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0.13 g Sbst.: 0.4156 g COy, 0.0754 g Hs0.
Cg;HggO. Ber. C 88.3, H 6.8.
Gef. » 87.9, » G.5.
Diphenyl-methyl-hexadiénol, C¢H; .CH:CH.CH: CH.C(CsH;)
(OH).CH;.CH;, wurde aus Aethyimagnesiumjodid und Cinnamylen-
acetophenon hergestellt. Faiblose Nadeln, Schmp. 76°. Es ist in den
gewobnlichen Losungsmitteln leicht l6slich, am vortheilbaftesten um-
krystallisirt wird es aus Alkohol.
0.2062 g Sbst.: 0.0562 g CO,, 0.1365 g Ha0.
CiaHy0. Ber. C 864, H 7.6.
Gel. » S6.8, » 74.
Diphenyl-methyvl-hexatrién, C¢H;.CH:CH.CH:CH.C(CHs):
CH.CsH;, wird durch Einwickung von etwas weniger als 1 Mol.-Gew.
Cinnamylenaceton, in absolutem Aether geldst, auf | Mol.-Gew. Benzyl-
magnesiumchlorid in wechselnder und schlechter Ausbeute erbalten.
Es bildet nach hiafigem Umkrystallisiren aus Alkohol farblose, schwach
blau fluorescirende Blittchen vow Schmp. 115 - 116°% In Alkohel,
Aether, Chloroform ist es leicht loslich.
0.2578 g Sbst.: 0.8766 g COs, 0.1674 g Hy0.
CioHis. Ber. C 92,7, H 1.3.
Gef. » 92.9, » 7.3
Stuttgart, Jan. 1905. Lab. f. alig. Chem. d. kgl. Techn. Hochsch.

107. R. Anschiitz: Uebsr den einfachen Itaconsidure-
methylester.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 24. Januar 1905.)

Im Jahre 1881 beschiiftigte ich mich zaerst mit der Untersuchung
der Itaconsdureester'). Damals bereitete ich sowohl den Itacon-
siiure- Methylester als den Aethylester durch Einleiten vou Salzsiure
in die methyl- und iithyl-alkobolische Losung der [taconsdure: den
Itaconsdureithylester stelite ich auch aus dem Silbersalz mit Jodithyl
dar. Beide Ester erhielt ich als Fliassigkeiten, die sich bei lingerem
Auafbewahren polymerisirten und schliesslich in glasartige Massen, die
man schleifen konnte, fibergingen. Auf meine Veranlassung unterzog
sich Herr C. Knops?) seiner Zeit der Bestimmung des Lichtbrechungs-
vermbégens der einfachen und polymerisirten Itaconsiure-Methylester
und Aethylester. Vor einigen Jahren beschrieb ich in Gemein-

) Dieso Berichte 14, 2784 [1881). % Ann. d. Chem. 248, 175 [1888).
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schaft mit Hrn. J. Drugman!) die Itacon-u-Methyl- und die Itacon-
u-Aethyl-estersiiure, Substanzen, die sowohl durch balbseitige Esterifici-
rung von Itaconsdure mit halbprocentiger methyl- und dthyl-alkoholischer
Salzsiiuve, als auch durch Addition von Methyl- und von Aethyl-Alkohol
an Itaconsiureanbydrid entstehen. Die Schwierigkeit, kleine Mengen
der isomeren Itacon-g-Metbyl- und Itacon-g-Aethiyleatersiduren neben den
«-Verbindungen aufzufinden und woméglich (nantitativ zu bestimmen,
veranlasste mich, die Amin- und Anil-Siduren wit in den Kreis dieser
Studien zu ziehen, die bis jetzt noch nicht abgeschlossen sind. Auch
hielt ich es fiir wichtig, die Gesetzmiissigkeiten der Anilsiurenbildung
wit denen der Ksterbildung zu vergleichen.

