
0.13 g Sbst.: 0.416G g Cog, 0.0754 g H2O. 
CsiHpaO. Ber. C SS.3, H G.S. 

Gef. )) 87.9, * 13.5. 
D i p  h e n y 1- rn e t h y 1 - 11 e x  a d i g n  o I ,  C6Hb .CH : CH.CH: CH .C(CsHs) 

(OH).CH:,. CH3 , wurde aus Aethyirnagriesiunijodid und Cinnamylen- 
acetophenoil hergestellt. Fai blow Nudeln, Schmp. 76". Es iet in den 
gewobnlichrn Liisungariiittelii leicbt liislich, am vortheilbaftesten um- 
krystal1isir.t wird es aus Alkohol. 

0.20(;2 g Sbst.: O.l:5IiI p Coy. 0.13G g 1140. 
CigH200. Bey. C; 86.4, H 7.6. 

Gel. n SG.S, )) 7.4. 

D i p h e n y 1 - iii  e t 1 1  y 1 - he  x :it r i 6 11 ,  Cs Hh . CH : CH . CH : C H . C (CHj) : 
CH.CsH6, wird durch Einwiikung voii etwas weniger als 1 Mo1.-Gew. 
Cinnanlylenaceton, in xbsolutern Aetlier gelost, auf 1 &fol.-Gcw. Benzyl- 
magnesiurnchlorid in wechselnder nud sclilechter Aiisbeute erhalten. 
E3 bildet nach hlufigeni Umkrystallisiren aiis Alkohol farblose, schwach 
blau fluorescirende Bliittchen voni Schiiip. 115 1 I6O. I n  Alkohol, 
Aether, Chloroform i s t  ea leicht liis~icli. 

0.12573 g Sbst.: 0.87tiG g COz, O.lti74 g HaO. 
CI!,H,e. Ber. C 98.7. H 7.3. 

Gcf. )) !12.9, n 7.3. 

S t u t t g a r t .  ,Ian. 1905. Lab. f. allg. (;hem. d. kgl. T e c h .  H o c h d i .  

107. R. A n s c h i i t z :  Ueb3r den e iufaohen  I taoonsaure-  
methylester .  

[~litthcilung aub dem chcinischen Institut der Universitat Ronn.] 
(Eingegangco am 24. Jann:ir 1905.) 

Irn Jahr r  1881 bewhlftigte ich inich znerst mit der Untersuchung 
der I t n c o n s a u r e e s t e r  I). Damals bereitete ich sowohl den Itacon- 
sanre- Methylester als den Aethylester diirch Einleiten roii Salzsaure 
in die methyl- und iitlii.1-alkoliolische L6sung der Lkwousaut-e: den 
Itaconsaure6thylestcr stellte icli nuch ;IUS dem Silberaalz mit Jodiithyl 
dar. Heide Ester erliielt ich als Fliissigkciten, die eich bei Iaiigerem 
Aufbewalirrn polynierisirtm und achliesslich in glasartige Massen, die 
m m  achleifen konnte, Ibergingen. Auf rneine Veranlassung unterzog 
sicb Herr C. K n o p s 2 )  seiuer Zeit der Hestimrnung des Lichtbrechunge- 
vermogens der eiiifaclien und polymerisirten Itaconsaure-Methylester 
nnd Aethylester. \'or einigen Jahren beschrieb ich in Geniein- 

1) Dieso Berichte 1 4 ,  I784 [IYSI]. a; Ann.  d. Cl~em. 248, 175 [lSSS]. 



schaft [nit Hrn. J. D r u g m a n ' )  die Itacon-u-Methyl- und die Itacon- 
u-Aethyl-esterslure, Substanzen, die sowohl durch halbseitige Esterifici- 
rung von Itaconsiiure niit halbprocentiger methyl- und Bthyl-alkoholischer 
SalzsCure, ale auch durch Addition von Methyl- und von Aethyl-Alkohol 
an  It3corisLureanhydrid entstehen. Die Schwierigkeit, kleiiie Mengen 
tier isomeren Itacon-$-Methyl- und Itacon-plAetliylestersluren nehen den 
I<-Veibindringen aufzrrfindeii und wornoglich clii.intitativ zu bestimrnen, 

eranlasste rnich, die Amin- und Anil-Siuren i i l i t  in den Kreis dieser 
Studien zu ziehen, die bis jetzt  iioch nicht itbgeschlosseu sind. Auch 
liielt ich e6 Cur wiclitig, die Geaetzuiiissigkeiten der  Aiii l~aurenbilduug 
ioit deneu der  Esterbildung z u  vergleichen. 

