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lum Alkohol ; eiiie sichtbnre Reaction und eine Farbung tritt nicht 
ein, auch nicht wenn man die Mischung erwiirmt. 

Dieses verschiedene Verhalten wird sehr wahrscheinlich ron der An- 
weselllieit kleiiier Quantitate11 von salpetriger Saure und Stickstoffoxyden 
herriihren. Bekannt ist es, dass man bei der Dnrstellung von Salpeter- 
slureather durch zugefiigten Hariistoff die anwesende oder etwa sich 
bildende salpetrige Saure rernichtet und hierdurch ohne Gefalir die 
Mischung ron  Alkohol und Salpetersaure destilliren kann. An diese 
Erscheinung ankniipfend kann man annehrnen, dass in dem I'alle, dass 
die sdpetrige Saure haltende Salpetersaure zum Alkohol gefiigt wird, 
die salpetrige Saure, welche Ueberschuss von Alkohol vorfindet, 
direct gebunden wird und dadurch iiiclit zu einer Oxydation Veranlas- 
sung geben kann. Umgekehrt jedoch, wenn man einige Tropfeii Al- 
kohol zur Salpetersaure Wgt, findet dieser sich ill der Gegeiiwart einer 
relativ griisseren Quantitat salpetriger Skure, welche unter diesen Um- 
sthiden den Alkohol oxydirt. Die Oxydation, einmal angefaiigen, 
geht, wie bekaniit , heftig weiter, iriclem die niederen Sauerxtoffver- 
Liildungeii cles Stickstoffs den Alkohol oxydiren. Darauf, dass der- 
artige Oxydationeii beim Operiren mit Salpetersaure z. B. beim Ni- 
trireii in unerwiinschter Weise iifters vorkommeii, braucht nicht be- 
sondcrs hingewieseii zu werdcn. 

Vielleicht wird man bei der  Darstellung yon Rnallqnecksilber 
durch Hinzufiigen einer kleinen Qunntitiit Hnrnstoff jeder noch mijg- 
lichrn Gefalir vorbeugen kiiiinen. 

H e l d e r  (Niederlande), 15. Mai 18YG. 

282. Arthur Michael: Ueber einen Zuaammenhang ewischen 
Anilidbildung und der Constitution ungesiittigter, mehrbasischer, 

organischer SBuren. 
(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. A. l'iniier.) 

Uei seiner schiinen Untersuchung iiber die Mesacon- und Citracon- 
siureii hat G o t t l i e b ' )  die Bemerkiing gemaclit, dass eine wissrige 
Liisung von deiri Anilinsalz der ersten Saure beim Kocheii keine i-er- 
iindeiung erleidet , whhrend das Anilinsalz der Citraconsiiure unter 
gleichen Bedingungeii in Wasser und Citracoiianil zerfallt. Dirse 
Th:lts:mhe schien niir aiif eineii Zusainmenhnng zwischen der Constitution 
d i rwr  nierliwiirdigen Slurell uiid deni Verniiigen , i n  Gegenwart roil 

_ _  
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Wasser ein Anilid zu bilden, hinzudeuten, und veraiilasste inich zu 
den folgendeu Versuchen: 

Bringt man eiiie oerduiinte Losuiig roii Bromcitraconsiiure init 
Aiiilhi im Aequivalentverhaltniss zusanimen, so scheidet sich sogleich 
eine aus kleinen , weissen, rhoiiibischeii Tafeln beatehende und bei 
120° schnielzende Verbindung nus, welche das saure Anilinsalz ist. 
Dieses Salz ist iiicht sehr bestindig, denn wenn man es mit Wasser 
einige Stundeii stehen lasst, bemerkt man, dass die weissen Tiifelchen 
allmiihlich verechwinden , uni ziemlich grossen, prismatischen Nadeln 
Ylatz zu machen. Diese R'adeln schmelzen Lei 1450 uiid entatehen 
sogleich, wenn man die heisse Liisung der Bromsaure anwendet oder 
das  saure Salz eine Minute mit Wasser kocht, und reprasentiren das  
saure Aiiilid ron der Coiistitution 

Eine verdiinnte Liisung der Malei'nsiiure liist Anilin in der Kiilte, 
erhitzt man diese Liisung zum Kochen, so bilden sich alsbald weisse 
Nadeln, welche bei 2 1 1-2 120  schmelzen. Diese Verbindung ist das 

Anilid der Malei'nsiiure ron der Constitution & H2-::C0 NHCsH5 . 
Nebenbei entsteht eine in Alkohol lijslichere uiid in Alkalien unliisliche 
Verbindung, welche wahrscheiiilich das A i d  ist. Die Fumarsiiure, auf 
iihuliche Weise behnndelt, lasst sich stuiidenlang kochen, wenii man 
eorgt, dass das  Anilin iiiclit fortgeht, ohne eine Zersetzung zu erleiden. 
Erhitzt man ohne Kiihler, so erhalt man beim Concentriren allerdings 
einen Niederschlag, welcher aber aus Furnarsiiure selbst besteht. 

