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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.  

. 
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Beweis, dass die Stickstoffoxyde sich an die Seitenkette gelagert 
haben. Durch Behandlung rnit Zinn und Salzsaure erhiilt man neben 
Salmiak ein salzsaures Salz von der Zusammensetzung, 

woraus hersorgeht, diiss die angelagerte Gruppe X2O3 aus -NO und 
-OK0 besteht, so dass die Constitutionsformel des Additionsproduktes 
eine der beiden folgenden ist: 

NO oh0 O N 0  No 
Fiigt man zu der Liisung des salzsauren Salzes Kalilauge, SO 

Lleibt sie klar, enthalt also wahrscheinlich die in Rasser  leicht 16s- 
licbe Base 

die nicht isolirt werden konnte. 

hie sich zu der Base: 
Unter dem Eintluss gewissei wasserentziehender Mittel coudensirt 

2 k 
Der zweite au9 dem Anethol entstehende 

tiitionsprodukt und besitzt nach den Analysen 
Kiirper ist ein Substi- 
die Zusammensetzung: 

Berechnet Oefuiiden 
C 58.2 58.1 58.2 58.4pCt. 
H 4.85 4.9 5.0 4.9 - 
N 13.6 13.7 - - 

Er schrnilzt bei 97O, zersetzt sich gegen 2400. I n  concentrirter 
Schwefelsaure ist er leicht liislich, giebt rnit Phenol etc. keine Con- 
densationsprodukte, wird durch Wasser unveriindert ausgefiillt und 
bildet beim Erbitzen der L8sung eine Sulfosaure. Von siedender 
Chromsauremischung, sowie von kalten wassrigen Alkalien wird er 
nicht angegriRen, von alkoholischen Alkalien dagegen leicht gelost und 
erfiihrt dabei molekulare Umlagerung. Das durch Salzsiiure gefallte, 
in kohlensauren Alkalien leicht 1osliche Urnlagerungsprodukt gab die 
Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 58.2 58.0 57.9 pCt. 
H 4.85 4.9 1.9 - 
N 13.6 13.85 - - . 
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Das Substitutionsprodukt besitzt nicht die Eigenschaften eines Ni- 
trosokorpers, sondern eines Azoderivates und es muss daher die oben 
angegebene Pormel verdoppelt werden. 

Zu dem gleichen Schlusse fiihrt auch das Verhalten des Kiirpers 
gegen Zinn und Salzsaure, es wird ihm namlicb dadurch Saueratoff 
ohne Ersatz entzogen und das dabei entstehende, schon krystallisi- 
rende Reduktionsprodukt besitzt die Zusammensetzung : 

O C H ,  o;;&6 H4 * C, H,.:: C, H 3 -- N, 0, --- C, H, 
Berechnet Gefunden 

C 60.6 60.4 60.5 60.6 60.75pCt. 
H 5.05 5.0 5.3 5.2 5.2 - 
N 14.1 13.9 - - - - . 

Diese Reaktion ist eine glatte und da  hierdurch das Zusammen- 
treten zweier Molekiile des Ausgangskiirpers ausgeschlossen ist, so ist 
dessen Forrnel nothgedrungen zu verdoppeln. 

Auch der neue, drei Atome Sauerstotr enthaltende Korper verhalt 
sicb wie ein Azoderivat, er ist leicht loslich in concentrirter Schwefel- 
siiure, wird durch Wasser unveriiidert ausgefallt und giebt beim Er- 
hitzen der Liisung eine Sulfosiure, mit Phenol keine Farbenreaktion. 
Vom Chromsauregemisch wird er nicbt angegriffen, desgleichen nicht 
von kalten wgssrigen Alkalilosungen. Von alkobolischem Kali wird 
das Reduktionsprodukt leicht gelost und zersetzt. Salzsaure fallt aus 
der nlkalischen Liisung Anissiiure 

Dies spricht dafiir, dass die Substitution a n  den beiden doppelt 

Beide Korper, obiges Additionsprodukt und das Reduktionsprodukt 
Dasjenige des ersten be- 

gebundenen Rohlenstoffatomeii der Seitenkette stattgefunden hat. 

bilden schijn krystallisirende Hromderivate. 
sitzt die Zusamrnensetzung: 

Berechnet Gefunden 
C 42.1 41.8 pct .  
H 3.2 3.4 - . 

Es wird durch Zinn und Salesaure in das Brornderirat des zweiten 
Kiirpers verwandelt, welches man auch durch direkte Behandlung des- 
selben mit Brom erhalt. 

Bereclinet Gefunden 
c 43.3 43.0 pCt. 
H 3.25 3.6 - 
Br 28.9 28.9 - . 



