
,Das D i b r o m c h i n o n  entstebt auch sebr ausgiebig bei der 
Wechselwirkung gleicti molekularer Mengen von Brom und Chinon, 
ferner beim Zusammenkommcn von 1 Molekiil Hydrocbinon mit 
2 Molekiilen Brom", wlbrend es heissen SOH: ,,Das D i b r o m h y d r o -  
c b i n o n  entstebt u. s. w. . . ." 

Die Abhandlung von Hrn. B e n  e d i  kt fiber diesen Gegenstand 
erschien im Mai  1880, wabrend erwiihnte Notiz iiber meine Arbeit 
schon im J a n u a r  1880 ver6ffentlicht worden ist. 

473. W. E. Perkin: Ueber Citracon- nnd Mesaconsanreather and 
iiber Malein- and Fnmareaure. 

(Vorgetragen in der Sitzang am 10. November von Hm. Tiemann.) 

Der Unterschied, welcher zwiscben a- und p-CumarsBure bestebt, 
mt dem zwischen Malei'n- ond Fumarsaure und zwiscben Citracon- 
und Mesacoosiiore vergleichbar, wie ich im Journ. Chem. SOC. 1881. 
409 gezeigt habe. Kiirzlicb ist auch von Hrn. P e t r i  1) in  dieser Be- 
ziebung eine neue Aeholichkeit zwiscben letzteren beiden Sluren 
aufgefunden worden, und ewar ergaben seine Untersuchungen, dass 
ebenso wie a-Methylcumarsiiure, d. b. a-Methyl-o-oxyphenylacrylsfiure, 
beim Deetilliren mit Pbosphorpentacblorid zo einem Chlorid der 
p-SBure fiibrt , so auch Citraconsaureanhydrid unter denselben Um- 
stlnden ein Cblorid der Mesaconsaure giebt. 

Nur in einer physikalischen Eigenscbaft, den Siedepunkten, berrscbt 
ein wesentlicber Unterscbied; denn wiibrend die Aether der a-cumar- 
sHiire bei niederer Temperatur sieden ale die der p-Cumarsiiure, sie- 
den die Acther der Malei'n- und Citraconsiiure bei bBberer Tempe- 
ratur ale die ibnen entsprechenden Fumar- und Mesaconsluren. 

Die Siedepunkte zeigen indeseen bei gleicben Strukturunterscbie- 
den durcbaus nicht immer Uebereinstimmung, sondern bisweilen eine 
griissere, bisweilen wieder eine kaum bemerkbare Differenz, z. B. be- 
triigt dieselbe bei p- und o-Toluidin nnr einen Grad, bei p- uod o-Acetyl- 
toluidio aber  nicht weniger als zebn Grade. Aus diesem Grunde er- 
achtete ich es f i r  wiinscbenswerth, andere physikaliscbe Eigenschaften 
zum Vergleicbe beranzuziehen, um zo seben, o b  die betreffenden Sub- 
stanzen sicb in ihrem Verbalten dann den a- und 8-Cumarsaurever- 
bindungen anscbliessen, oder ob sie sicb irn entgegengesetzten Falle 
ihren Siedepunkten entsprecbeod verbalten. In der  Absicht wiiblte 
ich zuerst die Metbylltber der CitraconsBure und Mesaconsfiore aus, 

1) Diese Berichte XIV, 1684. 
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d a  eu erwarten stand, daee eie in ihren phpeikaliechen Eigenechaften 
wesentlichen? Unterschiede vorweisen wiirden ale die Aethyliither. 

D a  dieselben bisher noch nicht dargeetellt worden eind, 80 gebe 
icb im Folgenden etwas detaillirt ihre Oewinnungsmethoden an. 

Ci t r a c o n s i i u r e m e  t h y  l P  t her .  

