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228. C. A.Bischoff: Ueber die Zersetzung von Aniliden
bei héherer Temperatur.

[Vorlantige Mitthellung aus dem chemischen Laboratorium des hallischen
Polytechnikums zu Riga.]

(Bingegangen am 24, Mérz.)

Im XVI. Bande dieser Berichte habe ich auf S. 1040 einen neuen
Korper beschrieben, welcher durch Einwirkung von Anilin auf Mono-
chloressigester entstand, und dem ich auf Grund der damals erhaltenen
Analysenresultate die Formel C3Hy N O gegeben habe. Weitere Ver-
suche, welche ich bald darauf theilweise im XIX. Bericht der chemischen
xescllschaft zu Wiirzburg S. 24 verdffentlichte, fiihrten dann dazu, fir
das genannte Condensationsproduet die Formel CgTI; N O als einfachsten
Aunsdruck anzunchmen. Die Bildung der Substanz entsprach genau
der Gleichung:

CsH;NHs +- CICH:CO O Co Hy = Gy TI; NO + H2 O + ClH; Cl
bezichungsweise
CiHsNHs 4+ CICTICOOCeHs = G H; NO + HCl + HO Co 5.

fch beschrieb ferner die Entstchung desselben Korpers aus Mono-
chloressigsiiure und Anilin unter dem Einfluss wasserentzichender
Mittel.

Weiter crhielt ich eine Substanz von der Formel CygIH;N2Ojy,
deren Bildung aus dem Condensationsproduct durch Aufnahme von
Wasser beobachtet wurde. Es legte dies schon damals die Vermathung
nahe. dass dic Formel CsH;NO zu CisHi4 N2 Oz verdoppelt worden
miigse. Doch war es mir zunichst nicht gelungen, die Constitution
der betreffenden Verbindungen aufzukliren. Im vorigen Jahre habe
ich die hierauf bezliglichen Arbeiten wieder aufgenommen und sehe
mich jetzt schon zu ciner vorldufigen Mittheilung der Lrgebnisse ver-
anlasst, da die Bearbeitung des betreffenden Gebietes moglicherweise
auch von anderer Seite in Angriff genommen wird. Im letzten Hefte
dieser Berichte ist in cinem Referat S. 137 cine S#ure CisHig N2 O3
beschrieben, welche Hr. O. Rebuffat dargestellt hat und die hochst
wahrscheinlich identisch ist mit dem von mir damals erhaltenen
Kérper gleicher Zusammensetzung.

Frither waren auch von anderer Seite #dhnliche Reactionen mit-
getheilt worden, doch habe ich mich brieflich mit den HH. Tiemann,
Wolff und Anschiitz, welche in liebenswiirdigster Weise eine
Collision der Arbeitsgebicte vermieden haben, verstindigt.

Nach dem gegenwiirtigen Stand der Untersuchung scheint es mir
keinem Zweifel mehr zu unterliegen, dass alle bis jetzt von mir und
meinen Schiillern dargestellten, in ihren Eigenschaften sehr grosse
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Aechnlichkeit zeigenden Substanzen abzuleiten sind von einem Di-
phenylpiperazin?!), bezichungsweise dessen Homologen:
CeH N<OHe Oy g,
0 CH..CHs 6255

Diese Stammsubstanz selbst ist schon seit langer Zeit bekannt
und von A. W. Hofmann dargestellt 2) und unter dem Namen Di-
dthylendiphenyldiamin in die Lehrbiicher {ibergegangen.

Ich hatte mir nun die Aufgabe gestellt, insbesondere die sauner-
stoffhaltigen Abkémmlinge dieser Verbindungen zu studiren. Dabei
hat es sich gezeigt, dass solche anch von Ringen der folgenden Typen
existiren:

CH;.CH;.CH
C:HsN<GH,  GH,  CH,

Gl N<S S 8 SN,

>N CG H5

von denen ich im folgenden einige beschreiben wiil, die ausfiihrlicheren
Mittheilungen mir fiir spéter vorbehaltend. ‘
1. Mein Assistent, Hr. Hausdérfer, hat die im Eingang be-
schriebenen Reactionen mit Monochloressigsiure und deren
Aethylester wiederholt und dabei folgende Substanzen erhalten:

Diphenyldiketopiperazin: CgH;. N<8gg’_cc}g>NCc, H;

Berechnet Gefunden
fir CieHisNaOs l. I1. IH.
Cie 722 72.56  72.45  72.55 pCt.
H14 .3 5.71 5,72 542 »
Ne 10.5 10.83 10.74 —

