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228. C. A. Bischoff :  Ueber die Zersetzung 
bei hoherer Temperatur. 

von Aniliden 

[Vorlinfigc Mittheilnng aus dciii chemischeri I,nlmaturiiini drs hiiltisclicn 
Pol~toclniilrunii zii Rip.] 

(Eingcgangcn am 34. Miirz.) 

I D  SVI. Rande dieser Herichte habe ich auf s. 1040 eineii neuen 
RBrper bescbriebeii, welcher durch 11:inwirknng von Anilin anf Mono- 
chloressigester entstand, urid deni ich auf Qrund der damals erhaltenen 
rlnalysciiresultate die Formel CR Hg N O  gegebrn habr. Weitere Ver- 
snehe, welahe ich bald darauf theilwctise im XIX. Bericht der chemischen 
Gesellschaft zu Wiirzburg S. 24 veriiffentlichte, fuhrtcn dann d a m ,  fur 
das genannte Condensationsproduct die Formel Cg 117 N 0 als einfachsten 
Ausdruck anzunehmen. Die Hildiing der Substanz entsprach genau 
der Gleichung: 

bezie hungsweise 
Cs H5 N H z  -1- C1 C FTa C 0 0 C. €15 = Cg IT7 N 0 + I-I? 0 + Cl2 Hj Cl 

C,;HaNIlz + CICXT~CO0CnH.i = Cs1-1.1N0 + HC1 + 1 1 0 C ~ R 5 .  
Ich beschrieb ferner die Eritstchung desselben Kiirpers aus Mono- 

chlorewigslme uiid Anilin nnter den1 EinAuss waaserentziehender 
Mittel. 

Weiter erhielt ich eine Substanz von der Formel C16111tiN203, 

dereii Hildung aus dem Coiidansationsproduct diirch Aufnahrne von 
Wasser beobachtet wurde. Es legte dies schon damals die VnrrnnthuIig 
riahc. dass die Formel C8 1-17 N 0 zu Clc; H14 SB 0 2  verdoppelt wcrderi 
rnusse. Doch war es mir zunachst nicht gelungen, die constitution 
der betreffenden Verbindungen aufzuklfren. Tm vorigcn Jahre habc 
ich die hieranf beziiglichen Arboiteii wieder aufgcnominen und sehe 
inich jctet schon zii einer vorllnfigen Mittheilong der Ergebnisse mr- 
:inlasst , da die Rcrirbeitung des betreffendcii Gcbietes niijgticherweise 
:inch 0011 anderer Seite in hngriff gcnomrnen w i d .  Im letzten Hefte 
dicser Rericlitc ist in eiiiem Hcferat S. 137 cine Sfure  C 1 f ; € I ~ ~ K 2 0 3  
beschrieben: welche Hr. 0. R e b  u f f a t  dargestellt hat iind die hiichst 
wahrscheinlich identisch ist mit dem von niir dam;& erhaltcnen 
Kiirper gleicher %usamrricnset~zung. 

Friiher waren auch von anderer Seite Ilhnliche Ileactioiien mit- 
getheilt worden, doch habe ich mich brieflich init den HH. T i e m a n n ,  
W o l f f  und Anschiitz,  welche in liebenswiirdigster Weise eirie 
Collision der Arbeitsgebiete verniieden haben, rerstlndigt. 

Xach dem gegenwlirtigcn Stand dcr Untersuchung scheint es mir 
keincm %weifel mehr zii unterliegen, dass alle bis jetzt von mir und 
rneineri Schiilern dargestelltcn , i r i  ihren Eigenschaften sehr grosse 
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Aehnlichkeit zeigenden Substanzen abzuleiten sind von einem D i -  
p h e n y l p i p e r n z i  n '), beziehungsweise dessen Homologen: 

Diese Stammsubstanz selbst ist gchon seit langer Zeit bekannt 
und von A. W. H o f m a n n  dargestellt 2) und uiiter dem Namen D i -  
a t  h y l  en d i  p h eny  l d iam in in die Lehrbiicher iibergegangen. 

Ich hatte rnir nun die Aufgabe gestellt, insbesondere die sauer- 
stoffhaltigen Abkiimniliuge dieser Verbindungen zu stodiren. Dabei 
hat es sich geeeigt, dass solche aiicli von Ringen der folgenden Typen 

von derien ich im folgenden einige beschreiben will. die ausfuhrlictieren 
Mittheilungen mir fur spater vorbehaltend. 