Citraconsaure wird in Methylalkohol geliist und die Liieung mit 
Saleeauregae gesiittigt, wiihrend die Mischung kalt gehalten wird; dar- 
auf treibt man nach etwa ewolfstiindigem Stehen dee Gemiechee d u d  
echwache Erwiirmung eum Tbeil die Salzsiiure ab, eieht dae Produkt 
rnit Aether aue und wascht deneelben mit Waeeer und darauf mit 
verdiinnter Sodalosung. Wird nun nach Digestion der neutralen iitbe- 
rimhen U s u n g  mit kaustischer Soda der Aether abdestillirt und weiter 
erhitzt, so steigt dae Quecksilber im Thermometer echnell und bleibt 
dann constant auf 208-209O eteben. Das  erhrrltene Produkt gab bei 
der  Analyee die folgenden Zahlen: 0.120 g Substan= lieferten 0.3351 g 
Kohlensiiure und 0.072 g Waeeer. 

Gefunden Berechnet flir C,H,,O,  
C 53.38 53.16 pet .  
H 6.60 6.30 - 

Der Citraconeauremethyliither deetillirt hei 2120, wcmn der  
Queckeilberfaden sich viillig im Dampf befindet. Er bildet ein fa&- 
loeee Oel, welcbee in nngefshr 35 Gewichtetheilen Waeeer bei 150 
Iiielich iet. Ea riecht aromatiech und nicht unangenehm; win a- 
schmack gleicht in Etwaa dem Anieijl, doch iet ee nicbt ganz so 
acharf. Durcb Deetillation wird ee wenig veriindert, indeeeen erleidet 
ea augenecheinlich eine geringe Zereetzung dabei, denn die Analyeen, 
welche von einem Produkt angefertigt wurden, dae mehrmals deetil- 
lirt war, lieferten einen etwas hiiberen Koblenetoffgehalt a l ~  eovor. 

Seine Dichtigkeit, in einer U-Riihre bestimmt (wie auch alle 
iibrigen in dieeem Aufeatz erwlhnten), ergab sich 

bei 15O zu 1.1168 rnit Waeser von dereelben Temperatur ver- 

Die magnetieche Rotationakraft fiir den gelben Lichtetrahl betrug bei 
240 1.063 (Wasser = 1). 

In dem Gedanken, der auf beecbriebene Weiee erbaltene Citre  
consgoreither kiinnte mbglicberweise Meeaconaiiure enthalten, welche 
durch die Einwirkong der angewandten SalzeBure gebildet war, w a d e  
eine Quantitiit dee hetbere aua citraconaaurem Silber und Jodmethpl 
bereitet. Der  80 entetandene Kiirper beeaea indeeeen denaelben Siede- 
punkt und daeeelbe epecifieche Gewicht , wonach beide Proceese den- 
selben Aether mit gleicher Reinheit liefern. 

- 300 - 1.1050 1 glichen. 



M e s  a c o n  s a u  r em e t h y  l a  t h  er. 

Derselbe wurde durch Sattigung einer Mischung ron Methyl- 
alkohol und Mesaconsiiure mit Salzeiiuregas erhalten, wobei besondere 
Kiihlung nicht niithig war. Er wurde dann in genau derselben Weise 
gereinigt wie der Citraconsiiuremethylather. Bei der Destillation ging 
e r  constant bei 201-202O iiber und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen (wie bei dem Citraconsaureiither wurde das Analysenmaterial 
ebenfalls einigemal destillirt) : 
0.13 g der Sobstanz gaben 0.2542 g Kohlensiiure und 0.0776 g Wasser. 

c 53.38 53.16 pCt. 
Gefunden Berechnet flir C, H ,  0, 

H 6.63 6.60 - 
Der Mesaconsiiuremethylather destillirt bei 205O, wenn der 

Qnecksilberfilden des Thermometers ganz im Dampf ist; er erleidet 
aber ebenfalls eine geringe Zersetzung bei der Destillation. Er lost 
sich in ungefiihr 122 Gewicbtetheilen Wassere von 1 5 O  und besitzt 
demnach eine vie1 geringere Loslichkeit ale der Citraconsiiureather. 
Sein specifisches Gewicht betrug 

bei 1 5 O  1.1254 verglichen mit Wasser von derselben Tempe- 
- 30° 1.1138 1 ratur. 

