
1072 

in etwas grijsserer Menge dargestellt und der Reduktion mit %inn und 
Salzsaure unterworfen. Das so erlialtene Homologe des Meta- Anisidins 

C611.3 1 NH2 (2) ist eine schiiii krystallisirende Rase. Es bildet, aus 

Wasser umkrystallisirt, seidongliinzende Nadeln von eigenthiimlichern 
honigartigem Geruch, die bei 47 " schmelzcn. D c r  KBrper ist niit 
Wasserdanipfen leicht fliichtig. in heissem Wasser zitmlich-, in Aether 
leicht liislich. 

Bercclinet Gefunden 

(3133 (1) 

0 CIi9 (4) 

Eine Stickstoff bestimmung dcsselbrn ergab: 

Iv 10.21 10.10 pc t .  

Z u r i c h ,  1,aboratoriiun der Prof. V. iMeyer. 

211. W. H. P e r k i n :  Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid 
auf Fumarsgure. 

(Vorgctrngen von Ilrn. Ticrnaiin.) 

I m  rorigcn Herbstc reriiffentliclite ich die Resultate eiriiger Ver- 
suche in dieser Ttichtung') rind erklffrte, dass bei einer 'l'cmperatur 
von 1000 C. reincs Acetylchlorid ohne Einwirknng aiif Fumarsiure ist; 
dass jedoch bciin Hinzusetzcn von Eisessig zu dem Geniisch die Fumar-  
siiure langsarn gelBst wird linter Hiltlung von Malei'iisffureanhydrid. In 
derselbeii Mittlieiluiig zeigte ich, dass bei der Einwirkung von Acetyl- 
chlorid anf' Aepfelsaure AcetplBpfelslulearihydrid entstelit uiid dass 
dieser Tiiirper bei drr L)cstillat.ion sich uiiter Uildiing voii Malein- 
siiureanhydrid wid Ih+gsSrire zcrsctzt. 

A 11 s c hii t z 2), der gleiche Kesu1lxt.e erhklt, suchtc: den angefiihrten 
Einfliiss der KssigsCurtt in der Wrise zu erklffren, dass die Essigsiiure 
sich ziiniichst der Funiarsiiure addire uitd dass die dndurch entstehende 
Acrtyliipfelsaiire linter dcr I~inwirkuiig des Acetylchlorides sich in 
hcetyl~pfelsiiureanhyclrid uniwaiidlc ~ wclchcs sich d:inn bei ller De- 
stillation in M:ilei'risBurca~iI~ydrid rind Essigsiiilre spalte. 

In  nicinclr Abhandlung aber habc ich nicht gesagt, dass die Bildnng 
des M;ilci'nsLnreanhydrides allcin durcli sein Vorkornmen im Destillnt 
des ~inwirkurigsproduktes nachgewiesen wiirde, und gewiss wiiire ich 
durcli einen solchen Ueweis nicht befriedigt geweseli. Das Verfahren, 
welclics icli anwalidte, war  folgendes : Der lnhalt des Rohres wurde mit 
Wasscr rerdunnt - urn entstandenes Malei'nsLureanhydrid in >l:llei1i- 

I) Diese Rerirhte XIV, 25iG; Jouru.  Cliem. Sor. 1881, 560. 
3, Dicse 13erichtc XIV, 2792. 
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siiure iiberzufiihren - und die Liisiirig mit Salzsltire auf dem Wasser- 
bade eingedanipft. Hierdurch wird Maleinsaure sehr rasch in Fumar- 
saure umgewandelt., die dann als schwerlosliche Verbindung loicht 
nachzuweiseri ist. Bei Anwendung dirser Methode witrde Fumarslure  
in grosser Meiige erhalten. Dcr 1)estillationsproccss crgab dagegen 
Malei'nsaureanhydrid. 

na die Remerknngen von A n s c h i i t z  iibrr die obige Reaktion 
darauf abzielen , einigo meiner Schliisse in Zwcifel zu ziehen, fiihlte 
mich veranlasst., weitere Versnche iiber die Sache anznst.ellen. In  erster 
Linie wurde, um die Uririchtigkeit der citirten Theorie darzulegen, 
eine Losling von AcetylBpfelsh-e mit SalzsBure eingedampft; wie er- 
wartet, wurde keine Ftimarsaure gebildet. 

