
\lit Essigsiiureanhydrid behandelt, giebt dieser Kijrper eiii bei 185" 

brsitzt. Es i*t sehr wahrscheinlich, dass der Chloral-Kesorcin-Kiirper 
eiiw awtloge Constitiition besitzt, d;i d i i s  daraua etttstehende Acetyl- 
derirat . welches bei 100" nhne Oxydation getrnckiiet werden kann, 
bei drr Analyse Zahlen liefert, welche fur die analoge Formel 
[C ,€ I :~ (OCOCH~)~] ,~C- . -CHO spielahen. 

289. Arthur Michael:  Die Citraconsaure als  Reagene zur Er- 
kennung und Scheidung der aromatischen Amine. 

(Eiiiqeyanycii : i in  17. A1:ii: iiiitgctht.ilt in tlcr Sitziing von Hrn.  A .  Pin  I I  r r . )  

Naclr G o t  t1it.b I )  k i in i i  die 1,ikiing des citracnnsaureti ArthjI- 
;iiiilins zur Trockne verdarnpft und dcr Riickstand bis zum Schmelzen 
t.i.liitzt aerden, ohlie dass tlas Salz c4tw Vcriitderiirlg erleidet. Wenn 
s ich tl i t ,  C i t raconeiiit re  drm iiitch gegen at id ere primiire , arornat isc he 
Aniitte wit, gegeii Aniliu verliiilt, koiiiite mail verniittelst dieser S lure  
Ieiclit einc Scheidung primlirer voti secundiirer hrnine bewirken. S a c b  
Vet~siicheti n u i  IIrtt. 6. Jl. P a l m e r  scheidet sich beim Erliitzeii der  

der Salzlddung fahig sind, nrit Citracoiislure, in1 Verhiiltniss gleicher 
.\ecliiiv;ilent~ewiehte, ein iiiiliisliclies Aiiilid aiis. Selbst schwiiche 
k i w i i .  \vie das \letanitriinilin i i t i d  tliv ,~oiidobeiizoi;siiure, die mit 13ssig- 
siiiii c sich triclit verbiiidert, eeigeii diesc I'robe. EJ wurden tiuu Ver- 
siiclie :ingestelit, welche zrigen, dass die secundlreri utid tertilren 
arorwitischen Hasen n ien i~ ls  iiirter den gleichen Gmstlnden rineii 
Nicderschliig gel,ett , diiss sie s o p -  beini Erhitzen dcr LBsung jener 
Hasen. wenii sie uberhaupt fliiclttig sind. leicht niit Danrpf iibergehen. 
Man kann auf diese Eigenschaften leieht eine Yethode zur Erkertnung 
und Scheidung primlrer voii  secnndiiren und tertiiireti aromatiscben 
Hasen griinden. welche an Einfachheit nichts zu wiinschen ubrig Ilsst. 
Man hat nur das basische Grmisch in eitier wiissrigeii Liisung der Citra- 
colisiiurr~ zu liisen, alsdann die gleiche Qiiantitiit der Saure zuziisetzen 

,v" ; i ~ k r t p e t i  , . .,, Liisittig pr in i i tw,  ;trotii;~tisclwr Amine, welche ulwhaupt  

I) Ann. Cheni. Pharm. 77, 292. 
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und in einem mit Rucktlusskiihler rerbundenen Kolben so lange zu 
erhitzeu, als ein Niederschlag entstelit. Filtrirt man iiach dem Er- 
hitzen und dampft das Filtrat mit absteigeiidem Kiihler eiii, so erhtilt 
man h i  Destillat den sammtlicheii secundaren uiid tertigren, basischeii 
Antheil, vorausgesetzt , dass man die Destillation, weiin nijthig unter 
Erneuerung des Wassers, geiiiigend lange fortgesetzt hat. Der geringe 
Riickstand, welcher zuriickbleibt, ist der in Wasser liisliche Theil des 
Anilids. Man kann aber mittelst dieser Probe in einem Probirglas- 
clien in wenigen Minuten erkennen, ob ein basisches Gemisch ein 
primares aromatisches Amin erhiilt. Sind die secundaren und ter- 
tiaren Basen nicht mit Dampf fliichtig, so kaiin niaii eine Scheidung 
bewerkstellen, indem man das Gemisch der Anilide und Basen mit 
verdiinnter Salzsaure behandelt, wobei die Baseii in Liisung gehen 
und die Anilide zuriickbleiben. Die Citracoiislurereactioii lasst sich 
auch qualitativ beiiutzen , da die Anilide derselbeii sich durch scharfe 
Schmelzpunkte, Krystallform uiid schnelle Bildung beim Stehen der 
kalten, wassrigen Lijsuiig in Citraconsaure uiiterscheideii. 

