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happen Angaben iiber die entsprechende Base und deren Salzc 
fiige ich Folgendee bei. Die freie Base iat bei gewiibnlicher Tem- 
peratar ein schweree, ieonitrilartig riechendes Oel , welcbes in Was- 
ser in allen VerhHltnissen eicb last. Die waeseriger Liisung, welcbe 
obne Zersetzung der Base Iangere Zeit gekocht werden kann, reagirt 
stark alkalisch und giebt mit den SalzlBsungen der schweren Me- 
talle gefiirbte Niederschlage. An der Luft ziebt die Base Kohlen- 
eiinre an und bildet ein in atabfiirmig aneinander gesetzten Tiifel- 
chen krystallieirendes Carbonst. Das Cblorbydrat iihnelt in eeinen 
Formen dem Jodid, doch ist ee, ebeneo wie das i n  Nadeln kryetalli- 
sirende schwefelsaure Salz ungemein serflieeslich. Das Benzoat bil- 
det weisse, centrisch grnppirte Nadeln, die aich in Alkohol und 
Wasser sehr leicht, in Aether fast nicbt liiaen. Ein Queckeilber- 
chloriddoppelsalz scheidet aich BUS concentrirten LiSsungen in derben, 
dnrcbeicbtigen Prismen ab; die kurzen, dicken Siinlen dee Goldehlorid- 
doppelsalzes (C H3)3 S Au CI, liieen sicb aehr leicht in Wasser. 
Das Platinsalz [(CH,), S Cl] Pt Cl, krystallisirt nacb Cahours  und 
S c h o e l l e r  in Prismen; ich habe daeaelbe beim Erkalten der wgsee- 
rigen Liisung in ae,hr schiin ausgehildeteu Combinationen von Wiirfel 
und Octaeder erhalten. Die Untersucbnng der bei dieser Reaction 
auftretenden Nebenprodukte ist noch nicht abgeschlossen. 

474. R. Anachi i tz :  Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid nnd 
Essigsiiureanhydrid 8af zweiatomige, zweibaeirche Sanren. 

(Mittheilaog p(18 deln chemischen Iostitut der Universitiit Bonu.) 
(Eingegangen 1. November.) 

Im weiteren Verlauf meiner Untmuchungen ergab eich, daes 
siedendes Acetylchlorid auf eioe Reihe von zweibasischen Siiuren ohne 
alle Wirknng bleibt. So wideretanden E. B. Xsoberneteinehre, gewohii- 
licbe Bibrcmberneteinsaure , Fumaraiiure, Terephtalsiime bartniickig 
diesem Reagenz, Leicbt dagegen gelang es durch Einwirkung von 
Asetylchlorid auf CarnphersSure das bei 216-217‘) schmelzende Cam- 
pherehreanhydrid eu erhalten , wahrend waaserfreie, eublimirte Oxal- 
d u r e  unter CO- und CO, -Eot~icklong vobtgndig zeretart wurde. 

Aehnlich wie AcetElcblorid werden wohl Cberbaupt die Chloride 
einbaaischer Sauren auf die Hydrate zweiatomiger, zweibasischer 
SHuren wirken und wenn man die friiher 1) Ton mir fiir eirien speciellen 
Fall aufgestellte Gleichoug verallgemeinert, so verlluft der cbemische 
I’rocess folgendermaassen: 

I. R”COOH+R’COCl  C O O H  = R ” C O O + R ’ C O O H + H C 1 .  co 

-1) Diese Berichts X, 826. 
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Es war jedoch auch denkbar, dass l e i  A~iwcndu~ig  (wie bei dell w i t .  
her buschriebenen Reactionen) von iiberschiissigem Saurechlorid gleicl- 
aeitig beide Wasserstoffatome der zweibasisclien SIure  eiitzogen w urdeii 
uiid rieberi dew Anbydrid der zweibasischeri Siiure sich das Auhydrid 
der eiribasiachen Saure nach der Gleichung bildete : 

1111 letzteren Palle verlief die Reaction analog einer VOII G e r h a r d t  I )  

gefundeoen Zersetzung des Bikuliurnoxalates durch Benzoylchlorid, bei 
der ricben Chlorkaliurn Hc.ii~o&siiureanhydrid entsteht unter C 0- rind 
GO2-  Entwicklung. Schlieaslich war es miiglich, dass sowohl nach 
Gleichung I als nach Gleichung I1 die Anhydridbildung erfolgte. 

