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Mittheilungen.

1561. R. Anschiitz: Ueber Reissert’s Anilbernsteinsiure und
Anilpropionséure, ein Beitrag zur Kenntniss der Oxanilsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Bonn.]

(Eingegangen am 16. Mirz.)

In meiner letzten Abhandlung!) wies ich einerseits die von
Hrn. Reissert %) gegen meine Auffassung 3) seiner Pyranilpyroinsiure
als Mesaconanilsiiure geltend gemachten Einwinde zuriick, andrerseits
zeigte ich, dass Bildungsweise, Eigenschaften und Zersetzungsproducte
der Mesaconanilsiure meine Ansicht von der Constitution dieser Siure
stiitzen. ] .

In einer unmittelbar hinter meiner Abhandlung gedruckten Be-
merkung entgegnet mir Hr. Reissert Folgendes: »Ich habe friiher
bereits hervorgehoben, dass der wichtigste Beweis fiir die Richtigkeit
der von mir verfochtenen Ansicht auf der Erkenntniss der Constitution
der Oxydationsproducte, der Anilbernsteinsiure, resp. Anilpropionséiure
beruht und gerade dieser Punkt ist von Hrn. Anschiitz nicht discutirt
worden.« Den Grund, warum dieser Punkt nicht von mir erértert
worden ist, giebt Hr. Reissert in dem folgenden Satz seiner Bemerkung
selbst an. Ich hielt es nimlich wie Hr. Reissert fiir nothwendig,
»das Studium der erwihnten Verbindungen wieder aufzunehmen, um
die Constitution derselben einer erneuten Priifung zu unterziehenk,
Da Hr. Reissert in erfreulicher Uebereinstimmung mit mir eine er-
neute Priifung der Constitution der Anilbernsteinséure fiir néthig hielt,
8o wird er wohl auch einsehen, dass ich die Bildung einer Substanz,
deren Constitution ich fiir unerwiesen ansah, nicht zur Ableitung der
Constitution der Muttersubstanz verwenden durfte,

Dagegen habe ich meiner Meinung nach den unanfechtbaren Nach-
weis geliefert, dass die sog. Pyranilpyroinsiure eine Anilsiure ist, die
sich von der Mesaconsiure ableitet. Man hat nur noch die Wahl
zwischen den folgenden Formeln:

CH; CH;

\ |
C—CO.NH.C;H; und C—COOH

I |

CH—COOH CH—CO.NH.C:H;

1) Diese Berichte XXI, 3252.
?) Diese Berichte XXI, 1942,
3) Ann. Chem. Pharm, 246, 115.
48*
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Hr. Reissert hat die Mesaconanilsiure (Pyranilpyroinsiure) in
der Meinung sie sei y-Ketotetrahydrochinaldincarbonséure mit Kalium-
permanganat oxydirt und dabei die friiher von ihm fiir y-Keto-a-oxy-
tetrahydrochinolin- «- carbonséiure gehaltene, neuerdings fir Anilbern-
steinsiure erklirte Substanz isolirt, der er jetzt die Formel zuertheilt:

CeH; N =C—COOH

== Anilbernsteinsiure.

|
CH;—COOH

Es ist einleuchtend, dass eine Siure dieser Constitution nicht aus
Mesaconanilsiure durch Oxydation entstehen kann. So lange mir
eigene Versuche fehlten, war es daher meine Aufgabe mir zunichst
auf Grund von Hrn. Reissert’s Angaben iiber die Eigenschaften der
sog. Anilbernsteinsiure eine Vorstellung von der Structur dieser Siure
zu bilden, die einerseits mit Hrn. Reissert’s Beobachtungen und
andrerseits mit ihrer Entstehung aus Mesaconanilsiure vereinbar war.
Besonderen Werth glaubte ich auf den von Hrn. Reissert ausfiihrlich
besprochenen leichten Zerfall der sog. Anilbernsteinséure in Oxanilsdure
und Essigsiure legen zu missen. Im Vertrauen auf die Zu-
verlissigkeit dieser Beobachtung sprach ich die Vermuthung
aus, die Anilbernsteinsiiure méchte Oxanilessigsiure sein:

COCONHCsH;
|
CH,COOH

Nach diesen einleitenden Bemerkungen gehe ich zu der Darlegung
der Resultate meiner Untersuchungen iiber. Eine gewisse Ausfiihr-
lichkeit wird sich dabei leider nicht vermeiden lassen. Liebig hatte
gewiss recht, wenn er die Ansicht aussprach: »Nichts ist schwerer
als die einfachste Thatsache durch das Experiment festzustellenc;
aber ebenso recht hat Kekulé, wenn er beifiigt: »noch schwerer aber
ist es, falsche Angaben anderer experimentell zu widerlegenc.

