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Itaconsdureanhydrid noch Essigsiureanhydrid und eine Substanz, deren
Dimpfe sebr #tzend wirken und dem Geruch nach an das Oxymethylen
erinnern!). Das krystallinische Produkt wurde 2 Mal aus Aether um-
krystallisirt; es l6st sich sehr wenig in kaltem Aether, in kochendem
etwas mebr und schejdet sich aus einer solchen Lisung bei freiwilliger
Verdunstung in bis 4 mm langen, farblosen, durchsichtigen, rhombi-
achen Prismen aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 68.5°. Mit Wasser
iibergossen, 16st sich diese Substanz sehr langsam. Beim Erhitzen
unter Wagser schmilzt sie zu einem farblosen Qele, welches sich beim
Erkalten wieder in ein Krystallaggregat verwandelt. Die wisserige
Lésung desselhen gab Itaconsiure vom Schmelzpunkte 162-—163°,
Bei gewdhnlichem Drucke mit Zincke’s Thermometer destillirt, geht
das Anbydrid bei 2100 als eine wasserhelle Flissigkeit iiber, die sich
vor dem nach der gewéhnlichen Methode dargestellten Citraconsiure-
anbydride durch Farb- und Geruchlosigkeit auszeichnet. Citracon-
siiureanhydrid siedet bei 212° (corrigirt?).

Ich begniige mich mit dem Mitgetheilten, da eine weitere Unter-
suchung des Itaconsiureanhydrids mit Recht Anschiitz und Petri
zukommt, wie auch die Erhaltung des Anhydrids der Metaconsiure,
welche Untersuchung sie sich in der letzten Mittheilung vorbehalten
haben, In meinem Laboratorium sind gegenwiirtig Arbeiten im Gange,
die die Anhydride der Iso- und Terephtalsiure betreffen; auch hoffe
ich mit fumarsaurem Silber bessere Resultate zu erhalten, als die mit
der freien Sdure durch Einwirkung von Acetylehlorid erhaltenen sind.

Moskau, Universititslaboratorium, 26. September,

454. Paul Toennies: Einwirkung von salpetriger Siure auf
Anethol.
(Eingegangen am 12. Oktober.)

Lisst man eine Lésung von salpetrigsanrem Natron auf eine
Lésung von Anethol in Eisessig einwirken, so erhilt man zwei Re-
aktionsprodukte.

Das eine ist ein Additionsprodukt von der Formel

.OCH
Cs H‘<:‘CSH531\12 O, ’
und schliesst sich somit den von mir friher 2) erwihnten Additions-
produkten von N,O; zu ungesittigten Koblenwasserstoffen an. Bei
der Oxydation mit dem Chromséuregemisch entsteht Anissiure, ein

1) Das Auftreten &hnlicher Htzender Dimpfe wurde von mir auch bei der Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf das Silbersalz der normalen Pyroweinsture beobachtet.
3) Diese Berichte XI, 1511.
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Beweis, dass die Stickstoffoxyde sich an die Seitenkette gelagert
haben. Durch Bebandlung mit Zinn und Salzsdure erhilt man neben
Salmiak ein salzsaures Salz von der Zusammensetzung,
CeH, <D s NH,HO,
s 9s%0H

woraus hervorgeht, dass die angelagerte Gruppe N, O, aus -NO und
-ONO besteht, so dass die Constitutionsformel des Additionsproduktes
eine der beiden folgenden ist:

_OCH _OCH,
CeHy <cH-JCH--CH, oder CeHua<iCH-TCH-..CH, |

NO ONO ONO NO

Fiigt man zu der Losung des salzsauren Salzes Kalilauge, so
bleibt sie klar, enthilt also wahrscheinlich die in Wasser leicht 16s-
liche Base

Cel, g 1 -0H
*NH,

die nicht isolirt werden konnte.

Unter dem Einfluss gewisser wasserentziehender Mittel condenairt
sie sich zu der Base:

_OCH,
CsHi<cy..cH.CH, .