C m  die halbseitige Verseifung des Itaconsaureniethylesters n i t  
ciiiem sicher von jeder  Verunreinigung freien P rapa ra t  auseufiiliren: 
reranlasste icli den atud. chern. A II  t o n  A r b e i t , den Itaconsaure- 
inethylester aus dem Silbwsalz diirch mehrstundiges Kochen mit de r  
l therischen Liisung der  berectineten Menge Jodmethyl a m  Riickfluss- 
kiihler zu bereiten. Die zur Dnretellung de3 Silbersalaes verwendete 
I tacorkiure  w a r  aus deni durcli Umkrystallisiren in Chloroform Re- 
reiiiigteii Itaconuiiureanti~-drid gewoiineri. Zu rneinern Erstaunen giog 
der  diirch Aether dein .Jodsilber eiitzogene cind durch Destillation 
unter vrrminderterti h i c k  gereinigte Jtnconsiui,emethylester beim At)- 
kiihlen leiclit in den f'esten Bggregateustaiid iibar. Als  Hr. A n t o n  
A r b  e i  t ~ ein gut beanlagter, sorgfil t ig Leobaciitender, junger Cliemiker 
vor ainiger Zeit starb,  liess ich den v o n  ihm aus dein Silbersalz dar- 
gestellteii, festen Itaconsiiuiemethylester durch Hrn. cand. chern. F e r -  
d i n a n d  1-Ia:ts etmas genauer nntersuchen. 

Der  reine Itncoiis~iurenrethylester schriiilzc, nus Methglalkohol urn- 
krystallikirt, bei 38"; e r  siedet unter 1 1  min DIuck bei 108O und unter 
760 inui I h c k  bei 2080. Kine Verbrennuiig gab  auf die Formel 
(> HI004 stinlineride Werthe:  

0.241Og Sbst.: 0.4690 g Con,  0.1360 g HgO. 

C7Hi004. Ber. C 53.14, H 6.37. 
Gef. * 53.07, D 6.27. 

Hr. Prof. C. H i i i t z e  iii Hreslau liatte die Giite, auf  meine Hitte 
tiin Hrn .  Privatdocenten Dr. A. S n c h s  zii veranlassen , den Ester 
kryst;illogr:~phisch zu untersuchen. Letzterer theilte mir iiber das  Er- 
gebniss de r  Untersuchung Polgendes mit, wofiir ich ihm auch an  dieser 
Stelle bestens danke.  

I )  Diese Brrichte 30; 2649 I18971. 



uKrystallsystem: Monosymmetrisch. 
a :  b :  c =  1.7372: 1 : 10094. 

,?= 100" 24'. 
Beobachtete Formen. 

a = { 100 ), o = { 01 1 1, n = 1 101 ). 
Ausserdem wurde noch ein \'c?rticulprisma beobachtet, dessen Flachen 

aber so klein waren, dass sie nicht gertiesen werden Itonnten. Die wasscr- 
hellcn, durchsichtigen, iiusscrat hygro>kopischen Rrystallc zeigen einen weeh- 
selnden Habitus. Bald sind sie durch Zuricktreten der Domcnflschen d i m -  
tafelig nach tler Qucrfliiche aosgehildct, bald sirid Querfliche und Klinodoma 
anntihcrnd im Gleichgewicht, und dic Krystalle erhalten durch Vorherrachen 
ainer I<linodomcntl&ctie grgen tlic andwe cin anniihcrnd parallelepipedisches 
inssehen, I)xltl berrscht das Orthndoma gcgcn Qncrtlkche und Rlinodoma vor: 

a :  0 = (100): (011) = - *f@ 28' 
Berwhoet Bi,ol)achtet 

o : o . - ( o i i ) : ( o i i ) =  - *s!)n 051 
~ : n = ! l ( l 0 ; : ( l o l )  - - * j p n  1 ,j' 

n : o = < I U l ) :  (01 I )  = 50".55' Soo %'. 
Die Krystalle sind sprGde, sic zcigen muscheligen Bruch. Spaltbarkeit 

wrtrde nicht beobachtet. 
Auch optisch wurdc die Zogeh6rigkeit zum monoklineu System festge- 

stellt. Ebene der optischcn Axcn ist die Symrnetrieebene. Der Winkel der 
optischrn Axcn murde im Cedertiholziil (Rrechungsquotient = 1.5033) fiir 
yelhes Licht ZII rund 100" gemesmn.(( 

Die Hestirnrnungen seines Molekulargewichtes aus  der Schmelz- 
punktserniedrigung de r  Benzolliisung, d e r  SiedepunktserhBbung se iner  
Liisuiig in Aether,  sowie der  Dnrnpfdichte gaben  auf die einfache For- 
me1 gut stimrnende Wer the .  