Bei der Losung des experimentellen Theiles meiner Aufgabe hatte
ich mich wiederum der sachkundigen Hiilfe des Hrn. stud. chem.
Ferdinand Hensel zu erfrenen, dem ich fiir seine hingebende
Ausdauer auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen
méchte,

Um die Frage nach der Constitution der sog. Arilbernsteinsiure
einer raschen Entscheidung entgegenzufiihren, stellten wir zunichst das
Silbersalz der Sdure dar um Jodithy! auf dasselbe einwirken zu lassen.
Nach Hrn. Reissert’s Auffassung hitte unter diesen Bedingungen
der Diithylither der Anilbernsteinsiure entstehen sollen. Wir er-
warteten den Moniithyldther der Aethyloxanilessigsiure zu erhalten.
Die von Hrn. Reissert hervorgehobene Spaltung der sog. Anilbern-
steinséure durch Wasser in Oxanilsiore und Essigsiure schien unter

== Oxanilessigsiure.
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diesen Umstinden so gut wie ausgeschlossen. Wir fillten also die
Losung der Oxydationsproducte des mesaconanilsauren Natrinms direct
mit Silbernitratlosung. Das mit Wasser, Alkohol und Aether ge-
waschene, im Vacuumexsiccator villig getrocknete Silbersalz der sog.
Anilbernsteinsiure behandelten wir hieranf im geschlossenen Rohr
bei 100° mit iberschiissigem Jodithyl. Zu unsrer Ueberraschung er-
hielten wir auf diese Weise nur den bekannten, bei 66—67° schmelzen-
den Aethylither der Oxanilsiure, neben etwas in den alkoholischen
Mutterlaugen verbleibendem Oxalsiuredthylither. Nicht einmal der
Geruch nach Essigither konnte wahrgenommen werden. Der Versuch
wurde in grésserem Maassstab wiederholt; der Erfolg war derselbe.

Dieses Resultat machte mich an meiner Auffassung von Hrn.
Reissert’s Anilbernsteinsiure als Oxanilessigsiure irre, Ehe ich
jedoch zur Besprechung meiner weiteren eignen Versuche iibergehe,
mochte ich Hrn. Reissert’s Angaben iiber die Eigenschaften der sog.
Anilbernsteinsiure und der daraus von Hrn. Reissert dargestellten
sog. f-Anilpropionsiure etwas niher beleuchten. Bei einer eingehenden
Vergleichung dieser Angaben fiel mir die grosse Aehnlichkeit der
beiden genannten Siuren mit der bekannten Oxanilsiure auf und
damit war natiirlich meinen Versuchen von vornherein eine bestimmte

Richtung gegeben.

Die Schmelzpunkte der drei Sduren:

Oxanilsiure: CsHsNH . CO . COOH schmilzt bei 149—150°
Anilbernsteinsiure: CgHg N = C<836%OOOH » » 151—152¢

8- Anilpropionsiure: CgH; N = CH.CH; COOH  » > 1530,

Verhalten der drei Séiuren gegen Lésungsmittel,

Oxanilsdure: sehr leicht 1dslich in Alkohol, ziemlich leicht in
kaltem, sehr leicht in heissem Wasser, weniger in
heissem Benzol 16slich. Krystallisirt aus Aether in
Schuppen, aus Benzol in Nadeln (Klinger 1),

Anilbernsteinsiure: »ziemlich leicht in Wasser und Benzol, sehr

leicht in Alkohol und Aether, schwer in
Ligroin« 16slich. Krystallisirt aus Aether und
Benzol in Blittchen (Reissert).
B-Anilpropionsdure: »leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform, etwas schwerer in Wasser, schwer
in Ligroin¢<. Krystallisirt aus Wasser »in
weichen kleinen Nidelchen« (Reissert).