Versucht man nach diesen Daten ein Bild ron der Constitution 
des Substitutionsproduktes zu gewinnen , so bat die folgende Formel 
die griisste Wahrscheinlichkeit fiir sich: 

,OCH, O C H ,  

I 0  0 ;  
N KO NO N 
!! oder 

I 0  o j  

'6 H, <:*C::: C . C H, c6  H 4  '::C=,= C .  C H, 

II 

ii xo NO ; 
,C:c=C.CH, ..C=i-C . CH,  

c6 H4e:.0CH, '6 H 4  -'-OCH, 

Dem Reduktionsprodukt wiirde vermuthlich die folgende Formel 

Man kann sich das Substitationsprodukt entstanden denken ans 
zwei Mnlekulen des Additionsprodokres durcli Austritt von zwei Mo- 
lekiilen Wasser. 

, O C H ,  t O C H 3  

>: 2 C,H,: = 2 H 2 0 +  C6H4: 
'C,H,N,O, ( ' C 3 H 3 N 2 0 2  2 

Die obigen Formeln gewinnen an Wahrsrheinlichkeit durcb das 
Verbalten des Reduktionsproduktes bei weiterer Rediiktion. Kocht 
nian dasselbe lange Zeit mit Zinn und Salzsaure, so wird ea allmiilig 
i n  Salmiak und ein salzsaures Salz verwandelt, welches die Zusammen- 
setzung besitzt: 

'6 H42: -C3  - °CH3.-NH2HCl  H,.,. I 

0 13 
Berechnet Gefunden 

c 55.7 56.2 55.1 55.2 pCt. 
H 6.7 6.6 6.6 6.7 - 
N 6.5 6.4 - - - . 

Dasselbe enthiilt also zwei Wasserstoffatome weniger ale die im 
Anfang erwiihnte Base aus dem Additionsprodiikt. Bei der Oxydation 
mit Chrornsaure liefert es A nissanre. Das schon krystallisirende Pla- 
tindoppelealz besitzt die Zusammensetzung: 

( C 6 H 4  *':C3 O C H 3  H, c:: NH,HCI ,PtC14 + 5H20.  
O H  
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Berechnet Gefunden 

c 27.9 27.6 pCt. 
H 4.4 6.5 - 
Pt 22.9 23.1 - 

Krystallwasser 10.5 10.8 - . 
Fiigt man Kalilauge zu der Ldsung des salzsauren Salzes, so 

bleibt dieselbe anfiinglich kltrr, enthalt also vermutlilich die im Wasser 
16sliche Base: 

O C H ,  C,H, < : Z G 3  M 3  , . -NH, . 
** 0 H 

Beim Stehenlasuen jedoch, sofort beim Erhitzen scheidet sich das 
Condensationsprodukt ab: 

rjH 
Berechnet Gefunden 

c 74.5 71.2 74.8 pc t .  
H 6.S 6.7 6.8 - . 

Dieues besitzt nur schwach basische Eigenschaften. Es lBat sich 
mit prachtiger rother FaIbe in concentrirter Schwefelsaure und Salz- 
saure, die Farbuiig verschwindet beim Verdiinnen und die freie Rase 
scheidet sich krystallinisch ab. Aus concentrirter Salzsgure krystallisirt 
jedoch ein salzsaures Salz, beim Zusatz von Platiiichlorid ein Platin- 
doppelsalz. 

Auch dieses 
bildet beim Zusammenbringen seiner Eisessiglosung mit salpetrigsaurem 
Natron neben dem Additionsprodukt, C,H, C, H N 0 ,, ein Substitutions- 
produkt, debsen Eigenschaften es ills hnalogon des Anetholderivates 
erscheinen laesen. 

Ueber Beide wird anderen Orts ausfiihrlich berichtet werden. 
G e n  f ,  Universitiitslaboratorium. 

Beide werden durch Wasser zersetzt. 
Aehnlich wie das  Anethol verhalt sicb das  Styrol. 

455. C. Cfraebe : Ueber die Reaktionsfahigkeit der Naphtole. 
(Eiugegangen am 12. Oktober; verl. in  der Sitzung YOU Ern. A. Pinner.)  

Als ich vor einem J a h r  in Gemeiiischaft mit W. K n e c h t  iiber 
die Synthese des Pheoylnapbtylcarbazols l) berichtete, konnte ich iiber 
das hierzu benutzte und damals noch unbekannte p-Naphtylphenylamin 
nichts anfiihren. Ich rerdankte dasselbe der Freundlichkeit der Badi- 
schen Anilin- und Sodafabrik, welche die Darstellungsweise dieses 

1) Diese Bericlite XII, 2243. 