Die magnetische Rotationskraft fur den gelben Strahl bei 24O ist 
1.154 (Wasser = 1). 

Auch aus Mesaconsaurechlorid und Methylalkohol stellte ich Mesa- 
consiiuremethylather dar, doch besass der so dargestellte Kiirper einen 
etwa 50 hiiheren Siedepunkt ale das vorstehende Produkt und ent- 
hielt noch etwae Chlor, welches wahrscheinlich von einer geringen 
Menge eines Additionsproduktes herriihrte. Daa Chlor liees eich durch 
Erhitzen mit Kupfer- oder Zinkfeile entfernen, nichtsdestoweniger 
Pnderte sich der Siedepunkt dadurch our wenig, auch war das speci- 
fische Gewicht ein hoheres, als oben angegeben ist. Wahrscheinlich 
entspringt diese Differenz einer geringen Menge ciner verunreinigen- 
den Substanz. 

C i  t r acon s l u r  eii t h y 1 ii t her. 

Er worde auf dieselbe Art und Weise wie der Methylsther, nur 
mit dem Unterschiede bereitet, daes hierbei Aethylalkohol in Anwen- 
dnng kam. Sein Siedepunkt lag bei 2260; befand eich jedoch der 
Quecksilberfaden des Thermometers vollig in Dampf, eiedete er bei 
231.750, eine Zahl, welche mit der von P e t r i  erhaltenen zueammen- 
trifft 1). 

1) Dieee Berichte XIV. 1684. 
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Die Bestimmung des specifischen Oewichts ergab: 
bei 15O 1.050 verglicbeo mit Wasser von derselben Tem- 

Die magoetische Rotationskraft fiir den gelben Strahl betrng bei 
24O 1.120 (Wasser = 1). 

- 30° 1.038 I peratur. 

/ 

Mesa c o n s a u  r e  B t h y 1 lit h or. 

Auf ilhnliche Weise wie oben bereitet siedete er bei 223--2%3.5O 
und, wenn der Qaecksilberfaden ganz iu Dampf war, bei 2290, d. h. 
genau bei der von P e t r i  sogegebenen Temperetur. Sein specifiscbes 
Gewicht ergab sich 

verglichen mit Wasser von derselben Tempe- 

Da der Ansdehnungscoefficient des Mesaconsliureiithylathers etwas 
griisaer ah der des Citraconsaureatbylithers ist, EO sind ihre apecifi- 
when Gewichte beinahe gleich bei 450. 

Die magnetische Rotationskraft fiir den gelben Stahl bei 25O be- 
triigt 1.168 (Wasser = 1). 

Bei der Priifung der oben aogefiihrten Aetber findet man zwi- 
%hen den Siedepunkten der Metbylather einen griisseren Unterschied 
ale zwischen denen der Aethyliitber I ) :  

bei 15O zu 1.051 
- 30° - 1.039 1 ratur. 

Citraconsiiuremethylather Siedep. 2120 
Mesaconsliuremetbyl~ther - 205 

Differeuz 7 O  
Petr i  

Citraconsiiureitbyliither Siedep. 231.750 231O 
Mesaconsiureiitbyliitber - 229 229 

Differenz 2.750 20. 
In  diesem besonderen Umstand entsprechen sie den a- nod 

p-Methylathern und Aethyliithern der o-Oxyphenylacrylsaure, doch 
verlauft der Unterschied zwiscben den zugehiirigen Aethern in nmge- 
kebrter Richtung, insofern derselbe bei den Citraconateo griisser ale 
bei jenen beiden ist. 

Was die specifiscben Gewichte nnd die magnetische Rotationskraft 
anbelaogt, so fioden wir aie bei bei den Mesaconaten stets hiiher. 

