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Was Pe rk in ’ s  Angaben iiber Anil ide betrifft, so mijchte ich 
mir erlauben, auf folgenden Passus aus Petr i ’a  oben citirter Abband- 
lung hinzuweiaen: ,,Die Untersuchuog der Anilide und Amide von 
Itaconstiure, Citraconsiiure und Mesaconsaure ist im hiesigen Institute 
von anderer Seite in Angriff genommen worden.‘ Da nun einen- 
tbeils die Herstellung der niitbigen Mengen Ausgangsmaterial zu 
dieser Untersuchung ziemlich zeitraubend ist, anderentbeils durch Auf- 
finduug der Abhandlung von S w a r t 8  dem Studium der Anilide und 
Amide ein erneutes Studium der Aetber und Chloride vorausgehen 
muss, so sind die Vorversuche, die 0. S t r e c k e r  in  der bezeichneten 
Richtuog angestellt bat, noch nicbt auegearbeitet worden. Ueber 
Reagenzglasreaktion halte ich es fiir iibcrfiiiseig, weitere Mittheilungen 
zu macben. Nur von zweicn der erhaltenen , kryetalliairten Verbin- 
dungen wurden Scbmelzpunktbestimmungen ausgefiihrt. Nach mehr- 
wiichentlichem Steben batten sicb in einer Riihre, in der Citracon- 
saureather mit alkoholischem Ammoniak eingescblossen war, perl- 
mutterglanzende, Stickstoff haltige Krystalle abgesetzt, die bei 178 
bis 179O schmolzen. Aus der Mutterlauge dieser Kryatalle schieden 
sich beim Abdampfen auf dem WasSerbad bei etwa 127O schmelzende 
Nadelcben aus. 

B o n n ,  dcn 7. December 1881. 

506. E. Anschiitr: Beitriige eur Kenntniss der Bechtaweineaure 
and Linksapfelaaure. 

[Mittheilung aus dem ehemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am lo. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Mit Hulfe einer von mir in Gemeinscbaft mit Herrn A m 6  P i c t e t  
ausgearbeiteten Methode l )  die Aetber der Weinsiiuren und anderer 
Oxysiiuren , deren Aether gleichfalls durch Wasser zersetet werden, 
darzustellen, hat P i c t e t  neuerdings den Isopropyl- und den Isobutyl- 
iitber der Rechtsweinsaure gewoonen. Ferner bereitete P i c t e  t durch 
Einwirkung von Acetyl - reap. Beneoylchlorid auf Rechteweinsiiure- 
Ptber eine Reihe von Diacetyl- reap. DibenzoylrecbtsweinsPureatber. 
Alle diese Substanzen sind analysirt und auf ibr Verbalten gegen daa 
polarisirte Licht sorgfaltig gepriift worden. Die ausfiihrliche Bescbreibung 
der Resultate ist in der kiirzlich in Genf erschienenen Inangural- 
Dissertation von Amk P i c t e t  gegeben und wird in Biilde auch an 
anderer Stelle detaillirt veriiffentlicbt werden. Der Dissertation von 
P i c  t e t sind die folgenden Augaben entnommen : 

1) Dieee Berichte XI14 1175. 



Siedepunkt i Siedepunkt 
Kame des Aethers I "2- 1 bei 1 bei gewobn- 

23 mm j lichein Druck 

Isopropylrechtsweinsiiureather . . . 
Isobutylrechtsweinsiiiareiitlier . . . - 
Diaretylmcthylrechtweinsiiureiither . 
Diacetykethylrechwweinsiiureiither I )  . 
Diacetylpropylrechtweinaaureather . 
Dincetylisobutylrechtaweinaaureiither . 

fliissig 

68O 323-325' 

103O I -  - 
66.50 - 291-292' 

313 - 31° , 
fliisaig j - 322--3'16O 

I 

Dibenroylmethylreehtsweinsiiureiither . 
L)ibenaoylaethylrechtsw.einaiinreather . 
Dibenzoylisobutylrechtsweinsaureiither 

