
iioch durch Spiegelbilduiig iiachweisen, uiid mit coiiceiitrirterer Liisuiig 
(z. B. 1 : 1000) gehiirt die Reaktiori zii deli schiinsteii iiberhaopt zu 
zeigeiiden. 

niid H., so gut, 
sie Zuni  Zwecke dr r  Aafsiicliung reducireirder St:)& i i i  tiL.;. Pflaiizeii- 
zelle, welche durch die verdiiiiiite Liisuiig iiicht z:Pi.stiirt wild, iiitd 
iii welcher sich das weriige i iberhupt  vorhaiideire redncirte Silber 
anf sehr kleiiieni Raume lokalisirt , auch seiii iiiiigeii, docli fiir die 
meisten ubrigen chemischeii Uiitersuchruigeii vicl wetiiger geeignet seiri, 
als die \-on inir angegebeiie animori - alkalisclie Yilb(.rliisnng. 

Somit iiiiichteii die rerdunuteii Liisuiigeii voii 1, 

327. Otto S t r ecke r :  Beitrage m r  Kenntniss der isomeren 
Sauren, Itaconsaure , Citraconsaure und Mesaconsawe. 

[Mittheilung aus dem cheiiiischen Institut der Uiiirersitat Boim.] 
(Eingegangeii am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrii. A. Pinner.) 

Im Aiischluss air die Cnter sucliuiigeii P e t i i 's l) iil)er. die Karyuin- 
s a k e ,  die Aethylester, iiber die Clrlorid - und Ai i l iq  dridbildung voii 

Itacoiisiiure, Citracoiisaore und Mesacoiisaiu e, habc ich die Aiiiide und 
Anilide der 3 SBureii dai gestrllt , iiber welche bei eits Go t  t l i  e b 2, 
eiiiige Angaben machte. 

Die Bilduiig der Amide erfolgt oliiie Anwendung 1011 WBrme aus 
den Methyl- and Aethylester der  di ei I5oineren und Ammoiiiak in 
wlssriger Liisung (bei Oo gesatfigt). Allroliolisches und iitherisches 
Ammoniak scheiiien sehr laogbaiii eiiizuwirkeii. Diirch Eintrkufeln 
einer iitherisclieii Liisuiig voii Chlorid in itlierisches Ammoiiiak oder 
trockenes Amiiionianicarboiint eiliielt ich keiii hinid. Die Ester, die 
zur Darstelluiig der Amicle verwendet wurdeii , siiid siiinrntlich mit 
Alkohol uiid Salzsaure a us den Saureii dargestellt wordeii. 

Der Arisicht voii S w a r t s  , j) dass bei dieser Art  der Aetherhildurig 
aus Citraconsaure Mesacoiisaureiither eritstehe, kaiiii ich nicht bei- 
pflichten. 

Quaiititativ durchgeftihrte Verseifuiigeii niit Barytliydrat habeii inir 
gezeigt, dass der C i t r a c : o n s L u r e B t h e r ,  der verniittelst Alkohol uiid 
Salzsaure aus der Same erhalteii wurde , k e i i i  e K e i iii e i i  g u 11 g 1' o 11 

M e s a  co ii s Lure t h e r enthalte. 
~ ~~ 

l) Diese Berichte XIV, 1634. ff. 
2) Ann.  Ciern. Pharrn. 77, ?G5. ff. 
3, Bull. de I'AcadQmie royale de Belgiyue (1873) 36, 34. 
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Die Chloride der Sauren waren yon P e t r i  untersucht. Es ist 
d(:mselben nicht gelungen die Existenz eines Chlorids der Citracon- 
sbture mit Sichcrheit nachweisen. Bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentacblorid auf C i  t r  a c  o n s a  nr e entsteht jedoch das C i  t ra  c o n y 1  - 
c h l o r i d .  Dasselbe ist eine farblose Flussigkeit, die zu Thraneii 
reizt und stechend riecht; das specifische Gewicht ist 1.408 bei 16.4O 
(hezogeri auf Wasser von derselben Temperatur). D e r  Siedepunkt 
lie@ bei 95" 17.5 mm Druck im Apparat und einer Temperatur des 
Paraffinbades bei 133". Analpsen und Verseifungen mit Barythydrat 
lil$ferten auf Citraconylchlorid gut stimmrnde Zahlen. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass G e r h a r d t 4 )  und C h i o z z a  das 
Citraconylchlorid unter den Handen hatten. Sie erhielten dasselbe aus 
dem Citraconsaureanhydrid mit Phosphorpentachlorid, das specifische 
Gewicht bestimmten sie zu 1.4 bri 15O. Der  Siedepunkt war  bei 175O 
unter Zersetzuiig. Analytische Belege haben diese Herren nicht gegeben. 

