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knappen Angaben iiber die entsprechende Base und deren Salze
fiige ich Folgendes bei. Die freie Base ist bei gewdhnlicher Tem-
peratar ein schweres, isonitrilartig riechendes Oel, welches in Was-
ser in allen Verh#ltnissen sich 16st. Die wisseriger Lisung, welche
ohne Zersetzung der Base lingere Zeit gekocht werden kann, reagirt
stark alkalisch und giebt mit den Salzlésungen der schweren Me-
talle gefirbte Niederschlige. An der Luft zieht die Base Kohlen-
siure an und bildet ein in stabférmig aneinander gesetzten Tifel-
chen krystallisirendes Carbonat. Das Chlorhydrat #hnelt in seinen
Formen dem Jodid, doch ist es, ebenso wie das in Nadeln krystalli-
sirende schwefelsaure Salz ungemein szerfliesslich. Das Benzoat bil-
det weisse, centrisch grnppirte Nadeln, die sich in Alkobol und
Wasser sehr leicht, in Aether fast nicht lsen. Ein Quecksilber-
chloriddoppelsalz scheidet sich aus concentrirten Lsungen in derben,
durchsichtigen Prismen ab; die kurzen, dicken S#uler des Goldehlorid-
doppelsalzes (C H;); S AuCl, l6sen sich sehr leicht in Wasser.
Das Platinsalz [(CH,); § CI] Pt Cl, krystallisirt nach Cahours und
Schoeller in Prismen; ich habe dasselbe beim Erkalten der wisse-
rigen Lésung in sehr schén ausgebildeten Combinationen von Wiirfel
und Octaéder erhalten. Die Untersuchung der bei dieser Reaction
auftretenden Nebenprodukte ist noch nicht abgeschlossen.

474. B. Anschiitz: Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid und
Essigsiureanhydrid auf zweiatomige, zweibasische Sauren.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 1. November.)

Im weiteren Verlauf meiner Untersuchungen ergab sich, dass
giedendes Acetylchlorid auf eine Reihe von zweibasischen S#uren ohne
alle Wirkung bleibt. So widerstanden z. B. Isobernsteins@iure, gewiGhn-
liche Bibrombernsteinsiure, Fumarsiure, Terephtalsiure hartnickig
diesem Reagenz. Leicht dagegen gelang es durch Einwirkung von
Acetylchlorid auf Camphersfure das bei 216—217° schmelzende Cam-
phersiiureanhydrid zu erhalten, wahrend wasserfreie, sablimirte Oxal-
siure unter CO- und CO,-Entwicklung vollstAndig zerstért wurde.

Aehnlich wie Acetylchlorid werden wohl dberbaupt die Chloride
einbasischer Sduren auf die Hydrate zweiatomiger, zweibasischer
S&uren wirken und wenn man die friiher 1) von mir fir einen speciellen
Fall aufgestellte Gleichung verallgemeinert, so verlduft der chemische
Process folgendermaassen:

L REO9H +rco0 = R'$Q0 + RCOOH+HOL

1) Diese Berichte X, 825.
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is war jedoch auch denkbar, dass bei Anwendung (wie bei deu seit-
her beschriebenen Reactionen) von iiberschiissigem Siurechlorid gleick-
zcitig beide Wasserstoffatome der zweibasischen Siiure entzogen wurden
und neben dem Anphydrid der zweibasischen Siure sich das Aubydrid
der ciubasischen Sdure nach der Gleichung bildete:

»COOH ., RCOH » CO R'CO

Im letzteren Falle verlief die Reaction analog einer von Gerhardt')
gefundenen Zersetzung des Bikaliumoxalates durch Benzoylehlorid, bei
der ncben Chlorkalium Benzoésiiureanhydrid entsteht unter CQ- und
CO,-Entwicklung. Schlieaslich war es mdoglich, dass sowohl nach
Gileichung I als nach Gleichung II die Anhydridbildung erfolgte.