Ich mijchte iioch einige Beobachtungen iiber das Verhalten or- 
ganischer Sauren gegen Anilin und Mono- und Dimethylanilin hinzu- 
fiigen. Aniliii und Essigsaure, im Aequivitleiitverhaltnisse, bildeii eiiie 
bei gewiihnlicher Temperatur klare Losung, die aber gegen 30° sicli 
zu triiben anfangt. Die Triibuug vermehrt sich bis gegen 50°, ver- 
inindert gich aber 1-011 50-GOo an Deutlichkeit. und beim weitereii 
Erhitzen wird die Liisung wieder klar. Beim Abkiihlen findet die 
umgekehrte Erscheinung statt I). Es miisseii spatere Versuche zeigen, 
ob die Erscheinung eine Eigenschaft des reineii Anilins ist, oder durch 
klrine Mengeii einer fremden Substanz veranlasst wird. Setzt man 
wenig Wasver zu Anilinacetat, so zeigt die Losung saure Reaction 
und scheidet eine kleine Quantitat eines Oeles ab,  d:rs sich in etwa 
dem dreifachen Volume11 des aiigewandten Anilinacetats aufliist; beim 
Erwlrmen bedarf es riel weniger Wasser. Es scheiiit auch dieser Ver- 
such auf eine Verunreiniguiig des Aiiilins durch eine schw-achere Base 
hinzudeuten, welche ich zu isoliren versuchen werde. Erhitzt mau die 
klare Losung des Anilinacetats, so geht zuerst Anilin, alsdann eine neu- 
trale LBsung, die Aniliu und Essigslure enthalt - also eine Liisung 
des Aniliuacetats sein diirfte - und zuletzt Essigsiiure iiber. Dasselbe 
Verhalten zeigt das Anilin mit allen anderen organischen Sauren mit Aus- 
nahme derer, mit welchen es, unter diesen Umstiinden, fahig ist Anilide zu 
geben. Ganz anders verhalten sich Liisungen des essigsaureri Mono- 
methyl-, Dimethyl- und Aethylaiiilins. Diese Salze zeigen nicht die 

l) Das reine Anilin von Kalilhauni, sowie von S c h u c h a r d t  zeigte 
diese Erscheinung. Eine wissrige LBsung des Anilins bleibt vollkommen 
klrr beim Ernarmen. 



1392 

Erscheinung der Triibung beim Erwarmen. Setzt man ein wenig 
Wasser, etwa das gleiche Volomen, zu, so werdcn sie fast vollstiindig in  
Essigsaure und freie Base zersetzt. Man kauii diese Eigenschaft zur 
Tr~nnuxig secundiirer und tertiarer aromatischer Basen von primaren 
Basen benutzen. Es wird das basische Gemisch in Eisessig geliist, 
man nimnit einen Ueberschuss an Saure, setzt alsdann das dreifache Vo- 
lumen Wasser hinzu, erhitzt es ziim Kochen und filtrirt es  heiss. 
Die in Losung bleibende primare Base ist wahrscheinlich mit geringen 
hlengen secundiirer und tertiarer Basen verurireinigt. 

Einige Versuche iiber das Verhalten von Basen der Fettreihe 
gegen die Citraconsaure zeigten, dass die sauren Salze des Mono-, Di- 
und Triathylamiiis bestiindige Verbindungen sind. Sie erleiden also 
keine Zersetzung beim Eindampfen mit Wasser. Man erhiilt einen 
Niederschlag ebensowenig beim Erhitzen einer Losung des sauren 
citraconsauren Glycins. Die Asparaginslure verbindet sich iiberhaupt 
nicht mit organischen Sauren I). 

200. A. M i c h a e l  und G. M. Browne: UeberPiihrung der 
a-Bromsimmttlther in Benaoyleesigiither. 

(Eingegangen am 17 Mai; niitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Mit der Ortsstellung des Broms in den Bromzimmtsauren be- 
schiiftigt schien uns die Einwirkung der Schwefelsiiure in der Kalte 
ein Mittel zu diesem Ziele 211 gelangen. Bekanntlich zeigte Offen-  
h e i m  2, dass das  p-Chlorpropylen mit Schwefelsaure behandelt in 
Aceton iibergeht, und spater zeigten F r i e d e l  und B a l s o h n  3), dass 
n-Bromstyrol auf ahnliche Weise in Acetophenori iiberfiihrt werden 
kann. 

Lost man den a- Bromzimmtiither in concentrirter Schwefelsaure 
und bringt die Losung in eine grosse Menge abgekiihlter Schwefel- 
saure, so bemerkt man sogleich die Entwickelung von Bromwasserstoff- 
saure. Nach mehrstiindigem Stehen giesst man, sobald die Entwickelung 

1) Die Darstellung dieser Siiure geschieht am besten durch Erhitzen des 
Asparagins mit jAlkalien, bis kein Ammoniak mehr abgeht, und Versetzen der 
abgektihhlten LBsung mit EssigsHure, wobei die Asparaginahm. ausfat. 

3 Ann. Chem. Pharm. Spl. 6, 365. 
a) Bull. 8oc. chim. 32, 614. 