I t  a c o na m i d ,  C5 Hq 0 2  ( N  H&, bildet sich am leichtesten aus dem 
Itaconmethylester rnit wassrigem Ammoniak , schwieriger aus dem 
Itaconathylester. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in kleinen , farb- 
losen, durchsichtigen Krystallen; es hat  den Schmelzp. 192O. In heissem 
Wasser ist es sehr leicht. in kaltem weniger leicht loslich. Alkohol 
liist das Amid wenig auf, in d r r  Siedehitze mehr als in der Kalte, 
uinlijslich ist es in Aether. Beim Kochen des Amids mit Wasser 
spaltet sich Ammoniak $b, doch geht die Zersetzung sehr langsam 
vor sich. F u r  sich erhitzt beginnt das Amid sich bei 203O zu zer- 
setzen, indem sich Ammoriiak abspaltet. Bei 217O ist die Zersetzung 
beendet, der Ruckstand ist stark verkahlt. Reim Erkalten wird der- 
wlbe spriide , lasst sich leicht pulvrrisiren, schmilzt dann nicht mrhr, 
ist in Wasser wenig liislich iirid reagirt neutral. 

Ci  t r a c o n a m i d ,  C5HdO*(NH)z. bildet sich leicht aus dem Methyl- 
ester der Citraconsaure mit wassrigem Ammoniak, sehr schwer aus 
dem Citraconathylester. Es krystallisirt aus Wasser in sehr schiinen 
Rrystallen. Dieselben sind farblos, durchsichtig, durintaflig und haben 
G lasglanz. Bei langerem Liegen werden sie matt und undurchsichtig. 
Ein Schmelzpunkt ist beim Citraconamid nicht vorhanden. Gegen 184" 
braunt es sich, zersetzt sich hei 185-187" und ist daiin bei 1910 
aiischeinend geschmolzen. Bei der Zersetzung spaltet sich Ammoriiak 
ab; der Ruckstand zeigt die Eigenschaften des Citraconimids, wie es 
G o t t l i e b  beschreibt. 

Das Amid ist sehr leicht loslich in heissem Wasser, leicht loslich 
in kaltem Wasser. Alkohol 16st es nur  wenig auf, in der Siedehitze 
rriehr als in der KLlte, in Aether ist es unlijslich. Beinl Kochen mit 
PJasser scheint es ekh,  wie das Ttacorlamid nur  larigsitm zu zersetzen. 

I) Compt. rend. (1853) 36, 1052; Ann. Chem. Pharm. (1853) 87, 294. 



M e s a c o n a m i d ,  Cj HhOz (NH&, entsteht am lrichtestcn voii den 
drei Amiden. Sehr glatt bildet es sich beim Zusammenbringen des 
Methylesters mit wassrigem Ammoniak, schwieriger ist auch hier die 
Bildong aus dem Mesaconathylester. AUR Wasser krystallisirt das 
Amid in farblosen , durchsichtigen, plattenfiirmig ausgebildeten Kry- 
stallen. Der  Glanz derselben ist nicht so schiin wie bei dern Citra- 
conaniid. Nach sehr langem Liegen werden die Krystalle matt und 
undurchsichtig. D e r  Schmelzpunkt ist 176.50. Beim Kochen mit 
Wasser spaltet es Ammoniak a b ,  die Zersetzung ist nur sehr gering. 
Beim Erhitzen fur sich auf 200° spaltet das Amid Ammoniak ab, und 
bildet dann einen schwarzen Kiirper, der beim Erkalten sprode wird, 
sich leicht pulverisiren lasst, nicht mehr schmilzt, in Wasser wenig 
liislich ist und nrutral reagirt. Ob Citraconimid ans dem hlesacon- 
amid entstehe, konnte ich nicht entscheiden. 

I t a c o n a n i l i d ,  C5 Hp 0 2  (NHC6 H&, ist von G o t t l i e b  durch 
Erhitzen von 1 taconsh-e  und Anilin auf 1 8 1 0  erhalten worden. Ich 
habe den Korper auf dieselbe Weise dargestellt und untersucht. Die 
Angaben Gottliebs kann ich nur bestatigen. Das Anilid krystallisirt 
aus Alkohol in glanzenden, wvissen Schdppchen. Schmelzpunkt 1850. 
Es ist lcicht 1Bslich in  Alkohol und Aether, sehr schwer in kochendem 
Wasser, aus dem es beim Erkalten sich ausscheidet. Itaconanilid 
siedet bei sehr hoher Temperatur, zersetzt sich dabei und verkohlt. 
Ich habe mich vergebens bemiiht aus Chlorid und Anilin das Anilid 
zu erhalten, es bildeten sich immer nur harzige Prodakte. 

