noch durch Spiegelbildung nachweisen, und mit concentrirterer Lésung
(z. B. 1:1000) gehdrt die Reaktion zu den schonsten iiberhaupt zu
zeigenden.

Somit mdchten die verdiinnten Losungen vou I, und B., so gut
sie zum Zwecke der Aufsuchung reducivender Stoite in der Pflanzen-
zelle, welche durch die verdiinnte Losung nicht zerstért wird, und
in welcher sich das wenige lberhaupt vorhandene reducirte Silber
aut sehr kleinem Raume lokalisirt, auch sein mdgen, doch fiir die
meisten ibrigen chemischen Untersuchungen viel weniger geeignet sein,
als die von mir angegebene ammon -alkalische Silberlésung.

327. Otto Strecker: Beitrige zur Kenntniss der isomeren
Siuren, Itaconsidure, Citraconsidure und Mesaconsiaure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschluss an die Untersnchungen Petri’s?) iber die Baryum-
salze, die Aethylester, iber die Chlorid - und Anhydridbildung von
Ttaconsiure, Citraconsiure und Mesaconsiure, habe ich die Amide und
Anilide der 3 Sduren dargestellt, iber welche bereits Gottliel?)
einige Angaben machte.

Die Bildung der Amide erfolgt ohne Anwendung von Wirme aus
den Methyl- und Aethylester der drei Isomeren und Ammoniak in
wéissriger Lésung (bet 0° gesittigt). Alkoholisches und dtherisches
Ammoniak scheinen sehr langsam einzuwirken. Durch Eintriafeln
einer #therischen Losung von Chlorid in édtherisches Ammoniak oder
trockenes Ammoniumcarbonat erhielt ich kein Amid. Die lster, die
zur Darstellung der Amide verwendet warden, sind sédmimntlich mit
Alkohol und Salzsiure aus den Sduren dargestedt worden.

Der Ansicht von Swarts,?) dass bei dieser Art der Aetherbildung
aus Citraconsiure Mesaconsdureiither entstehe, kann ich nicht bei-
pllichten,

Quantitativ durchgefiihrte Verseifungen mit Barythydrat haben mir
gezeigt, dass der Citraconsdureédther, der vermittelst Alkohol und
Salzséure aus der Sdure erhalten wurde, keine Beimengung von
Mesaconsiduredther enthalte.

1) Diese Berichte XIV, 1634. ff.
2y Ann, Chem. Pharm. 77, 265. {f.
3) Bull. de 'Académie royale de Belgique (1873) 36, 34.
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Die Chloride der Sduren waren von Petri untersucht. Es ist
demselben nicht gelungen die Existenz eines Chlorids der Citracon-
séiure mit Sicherheit nachweisen. Bei der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Citraconsiure entsteht jedoch das Citraconyl-
chlorid. Dasselbe ist eine farblose Fliissigkeit, die zu Thriinen
reizt und stechend riecht; das specifische Gewicht ist 1.408 bei 16.4¢
(bezogen auf Wasser von derselben Temperatur). Der Siedepunkt
liegt bei 95° 17.5 mm Druck im Apparat und einer Temperatur des
Paraffinbades bei 133° Analysen und Verseifungen mit Barythydrat
lieferten auf Citraconylchlorid gut stimmende Zahlen.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass Gerhardt*) und Chiozza das
Citraconylchlorid unter den Hinden hatten. Sie erhielten dasselbe aus
dem Citraconsiureanhydrid mit Phosphorpentachlorid, das specifische
Gewicht bestimmten sie zu 1.4 bei 15% Der Siedepunkt war bei 1759
unter Zersetzung. Analytische Belege haben diese Herren nicht gegeben.

