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Was Perkin’s Angaben iiber Anilide betrifft, so mdchte ich
mir erlauben, auf folgenden Passus aus Petri’s oben citirter Abhand-
lung hinzuweisen: ,Die Untersuchung der Anilide und Amide von
Itaconsiure, Citraconsdure und Mesaconsdure ist im hiesigen Institute
von anderer Seite in Angrif genommen worden.* Da nun einen-
theils die Herstellung der néthigen Mengen Ausgangsmaterial zu
dieser Untersuchung ziemlich zeitraubend ist, anderentheils durch Auf-
findung der Abhandlung von Swarts dem Studium der Anilide und
Amide ein erneates Studium der Aether und Chloride vorausgehen
muss, 80 sind die Vorversuche, die O. Strecker in der bezeichneten
Richtung angestellt hat, noch nicht ausgearbeitet worden. Ueber
Reagenzglasreaktion halte ich es fiir iiberflissig, weitere Mittheilungen
zu machen. Nur von zweien der erhaltenen, krystallisirten Verbin-
dungen wurden Schmelzpunktbestimmungen ausgefiibrt, Nach mehr-
wochentlichem Stehen hatten sich in einer Réhre, in der Citracon-
séureither mit alkoholischem Ammoniak eingeschlossen war, perl-
mutterglinzende, Stickstoff haltige Krystalle abgesetzt, die bei 178
bis 179° schmolzen. Aus der Mutterlauge dieser Krystalle schieden
sich beim Abdampfen auf dem Wasserbad bei etwa 127° schmelzende
Nidelchen aus.

Bonn, den 7. December 1881.

508. B. Anschiitz: Beitrige zur Kenntniss der Rechtsweinsiure
und Linksédpfelsiure.

[Mittheilapg aus dem chemischen Institut der Universitit Boon.]

(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Mit Hiilfe einer von mir in Gemeinschaft mit Herrn Amé Pictet
ausgearbeiteten Methode 1) die Aether der Weinsduren und anderer
Oxysiuren, deren Aether gleichfalls durch Wasser zersetzt werden,
darzustellen, bat Pictet neuerdings den Isopropyi- und den Isobutyl-
ither der Rechtsweinsfiure gewounen. Ferner bereitete Pictet durch
Einwirkung von Acetyl- resp. Benzoylchlorid auf Rechtsweinséure-
dther eine Reihe von Diacetyl- resp. Dibenzoylrechtsweinsiureither.
Alle diese Substanzen sind analysirt und auf ihr Verbalten gegen das
polarisirte Licht sorgfiiltig gepriift worden. Dieausfiihrliche Beschreibung
der Resultate ist in der kiirzlich in Genf erschienenen Inangural-
Dissertation von Amé Pictet gegeben und wird in Billde auch an
anderer Stelle detaillirt verdffentlicht werden. Der Dissertation von
Pictet sind die folgenden Angaben entnommen:

1) Diese Berichte XIII, 1175,



Schmel Siedepunkt | Siedepunkt
Name des Aethers ° mk:- bei bei gewdhn-
pun 23 mm licbem Druck
Isopropylrechtsweinsiiureither . . . fliissig 165° 275°
Isobutylrechtsweinsiaredther . . . 689 1970 323—325°
Diacetylmethylrechtsweinsiureither . 103° ! — —
Diacetylaethylrechtsweinsiureither ') . 66.5° — 291—292¢
Diacetylpropylrechtsweinsiureiither . 31° — 3130
Diacetylisobutylrechtsweinsiureither . fliissig | — 322—326¢
[}
b
| |
Dibenzoylmethylrechtsweinsiureither. 1320 ; — ’ zersetzt sich
Dibenzoylaethylrechtsweinsiaureather . fliissig — i zersetzt sich
Dibenzoylisobutylrechtsweinssureiither fliissig — l zersetzt sich