Anschi i tz ' )  und B e n n e r t  haben kiirzlich einige neue Berner- 
kungcn iiber die Einwirkung voti Acetylchlorid und Eisessig auf Fumar- 
saure veriiffcntlicht und eine neue Erklarung der Reaktion vorgeschlagen. 
Die Resultate, wclchr sie hesdireiben , stinirrieti im hllgemeinen mit 
den meinigen iiberein. Sic zeigen, dass bei der fraglichen Reaktion 
ausser Maleinsaureanhydrid auch ~hlorbcrristeirishure gebildet wird. 
Dies erkliiren sie durch die Annahme, dass Acetylchlorid, auf Eisessig 
einwirkend, Salzsiiiore wid Essigsiiureanhydrid gebe und dass die so 
entstehende Salzsiiure sich mit Fomarsiiure zu Chlorberristeiiisaure 
verbinde , welche dann durch Acetylchlorid in Chlorberristeinsaure- 
anhydrid iibergefiilirt werde. Diese Tlieorie giebt jedoch, wie sic 
selbst, zugeben, keinen Aufschluss iiber die Entstehnng des Malci'ns5ure- 
anhydrides und verlangt ausserdeni, dass ChlorberristeitisLurcatthydrid 
das Hauptprodukt der Reaktion sei. 

Bei den Versuchen, welch(: ich cuigestellt nnd mehrfkch wiederholt 
habe, habc ich sowohl bei Anwrnduiig meiner ursprutiglichc~n hfethodr 
wie auch bei der Destillatioti uiiter vcrniiridertern Drucke (10 inn1 

Qoecksilber) gefunden, dass Malei'nuiiure initner das Hauptprodnkt der  
Reaktion ist wahrend Ch1orberrtsteiiis:'iiire in vie1 geringercr -MMcnge 
auftritt. 

Abweichend von den Hcobachtungen Ansch ii t z ' s  ') fiitde ich, dass 
Acetylclilorid (Siedepunkt 5.5--5(5('). rriit lhnarsiiiire alltGri 7-8 Stiinden 
auf 1400 C. in ztigeschmolzeneni Ilolire crhitzt, darauf eitiwirkt. Das 
Einwirkungsprodukt. ist einc klare. kauni gef8rl)te Fliissigkcit, whlirencl 
nur geririge Spureti eincr brarrnc.ii Substanz an dcw Sciteti der lliihre 
zu bemerken sind. Ueim Destillireti der l'lussigkeit unter verniiridertem 
Drucke wurde Malei'nsGureaiihydrid als Ilaiiptprodukt uiid daneben 
Clilorbernsteinsiiureanliydricl erlialten. 

Diese Berichtc XV, 640. 
2) Diese Berichte XIV, 2792. 
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Aus diesen Qriinden scheint es mir, dass hcetylchlorid ebenso 
auf Fumarsaure einwirkt wie auf andere zweibasische Siiuren , indem 
cs Wasser abspaltet und Anhydrid, in diesem Falle Malei'nsaureanhydrid, 
bildet, wahrend in secundlrer Reaktion die aus dem hcetylchlorid ab- 
stammende Salzsiiure sich dem Anhydrid addirt uiid dadurch Chlor- 
bernstcinsiiureanliydrid entsteht. 

CEI. COOIT C H  - - C O \  
T. 'I + ncc1= I' >O + HC1+ HOAc 

II. : O + H C I =  :o. 
C H .  C O O I I  

C H  - - cox 

(511 - - CO. 
CII - - cox C H C l -  - COX 

c €12 - - CO. 
Auf diese Weise ibt die Rildnng voii beiden Produkten sehr einfach 

zu erkliiren. Ich habe durch diwkte Versuche gefunden, dass Malei'n- 
saureanhydrid, mit einer gesiittigtrn Liisung von Salzsaure in Eisessig 
in zugeschmolzenern Rohre auf 100'' C. erhitzt , Chlorbernsteinsaure 
giebt. 

Die Thatsache. dass Fumarsiinre (wie Anschi i tz  und Bcnnert 
gezcigt haben) , mit Salzsgure erhitzt , Chlorbernsteinsaure bildet und 
dass diese Siure, mit Aretylchlorid behandelt, in Chlorbernsteinsaure- 
amhydrid iibergefiihrt werden kanm, triigt niir wenig, wenn irgend etwas, 
zu der Erklhmg der fraglichen Reaktion Lei und erkliirt, wie schon 
gesagt, gar nicht die Eutstehung des Malei'nsLureanhydrides. 

Ich glaube, dass der Grund, weshalb die Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Fumarslure in Gegenwart von Essigsiiure bei niedriger 
Temperatur bereits stattfindet , einfach in der aufliisenden Wirkung 
der letzteren nuf Fumarsaure zu suchen ist. 




