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ganz geringen Antheilen iitheriechen Oele, fliichtiger Siiuren ond circa 
0.1 pCt. einee unvereeiflichen, in Aether ziemlich echwer liielichen 
Oele, aueserdem vielleicht noch ein brauner Farbstoff. 

Von Der iva t en  d e r  Myrietinekiure hatte ich ebenfdle den 
Ae thy le s t e r  dargeetellt und kann den Angaben Ton Reimer und 
Wil l  noch hinzufigen, dase sich dereelbe bei gewiihnlichem Druck, ohne 
Aethylengasabspaltung, unzereetzt destilliren libst. Der Ester wird 
fest bei + 6 bia 70 C., wobei er  sich auf loo C. ekiirrnt; er echmilzt 
bpi lo1/* bis 1 ll/ao c. 

Ueber die durch Oxyda t ion  d e r  Myristineiiure mi t t e l e  
Salpeters i iure  entetehenden Prnducte werde ich in Biilde weitere 
Mittheilungen machen kiinnen. 

Oe l f ab r ik  Ober t i i rkhe im bei S t u t t g a r t ,  im October 1883. 

621. Feodor Just: Ueber die Producte der Reeotion zwieohen 
Benmdlidimidoblorid und Xetiriummalonstiureester. 

(Eingegangen am 12. October: mitgeth. in tler Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter dern Titel: BUeber e h e  neue Methode zur Enfiihrung 
etickstoff haltiger Radicale in den Aceteesigester und Malonsiiureesterc 
habe ich vor Kurzem 1) vorliiufigen Bericht erstattet iiber die Reaction 
zwischen den Imidchlonden einerseits und den Malonelureeetern, reep. 
Aceteseigeetern anderereeits. 

Ich lasse heute speciellere Angaben iiber die Producte der Ein- 
wirkung von Benzanilidirnidchlorid auf Natriummalon&ureeeter folgeii 
und bespreche 

1) die durch dieee Reaction vermittelte Syntheee des Anilbenzenyl- 
malonstiureesters und des Dianilbenzenylmalon~ureestere; 

2) den Abbau dieeer Ester durch Kochen mit verdiinnten SHuren; 
3) Versuche zum Wiederaufbau der Ester aue ihren Spaltungs- 

producten, d. h. BUS Benzoyl- beziiglich DibenzoylmaloneHure- 
ester und Anilin. 

1) Diew Bcrichte XVTII, 319. 
Berirhrr d. D. rhcm.Grsellsrhnft. Jahrp. XVIII. 171 



2624 

1. S y n t h e s e  d e s  An i lbenzeny lma lons iu rees t e r s  u n d  d e s  
Dianilbenzenylmalonsiiureesters aus B e n z a n i l i d i m i d c h l o r i d  

u n  d N a  t r i u m m a  Ion  sii u r e e s ter. 
Wird Malonsiiureester im ungefahr zehnfachen Volum absoluten 

Bethers geliist und die einem Atom auf ein Molekiil Malonsaureester 
entsprechende Menge feingeschabtes, metallisches Natrium eingetragen, 
so entsteht bekanntlich ein weisser Brei von Mononatriummalonsiiure- 
ester. Wenn zu diesem Benzanilidimidchlorid (1 Molekiil) hinzugegeben 
wird, so tritt sofort eine Umsetzung ein. 

Die erst breiige Masse wird diinnfliissig und scheidet, indem sie 
sich tlllmiihlich gelb fiirbt, Chlornatrium am, dessen Menge beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade zunimmt. Dabei wird das  Reactions- 
gemisch dunkler gelb, orangefarben, schliesslich tiefroth, dann wieder 
orangefarben, gelb und zuletzt wieder ganz farblos. Sobald dies ein- 
getreten is t ,  und das ist nach etwa l/rstiindigem Erwarmen der Fall, 
reagirt die Fliissigkeit neutral. 

Setzt man behufs Liisung des ausgeschiedenen Kochsalzes Wasser 
zu, hebt die atherische Schicht von der wlsserigen ab und verdunstet 
den Aether, so hinterbleibt ein fast farbloses Oel, das nach dem Er- 
kalten zu einer festen Masse erstarrt, welche au8 warmem Alkohol 
umkrystallisirt grosse , harte Krystalle liefert vom Schmelpunkt 750. 