Dieser Korper entsteht nach folgenden Gleichungen:

I. 2CH;NHy + 2C1.CH,; . COOCzH;

-~ CGH5N<8&‘ CC%>N(;6 H, -+ 2H,0 + 2 C1C, H;

II. 2CsH;NH; +~2Cl.CH;.COOH
. CO.CH:
=CGH5.N<C}1—2CO>NCGH5+2HQO+2HCI
.CO.CH,.
II1. CGH;)N/\ "N.CsH; %) + Cl.CHy;.COOCy H,;
H H
CO.CH:
=C(.',H5N NCsH..—‘I-HCl—‘l-C‘)Hs()H

1y Diese Berichte XX, 275 und 431.

2) Jahresbericht 1859, 388.

% Aus 3 Molekillen Anilin und 1 Molekiil Chloressigester dargestelit.
Schmelzpunkt 111.5¢,
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Die Analysen sind mit Priiparaten dieser drei Darstellungs-
methoden ausgefiihrt worden.

Neben dieser Substanz bilden sich, wenn die in Gleichung IT
angegebenen Korper aufeinander wirken, noch zwei weitere Producte:

Phenylglycinphenylamidoessigsidure
/H HO.CO.CH,

CgH; . N\\CHg—— ”CO/ NCgH;
Berechnet Gefunden
fir CisHisN2 03 I 1. IIL. Iv.
Cig 67.6 67.5 67.6 67.5 67.9 pCt.
Hie 5.6 6.1 6.0 5.6 5.7 »
Ne 9.9 9.7 9.4 100 — >

Dieselbe Substanz entsteht auch beim Kochen von Diphenyl-
diketopiperazin mit starken Siuren und mit Laugen. ;

Als Product der Abspaltung von Kohlensiure aus der genannten
Siure ist anzusehen das ebenfalls aus dem Condensationsproducte
isolirte

Methylphenylglycinanilid GgH;. N<I£~}IH2 ‘CC%>NCG H;
Berechnet Gefunden
fur CisHigNaO I. II. 11
Cis 750 749 747 75.02 pCt.
Hig 6.7 6.3 6.4 6.5 »
No 117 11.7 11.7 11.9 »

Die specielle Darstellung dieser Substanzen, sowie deren Eigen-
schaften und Verhalten gegen Reagentien wird Hr. Hausdérfer
demnéchst in seiner Dissertation verdffentlichen.

II. Ferner hat in meine:n Laboratorium Hr. Suchin die analogen
Umsetzungen beim Paratoluidin studirt und bis jetzt folgende
Producte isolirt.

1. Monochloressigsaures Paratoluidin, farblose in Alkohol
und Aether leicht 16sliche Krystalle mit dem Schmelzpunkt 97.50:

CH;
CsHi<NH,.0.C0.CH:Cl
Berechnet Gefunden
Cl 17.6 17.5 pCt.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1. 81
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Beim Erhitzen auf hdhere Temperatur tritt Zersetzang nach
folgender Gleichung ein:

_NH:0.CO. CH;Cl
CH3.C¢;H4' /H3N05H4.CH3=2HCI+2HQO
CiCH;.CO .0
+ OHy. GHy . N<Qy GO>NCeHy. CH,

Dieses Paraditolyldiketopiperazin entsteht anch direct aus
Paratoluidin und Monochloressigester.

Berechnet Gefunden
fﬁr 013H13N2 02 I. II III
Clg 73.5 73.9 — _ pCt.
Hyg 6.1 6.6 — -
Nz 9.5 9.3 9.7 98 »

Ferner entsteht derselbe Kérper aus Monochloressigester und
dem aus heissem Alkohol in blittrigen Krystallen sich abscheidenden
Paratolylglycintoluid vom Schmelzpunkt 1340:

CH;C:H, . NH.CO.CH;.NH.C¢H,CHj

Berechnet Gefunden
N 10.9 11.0 pCt.

III. Hr. Reisser bat die Umsetzungen mit Orthotoluidin
untersucht und dabei die nach dem Mitgetheilten ohne weiteres ver-
stindlichen Verbindungen dargestellt:

1. Monochloressigsaures Orthotoluidin. Schmp. 959, leicht
18slich in Alkohol und warmem Wasser, schwerer in Aether.

Ber. fiir CoH;s N0, Cl Gefunden
C1 17.6 18.1 pCt.