I. Mein Assistent, HI-. HausdAr fe r ,  hat die im Eingang be- 
schriebenen Reactionen mit Moiiocb l o r e s s i g s a u r e  und dereri 
A e t h y l e s t e r  wiederholt und dabei folgende Substanzen erhalten: 

C O .  CH2 D i p h e n y l d i k e t o p i p e r a z i n :  CsHs.  N < C H 2 .  C O > N C ~ H ;  

Berechnet Gefunden 
fur CieHijNz02 I. 11. 111. 

C1R 72.2 72.51; 72.43 '72.55 pCt. 
HI4 5.3 5.71 5.72 5.42 )) 

N 2  10.5 10.83 10.74 - 

Dieser Kijrper entsteht iiach folgenderi Gleichungen : 
I. 2CsHsNHa + "1. CH2.  COOCpHj 

11. 2CsHjNHz + 2C1. CHa . C O O H  

CO.CA2 

CHn. CO 
= CsH5. N N.CsH; + HCI 4 C:, Hj O H  

I) Diese Berichte SX, 275 und 431. 
2) Jahresbericht 1559, 355. 
3) Ails 3 Molekiilcn Anilin and 1 Molekul Chlorcqsigester 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 I1 
angegebenen KBrper aufeinander wirken, noch zwei weitere Producte: 

P h e n y l g l y c i n p h e n y l a m i d o e s s i g s a u  r e  
/H H O . C O . C H a  

Berechnet Gefunden 
fiir Ct6H16N203 I. 11. 111. IV. 

C16 67.6 67.5 67.6 67.5 67.9 pCt. 

Hi6 5.6 6.1 6.0 5.6 5.7 > 

Na 9.9 9.7 9.4 10.0 - )) 

Dieselbe Substanz entsteht adch beim Kochen von D i p  h e n y l -  
d i k e t o p i p e r a z i n  mit starken Sauren und mit Laugen. 

Als Product der Abspaltung von Kohlensaure aus der genannten 
Saure ist anzusehen das ebenfalls aus dem Condensationsproducte 
isolirte 

H CHs M e t h y l p h e n y l g l y c i n a n i l i d  c6H5. N < C H a .  CO>NC6H5 

Berechnet Gefurlden 
fur Clj H16 N2 0 I. 11. 111. 

Cis 75.0 74.9 74.7 75.02 pCt. 
Hi6 6.7 6.3 6.4 6.5 3 

K2 11.7 11.7 11.7 11.9 D 

Die Dpecielle Darstellung cfieser Substanzen, sowie deren Eigen- 
achaften und Verhalten gegen Reagentien wird Hr. H a u s d o r f e r  
demnachst in seiner Dissertation veriiffentlichen. 

11. Ferner hat in meinell1 Laboratorium Hr. S u c h i n  die analogen 
Umsetzungen beim P a r a t o l u i d i n  studirt und bis jetzt folgende 
Producte isolirt. 

I .  Mono c h l  o r  e s s igs  aur e s P a r  a t  o l u id i  n , farblose in Alkohol 
und Aether leicht lijsliche Krystalle mit dem Schmelzpankt 97.50: 

c H3 
C 6 H 4 < N H ~ .  0 .  C O .  CHaC1 

Berechnet Gefunden 
C1 17.6 17.5 pCt. 

aerichte d.D. chem. Gesellschsft. Jakrg. XXZ. 81 
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Beim Erhitzen auf hijhere Temperatur tritt Zersetzung nach 
folgender Gleichung ein: 

NH3 0.  C 0 . CH2 C1 

C1CH2. C 0 .  0' 
CH3. C6H4,' ,HaNCsH*. CHB = 2HC1+ 2H20  

Dieses Par  a d i  t o l y  1 d i k e  t o p i  p e r  az in  entsteht auch direct aus 
P a r a t o l u i d i n  und Monoch lo res s iges t e r .  

Berechnet Gefunden 
fur ClsHlsNaOa I. 11. 111. 

CIS 73.5 73.9 - - pct .  
His 6.1 6.6 - - > 
Na 9.5 9.3 9.7 9.8 Y) 

Ferner entsteht derselbe Kiirper aus Mono c h l  o r e s s i g e s  t e r  und 
dem aus heissem Alkohol in bliittrigen Krystallen sich abscheidenden 
P a  r a t  o l  y 1 g 1 y c i  n t o 1 u i d vom Schmelzpunkt 134O: 

CHzCsHq. N H .  C O  . CH2. N H  . CgH4CHQ 

Berechnet Gefunden 
N 10.9 11.0 pct.  