Bei der Elementaranalyse ergaben dieselben mit der Formel 
C?,,Hzl N 0 4  gut iibereinstimmende Resultate: 

I. 0.1 I58 g Substanz gaben 0.2986 g Kohlensaure und 0.0666 g 
Wasser. 

11. 0.0904 g Substanz gaben 0.2340 g Kohlensaure und 0.0500 g 
Wasser. 

111. 0.1 187 g Substanz gaben 4.7 ccm Stickstoff bei 1 li0 wid 744 rnm 
Barometerstand. 

Berechnct fiir Gcfunden 
Go 8 2 1  Or I. I I. 111. 

c 70.79 70.33 70.59 - pCt. 
H 6.14 6.3!) 6.15 - 
N 4.26 - - 4.50 D 

Die Krystalle gehiiren dem monoklinen oder triklinen System ail 

und kiinnen bei langsamer Verdunstung der alkoholischen oder athe- 
riachen Liisung als prachtvolle, cubikcentimetergrosse Individuen er- 
halten werden. Sie zeigen starkes LichtbrechungsvermGgen und sind 
niit hellblauer Fluorescenz begabt. In Wasser sind sie unliislich , sie 
werden aber leicht von Alkohol und Aether aufgenommen. 

Ihre Bildung kann wnhl nicht anders als nach dern folgenden 
Schema verlaufen sein: 
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c: + CsHa.CCl=-= N.CsH5 = N a C l  

C 0 0 C? Hs 
' \ N a  

c 0 0 C? Hi 

+ ~ H - - - c ( c ~ H ~ )  === N . ~ 6 ~ 5 .  

C 0 0 C2 Hs 
Die Ausbeute entsprach jedoch der nach dieser Gleichung zu er- 

wartenden bei Weitem nicht. 
Als aus diesem Grunde die itlkoholische Mutterlauge von den 

zuerst auskrystallisirten Massen abgegossen und auf dem Wasserbade 
eingeengt worden war, schieden sich nach kurzer Zeit reichlicbe 
Mengen rosettenfiirmig vereinigter Hatter BUS vom Schmelzpunkt 160°, 
und m e  der schliesslich noch dariiber stehenden, Gligen Fliissigkeit 
liess sich im Vacuum eine nicht unbetrilchtliche Quantitiit eines KGrpere 
abdestilliren, der bei der Rectification unter gewohnlichem Druck eich 
als reiner Maloneiiureester vom Siedepunkt 1960 erwies. 

Die Elementaranalysen der geschmolzenen und wieder erstarrten 
Bliittcheii fiihrten zu der ernpirischen Forrnel C33 H30 N201. 

I. 0.1614 g Substanz gaben 0.4506 g Kohleilsiiare und 0.0806 g 
Wasser. 

11. 0.1 78X g Substanz gaben 0.5053 g Kohlenslure und 0.0907 g 
Wasser. 

Berechnet fiir Gefunden 
C33 B30 Na 0 4  I. 11. 

C 76.45 76.14 77.06 pCt. 
H 5.70 5.55 5.64 3 

Die wiihrend des Verlaufes der beechriebenen Reaction auftretende 
Farbenwandlung , welche auf die intermediiire Bildung einer Natrium- 
erbindung zuriickgefiihrt werden durfte, eowie der Umstand, dam 
eim Destilliren der schliesslich reetirenden Mutterlauge ein Theil des 
ngewandten Malons&ureesters wieder gewonnen werden konnte, liess 

;errnuthen, es miige ein dieubstituirter Ester vorliegen , entstnnden 
atis dem Monoproduct nach den folgenden Gleichungen: 

COOC2H5 C O O G H s  
I I 

1. H k .  C(CsHg) =:= N .  C6Hs + C H N a  
! 

I 

CO 0 C2 H:, C O  0 Cz Hs 
COOCzHj COOCaHs 
! ! 