) Ann. Chem. Pharm. 184, 265.
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Wenn in der That so verschieden constituirte Sduren wie Oxanil-
siure, Anilbernsteinssiure und S-Anilpropionsiiure eine so weit gehende
Achnlichkeit im Schmelzpunkt und in ibrem Verhalten gegen Ldsungs-
mittel zeigen, so ist das ganz ungemein merkwiirdig und auffallend.

Die Angaben iiber das Verhalten der Oxanilsiure gegen Losungs-
mittel bedurften allerdings in einem Punkte der Erginzang. Von der
sog. f-Anilpropionsiure giebt nimlich Hr. Reissert an, dass sie in
Chloroform leicht l5slich sei. Die meisten Anilsiuren zweibasischer
Siduren 16sen sich sehr wenig in Chloroform. Ich habe mich durch
den Versuch iiberzeugt, dass sich die Ozxanilsiure in der That in
Chloroform leicht 18st und in N&delchen aus der heissgesittigten
Chloroformldsung auskrystallisirt.

Man kénnte nun a priori der Meinung sein, dass die von Hrn.
Reissert gewonnenen analytischen Resultate den Gedanken an eine
Identitit der drei Sduren véllig ausschliessen miissen. Allein eine
genauere Vergleichung der hierher gehérigen Zahlenwerthe hebt durch-
aus picht alle Zweifel in dieser Hinsicht. Um dies zu begriinden,
stelle ich zuniichst den Procentgehalt der drei Sduren an Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff zusammen.

Berechnet

- Oxanilsiure Anilbernsteinsdure Anilpropionsiure~~
fir CgHy;NO3 = 165 fiir C;o HoNOy = 207 fiir CoHoNOg3 = 163

C 58.18 57.97 66.26 pCt.

H 4.24 4.35 5.52 »

N 8.48 6.76 8.59 »

O 29.10 30.92 19.62 »

100.00 100.00 100.00

Die Resultate von Hrn. Reissert ausgefiihrten Analysen der drei
Séuren stelle ich ebenfalls idbersichtlich zusammen:

I . IIL Iv. V. VI. VI VIII. IX.

C 5803 — 5833 5833 58.21 5809 — €249 — pCt.
H 458 — 4.97 493 492 503 — 592 — >
N — 869 — — — — 750 — 844 »

Die Analysen 1 und 2 sind mit Oxanilsiure;
3,4,5,6 und 7 mit Anilbernsteinsiure;
8 und 9 mit Anilpropionsiure ausgefiihrt.
Am Auffallendsten sind die Differenzen zwischen Theorie und
Versuch bei der Elementaranalyse der Anilpropionsiure. Hr. Reissert

bemerkt dazu: »Aus wissriger Losung umkrystallisirt und bei 100°
getrocknet enthilt die Anilpropionsiure, wie die Analyse zeigt, noch
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1/, Molekiil Krystallwasser und entspricht mithin der Formel: C¢H; N :
CH.CH;.COH ~+ /2 aqs.
Berechnet fir CoHioNO2p = 182

C 62.79 pCt.
H 581 »
N 8.14 »
8] 23.26 »
100.00

Ans der obigen Zusammenstellung ergiebt sich, dass man durch
die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs nicht zwischen
der Oxanilsiure- und Anilbernsteinsiureformel entscheiden kann, wohl
aber durch die Bestimmung des Stickstoffs. Allein Hr. Reissert hat
pur eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. Gewissermaassen umge-
kehrt liegen die Verhiltnisse bei der Anilpropionséure. Da lisst sich
durch die Bestimmung des Stickstoffs keine Entscheidung herbeifiihren
zwischen der Formel der Oxanilsiure und der Anilpropionsiure, wohl
aber durch Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. Aber
Hr. Reissert hat nur eine Elementaranalyse der Anilpropionsiure
ausgefiihrt. Wenn irgendwo, so trifft bei den Beweisanalysen das
Sprichwort zu: »Einmal ist Keinmal.«

Ich wende mich zu den Salzen der drei Siuren. Merkwiirdiger
Weise stimmen die oxanilsauren und die anilpropionsauren Salze im
Procentgehalt der Metalle ungemein nahe iiberein.

