49 

99,99. 

0 17,11 

0,5461 ,, 0,0942 ,, 
33,2 cbcm Stickstoff bei 9,5O unter 

Gefunden 
.~ 

1. 2. 3. 
70,43 70,42 - 
4,99 4,95 - 
- - 7,94 

Zur Darstellung der Mesaconanilsiure aus Citraconanil 
erwarmten wir das fein gepulverte Anil mit Barytwasser bis 
Losung eintrat, fallten den iiberschiissigeii Baryt mit Kohlen- 
saure, filtrirten und schieden aus dem Filtrat die Mesaconanil- 
saure mit Salzsaure ab. Die trockene Mesaconanilsaure bildet 
ein blendend weifses Pulver, das beim Reiben stark electrisch 
wird, bei 153O schmilzt und bei hoherern Erhitzen fur sich, 
sowie beini Iiochen seiner wasserigen Liisung in Citraconanil 
ubergeht. In Losungen von Alkalicarbonaten ist die Anilsaure 

") Vergl. diese Annalen b39, 144. 

"") Vergl. A n  s c h u  t z : Die Destillation unter vermindertem Druck 
im Laboratorium. Bonn 1887. 8. 23. 
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in der  Kalte leicht loslich und aus diesen Losungen wird sie 
durch Sauren unverandert niedergeschlagen. 

1.  

2. 0,2189 g ,, 0,5150 ,, ,, 0,1100 ,, 
3. 0,4399 g )1 ,, 26,8 cbcm Stickstoff bei 10,89 unter 

0,2020 g Snbstanz lieferten 0,4763 COP nnd 0,0994 H,O. 

759 inm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

7- 

CiiHiiNO, 1. 2. 3. 
C 64,39 64,30 64,16 - 
H 5,36 5,47 5,58 - 
N 6,83 - - 7,26 
0 23,42 - - - 

100,oo. 

Hierauf wiederholten wir den oben beschriehenen Versuch 
von M i c h a e l  und P a l m e r  zur Darstellung der bei 175O 
schmelzenden ”) Citraconanilsaure. Aequimoleculare Mengen 
Anilin und Citraconsaure wurden in Wasser  gelost und die 
erhaltene klare Flussigkeit mehrere Wochen sich selbst iiber- 
lassen, bis sich die nach mehreren Stunden beginnende Ab- 
scheidung nicht mehr zu vermehren schien. Schon beim Be- 
trachten der abgesetzten krystallinischen Massen rnit unbe- 
waffnetem Auge konnte man wahrnehmen, dafs sich neben 
einer in Hauptmenge vorhandenen weifsen Verbindung kleine 
Nadelchen zeigten. Die Nadelchen sind nichts anderes als das 
bei 96O schmelzende Citraconanil, das bei der Behandlung der  
abfiltrirten Abscheidung mit einer Natriumcarbonatlosung un- 
gelost zuriickbleibt. Aus der  Natriumcarbonatlosung wurde 
mit Sauren eine Verbindung niedergeschlagen, die bei 153O 
constant schmolz und sich in jeder  Hinsicht identisch erwies 
mit der  aus Citraconanil niittelst Barytwasser gewonnenen 
Mesaconanilsaure. 

”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. lB, 1376; Americ. chem. J. 9, 
187, Anm. 1) und 198. 



von Anilin a u f  Citraconsaure und auf  Itaconsaure. 135 

Am bequemsten erhalt man die Mesaconanilsaure bei der 
Einwirkung von Anilin auf Citraconsaureanhydrid. Beim Ver- 
mischen aquimolecularer Mengen beider Substanzen findet eine 
betrachtliche Warmeentwickelung statt und wenn man nicht 
fur gute  Kuhlung sorgt, so erhalt man ein anilhaltiges unregel- 
mafsig zwischen 140 und 150° schmelzendes Product. Am 
besten lost man -4nhydrid und Anilin in trockenem Aether 
oder Chloroform und vermischt die Losungen uriter Kuhlung. 
Die in den genannten Losungsmitteln sehr schwer losliche 
Mesaconanilsaure scheidet sich alsdann fast vollstandig ab und 
ist sofort rein. 

Kocht man die Anilsaure kurze Zeit mit concentrirter 
Salzsaure, so scheidet sich nach den1 Erkalten Mesaconsaure 
ab. Man darf hieraus gleichwohl noch nicht den Schlufs 
ziehen, dafs die Anilsaure ein Abkommling der Mesaconslure 
sei, denn Citraconsaure, ebenso lang mit der gleichen Menge 
SalzsLure gekocht , giebt nach dem Erkaiten der  Fiussigkeit 
ebenfalls Mesaconsaure. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der Einwirkung von 
Alkalien oder Erdalkalien, indem diese die Anilsaure gieiclifalls 
in Anilin und Mesaconsaure spalten, eine Umwandlung der  
Citraconsaure in Mesaconsaure aber nicht veranlassen. 

