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Wird das Sulfat des reinsten Erbiums bedeutend iiber 575° erhitzt,
so tritt allmihlich das basische Sulfat Er; Q;,50; auf, aber erst bei
845° erfolgt dieser Vorgang fiir annlytische Zwecke hinreichend
schoell ),

0.8830 g Sulfat blieben bei 575 wibrend 34 Stunden konstant,
wogen nach 18-stiindigem Erhitzen auf 650° = 0.8816 g, nach 6-stiin-
digem Erbitzen auf 750°=0.8796 g, wurden bei 845° konstant=0.6566 g,
nahmen bei 950° wieder ab und wurden bei 1055° mit 0.5432 g als
Oxyd konstant.

Der bei 845° beobachtete Haltepunkt entspricht dem basischen
Sulfat Er; 03.80; mit 17.24°/, SO; berechnet, 17.27%, SOs gefunden.
Zu demselben Resultat fiihrte der Versuch mit dem vollig reinea
Lirbiumsulfat 2 der vorausgebenden Atomgewichtsbestimmung.

425, 0.Lutz: Uber elne eigenartige Reaktion der Maleinsfiure.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Die Rolle des Pyridins und Chinolins als Mittel, welche Halogen-
wagserstoff leicht abspalten, ist alibekannt. Hierbei entstehen meistens
Korper ungesittigten Charakters, indem Halogen und Wasserstolf von
zwei benachbarten Koblenstoffatomen abgetrennt werden. In anderen
Fallen wird das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe eotnommen, und
es tritt gleichzeitig Substitution durch die erwihnten Basen ein, in-
dem Kérper von Betaincharakter entstehen, wie z. B. bei der Ein-
wirkung von Pyridin auf Monochloressigsiure ?).

Vor einiger Zeit?) zeigte ich, daB auch zweibasische, halogen-
substitujerte Siuren, wie z. B. die Halogenbernsteinsdureun, bei der
Einwirkung von Pyridin Produkte von betainartigem Charakter
bilden. So liefern Brom- oder Chlorbernsteinsiure und Pyridin in wag-
riger oder alkoholischer Lésung schon bei gewihnlicher Temperatur Ver-
binduogen, denen ich nach ihrem Verbalten eive der nachfolgenden
beiden Strukturformeln zuschreiben mubBte:

CsH;N.CH.COOH 0.CO

I i CH,.coo ©oder Il oy N GH.CH,.COOH"
| I

) cf. Brill, Zeitschr. £ anorg. Chem. 47, 467.

%) Vongerichten, diese Berichte 15, 1251 [1882].

%) Chem. Zentraldbl. 1900, II, 1011; Journ, d. Russ. Phys.-chem. Ges.
41, 1579 [1909].
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Welche von den beiden Formelo den Vorzug verdient, konnte
Lisher nicht entschieden werden. Ich nannte diese Verbindungen
Pyridinamino-bernsteinsiuren?). Siedreben die Ebene des polari-
sierten Licbts, wenn von optisch-aktivem Material ausgegangen wird,
bilden anscheinend nur einwertige Salze mit Basen und halten das
Pyridin ziemlich fest; man kann sie obpe merkliche Zersetzung aus
verdinnter Salzsiure und Alkobol umkrystallisieren.

Aus [-Brombernsteinsiure konnte derart eine in salzsaurer und
alkalischer Losung rechtsdrebhende, aus d-Chlorbernsteinsiure unter
gleicben Verhiltnissen -eine linksdrehende, aus dl-Brombernsteinsdure
eine inaktive Verbindung dargestellt werden. Die folgende Tabelle
pibt einige pbysikalische Konstanten dieser drei optisch-isomeren
Siiuren:

Tabelle 1.
Schmp. | ' Loslicbkeit in | [a]p in ver-
(zers) | D:s 100 Tin. Wasser| diinnter Salz-
. | bei 189 sore; ¢ =5
d-Sgare. . . . . .|]| 190—191 ! 1.435 1.67 + 10.6°
i-Sture . . . . . .| 190—191 ] 1.435 1.64 +10.50
di-Saure . . . . .| 191—192 | 1435 1.68 —

In der Tabelle 1 bedeutet D:B das spezifische Gewicht; die
Wagungen sind auf den luftleeren Raum reduziert worden. [«]o ist
das spezifische Drebungsvermdgen bei Natriumlicht: 1 g Siure wurde
in Wasser unter Zusatz von 5 ccm 2-n. Salzsiure gelost; die Losung
wurde zu 20 cem aufgelillit. Aus gleichen Mengen Rechts- und Links-
siure konnte ebenfalls die dl-Saure gewonnen werden. Diese Tatsache
ist fiir die spiteren Uberlegungen von Wert.