Berechnet fir ‘
oxanilsaures Ag (Cu, Pb,Ba)  anilpropionsaures Ag (Cu, Pb, Ba)

Ag 39.70 40.00 pCt.
Cu 16.16 16.30 »
Pb 38.62 38.98 »
Ba 29.46 29.70 »

Das anilpropionsaure Kupfer, Blei und Baryum krystallisiren
nach Hrn. Reissert simmtlich mit einem Molekil Krystallwasser.
Von den entsprechenden oxanilsauren Salzen ist nur das Baryumsalz
bekannt. Gerhardt und Laurent, die Entdecker der Oxanilsiure,
analysirten das wasserfreie Baryumsalz, Da sie bei der voraus-
gehenden Analyse des Calciumsalzes bemerken, dass dasselbe vor der
Analyse bei hoherer Temperatur getrocknet worden war, so werden
sie woh] das Baryumsalz vor der Analyse ihnlich behandelt haben.
Klinger hat das Baryumsalz vor der Analyse bei 1200 getrocknet.
Um die Vergleichung zu erleichtern, stelle ich  neben Hrn. Reissert’s
Angaben iiber die $-anilpropionsauren Salze das, was von den ent-
sprechenden oxanilsauren Salzen bisher bekannt gewesen ist.
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Oxanilsaures 8- Anilpropionsaures

bildet krystallinische Tafeln kleine schwer Iosliche Kry-

. i timmb .
Silber ;‘:”r‘m“‘(célzri‘:r;fuﬁmﬁff stallchen, die sehr bestindig
rent) sind
Kupfer bisher unbekannt rein weisser, flockig krystalli-

nischer Niederschlag

zeigt unter dem Mikroskop
Blei bisher unbekannt betrachtet die Gestalt rhom-
bischer Tifelchen

schillernde Schiippchen, die
unter dem Mikroskop als
Rhomben erscheinen (Ger-
hardtund Laurent). Perl-
mutterglinzende  Blattchen
(Klinger)

schwer loslicher Niederschlag,
welcher aus heissem Wasser
umkrystallisirt mikroskopisch
kleine breite Prismen und
Tifelchen bildet.

Baryum

Die in der vorstehenden Uebersichtstabelle mitgetheilte Beschrei-
bung der f-anilpropionsauren Salze von Hrn. Reissert zeigt, dass
sich das Bleisalz und das Baryumsalz in besonders charakteristischen
Formen erhalten lassen. Ich war daher sehr gespannt darauf, die
entsprechenden Salze der Oxanilsiure aus eigener Anschauung kennen
zu lernen. In der That bildet das oxanilsaure Blei einen deutlich
krystallinischen Niederschlag, der unter dem Mikroskop betrachtet,
wie dies Hr. Reissert von dem sog. anilpropionsauren Blei an-
giebt: rhombische Tifelchen darstellt. Das oxanilsaure Baryom,
aus concentrirter Loésung gefillt, ist ein schwerer krystallinischer
Niederschlag, der aus viel heissem Wasser in schillernden Schuppen
krystallisirt, die unter dem Mikroskop als Rhomben erscheinen. Bei
langsamer Krystallisation erhilt man das Baryumsalz in anscheinend
rhombischen Tifelchen, neben breiten Prismen, wie Hr. Reissert
das g-anilpropionsanre Baryum beschreibt. Das oxanilsaure Kupfer
bildet aus der neutralen Losung seines Natriumsalzes mit Kupfer-
sulfatldsung gefillt einen fast weissen, mikrokrystallinischen Nieder-
schlag, der sich leicht absetzt und der abfiltrirt, nach dem Auswaschen
mit Wasser, so lange er feucht ist, einen schwach griinen Schimmer
zeigt.

Besonders bemerkenswerth sind Hrn. Reissert’s Angaben idiber
die Anilbernsteinsiure und ihre Salze, zu deren Besprechung ich
jetzt iibergehe und an die sich naturgemiss unsere Versuche ankniipfen
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mussten, da die sog. primiren anilbernsteinsauren Salze das Aus-
gangsmaterial fiir die Gewinnung der sog. B-Anilpropionsiure bilden.
Nach der bestimmten Angabe von Hrn. Reissert bildet die Anil-
bernsteinsiure zwei Reihen von Salzen: »primire und secundirec.
Aus den primiren Salzen entstehen durch Erhitzen unter Abspaltung
von Kohlensiure die entsprechenden anilpropionsauren Salze. Von
den secundiren anilbernsteinsauren Salzén hat Hr. Reissert analysirt
das Kupfer-, Baryum- und Natriumsalz je einmal, von den priméren
nur das Kupfersalz.