Yagn. 

kraft 
Spec. Ge- wicbt Differenz Rotations- Di5erenz 

1’1168 1 0.0086 1.154 1 0.09 
Citraconsiiuremethylither 
Mecraconsfuremethylitber 1.1254 
Citraconsliure6tbylfther 
Meaaconsiiureathylither 1.051 

1) Dies ist auch bei den Fnmar- und Malei’nsthtreLthern der Fall. Anschl l tz ,  
diese Berichte XII, 2281. 
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Dr. 0 l a d s t o  ne  ist so freundlich gewesen, die Brechungsindices 
dieser Kiirper zu messen, und ist aus seiner hier angeschlossenen 
Beschreibung ersichtlich, dass die Mesaconate stets hiihere Zahlen er- 
geben als die Citraconate. Er schreibt mir: 

,Ich habe die beiden Isomerieenpaare, welche Sie mir sendeten, 
gepriift und  folgende lndices gefunden: 

1.4442 

1.4492 

1.4397 

1.4433 

V e r b i n d u n g  

Citraconsauremethyliither . . . . 

Mesacons~uremethylathor . . . . 
Citracousaureathylather . . . . 
Mesaconsiiureiithyliither . . . . 

1.4504 1.4721 

1.4564 1.4813 

1.4459 1.4659 

1.4499 1.4727 

Tenipe- 
retur 

Citraconsauremcthyliither . . . . . . 
Mesaconsauremethylather . . . . . . 
Citraconsiiureathyliither. . . . . . . 
Mesaconsiiureiithyl'ather . . . . . . . 

15.5 

16.0 

16.5 

16.0 

62.87 66.82 3.95 

63.10 67.62 4.52 

78.04 82.69 4.65 

78.53 83.74 5.21 

,Im Polgenden gebe ich die Brechungsiiqoivalente fiir A und H: 

Dispersions- 
Lquivalent * V e r b i n d u n g  
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Dr. G l a d s t o n e  ist so 
dieser Kiirper zu messen, 

freundlich gewesen, 
und ist aus seiner 

die Brecbungsindices 
hier angeschlossenen 

Beschreibung ersichtlich, dass die Mesaconate stets hiihere Zahlen er- 
geben als die Citraconate. Er schreibt mir: 

,Ich habe die beiden Isomerieenpaare, welche Sie mir sendeten, 
gepriift und folgende lndices gefunden: 

,,Hiernacli scheint es, dass das BrechungsvermBgen der Isomeren 
im Anfange des Spektrums nabezu gleich ist, dass indessen die Mesa- 
conate in jedem Falle eine sichtbar griissere Dispersionskraft besitzen. 

Unter der  Annahmo, dass C = 5.0, H = 1.3 und 0 = 2.9 
ist, wiirde das Brechungsiiquivalent der  Metbylverbindungen 59.6 und 
das der  Aethylverbindungen 74.8 sein. Die Resultate der  Unter- 
euchong ergeben Ziffern, welche mehr als 3 iiber diese Zahlen hinans 
liegen, doch wiirde Hr. B r i i h l  einen Tbeil des Sauerstoffs wenigstens 
eu 3.4 rechnen und annebmen, dass zwei der  Kohlenetoffatome den 
hiiheren Werth von 6.1 in derartigen Verbindungen wie in Amylen 
und Allylverbindungen besitzen.' 

Man sieht also, dam, abgesehen von den Siedepunkten, alle phy- 
sikalischen Eigenschaften dieser isomeren Aether , soweit eie bisher 
untersucbt sind, mit denen der a- und @-Cumarsaure iibereiustimmen. 

Mancberlei Vereuche sind angestellt worden, um aus FumarsLiore 
ein anderes Anbydrid eu erhalten ale Maleineiiureanhydrid, welches 
dorch dessen Destillation, d. h. bei hoher Temperator erbalten wird. 



Obschon ich nun annahm, dass Fumar- und Malei'nsaure nor  ein 
Anhpdrid gemeineam hatten, habe ich gleichwohl in dieser Richtung 
einige Versuche angestellt und hierbei folgende Resultate erhalten. 