Um diese Frage durch den Versuch zu entscheiden, mussten
Bedingungen aufgefunden werden, unter denen die Entstehung des
Anhydrids der einbasischen Siiure vermittel: werden konnie. Bei Ver-
wendung von wasserfreier Oxalsiiure eliminirte sich das Aphydrid der
zweibasischen Siiure iin Laafe der Reaction. Acetylchlorid war aus-
geschlossen, denn nach Liunemann ?) und Kanonnikoff und Sayt-
zeff3) wirken die Chloride einbasischer Fettsiiuren auf die gleich-
uamigen Siuren unter Anhydridbildung ein schon bei der Temperatur
des Siedepunktes des Chlorides. Benzoylchlorid dagegen reagirt erst
bei hoher Temperatur und unter Druck auf Benzoésiure, wovon ich
mich durch cinen Versuch iiberzeugt habe. Gleiche Molekiile Benzoyl-
chlorid und Benzoésdure in einer zugeschmolzenen Réhre 12 Stunden
anf 160—220% grhitzt, setzten sich nur theilweise um, so dass stwa
50 pCt. Benzodsiiureanhydrid gebildet wurde,

Einwirkuug von Bensoylehlorid auf sublimirte, wasser-
freie Oxalsiure (Siedepunkt des Benzoésidureanhydrides).

3 Gr. sublimirtc Oxalsiiure in 12 Gr. Benzoylchlorid eingetragen,
losten sich bei einer Temperatur von 50 — GO” unter gleichméssiger
Gasentwicklung auf. Bei der Rectification der klaren Lésung ging
anfangs ein’ Gemenge von Benzoésiura und Benzoylehlorid, spiter
reines Benzodsdureanhydrid, fast 80 pCt. der theoretischen Ausbeute,
{iber, Der Versuch lehrt also, dass bei Anwendung eines Ueber-
schasses von Siurechlorid sich weitans der grosste Theil der anf ein-
ander rveagirenden Korper nach Gleichung Il zersetzen.

Bei Gelegenheit des eben beschriebenen Versuches sab ich mich
veranlasst, dev Siedepunkt des Benzoésiureanhydrids neu zu bestimmnen,
der iu den mir zuginglichen Lehrbiichern der organischen Chemie zu
niedrig. aber Gbcreinatimmend zu 310° angegeben ist, Diese Angabe

1y Ana. chiw. phys. {37 37, 800
%) Anpaleu 181, 179.
) Aapalen 185, 191,
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rithrt wohl urspriinglich von Gerhardt?) her, der sie selbst nur fiir
ungefihr richtig erklirt. Ich beobachtete den Siedepunkt bei 347° das
Quecksilber des Thermometers bei weitem nicht ganz in Dampf gehiillt
und ganz in Dampf bei 360°.

Einwirkung von Succinylchlorid auf Bernsteinsiare.

Zur Uebertragung der Reaction von Linnemann auf zweibasische
Séiuren wurden gleiche Molekiile Succinylchlorid und Bernsteinsiure
(letztere durch Umkrystallisiren von roher Bernsteinsiure aus Eisessig
dargestellt) in einer geschlossenen Rohre mehrere Stunden auf 1100
bis 120° erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre entwichem unter starkem
Drucke Stréme von Sdlzsiure. Die zuriickgebliebene Krystallmasse
schmolz bei 1179, war also fast reines Bernsteinsiureanhydrid. Die
Reaction war offenbar eine sehr vollstindige und scheint iiberhaupt
leichter einzutreten als man seither annahm. So halte ich es fiir sehr
wahrscheinlich, dass die Bildung von Trichloressigsdureanhydrid aus
Trichloressigsiiure und Phosphorchloriir, von Buckney und Thom-
son ?) gefunden, veranlasst wird durch die Einwirkung von zuniichst
gebildeten Trichloracetylehlorir aaf liberschiissige Trichloressigsiure.
Die Mdoglichkeit dieser Interpretation habe ich durch den Versuch
erwiesen, es gelang mir aus Trichloracetylchloriir und Trichloressig-
siinre eine nicht unerhebliche Menge von Trichloressigssureanhydrid
zu erhalten. Auch der Versuch von Buckney uand Thomson wurde
wiederholt und bis auf die Ausbeute, die ich nicht 2, sondern 11 pCt.
hoch fand, kann ich alle Angaben bestétigen.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Benzoésiiure,
Bernsteinsdnre, Phtalsiiure, Camphersiure.