Ni1
Der zweite aus dem Anethol entstehende Kdorper ist ein Substi-
tutionsprodukt und besitzt nach den Analysen die Zusammensetzung:

.OCH
CG [']‘<:~Ca H33N2 02 .
Berechnet Gefunden
C 582 58.1 582 584 pCt.
H 4.85 49 50 49 -
N 13.6 13.7 — —

Er schmilzt bei 979, zersetzt sich gegen 240°. In concentrirter
Schwefelsdnre ist er leicht 16slich, giebt mit Phenol etc. keine Coun-
densationsprodukte, wird durch Wasser unverdndert ausgefillt und
bildet beim Erhitzen der Ldsung eine Sulfosiure. Von siedender
Chromsduremischung, sowie von kalten wissrigen Alkalien wird er
nicht angegriffen, von alkoholischen Alkalien dagegen leicht gelost und
erfahrt dabei molekulare Umlagerung. Das durch Salzsiure gefillte,
in kollensauren Alkalien leicht 16sliche Umlagerungsprodukt gab die
Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 582 58.0 57.9 pCt.
H 4.85 49 49 -

N 13.6 13.85 — -,
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Das Substitationsprodukt besitzt nicht die Eigenschaften eines Ni-
trosokdrpers, sondern eines Azoderivates und es muss daher die oben
angegebene Formel verdoppelt werden.

Zu dem gleichen Schlusse fiihrt auch das Verhalten des Korpers
gegen Zinn und Salzséiure, es wird ihm némlich dadurch Sauerstoff
obne Ersatz entzogen und das dabei entstehende, schon krystallisi-
rende Reduktionsprodukt besitzt die Zusammensetzung:

.OCH, CH, O
CeHi<(g, H,2-N,0,--C, H,->Ce Ha
Berechnet Gefunden
C 60.6 604 60.5 60.6 60.75pCt.
H 5.05 50 53 52 52 -
N 14.1 13.9 — — —_ -

Diese Reaktion ist eine glatte und da hierdurch das Zusammen-
treten zweier Molekiille des Ausgangskorpers ausgeschlossen ist, so ist
dessen Formel nothgedrungen zu verdoppeln.

Auch der neue, drei Atome Sauerstoff enthaltende Kérper verhilt
sich wie ein Azoderivat, er ist leicht 16slich in concentrirter Schwefel-
siure, wird durch Wasser unverindert ausgefillt und giebt beim Er-
hitzen der Losung eine Sulfosiiure, mit Phenol keine Farbenreaktion.
Vom Chromsiuregemisch wird er nicht angegriffen, desgleichen nicht
von kalten wissrigen Alkalildsungen. Von alkoholischem Kali wird
das Reduktionsprodukt leicht gelést und zersetzt. Salzsdure fillt aus
der alkalischen Ldésung Anpissiure

-OCH,
CeHy<ico,H -

Dies spricht dafiir, dass die Subsutution an den beiden doppelt
gebundenen Koblenstoffatomen der Seitenkette stattgefunden bat.

Beide Korper, obiges Additionsprodukt und das Reduktionsprodukt
bilden schén krystallisirende Bromderivate. Dasjenige des ersten be-
sitzt die Zusammensetzung:

(CoHBr g 1{31\20 ),

Berechnet Gefunden
C 42.1 41,8 pCt.
H 3.2 3.4 -.

Es wird durch Zion und Salzsdure in das Bromderivat des zweiten
Korpers verwandelt, welches man auch durch direkte Behandlung des-
selben mit Brom erhilt.