Um die halbseitige Verseifung des Itaconsduremethylesters mit
¢inem sicher von jeder Verunreinigung freien Priparat aumszufiihren,
veranlasste ich den stud. chem. Anton Arbeit, den Itaconsidure-
methylester aus dem Silbersalz durch mehrstindiges Kochen mit der
dtherischen Losung der berechneten Menge Jodmethyl am Rickfluss-
kihler zu bereiten. Die zur Darstellusg des Silbersalzes verwendete
Itaconsiure war aus dem durch Umkrystallisiren in Chloroform ge-
reivigten Itaconsiureanhydrid gewonnen. Zu meinem Erstaunen ging
der durch Aether dem Jodsilber entzogeue und durch Destillation
unter vermindertem Druck gereinigte ltaconsiuremethylester beim Ab-
kiiblen leicht in den festen Aggregatzustand iber. Als Hr. Anton
Arbeit, ein gut beanlagter, sorgfiltig beobachtender, junger Chemiker
vor siniger Zeit starb, liess ich den von ihm aus dem Silbersalz dar-
gestellten, festen ltaconsiuremethylester durch Hrn. cand. chem. Fer-
dinand Haas etwas genauer untersuchen.

Der reine Itaconsiuremethylester schmilzt, aus Methylalkohol am-
krystallisirt, bei 38%; er siedet unter 11 mm Druck bei 108° und unter
760 mm Druck bei 208° Kine Verbrennung gab auf die Formel
CyHijpO4 stimmende Werthe:

0.2410 g Shst.: 0.4690 g CO,, 0.1360 g HyO.

C1Hi904. Ber. C 53.14, H 6.37.
Gef, » 53.07, » 6.27.

Hr. Prof. C. Hintze in Breslau hatte die Giite, auf meine Bitte
bin Hrn. Privatdocenten Dr. A. Sachs zu veranlassen, den Ester
krystallographisch zu untersuchen. Letzterer theilte mir iiber das Er-
gebniss der Untersuchung Folgendes mit, wofiir ich ihm auch an dieser

Stelle bestens danke.

1) Diese Berichte 30, 2649 "1897].



692

»Krystallsystem: Monosy mmetrisch.
a:b:e=1.7372:1:1.0094.
A =100° 24'.
Beobachtete Formen.
a={100}, o={011}, n= {101},

Ausserdem wurde mnoch ¢in Verticalprisma beobachtet, dessen Flachen
aber so klein waren, dass sie nicht gewmessen werden konnten. Die wasser-
hellen, durchsichtigen, Ausserst hygroskopischen Krystalle zeigen einen wech-
selnden Habitus. Bald sind sie durch Zuriicktreten der Domenflichen dinn-
tafeliz nach der Querfliche ausgebildet, bald sind Querfliche und Klinodoma
anndhernd im Gleichgewicht, und die Krystalle erhalten durch Vorherrschen
¢iner Klinodomenfliche gegen dic andere cin anndhernd parallelepipedisches
Aussehen, bald berrecht das Orthadoma gegen Quertiache und Klinodoma vor:

Berechuet Brobachtet

a:o=(100): Ol)= — #8320 38’
0:0==(OLD:(01)= — *890 05/
a:n=/100):(101) = — #3590 13
n:o=101): (O1i) = 50" 55’ 500 55",

Die Krystalle =ind sprode, sie zeigen muscheligen Bruch. Spaltbarkeit
wurde nicht beobachtet.

Auch optiseh wurde die Zugehorigkeit zum monoklinen System festge-
stellt. Ebene der optischen Axen ist die Symmetriecbene. Der Winkel der
optisehen Axen wurde im Cedernholzil (Brechungsquotient nya == 1.5033) far
gelbes Licht za rund 100" gemessen.«

Die Bestimmungen seines Molekulargewichtes aus der Schmelz-
punktserniedrigung der Benzollosung, der Siedepunktserhdhung seiner
Losung in Aether, sowie der Dampfdichte gaben auf die einfache For-
mel gut stimmende Werthe.

