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lam Alkohol; eine sichtbare Reaction und eine Farbung tritt nicht
ein, auch nicht wenn man die Mischung erwirmt.

Dieses verschiedene Verbalten wird sehr wahrscheinlich von der An-
wesenheit kleiner Quantititen von salpetriger Siure und Stickstoffoxyden
herrihren. Bekannt ist es, dass man bei der Darstellung von Salpeter-
siiuredither durch zugefiigten Harustoff die anwesende oder etwa sich
bildende salpetrige Sidure vernichtet und bierdurch ohne Gefahr die
Mischung von Alkohol und Salpetersiure destilliren kann. An diese
Erscheinung ankniipfend kann man annehmen, dass in dem Falle, dass
die salpetrige Siure haltende Salpetersiure zum Alkohol gefigt wird,
die salpetrige Siiure, welche Ueberschuss von Alkohol vorfindet,
direct gebunden wird und dadurch nicht zu einer Oxydation Veranlas-
sung geben kamn. Umgekehrt jedoch, wenn man einige Tropfen Al-
koliol zur Salpetersiure fiigt, findet dieser sich in der Gegenwart einer
relativ grosseren Quantitiit salpetriger Sdure, welche unter diesen Um-
stinden den Alkohol oxydirt. Die Oxydation, einmal angefangen,
geht, wie bekannt, heftig weiter, indem die niederen Sauerstoffver-
bindungen des Stickstoffs den Alkohol oxydiren. Darauf, dass der-
artige Oxydationen beim Operiren mit Salpetersdure z. B. beim Ni-
triren in unerwiinschter Weise &fters vorkommen, braucht nicht be-
sonders hingewiesen zu werden.

Vielleicht wird man bei der Darstellung von Knallguecksilber
durch Hinzufiigen einer kleinen Quantitit Harnstoff jeder noch még-
lichen Gefahr vorbeugen kénnen.

Helder (Niederlande), 15. Mai 1886.

282, Arthur Michael: Ueber einen Zusammenhang gwischen
Anilidbildung und der Constitution ungesiittigter, mehrbasischer,
organischer Siuren.

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei seiner schonen Untersuchung iiber die Mesacon- und Citracon-
siuren hat Gottlieb!) die Bemerkung gemacht, dass eine wiissrige
Losung von dem Anilinsalz der ersten Siure beim Kochen keine Ver-
iinderung erleidet, wiihrend das Anilinsalz der Citraconsiure unter
gleichen Bedingungen in Wasser und GCitraconanil zerfillt. Diese
Thatsache schien mir auf einen Zusammenhang zwischen der Constitution
dieser merkwiirdigen Siuren und dem Vermigen, in Gegenwart von

1 Aon. Chem. Pharm. 77, 277.
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Wasser ein Anilid zu bilden, hinzudeuten, und veranlasste inich zu
den folgenden Versuchen:

Bringt man eine verdiinnte Losung von Bromcitraconsiiure mit
Anilin im Aequivalentverhiltniss zusammen, so scheidet sich sogleich
eine aus kleinen, weissen, rhombischen Tafeln bestehende und bei
120° schmelzende Verbindung aus, welche das saure Anilinsalz ist.
Dieses Salz ist nicht sehr Destindig, denn wenn man es mit Wasser
einige Stunden stehen lisst, bemerkt man, dass die weissen Téfelchen
allméblich verschwinden, um ziemlich grossen, prismatischen Nadeln
Platz zu machen. Diese Nadeln schmelzen bei 145° und entstehen
sogleich, wenn man die heisse Ldsung der Bromsiure anwendet oder
das saure Salz eine Minute mit Wasser kocht, und repriisentiren das
saure Anilid von der Constitution

C;H; Br<f:886-}l§HCGH5.