= CHz + NaC.C(C6Hs) =:= N . C s H s .  
I 
I 

COOC?H:, COOC?Hs 
1 7 1  
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Diese Vermuthung hat nicht iiur durch die weiter unten zu be- 
sprechende Spaltuiig des Esters vollkommene Bestiitigung erfahren, 
sondern es ist auch gelungen, aus dem Monoproduct eine Natrium- 
verbindung herzustellen und diese durch Einwirkung von Renzanilidimid- 
chlorid in das  Disiibstitutioiisproduct zu verwandeln. 

Natrium liist sich in der iitherischen Liisung des Anilbenzenyl- 
malonsiiureesters unter lebhafter Wasserstoffentwickelung auf. Dabei 
fiirbt sich die Fliissigkeit rothgelb in dem Maasse, als die Natrium- 
verbindung ihre Entstehung nimmt , welche theilweise in dem Aether 
sich liist, theilweise in demaelben suependirt bleibt. 

Verdunstet man den Aether, so erhiilt man ein rothgelbes Pulver, 
das  aus Alkohol umkrystallisirt werden kann und welchem die fol- 
gende Fnrmel: 

C 0 0 C2H5 
! 

zugesprocheii werdeii muss. 
Liisst man auf die init absolutem Aether md’genommene Natrium- 

verbindung des Monoesters Renzanilidimidchlorid ( 1 Molekiil ) ein- 
wirken , so entftirbt sich die urspriinglich rothgelbe Reactionsmasae 
nach und nach, wiihrend Chornatrium aich absetrt. In wenig Minuten 
ist die Umaetzung vallendet. F i lh i r t  man vom Chlornatrium a b  und 
verdunstet den Aether, so hinterbleibt eine nur wenig gefarbte K ~ p t a l l -  
masae, die nach iifterem Umkrystallisiren aus Alkohol Rosetten von 
Rliittchen bildet, die in allen ihren Eigenschaften mit dem zu er- 
wartendcn Dianilbenzenylmalansiiureester iibereinstimmen. 

Die Bildung eines Disubstitutionsproductes und damit auch dae 
intermediiire Auftreten einer Natriumverbindung konote natiirlich nicht 
stattfinden, wenn an Stelle des Malonsiiureesters ein Monoalkylsub- 
stitutionsprodukt desselben zur Verwendung kam. Der in dieser Hin- 
sicht mit Aethylmalonsiiureester angestellte Versuch hat dicse Vor- 
aussetaung bewahrheitet. 
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Wird Aethyldoneliureester in Aether geliist und die erforderliche 
Menge metallisches Natrium eingetragen, so reagirt Benzanilidimid- 
chlorid mit dem entstandenen Natriumiithylmaloneliureester in der 
Weise, dass tinter Austritt von Chlornatrium der Kiirper 

COOCo Hs 
! 

C2H5. C---C(C,HJ=:=N. CeH:, 

doocaa 
seine Entstehung nimmt. Die Masse bleibt vom Anfang bis zum Ende 
der Reaction farblos. Der so erzeugte Anilbenzenyllithylmalonsiiure- 
ester ist ein Oel, das sich unzersetzt destilliren liiest und bisher noch 
nicht zur Krystallisation gebracbt werden konnte. 

Nach alledem ist also kein Zweifel, dass der Dianilbenzenyl- 
malonsiiureester in  dcr oben formulirten Weise aus Mononatrium- 
malonaliureester und Benzanilidimidchlorid entsteht. 

Diese merkwurdige Thatsache bildet zwar eine Ausnahme von 
der an mehr als 30 verschiedenen Halogenverbindungen erprobten 
Regel, dass bei den Malonsiiureestersynthesen nur eine einfache Em- 
fiihrung des betreffenden Radikals im Sinne des allgemeinen Schemas 

C O  0 Ca Hs 

CHNa * 

C 0 0 Cs Hg 

C 0 0 C2 H.s 

+ ClX = NaCl + C H X  
! 