Nach verschiedenen Versuchen, mit alkoholisclier oder 
wasseriger Kalilauge d e r  Anilsaure das Anilin zu entziehen, 
blieben wir bei folgendem Verfahren stehen : 2 g Anilsaure 
wurden mit der  3 Mol. eritsprechenden Menge Kalihydrat und 
3 cbcm Wasser  im geschlossenen Rohr anderthalb Stunden im 
siedenden Wasser  erhitzt. Alsdann hatten sich zwei Flussig- 
keitsschichten gebildet, die obere bestand aus Anilin, die untere 
aus  der wasserigen Losung von niesaconsaurexn Kalium und 
Kaliumoxydhydrat. Um die Reaction mit Sicherheit zu Ende 
zu fiihren, wurde das Erhitzen noch anderthalb Stunden fort- 
gesetzt. Nach dem Erkalten wurde das abgespaltene Anilin 
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init Aether aufgenommen und aus der niit Wasser gewaschenen, 
dann getrockneten Losung rnittelst trockener Salzsaure gefallt ; 
statt der berechneten 1,3 g wurde gewiihnlicti etwas uher 
1 g Anilinchlorhydrat erhalten. Die wiisserige Losung wurde 
unter aufserer Kuhlung mit Schwefelsanre versetzt. Hierbei 
schied sich die Mesaconsaure theilweise ab, den Rest entzogen 
wir der wasserigen Losung durch Aether. Die nach dem 
Verdunsten des Aethers zuruckbleibende rohe Mesaconsaure 
sah brannlich aus, ihre Menge betrug durchschnittliclr 1 g statt 
1,3 g. Nach einmaligem Umkrystallisiren schmolz die Saure 
bei 201 bis 202O, war jedoch inirner rioch etwas braunlich 
gefarbt; um sie weiter zu reinigen, wurde ihre wasserige 
Losung init etwas Thierkohle gekocht. Die so erhaltene weifse 
Saure war rein : 

1. 
2. 0,2501 g 0,4217 ,, 0,1071 ,, 

0,2308 g Substanz lieferten 0,3900 CO, und 0,0968 H,O. 

Berechnet fur  Gefunden -- 
C d h O 4  1. 2. 

C 46,15 46,09 45,99 

H 4,62 4,66 4,76 
0 49,23 - - 

Wir haben auf diesein Weg 10 g vollkoninien weifse 
Mesaconsaure gewonnen. Mit iiberschiissigem Barytwasser 
erhielten wir nach niehrtagigein Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100° aus der Ariilsaure ebenfalls Mesaconsaure, die 
sofort nahezu rein war. 

Ein Controlversuch rnit Citraconsaure ergab , dafs diese 
Saure gegen Kalilauge vo llkommen bestandig ist. Nach drei- 
stundigem Erhitzen von 3 g Citraconsanre mit der 3 Mol. 
entsprechenden Menge Kalihydrat und einigen Cubikcentimetern 
Wasser fand sich nur unveranderte Citraconsaure vor. Sauert 
nian eine concentrirte Losung von citraconsaurem Kalium rnit 
Salzsaure an, so setzen sich meist nach einiger Zeit perl- 
mutterglanzende Krystallschuppchen ab, die aus .saurern citra- 
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consaurem Kalium bestehen. Wir haben der Sicherheit halber 
1 g Citraconsaure mit 0,82 g Kalihydrat (2 Mol.) neutralisirt 
und zu der  4 bis 5 cbcm betragenden Losung eine Losung 
von 1 g Citraconsaure in 3 cbcm Wasser gefugt, worauf sich 
ebenfalls die perlmutterglanzenden Krystallschuppchen aus- 
schieden. 

Die Analyse 1 wurde mit Salz angestellt, welches bei 
dem Controlversuch erhalten worden war, Analyse 2 mit dein 
direct bereiteten Salz : 

1 .  0,1632 g Substanz ergaben 0,0840 SOIKP. 
2 .  0,2141 g 0,1112 

Berechuet fur Gefunden ,----. 
C,H,KOI 1. 2. 

K 23,28 23,06 23,28. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, dafs die Anilsauren : 
1.  aus Citraconanil und Barytwasser, 
2. aus Citraconsaureanhydrid und Anilin, 
3. aus Monoanilincitraconat 

identisch sind, feriier, dafs bei cler Betiandlung der  Anilsaure 
ans Citraconsaureanhydrid urrd Aiiilin rnit iiberschussiger Kali- 
lauge oder Barytwasser : Mesaconsiiure entsteht. Auf Grund 
der  Bildungsweisen 1 und 3 der Anilsaure haben G o t t l i e b ,  
sowie iV i c h a e 1 und P a I ni e r dieselbe als Citraconanilsaure 
aufgefdst und bezeichnet ; auf Grund ilirer Zersetzung in 
Mesaconslure und Anilin inittelst Iialiumoxydhydrat oder Baryt- 
hydrat schlagen wir fur die Siiure den Namen Mesaconanil- 
saure vor. 

Der  Mesaconanilsaure konrmt wahrscheinlich eine der  
beiden folgenden Forrueln zu : 

CH, . C-COOH CH, . C-CUNHCGH, 
I. II 11. I/ 

CH-COOEI CH-CONHCeH, 

Mi  c h a e 1 und P a 1 rrr e r liaben sich aus uns unbekannten 



138 A n s c h i i t z  u. R e u t e r ,  uber  die Einwirkung 

Grunden fur die Formel I1 erklart, wir mussen gestehen, diese 
Frage zur Zeit noch nicht entscheiden zu konnen. 