Eine verdiinnte Losung der Maleinsiure 1ost Anilin in der Kiilte,
erhitzt man diese Ldsung zum Kochen, so bilden sich alsbald weisse
Nadeln, welche bei 211—2120 schmelzen. Diese Verbindung ist das
.CONHC:H;
“CONHC¢H;s"*
Nebenbei entsteht eine in Alkohol loslichere und in Alkalien unlésliche
Verbindung, welche wahrscheinlich das Anil ist. Die Fumarsiure, auf
#hnliche Weise behandelt, ldsst sich stundenlang kochen, wenn man
sorgt, dass das Anilin nicht fortgeht, ohne eine Zersetzung zu erleiden.
Erhitzt man ohne Kiihler, so erhilt man beim Concentriren allerdings
einen Niederschlag, welcher aber aus Fumarsiiure selbst besteht.

Dieser Unterschied findet sich bei allen Derivaten der Malein-
und Fumarsiuren wieder. Bringt man die Brommaleinsiure (Schunp.
128%) in concentrirter, wissriger Lésung mit Anilin im Molekular-
verhiltniss zusammen, so scheiden sich nach kurzer Zeit Tafeln ab,
welche bei 128—1251/20 schmelzen, in Salzsiiure sich sogleich 13sen
und das saure Anilinsalz der Siure sind. LOst man dieses Salz in
einer geniigenden Menge Wasser und lidsst die Ldsung einige Tage
bei gewdhanlicher Temperatur stehen, so scheidet sich eine krystallini-
sche, in verdiinnter Salzsiiure unlésliche Verbindung aus, welche aus
dem sauren Anilid der Siiure besteht. Erhitzt man die Losung des
Anilinsalzes eine Minute, 8o scheiden sich gelbe Krystalle wiilirend
des Erhitzens ab. Es sind diese Krystalle ein Gemisch von dem
erwihnten Anilid und einer bromfreien Substanz, welche spiiter be-
schrieben wird. Der entsprechende Versuch mit Bromfumarsiure
(Schmp. 1779 liefert sogleich eine Fillung von dem sauren Anilinsalz,
das bei 1563—154° schmilzt und in Wasser weit unloslicher ist als das
entsprechende Salz der Brommaleinsiure. Dieses Salz oder eine
Lisung desselben erleidet beim mebrtigigen Stehen keine Verdnderang;

Anilid der Maleinsiure von der Constitution CoHg<
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es lost sich, vor wie nach, leicht in verdiinnter Salzsdure. Erhitzt
man eine wissrige Losung des Salzes, so entsteht nach etwa 15 Minuten
ein gelber, bromfreier Niederschlag, welcher sich beim weiteren
Kochen vermehrt. Ein ganz iihnliches Verhalten zeigt die aus der
Weinsiiure dargestellte Chlorfumarsiure. Das saure Anilinsalz der-
selben bildet in Wasser schwerlésliche, bei 1780 schmelzende Prismen,
die aus Wasser umkrystallisirt werden kénnen und erst beim etwa
viertelstiindigen Kochen allmiihlich in die oben erwihute, halogenfreie
Substanz iibergehen. Ich habe ferner einige Versuche mit der Dibrom-
maleinsiure (Schmp. 120—1259) angestellt. Die wissrige Liosung des
sauren Anilinsalzes giebt gleich beim Erwiirmen einen gelben, brom-
haltigen Niederschlag, wodurch diese Siiure als ein Derivat der Ma-
leinsiiure charakterisirt wird.

Nach diesen Versuchen ist es nun sehr leicht zu ermitteln, ob
die zu untersuchende Siure der Malein- oder der Fumarsiurereihe
angehért. Man hat nur eine geringe Quantitit der Sdure mit Anilin
in der Kalte zu sittigen, alsdann eine gleiche Quantitit von der Siure
zuzusetzen und die Losnng entweder einige Tage sich selbst zu iber-
lassen oder eine zeitlang zum Kochen zu erhitzen. Enthilt die Siure
Halogene, so kocht man nur ganz kurze Zeit. Wenn man auf diese
Weise einen Niederschlag erhilt, der sich in verdiinnter Salzsiure
nicht 16st, hat man eine zur Maleinsiiurereihe gehérende Siure in
Hinden. Die Reaction ist so empfindlich, dass nur der Bruchtheil
eines Gramms der zu untersuchenden Siure néthig ist. Ich habe mir
vorgenommen, die ungesiittigten, mehrbasischen Siinren auf diese Weise
zu untersuchen, und bin schon bei den ersten Versuchen zu interessanten
Resultaten gelangt.