Itaconamid, C;Hy O2(NHy)s, bildet sich am leichtesten aus dem
Ttaconmethylester mit wissrigem Ammoniak, schwieriger aus dem
Itaconiithylester. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in kleinen, farb-
losen, durchsichtigen Krystallen; es hat den Schmelzp. 192° 1In heissem
Wasser ist es sehr leicht, in kaltem weniger leicht 16slich. Alkohol
lst das Amid wenig auf, in der Siedehitze mehr als in der Kilte,
unldslich ist es in Aether. Beim Kochen des Amids mit Wasser
spaltet sich Ammoniak ab, doch geht die Zersetzung sehr langsam
vor sich. Fir sich erhitzt beginnt das Amid sich bei 203° zu zer-
setzen, indem sich Ammoniak abspaltet. Bei 217° ist die Zersetzung
beendet, der Riickstand ist stark verkohlt. Beim Erkalten wird der-
selbe sprode, lisst sich leicht pulverisiren, schmilzt dann nicht mehr,
ist in Wasser wenig 1dslich und reagirt neutral.

Citraconamid, C;H;Ox(NH),, bildet sich Jeicht aus dem Methyl-
ester der Citraconséiure mit wissrigem Ammoniak, sehr schwer aus
dem Citraconithylester. Es krystallisirt aus Wasser in sehr schénen
Krystallen. Dieselben sind farblos, durchsichtig, diinntaflig und haben
Glasglanz. Bei lingerem Liegen werden sie matt und undurchsichtig.
Ein Schmelzpunkt ist beim Citraconamid nicht vorhanden. Gegen 184°
briunt es sich, zersetzt sich bei 185—187° und ist dann bei 191°
apscheinend geschmolzen. Bei der Zersetzung spaltet sich Ammoniak
ab; der Riickstand zeigt die Eigenschaften des Citraconimids, wie es
Gottlieb beschreibt.

Das Amid ist sehr leicht léslich in heissem Wasser, leicht lgslich
in kaltem Wasser. Alkohol 15st es nur wenig auf, in der Siedehitze
mehr als in der Kilte, in Aether ist es unléslich. Beim Kochen mit
Wasser scheint es sich, wie das Itaconamid nur langsam zu zersetzen.

1) Compt. rend. (1853) 36, 1052; Ann. Chem. Pharm. (1853) 87, 294.
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Mesaconamid, C; Hy O (NHs)a, entsteht am leichtesten von den
drei Amiden. Sehr glatt bildet es sich beim Zusammenbringen des
Methylesters mit wissrigem Ammoniak, schwieriger ist auch hier die
Bildung aus dem Mesaconithylester. Aus Wasser krystallisirt das
Amid in farblosen, durchsichtigen, plattenférmig ausgebildeten Kry-
stallen. Der Glanz derselben ist nicht so schién wie bei dem Citra-
conamid. Nach sehr langem Liegen werden die Krystalle matt und
undurchsichtig. Der Schmelzpunkt ist 176.5°%. Beim Kochen mit
Wasser spaltet es Ammoniak ab, die Zersetzung ist nur sehr gering.
Beim Erhitzen fiir sich auf 200° spaltet das Amid Ammoniak ab, und
bildet dann einen schwarzen Korper, der beim Erkalten sprode wird,
sich leicht pulverisiren ldsst, nicht mehr schmilzt, in Wasser wenig
15slich ist und neutral reagirt. Ob Citraconimid aus dem Mesacon-
amid entstehe, konnte ich nicht entscheiden.

Itaconanilid, C; Hy O (NHCsH;)g, ist von Gottlieb durch
Erhitzen von Itaconséiure und Anilin aaf 1819 erhalten worden. Ich
habe den Korper auf dieselbe Weise dargestellt und untersucht. Die
Angaben Gottliebs kann ich nur bestitigen. Das Anilid krystallisirt
ans Alkohal in glinzenden, weissen Schiippchen. Schmelzpunkt 1859,
Es ist leicht 18slich in Alkohol und Aether, sehr schwer in kochendem
Wasser, aus dem es beim KErkalten sich ausscheidet. Itaconanilid
siedet bei sehr hoher Temperatur, zersetzt sich dabel und verkohlt.
Ich habe mich vergebens bemiiht aus Chlorid und Anilin das Anilid
zu erhalten, es bildeten sich immer nur harzige Produkte.

