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Sol. Wilhelm Petri: Beitrage enr Kenntniss der Itsconranre, 
Mesaconsanre nnd Citraconsanre. 

[Mittheilung nus dam chemischen lnstitut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 8. Juli; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)  

In seiner zweiten Mittheilungl) iiber Fumar- und Malei'nsaurelther 
hatte Hr. Anschi i tz  die Absicht ausgesprochen, die von ihm theils 
angedeuteten , theils beschriebenen Versuche mit Fumar- und Malei'n- 
slure, auf Citraconsaure, Mesaconsaure und Itaconsiiure auszudehnen. 
Auf seine Veranlassung habe ich die Aether, Barytsalze und Chloride 
der drei SBuren uotersucht. 

Ae thy lHthe r  u n d  B a r y t s a l z e  v o n  I t a c o n s i i u r e ,  C i t r a c o n -  
s a u r e  und  Mesaconsaure .  

Die drei Aether wurden sammtlich durch Behandeln der alko- 
holischen Liisungen der SBuren rnit Salzsaure, Ausfiillen rnit Wasser, 
Waschen mit einer verdiinnten Sodalosung und Wasser dargestellt. 
Sie bilden farblose, bei gewohnlichem Drucke iinzersetzt und constant 
siedende Fliissigkeiten, von angenehmem Geruch, die fast bei derselben 
Temperatur sieden: 

I t a c o n s i i u r e - a t h y l a t h e r  . . Siedepunkt 227-2280 
C i t r a c o n s a u r e - a t h y l i i t h e r  . 231 
M e s a c o n s a u r e - a t h y l H t h e r  . 229O. 

Beim Verseifen mit Barythydrat liefern die drei Aether die Baryt- 
salre der ihnen entsprechenden Sauren. Obgleich diese Barytsalze 
bereits friiher von P e b a l ,  Crasso  und E n g e l h a r d t  beschrieben 
wurden, hielt ich es doch fur nothig, dieselben aus den drei freien 
Siiuren darzustellen. Die aus den freien Sauren mit Barythydrat be- 
reiteten Salze sind identisch mit den durch Verseifen der Aethyl- 
ather gewonnenen. Krystaliwasserbestimmungen und Analysen be- 
stiitigen die Angaben der oben genannten Chemiker iiber dime 
Barytsalze, die sich durch Aussehen und Loslichkeit charakteristisch 
von einander unterscheiden. 

Das mesaconsaure Baryum ist bei weitem das liislichste der drei 
Salze: 

I t a c o n s a u r e s  B a r y u m :  (C,H,O,),Ba + H,O 
C i t r a c o n s a u r e s  Baryum:  (C,H,O,),Ba + 24-H,O 
M e s a c o n s a u r e s  Baryum:  ( C ,  €1404)2Ba + 4 H ,  0. 
Auffallend ist es , dase nach der gewiihnlichen Aetherifications- 

methode mit Alkohol und Salzsaure jede der drei Siiuren den ihr 
entsprechenden Aether liefert und nicht etwa Citraconsiore oder 

1 )  Diese Berichte XII, 2280. 
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Itaconsiiure oder beide Sauren in den Mesaconsiiureiithyliither ver- 
wandelt werden, was man hiitte erwarten sollen, da Maleinsiiure unter 
denselben Bedinguugen glatt in Fumarsaureiither iibergeht. Das 
Studium der Einwirkung von Jod und einigen anderen Substanzen 
auf Citraconsiure- und Itaconsiiureiithyltither, um diese Aether in 
Mesaconsiiureiithyliither umzuwandeln, iat noch nicht abgescblossen. 

Ch lo r ide  von I t a c o n s a u r e ,  M e s a c o n s a u r e  u n d  C i t r a -  
consiiure.  

I taconylchlor id ,  C,H,(COCI),, wird erhalten, wenn man auf 
Itaconshreanbydrid unter Ausschluss der Feuchtigkeit etwas mehr als 
die berechnete Menge Chlorphospbor einwirken 18sst. Die Reaktion 
beginnt erst beim Erwiirmen auf dem Wsaserbade. 

Durch Rektification unter stark vermindertem Druck gereinigt, 
bildet das Itaconchlorid eine farblose , unter 17 mm Quecksilberdruck 
bei 89O constant siedende Fliissigkeit, deren Gerucli beftig zu Thriineu 
reizt. I n  Beriihrung mit Wasser wandelt sich das Itaconylchlorid 
allmiihlich in Itaconsaure urn. 