Das »secundire« Kupfersalz der Anilbernsteinsiure
sbildet einen zeisiggriinen, schwer 16slichen Niederschlage,
das primére Kupfersalz der Anilbernsteinsiure »bildet
sehr hellgriine voluminése Flocken, die sich inviel Wasser
l16sen<. Das secundire Salz scheidet sich aus, wenn man die neutrale
Losung des Natriumsalzes mit einer Kupfersalzldsung versetzt, das
primire, wenn man die wissrige Losung der freien Séure mit einer
Kupfersalzlgsung fillt. Wie oben erwihnt, fihrte Hr. Reissert von
jedem der beiden Kupfersalze eine Kupferbestimmung aus:

I. Secundires Kupfersalz der Anilbernsteinsiure:
CGH(,N 30_002\\
'Cu

CH,CO,”

II. Primires Kupfersalz der Anilbernsteinsiure:
CsH5N H C . 002H

|
CHj. CO:Cu/s

Fir I berechnet Gefunden (Reissert)
Cu 23.63 23.77 pCt.

Fur II berechnet Gefunden (Reissert)
Cu 13.34 13.38 pCt.

Die freie Anilbernsteinsiure besitzt nach Hrn. Reissert, wie
oben bereits erwihnt, die charakteristische Eigenschaft, sich bei
Gegenwart von Wasser sehr leicht in Oxanilsiure und Essigsidure
zu spalten; iiber den Nachweis der letzteren macht Hr. Reissert
keine Mittheilung. Liest man freilich die Beschreibung des primiren
anilbernsteinsauren Baryums, die Hr. Reissert giebt, so wird man
wiederaum bedenklich an die Oxanilsiure erinnert, er sagt nimlich:
»Das Baryumsalz ist besonders charakteristisch. Dasselbe krystallisirt
in dusserst stark glinzenden, schonen Blittchen.« Gerhardt und
Laurent!) beschreiben das Baryumsalz der Oxanilsiure als einen

) Ann. Chem. Pharm. 68, 23.
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Niederschlag, der sich aus kochendem Wasser in schillernden Schiipp-
chen (paillettes miroitantes!)) abscheidet. Nach Klinger?) bildet das
oxanilsaure Baryum perlmutterglinzende Blittchen.

Nach diesen Darlegangen wende ich mich zu unseren Versuchen.
Die Oxydation der Pyranilpyroinsiure (Mesaconanilsiure) mit Kalium-
permanganat, wobei die Anilbernsteinsiure entsteht, beschreibt Hr.
Reissert folgendermaassen: »Je 10 g Pyranilpyroinsiiure werden in
der berechneten Menge Natronlauge geldst, die Losung auf 300 g ver-
diinnt und darauf eine Lésung von 18 g (berechnet 20 g) Kalium-
permanganat in zweiprocentiger Losung in diinnem Strahl unter leb-
haftem Schiitteln zufliessen gelassen. Es tritt sofort Entfirbung des
Permanganates ein. Aus der vom Mangannjederschlag abfiltrirten
Fliissigkeit fillt auf Zusatz von Kupfersulfat und Natriumacetat das
Kupfersalz der Anilbernsteinséiure in griinen, schwer lbslichen Kry-
stillchen aus.¢

Nicht angegeben ist in dieser Vorschrift die Temperatur der
Fliissigkeit wibrend der Oxydation, sowie die Menge des zur Fillung
verwendeten Gemenges von Kupfersulfat und Natriumaeetat.

Wir baben die Oxydation von im Ganzen 270 g Mesaconanil-
siure in Portionen von je 10 g bei 5%, bei 109, bei 15° und bei 200
ausgefiibrt, wobel wir unter bestindigem Schiitteln die zweiprocentige
Kaliumpermanganatlosung aus einem Scheidetrichter zutropfen liessen.
Zur Fillung der Kupfersalze der Oxydationsproducte wurde zu dem
Filtrat vom Manganniederschlag jedesmal eine Losung von 12 g
Kupfersulfat und 15 g Natriumacetat gegeben. Es wurden auf diese
‘Weise griine Niederschlige erhalten, deren Kupfergehalt zwischen
23.2 und 26.5 pCt. schwankte, wie die nachfolgende Zusammenstellung
von Analysen zeigt: .