Diesel Unterschied fiiidet sich bei allen Derivateii der Maleill- 
und Fumaraiiureii aieder. Bringt man die Brommalei'nsaure (Schmp. 
1280) in concentrirter, wassriger Losung mit Anilin im Molekular- 
verhaltniss ziisammen , so sclieideii sich iiach kurzer Zeit Tafeln ab, 
welche bei I 28-12a1/2 schmelzen, in Salzsiiure sich sogleich lose11 
und das saure Anilinsalz der Saure sind. Liist man dieses Salz in 
einer geniigenden Menge Wasser und liisst die Liisung eiiiige Tage 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen, so scheidet sich eine krystallini- 
sche , in rerdiinnter Salzsaure uiilijsliche Verbindung aus, welche aus 
dem saureii Aiiilid der Saure bcsteht. Erhitzt man die Liisung des 
Aniliiisalzes eine Minute, so scheiden sich gelbe Krystalle wiihrend 
des Erhitzens ab. Es sind diese Krystalle ein Gemisch von dem 
erwiihnten Anilid und einer bromfreien Substanz, welche spiiter be- 
schrieben wird. Der  entsprechende Versuch mit Bromfumarsiiure 
(Schmp. 1770) liefert sogleich eine Fallung roii dem sauren Anilinealz, 
d a s  bei 153-1540 schmilzt uiid in Wasser weit unloslicher ist als das 
entsprechende Salz der Brommalei'nsaure. Dieses Salz oder eine 
Liisung desselbeii erleidet beim mehrtiigigeii Steheii keine Veranderung; 
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es liist sich, vor wie nach, leicht in verdiinnter Salzsaure. Erhitzt 
man pine wassrige Liisung des Salzes, so entsteht nach etwa 15 Minuten 
ein grlber , brornfrcier Xiederschlag . welcher sich beim weiteren 
Kocheii vermehrt. Ein ganz iihnliches Verhalteii zeigt die i ~ u 8  der 
Wrinsiiure dargestellte Chlorfurnarsaure. D a s  sanre Anilinsalz der- 
selben bildet in Wasser schwerlosliche, bei 1780 schmelzende Prismen, 
die iius Wasser umkrystallisirt. werden konnen und erst beim etwa 
virrtelstiindigen Kocheii alliniihlich in die oben erwiihnte. halogenfreie 
Substanz ubergehen. Ich hiibe ferner einige Versuche rnit der Dibrom- 
malei'nsaure (Schmp. 120- 1250) angestellt. Die  wassrige Liisung des 
saureii Anilinsalzes giebt gleich I)eim Erwiirmen einen gelben, brom- 
haltigeii Siederschlag, wodurch diese Siiure als ein Derirat der Ya- 
lei'iisiiure charakterisirt wird. 

Nach dieseii Versuchen ist es nun sehr leicht zu c rmi t t rh ,  ob 
die zii untersuchende Siiure der Malri'n- oder der Fuinarsaurereihe 
angthiirt. ,CI:in hat nur eine geriiige Quantitat der Siiure mit Anilin 
in drr Ralte zu sattigen, alsdann eine glciche Quantitat von der Siiure 
zuzusetzen und die Losiing eiitweder einige Tage sich selbst zu uber- 
lassen oder eine zeitlnng ziim Kochen ZII erhitzen. Enthalt die Ski re  
Halogene, so kocht man niir ganz kurze Zeit. Wenn man auf diese 
Weise einen Niederschlag erhalt,, dcr sich in verdiinnter Salzsiiure 
niclit liist, hat man eine zur Malei'nsiiurereihe gehorende SAure in 
Hiinden. Die Reaction ist so empfindlich, dass iiur der Rruchtheil 
eines Gramins der zu untersnchenden Siiure nijthig ist. Ich habe mir 
vorgeiiomrnen, die ungesiittigten, mehrbnsischen Siiuren auf diese Weise 
zu untersuchen, und bin schon bei den ersten Versuchen zu interessanten 
Resultaten gelangt. 