l r r  der oben citirteii Ablaiidlung voii P i c t e t  und mir findet sicii 
die Hemrrkung, dass ich mit der Uiitersuchung der Aepfelsaureather 
beschgftigt sri. Bei der Darstellung dieser Substauzerr bin ich auf 
Schwierigkeiten geetossen, die auch bis jetst iioch nicht vollig iiber- 
wurideri m i d ,  alleiii die Abhandlung P e  rkio 'a  veraiilasst mich den- 
noch zu der Mittbeilong meiner Beobachtungen. Xach unserer Her- 
stellungsmethode der Weinsiiureather ist r~ mir iiicht gelungeii , den 
Xepfelsiiurelther in reinem Zustand zu gewiiinen. Wenn ich auch 
cons tahen  koniite, dass die Aepfelsaurelther unter stark vermindertenl 
Druck (17-20 mm) eich destilliren laesen - die Destillate zeigteil 
ein starkes optisches DrehungsvermKgen - 80 spalten olfeobar diese 
Korper oder vielleicht schon die Aepfelsaure selbst bei Gegenwart 
von Alkohol uod Salzsiiure die alkoholische Hydroxylgruppe in Form 
von Wasser ab. Die Aepfelsaureiither sind verunreinigt mit ent- 
sprecheoden Fumarsaureathern , von deneo ich sie durch fraktionirte 
Destillatioii nicht zu trennen vermocbte, da die Siedepunktsdifferenzen 
zu gering sind. Die acetylirten Aepfelsfureather dagegen lassen sich 
leicht rein gewinneu. Sie siedeo betriichtlich hoher als die ent- 
sprechenden Fumarsiiureiither (etwa 400) und was den Acetylaepfel- 
saureaetbylather betrifft, so kann ich die Angaben von W i s l i c e n u s 2 )  

1360 ' - i zersetzt sic11 

fliiasig - i eersetet sich 

tliissig - 1 zersetat sic11 

... 

I) Vgl. W i s l i c e n u s ,  Ann. Chem. Pharm. 129, 175. 

2) Ann. Chem. Pharm. 129, 183. 

P e r k i n ,  ibid. Suppl. 
6 ,  274. 
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Cber diescn Kiirper nur bestiitigen. Man kann die acetylirten Aepfel- 
siiureiitber einerseits aus den AcpfelsSure5thern durch Rehandlung mit  
Acetylchlorid bereitcn, andererseits aus AcetylilpfelsHure. 

A c e  t y l a p f e  1 s ii u r eaa hy  d ri d. 

Zur Darstellung des Acetyliipfelsaureanhydrids rerfuhr ich i n  
Gerneinschaft mit Hrn. B e n  n e r t folgendermaassen : Auf moglichst 
trockene Aepfelsilure liessen wir Acetylchlorid im Ueberschuss ein- 
wirken. Die Reaktion erfolgt voii selbst und sobilld das der Aepfel- 
saure anhiiagende Wasser sich rnit Acetylchlorid umgesetzt hat, 
sinkt die Temperatur der Reaktionsniasse. Unter lebhafter Salzsilure- 
entwicklung lost sicb die Aepfelsiiure auf. Durch Erhitzen am Ruck- 
flusskiihler irn Wasserbade fiilirt inan die Reaktion zu Ende und uuter- 
wirft alsdann die klare, wenn nijthig filtrirte Losung der fraktionirteii 
Destillatiou uiiter vermiudertem Druck. Erst destillirt Acetylchlorid, 
Essigsiiure, Essigslureanhydrid ah, dann steigt die Temperatur und 
unter 14 mm Quecksilberdruck siedet das  Acetyliipfelsaureanhydrid 
uuzersetzt bei 160- 162O. Die Temperatur des Paraffinbades sol1 
175O nicht Blersteigen. Durch nochmalige Rektification im Vacuum 
wird das Acetylapfelsaureanhydrid vollkommeu rein erhalten ; iru 
Verlauf findet sich Yalei'usiiureanhydrid. Das Acetylapfelsaurean- 
hydrid stellt unmittelbar nach der Destillation eine syrupose, geruch- 
lose Flussigkeit dar ,  die von selbst uach eiuiger Zeit unter sehr 
merkbarer W'ilrmeentwiclilung viillig zu einw faserig krystallinischen 
Masse erstarrt. Der  Schmelzpunkt des festen Acetplapfelsaurean- 
hydrida liegt bei 53 - 54O, ist also derselbe wie der des Maleiusaure- 
anhydrides, welches jedoch bei 14 m m  Quecksilberdruck bereits bei 
82O, folglich 80° niedriger siedet und ein ganz anderes Aussehen 
hat. Mehrere Elementaranalysen des festen AcetylapfelsBurcanhydrids 
ergaben scbarf auf die Formel C, H, O5 stimmende Zahlen. A n  
feuchter Luft zerfliesst das  AcetylPpfelsGureanhydrid zu einer syruposen 
Losung von Acetylapfelsaure. Versucht man das  Acetylapfelsaure- 
anbydrid uoter gewiihnlichem Druck zu destilliren, so steigt die 
Temperatur rasch auf 210" und im Destillat findet sich nur Essig- 
s h r e  und Malei'nsaureanhydrid. Diese Zersetzung ist so glatt, dam 
selbst kleine Mengen (19 g) reines Acetylapfels%ureanhydrid eine sehr 
gote Ausbeute (uber 750 pCt.) constant bei 201 -202O siedendea 
Malei'nsaureanliydrid lieferten. 