Um diese Frage durch den Versuch zu entscheiden, mussten 
Uedingungen aufgefunden werden, unter denen die Entstehung des 
Anhydrids dcr einbasischen Siiure vermittelt werden konme. Bei Ver- 
weiidung voii wasserfreier Oxalsiiure aliminirte sich das Anhydrid der 
zweibmischeii S lnre  im Laufe der Reaction. Acetylchlorid war aus- 
geschlosscn, denn nach I ~ i ~ i n e ~ n i t n n  2 )  und K a i i o n n i k o f f  urid S a y t -  
r u f f  3, wirken die Chloride einbasischer Fettsiiuren auf die gleich- 
irauiigm Sguren unter Anhyilridbildung eiri sctioii bei der Temperatur 
des Siedepunktes des CLlorkies. Benzoylchlorid dagegen reagirt erst 
bei hohcr Teulprratur und unter Druck auf HmzoilriGurc., WOVOII  ich 
inich durch eiiien Versuch iiberzeugt habe. Gleichc. Molekiile Benzoyl- 
chlorid rind Benro&aSure in einer zugrschrnolzrnen Riihre 12 Stunden 
auf  l(W-220’1 crhitzt, setzten sich I A U I  theilweise am,  so dass dtwa 
5 0  pCt. BEnr~~siiureanhydrid gebildct wurde. 

Ei n w i r k u ti g v on U e n z oy 1 c h l o  r id  a u f s n b l i  rn i r t e ,  w ass e r -  
fre  i e  Oxa l s i iu  r e  ( 8 i e d  e p  u n k I d e s R e  n z o 6 s  iiri r e a n  h y d r ides) .  

3 Gr. sublimirtc Oxalsiiure in 12 Gr. Eenzaylchlorid eingetragen, 
liisten sich bei eintr Ternperatur ron 50 - 600 unter gleichmassiger 
Gaseritwicklung auf. I3ei der Rectification der klaren Lijsung giug 
imfurlgs o h c  Oenienge von BenzoPsiii~ra und Benzoylchlorid, spiiter 
reiiies BenzoO~iiureanhydrid, fast 80 pCt. der theoretischen Aiisbeute, 
Gbrr. Der Versucli lehrt also? dass hei Anwendung eines Ueber- 
SCIIUR~W von Sliurrchlorid hich weitnus der griisete Theil cler a d  *!in- 
andtlt rq$reiiilen Iiiirpcr nach Gleichung I1 zersetzen. 

Bei Grlegantc4t des eben beschriebenen Versuchefi sah ich midi  
vrrsalasst, deli fijedepunkt des Renzothiureanhydrids neu zu bestimrnrn, 
dar iu den rnir zugiinglichen Lt*hrl)Ucbern drr organischetr Chemie zu 
nicdrig. nbcr iibcrPiniltimmcnd zu 81(P nngegeben ist. Diew Angabr. 

1 )  Ann. chiui. pliy’l. 13’ 87, 300 
c) Arinulsli 161. 179. 
*) AnIl;l l l~rl l86, 191. 
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r ihr t  wohl urspriinglich von G e r h a r d t ' )  her, der sie selbst nur fiir 
ungefahr richtig erklart. Ich beobachtete den Siedepunkt bei 347O das 
Quecksilber des Thermometers bei weitem nicht ganz in Damfif gehiillt 
und ganz in Dampf bei 3600. 