Bei der Reaction von Linnemann wirkte jedesmal auf die Sdure
das zugehdrige Sidurechlorid. Der Versuech auf Benzoésiure z. B.
Acetyichlorid wirken zu lassen, ergab kein glattes Hesultat. Der
Rohreninkalt roch stark nach Benzoylehlorid, es hatte also theilweise
ein directer Austausch von ©OH gegen Cl stattgefunden. Die vorhan-
denen Anhydride konnten verschiedenen Reactionen ihre Entstehung
verdanken. Ersetzt man das Acetylchlorid durch Essigsidureanhydrid
und erhitzt lingere Zeit im geschlossenen Robr auf 220° im Maximum,
so wird bei der Rectification Benzo&siureanhydrid erhalten (etwa
50 pCt.).

Insofern die Anhydride einbasischer Sidurcn das Bestreben haben
in dic zugehdrigen Sdurehydrate iiberzugehen, also Wasser entziehend
zu wirken, ist ihre Reactionsweise ganz iihnlicb der der Sdurechloride,

1) Ann. chim. phys. [8] 37, 303,
9) Diese Berichte X, 698.
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Es war zu erwarten, dass das Essigsiureanhydrid auf die oben ge-
nannten zweibasischen Siuren Anhydride bildend nach der allgemeigen
Gleichung:

’

m. R SOOH L BCOo = Rr' $90 4+ 2R COOH .
einwirken wiirde. Was die Ausfihrung der Versuche anbelangt, so
wurde die betreffende zweibasische Siure mit einem Ueberschuss von
Essigsiiureanhydrid in einer zugeschmolzenen R3hre mehrere Stunden
anf 120 — 150° erhitzt. Dieses Verfahren empfiehlt sich einmal um
Verlust an Material zu vermeiden, dann wegen der im Vergleich zum
Acetylchlorid doch viel geringeren Neigung des Essigsdureanhygdrides
Wasser anzuziehen. Hat man nicht zu viel des letzteren Korpers an-
gewandt, so werden die Anhydride der zweibasischen Siduren nach
dem Erkalten der Robren hiiufig in pracbtvollen Krystallen erhalten.
Es wurde auf diesem Wege dargestellt:

1) Diphenséureanhydrid Schmp. 211-—212° (sublimirt gut)

2) Bernsteinsfiureanhydrid - 118°
3) Phtalstiureanhydrid - 1270
4) Campherséureanhydrid - 216 —217°.

Einwirkong von Essigsiureanhydrid auf
Bibrombernsteinsfure.

Wie oben erwiihnt war siedendes Acetylehlotid auf gewdhnliche
Bibrombernsteinséiure ohne merkliche Einwirkung geblicben. Ersetzt
man das Acetylchlorid durch Essigeiureanhydrid und erhitzt etwa
12 Stunden auf 120—130° im geschlossenen Rohr, so erhilt man eine
leicht braun geféirbte, klare Losung, die beimn Zusammentreffen mit
der Luft stark rancht und einen die Respirationsorgane ungemein
angreifenden Geruch besitzt. Durch fractionirte Destillation gelingt
es leicht die bei 80° ins Sieden gerathende Fliissigkeit in drei Theile
zu spalten:

1) Acetylbromiir,

2) Essigsiure mit etwas Essigsiureanhydrid,

3) Monobrommaleinsiureanhydrid.
Dass die letzte Fraction von 205—215° wesentlich aus Monobrom-
maleinséireanhydrid bestand, wurde durch den Schmelzpunkt 125—126°
der beim Stehen des Anbydrides an feuchter Luft gebildeten weissen
Krystallmasse von Monobrommaleinsiiure nachgewiesen. Die so er-
haltene Monobrommaleinsdure stimmt in ihren Eigenschaften voll-
stindig iiberein, mit der von Kekulé?!) durch Kochen einer wissrigen
Ldsung von bibrombernsteinsaurem Barium erhaltenen Séure. Das
Essigsiureanhydrid batte demnach offenbar nicht nnr wasser-, sondern

') Annalen Suppl. I, 364.
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auch bromwasserstoffabspaltend gewirkt und zwar spricht vieles
dafiir, dass erst unter Bromwasserstoffabspaltang Monobrommalein-
siure entstand, die durch Wasserverlust in ihr Anhydrid iberging
nach folgenden Gleichangen:
IVa. C,H,Br,O0, +(C4H;0);0 = C,H Br04+C,H OBr
+ C;H,0,
IVb. C,H,;Br0O, + (C;H;0);0 = C,HBrO; + 2C,H,0,.