Aus den mit dem Citraconsaureanhydrid ausgefuhrten 
Versuchen geht ferner hervor, dafs dasselbt: sich zwar rnit 
Anilin zu Mesaconanilsaure in analoger Art verbindet, wie 
das Maleinsaureanhydrid mit Anilin zu Fumaranilsaure, anderer- 
seits aber addirt das Citraconanil kein Anilin, wie besondere 
Versuche zeigten, wahrend das Maleinanil mit Anilin so leicht 
in Phenylasparaginanil ubergeht. In Bezug auf die Fahigkeit, 
Anilin zu addiren, ist die Itaconsaure, wie wir zeigen werden, 
der Maleinsaure vie1 ahnlicher wie die Citraconsaure. Der 
eine von uns hatte schon friiher darauf hinzuweisen, dafs in 
mehr als einer Beziehung Maleinsaure und Itaconsaure sich 
ahnlicher verhalten, als Maleinsaure und Citraconsaure oder 
Citraconsaure und Itaconsaure. 

IIa. Einwirknng von Anilin anf Itaconsaure nnd Itacon- 
sanrean hydrid. 

Die Kenntnifs zweier Anilinabkommlinge der Itaconsaure 
verdanken wir ebenfalls G o t t 1 i e b , der dieselben als Itacon- 
anilsaure und als Itaconariilid bezeichnete und denselben fol- 
gende Formeln beilegte : 

Itaconanilsaure =-. C22HllN06 ( C  = 6, 0 = 81, 
Itaconanilid = CI7H8NO2 (C = 6, 0 = 8). 

Zum Verstandnifs dieser Formeln sei bemerkt, dafs Go t t- 
l i e b  die Itaconsaure, weil sie weder ein saures Silbersalz 
noch ein Anil zu bilden vermochte, fur eine einbasische Saure 
hielt und demgemafs in dem Itaconanild das Anilid dieser 
einbasischen Saure , i n  der Itaconanilsaure eine Verbindung 
des Itaconanilids mit ItaconsCure sah. 

G o t  t l i  e b erhielt die Itaconanilsaure dadurch , dafs e r  
einen Ueberschufs von Itaconsaure mit Anilin versetzte, die 
Losung des sauren itaconsauren Salzes zur Trockene ein- 
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danipfte und etwas iiber 100" erhitzte. Das sogenannte Ita- 
conanilid stellte G o  t t l i e  b dar ,  indem er mit einem Ueber- 
schufs von Anilin vermischtes Itaconsaurehydrat in einer Re- 
torte auf 182O erwarmte und nach dem Abdestilliren von 
Wasser  und Anilin den Hackstand aus 80 procentigem Alkohol 
urnkrystallisirte. 

Spater wurde die zweibasische Natur der Itaconsaure er- 
kannt und G o  t t l i  e b 's Itaconanilsaure wohl allgemein die 
Formel CSH,O,NH . C6H5, seineni Itaconanilid die Formel 
C5H402( NHC,H,), zugeschrieben. 

In neuerer Zeit zeigten M i c h a e l  und P a l m e r ,  dafs 
G o t t 1 i e b 's Itaconanilsaure sich bereits beini Kochen einer 
Losung von 5 g Itaconsaure in 50 cbcni Wasser mit 3 g 
Anilin, sowie bei niehrtagigem Stehen einer Losung von 
Monoanilinitaconat in 10 Th. Wasser bildet. Sie sehen 
darin einen Beweis, dafs die Itaconsaure in die Maleinsiiure- 
reihe gehort und ertlieilen der sogenannten Itaconanilsaure 
die Constitutionsformel : 

CHy-C-CONHC,H, 
I 
CHQ-COOH 

Warum M i  c ha  e 1 und P a 1 m e  r von den Formeln fur die 
heiden von der  Itaconsaure theoretisch sich ableitenden Anil- 
sauren : 

I. CH,=C-CONHC,H, 11. CHy=C-COOH 
I I 

CH,-COOH C H 2 .  CONRC,H, 

fiir die von G o t t 1 i e b als Itaconanilsaure bezeichnete Sub- 
stanz gerade die Formel I bevorzugen , theilen die beiden 
Forscher nicht mit. Tm Nachfolgenden werden wir zeigen, 
dafs G o t t 1 i e b 's Itaconanilsaure keine der beiden Forrneln I 
und I1 zukomrnt ; wir werden deshaib diese Anilsaure vorlaufig 
als ,PseudoitaconaniIsaure(', und G o t t 1 i e b 's Itaconanilid als 
,Pseudoitaconanilid" bezeichnen. 
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Itaconanilsaure, 
CHpC-CONHCBH, CH2=C-COOH 

oder I 

Angesichts der glatten Bildung der Mesaconanilsaure aus 
Citraconsdureanhydrid und Anilin haben wir zunachst diese 
Reaction auf das voti detn einen von uus in Geineinschaft mit 
Herrn W. P e t r i *) entdeckte Itaconsaureanhydrid iiber- 
tragen. 