Dubreuil? fibrte die gleiche Einwirkung von Pyridin auf
dl-Brombernsteinsiure upter anderen Temperatur- und Konzentrations-
verhiltnissen aus und meinte, zu wesentlich anderen Resultaten ge-
langt zu sein. Er erbielt sowobl in hochkonzentrierter, wibBriger, als
auch alkoholischer, auf 30° erwirmter Lisung der dl-Brombernstein-
siure mit Pyridin ‘eine Verbindung, welche er fiir saures fumarsaures
Pyridin, COOH.CH:CH.COOH, C:H;N, hielt.

Bei der Wiederholung dieser Versuche von Dubreuil unter ge-
nauer Einhaltung seiner Versuchsbedingungen fand ich, daB sowohl
in_alkobolischer als in wiBriger Losung das gleiche Produkt entsteht,

!} Weiterhin soll die zutreflendere Begeichnung Anhydro-pyridinium-
bernsteinsdure gebraucht werden.

%) Bull. soc. chim. (8] 81, 908 [1904).
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dieses aber vollkommen identisch mit der von mir dargestellten race-
mischen Aphydro-pyridinium-bernsteinséure ist:

a) Die in waBriger L8sung nach Dubreuil dargestellte Siure
bat den Schmp. 191—192°; 100 Teile Wasser 16sen bei 18° 1,68 Teile
Saure.

b) Die in alkoholischer Lésung nach Dubreuil erhaltene Saure
schmilzt bei 192°; 100 Teile Wasser losen bei 18° 1.68 Teile Saure.

AuBerdem ergab das chemische Verhalten und die unten ange-
fiibrte mikroskopische Untersuchung die véllige Ubereinstimmung
dieser beiden Produkte mit den Anhydro-pyridinium-bernsteinsduren.
Die Meinung von Dubreuil, daB in seinem Fall saures fumarsaures
Pyridin entstebt, ist somit hinfallig, oder man miBte die nicht wahr-
scheinliche Annabhme machen, daB die fumarsauren Salze unter Um-
stinden optische Aktivitit zeigen kdnnen. Laft man hingegen die
Theorie von van 't Hoff und L.e Bel gelten, so mul3 die Verbindung
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, denn man bekommt,
wie bereits erwihnt, optisch-aktive Produkte, wenn man von aktiven
Halogenbernsteinsiinren ausgeht. Die racemische Anbydro-pyridinium-
bernsteinsiure kann erstens untergenaudenselben Bedingungen entstehen,
wie die aktiven Isomeren, und zweitens auch aus gleichen Teilen der
aktiven Komponenten; folglich kommt auch ibr die gleiche Struktur
mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom zu.

Bildung der Anhydro-pyridinium-bernsteinsidure aus
Maleinsiure. Versuche mit Maleinsiure und Pyridin ergaben die iiber-
raschende Tatsache, dal auch aus diesen Produkten ebenfalls die
Anhydro-pyridinium-bernsteinsédure in fast quantitativer Ausbeute ent-
stehen kann.

1. Versuchsreibe. Es wurde sauresmaleinsaures Pyridindar-
gestellt, indem man molekulare Mengen der Komponenten in alkobo-
lischer oder #therischer Ldsung zusammengab. Ilierbei resultierten
stets krystallinische Substanzen vom Schmp. 105°. Wurde das ge-
schmolzene Salz etwa 15—20 Minuten bei dieser Temperatur erbalten,
so erstarrte es zu einer hochschmelzenden Masse. Diese ist fast reine
dl-Anhydro-pyridinium-bernsteinsiure. Man ]ost zur Reinigung
in wenig heiflem Wusser, gibt Alkohol bhinzu und lafit erkalten, oder
man lost in kalter, sebr verdiinnter Salzsiiure und fiigt Alkohol hinzu.