~OCH;,
(CsﬂaBr(_ ) N,O, .
. *CyH,
Berechnet Gefunden
C 43.3 43.0 pCt.
H 3.25 3.6 -

Br 28.9 289 -.
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Versucht man nach diesen Daten ein Bild von der Constitution
des Substitutionsproduktes zu gewinnen, so hat die folgende Formel
die grosste Wabrscheinlichkeit fiir sich:

OCH, OCH,
CoHi<gen c CH, CeHi<caC CH,

O

N X0 NO N

i oder i

N XNO NO N

) 0
C=:C.CH C=:C.CH,

CoH,<5cH, CsHy<ocH,

Dem Reduktionsprodukt wiirde vermuthlich die folgende Formel
zukommen:

OCH,
CoHy - ~c---c CH,4
% N

i >0
N N~
e
.C==C.CH
CiHi<o0n,

Man kann sich das Substitutionsprodukt entstanden denken aus
2wei Molekillen des Additionsproduktes durch Austritt von zwei Mo-
lekiilen Wasser.

.OCH, -
2 CoH, < — 2H,0 + <CGH4<; > .
*CsH; N, Oy "C3H3 N, 0,7,

Die obigen Formeln gewinnen an Wahrscheinlichkeit durch das
Verhalten des Reduktionsproduktes bei weiterer Reduktion. Kocht
man dasselbe lange Zeit mit Zinn und Salzsiure, so wird es allmilig
in Salmiak und ein salzsaures Salz verwandelt, welches die Zusammen-
setzung besitzt:

,0CH,

CGH4<\8C§3 . .NH,HOI .
o8

Berechnet Gefunden
C 557 56.2 55.1 55.2 pCt.
H 6.7 66 66 6.7 -
N 6.5 6.4 — - -

Dasselbe enthilt also zwei Wasserstoffatome weniger als die im
Anfang erwilhnte Base aus dem Additionsprodukt. Bei der Oxydation
mit Chromsiure liefert es Anissdure. Das schon krystallisirende Pla-
tindoppelealz besitzt die Zusammensetzung:

<CGH4<~8CE§ N, HCI> PtCl, + 5H,0.
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Berechnet Gefunden
C 27.9 27.6 pC.

H 4.4 4.5 -

Pt 22.9 23.1 -
Krystallwasser 10.5 10.8 - .

Figt man Kalilauge zu der Losung des salzsauren Salzes, so
bleibt dieselbe anfinglich klar, enthilt also vermuthlich die im Wasser
16sliche Base:

.0OCH

~OH
Beim Stehenlassen jedoch, sofort beim Erhitzen scheidet sich das
Condensationsprodukt ab:

.OCH
Cella<ig. &.cH, .
NH
Berechnet Gefunden
C 745 742 74.8pCt.
H 6.8 6.7 6.8 -.

Dieses besitzt nur schwach basische Eigenschaften. Es l6st sich
mit prichtiger rother Farbe in concentrirter Schwefelséiure und Salz-
siure, die Firbuug verschwindet beim Verdinnen und die freie Base
scheidet sich krystallinisch ab. Aus concentrirter Salzsiure krystallisirt
jedoch ein salzsaures Salz, beim Zusatz von Platinchlorid ein Platin-
doppelsalz. Beide werden durch Wasser zersetzt.

Aehnlich wie das Anethol verhilt sich das Styrol. Auch dieses
bildet beim Zusammenbringen seiper Eisessiglosung mit salpetrigsaurem
Natron neben dem Additionsprodukt, C,.H,C,H3N,0,, einSubstitutions-
produkt, dessen Eigenschaften es als Analogon des Anpetholderivates
erscheinen lassen.

Ueber Beide wird anderen Orts ausfiihrlich berichtet werden.

Genf, Universititslaboratorium.

455. C.Graebe: Ueber die Reaktionsfihigkeit der Naphtole.
(Eingegangen am 12. Oktober; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer)

Als ich vor einem Jabr in Gemeinschaft mit W. Knecht iiber
die Synthese des Phenylnaphtylcarbazols!) berichtete, konnte ich fiber
das hierzu benutzte und damals noch unbekannte 8-Naphtylphenylamin
nichts anfihren, Ich verdankte dasselbe der Freundlichkeit der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik, welche die Darstellungsweise dieses

1) Diese Berichte XII, 2243.