Der Siedepunkt des Monobrommaleisfiureanhydrides wurde bei
2159 beobachtet, das Quecksilber des Thermometers ganz in Dampf
gehiillt. 3 Das benatzte Thermometer zeigte in siedendem Naphtalin
eine Temperatur von 219° an.

In Folge der eben beschriebenen Beobachtungen schien es mir
vom Interesse zu sein, die Einwirkung von Acetylchlorid und Essig-
sdureanhydrid auf die Isobibrombernsteinsiure zu studiren, die im
Gegensatz zur gewdhnlichen Bibrombernsteinsiure ein Anhydrid bildet,
leicht Bromwasserstoff abspaltet und beim Kochen mit Wasser in
Isobrommaleinsiure ibergeht. Maleinsiure, aus der Kekulé?!) durch
Addition von Brom die Isobibrombernsteinséiure zuerst gewann, stand
mir nicht zu Gebot. Doch schien es durchaus nicht unméglich durch
Anlagerung von Bromwasserstoff an die Monobrommaleinséure, die
jetzt so leicht zuginglich war, zu der gewiinschten Isobibrombern-
steinsdare zu gelangen. Ueber die mit der letzteren Séure erhaltenen
Resultate werde ich erst berichten, wenn ich auch die Monobrom-
bernsteinséiure und die gebromten Brenzweinsiuren mit Essigsiure-
anhydrid behandelt haben werde. Jedenfalls kann man aus Mono-
brommaleinsiure unter den geeigneten Bedingungen direct Isobibrom-
bernsteinsiure erhalten.

Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsdure auf
Monobrommaleinsdureanhydrid.

Uebergiesst man 1 Vol. Monobrommaleinséiureanhydrid mit 4 Vol.
rauchender Bromwasserstoffsiure, so triibt sich die anfangs klare
Loésung bald, es entsteht in der Kilte bei nicht zu langer Ein-
wirkung gewdhnliche Bibrombernsteinsiure neben Isobrommalein-
siure. Bei erhéhter Temperatur oder wie es scheint bei sehr
langem Stehen erhilt man die beiden Bibrombernsteinsiuren neben-
einander, einmal war sogar, als im geschlossenen Rohr lange Zeit
im Wasserbade erhitzt wurde, fast nur die gewohnliche Bibrombern-
saure gebildet worden. Ueber die quantitativen Verhiiltnisse dieser
Reaction, sowie iiber die Addition vou Brom an Monobrommalein-
siureanhydrid, wird spiiter genan referirt werden. Eine Beobachtung
will ich hier noch érwiihnen, die ich zufilllig machte. Bei einer

1) Annalen Suppl. II, 87.
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Schmelzpunktbestimmung der Isobrommaleinsiiure war aus Unvor-
sichtigkeit die Temperatur auf 2000 gestiegen. Aus den Schmelz-
punktrohrchen hatte sich die Substanz vollstindig verflichtigt. Zur
Schmelzpunktbestimmung war der von G. Schultz und mir beschrie-
bene Apparat benutzt worden, der es erlaubte, mit Leichtigkeit zu
constatiren, dass die Isobrommaleinsiure bei hiherer Temperatur in
Monobrommaleinsiure resp. Monobrommaleinséureanhydrié und Was-
ser iibergeht. Nach diesen Versnchen bin ich sehr geneigt, wie
Fittig 1) scbon vermuthete, die Isobrommaleinsiure als Monobrom-
fumarsidure anzusehen. Denn nicht nur geht sie beim Erhitzen in die
entsprechende Monobrommaleinsiure dber, sondern nach den Resul-
taten der Einwirknng von rauchender Bromwasserstoffsiiure auf Mo-
nobrommalefnsiureanhydrid addirt sie Bromwasserstoff unter Bildung
von Isobrombernsteinsiure, aus der sie friiher zuerst erhalten wurde.
Die Vermuthang, dass man die lsobrombernsteinsiiure unter geeigneten
Bedingungen dnrch rauchende Bromwasserstoffsiure in die gewdéhn-
liche Bibrombernsteinsiiare iiberfihren kann, werde ich duarch das
Experiment zn bestiitigen suchen.