Erwarnit nian 1 g Itaconsaureanhydrid auf dem Paraffin- 
bad bis zum Schmelzen und fiigt die aquimoleculare Menge 
Anilin hinzu, so erstarrt sofort die ganze Masse. Den bei 
dieser Reaction als Hauptproduct entstehenden neuen Korper 
erhalt man rein, wenn man 1 g Itaconsaureanhydrid in der 
notliigen IMenge trockenen Aethers lost und unter guter 
Kuhluiig eine Losung der aquirnolecularen Menge Anilin in 
5 cbcrn trockenem Aether allmahlich hinzufiigt. Die nach 
wenigen Stunden fast quantitativ abgeschiedene neue Verbin- 
dung  schmilzt bei 151,5". Sie ist leicht loslich in Alkohol 
und heifseni Wasser, schwer loslich in kaltern Wasser wid in 
Aether. Die wasserige Losung reagirt stark sauer. In Na- 
triumcarbonatlosung lost sich die neue Saure in der Kalte 
leicht auf und durch Mineralsauren und Essigsaure wird sie 
unverandert gefallt . 

CH,-CONHC,H5 
I 

CH2-COOH 

Zur Analyse diente die direct aus Aether abgeschiedene, 
mit Aether ausgewaschene Verbindung ; die Zalileri stimmen 
genau auf die Forrnel der Itaconanilsaure CllHll NO3. 

1. 

2.  0,5201 g 30,2 cbcm Stickstoff bei 4O unter 
0,2285 g Substanz lieferten 0,5389 Cot und 0,1172 H,O. 

759,9 mm Druck. 

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1539. 
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Berechnet fur Gefunden ---- 
Ci,HiiN03 I .  2. 

C 64,39 64,32 - 
H 5,36 5,69 - 
N 6,83 - 7,13 
0 23,42 - - 

100,oo. 

Schon durch Kochen mit Wasser erleidet die Anilsaure 
eine geringe Zersetzurig; kocht man sie kurze Zeit mit Salz- 
saure oder Kalilauge, so giebt sie ihren Anilinrest ah und 
geht in Itaconsaure uber. 

Entstehung , Analyse und Verhalten sprechen demnach 
dafur, dafs in der bei 151,5O schmelzenden Saure eine der 
beiden denkbaren Itaconanilsauren vorliegt. 

Pseudoitaconanilsaure. 

Wir wiederholten zunachst die Versuche , bei welchen 
Mi c h a e 1 und P a 1 m e r die Entstehung der Pseudoitaconanil- 
saure beobachtet hatten und konnen deren Angaben bestatigen. 
Die durch Iiochen einer Losung von Monoanilinitaconat er- 
haltene Pseudoitaconanilsaure ha ben wir nochmals analysirt 
und die Zusammensetzung CllHllNOB bestatigt gefunden. 

Der nachstliegende Gedanke war nun der, dafs die Ita- 
conanilsaure aus Itaconsaureanhydrid die eine und die Pseudo- 
itaconanilsaure die andere der beiden der Theorie nach denk- 
baren Itaconanilsauren vorstelle. Das Verhalteri der Pseudo- 
itaconanilsaure schliefst jedoch diese Auffassung aus. 

2 g Pseudoitaconanilsaure wurden mit der 3 Mol. ent- 
sprechenden Menge Kalihydrat und 3 cbcm Wasser 6 Stunden 
lang im geschlossenen Rohr auf  1000 erhitzt. Die Reactions- 
masse gab an Aether keine Spur Anilin ab und die wasserige 
Losung schied beim Ansauern mit Schwefelsaure die unver- 
anderte Pseudoitaconanilsaure aus. Nach einstundigem Kochen 
einer Losung der Pseudoitaconanilsaure in uberschussiger Salz- 
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saure wurde beim Erkalten ebenfalls die unveranderte Pseudo- 
itaconanilsaure zuruckerhalten. 

Diese auffallende Bestandigkeit der Pseudoitaconanilsaure 
gegen concentrirte Kalilauge und concentrirte Salzsaure steht 
in directem Gegensatz zu dem Verhalten der Itaconanilsaure 
gegen diese Reagentien. Die Pseudoitaconanilsaure verhalt 
sich nicht wie eine Anilsaure, wenn sie auch die ernpirische 
Zusammensetxung einer solchen hat. 

Folgende Ueberlegung fuhrte zu einer Pseudoitaconanil- 
saurefornrel, welche das Verhalten der Saure in zufrieden- 
stellender Weise erklart. Nimmt man an, dafs sich das Anilin 
an Itaconsaure analog wie an  Maleinsaure addirt, so konnte 
dies in zweierlei Art geschehen : 

C,H,NH . CH* 
I I I  I 

C . COOH C,H,NHCH . COOH C H  . COOH 
I I I 

CH, . CUOH CH, . COOH CH,COOH 
Itaconsaure I. 11. 

CH, CH, 

Wenn nun bei einer der beiden Anilidobrenzweinsauren 
eine Abspalturig der Elemente von Wasser aus h i d  und 
Carboxyl stattfinden wurde, so kame man zu einer der Itacon- 
anilsaure aus Itaconsaureanhydrid isomeren eiribasischen Saure, 
von der es verstandlich ware, dafs sie ihren Anilinrest weder 
beim Kochen mit Kalilauge noch mit Salzsaure abgiebt. Eine 
derartige Wasserabspaltung wurde bei der Phenylasparagin- 
saure aus Maleinsaure nicht beobachtet. 