E i n w i r k u n g  v o n  S u c c i n y l c h l o r i d  a u f  B e r n s t e i n s a n r e .  
Zur Uebertragung der Reaction von L i  n n e m a n  n auf zweibasischr 

Sliuren w i d e n  gleiche Molekiile Succinylchlorid und Bernsteinsaure 
(letztere durch Umkrystallisiren von roher Bernsteinslure aus Eisessig 
dargestellt) in einer geschlossenen RGhre mehrere Stunden auf 1100 
bis 1200 erhitzt. Brim Oeffnen der Rijhre edtwichem unter starkern 
Drucke Striime von Srilzsaure. Die zuriickgebliehene Krystallmasse 
schmolz bei 117O, war also fast mines Bernsteinslureanhydrid. Die 
Reaction war offenbar eine sehk vollstandige und scheint iiberhaupt 
leichtrr einzutretcn als man seither annahm. SO halte ich es fiir sehr 
wahrscheirdicb , dass die Bildung von Trichloressigslureanhydrid aus 
Trich!oressigsaure und Phosphorchloriir, von B n c k n e y  nnd T h o m -  
II n 11 *) gefunden, veranlasst wird durch die Einwirkong von zunlchst 
g~l,ilderen Trichloracetylchlorir anf iiherschiissige Trichloressigslure. 
Die Miiglichkeit dieser Interpretation babe ich durch den Versucli 
erwiasen , es  gclang mir aus Trichloracetylchlorir und Trichloressig- 
saiore eine nicht unerhebliche Menge von Trichloressigsaureanhydrid 
zu erhalten. Auch der Versucb von B u c k n e y  nnd T b o m s o n  wurde 
wiedwholt uud his auf die Ausbeute, die ich nicht 2, sondern 11 pCt. 
boch fand, k m n  ich alle Angaben bestitigen. 

E i n w i r k n n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  BenzoGsBurP,  
B e r n e  t e  i n s i i u r e ,  P h t a l s l  ur e, C a m p  h e r s a u  r e. 

Bei der Reaction von L i n n e m a n n  wirkk  jedesmal auf die SBure 
das zugehiirige Slurechlorid. Der  Versucb auf RenzoGsaure z. B. 
Acetylchlorid wirken za lassen, ergab kein @attea Resultat. Der 
Riihreninhalt roch stark nach Benzoylchlorid, ea hatte also theilweisc 
ein directer Auetausch von QH gegen C1 stattgefunden. Die vorhari- 
denen Anhydride konnten verschiedenen Reactionen ihre Entstehung 
verdanken. Ersetzt man das Acetylchlorid durch Essigsaureanhydrid 
und erhitzt liingere Zeit im geschlossenen Rolir auf 220° im Maximum, 
so wird bri der Rectificatioii Benzo&sHureanhydrid erhalten (etwa 
50 pct.). 

Insofern die Anhydride einbasischer Slurcn uas Restr eLen haben 
in  die zugehtirigen Slurehydrate iiberzugeht~n, also Wasser cwtziehend 
zu wirken, ist ihre Reactionsweise ganz lhnlich der der SBiirt.cbloride. 

1) Ann. chim. phys. [3] 37, 30.1. 
1) Diese Berichte X, 698. 



1884 

Es war zu erwarten, dass das Essigsaureanhydrid auf die oben ge- 
nannten zweibasischen Sauren Anhydride bildend nach der allgemeipen 
Gleichung: - 

