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Ablenkungswinkel mit Hiilfe eines fiir constante Temperatur einge- 
richteten Instrumentes beobaehtet sind. 

Durch die angebrachte Correktur haben sich die Werthe fiir d a s  
specifische und molekulare DrehungsvermGgen der drei Aether nicht 
unbetrachtlich geandert, allein das Hauptresultat, die annahernde 
Gleichheit der Differenzen des molekularen DrehungsvermBgeps j e  
zweier aufeinander folgender Glieder und die daraus gezogenen 
Schliisse bleiben davon unberiihrt. 

B o n n ,  den 16. Juli. 

371. R. Anachiitz n. W i l h e l m  Petri: Ueber Itaconaanreanhydrid, 
[hlittheilong aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 26. Jul i ;  verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Im Verlauf der Untersuchungen des einen von u n s  iiber die Ein- 
wirkung Ton Acetylchlorid auf zweiatomige, zweibasische Sauren') 
hatte sich ergeben, dass in dieser Weise die Anhydride der leicht 
Wasser abspaltenden, zweibasischen Sauren miihelos in vollkommen 
reinern Zustande erhalten werden ktinnen. Von besonderem Interessc 
musste die Einwirkung des Acetylchlorids auf die aus der Citronen- 
s lnre  entstehenden, drei isomeren Siiuren, die Mesa-, Citra- und Itacon- 
saure sein; um so mehr, als die nacbst niederen, homologen Sluren, 
Fumarsaure und Malei'nsaure, sich in ihrem Verhalten gegen Acetyl- 
chlorid scharf onterscheiden. Die Fumarsaure wird ron  Acetylcblorid 
nicht angegriffen, wlhrend die Malei'nsaure in glatt rerlaufender Re- 
aktian das Anhydrid liefert a), wodurch gleichzeitig nachgewiesen ist, 
dass die Umwandlung der Mnlei'nsaure in E'umarslure nicht durch 
trockne Salzslure bewirkt wird , sondern dass dabei die Anwesenheit 
von Wasser nothwendig ist. 

Von den drei Sauren Mesa-, Citra- und Itaconslure entspricht 
die Mesaconsiiure ganz entschieden der Fumarsaure, wlihrend die Ma- 
1ei:nslure gewissermaassen durch zwei Siiuren repriisentirt wird , die  
Citraconsaure und die Itaconsiiure. Wie Acetylchlorid auf Mesacon- 
satire wirkt, ist noch nicht untersncht; die Citraconsaure wird durch 
dasselbe in ihr Anhydrid iibergefihrts) und neuerdings haben wir ge- 
funden, dass Itaconsaure mit Acetylchlorid nicht etwa Citraconslure- 
anhydrid, sondern ein ihr entsprechendes, eigenes Anhydrid liefert. 

Uebergiesst man bei gewBhnlicher Temperatur reine, trockne, 
gepulverte Itaconsiiure mit Acetylchlorid , so findet keine Einwirkung 
~ _ _  

1 )  Diese Berichte X, 395, 1881. 
2) Diese Berichte XII, 2281. 
3) Diese Bericbte XIT, 2281  Anm. 
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stat t ,  aber schon bei ganz gelindem Ermarmen auf dem Wasserbad 
wird Salzsaure entwickelt und die Itaconsaure lost sich allmiihlig auf. 
Wird dann die Losung in einem Natronkalkexsiccator unter verminderten 
Druck gebracht, so krystallisirt das Itaconsaureanhydrid in siiulen- 
formigen Krystallen aus. 

I t a c o n s l u r e a t i b y d r i d ,  C ,H,O, ,  ist ein farbloser, aus Eisessig 
i n  compakten, durchsichtigen, siiulenforrnigen Krystallen krystallisirender 
Kiirper, der bei 680 constant schmilzt, sich in Chloroform sehr leicht 
lost und beim Verdunsten prismatische, klare Rrystalle des rhombi- 
when Systems liefert, die a n  der Luft bald matt werden. I m  Vacuuur 
lasst es sich unzersetzt destilliren und sein Siedepunkt liegt bei einern 
Druck von etwa 3Omm Quecksilber im Apparat bei 139--140°, 
wahrend das Citraconsaureanhydrid unter denselben Druckverhaltnissen 
niedriger siedet. So lange das Anhydrid noch mit Eisessig oder rnit 
etwas Citraconsaureanhydrid veronreinigt ist, bleibt es leicht im Zu- 
stande der Ueberschmelzung, wiihrend die reine Substane sofort 
krystellinisch erstarrt, wenn sie etwas unter den Schmelzpunkt abge- 
kiihlt wird. Das unter vermindertem h a c k  rektificirte Anhydrid gab 
bei der Analyse mit den aus der Formel abgeleiteten Werthen scharf 
stimmende Zahlen. Das flissige, nicbt ganz reine Anhydrid bildet 
rnit Wasser iibergossen ein in Wasser untersinkendes Oel, das sich 
rasch rnit Wasser mischt. Liist man abgewogene Mengen von krystalli- 
sirtem Itaconslureanbydrid unter Erwarmen in Wasser auf, so bleibt 
nach dem Verdunsten der Liisung die berechnete Menge reiner, bei 
161 - 1620 schmelzender Itaconsaure zuriick, deren Rrystalle die f i r  
Itaconsaure charakteristische Spaltbarkeit zejgen. Versucht man das 
Itaconsaureanhydrid bei 760 mm Druck zu destilliren, so verwandelt 
es sich in bei 209-210° (Quecksilber des Thermometers bis 1000 in 
Dampf) constant iibergehendes, vijllig farbloses Citraconsaureanhydrid, 
aus welchem durcb Wasser ausscbliesslich bei 90° schmelzende Citra- 
consanre entsteht. In seinem Aussehen, in der Art wie es sich Bus 
seinen Liisungen in Eisessig und Chloroform abscheidet, ist das Itacon- 
siiureanhydrid dem Malei'nsaureanhydrid recht ahnlich. 

Ueber die Einwirkung des Acetylchloride auf  Mesaconsiiore, so- 
wie iiber die Additionsprodukte des Itaconsaureanhydrids hoffen wir 
bald berichten zu konnen. 

B o n n ,  24. Jul i  1880. 