C i t r a c o n a n i l i d ,  C5 Hp 0 2  (KHCgH&, bildet sich qnantitativ, 
wenn man Citraconylchlorid in Anilin (beide in Aether geldst) ein- 
traufeln Iasst. , Es entsteht dann ein Niederschlag von Anilid und 
salzsaorem Anilin. Durch Wasser sind beide KGrper leicht zu trennen. 
Aus Alkohol krystallisirt das Anilid in langen, platten Nadeln, deren 
Endflachen zugeschlrft sind. Die Nadeln sind weiss und seide- 
glanzend. Schmelzpunkt 175.5". Das Anilid ist leicht loslich in 
Alkohol und Aether, wenig liislich in siedendem Wasser, aus dem es 
beim Erkalten unverandert sich ausscheidet. Wird C i  t r a c o n s a u r e  
mit A n i l i n  anf 1000 erwarmt, so entsteht C i t r a c o n a n i l ,  dasselbe 
erhllt man auch, wenn man C i t r a c o n a n i l i d  auf 1800 erhitzt. Das  
Citraconanil schniilzt bei 96". 

M e s a c o n a n i l i d ,  C., €14 0 2  (NHC6 H:,)a, entsteht wie das Citra- 
conanilid yuantitativ aus dem Chlorid rnit Anilin in atherischer Losung. 
Es krystallisirt in platten, weissen, seideglanzenden Nadeln , deren 
Endflachen abgestumpft sind. Schmelzpunkt 185.70. Das Anilid ist 
sehr leicht in Alkohol und Aether liislich, schwer liislich in kochendem 
Wasser; beim Erkalten scheidet es sich in weissen Flocken daraus 
ab. M e s a c o n s a u r e s  A n i l i n  liefert beim Erhitzen anf 2400 C i t r a -  
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c o n a n i l .  Wird M e s a c o n a n i l i d  auf 2680 erhitzt, so zersetzt es 
sich iind bildet C i t r a c o i i a n i l  und A n i l i n .  

Die Zersetzangen dieser Korper lieferten wie man sieht, wenig 
Flesultate. Ich will jedoch hier auf die beinerkenswerthe Thatsache 
hinwrisen , dass die Mesaconsiiure, deren eigeiies Anhydrid iiicht be- 
kannt ist, auch kein eignes Anil resp. Inlid zu besitzen scheint. Wie 
die Mesaconsiiure , wenn ihr Wasser entzogen wird , Citraconsbure- 
anhydrid liefert , so bildet auch das Anilid resp. Amid Citraconanil 
rlcsp. Imid. 

Eine ausfuhrlichere Mittheilung wird spater an anderer Stelle 
veriiffrntlicht werden. 

B o n n ,  den 7. Juli 1882. 

328. Arthur Calm: Ueber ein Amidoamylbeneol. 
(Eingegangen an1 10. J d i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Bekaniitlich entlassen Phenole, weiin mdn sie mit Amnioniak oder 
A minen und den geeigneten wasserentziehenden Substanzen erhitzt, 
Hydroxyl, im Tausch gegen Amid; sie gehen derart in basische Sub- 
sl anzeri iiber. 

Es hatte Interesse, zu ermitteln, ob nicht auch hydroxylirte Fett- 
kijrper , iiamentlich die A 1 k o h  o 1 e c. p. analoger Umbildung zugang- 
lich seien. 

Auf Anregung durch die Herren Professoren V. M e r z  und 
W. W e  i t h  habe ich das Verhalten des Amylalkohols (Gahrungsamyl- 
alkohol) zu Anilin in Gegenwart von wasserentziehenden Substanzen 
11 ntersucht. 

Amylalkohol wurde gewahlt, weil es zuiiachst auf den s i c h  e r n  
K a c h w e i s  i i b e r h a u p t  e i i i e r  R e a k t i o n  ankam und die im s p e  
ci ellen Palle zu erwartenden Produkte voraussehen lasseii, dass sie 
Iron den Ausgangssubstanzen drirch einen grossm Abstand der Siede- 
punkte unterschieden sein werden. (Anilin siedet bei 1820, Amylanilin 
bei 258O.) Dieser Vortheil uberwog die Bedenken, welche sich an 
eine Benutzung des gewohnlicheii Amylalkohols (bekanntlich eine 
Mischung von optiscli aktivem Methylathylweingeist uiid optiseh in- 
alitivein Isopropylweingeist) knupfen konnten. 

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