Destillirt man das durch Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Aepfelsaure erhultene rohe Reaktionsprodukt direlct bei gewobnlichem 
Druck, so zeigen sich die ron Perk  i n  beschriebenen Erscheinungen, 
nur erhieltcn wir statt 40 oder 48 pCt., wie P e r k i n  angiebt, 70 pCt. 
der Lerechneten Menge von Male'iosiiureanhydrid. 
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Aucb die Einwirkung von Acetylchlorid auf Fumarsaure ist seit 
meiuer friberen Publikation l )  i b e r  diesen Versuch bier mehrmals 
wiederbolt worden und diese Versuche ergaben mit meinen friiheren 
und P e r k i n ' s  neuen Beobachtungen iibereinstimmende Resultate. 
Reines Acetylchlorid zerstijrt bei bober Temperatur unter Abscheidung 
schwarzer Substanzen schliesslich die Fumarsiiure viillig, unreines, 
d. b. Essigsiiurebdtiges liefert ein Produkt, welcbes bei der Destillation 
Malei'nsaureanhydrid ergiebt. 

Letztere Thatsache scheint mir fnlgendermaaasen interpretirt 
werden eu miissen. J u n g f l e i s c b  a )  bat bekanntlich durcb Erhitzen 
Ton Fumarsiiure mit einem grossen Ueberscbuss r o n  Wasser auf 1500 
die Fumarsiiure in inaktive Aepfelsiiure iibergefiihrt. Essigsaurehaltiges 
Acetylcblorid wird SO auf Fumarsiiure wirken , dass zuniicbst sich 
analog der Reobachtung von J u n g f l e i s c b  Esaigslure an die Fumar- 
siiure addirt und die Acetylverbindong der inaktiven Aepfelsiiure als 
primares Produkt entateht. A us der inaktiven Acetyliipfelsiiure wird 
durch Acetylchlorid das  Anhydrid der inaktiven Acetylapfelsiure' 
welches bei der Destillation in EssigsiZure und Malei'nsaureanhydrid 
zerfiillt : 

C,H,.(COOH), + H.OH = C,H,.OH(COOH), 
CiHB .(COOH), + H.O.CaH30 = CaH, -0. C,H30 .  (COOH)' 
C,H, .O.C,H,O.(COOH), + CI.C,H,O 

= C,H, .O.C,H,O.CO),.O + HCI 

Wenn P e r k i r i  sagt: ,,Bei der Zersetzung der Aepfelsiiure 3) 

durch Erbitzen scheint Malei'nsiure das erste Produkt zu sein, wah- 
rend sich Fumarsaure erst hernach bildet', so vermag ich diese An- 
sicht nicbt zu theilen. Die beiden Sffuren entstehen meiuer Meinung 
nacb aus der Aepfelsiiure gleichzeitig, die siedende Aepfelsgure liist 
anfangs die gebildete Fumarsaure , wahrend Malei'nsaureanhydrid und 
Wasser iiberdestilliren. Die Menge dcr Fumarsiiure vermehrt sicb 
stetig bei weiterem Erbitzen. die des Liisungsmittels vermindert sich, 
bis letzteres zur LBsung der gebildeten Fumarsaure nicht mehr aus- 
reicht, alsdann beginnt die Abschaidung der Fumarsaure. 

C,H,.O.C,H,O.(CO)~.O = C,H,(CO),O + CaH,Op. 

*) Diese Berichte X, 1881. 
2 )  In Perk in ' s  Abhandlung ist durchweg statt Aepfelsthre der Ausdrnck 

.Malonslure' gebraucht, was wobl auf einen Irrthum des L'ebersetzers zurtlck- 
zufllbren sein dflrfte. 

B o n n ,  den 7. December 1881. 