Citraconanilid, C; Hy Os (NHC¢H;)2, bildet sich quantitativ,
wenn man Oitraconylchlorid in Anilin (beide in Aether gelost) ein-
triufeln lisst. , Es entsteht dann ein Niederschlag von Anilid und
salzsaurem Anilin. Durch Wasser sind beide Kérper leicht zu trennen.
Aus Alkohol krystallisirt das Anilid in langen, platten Nadeln, deren
Endflichen zugeschiirft sind. Die Nadeln sind weiss und seide-
glinzend. Schmelzpunkt 175.5°. Das Anilid ist leicht 18slich in
Alkohol und Aether, wenig l5slich in siedendem Wasser, aus dem es
beim Erkalten unverindert sich ausscheidet. Wird Citraconséure
mit Anilin auf 100° erwirmt, so entsteht Citraconanil, dasselbe
erhilt man auch, wenn man Citraconanilid auf 180° erhitzt. Das
Citraconanil schmilzt bei 96°

Mesaconanilid, C; Hy Og (NHCq H;)s, entsteht wie das Citra-
conanilid quantitativ aus dem Chlorid mit Anilin in dtherischer Losung.
Es krystallisirt in platten, weissen, seideglinzenden Nadeln, deren
Endflichen abgestumpft sind. Schmelzpunkt 185.79. Das Anilid ist
sehr leicht in Alkohol und -Aether 1dslich, schwer loslich in kochendem
Wasser; beim Erkalten scheidet es sich in weissen Flocken daraus
ab. Mesaconsaures Anilin liefert beim Erhitzen auf 2400 Citra-
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conanil. Wird Mesaconanilid auf 2689 erhitzt, so zersetzt es
stch und bildet Citraconanil und Anilin.

Die Zersetzungen dieser Korper lieferten wie man sieht, wenig
Resultate. Ich will jedoch hier auf die bemerkenswerthe Thatsache
hinweisen, dass die Mesaconsdure, deren eigenes Anhydrid nicht be-
kannt ist, auch kein eignes Anil resp. Imid zu besitzen scheint. Wie
die Mesaconsiure, wenn ihr Wasser entzogen wird, Citraconsiure-
anhydrid liefert, so bildet auch das Anilid resp. Amid Citraconanil
résp. Imid.

Eine ausfiihrlichere Mittheilung wird spiter an anderer Stelle
veriffentlicht werden.

Bonn, den 7. Juli 1882.

328. Arthur Calm: Ueber ein Amidoamylbenzol.

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich entlassen Phenole, wenn man sie mit Ammoniak oder
Aminen und den geeigneten wasserentziehenden Substanzen erhitzt,
Hydroxyl, im Tausch gegen Amid; sie gehen derart in basische Sub-
stanzen iiber.

Es hatte Interesse, zu ermitteln, ob nicht auch hydroxylirte Fett-
kérper, namentlich die Alkohole c. p. analoger Umbildung zuging-
lich seien.

Auf Anregung durch die Herren Professoren V. Merz uund
W. Weith habe ich das Verhalten des Amylalkohols (Gédhrungsamyl-
alkohol) zu Anilin in Gégenwart von wasserentziehenden Substanzen
untersucht.

Amylalkohol wurde gewihlt, weil es zunichst auf den sichern
Nachweis iiberhaupt einer Reaktion ankam und die im spe-
ciellen Falle zu erwartenden Produkte voraussehen lassen, dass sie
von den Ausgangssubstanzen durch einen grossen Abstand der Siede-
punkte unterschieden sein werden. (Anilin siedet bei 1829, Amylanilin
bei 258%) Dieser Vortheil iiberwog die Bedenken, welche sich an
eine Benutzung des gewdhnlichen Amylalkohols (bekanntlich eine
Mischung von optisch aktivem Methyldthylweingeist und optisch in-
aktivem Isopropylweingeist) kniipfen konnten.

Beim Erhitzen von Anilin und Amylalkohol mit Calciumoxyd
oder Chlorcaleium, selbst auf hohe Temperatur, gelang es mir nicht,
eine Reaktion herbeizufiihren. Diese tritt in durchgreifender Weise
ein, wenn Chlorzink genommen wird.