Den ersten Versuch machte ich mit einer iitheriechen Liisung von 
FumarsLurechlorid und oxalsaurem Silber. Die Mischung entwickelte 
allmahlicb Kohlensaure und Kohlenoxyd, jedoch hatte sich nach Ver- 
lauf von 6 bis  7 Tagen noch nicht der zehnte Theil der durch die 
Theoric angezeigtcn Gasmenge entbunden. Die Reaktion schien danu 
einzuscblafen. Worde dasselbe Experiment in oiner zugeschmolzenen 
auf 1000 erhitzten Riihre angestellt, so erlangte man kein besseree 
Resultat, das Chlorid war augenscheinlich in direkte Verbindung mit 
dem Silberaalz getreten und trockner Aether liiste vou dem Produkt 
kaom etwas auf. 

Dann wurde Fumarsaurechlorid, in reinem Benzol geliist, in Be- 
riihrung mit fumarsaure'm Silber gebracht, und dae Benzol langsam 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Hierbei war  ein gewieser Theil der 
Verbindung zersetzt. Der  trockne Riickstand, mit Petroleumather ex- 
trabirt, gab eine Liisung, welcbe beim Abkiihlen Krystalle von Malein- 
slureanhydrid abeetzte. Die erhaltene Menge desselben war  eehr 
gering im Vergleich zu dem angewandten Material. D e r  griisste Theil 
des Produkts war  sichtlich eine unliisliche Verbindung des Chloride 
mit dem Silbersalz. 

Fumarsaurechlorid wurde nun in  reinem Zustande mit fumar- 
saurem Silber in Beriihrung gebracht; alsbald trat eine krtiftige 
Reaktion unter Erzeogung grosser Warme ein und Maleinsfiore- 
anhydrid bildete sich in  Menge. 

Eine Liisung von Fumarsiiurechlorid in Petrolenmiither wurde zu 
der theoretiechen Menge von Silbercarbonat hinzugefigt. Etwae 
EohlensPureanbydrid entwickelte sicb , beim Erhitzen der Mischung 
und nach dem Abfiltriren des Petroleumathers erhielt man schijne 
Kryatalle von Malei'nsiureanhydrid, doch war die Menge deseelben 
sehr  gering wie bei der Anwendung von fumarsaurem Silber. 

Es ist festgestellt, dam Acetylchlorid ohne Eiuwirkung auf Fu- 
m a r a h r e  ist ( A n s c h i i t z ,  diese Berichte X, 1881). In der Meinung, 
dase die bei dem aogestellten Versuche innegehaltene Temperatur den 
Siedepunkt dea Acetylchlorids nicht iiberecbritten baben mochte, machte 
ich Veraucbe mit diesen Substanzen in zugeschmolzenen Riibren. 

Bei dem ersten Vereucbe wurde die Hitze echnell gesteigert, bio 
sie 190 - 1940 erreicht hatte, bei welcher Temperator die Fomar- 
sliore schnell verechwaud. Beim Destillireo des Produktes worde 
Male'inaiiure in  Menge erhalten. Weil nun in diesem Falle die Zer- 
eetzung 80 leicht eintrat, hielt ich es fiir miiglicb, dass die Reaktion 
eich auch bei oiederer Temperator vollziige, wenn man ihr nnr ge- 
niigende Zeit lieee, und erbitzte desahalb diese Sobstanzen in einer 



zugeschmolzenen Riihre auf looo. Scbon nach der Digestion von 
wenigen Stunden vermochte ich festzustellen, dass die Fumarsiiure LU 

verschwinden begann und im Verlaufe von weniger ale 24 Stunden 
enthielt die Riihre eine klare Liisung, welche Maleinsiiureanhydrid 
in Essigsiiure und Acetylchlorid geliist enthielt. Salzeiiure fand eich 
ubenfalls in Menge vor und entwich bei dem Oeffnen der Riihre. 