Mesaconylchlor id:  C, H,(COCI),. 

Bringt man trockne Mesaconsfure mit der berechneten Menge 
Phosphorpentachlorid zusammen, so beginnt nach wenigen Minuten 
unter stiirmischer Salzsiureentwickelung eine heftige Reaktion. Nach 
Beendiguug der Einwirkung erhiilt man eiue leicht hellgelb gefiirbte, 
klare Losung von Phosphoroxychlorid und dem neuen Cblorid. Man 
destillirt unter stark vermiudertem Drnck auf dem Wasserbade daa 
Phosphoroxyehlorid ab , bis das Mesaconylchlorid bei einem Druck 
von 17 mm Quecksilber ale farblose, bei 800 siedende Fliissigkeit 
iibergeht. I n  Beriihrung mit Wasser setzt es sich allmiihlich in Mesa- 
consaure urn. 

Das C i t r a c o n y l c h l o r i d  habe ich nicht, oder wenigstene nicht 
in reinem Zustande erhalten konnen. Oft wiederholte Versuche, &us 
betrlichtlichen Mengeu Citraconsiiureanhydrid rnit Phosphorpentachlorid 
das Citraconylchlorid zu bereiten, fiihrten zu folgenden Resultaten: 

Phosphorpentachlorid wirkt auf Citraconsiiureanhydrid vie1 weniger 
leicht ein als auf Itaconsiiureanhydrid, oder auf Mesnconsllure. 
Selbst nacb tagelangem Kochen zeigten nach dem Abdestilliren der 
Phosphorverbindungen die Chlorbestimmungen des mriickbleibenden 
Reaktiousproduktes, daas die Umwandlung in Chlorid nur unvollstandig 
erfolgt ist. Naoh wiederholtem Fraktioniren des Reaktionsproduktes 
im Vacuum ging bei 830 unter 17 mm Quecksilberdruck eine constant 
siedende, wasserhelle Fliissigkeit iiber, deren Analyse auf Citracouyl- 
chlorid stimmende Zahlen ergab. 
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Allein diese Fliissigkeit wnrde mit Wasser resp. Alkalien in 
Mesaconsiiure resp. meaaconsaure Salze umgesetet. 

Die n8;chst hehere Fraktion (83-890) lieferte bei der Analyse 
betriichtlich zu wenig Chlor fiir reines Chlorid; sie enthalt also noch 
Citraconsaureanhydrid. Sie wurde mit einer Liisung von Rarythydrat 
verseift, welches, wie oben angegeben, die Aether der drei Siuren 
glatt in die Rarytsalze der entsprechenden Stiuren verwandelt. Beim 
Eindampfen der neutralen Losung der Barytealze schied sich citra- 
consaures Baryum ab; aus dem mit SalzsPure versetzten Filtrate 
extrahirte Aether Mesaconsiiure. 

Nach diesen Versuchen ist es wohl unzweifelhaft, dass bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Citraconsaureanhydrid, 
Mesaconylchlorid entsteht. Dagegen muss ich die Frage, ob sich 
neben dem Mesaconylchlorid ein der Citraconsriure entsprechendes 
vom Mesaconylchlorid verschiedenes Citraconylchlorid gebildet hat, 
unentschieden lamen. 

Die Untersuchung der Aoilide 
consanre und Mesaconsaure ist im 
i n  Angriff genommen worden. 

- --.. .- 

and Amide von Itaconsaure, Citra- 
hiesigen Institut von anderer Seite 

Am Schlusse einer friiheren in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. A n -  
s ch ii t z publicirten Mittheilung '): nUeber Itaconsanreanhydrid' hatten 
wir das Studium der Einwirkung von Acetylchlorid auf Mesaconsiiure 
sowie der Additionsprodukte des Itaconsfiureanhydrids in Aussicht ge- 
nommen. Die in dieser Richtung erhaltenen Resultate sind in Kiirze 
folgende : 

E i n w i r k u n g  von Ace ty lch lo r id  a u f  Mesaconsiiure.  
In der Kiilte, sowie auf dem siedenden Wasserbad reagirt Ace- 

tylchlorid nicht aof Mesaconsiiure. I m  zugeschmolzenen Rohr auf 
etwas iiber 1000 erhitzt, ent.zieht das Acetylchlorid der Mesaconslure 
Wasser unter Bildung von Citraconsaureanhrdrid, das durch einmalige 
Rektification im Vacuum rein erhalten wird. Die Mesaconsaure scheint 
also kein ihr entsprechendes eigenes Anhydrid wie Itaconsiiure und 
Citraconsaure liefern zu konnen. Andererseits unterscheidet sie sich 
in ihrem Verhalten gegen Acetylchlorid auch von Fumarsaure, mit 
welcher sie sonst so grosse Aehnlichkeit hat, indem letztere von Ace- 
tylchlorid nicht angegriffen wird a ) .  