Nun ist in der Phenylasparaginsaure der Anilinrest mit 
einem Kohlenstoffatom verbunden, welches zu dem einen 
Carboxyl in  a-, zu dem zweiten in @-Stellung steht; genau 
die gleiche Stellung nimmt der Anilinrest in der Anilidobrenz- 
weinslureformel I ein, bei dieser ist daher ebenso wenig eine 
Wasserabspaltung wahrscheinlich wie bei der Phenylasparagin- 
saure. In der Anilidobrenzweinsaureformel I1 dagegen ist der 
Anilinrest mit einem Kohlenstoffatom verbunden, das zwar zu 
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einem Carboxyl ebenfalls die /3-, zu dem anderen aber die 
y-Stellung einnimmt. Wenn sich die Anilidogruppe der 
Anilidobrenzweinsaure I1 init dem y-Carboxyl unter Wasser- 
abspaltung verbindet, so wiirde ein der Paraconsaure analoger 
Korper entstehen , eine Paraconsaure, deren Lactonsauerstoff 
durch Phenylimid ersetzt ist : 

C,H,NH. CH, 0-CH, 

C H . C O O H  I c 6 H s ~ ~ z .  COOH 1 CH I . COOH XI. 
I I 

CH, . COOH COCH, COCH, 

Die Paraconsaure gehort zu den Lactoncarbonsauren, die 
Pseudoitaconanilsaure gemafs der entwickelten Forrnel zu den 
Lactamcarbonsauren. Dafs derartige Substanzen den Stickstoff 
in durch Alkalien und Sauren schwer loslicher Bindung ent- 
halten, ist bekannt. Es sei nur an die in ihrer Constitution 
yon P i n n e r $ 5 )  erkannte Mesitylsaure : 

Pseudoitaconanilsilure Paraconshre. 

erinnert, deren Bestandigkeit gegen Salzsaure und alkoholische 
Kalilauge P i n II e r ganz besonders hervorhebt. 

Von dem im Vorstehenden dargelegten Gedarikengang 
ausgehend haben wir versucht auf experimentellem Wege die 
Constitution der Pseudoitaconanilsaure aufzuklaren. 

Synthese der Pseudoitaconanilsaure. 

In der Itabrombrenzweinsaure befindet sich das Brom- 
atom in y-Stellung zu der einen Carboxylgruppe, denn aus der 
Itabrombrenzweinsiiure entsteht heiin Kocben mit Wasser das 
Lacton der Itamalsaure, die Paraconsaure. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 583. 
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BrCH, O-CH, 
I 

CH.2 
II 
C . COOH CH . COOH 1 t 'H.COOH 

I 

Itaconsaure Itabrombrenzweinsaure ParaconsBure. 
HOCO CH, HOCO- AH2 CO-CH., 

Gelang es in der Itabrombrenzweinsaure das Brom durch 
den Anilinrest zu ersetzen, so durfte man hoffen durch Wasser- 
abspaltung die der Paraconsaure entsprechende Saure zu er- 
halten, in welcher sich an Stelle des Lactonsauerstoffs die 
C6H5N-Gruppe befindet. Um die Paraconsaurebildung nach 
Moglichkeit auszuschliefsen , gingen wir statt von der freien 
Itabrombrenzweinsaure von ihrem Aethylather aus. 

Der Itabrornbrenzweinsaureathylather ist bereits von S wa r t s  
beschrieben worden, der ihn durch Einleiten von Salzsaure in 
eine Losung von Itabrombrenzweinsaure in Alkohol darstellte. 
Wir erhielten denselben, indem wir eine Losung von Itabrom- 
brenzweinsaure , bereitet aus Itaconsaure durch Behandeln 
mit einer Losung von Bromwasserstoff in Eisessig , oder 
eine Losung von Itaconsaure in der drei- bis vierfachen Menge 
Aethylalkohol mit Bromwasserstoff unter Abkuhlung sattigten 
und nach mehrtagigem Stehen unter stark vermindertern 
Druck rectificirten. Unter etwa 12 inn1 Druck siedet der 
Itabrombrenzweinsaureathylather constant bei 140° (die Tem- 
peratur des Paraffinbades betrug 156") 

1. 

2. 0,2001 g ,, ,, 0,2964 ,, ,, 0,1036 ,, 
3. 0,4695 g ,, ,, 0,3277 AgBr. 

0,2261 g Substanz lieferten 0,3359 C 0 2  und 0,1150 H,O. 

Berechnet fur Gefunden --- 
C,H,,O,Br 1 .  2. 3. 

C 40,45 40,52 40,39 - 
H 5,61 5,65 5,75 - 
Br 29,96 - - 29,70 

0 - - - 23,98 ________ 
100,oo. 