C 0 0 Ca H:, 
geschehe, sie findet aber ihre Analogtl in einer Reihe von Beubach- 
tungen, die iiber die Einwirkung von Siiurechloriden auf Natrium- 
malonsiiureester vorliegen. J. Wisl icenus l) wies nach, dass Phtalyl- 
dichloriir lediglich in der Weise wirkt, dass beide Wasserstoffatome 
der Methylengruppe des Malonsaureesters in Mitleidenschaft gezogen 
werden, nnd liess durch seine Schiiler Kiil l iker und Al l en?  die 
Thatsache Constatiren, dass auch der Rest des Triphenylmethylbromids 
bei der Einwirkung dieser Verbindung auf Natriumacetessigester beide 
Wasserstoffatome der Methylengruppe substituirt. Dieaelben Er- 
fahrungen machten jiingst Bischoff und Raschs)  beim Studium der 
Reaction zwischen Orthonitrobenzoylchlorid und Natriummalonsliure- 
ester. 

Wiihrend demnach bei solchen Halogenverbindungen, in  welchen 
das Halogen an basische Radicale gebunden ist, die Reaction aus- 

I) Berichte der kiinigl. Akademie zu Miinchen; Sitzung der math.-physik. 

3, -41x1. Chem. Pharm. 327, 107. 
3 Diese Berichte XVII, 2785. 

Classe vom 1. MBrz 1884. 
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schliesslich im Sinne der citirten allgemeinen Gleichung rerliiuft, roll- 
zieht sie sich bei solchen Halogenrerbindungen, deren Radicale saurer 
Natur sind, nur in der Weise, dass beide Methylenwasserstoffatome 
ersetzt werden. 

Wcnn man bedenkt, dass der Rest des Benzanilidimidchlorids weder 
als basisch noch als sailer angesprochen werden kann, rielmehr ge- 
wisserniassen in der Mitte steht zwischen Alkohol- und Saureradicaleii, 
so hat es nichts Auffiilliges, dass Beiizanilidimidchlorid und Mono- 
natriuminaloiislureester in der Art  sich umsetzen, dass das Mono- inid 
Disubstitutionsprodiict zii iiiigefiihr gleichen T h d e n  glrichzeitig gv- 
bildet nerden. 

3. Spaltui ig  d e r  K i i rpe r  C?OH21X:0~ u n d  CmH3oPT2O4 durc l i  
r e r d i i n n t e  S" il U r t' 11. 

Ebeiiso glatt wie die Synthese liisst sich d e i  Abbau der erhalteiirri 
Ester rollzieheii. Diis einfachste Mittel d a m  schien die Rehandlniig 
mit verdiinnten Siiuren zii sein. 

Gesetzt, die ails dcr Synthese sich ergebendc Constitiition dcr 
Kiirper C ~ O  H21 N 0, und CM H w N ~ O J  war richtig, so durfte erwartet 
werden, dass sie sich durch Kochen mit verdiinnten Sauren analog 
der Zersetzung der Verbindung CG H:, C H : = N . CS Hs zu Anilin wid 
Benzaldehyd in  Anilin und Henzoylmalonsaureester resp. Dibenzoyl- 
malonsfiureester oder deren Spaltungsproducte wiirden zrrlegen Inssen. 

I)em ist in der That  so.  

a) Spa It 11 n g d e s A 11 i 1 b e  i i  z e  11 y I m a1 o 11 sa ti r e e s  t e r s  d II rc h 
v e r d i i n n t e  S a l z s l i i r e  im R o h r  b e i  120". 

Als Anilbenzenylmalonslureester mit rerdiiiinter Salzsaure im 211- 

geschmolzenen Rahr  wlhrend 2 - 3 Stnnden auf circa 120° erhitzt 
wordeii war, entwichen beini OeRnen des Rohrs rnit grosser Heftig- 
keit Chlorathyl und Kohlensiiurr. Der Inhalt des Rohre hatte sich 
in zwei Schichteii gesondert, deren obere, iilige abgehoben und nach 
dem Trocknen destillirt wurde. Sie zeigte vnm ersten bis zum letzteii 
Tropfeii gleich bei der ersteii Destillation genau den Siedepiinkt des 
Acetophenons voii 3020. In eine Kiiltemischung gebracht erstarrte 
das Oel zu Krystallblltterri niit dein Sctimelzpunkt '20.50, erwies sich 
also auch dadurch rnit den) Acetophenon identisch. 