Dieses Experiment wurde nun mit etwae frisch bereitetem Acetyl- 
chlorid wiederholt, und war ich uberrascht hierbei zu finden, dass 
nnr eine geringe oder gar keine Reaktion statthatte, wonach es schien, 
dass sich wahrscheinlich Essigsaure in dem zuvor angewandten Acetyl- 
chlorid gebildet hatte, welches einige Monate friiher dargestellt war. 
Desshalb wurde eine Mischung von Acetylchlorid mit 25 pCt. Eis- 
essig rnit Fumnrsiiure eingeschlossen und in einem Wasserbade er- 
hitzt. I n  diesem Fal l  verschwand die Fumarsaure nach und nnch 
uud nach Verlauf von 14 Stunden war  def Inhalt klartliissig; die 
Priifung desselben ergab einen grossen Oehalt a n  Malei'nsliureanhydrid. 
Auch worde der Versuch rnit einer Mischong gleicher Theile von 
Acetylchlorid und Eisessig angestellt , wobei die Fumarsiiure noch 
schneller umgewaudelt wurde. 

Man sieht also, dass Fumarsaure bei Temperaturen, welcho 1000 
nicht iiberschreiten, Malei'nsPure ergiebt, sowohl wenn sein Chlorid 
rnit dem Silbersalz zusammengehracht wird ale auch wenn man ihr 
das Wassermolekiil rnit Acetylchlorid in Gegeuwart von Essigsaure 
entzieht. 

Durch alle diese Beweisgriinde ist man,  wie es den Anschein 
hat, zu dem bemerkenswerthen Paktum gelangt, dass es nur ein An- 
hydrid fiir hlalei'n- und Fomarsiiure, nur ein Anhydrid fiir Citracon- 
uud Mesaconsaure uod nur  ein Anhydrid fiir a- und p-Cumarsaure 
giebt. 

Worauf kiinnen aber dann die Isomerieen dieser Sauren beruhen, 
wenn es nicht in dem Stellungsuoterschied ibrer Hydroxylgruppen zu 
deu Rndicalen liegt? 

Die physikalischen Eigenschaften der Aether stimmen , rnit Aus- 
nahme der Siedepunktabeziehungen, iiberein und zeigen, dass bei der 
Umwandlung von MaleYn-, Citracon- uod a-Cumarsiure in ihre Isomere 
Contraktion statt6ndet und demnach besteht in  ihren Molekiilen eine 
griissere Compaktheit. Die Wirkung hiervon ist, wie erwartet werden 
durfte, griissere Bestandigkeit und geringere Lijslicbkeit. 

Ein Vergleich der Eigenschaften der Anilinsalze einiger dieser 
isomeren Salze ist von mir angestellt worden und hat interessante 
Resultate ergeben. 

Es ist bekannt, dass eine Liisung von citraconsaurem Anilin bei 
dem Eindampfen auf dem Wasserbade Phenylcitraconimid giebt. Die- 
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selbe Veranderung erleidet es aber schon, wenn nian seine Losung 
einige Zeit kalt hiilt. 

Bei dem Eindunsten einer Liisung von mesaconsaurem Anilin zur 
Trockniss auf dem Wasserbade findet keine iihnliche Veriinderung 
sttrtt; das Produkt bleibt vollig in Wasser 16sIich. 

Ebenso bleibt fumarsaures Anilin vollstandig liislich, nachdem 
seine Losung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft ist. 

Wird indesseri eine Liisung von mrleibsaurem Anilin ziir Trockniss 
abgediinstet und einige Zeit auf dem Waaserbade gelassen, so wird 
es ganzlich unloslich in Wasser und giebt ein Produkt, welches aus 
Alkohol in schmalen , prachtvollen Nadeln krystallisirt, die den nn- 
gefahren Schmelzpunkt von 210- 21 10 besitzen. Augenscheinlich 
besteht dasselbe aus einem Kiirper, welcher dem Phenylcitraconimid 
analog ist. 

Wenn man eine gesrittigte Lzisung von maleinsaurem Anilin 
einige Zeit in der Kiilte stehen liisst, so scheidet sich ein krystal- 
linischer Kiirper aus , welcher jedoch von dem soeben beschriebenen 
verschieden ist und sich in heissem Wasser liist. 