111. R" ''OH R'co 0 = R" 0 + 2R' COOH , COOH -t- R' CO 
einwirken wiirde. Was die Ausfiihrung der Versuche anbelangt, 80 

worde die betreffende zweibasische Saure mit einem Ueberschues von 
Essigsiiureanhydrid in einer zugescbmolzenen RBhre mehrere Stunden 
auf 120 - 150° ethitzt. Diesee Verfahren empfiehlt sich einmsl urn 
Verlust an  Material zu vermeiden, dann wegen der im Vergleicbeam 
Acetylchlorid doch riel geringeren Neigung des Essigsiiweanhydrides 
Wasser anzuziehen. Hat man nicht zu vie1 des letzteren K6rpers an- 
gewandt, so werden die Anhydride der zweibasischen dauren nach 
dom Erkalten der Riihren hiiufig in pracbtvollen Krystallen edal teo.  
Es wurde auf diesem Wege dargestellt: 

1) DiphensHureanhydrid 
2) BernsteiosHoreanhydrid - 1180 
3) Phtalslureanhydrid - 127' 
4) Campberaiinreanhydrid - 216 -2170. 

Schmp. 21 1 -212O (sublimirt gut) 

E i n w i r k u n g  VOII  E s s i g s i i n r e a n h y d r i d  aof 
B i b r  o m b e r  n s te  in sH ure. 

Wie oben erwiihnt war siedendes Acetyhblodd auf gewiihnliche 
Bibrombernsteinsliure ohne merkliche Einwirknng ghl icben.  Ersetzt 
mnn das Acetylchlorid durch Essigsiiureanhydrid und erhitzt etwa 
12 Stonden 8Uf 120-1300 im gescblossenen Robr, so erhiilt man eine 
leicht braun gefirbte, klare Liisung, die beirn Zosammentreflen mit 
der Luft stark raucht und einen die Respirationsorgane ungemein 
angreifenden Geruch besitzt. Durch fractionirte Destillation gelingt 
es leicht die bei 800 ios Sieden gerathende Fliiseigkeit in drei Theile 
zn spalteo: 

1) Acetylbromiir, 
2) Essigsaore mit etwas Essigsiinreanhydrid, 
3) Monobrommalei'nsiiureanhydrid. 

Dass die letzte Fraction von 205-2160 wesentlich aus Monobrom- 
malei'nsiiureanhydrid bestand, wurde durch den Schmelzpunkt 125-126" 
der beirn Stehen des Anhydrides a n  feuchter Luft gebildeten weissen 
Krystallmasse von Mooobrommalei'neiiure nachgewiesen. Die 80 er- 
haltene Monobromtnalei'nsPure stimmt in ihren Eigenschaften voll- 
s ~ o d i g  iiberein, mit der von K e k ulB 1) durch Kochen einer wiissrigen 
Liieung von bibrombernsteinsaiirem Barium erhaltenen Saure. Das 
&aigsiiumaohydrid hette demnacli offrnbar nicht ner wasser-, sondern 

I )  Anoslen Snppl. I, 364. 
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auch bromwaeserstoffabspalteud gewirkt und ewar spricht vieles 
dafiir, daee erst unter Bromwaaserstoffabspaltung Monobrommalei'n- 
s iure  entstand, die durch Wasserverlnst in ihr Anhydrid iiberging 
nach folgenden Gleichnngen : 

IVa. C4H4Bra04 4 (C,H,O),O 3 C 4 H , B r 0 4  + C s H , O B r  

C4 H, Br 0, + (C, H, O) ,  0 = C4 H B r O s  + 2 Ca H4 02. 
+ ( 3 , 8 4 0 9  

IV b. 
Der Siedepunkt des Monobrommalei'siioreanhydrides wurde bei 

215O beobachtet, das Qoechsilber des Thermometers ganz in Dampf 
gehiillt. 3 Das benutzte Thermometer zeigte in siedendem Napbtalin 
eine Temperatur von 2190 an. 