Schmelzpunktserniedrigung: Gewicht des Benzols: 20.067 g, Sbst.:
0.1760 g, to==3.625Y am Beckmann’schen Thermometer, t; = 3.3100, 4 =
0.2859, folglich M — 158.8 gef.; 158 berechnet.

Aus der Siedepuuktserhohung ciner itherischen Losung:
Gewicht des Aethylathers 8.627 g, Siedepunkt am Beck mann’schen Thermo-
meter 2.090¢,

Versuch 1: Shst. py =0.1538 g, Sdp. 2.340%, o =+ 0.250%, gef.
M, = 150.4, ber. 155,

Versuch 2: Sbst. pp=034g, Sdp. 2.5950, 4=+ 0.5059, gef.
Mg = 162.6, ber. 158,

Versueh 3: Sbst. p3=0.5198 g, Sdp. 2.850°
M = 167.3, her. 153,

Aus der Dampfdichte nach A. W. Hofmano im Anilindampf.
01,0985 g Sbst. gaben 118.5 cem hei 182°, Baromecterstand 774 mm bei 180
Hohe der 1829 warmen Quecksilbersiule 262 mm. Héhe der 250 warmen
Quecksilbersiule 366 mm.

Gef. M = 162.9. Ber. M = 158,

y 4 =40.760% (.



Es ist ibrigens nicht ndthig, den festen Itaconsiuremethylester
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl zu bereiten; man erhilt ihn auch
aus den Reactionsproducten von methylalkoholischer Salzsiure auf
die freie Sidure, nur wird ihm alsdann durch die Verunreinignng mit
Itaconmethylestersiuren das Krystallisiren erschwert. Man kocbt die
Itaconsiiure mi: einem Ueberschuss fiinfprocentiger methylalkoholischer
Salzsiure und fractionirt unter stark vermindertem Druck. Aus der
den neutralen Ester enthaltenden Fraction krystallisirt er nach Ab-
kihlen leicht beim Einwerfen eioes Krystallsplitters des festen Esters
und kano dann durch Absaugen und Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol unschwer vollig gereinigt werden.

Ob und unter welchen Bedingungen sich der reine, im Zustand
der Ueberschmelzung gehaltene Itaconsiunremethylester polymerisirt,
miisren spitere Versuche zeigen. Jedenfalls hat der feste Itacon-
siuremethylester nach mehrmonatlichem Aufbewahren seine Eigen-
schaften nicht gedndert.

Januar 1905.

108. L. Claisen: Ueber einige Synthesen unter Anwendung
voun Natriumamid.
(Eingegangen am 30. Januar 1903.)

Natriumamid, das seit einiger Zeit technisch dargestellt wird?),
ist in den letzten Jahren ofters bei organischen Reactionen benutzt
worden. Titherley, der von 1894 ab dem Korper eine eingehende
Untersnchung und eine Reihe interessanter Abhandlungen?) widmete,
theilte iiber dessen Verhalten gegen organische Stoffe Folgendes mit:
1. Das Natriumamid ist ein ausgezeichnetes Mittel, um in Verbin-
dungen von ganz schwach saurem Charakter (Siureamiden, Phenyl-
hvdrazin, primiren und secundiren aromatischen Aminen, Ketonen
u. &. w.) Wasserstoff durch Natrium zu ersetzen; 2. Halogen, das
sich am Kohlenstoff befindet, wird von Natriamuamid nicht oder nur
schwierig angegriffen; 3. Sidureester werden durch Natriumamid leicht
in die Natriamsalze der priméren und secundiren Siureamide ver-
wandelt.

Y Von der deuntschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt s, M.
pach dem Patent No. 117623 vom [1l. April 19CO0.

2 Journ. chem. Sce. 65, 504 [1894]: 71, 460 (1897); 79, 391 [1901];
1, 1520 (1902).
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