Erhitzt man eine wissrige Losung gleicher Aequivalentgewichte
Aconitsdure und Anilin zum Kochen, so triibt sich die Lésung nach
kurzer Zeit, und beiin Erkalten scheidet sich zuerst ein dliges Product,
spiiter ein krystallinischer Niederschlag aus. Diese beiden Verbin-
dungen sind in verdiinnter Salzséiure unléslich, sind also Anilide der
Aconitsdure.

Ich habe nur den krystallinischen Kérper untersucht, der aber in
weit untergeordneterer Menge als das Oel gebildet wird. Man kry-
stallisirt aus heissem Alkohol und erhilt strohgelbe Nadeln, die bei
215—217% schmelzen. Es ist diese Verbindung das Dianilid der
Aconitsiiure, und sie stimmt in ihren Eigenschaften mit dem Kérper,
welchen Pebal!) durch Erhitzen des aconitsauren Anilins erhalten hat.
Auch in diesem Falle bildet sich ein amorphes Product, das mit dem
oben erwihnten Oel identisch sein diirfte. Die Aconitsiure verhilt
sich also ganz wie die Maleinsiure bei der Anilinreaction und gehért

1 Ann. Chem. Pharm. 98, 79.
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offenbar zu der Maleinsiiurereihe. Beim langen Stehen einer Lésung
des aconitsauren Anilins scheidet sich das in verdiinnter Salzsiiure
unlgsliche Oel aus der Losung.

Es wurden auch einige qualitative Versuche mit der Acetylen-
dicarbonsiure angestellt. Erhitzt man eine wiissrige Losung des sauren
Anilinsalzes zum Kochen, so bildet sich ein weisser Niederschlag,
allein die Reaction ist eine complicirte, da hierbei Kohlensiiure ent-
wickelt wird. Die Zersetzung geht schon bei gewdshnlicher Tempe-
ratur vor sich, denn wenn man jene Ldsung in einem zugeschmolzenen
Rohr stehen lisst, so zeigt sich ein starker Druck beim Oeffnen, und
das entwickelte Gas war Kohlensiureanhydrid.

Ich Deabsichtige diese Untersuchung fortzusetzen und werde auch
dic gesiittigien Siuren in den Kreis der Untersuchung ziehen.

Tufts College, College Hill, Mass. U. S. A.

2838. Arthur Michael und George M. Palmer: Ueber einen
Zusammenhang zwischen Anilidbildung und der Constitution
ungesittigter, mehrbasischer, organischer S#duren.

[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Verhalten von Bromcitracon- und Brommaleinsiuren gegen
Anilin in der Kiilte, wobei die sauren Anilide dieser Sauren gebildet
werden, veranlasste uns die Malein-, Citracon- und Itaconsiuren unter
den nimlichen Bedingungen zu untersuchen.

Versetzt man die Losang von einem Theil Maleinséiure in
10 Theilen Wasser mit geniigend Anilin, nm das saure Salz zu bilden,
und iiberliisst die Lisung einige Tage sich selbst, so bemerkt man
die allmibliche Ausscheidung einer krystallinischen Verbindung, die,
aus Alkohol krystallisirt, bei 207° schinilzt und Prismen bildet. Diese

Verbindung hat die Constitation: CQH2<::88ggCGH5- Sie 16st sich

leicht in Alkalien, nicht aber in Salzsiiure.

Die Citraconsiiure bildet beim Kochen mit Anilin das bei 98°
schmelzende Auil, weun man dagegen jene Ldsung mehrere Tage bei
gewohnlicher Temperatar sich selbst fiberldsst, so wird ganz analog
der Maleinsiiure, die Citraconanilsiure ausgeschieden. Diese Verbin-