In Folge der eben beschriebenen Beobachtungen schien es mir 
vom Interesse zu sein, die Einwirkung von Acetylchlorid und Essig- 
saureanhydrid auf die Isobibrombernsteinsiure zu studiren, die im 
Gegensatz zur gewijhnlichen Bibrombernsteinsiiure ein Anhydrid bildet, 
leicht Bromwasserstoff abspaltet und beim Kochen mit Waeser in 
Isobrommaleinslure iibergeht. Malei'nsiiore, aus der Re k ulB l )  durch 
Addition von Brom die Isobibrornbernsteinsaure zuerst gewann, stand 
mir nicht zu Gebot. Docb schien es durchaus nicht unmijglich durch 
Anlagerung von Bromwasserstoff a n  die MonobrommaleYnsiure , die 
jetzt so leicht zuginglich war, zu der gewiinschten Imbibrombern- 
steinsaure zu gelangen. e e b e r  die mit der letzteren Siiure erhaltenen 
Resultate werde ich erst berichten, wenn ich auch die Monobrom- 
bernsteinsiure und die gebromten Brenzweinsauren mit Essigsaure- 
anhydrid behandelt haben werde. Jedenfalls kann man aus Mono- 
brommalei'nsaure unter den geeigneten Bedingungen direct Isobibrom- 
bernsteinfihre erhalten. 

E i n w i r k u n g  von r a u c h e n d e r  B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e  auf  
M o n o b r o m m a1 ei'n s au re a n  h y d r i d. 

Uebergiesst man 1 Vol. Monobrommelei'nsaureanhydrid mit 4 Vol. 
rauchender Bromwasserstoffsaure, so triibt sich die anfangs klare 
Losung bald, es entsteht in der Kalte bei nicht zu langer Ein- 
wirkung gewohnliche Bibrombernsteinsaure neben Isobrommalein- 
saure. Bei erhijhter Temperatur oder wie es scheint bei sehr 
langem Stehen erhalt man die beiden Bibrombernsteinsaoren neben- 
einander, einmal war sogar, als im gescblossenen Rohr lange Zeit 
im Wasserbade erhitzt wurde , fast nur die gewohnliche Bibrombern- 
saure gebildet worden. Ueber die quantitativen Verhaltnisae dieper 
Reaction, sowie iiber die Addition VOII Rrom an Monobrommalein- 
sanreanhydrid, wird spHter genau referirt werden. Eine Beobachtnng 
will ich hier noch erwibnen, die ich zufiillig machte. Rei t h e r  

1)  Anndm Suppl. IT, 87.  
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Schmelzpunktbestimmung der Isobrommalei'nsaure war aus Unvor- 
sichtigkeit die Temperatur auf 200° gestiegen. Aus den Schmelz- 
punktrohrchen hatte sich die Substanz rollstandig vertliichtigt. Zur 
Scbmelzpunktbestimmung war der von G. S c h n l  t z  und mir beschrie- 
bene Apparat benutzt worden, der es erlaubte, mit Leichtigkeit zu 
constatiren , dass die Isobrommalelnsiiure bei hoherer Temperatur in 
Monobrommalei'rrsaure resp. Monobromrnalei'nsaureanhydrid und Was- 
ser iibergeht. Nach dieeen Versucben bin ich eehr geneigt, wie 
F i t  t i g  1 )  scbon vermothete, die Isobrommaleinsiiure als Monobrom- 
fumarsaure anzusehen. Denn nicht nur geht sie beim Erhitzen in die 
entsprecbende Monobrornmaleinsilure iiber , eondern nach den Resul- 
taten der Einwirtung von ranchender Bromwaeaerstoffsfiure auf Mo- 
nobrommalei'nsiiureanhydrid addirt sie Rromwasserstoff unter Bildung 
von Iaobrombernsteinstiure, aus der sie friiher zuerst erhalten wurde. 
Die Vermuthung, daes man die Isobrombernsteinsaure unter geeigneten 
Redingungen durch rauchende Bromwasseratoffsaure in die gewohn- 
liche Bibrombernsteineffore tberfiihren kann , werde ich durch das 
Experiment zu bestatigen suchen. 

