
453. W. M arkownikoff: Ueber Itaconsanreanhydrid. 
(Eingegangen am 12. Oktober.) 

Wahrend meiner Untersuchungen iiber iiormale Pyroweinsaure 
kam ich zu der Ueberzeugung, dass die alte, von G e r h a r d  uud 
C k i o z z a  gegebene Methode der Anbydridbereitung, welche bekarint- 
lich in der Eiuwirkung der Chloranhydride einbasischer Siiuren auf 
die Salze zweibasischer Sauren besteht, besonders geeignet ist zur 
Darstellung von Anbydriden derjenigen Sauren, welche ein solches 
durch Erhitzen allein nicht geben. So gelangte ich, durch Eiuwirkung 
von Acetylchlorid auf  das Silbersalz der normalen Pyroweinsgure, zu 
dem Anhydride desselben, wiibrend blosses Erhitzen nicht zum Ziel 
fiihrte. Fast  gleichzeitig rnit mir studirte A n s c h i i t z  die Einwirkung 
des Acetylchlorids unmittelbar auf die freien zweibasischeri Sauren 
und gelangte 60 zu den Anhydriden der Phtal-, Diphen- und Hernstein- 
saure. In  dem letzten Befte dieser Berichte, XIII, 1539, berichten A n -  
s c h i i t e  und P e t r i  iiber Itaconsiiureanhydrid, welches sie durch Ein- 
wirkuug von Acetylchlorid auf Itaconsaure erliielten. Obgleich A n - 
s c hii t z  auch die ungesattigten, zweibasischeu Sluren in seinen Unter- 
suchungskreis gezogen bat, wie aus dessen friiberen Mittheilungen ersicht- 
lich ist, so betrafen diese Arbeiten doch nur die schon bekannten Anhy- 
dride. Bei Isobernsteinsaure , Fumarsiiure und Terephtalsaure hat e r  
keine Einwirkung bemerkt. Ich aber boffte, son den Silbersalzen aus- 
gehend, zu nocb unbekannten, neuen Anbydriden zu gelangen, da  ein 
Vorsersucli mit itaconsaureui Silber auf ein giinstiges Resultat schliessen 
liess. Ich beauftragte Hrn. I s  e n s e diese Reaktion naher zu atudiren. 
Wegen Krankheit und eingetretener Ferien konnte Hr.  I s  e n s e  diese 
Untersuchung, hinsichtlich analytischer Belege, nicht zu Ende fiihren. 
Da h e r  schon jetzt iiber die h’atur des von uus erhaltenen IGrpers  
kein Zweifel vorliegt, so theile ich die schoii im MBrz erhaltenen Re- 
sultate mit. 

Versetzt man fein vertbeiltes, mit wasserfreiem , reinen Aether 
Bbergossenes itaconsaures Silber mit einer iieqiiivalenten hlenge Ace- 
tylchlorid in lltherischer LBsung , so bemerkt man eine Einwirkung 
schon bei gewohnlicber Temperatur. Um die Reakfion zu beendigen, 
bringt man den Aether schliesslich zum Sieden. Nach dem Absetzen 
trennt man die atheriscbe Losung und wiischt day Chlorsilber mit etwas 
Aether nach. Nach freiwilliger Verdunstung des grossten Theils des 
Aetbers scheiden sicb auu der ruckstandigen, gelblichen, etwas dick- 
lichen Fliissigkeit farblose, durchsicbtige Lamellen a b ,  deren Menge 
betrachtlich zunimmt, wenn man die Fliissigkeit iiber Schwefelsaure 
stehen lasst. Durch Abwaschen mit Aether erhalt man sie ~ol lkommen 
farblou. Die riickstandige, dicke Flussigkeit enthiilt ausser unreinem 
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Itaconsaureanhydrid noch Essigeaureanhydrid und eine Substanz,  dereo 
Dampfe sebr &end wirken und dem Geruch nach an  das  Oxymetbylen 
erinnern'). Das krptal l inische Produkt  wurde 2 Ma1 aus Aether um- 
krystallisirt; e s  lost sich sehr wenig in  kaltem Aether, in kochendem 
etwas mebr  und scheidet sich aus einer solchen Losung bei freiwilliger 
Verdunstung in bis 4 mm langen, farblosen, durchsichtigen, rhombi- 
&en Prismen aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 68.5O. Mit Wasser  
iibergossen, lost sich diese Substenz sehr  langsam. Reim Erhitzen 
unter Wasser schmilzt sie zu einern farhlosen Ode, welches sich beim 
Erkal ten wieder in ein Krystallaggregat rerwandelt .  Die wasserige 
Losung desselben g a b  Itaconsaore vom Schmelzpunkte 162- 163O. 
Bei gewiihnlichem Drucke rnit Z i  n c k e ' s  Thermometer  destillirt, geht  
das  Anhydrid bei 210O als  eine wasserhelle Fliissigkeit iiber, die sich 
vor dern nach der  gewohnlichen Methode dargestellten Citraconsaure- 
anhydride durch Farb-  und Geruchlosigkeit auszeichnet. Citracon- 
saureanhydrid siedet bei 21 2 O  (corrigirt?). 

Ich begnijge mich mit dem Mitgetheilten, d a  eine weitere C'nter- 
suchung des Itacoast?ureanhydrids mit Recht A n s c h i i t z  rind P e t r i  
zukommt,  wie auch die Erbal tung des Anhydrids de r  Metaconsaure, 
welche Untersuchung sie sich in de r  letzten Mittheilung vorbehalten 
haben. I n  meinem Laboratorium sind gegenwiirtig Arbeiten im Gange, 
die die Anhydride der  Iso- und Terephtalsaure betreffen; auch hoffe 
ich mit furnarsaurem Silber bevsere Resultate zu erhalten, a ls  die mit  
d e r  freien Saure durch Einwirkung von Acetylchlorid erhaltenen sind. 

M o s k  a u ,  Universitltslaboratorium, 26. September.  

454. P a u l  Toennies:  Einwirknng von salpetriger Sanre anf 
Anethol. 

(Eingegangen am 12. Oktober.) 

Llisst man eine Losung von salpetrigsanrem Natron auf  eine 
Losung von Anetbol in Eisessig einwirken, so erhal t  man  zwei Re- 
aktionsprodukte. 

D a s  eine ist ein Additionsprodukt von der  Formel  
.OCH, 9 

'C,H, N2 0, 
C, H,.: 

und schliesst sich somit den von mir friiber 2, erwahnten Additions- 
produkten yon JS, 0, zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen an.  Bei 
d e r  Oxydation mit dem Chromsauregemisch entsteht Anissliure, cin 

1 )  Dan Auftreten Lhnlicher Ltzentler Dilmpfe wmrde von mir aurh bei der Ein- 
wirkung von Acetylohlorid auf  das Silberbalz der normalen Pyroweinsiiure beobachtet. 

2)  Dieae Rerichte XI, 1511.  

. 