1n der oben citirten Abhandlung von Pictet und mir findet sicit
die Bemerkung, dass ich mit der Untersuchung der Aepfelsiureither
beschiftigrt sei. Bei der Darstellung dieser Substanzen bin ich auf
Schwierigkeiten gestossen, die auch bis jetzt noch nicht véllig éiber-
wunden sind, allein dic Abhandlung Perkin’s veraunlasst mich den-
noch zu der Mittheilong meiner Beobachtungen. Nuach unserer Her-
stellungsmethode der Weinsduredther ist es mir nicht gelungen, den
Aepfelsdureither in reinem Zustand zu gewinnen. Wenn ich auch
constatiren konnte, dass die Aepfelsdureiither unter stark vermindertem
Druck (17—20 mm) sich destilliren lassen — die Destillate zeigten
ein starkes optisches Drebhungsvermiigen — so spalten offenbar diese
Kérper oder vielleicht schon die Aepfelsdure selbst bei Gegenwart
von Alkohol und Salzsiure die alkoholische Hydroxylgruppe in Form
von Wasser ab. Die Aepfelsiuredther sind verunreinigt mit ent-
sprechenden Fumarsduredthern, von denen ich sie durch fraktionirte
Destillation nicht zu trennen vermochte, da die Siedepunktsdifferenzen
zu gering sind. Die acetylirten Aepfelsiuredther dagegen lassen sich
leicht rein gewinnen. Sie sieden betrichtlich hdher als die ent-
sprechenden Fumarsdureiither (etwa 409) und was den Acetylaepfel-
siiureaethylither betrifft, so kaon ich die Angaben von Wislicenus?)

') Vgl. Wislicenus, Ann. Chem. Pharm. 129, 175. Perkin, ibid. Suppl.
b, 274.

9) Apn. Chem. Pharm. 129, 183.
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iiber diesen Kérper nur bestiitigen. Man kann die acetylirten Aepfel-
siiuredither einerseits aus den Aepfelsiureiithern durch Bebandlung mit
Acetylchlorid bereiten, andererseits aus Acetylipfelsiure.

Acetyldpfelsiiureanhydrid.

Zur Darstellung des Acetylipfelsiureanhydrids verfuhr ich in
Gemeinschaft mit Hro. Bennert folgendermaassen: Auf méglichst
trockene Aepfelsiure liessen wir Acetylchlorid im Ueberschuss ein-
wirken. Die Reaktion erfolgt von selbst und sobald das der Aepfel-
siare achingende Wasser sich mit Acetylchlorid umgesetzt hat,
sinkt die Temperatur der Reaktionsmasse. Unter lebhafter Salzsiiure-
entwicklung 15st sich die Aepfelsiiure auf. Durch Erhitzen am Riick-
flusskiihler im Wasserbade fiibrt man die Reaktion zu Ende und unter-
wirft alsdann die klare, wenn néthig filtrirte Losung der fraktionirten
Destillation unter vermindertem Druck. Erst destillirt Acetyleblorid,
Essigedure, Essigsiureanhydrid ab, dann steigt die Temperatur und
unter 14 mm Quecksilberdruck siedet das Acetylipfelsiurcanhydrid
uunzersetzt bei 160— 162°. Die Temperatur des Paraffinbades soll
175° nicht iibersteigen. Durch nochmalige Rektification im Vacuum
wird das Acetylipfelsiureanhydrid vollkommen rein erbalten; im
Verlaaf findet sich Maleinsdureanhydrid. Das Acetylipfelsiurean-
hydrid stellt unmittelbar nach der Destillation eine syrupése, geruch-
lose Flissigkeit dar, die von sclbst nach einiger Zeit unter sehr
merkbarer Wirmeentwicklung villig zu einer faserig krystallinischen
Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt des festen Acetylipfelsiurean-
hydrids liegt bei 53 — 549, ist also derselbe wie der des Maleinsiiure-
anhydrides, welches jedoch bei 14 mm Quecksilberdruck bereits bei
829, folglich 80° npjedriger siedet und ein ganz anderes Aussehen
hat. Mehrere Elementaranalysen des festen Acetyliipfelsdureanhydrids
ergaben scharf aof die Formel C;, Hy O, stimmende Zahlen. An
feuchter Luft zerfliesst das Acetyléipfelsiiureanhydrid zu einer syrupdsen
Losung von Acetyldpfelsiure. Versucht man das Acetyldpfelsiure-
anbydrid uoter gewdhnlichem Druck zu destilliren, so steigt die
Temperatur rasch auf 210° und im Destillat findet sich nur Essig-
sfure und Maleinsiiureanhydrid. Diese Zersetzung ist so glatt, dass
selbst kleine Mengen (19 g) reines Acetylipfelsiureanhydrid eine sehr
gate Ausbeate (iiber 75° pCt.) comstant bei 201 —202° siedendes
Maleinsdureanhydrid lieferten.