Die I';lenientaranalyseii lieferten folgende Resultate: 
I. 0.1524 g Siibstanz g a b ~ n  0.4450 g KohlensLure iind 0.09 15 g 

11. 0.1248 g Subst:inz g;il)en 0..7(;55 g Kohlensanre und 0.0772 g 
Wasser. 

Wassrr. 
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Berechnet Gcfunden 
Wr G€&, . C O .  CHs I. 11. 
C 80.00 79.63 79.87 pCt. 
H 6.66 6.67 6.87 

Die untere, sslzsaure, wiissrige Fliissigkeit deutete durch ihre 
Eigenschaft, einen eingetauchten Fichtenspahn roth zu fiirben, die Gegen- 
wart von Anilin an. Nach dem Einengen der Fliissigkeit suf dem 
Wasserbade schieden sich Krystalle aus, die durch Schmelzpunkt (192”) 
als salzsaures Anilin erkannt wurden. 

Es hattr also linter den angegebenen Bedingungen lediglich cine 
Zersetzung stattgefunden, die durch folgendes Schema vcrsinnbildlicht. 
werden kann: 

C 0 0 Cp H:, 

H C .  C(CcH:,)=:=N. CsH: + 3HC1 + H20 

CO 0 C2 H:, 
= CHa . CO . CGHs + 2 Cop + 2 CPH~CI + CsHsNH2. HCI. 

Die Entstehung des Acetophenons ist leicht erkliirlich, wenn man 
annimmt, dass in einer ersten Phase unter Aufiinhme der Elernente 
eines Molekiiles Wasser : 

CO 0 C2 Hs 

I .  MC ~ -C(CsH):,=:=N. CGHR + H 2 0  

C 0 0 Cr HS 

C 0 0 Cp H:, 
I 

= H C  - C O .  C6Hs + NH?. CsH5, 

COOGHs 

Anilin und Benzoylmalonsiiureester gebildet werden, welch letz- 
terer in einer zweiten Phase durcli Verseifung zu Benzoylmalon- 
siiure und unter Abspaltung zweier Molekiile Kohlensliure sich in 
Acetophenon verwandelt. Dementsprechend muss die zweite Phase 
der Zersetzung folgendermassen formulirt werden: 

CO 0 Cp Hs COOH 

C H .  C O .  C6H.i + 2HC1= CH.  C O .  CsHr, + 2C2HzCI 

C 0 0 C2 H:, 

11. 
! ! 

COOH 
= 2C02 + 2C2H.jCI + CHI.  CO . CsH:,. 

Dadurch eriiffnet sich aber die Aussicht auf eine ganz allgemein 
niiwendbarc, bcqrieme Darstellungsmethode ron Ketonen, sowohl der  
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aliphatischen ale auch der aromatischen Reihe, aus disubstituirten 
Malonsilureestern , in denen der eine Substituent ein Alkohol, der 
andere ein Siiureradical ist. Dariiber behalte ich mir ausfihrlichere 
Mittheilung vor, bis reicheres, experimentelles Material gewonnen sein 
wird. 

b) S p a 1 tun g d e s D i a n i 1 be n z e n y 1 m a1 o n s ii ur e e ste r s d ur.c h 
verdiinnte Salzsiiure resp. Schwefelsaure im Rohr bei 15W. 

Wurde der disubstituirte Ester etwa eine Stunde lang rnit rer- 
diinnter Salzsiiure irn Rohr auf 1500 erhitzt, so entwichen beim 
Oeffnen des Rohrs rnit grosser Gewalt auch hier Kohlensaure und 
Chloriithyl. Das Rohr aber war erfillt von glanzenden, farblosen 
Rliittchen rnit dern Schmp. 12Io, die sich durch alle ihre Eigenschaften 
als Benzossaure docnmentirten (gefunden 68.5 1 pCt. Kohlenstoff und 
5.01 pCt. Wasserstoff berechnet 68.%5 pCt. Kohlenstoff und 4.92 pct. 
Wasserstoff), wahrend die wiissrige Flissigkeit wiederum salzsaures 
Anilin enthielt. 