Erhitzt man eine wassrige Losung gleicher Aequiralentgewichte 
AcoiiitsCure und Anilin ziim Koc.hen, so trubt sich die Losung nach 
kurzer Zeit, und beim Erkalten scheidet sich zuerst ein iiliges Product, 
spiiter ein krystallinischer Niederschlag aus. Diese beiden Verbin- 
dungen siiid in verdiinnter Snlzslnre unliislich , sind also Ariilide der 
Aconi tsaure. 

Ich habe nur den krystallinischen Rorper untersucht, der aber in 
weit ontergeordiieterer Meiige als das Oel gebildet wird. Man kry- 
stallisirt aus heissem Alkohol und erhalt strohgelbe Nadeln, die bei 
215-217O schmelzen. Es ist diese Verbindung das Dianilid der 
Aconitsaure, und sie stimmt iii ihren Eigenschaften mit dern Korper, 
welchen P e b a l l )  durch Erhitzeu des aconitsauren Anilins erhalten hat. 
Auch in diesem Falle bildet sich ein amorphes Product, das mit dem 
ohen erwahnten Oel identisch sein diirfte. Die Aconitsaure verhalt 
sich also ganz wie die Malei'nsaure bei der Anilinreaction und gehort 

') Ann. Chem. Pharm. 98, 79. 
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offenbar zu der Malei'nsiiurereihe. Beirii langen Stehen einer Losung 
des aconitsauren Anilins sclieidet sich das in verdiinnter Salzsaure 
uiilosliche Oel aus der Liisung. 

Es wurden auch eiiiige qualitative Versuche niit der Acetylen- 
dicarbonsiiure angestellt. Erhitzt man eine wassrige Losung des sauren 
Anilinsalzes zum Rochen, so bildet sich ein weisser Niederschlag, 
allein die Reaction ist eine coniplicirte , da hierbei Kohlenslure ent- 
wickelt wird. Die Zersetzung geht schon bei gewijhnlicher Tcmpe- 
ratur vor sich, denn wenn man jene Liisuiig in einem zugeschniolzenen 
Rohr stehen lisst, so zeigt sich ein starker Druck beini Oeffnen, und 
das entwickelte Gas war Kohlensaureanhydrid. 

Ich beabsichtige diese Untersuchung fortzusetzen iind werde auch 
die gesattigten Sauren in den Kreis der Untersuchung ziehen. 

T u f t s  College, College Hill, Mass. U. S. A. 

283. A r t h u r  M i c h a e l  und George Y. P a l m e r :  Ueber einen 
Zusammenhang ewischen Anilidbildung und der Constitution 

ungeslt t igter,  mehrbasiecher, organischer Siiuren. 
[Zweite Mittlieilung.] 

(Eingegangen aiii 17. Mai; niitgetheilt in der Sitzung ron Hm. A. Pinncr . )  

Das Verhdten von Bromcitracon- und Brommalei'iisluren gegm 
Anilin in der Kiilte, w o h i  die saureii Anilide dieser Saurcn gebildet 
werden, veranlasste uns die Malei'n-, Citracon- und Itaconslureii unter 
den iiarnlichen Bediiiguiigeii zu uiitersuchen. 

Versetzt man die Liisuiig voii eiiiem Theil hlalei'iisiiure iii 
10 Theilen Wasser niit gcnugeiid Aniliii, urn das saure Salz zu bilderi, 
uiid iiberliisst die Liisung eiiiige Tage sich selbst, so bemerkt man 
die allrnahliche Ausscheiduiig einer krystallipischeii Verbindung, die, 
aus Alkohol krystallisirt, bei 2070 schriiilzt und Prismen bildet. Diese 

Verbindung hat die Constitution: C2Hy : ~ ~ ~ ~ C 6 H 5 .  Sie l6st sic11 

leicht i n  Alkalien, nicht allel iii Salzshure. 
Die Citracoiislure Iddet beim Kocheii mit Aiiilin das Lei 980 

sclinielzende Aid ,  wenii maii dagegeii jene Liisung rnehrere Tage bei 
gewiihnlicher Ternperatur sich selbst iiberlasst , so wird ganz uniilog 
der Malei'nsiiure. die Citlacoii~iiii1siiiiI.e aiisgcsrliiedeii. Dirse YerGiii- 