111. Hr. R e i s s e r  hat die Umsetzungen mit O r t h o t o l u i d i n  
untersucht und dabei die nach dem Mitgetheilten ohne weiteres ver- 
standlichen Verbindungen dargestellt: 

1. M o n o c h l o r e s s i g s a u r e s  Or tho to lu id in .  Schmp. 95O, leicht 
liislich in Alkohol und warmem Wasser, schwerer in Aether. 

Bsr. fur CoHtzNOzCl Gefunden 
C1 17.6 18.1 pct. 

2. 0-Dito ly ld iketopiperazin  aus Toluidin und Monochlor- 
essigsiiure, sowie aus Aethylester: 

C H 3 .  C6H*N<" * CH2>NCsH4. CH3 CH2. C O  

Ber. fur C~HieN20.2 Gefunden 
CIS 73.5 73.61 pCt. 
Hlb: 6.12 5.96 Y, 

IV. Hr. F r i e d l a n d  studirt zur Zeit die anscheinend ganz analog 
verlaufenden Umsetzungen mit a - N a p h t y l a m i n ,  wahrend ich selbst 
das nahezu gleiche Verhalten des a - R r o m p r o p i o n s a u r e e s t e r s  iind 
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des a -Bromnormalbu t t e r sau rees t e r s  gegen An i l in  in Angriff 
genommen habe. 

V. Die Entstehung sauerstoffreicherer D i p  h e n y l p i p e  r az  i n e 
scheint nicht mit gleicher Leichtigkeit zu erreichen. Darauf beziigliche 
Versuche hat schon im vorigen Jahre im I. Leipziger Universitats- 
laboratorium Hr. Miill e r  auf meine Veranlassung unternommen, ohne 
dass es ihm miiglich gewesen ware, von Oxalsaurederivaten ausgehend, 
unter vielfach abgeanderten Versuchsbedingungen das erwartete 

Diphenyl tetraketopiperazin  
C O C O  csH5 .N<COCO>NC6& 

zu erhalten. Ueber den abweichenden Verlauf der Reactionen, welcher 
seine Erklarung in der Anhaufung der negativen Gruppen und dem 
leichteren Zerfall der Oxalelure und des verwendeten C h l o r o x a l -  
s a u  r e i  so  a m  y l  e s t e r  s findet, wird derselbe wohl demnachst in seiner 
Dissertation Mittheilung machen. 

Um zu den oben skizzirten 8gliedrigen Ringen vom Typus 
c . c . c  

=c. c . C>N 
zu gelangen, haben sich bis jetzt als geeignet erwiesen die Einwirkung 
von p - C h l o r m i l c h s a u r e e s t e r  und von M a l o n s a u r e e s t e r  auf 
Ani l in .  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 Kiirper lasst mir aber schon zur Zeit keinen 
Zweifel, dass sie in dieselbe Klasse einzureihen sind. 

VI. Die Einwirkung von P-Chlormilchsaureester 
C1. CHa. C H .  O H .  COOCzHg 

auf Anilin hat auf meine Veranlassung schon i m  Jahre 1883 Hr. M 6 ck e 1 
im Wiirzburger Universitatslaboratorium 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 C ~ H T N O  geben musste, die Gewiss- 
heit ergeben, dass letztere nicht folgendermaassen aufzuliisen sei: 

H H  
c c  

”\, /\ 
HC I C I1 CH I oder f‘()c. OH 

\/\,7 
N HC C C : O  

C N  
\,’ \/ 
H H  

31* 
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Nach den neueren Untersuchungen l) scheint auch die Formel 

C . O H  

ausgeschlossen. Nach dem gegenwartigen Stand meiner Kenntnisse 
uber diese Kiirperklasse erscheint ale der richtige Ausdruck fiir die 
zu verdoppelnde Formel das Constitutionsbild: 

welches auch die von Hm. Mijckel durchgefiihrte Reduction mittelst 
Jodwasserstoff erklart, bei welcher 8 Wasserstoffatome aufgenommen 
wurden. 