9. o-Ditolyldiketopiperazin aus Toluidin und Monochlor-
essigsiure, sowie aas Aethylester:

CH; . CeHN<CO - CHee o H,  CH,

CH;.CO
Ber. fiir CigH1zNyOs Gefunden
C1s 73.5 73.64 pCt
H18 6.12 5.96 »

IV. Hr. Friedland studirt zur Zeit die anscheinend ganz analog
verlaufenden Umsetzungen mit ¢-Naphtylamin, wihrend ich selbst
das nahezu gleiche Verhalten des «-Brompropionsiureesters und
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des e-Bromnormalbuttersaureesters gegen Anilin in Angriff
genommen habe.

V. Die Entstehung sauerstoffreicherer Diphenylpiperazine
scheint nicht mit gleicher Leichtigkeit zu erreichen. Darauf beziigliche
Versuche hat schon im vorigen Jahre im I. Leipziger Universitits-
laboratorium Hr. Miiller auf meine Veranlassung unternommen, ohne
dass es ihm méglich gewesen wiire, von Oxalsdurederivaten ausgehend,
unter vielfach abgefinderten Versuchsbedingungen das erwartete

Diphenyltetraketopiperazin

CoH, .N<8888>Nc6 H,

zu erhalten. Ueber den abweichenden Verlauf der Reactionen, welcher
geine Erklirung in der Anbidufung der negativen Gruppen und dem
leichteren Zerfall der Oxalséinre und des verwendeten Chloroxal-
sdureisoamylesters findet, wird derselbe wohl demnichst in seiner
Dissertation Mittheilung machen.

Um zu den oben skizzirten 8gliedrigen Ringen vom Typus

c.C.C
N<¢.c.c>N

zu gelangen, haben sich bis jetzt als geeignet erwiesen die Einwirkung
von fB-Chlormilchsiureester und von Malonsidureester auf
Anilin. Doch verlaufen hier die Processe nicht ganz so einfach,
auch sind die Eigenschaften der erhaltenen Substanzen derart, dass
ein analysenreiner Zustand etwas schwierig zu erreichen ist. Das Ver-
halten der betreffenden Ké&rper lisst mir aber schon zur Zeit keinen
Zweifel, dass sie in dieselbe Klasse einzureihen sind.

V1. Die Einwirkung von B-Chlormilchsiureester

Cl.CH,.CH.OH.COOC;H;

auf Anilin hat auf meine Veranlassung schon im Jahre 1883 Hr. M6ckel
im Wiirzburger Universititslaboratorium studirt und dariiber in seiner
Doctordissertation, sowie in dem XIX. Bericht der chemischen Gesell-
schaft zu Wiirzburg, S. 38 berichtet. Schon damals hatte sich aus
den Umsetzungen des erhaltenen normalen Condensationsproductes,
welchem man zuerst die Formel CoH; N O geben musste, die Gewiss-
heit ergeben, dass letztere nicht folgendermaassen aufzulisen sei:

H H
/C C
\\\ \\
HC/ C/ \CH 4 \n/ N

L
Hl (|£ (l};O oder \/\N/C.OH
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Nach den neueren Untersuchungen?!) scheint auch die Formel

- C.0H
|/ \\/ \kC H
N\l CH
N
ausgeschlossen. Nach dem gegenwiirtigen Stand meiner Kenntnisse

iber diese Korperklasse erscheint als der richtige Ausdruck fiir die
zu verdoppelnde Formel das Constitutionsbild:

CH:CH.CO
CGH5N<CO .CH: CH>NCSH5,
welches auch die von Hrn, Mockel durchgefiihrte Reduction mittelst
Jodwasserstoff erklirt, bei welcher 8 Wasserstoffatome aufgenommen
wurden.

VII. Die Reactionen, welche zwischen Anilin und Malon-
siureester verlaufen, sind schon Gegenstand so zahlreicher Unter-
suchungen?) gewesen, dass es kaum erwartet werden konnte, aus den
beiden Substanzen einen noch nicht bekannten Koérper darzustellen.
Doch erwihnten L. Riigheimer und R. Hoffmann?3), dass Malon-
anilidsdureither bei hoherer Temperatur einen K('irpei' vom Schmelz-
punkt 208—210° liefert. Die geringe Menge gestattete indess den
genannten Chemikern nicht, die Zusammensetzung festzustellen. Ich
versuchte nun auf zwei Wegen zu dem erwarteten Condensations-
product zu gelangen:

1. Durch Erhitzen von 32 g Malonsiureester mit 18.6 g Anilin.

Dabei trat Alkohol aus und nach halbstindigem Erhitzen bis
2000 bestand die Reactionsmasse aus Malonyldianilid (Schmelz-
punkt 2239) und unzersetztem Malonsiureester. Erhitzte ich das
Gemisch weiter zwischen 210 bis 2209, so siedete kein Malonsiure-
ester mehr, sondern das Destillat bestand fast ausschliesslich aus
Alkohol, dessen Abspaltung folgendermaassen gedeutet wurde:

CO.CH:.

v CO\
CsH; . N N05H5 ~+- COOC2H5.CH200002H5
H H

CO . CH2 . CO>NCGH5

= 2C:H; OH+ GiHs . N<55 6 "G

1) Diese Berichte XX, 3105.

2) Freund, diese Berichte XVII, 134.
vgl. Riigheimer, diese Berichte XVIII, 2975; XXI, 299.

%) Diese Berichte XVII, 740,
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2. Wurde reines Malonyldianilid (1 Mol.) mit Malonsidure-
ester (1 Mol.) auf die angegebene Temperatur erhitzt, so war auch das
Abdestilliren reichlicher Alkoholmengen zu bemerken.

Der Riickstand shnelte ganz den oben beschriebenen Condensations-
producten, doch war die Isolirung einer Substanz, deren Analyse genau
zu der vorstehenden Formel stimmte, bis jetzt sehr schwierig. Indess
deutete der Verlauf der Reaction, sowie das Anpalysenresultat darauf
hin, dass die Darstellung eines K&rpers von der Zusammensetzung
Cis Hiy NoOy moghch ist.

Berechnet Berechnet fiir das
fiir Erhalten in verschiedenen Priparaten Ausgangsmaterial
ClsH14N2O4 T e T T, C15H14N202
Cis 67.1 68.98 69.33 70.39 70.63 70.64 70.8
H., 43 4.46 4.60 5.01 4.8 4.65 55
N 87 — 8.85 10.056 — — 11.0

Es gelang mir leicht nachzuweisen, dass ein Theil des Malon-
siureesters statt im gewiinschten Sinne in Reaction zu treten, in
Kohlensiure und Essigiither zerfiel. - Da die Trennung des Con-
densationsproductes von unzersetztem Malonyldianilid Schwierigkeiten
bot, so versuchte ich die Umsetzung durch Steigerung der Temperatur
zu vollenden. Dabei war indess zwischen 225—2600 eine regelmiissige
Gasentwicklung zu bemerken. Das Gas erwies sich nach dem Waschen
mit Natronlauge als Kohlenoxyd. Ferner war bei hoherer Temperatur
auch eine Wasserabspaltung zu beobachten. Damit stimmt iiberein
die Zusammensetzung eines Condensationsproductes, welches ebenfalls
als ein Spaltungsproduct des erwarteten anzusehen sein wird:

Ber, fir CisH{4N30O4;  Erhalten Ber. fiir Ci7H 3 N2 0o
Cis 66.9 72.78 Cit 73.9
Hy,y 4.4 4.2 Hj» 44
N. 8.7 9.8 N; 10.1

Die Spaltung scheint danach im Sinne der Gleichung:
CisH1 N2 Oy = Cy7H12 N3 Oy + CO + HsO
sich vollzogen zu haben.

Ein solcher Austritt von Kohlenoxyd wurde auch bei anderen
der oben beschriebenen Condensationsvorginge beobachtet und soll
ebenfalls weiter verfolgt werden.

VIII. Die weitere Ausdehnung der beschriebenen Reactionen auf
Ringe mit 10 Gliedern vom Typus

c.c.c.cC
c.c.c.c”

fiihrte mich zunichst darauf, zo untersuchen, ob sich der Bernstein-

N< N
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saurecester etwa dem Malonsdureester analog verhielte und die
Synthese der Verbindung

CiH: - N<GQ G | Ol 00> NOoTs

ermégliche. Unter den bis jetzt eingehaltenen Versuchsbedingungen
reagirt Bernsteinsiureester indess nicht mit Anilin. Da hieran offenbar
der Zuwachs der CHjy-Gruppe schuld war, so liess sich erwarten,
dass Sauerstoffsubstitutionsproducte, wegen des die Verbindung mit
der Base Anilin giinstigeren negativeren Charakters, wieder zu einem
den oben beschriebenen #hnlichen Condensationsproducte fithren wiirden.
Dies ist in der That der Fall. Nur findet gleichzeitig eine Wasser-
abspaltung statt.