Die Erkliirung fiir die Bildung der Benzossiiure ist ebenao einfach 
wie die Erkliirung fur die Bildung des Acetophenons, nur mit dem 
Unterschiede, dass im gegenwartigen Fall der intermediar entstanden 
zu denkende Dibenzoylmalonsaureester : 

,/ [C 0 2  C2 H612 I [C 0 2  (%Hal2 
1. C? + 2 H 2 0 = C $  

' ' [C(CgH5)-:=NCsH5]2 )[co c6 Hj]p  

+ 2CsH:,NHp 

sich nicht nach der BKetonrichtungG, sondem nach der Dsaurerichtungc 
spaltet : 

,COOH 

' [ C 0 Cg H j]2 
= 2C)H:,CI + Cop + CH: 

, [C 0 . Cs Hs]a 

' C O O H  COOH 

C H3 
CH/ + 2Ha0 = + 2CsH5. COOH. 

Der Nachweis der yon der letzten Gleichung geforderten Essig- 
saure gelingt leicht, wenn man anstatt mit Salzdure mit verdiinnter 
Schwefelsaure spaltet. Destillirt man die durch Abfltriren von der 
Benzo6sh-e befreite schwefelsaurehaltige, wiiasrige Fliissigkeit, so lkst 
sich im Destillat durch Zusatz von Silbernitrat ein Niederschlag yon 
essigsaurem Silber erzeugen. 
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0.1224 g Silbersalz hinterlieseen beim Verbretinen 0.0789 g Silber. 
Bcr. fiir C&.  COOAg Gefunden 
Ag 64.67 64.46 pCt. 

Dass factisch unter Einhaltung der beschriebenen Bedingungen 
die Zersetzung nur nach obigem Schema vor sich geht, ergiebt sich 
daraus, dass weder Dibenzoylmethan noch Acetophenon bemerkt wer- 
den kanpten, die nach Baeyer  und Pe rk in ' )  auftreten, wenn Benzoyl- 
essigsiiure im Sinn der Eetonrichtung zerlegt wird. 

Es hat demnach den Anschein, ale ob solche disubstituirte Malon- 
siiureester , deren beide Substituenten Siiureradicale sind , durch ver- 
diinnte Siiuren aueschliesslich in  organische Sauren gespalten werden. 
Auch hier miissen weitere Versuche die Entacheidung bringen. 

3) Versuche zum Wiede rau fbau  d e r  E s t e r  aus ih ren  
Sps l tungsp roduc ten .  

Gmz abgesehen von den allgemeinen Regeln, welche sich aus der 
Spaltung des Anilbenzenyl- und des Dianilbenzenylmalonsiiureeeters f i r  
die Zersetzung von durch Siiureradicale substituirten Malondureestern 
mit verdiinnten Siiuren iiberhaupt zu ergeben scheinen, waren die 
dabei gewonnenen Resultate besonders deswegen von Intereese , weil 
sie nach Analogie der Condensation des Acetessigesters mit Anilin zu 
Anilacetessigester auf die Miiglichkeit hindeuten, durch eine der Spal- 
tung reciproke Syn these den Wiederaufbau der Ester zu vollziehen. 

Wird dae iilige von Bischoffs) erwiihnte Reactionsproduct zwi- 
schen Benzoylchlorid und Natriummalonsiiureester, welches wahrschein- 
lich als ein Gemisch von Dibenzoylmalonsiiureester und Malonsiiure- 
ester anzueprechen ist, mit Anilin versetzt, so tritt zwar schon in der 
I t a t e  eine Reaction ein, die durch kurzes Erhitzen vollendet werden 
kann. Der nach dem Erkalten erhiilttiche Krystallbrei beeteht aber 
nicht aus Dianilbenzenylmalonsiiureester, sondern aus Benzanilid. 

Dagegen scheint sich ohne Schwierigkeit aus Aethylbenzoyl- 
malonsilureester und Anilin dasselbe Product erzeugen zu lsesen, welchee 
vermittelst der Imidchlondreaction aus Natriumiithylmalonsiiureester 
und Benzanilidimidchlorid gewonnen werden kann. Dariiber sol1 spiiter 
berichtet werden. 

Le ipz ig ,  Chem. Laborat. des Hm. Prof. J .  Wislicenus.  

'1 Diese Berichte XVI, 3131. 
a) Diese Berichte XVI, 10-14. 