1) Diese Berichte XIII, 1640. 
1) BeilLufig sei bemerkt, dass Acetylchlorid auch auf Malonntture einwirkt, 

aber gleichfalls erst beim Erhitzen im zugeschmolzenen Bohre auf e t w e  fiber looo. 
Beim Oeffnen des erkalteten Rohres macbte sich ein betrLchtlicher Drnck bemerk- 
bar. Die Reaktionsprodukte sind noch nicht genauer verfolgt worden. 
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A d d i t i o n  von B r o m  a n  I t a c o n s a u r e a n h y d r i d .  
Itaconstiureanhydrid, im gleichen Gewichte Chloroform geliist nnd 

mit der berechneten Menge Brom versetet, addirt freiwillig das Brom 
unter 80 lebhafter Warmeentwickelong, dass das Chloroform in’s Sieden 
gerlth. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterblieb nach 
dem Erkalten eine leicht gelb gefarbte Krystallmasse, welche, aus 
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, kleine, gut ausgebildete, gltiozende 
Krystalle lieferte , die dem rhombischen System angehiirten und bei 50° 
schmolzen. Nach der Analgee lag Itadibrombrenzweinsiiureanhydrid vor, 
das mit Waseer in Isodibrombrenzweinsiiure iiberging und sowohl im Va- 
cuom(bei 174-175°)a1s bei gewiihnlichem Druck (bei 240-250O) destil- 
lirt sich in das fliissige Bromitaconsaureanhydrid unter Bromwasser- 
stoffabspaltong umsetzte. Letztere Reaktionen bediirfen noch einer 
eorgfiiltigeren Durcbarbeitung, indern noch aus den verschiedenen ge- 
bromten Brenzweinslurehydraten die Anhydride mit Acetylchlorid 
zum Vergleich dargestellt werden mussen. 

302. A. H a n  t z sch: Condenaationeprodnkte aue Aldehydammoniak 
nnd ketonartigen Verbindungen. 

(Eingegangeu am 8. Juli; verlesen in der Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Unter zahlreichen von mir angestellten Versuchen zu einfachen 
und glatt verlaufenden Synthesen pyridinartiger Basen haben diejeni- 
gen zu einigen bemerkenswerthen Resultaten gefiihrt , donen der Ge- 
danke zu Grunde lag, aus Aldehydammoniak und Ketonen (erentuell 
aoch Aldehyden) Ihnlicbe Basen dsrzustellen, wie solche aus Alde- 
hyden und Amrnoniak , oder direkt aus Aldehydammaniaken gebildet 
werden. Vorliegende kurze Notiz uber die theilweise noch unfertige 
Arbeit bezweckt nur,  mir ibre ungeetorte Fortfiihrung zu sichern. Eine 
detaillirte Bescbreibung der in Untersuchung genommenen Korper und 
ibrer Bildungsprocesse wird zugleirh mit den analytischen Belegen in 
einer demnIchst zu publicirenden ausfiihrlicheren Mittheilung gegeben 
werden. 

Wiihrend durch die Condensation von Aldehydammoniak mit Ace- 
ton ein sehr complexee, von 150° bis iiber 360n siedendes Gemenge 
baeischer Kiirper gebildet wird, in welchem ich vorliiufig nor als 
direktes Condensationsprodukt des Aldehydammoniaks Collidin nach- 
gewiesen babe, liefert Acetessigeeter, als ein Derivat der Acetoncar- 
boneaure, mit Aldehydammoniak bei Oegenwart von Zinkchlorid 
einen wohlcharakterisirten Kiirper von der Formel C I Ha 0 4  N, 
welcher zufolge der Gleichang: 

2CsH,oOa+C,H,ON = 3H,O+C1,Hs ,O4N 