VII. Die Reactionen, welche zwischen Anil in  und Malon-  
s a u r e e s t e r  verlaufen, sind schon Gegenstand so zahlreicher Unter- 
suchungen a) gewesen, dass es kaum erwartet werden konnte, aus den 
beiden Substanzen einen noch nicht bekannten Kiirper darzustellen. 
Doch erwiihnten L. Rughe imer  und R. Hoffmannz),, dass Malon- 
a n i l i d s a u r e a t h e r  bei hiiherer Temperatur einen KBrper vom Schmelz- 
punkt 208-2100 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 Malonsaureester mit 18.6 g Anilin. 
Dabei trat Alkohol aus und nach halbstiindigem Erhitzen bis 

2000 bestand die Reactionsmasse aus Malonyldiani l id  (Schmelz- 
punkt 2230) und unzersetztem Malonsaureester .  Erhitzte ich das 
Gemisch weiter zwischen 210 bis 2 9 0 0 ,  so siedete kein Malonsaure- 
ester mehr, sondern das Destillat bestand fast ausschliesslich aus 
Alkohol, dessen Abspaltung folgendermaassen gedeutet wurde: 

co. CH2. co 
H H 

Cs H5 . N’ \NCsH5 + COOCzHj .  CH2.  COOCBHs 

1) Diese Berichte XX, 3105. 
2, Freund, diese Berichte XVII, 134. 

vgl. Riigheimer, diese Berichte XVIII, 2975; XXI, 299. 
3, Diese Berichte XVII, 740. 
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2. Wurde reines Malony ld ian i l i d  (1 Mol.) mit M a l o n s a u r e -  
ester (1 Mol.) auf die angegebene Temperatur erhitzt, so war auch das 
Abdestilliren reichlicher Alkoholmengen zu bemerken. 

Der Riickstand ahnelte 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 Analysenresultat darauf 
hin, dass die Darstellung eines Kiirpers von der Zusammensetzung 
CIS HI4 Na 0 4  miiglich ist. 

Berechnet Berechnet fur das 
fur Erhalten in verschiedenen Praparaten dusgangsmaterid 

CisHlrNzOa /-- ‘ s - 1 ~ -  C15Hi4N2 0 2  

Cis 67.1 68.95 69.33 70.39 70.63 70.64 70.8 
Hi4 4.3 4.46 4.60 5.01 4.85 4.65 5.5 
N2 8.7 - 5.85 10.05 - - 11.0 

Es gelang mir leicht nachzuweisen, dass ein Theil des Malon- 
saureesters statt im gewiinschten Sinne in Reaction zu treten, in 
Kohlensaure und Essigather 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 regelmissige 
Gasentwicklung zu bemerken. Das Gas erwies sich nach dem Waschen 
mit Natronlauge als Kohlenoxyd. Ferner war bei hiiherer Temperatur 
auch eine Wasserabspaltung zu beobachten. Damit stimmt iiberein 
die Zusammensetzung eines Condensationsproductes, welches ebenfalls 
als ein Spaltungsproduct des erwarteten anzusehen sein wird : 

Ber. fur Cis HllNa 0 4  Erhalten Ber. fur Ci7H12N2 Oa 
Cis 66.9 72.78 C17 73.9 
Hi4 4.4 4.2 Hi2 4.4 
N2 8.7 9.8 Na 10.1 

Die Spaltung scheint danach im Sinne der Gleichung: 

Cls H14N2 0 4  = C17 Hi2 N2 0 2  + C 0 + H2 0 
sich vollzogen zu haben. 

Ein solcher Austritt von Kohlenoxyd wurde auch bei anderen 
der oben beschriebenen Condensationsvorgange beobachtet und sol1 
ebenfalls weiter verfolgt werden. 

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

c . c . c . c  
N<C. c .  c.  C>N 

fiihrte mich zuniichst darauf, zu untersuchen, ob sich der B e r n s t e i n -  
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s a u r e e s t e r  etwa dem M a l o n s a u r e e s t e r  analog verhielte und die 
Synthese der Verbindung 

C O .  CH:,. CH:,. C0,NC6H5 
csH5 * N<CO.  CH2. CHa . C O  

ermiigliche. Unter den bis jetzt eingehaltenen Versuchsbedingungen 
reagirt Bernsteinsaureester indess nicht mit Anilin. Da  hieran offenbar 
der Zuwachs der CHz-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 ahnlichen Condensationsproducte fiihren wurden. 
Dies ist in der That der Fall. Nur findet gleichzeitig eine Wasser- 
abspaltung statt. 