II. Versuchreihe. Das gleiche Produkt erhilt man auch ohne
Verwendung hoherer Temperatur und ohne vorherige Reindarstellung
des sauren maleinsauren Pyridins, indem man die Komponenten in
witBriger, methylalkobolischer oder wiaBrig-athylaikololischer Losung
mit einander vermengt und einige Wochen bei Zimmertemperatur stehen
liiBt. Hierbei andert sich das Resultat in qualitativer Hinsicht nicht,
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ob man nun Maleinsiiure und Pyridioc im Verhéltnis von 1:1, 1:2
oder 1:3 nimmt. Die meister Produkte wurden analysiert, und im
Folgenden seien einige Resultate mitgeteilt.

1. 5 g Maleinséiure uod 3.5 g Pyridin werden in 50 ccm Wasser
gelost; nach einiger Zeit gibt man Athylalkohol hinzu. Die schénen,
grofen Krystalle ergaben:

10,1800 g Sbst.: 0.2637 g CO,, 0.0544 g HsO. — 0.1759 g Sbst.: 11.6 cem
N (209, 765 mm).

C,Hy,O(N. Ber. C 55.38, H 4.61, N 7.18.
Gef. » 55.34, » 4.65, » 7.62.

2. 5 g Maleinsdure und 10.5 g Pyridin werden in Methylalkohol
gelost und bei gewdhnlicher Temperatur einige Wochen stehen ge-
lassen. Die resultierenden Krystalle 16st man zur Reinigung in ver
diinnter Salzsiure und gibt Athylalkohol hinzu.

0.1716 g Sbst.: 11.4 ccm N (199, 759 mm).

CngO‘N. Ber. N 7.18. Gef N 765

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Lislichkeitsver-

suche von fiinf Proben verschiedener Provenienz aufgefiihrt.

Tabelle 2.
100 Teile
Schmp. |Wasser l6sen
bei 180
)
1. Darsteliung nach Dubreuil aus di-Brombern- !
steinsdure und Pyridin . 192 | 1.68 Teile
2. Darstellung aus Maleinsiure und Pyrldm (l 3) ,
in Methylalkohol . . 191—192 ~ 165 »
3. Dmstellung durch Erhitzen von saurem malem
saurem Pyridin. . . . . | 190—192 I 164 »
4. Darstellung aus di- Brombernsteinsiure und :
Pyridin in der Kilte. . 191—192 | 165 »
5. Darstellung aus Maleinsiuro und Pyridm (l l) ‘
in wiBrig-alkoholischer Losung . . 189—191 | »

Der Schmelz- oder richtiger Zersetzungspunkt variiert ziemlich
bedeutend, je nach der Art des Erhitzens. Die Bestimmung der Los-
lichkeit wurde in langen Probierrdhrchen, welche nebeneinander ge-
wehaltet waren und im Thermostaten standen, ausgefiihrt. Gemischt
wurde durch 5-stiindiges Hindurchleiten vor reiner Luft.

Die Identitit aller oben aufgefihrten Verbindungen wurde auch
durch die mikroskopische Untersuchung, welche auf meine Veran-
lassung von Hrn. Staatsrat Prof. Dr. Do8 in liebenswiirdiger Weise
vorgenommen worden ist, dargetan. Zur Prifung gelangten 5 Proben
won verschiedener Darstellungsweise. Nr. 1—4 fallen mit den Sub-



stanzen Nr. 1—4 der Tabelle 2 zusammeo. Nr. 5 war eine optisch-
aktive S#ure, aus -Brombernsteivsiiure und Pyridin dargestellt (vergl.
Tabelle 1).

1. Sture nach Dubrenil dargestellt: Krystallchen im Habitus identisch
mit 2. Doppeltbrechend, gerade Ausléschung. Interferenzligur nicht sichtbar
gewesen. Komb. scheinbar dieselbo wic bei 2.

2. Verbindung aus Maleinsdure und Pyridin in Holzgeist: Krystallchen
siulenformig, mit gerader Ausldschung. Optisch zweiachsige Interferenzfigar,
ulso rhombisch. Komb. (unter dem Mikroskop festgestellt):

wP.0P®.wPw.Po.Pw.
Auch in kreuzformigen Zwillingen.
3. Durch Erhitzen von maleinsaurem Pyridin erhalten: Krystallchen wie

bei 2. AuBerdem aber solche von pyramidalem Habitus mit Basis, was im
rhombischen System (bei Annahme, da8 3 mit 2 identisch) entsprechen wiirde:

Pe.Pe.0P.

4. Aus di-Brombernsteinsiure und Pyridin in der Kilte: Krystallchen
sdulenformig, Oborfliche verwittert. Doppeltbrechond; gerade Ausldschung.
Also identisch mit 2. (Interferenzfigur nicht festgestellt.)