Erhitzt man 7 g Itabroinbrenzweinsaure-athylather gelost 
in 12 cbcm absolutem Alkohol mit der dimolecularen Menge 
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Anilin 4 bis 5 Stunden irn geschlossenen Rohr auf 1m, SO 

scheidet sich beim Erkalten der grofste Theil des bromwasser- 
stoffsauren Anilins in compacten Krystallen ab. Die uber den 
Krystallen befirrdliche alkoholische Losung wurde rasch hinter- 
einander mehrmals rnit Wasser geschuttelt. Ein leicht braun- 
lich gefarbtes Oel, das einen schwachen aber eigenthumlichen 
an Citraconsaureather erinnernden Geruch besafs , blieb zu- 
ruck. Dieses Oel wurde in Aether aufgenornmen, die atherische 
Losung mit Chlorcalcium getrocknet, filtrirt und schliefslich 
der Aether im Wasserstoffstrom unter stark vermindertem 
Druck abgedunstet. Versuche das trockne Oel unter stark 
vermindertem Druck zum Zweck weiterer Reinigung zu 
destilliren schlugen ganzlich fehl. Wir rnufsten uns daher mit 
der Analyse des rohen Productes begnugen, wobei naturlich 
vollig zufriedenstellende Resultate nicht zu erwarten waren. 
Irnmerhin stimmen die Zahlen fur Kohlenstoff und Stickstoff 
leidlich auf den erwarteten Itaanilidobrenzweinsaure-athylather. 

1. 

2. 0,4686 g ,, ~ 23 cbcm Stickstoff bei 6' unter 

Berechnet fiir Gefunden 

0,2216 g Substanz lieferten 0,5243 CO, und 0,1327 H,O. 

758,4 mm Druck. 

---. 
C I ~ L N O I  1. 2. 

C 64,51 64,53 - 
H 7,52 6,65 - 
N 5,03 - 5,96 

0 22,94 - - 
100,oo. 

Wir sind uns wohl bewufst, dafs die Beweisfuhrung hier 
einen schwachen Punkt besitzt und wir werden uns berniihen 
durch Anwendung von Itabrornbrenzweinsauremethylather und 
einer anderen arornatischen primaren Base z. B. p-Toluidin 
zu einem krystallisirten Ita-p-toluido-brenzweinsauremethyl- 
ather zu gelangen, der sich durch Krystallisation reinigen lafst. 

Annslen aer Chemie 254. Ed. 10 
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Durch Verseifen wurde daraus die von Herrn S c h a r f e  n- 
b e r g  bereits direct aus Itaconsaure und p-'foluidin bereitete 
p-Toluidoparaconsaure entstehen mussen. 

Kocht man den rohen, auf die oben beschriebene Art 
erhaltenen und von Anilin befreiten Ita-anilido-brenzwein- 
saure-athylather unter Zusatz von etwas Alkohol mit uber- 
schussiger concentrirter Kalilauge anderthalb Stunden lang am 
Riickflufskiihler, so geht alles Oel in Losung. Sauert man jetzt 
mit Salzsaure an und dampft ein, so scheiden sich beim Er- 
kalten erhebliche Mengen von Pseudoitaconanilsaure aus ; 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser schmolz dieselbe 
bei i90°. 

0,4390 g Substanz lieferten 25,s cbcm Stickstoff bei 6 O  unter 
758,4 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
CttHtlN03 

N 6,83 7,14. 

Hiernach scheint an der Richtigkeit der Auffassung der 
Pseudoitaconanilsaure als Anilidoparaconsaure kaum noch zu 
zweifeln. In Uebereinstinirnung niit dieser Auffassung steht 
das Verlialten der Pseudoitaconanilsaure gegen Phosphor- 
pentachlorid. 

Pseudoitaconanilsaurech lorid, 
C6H,N-CHz 1 &HCOCl. 

1 
CO-CH, 

Nach den Erfahrungen, die bei der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf die Succinanilsaure und die Fumaranil- 
saure gemacht wurden , war es wenig wahrscheinlich, dafs 
die Pseudoitaconanilsaure ein ihr entsprechendes Chlorid liefern 
wurde, wenn sie den genannten Anilsauren entsprechend zu- 
sammengesetzt war ,  wahrend dies allerdings zu erwarten 
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stand bei einer Verbindung von der Constitution wie wir sie 
der Pseudoitaconanilsaure zuschreiben. 

Erwarmt man Pseudoitaconanilsaure (5 g) in Chloroform 
(15 cbcm) suspendirt rnit der aquimolecularen Menge Phos- 
phorpentachlorid auf etwa 500, so erfolgt unter gleichmafsiger 
Salzsaureentwickelung die allmahliche Losung der Saure. Nach 
Beendigung der Gasentbindung wird die erkaltete Fliissigkeit 
unter stark vermindertem Druck und etwa 30° Badtemperatur 
destillirt, um Chloroform und Phosphoroxychlorid moglichst zu 
entfernen. Es bleibt ein fester krystallinischer , wenig gelb 
gefarbter Ruckstand, der sich begierig mit Wasser umsetzt und 
deshalb zur Entfernung von anhangendem Phosphoroxychlorid 
auf einen scharf getrockneten im Vaccuumexsiccator abgekiihlten 
Thonscherben gebracht wurde und nach zweistiindigem Ver- 
weilen iiber Phosphorsaureanhydrid in] Vaccuumexsiccator direct 
analysirt wurde J zwei Chlorbestimmungen lieferten auf Pseudo- 
itaconanilsaurechlorid annlhernd stimniende Werthe : 

1. 