Die zuletzt mitgetheilten Beobachtungen haben mich zu Betrach-
tungen gefiihrt, deren Grundziige schon an dieser Stelle zu skizziren
erlaubt sein mbge, einmal, weil ieh hoffe dadurch einen Beitrag zu der
kiirzlich wieder in Discussion gesogenen Frage iiber die Constitution
der Fumarsinre und Maleinsdure za liefern und dann, weil meine
Anschauungen von den neuerdings von Fittig 2) gegebenen abwei-
chen. Vou Fittyg sind vorgeschlagen fiir Fumarsiure die Formel:

QH.COOH

CH.COOH
upd fiir Maleinsiiure die Formel:
CH,COOH

= C.COOH.
Will man iiberhaupt, o lange sie umgangen werden kdnnen, For-
meln mit freien Affinititen zulassen, so glaube ich, dass man jeden-
falls der Maleinsiure die Formel:

CH.COOH

¢H.COOH

CH,COOH
1

und nicht

=C.COOH

1) Annalen 188, 101.
?) L. 2 8. 100.
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wird zuschreiben miirgen. Dann ergeben sich fiir die beiden Bibrom-
hernateinsiiuren die umgekchrten Formeln:

CHBr,COOH

CHBr.COOH
CH, .COOH
gewdhnliche (a) Bibrombernsteinsiure = |
CBr, . COOH.

Nach der Eatstehung, der Bestindigkeit, iiberhaupt dem gesamm-
ten chemischen Verhalten muss der gewdhnlichen Bibromberustein-
siure eine perbromirte CH,-Grappe zugesprocl-on werden, wihrend
bei der Isobibrombernsteinsiure allen Eigenschaften nach die zwei
Bromatome an verschiedenen Kohlenstoffatome stehen. Eine detaillirte
Darlegung der Griinde fiir die Ansicht, dass die Eigenschaften der
Maleinsidure, Bibrombernsteinsiure und Isobibrombernsteinsdure diese
Vertausthung der Formeln fordern, sowie der Nachweis, dass mit
den newsen Formeln sich alle Reactionen ebenso gut erkldren lassen,
als mit den von Fittig befirworteten, sollen an anderer Stelle ge-
bracht werden, da sie mir nicht in den Rahmen dieser Mittheilung
zu passen scheinen. Bei der grossen Analogie, die Fumarsdore und
Maleinsiiure mit Mesaconsiiure und Citraconsdnre zeigen, wird man
auch der Citraconsiure, die der neuen Maleinsiureformel entsprechende
Formel:

(3) Isobibrombernsteinsiure ==

C.CH,COOH

¢.H.COOH
beilegen miissen, was dazn fiihren wiirde in der Mesabibrombernstein-
sdure zwei an einem Kohlenstoffatom stehende Bromatome und in
der Citrabibrombrenzweinsiure zwei an verschiedenen Kohlenstoff-
atomen stehende Bromatome anzurechnen.

Ich habe das Studium der Bromwasserstoffadditionen an die ein-
fach gebromten S&uren C; Hg BrO,, begonnen, sowie eine Unter-
suchung der bei der Bereitung der gewdhnlichen Bibiombernsteinsiure
entstehenden Nebenprodukte. Denn sollten die von Kekulé!) als
Meta- und Parabrommaleinsiure beschriebenen Séduren wahre Substi-
tutionsprodukte der Maleinsdare sein, so wire damit allen Specula-
lationen iiber die Constitution dieser Si#ure vorliufig die Spitze ab-
gebrochen.

Bonn, 28. October 1877,

1y Annalen 180, 1.