5. Aus l-Brombernsteinsiinre und Pyridin in der Kalte: Kurze Sgulen,
iibergehend in Krystillchen von pyramidalem Habitus. Gerade Ausldschung
nod Doppelbrechung, wie bei dem vorhergehenden Produkt. Nachgewiesen
Interferenzfigur des rhombischen Systems, also identisch mit 2 und 3.

Die Erklirung dieser Reaktion stdBt auf Schwierigkeiten, wenn
man die gewohnliche Formel der Maleinsiure verwendet. Nimmt
man aber ap, daf} diese Séure auch in der tautomeren Form einer-
B-Lactonséure:

CH.COOH 9H<%00H

| _ ;
CH.COOH CH;.C:0

reagieren kann, so wird die Entstehung der Anhydro-pyridisium-bern-
steinsiure durch Zwischenlagerung des Pyridinkerns leicht verstandlich:
SR R

Pyr.,HOOC.CH.CH,.CO(I) e HOOC.éH.CII;.COOII’yr.

Eine Bestitigung dieser Anpsicht kann man darin sehen, daB bei
der Eiowirkung von Pyridin auf Maleinsiure in alkoholischer oder
dtherischer Losung zuniichst stets ein Mono-Pyridinsalz der Maleia-
siure ausfillt, unabbdogig von der angewandten Pyridinmenge. Es
ist also nur eine Carboxylgruppe zur Bindung der Base frei. Bei
105° schmilzt das Salz und gebt glatt in die racemische Anhydro-
pyridioium-hernsteinsiure tiber.
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Von anderen ungesittigten Sauren reagiert die Itaconsdure in
abnlicher Weise, nicht aber die Citraconsiure. Untersuchungen iiber
die Einwirkung von Homologen des Pyridins, von Chinolin und &hn-
lichen Basen auf Maleinsiiure sind in Angriff genommen worden.

Riga, Synthetisches Laboratorium des Polytecbnikums.

426. C. Willgerodt und Mathias Béllert:
Uber AbkdSmmlinge des as-m+-Dichlor-jodbenzols mit mehr-
wertigem Jod.

(Eingogangen am 1. Oktober 1910.)

1. Darstellung des as-m-Dichlor-jodbenzols, Cs HyChJ.

Uma das as-m-Dichlorjodbenzol zu erhalten, gingen wir vom Acet-
anilid aus. Die Chlorierung dieser Verbindung fiihrten wir zuerst
oach der Vorschrilt von Beilstein-Kurbatow!) und dapp weiter
vach den Angaben von Witt?) aus. Beide Methoden lieferten indessen
keine befriedigenden Ausbeuten. Aus diesem Grunde versuchten wir
das Acetanilid mit Salzsiure und Kaliumcblorat zu chlorieren, wie
Witt?) das p-Nitranilin in das Dichlor-p-nitranilin tbergefiibrt hat.

Zu eiper Lésung von 100 g Acetanilid in 5000 g konzentrierter
Salzsdure wurde unter Umriihren mit einer Turbine eine Ldsung von
70 g Kaliumchlorat in 1200 g Wasser allmahblich zugetrépfelt. Die
stark gekiiblte Losung farbt sich zunichst braun; aber schon pach
kurzer Zeit fallt aus ihr ein weiBer, flockiger Niederschlag aus, der
pach mebrstiindigem Steben abfiltriert und aus Alkobol um-
krystallisiert wird. Auller Dichlor-acetanilid bilden sich bei dieser
Chlorierung auch geringe Mengen Trichlor-acetanilid. Nach dem
Verseifen beider durch Kochen mit Salzsiure geht das salzsaure Dichlor-
anilin in L3sung, wibrend sich das Trichloranilin als solches abschei-
det; durch ein Asbestfilter wird es abfiltriert. Das dabei gewonnene
salzsaure Filtrat wird mit Ammoniak iibersittigt, das austallende weille
«as-m-Dichlor-anilin abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und aus
Alkobol umkrystallisiert. Es schmilzt bei 63° und siedet bei 245°,
wie in der Literatur angegeben wird.

CsHsNCl;. Ber. N 8.64. Gef, N 8.63.

'} Ann, d. Chem. 183, 95.
%) Diese Berichte 7, 1602 [1874). 3) Diese Berichte 8, 143 [1875).