2. 0,4134 g ,, 0,2796 ,, 
0,4505 g Substanz ergaben 0,2831 AgCl. 

Berechnet fur Gefunden --- 
CiiHiONO*C1 1. 2. 

c1 15,88 15,61 16,73. 

Behandelt man das Pseudoitaconanilsaurechlorid mit 
Wasser, so geht es unqemein leicht in die bei 190° schmelzende 
Pseudoitaconanilsaure uber, eine Eigenschaft , welche eine 
exacte Schmelzpunktbestimmung bis jetzt nicht gelingen liefs. 

PseudoitaconaniZsaureaniZid, 
CeHSN-CHP i AH-CONH . c ~ H ~ .  

Nach der Art der Darstellung des Itaconanilids durch 
Erhitzen von Jtaconsaure mit Anilin auf 182O lag es nahe 

I 
CO-CH, 

10 * 
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die Pseudoitaconanilsaure als Zwischenproduct bei der Bildung 
des Itaconanilids zu betrachten und in letzterer Verbindung 
das Anilid der ersteren zu vermuthen. So Vieles auch diese 
Auffassung fur sich haben mochte, so war es doch noth- 
wendig den genetischen Zusammenhang beider Substanzen 
dadurch zu beweisen, dafs man unter geeigneten Bedingungen 
die Pseudoitaconanilsaure aus Pseudoitaconanilsaure-anilid und 
umgekehrt aus ersterer das letztere darstellte. 

Bei der ungemeinen Bestandigkeit der Pseudoitaconanil- 
saure gegen Sauren schien es am einfachsten das Pseudoita- 
conanilsaureanilid mit uberschussiger concentrirter Salzsaure 
zu kochen. In der That lost es sich bei dieser Behandlung 
allmahlich auf und nach dem Erkalten der Losung krystallisirt 
reine, bei 190" schmelzende Pseudoitaconanilsaure aus. 

0,4656 g Substsne lieferten 26 cbcm Stickstoff bei 4O uuter 758,9 mm 
Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CtiHit NO, 

N 6,83 6,85. 

Ebenso einfach lafst sich aus dem Pseudoitaconanilsaure- 
chlorid das entsprechende Anilid bereiten. Man lost zu diesem 
Zwecke Pseudoitaconanilsaurechlorid in Chloroform und fugt 
die dimoleculare Menge Anilin hinzu. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abfiltrirt, von Chloroform befreit und mit Wasser 
behandelt. Der alsdann bleibende Ruckstand erwies sich als 
in jeder Beziehung identisch mit G o t t l i  e b 's ,Itaconsaure- 
anilid", dessen Identitat mit dem Anilid der Pseudoitaconanil- 
saure demnach vollig sicher gestellt ist. Das aus dem Pseudo- 
itaconanilsaurechlorid erhaltene Anilid lieferte bei der Analyse 
folgendes Resultat : 

1. 

2. 0,2516 g ,, ,, 21,5 cbcm Stickstoff bei 3" unter 

0,2225 g Substanz ergaben 0,5925 COP und 0,1190 H,O. 

741,5 mm Druck. 
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Berechnet fur Gefunden - 
C,,HlGNSO, 1. 2. 

C 72,85 72,633 - 
H 5,72 5,94 - 

0 11,43 - - 
N 10,oo - 10,28 

100,oo. 

Versuch zur A%fspa  Ztmg des Lactamringes der Pseudo- 
itaconanilsaure. - Kocht man Pseudoitaconanilsaure unter 
Kohlensaureabschlufs mit uberschussigern Barytwasser, SO geht 
die Saure allmahlich in Losung. Aus dieser Losung, die even- 
tuell heifs filtrirt wird, scheiden sich beim Erkalten weifse 
Krystallkrusten aus , deren Baryumgehalt der Formel des 
&anilidobrenzweinsauren Baryums mit einem Molecul Krystall- 
wasser entspricht : 

1. 0,2081 g Substanz lieferten 0,1283 BaSO,. 
2. 0,2329 g ,, ,, 0,1445 BaSO,. 

Berecbnet fur Gefunden 
a- 

CllH&ABa + H,O 1. 2. 
Br 36,44 36,25 36,48. 

Beim Behandeln des Baryumsalzes mit Salzsaure wird 
Pseudoitaconanilsaure zuriick erhalten. 

IIb. Ueber die Einwirknng von p-Tolnidin, Phenylhydrazin 
nnd a-Naphtylamin anf Itaconsaare ; 

von Oswald Schayfenberg. 

Aehnlich wie Anilin wirken andere priniare aromatische 
Basen auf Itaconsaure in kochender wasseriger Losung ein 
und man wird nicht fehl gelien, wenn man den so erhaltenen 
schwer loslichen Sauren eine ahnliche Constitution wie der 
Pseudoitaconanilsaure zuschreibt. Die drei im nachfolgenden 
beschriebenen Analoga der Pseudoitaconanilsaure sind sammt- 
lich so dargestellt , dafs aquirnoleculare Mengen Itaconsaure 
und der betreffenden Base mit Wasser und xwar dem 10fachen 
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Gewicht der angewandten Itaconsaure mehrere Stunden am 
Ruckflufskuhler gekocht wurden. Die nach dem Erkalten oder 
schon wahrend des Erhitzens ausgeschiedenen krystallinischen 
Niederschlage wurden durch Umkrystallisiren aus kochendern 
Wasser gereinigt und analysirt. 