1. 0.2265 g Substanz lieferten 0.0719 g Kupferoxyd.

II. 0.1966 » » » 0.0652 » »
II1. 0.2529 » » » 0.0841 » »
IV. 0.3484 » » » 0.1051 » »
V. 04237 » » » 0.1254 » »
V1. 0.2265 » » » 0.0699 » »
VII. 0.2052 » » » 0.0635 » »
VIII. 0.2174 » » » 0.0633» ~ »
IX. 0.2136 » » » 0.0620 » »
X. 0.2542 » » » 0.0730 » »
Ge/funden

I II. m. Iv. V. VL VII. VI IX. X
Ca 253 265 263 241 23.6 24.7 247 23.2 23.2 24.5pCt.

) Ann. chim, phys.! [3] 24, 174.
% Ann. Chem. Pharm. 184, 266.
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II und III, IV und V, VI und VII, VIII und IX sind Parallel-
bestimmungen von Kupfersalzen, die bei vier verschiedenen Versuchen
erhalten wurden. Bei Analyse X war das Kuapfersalz vorher lingere
Zeit auf 1050 erbitzt worden. Bei den Analysen VIII‘*und IX war
vor der Fillong die Oxydationsfliissigkeit mit Essigsdure deutlich an-
gesiiuert worden.

Aus dem zeisiggrinen Kupfersalz wurde nach Hrn. Reissert’s
Vorschrift die freie sog. Anilbernsteinsiure bereitet, indem wir das
trockene Kupfersalz in trocknem Aether suspendirt mit trocknem
Schwefelwasserstoff zerlegten. Das &therische Filtrat, vereinigt mit
den Aetherextracten des Schwefelkupfers wurde im Vacuumexsiccator
iiber trocknem Paraffin und Schwefelsiure verdunstet und der Riick-
stand aus kochendem, vorher mit Natrium getrocknetem Benzol um-
krystallisirt. Bel dem allmihlichen Verdunsten der dtherischen Ldsung
machte ich die Beobachtung, dass sich, wenn etwa ein Drittel des
Aethers verdunstet war, am Boden des Becherglases ein in Aether
sehr schwer loslicher Korper abgeschieden hafte. Von diesem bei
188° schmelzenden Nebenproduct, dem ich spiter wieder begegnet
bin, wurde die #therische Losung abgegossen und hieraus die rohe
sogen. Anilbernsteinsiure gewonnen.

Die aus Benzol umkrystallisirte Anilbernsteinsiiure schmolz genau
wie die Oxanilsure bei 149—150° unter Zersetzung und nachherigem
Festwerden. Weder die direct gewonuene, noch die aus Benzol um-
krystallisirte Siure gaben beim Kochen mit Wasser Essigsiure. Wir
haben diesen Versuch vier Mal ausgefiihrt mit Siaren, die von vier
verschiedenen Versuchen stammten. In der Meinung, dass wir trotz
aller Vorsicht bei der Abscheidung der Séure einen Fehler begangen
hitten, kochten wir 2 g des direct gefillten zeisiggrinen Kupfersalzes
mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure am Riickflusskiihler.
Hierbei wird das griine Salz weiss. Das Filtrat des entstandenen
weissen, schwer 16slichen Salzes wurde hierauf destillirt, allein das
iibergehende Destillat reagirte ebenfalls veutral. Folglich hatte
gsich keine Essigsiure gebildet. Diesen Versuch haben wir vier-
mal wiederholt mit Kupfersalz, das bei vier verschiedenen Oxydations-
versuchen erhalten worden war. Das Resultat war das gleiche.

Aus zwei verschiedenen Portionen der aus Benzol umkrystalli-
sirten, vermeintlichen Anilbernsteinsfiure wurde das Silbersalz darge-
stellt und darin das Silber bestimmt.