Durch Erhitzen von 18.6 g Anilin und 27 g Aepfelsaure entstand 
glatt unter Wasseraustritt der Riirper: 

Berechnet fur CaoH14Na 0 4  Gefunden 
CZO 69.4 69.5 pCt. 
Hid 4.1 4.4 )) 

N:, 8.1 8.1 

Das weitere Studium dieses vorllufig schwer zu benennenden Pro- 
ductes, welches Hr. A n s  chu tz  in freundlichster Weise von seinem 
iuteressanten I'ntersuchungsgebiet der Anilide der Fumar- und Malei'n- 
saure aussehliessen wird , muss zunachst ergeben, welche der beiden 
zuletztgenannten Sauren die Auilinreste verketten. 

IX. Auch die gewiihnliche W e i n s a u r e  kann zu ahnlichen 
Reactionen benutzt werden, wie ich mich uberzeugt habe. Die Auf- 
klarung der Processe ist indess wegen der gleichzeitig eintretenden 
Abspaltung von Wasser und Kohlensaure noch nicht so weit fort- 
geschritten, dass ich schon jetzt dariiber berichten miichte. Hr. Meissner  
hat die darauf bezuglichen Versuche in meinem Laboratorium fortzu- 
setzen iibernommen. 

X. Endlich habe ich auch begonnen mit dcr Ueberfiihrung der 
Ester v i e r b a s i s c h e r Sauren in die betreffenden Anilinderivate. 
Wahrend der A c e t y l e n t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  nicht ganz glatt zu 
der erwarteten Verbindung 

/ C O .  C H .  C O \  
Cs Hg N I / N  CS H5 

fiihrt, da, wie Hr. Miil ler in L e i p z i g  nachgewiesen hat, Abspaltung 
einer Carboxylgruppe eintritt, lasst die Ausbeute aus dem durch Ver- 

'co . C H  . co 
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wendung des Dica  r b i n  t e t r a c  a r b  on  s a u r e e s t e r  s gewonnenen Pro- 
ducte 

nichts zu wiinschen iibrig. 
Demnachst sollen noch die viergliedrigen Ringe mit 2 Stickstoff- 

atomen, von welchen ja schon friiher A. W. H o f m a n n  ’) das Derivat 
co C ~ H ~ . N < C O > N C G H ~  , 

ferner S chiff  2, das Tetraphenylsubstitutionsproduct 
c s  H5 
CH C6H5. N<CH>NCsH:, 

CS H5 
dargestellt hat, sowie die unsymmetrischen, von welchen ja auch schon 
manche z. B. Maly’s 3, A l l y l p h e n y l o x a l y l h a r n s l o f f  

C3H5. N / C o l N C 6 H ,  
‘coco’ 

bekannt sind, erganzt werden. 
Das Aussehen, die Lijslichkeit und die Schmelzpunkte sowie die 

Benennung der im vorstehenden beschriebenen Kiirper verschiebe ich, 
um diese vorlaufige Mittheilung nicht iibcr Gebiihr auszudehnen , bis 
zur nachsten Publication. Nur das eine mochte ich als allgemeines 
Charakteristicum schon hervorheben , dass fast alle Substanzen fest 
und amorph sind, oder nfir undeutlich krystallisiren und meist erst 
nach oft wiederholter Reinigung die ihnen anfangs eigene gelbe Farbe 
verlieren. Auch die Bestimmung der Schmelz - bezw. Zersetzimgs- 
punkte fiihrt in der Mehrzahl der Falle nicht zu einem scharf begrenzten 
Temperaturintervalle. Die meisten Derivate sintern vor dem Schmelzen 
zusammen, braunen sich und liefern dann ein zahfliissiges , riithliches 
Oel. Ausnahmlos sind die Praparate loslich in heissem Eisessig und 
werden aus der erkalteten Liisung durch vie1 Wasser, eventuell unter 
Zusatz von etwas Natriumcarbonat ausgeschieden. Die mehrmalige 
Wiederholung dieser Fallung mit darauffolgendem Filtriren und Aus- 
waschen mit verdiinnter Salzsaure fiihrte auch zur Isolirung der ana- 
lysirten Substanzen aus den durchweg zuerst als rothe, durchsichtige 
glasartige Massen erscheinenden Rohcondensationsproducten. 

C h e m i s c h e s  L a b o r a t o r i u m  d e s  P o l y t e c b n i k u m s  z u  R i g a ,  
5. 

den 17, Marz 1888. 

l) Diese Berichte IV, 246. 
$) Ann. Chem. Pharm. Spl. 111, 354 und 140, 96. 
3) Zeitschr. fur Chemie 1869, 262. 