Aus diesen Beobachtungen darf man schliessen, dass die Hydroxyl- 
gruppen in der Citracon - und Maleinslure leichter durch andere 
Gruppen vertretbar sind als die i n  der Mesacon- und Fumarsaure. 

D a r s t e l l u n g  von Male i ' n sau reanhydr id  aus  Aepfel-  
sPure  direkt .  

Um dieses Anhydrit zu hereiten, ist es gebrluchlich, Aepfelsiiure 
erst in Maleinsiiure zu verwapdeln und letztere dann zur Dehydreti- 
sirung entweder wiederholt zu destilliren oder mit Acetylchlorid zu 
behandeln, wie Anschiitz vor nicht langer Zeit vorschlug (diese Be- 
richte XII, 228l), welchem es gelang, auf diesem Wege aus 1OOOg 
Aepfelsaure 300 g Maleinsaureanhydrid zu erhalten. 

Bei der Zersetzung der Aepfelsiiure durch Erhitzen scheint Male'in- 
siiure das erste Produkt zu sein, wahrend sich Fumarsaure erst her- 
nach bildet und der duebeute an Malei'nsiure grossen Eintrag thut. 

Da nun Fumar- und Maleinsanre nur ein Anhydrit besitzen, 
hielt ich es fiir wahracheinlich, dass, wenn Aepfelsaure in ein An- 
hydrid umgewandelt werden konnte, welches bei der Zersetzung durch 
Erhitzen nicht Wasser abzuspalten vermochte, Male'insaureanhydrid 
entstehen wiirde und so die Bildung von FumarsPure vermieden sei. 

Ein derartiges Derivat der Aepfelsaure war vermuthlich durch 
die Einwirkung von Acetylchlorid zu gewinnen, wohei wahrecheinlich 
ein Acetoapfelsiiureanhydrid entstand nach folgender Oleichung: 



COC)H 

Desshalb wurde eine Quantitat von Aepfelsiiure mit einem Ueber- 
schuss von Acetylchlorid behandelt, wobei bald eine Reaktion unter 
massenhafter Abspaltung von Salzsiiure eintrat. Ale diese nachliess, 
wurde die Mischung auf dem Wasserbade erliitzt und gewann nach 
kurzer Zeit das Aussehen einer durchscbeinenden , etwas gumnrosen 
Flussigkeit. Das Produkt wurde nicht weiter untersucht, es kann 
jndessen kaucn ein Zweifel bestehen, dass es der Hauptsache nach 
Acetylapfelsaureanbydrid ist. Es wurde nunniehr destillirt. Anfangs 
gitig der Ueberschuss des Acetylchlorids iiber, dann Essigsilure. Als 
die Ternperatur auf etwa 1600 gestiegen war, wurde die Vorlage ge- 
wechselt iind das gesammte riickstandige Produkt gesondert aufge- 
fangen. Eine geringe Meuge eines kohligen RBckstandes blieb in der 
Retorte. 

Das hochsiedende Produkt wurde von Neuem destillirt und, sobald 
die Temperatur etwa 1930 erreicht batte, die zuriickgebliebene Masse 
wieder gesondert aufgefangen. Sie ging vollig unter 1980 iiber ale 
ein farbloses OeT, welches beim Erkalten zu einer viillig harten Kry- 
stallmasse erstarrte und in der T h a t  reines Malei'nsaureanhydrid vor- 
stellte. Durch Fraktioniren des unter 1920 siedenden Produktes wurde 
noch eine weitere geringe Menge desselben erhalten. 

Die Hildung dieses Anhydrids aus Acetoiipfelsiiureanhydrid ist 
leicht folgendermansssn zu erklaren : 

co - - -, 7% 

c o./ CO' 

I 

k H O C z H 3 O  ' CH \, 

C Ha / C H  ,' 
I 0 + HOCaH30. 0 = !! 

I 

Fumarsiiure bildet sich bei dieseni Process nicht, wenn die Aepfel- 
siiiire hinliinglich niit Acetylchlorid behandelt ist. 