Pseudoitacon-p-tolilsaure, 
CH,[4]CaH,[I]N-CH, 

I 

I 
CO-CH, 

I CHCOPH, 

bildet feine weifse Nadelchen, die in kaltem Wasser fast un- 
loslich sind, die Saure ist unloslich in Aether, schwer loslich 
in kaltem Alkohol, leicht lost sie sich in heifsem Alkohol und 
in Chloroform. Der Schmelzpunkt der Pseudoitacon-p-tolil- 
saure Jiegt bei 184 bis 185O; die Analysen stimmen gut auf 
die Formel CI2Hl3NO3. 

1. 

2. 0,2118 g ,, ,, 0,5130 ,, ,, 0,1195 ,, 
3. 0,3075 g ,, ,, bei 22"und 754 mmDruck 17,5cbcm 

0,2004 g Substanz lieferten 0,4832 COP und 0,1110 H,O. 

Stickstoff. 
Berechnet fur Gefunden - 

C d & W "  1. 2. 3. 
C 65,75 65,76 66,06 - 
H 5,94 6,15 6,27 - 
N 6,39 - - 6,39 

0 21,92 - - - 
100,oo. 

Pseudoitaconp heny lhy drazilsaure, 
CsH6NHN- CH, 1 AHCOOH. 

I 
CO-CFIS 

bildet gelbe kleine Prismen, die bei 193 bis 194O schmelzen 
und sich aus heifsem Wasser oder heifsem Alkohol umkry- 
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In Aether und in Chloroform ist die Saure stallisiren lassen. 
schwer loslich. 

1. 

2. 0,2090 g 0,4593 ,, 0,1080 ,, 
3. 0,3411 g ,, 38,3 cbcm Stickstoff bei 24O unter 

0,2007 g Substanz lieferten 0,4421 COz und 0,1054 H,O. 

759 mm Druck. 
Berecbnet fur Gefunden 

7 - 
C11H1%N203 1.  2. 3. 

C 60,OO 60,08 59,93 - 
H 5,45 5,84 5,74 - 
N 12,73 - - 12,57 
0 21,82 - - - 

100,OO 

Pseudoitacon-a -naphtiZsaure, 
CloHi[aIN--C& 

I 

I 
CO-CHp 

1 CHCOpH, 

bildet aus heifsem Wasser umkrystallisirt ein weifses krystal- 
linisches Pulver. Die in heifsem Alkohol losliche, in Aether 
UIIU Chloroform sehr wenig liisliche Saure schmilzt hei 205 
bis 206O. 

1. 

2. 0,1720 g ,, ,, 0,4455 ,, ,, 0,0850 ,, 
3. 0,3182 g 15,7 cbcm Stickstoff bei 24O unter 

0,1512 g Subutanz lieferten 0,3923 CO, und 0,0725 H,O. 

761 mm Druck. 
Berechnet liir Gefunden 

c---.h--r 
Ci6Hi3NOf1 1. 2. 3. 

C 70,59 70,76 70,64 - 
H 5,lO 5,32 5,49 - 
N 5,49 - - 5,54 
0 18,82 - - - 

100,oo. 

Nach den geschilderten Versuchsresultaten verhalten sich 
also Citraconsaure und Itaconsaure ganz verschieden, dagegen 
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Citraconsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid ganz analog 
gegen Anilin. 

Citraconsaure mit 1 oder 2 Mol. Anilin versetzt, bildet zu- 
nachst das saure Salz und dieses geht in der Kalte unter 
Verlust von 1 Mol. Wasser in Mesaconanilsaure, unter Verlust 
von 2 Mol. Wasser in Citraconanil uber. 

Itaconsaure dagegen addirt Anilin, geht in y-dnilido- 
brenzweinsaure uber , die unter Abspaltung von Wasser ein 
y-Lactam die Pseudoitaconanilsaure bildet. 

Citraconsaureanhydrid verhindet sich mit Anilin, es ent- 
steht eine AnilsBure , die bei der Verseifnng mit wasseriger 
Kalilauge Mesaconsaure liefert. Itaconsaureanhydrid verbindet 
sich rnit Anilin zu der seither unbekannten wahren Itacon- 
anilsaure. 

Die Untersuchungen in dieser Richtung werden im hiesigen 
chemischen Institut fortgesetzt, da sie noch in mehr als einer 
Beziehung der Vervollstandigung bedurfen. 

Ueber die Acetyltrichlorphenomalsaure ; 
von Richard Anschiitz. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

Unter den Griinden, die ich fur die y-Dioxylactonformel 
der Maleinsaure 

/OH 
CH . C-OH 

CH. C=O 
II ,o 

anfuhrte"), besteht einer in der Bildung der Maleinsaure aus 
der Trichlorphenomalsaure, fur welche ich die folgende Formel 
vorschlug : 

") Diese Annalen 389, 176. 