Destillirt man das durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
Aepfelsiore erhaltene rohe Reaktionsprodukt direkt bei gewohnlichem
Druck, so zeigen sich die von Perkin beschriebenen Erscheinungen,
nur erhielten wir statt 40 oder 48 pCt., wie Perkin angiebt, 70 pCt.
der berechneten Menge von Malelasidureanhydrid.
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Auch die Einwirkung von Acetylechlorid auf Fumarsiiore ist seit
meiner fritheren Publikation 1) i{iber diesen Versuch hier mehrmals
wiederholt worden und diese Versuche ergaben mit meinen friiheren
und Perkin’s neuen Beobachtungen iibereinstimmende Resultate.
Reines Acetylchlorid zerstdrt bei hoher Temperatur unter Abscheidung
schwarzer Substanzen schliesslich die Fumarsiure vollig, unreines,
d. h. Essigsdurehaltiges liefert ein Produkt, welches bei der Destillation
Maleinséinreanhydrid ergiebt.

Letztere Thatsache scheint mir folgendermaassen interpretirt
werden zu miissen. Jungfleisch 2) hat bekanotlich durch Erhitzen
von Fumarsiiure mit einem grossen Ueberschuss von Wasser auf 150°
die Fumarsiure in inaktive Aepfelsiure iibergefiihrt. Essigsiurehaltiges
Acetylchlorid wird so auf Fumarsiure wirken, dass zuniicbst sich
analog der Beobachtung von Jungfleisch Essigsiiure an die Fumar-
siure addirt und die Acetylverbindung der inaktiven Aepfelsiure als
primidres Produkt entsteht. Aus der inaktiven Acetylipfelsiure wird
durch Acetylchlorid das Anhydrid der inaktiven Acetylidpfelstiure®
welches bei der Destillation in Essigsdure und Maleinsiureanhydrid
zerfillt:

C,H,.(COOH), + H.OH = C,H,.0H(COOH),

C,H,.(COo0OH), + H.0.C,;H;0 = C,H,.0.C3H 0. (COOH)?

C,H;.0.C,H;0.(COOH), + C1.C,H,0

= CyH,;.0.C;H;0.C0),.0+ HCl
C,H;.0.C;H0.(C0O),.0 = C,H,4(CO),0 + C, H,0,.

Wenn Perkin sagt: ,Bei der Zersetzung der Aepfelsiiure 3)
durch Erhitzen scheint Maleinsiure das erste Produkt zu sein, wih-
rend sich Fumarsiiure erst hernach bildet“, so vermag ich diese An-
sicht picht zu theilen. Die beiden S#uren entstehen meiner Meinung
nach aus der Aepfelséiure gleichzeitig, die siedende Aepfelsiure 15st
anfangs die gebildete Fumarsiure, wihrend Maleinsdureanhydrid und
Wasser iiberdestilliren. Die Menge der Fumarsiure vermehrt sich
stetig bei weiterem Erhitzen, die des Ldsungsmittels vermindert sich,
bis letzteres zur Lisung der gebildeten Fumarsiure nicht mebhr aus-
reicht, alsdann beginnt die Abscheidung der Fumarsiure.

') Diese Berichte X, 1881.

2) In Perkin’s Abhandlung ist durchweg statt Aepfelséiure der Ausdruck
»Malonsidure® gebraucht, was wohl auf einen Irrthum des Uebersetzers zurtick-
zufithren sein diirfte.

Bonn, den 7. December 1881.