Die zuletet mitgetheilten Beobachtungen haben mkh zu Betrach- 
tungen gtafiihrt, deren Omndziige echon an dieser Stelle zu skizziren 
erlaubt sein rniige, einrnal, weil hh boffe dadurcb einen Beitrag zu der 
karzlieh wieder in Discussion geeogenen Frage iiber die Constitution 
der Fumarsiiure nnd Maleinsiiure CP liefern und d a m ,  weil meine 
Anschauungen von den neuerdings von F i t t i g  2) gegebenen abwei- 
&en. Voir F i t t P g  sind vorgeschlagen fir Fumarsaure die Formel: 

C H . C O O H  
1 ,  

G H .  C O O H  
und fiir Maleinsiiure die Formel: 

C H , C O O H  

=:= C.  C 0 0 H. 
Will man iilerlaupt, no lange sie umgangen werden konnen, For- 
uieln rnit freicm Affinitiiten zulassen, so glaube ich, dass man jeden- 
falls der Malri'nsiiurt\ die Formel: 

C H . C O O H  
I# 

e ~ .  C O O H  
und nicht 

C H , C O O H  
I 

== C . C 00 H 

* )  Annalen 188, 101. 
2 )  L. 2. 8. too. 



wird ruschreiben miiwen. Dann ergebrn sich fiir die beiden Bibrow- 
bernateinsiiuren die umgekchrtan Formeln : 

C H B r . C O @ K  

C H Br . C 0 0 I1 
( p )  Isobibrombernsteinsiure = 

CH, . C 0 0 H  
gewiihnliche (a) Bibrombernsteinsiiure = i 

Nach der Eatstehung, der Bestiindigkeit, iiberhaupt dem gesamm- 
ten chemischen Verhalten muss der gewiihnlichen Bibrombernsteiii- 
saure eine perbromirte C H, -Oruppe zugesprocl,.m werderl, u Bhrerid 
bei der Isobibrombernsteinsiure allen Eigenschaften nadi  die zwei 
Rromatome an verschiedenen Kohlenstoffatome stehen. Eine detaillirte 
Darlegung der Griinde fiir die Ansicht, dass die Eigenschaften der 
Malelnsaure, Bibrombernsteinsaure und Isobibrombernsteinsiurc diest. 
Vertauschung der Formeln fordern, sowie der Nachweis, dass mit 
den neuen Formeln sich alle Reactionen ebeneo gut erkliiren lassen, 
als mit den yon F i t t i g  befiirworteten, sollen a n  anderer Stelle ge- 
bracht werden, d a  sie mir nicht in  den Rahmen dieser Mittheilung 
zu passen scheinen. Bei der grossen Analogie, die Fumarsiiure und 
Maleinsiiure mit Mesaconsaure und Citraconsiiure zeigen, wird man 
auch der Citraconsiiure, die der neuen Maleinsiureformel entsprecheude 

C B r ,  . C O O H .  

Formel : 
C . CH, C O O H  
,I 

~ . H . C O O H  
beilegen miisrlen, was dazu fiihren wiirde in der Mesabibrombernsteiu- 
siiure zwei an einem Kohlenstoffatom stehende Bromatome und in 
der Citrabibrombrenzweinsaure zwei iiii verschiedenen IlohlenstoE- 
atomen stehende Bromatome anzurechnen. 

I& habe das Studium der Bromwasserstoffadditionen an die ein- 
fach gebromten Sffuren C, H, Br 0, , begonnen, sowie eine Unter- 
suchuog der bei der Bereitung der gewohnlichen Bibiombernsteinsiiure 
entetehenden Nebenprodukte. Denn sollten die von K e k u l 8  I )  als 
Meta- und Parabrommaleinsaure beschriebenen Sauren wabre Substi- 
tritiousprodukte der Maleins'iiure sein , so w i r e  damit allen Specula- 
lationen iiber die Constitution dieser Siiure vorliiufig die Spitze ab- 
gebrochen. 

B o n n  , 28. October 1877. 

11 Annalen 180, 1. 