Die erzielte Ausbeute ist bedeuteod, aber da  die angewendete 
Aepfelsiiure sich in feuchtem Zustande befand, so kann der Procent- 
ertrag nicht genau angegeben werden. Indessen betrug die geringste 
Ausbeute an dieser S i u r e  40 pCt., die hochstc 48 pCt. Zweifellos 
konnen noch bessere Resultate erzielt werden. 

Male'insaureanhydrid giebt beim Destilliren mit Phosphorpenta- 
chlorid, wie zu erwarten stand, Fumarsaurechlorid. Die Einwirkung 
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vollzieht sic11 indessen .nicbt schnell und ein grosser Theil des Wver- 
iinderten Anhydride siedet gegen Ende der Operation uber. 

Die Isomerieverhffltnisse der Itaconsiiure sind nicht in den Kreie 
dieser Betrachtungen gezogen , da  man annehmen darf, dass dieselbe 
sich wesentlich anders zu Mesaconsaure und Fumarsaure verhalt. 

S u d b u r y  H a r u o w ,  20. October 1881. 

474. P. P. Bedson D. 80. nnd W. Csr leton Wil l iams: Ueber 
die Bestimmung des specifischen Brechnngevermogens 

fester Korper in ihren Losungen. 

von Hrn. A. P i n n e r . )  
(Eingegangen am 18. Oktober; vorgetragen in der Sitznng am 10. November 

Vor einigen Jahren stellten G l a d s t o n e  und D a l e  feat, dass das  
specifische Brechungsvermiigen eines festen Korpers, d. h. der Brechungs- 
exponent - 1, dividirt durch die Dichtigkeit, abgeleitet werden kann 
von einer Losung desselben, wenn die Menge des Kiirpers in der 
Losung und das speeifische Brecliiingsverniiigen der LZisiing nnd des 
Losungsmittels bekannt ist. hlit Hulfe dieser Methode haben diese 
Forscher einige directe Beweise beigebracht (Phil. Trans. 1869, 
S. 13-14, Chem. SOC. 1870, S. 111-113); und die spatern Publika- 
tionen von G l a d s t o n e  enthalten gleiche Reweise in  Bezng daraaf, 
es hat sich ergeben, dass die  specifiscben Brechungsrerrn6gen von 
Pyren, berechnet aua seiner Losung in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff in der That  gleich sind (Phil. Mag. 1880, S. 55).  Da e e  
unsere Absicht war , die specifischen Brechungsvermogen fester aro- 
matischer Isorneren zu erforechen und ihr specifiaches Brechungsvermiigen 
aus ihren Losungen zu bestimmen, so schien es wiinschenawerth, 
diese Methode einer eingehenden Beiirtheilung zu unterwerfen. Die 
Aogabe von D a n o r s k y  (Sitzungsberichte Wien. Akad. LXXXII, 
1880, S. 148), dass der Brechungsexponent eines festen Korpers nicbt 
aus der ihn enthaltenden Losung abgeleitet werden kann,  machte 
diese Untersuchung um so wiinschenswerther. Urn diese Methode zu 
priifen, wurde das’ specifische Brechungsvermogen von fliissigem Phe- 
nol mit jenem aus seiner alkoholischen und essigsauren LBsung er- 
mittelten verglichen ; ausserdem wurde das specifische Brechungsver- 
miigen dreier fester Kiirper, niimlich Steinsalz, geschmolzener Borax 
und Borsaiure, direkt bestimmt ond mit jenen, aus h e n  whserigen 
Losungen bestimmten Werthen verglichen. Das bei diesen Versuchen 
benutzte Instrument war ein von B e c k e r  ( M e y e r a t e i n ’ s  Nachfolger) 
i n  Oottingen erhalteoes Spektrometer. Diesee Instrument iet 80 

graduirt, . d w s  es b a b e  Grade  abznlesen gestattet. Die  Brechusgs- 
expooenten k n d  beatimmt fir die Waaseretofflinien a, and y, 