S c h m ~ ! I z p u n k t s e r n i e d r i g u n a :  Gewicht des Benzols: 20.067 g, Sbst.: 
0.1760 g, t ,=3 .6W am Beckmann'schen Thermometer, t l  = 3.3100, A = 
0.28.5", folglicli hf : 153.8 gef. : 158 berechnct. 

A u s  d c r  S i c d e p u n k t s e r l i i j h u n g  c i n e r  i i t h e r i s c h e n  L6sung:  
Gewicht dcs hethylkthers 8.627 g ,  Siedcpnnkt am Beckmann'schen Thermo- 
meter 2.090'b. 

V c r r u c h  1 :  Shst. 1'1 = 0.15:;8 g, Sdp. L).:!40°, A = i- 0.'?50", gef. 
111 - 150.4, ber. 15s. 

Versuc l r  2 :  Sbst. p ~ = O . % g ,  Stlp. 2.5950, d = + O . 5 O Y ,  pef. 
Ma = 162.6, lwr. 15s. 

Ycrsuc l i  3 :  Sbst. 113 = 0.:)198 g, Sdp. L).%O", d = + O.iti(JO. b(,t'. 
M = l G . : ~ l  her. I.%. 

h i i x  t i e r  D a m p f d i c h t e  n a c h  A.  W. H o f u i a n n  i m  A n i l i n d a m p f .  
0.0985 g Sbst. gaben 118.5 ccni Lei 1S2". Barometerstand 774 nim bei 180 
H6he tirr 182O warmen Queckxilbcrsiule '362 nini:  HGhe der .?So warmen 
QuecksilhersHule 3fi6 mm.  

Gef. M = ltiP.9. Eer. M = i5P. 



Es iet iibrigens nicht nbthig, den festen Itaconsiiuremethylester 
aos dem Silbersalz mit Jodmetbpl  L U  bereiten; man e r h l l t  ihn an& 
aus den Reactionsproducten von methylalkoholischer Salzsaure ant 
die freie Saure,  nu r  wird ibm aledann durch die Verunreinignng mit 
1t:iconriir.thylestersHiiren das Kryetallisiren erechwert. Man kocbt die 
I txonsi iure  mi! einem Ueberschuss fiiufprocentiger niethylalkoholiecher 
Salzslure  und fract,ionirt unter s tark vermindertern Druck. Aus d e r  
den neutralen Ester  entbaltenden Fraction krystallieirt er iinch Ab- 
kiihltri leicht beim Einwerfm eiors  Rryetallspliiters des festen Esters 
und kann daon durch Absaugen und Umkrystallisircn aus Methyl- 
alkoliol unscliwer vollig gereinigt werden. 

O b  und unter welchen Redingungen sich de r  v i n e ,  im Zuetand 
der  Ueberschmelziing gehalterre Itaconsiiorernetbylester polymerisirt, 
miispen spiitere Versuche zrigen. Jedenfalls ha t  der  feate Itacon- 
sanrrmethylester nach mehrmooatlicbem Aufbewahren seine Eigen- 
schaften nicht geandert .  

Januar 190.5. 

108. L. Cla isen :  Ueber einige Syntheaen unter Anwendung 
vou Natriumamid. 

(Eingcgangen am 30. Janunr 1905.) 

Satriurnmnid, das w i t  cinigrr Zeit technisch dargeetellt wird'), 
ist in den letzten J a h r e u  iifters bpi organischen Reactionen benntzt 
wordcn. T i t h e r l e y ,  de r  von 1894 ab dern Korpe r  eiue eingehende 
ITntwsnchung urrd eirre Reihe intereseanter Abhandlungenl) widrnete, 
theilre iiher desseu Verhalten Regen organischr Stoffe Folgendes mit: 
1. Das Natriumnmid ist ein auegezeichnetes Mittel. urn in Verbin- 
duiigeri yon gariz schwach saurem Cbarakter  (Siureamiden, Pheuyl- 
Iiydrnzirr, primareu und secundgren aromatiachen Aminen, Ketonen 
u.  e. w.) Wasserstoff durch Natriurn zu eraetzen; 2. Halogen, das  
sich am Kohlenstoff befindet, wird von Natriurnamid nicht oder riur 
scbwierig angegriffeu; 3. Saureester werden durch Katriumamid leicht 
in die Natriumbalze de r  primiiren und secundareir Siiiirearnide ver- 
warrdelt. 

' j  V o n  der deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt a. M. 

'?) .Tourn. cheni. SOC. 65,  . i O l  [1594]: 71,  460 (18971; i!), 391 [ I S O l ] ;  
nacli dem Patent No. ll'iG23 vom 11.  April 19CO. 

81, 1320 [190?]. 
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