Durch Erbitzen von 18.6 g Anilin und 27 g Aepfelsiiure entstand
glatt unter Wasseraustritt der Korper:

CO.CH: .
CaHs . N<G0 | GH . OH 00> CeHs

Berechnet fiir CagHiy N2 Oy Gefunden
Cag 69.4 69.5 pCt.
Hiq 4.1 44 »
N; 8.1 8.1 »

Das weitere Studium dieses vorldufig schwer zu benennenden Pro-
ductes, welches Hr. Anschiitz in freundlichster Weise von seinem
interessanten Untersuchungsgebiet der Anilide der Fumar- und Malein-
sdure aussehliessen wird, muss zunichst ergeben, welche der beiden
zuletztgenannten Siuren die Anilinreste verketten.

IX. Auch die gewihnliche Weinsfdure kann zu Hhnlichen
Reactionen benutzt werden, wie ich mich iiberzeugt habe. Die Auf-
klirung der Processe ist indess wegen der gleichzeitig eintretenden
Abspaltung von Wasser und Kohlensiure noch nicht so weit fort-
geschritten, dass ich schon jetzt dariiber berichten méchte. Hr. Meissner
hat die darauf beziiglichen Versuche in meinem Laboratorium fortzu-
setzen {ibernommen.

X. Endlich habe ich auch begonnen mit der Ueberfilhrung der
Ester vierbasischer Siduren in die betreffenden Anilinderivate.
Wihrend der Acetylentetracarbonsiureester nicht ganz glatt zu
der erwarteten Verbindung

CeH; N /NCGH5

\CO0.CH.CO

fihrt, da, wie Hr. Miiller in Leipzig nachgewiesen hat, Abspaltung
einer Carboxylgruppe eintritt, lisst die Ausbeute aus dem durch Ver-
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wendung des Dicarbintetracarbonsiureesters gewonnenen Pro-

ducte CO.C.CO
/ \\
Ce H_r, " N CG H5
~co.c.co”

nichts zu wiinschen iibrig.
Demniichst sollen noch die viergliedrigen Ringe mit 2 Stickstoff-
atomen, von welchen ja schon frilher A. W. Hofmann1) das Derivat
CoH; . N<GO>NGiH;
ferner Schiff?) das Tetraphenylsubstitutionsproduct
C(;H5
&H5N<SE>N%
CeHs
dargestellt hat, sowie die unsymmetrischen, von welchen ja auch schon
manche z. B. Maly’s3) Allylphenyloxalylharnstoff
/CO\
“coco”
bekannt sind, ergéinzt werden.

Das Aussehen, die Loslichkeit und die Schmelzpunkte sowie die
Benennung der im vorstehenden beschriebenen Korper verschiebe ich,
um diese vorldufige Mittheilung nicht iiber Gebiihr auszudehnen, bis
zur nichsten Publication. Nur das eine mdchte ich als allgemeines
Charakteristicam schon hervorheben, dass fast alle Substanzen fest
und amorph sind, oder niir undeutlich krystallisiren und meist erst
nach oft wiederholter Reinigung die ihnen anfangs eigene gelbe Farbe
verlieren. Auch die Bestimmung der Schmelz- bezw. Zersetzungs-
punkte fiihrt in der Mehrzahl der Fille nicht zu einem scharf begrenzten
Temperaturintervalle. Die meisten Derivate sintern vor dem Schmelzen
zusammen, briunen sich und liefern dann ein zihfliissiges, rothliches
Oel. Ausnahmlos sind die Priiparate 1slich in heissem Eisessig und
werden aus der erkalteten Lidsung durch viel Wasser, eventuell unter
Zusatz von etwas Natriumearbonat ausgeschieden. Die mehrmalige
Wiederholung dieser Fillung mit darauffolgendem Filtriren und Aus-
waschen mit verdiinnter Salzsdure fithrte auch zur Isolirung der ana-
lysirten Substanzen aus den durchweg zuerst als rothe, durchsichtige
glasartige Massen erscheinenden Rohcondensationsproducten.

C;H; . N NCsHs

Chemisches Liaboratorium des Polytechnikums zu Riga,
5.
den - Mirz 1888.
1) Diese Berichte IV, 246.

%) Ann. Chem. Pharm. Spl. IIT, 354 und 140, 96.
3) Zeitschr. fiir Chemie 1869, 262.