L. 0.1789 g Substanz lieferten 0.0725 g Silber.

II. 0.2110» » » 0.0816» »

Gefunden

/]:\/\—,I]T
Ag 4053  38.63 pCt.
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In eiper Portion der nach dem Verdunsten der dtherischen Lésung
verbleibenden rohen sog. Anilbernsteinsiure bestimmten wir die
Oxalsiure. Da das oxanilsaure Calcium ziemlich schwer in Wasser
16slich ist, 80 muss man die Losung vor dem Fillen des oxalsauren
Calciums stark verdiinnen.

0.4196 g rohe Anilbernsteinsaure lieferten 0.0495 g oxalsaures Calcium,
entsprechend 0.0327 g oder 7.8 pCt. wasserfreier Oxalsaure.

Die neutrale Losung der vermeintlichen Anilbernsteinsiure in
Natronlauge gab mit Kupfersulfatlosung gefillt einen weissen,
flockig krystallinischen Niederschlag, der einen schwachen Stich in’s
Griine zeigt. Zu Analyse I diente aus Benzol umkrystallisirte Séure,
zu Analyse II Siure, die sich bei dem Verdunsten des Aethers an
den Winden des Becherglases, zu Analyse III Séure, die sich am
Boden des Becherglases abgeschieden hatte. '

L. 0.1920 g Substanz Lieferten 0.0363 g Kupferoxyd.

II. 0.1784 » » » 0.0390 » »
III. 0.1922 » ». » 0.0391 » »
Gefunden
M, SIS N N
I 1L I11.

Ca 151 174  16.2 pCt.

Die Analyse des weissen Salzes, das beim Kochen des griinen
mit viel iiberschiissiger Schwefelsiure sich gebildet hatte, lieferte
folgendes Resultat: ‘

0.2230 g Substanz ergaben 0.0545 g Kupferoxyd, entsprechend 19.5 pCt.
Kupfer.

Ich habe weiter oben mitgetheili, dass wir in der rohen vermeint-
lichen Anilbernsteinsiure eine nicht unbetrichtliche Menge Oxalsiure
nachweisen konnten. Die Priifung auf Oxalsiure war vorgenommen
worden, weil nach den seiner Zeit von Kekulé und Anschiitz bei
der Oxydation der Fumarsiure mit Kaliumpermanganat gemachten
Erfahrungen sich neben Traubensidure immer Oxalsiure bildete und
zwar um so mehr von letzterer Siure je unvorsichtiger die Oxydation
geleitet wurde. Bei einem Versuch haben wir nun vor der Fillung
des griinen Kupfersalzes die Oxalsiure mit Chlorcalcium aus der mit
Essigsiiure deutlich angesiduerten Lésung abgeschieden und aus dem
Filtrat vom oxalsauren Calcium alsdann das griine Kupfersalz mit
Kupfersulfat und Natrinumacetat niedergeschlagen. Das Filtrat vom
Manganniederschlag brachten wir vor der Fillung der Oxalsiure auf
1000 ccm und fiihrten in 150 cem die Féllung des Calciumoxalates
quantitativ aus. Es ergab sich 0.0705 g CaO, entsprechend 0.1133.g
C3 04 Hy. Folglich waren in dem Gesammtfiltrat, das von 10 g oxy-
dirter Mesaconanilsidure herriihrte, 0.76 g C3O4Hj; enthalten. Das
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pach dem Ausfillen des Calciumoxalates aus dem essigsauren Filtrat
erhaltene griine Kupfersalz wurde ebenfalls analysirt.
0.1230 g Substanz lieferten 0.0337 g Kupferoxyd, entsprechend 21.9 pCt.

Kupfer.
Bei der Schilderung unsrer Erfahrungen iiber die Gewinnung der

vermeintlichen Anilbernsteinsiure aus dem griinen Kupfersalz habe ich
bereits ein in Aether schwer lésliches Product erwihnt, das sich in
geringer Menge aus der itherischen Losung der vermeintlichen Anil-
bernsteinsiure zuerst abscheidet. Diesem Nebenproduct begegnete ich
spiter wieder, als bei einem Oxydationsversuch mit 10 g Mesacon-
anilsiure das Filtrat des Manganniederschlages mehrere Tage stand,
ehe es verarbeitet wurde. Es hatte sich in dieser Zeit eine geringe
Menge 0.6 g derselben in Aether schwer ldslichen Verbindung ab-
geschieden. Diese Substanz ist leicht 13slich in Alkalien, schwer 16s-
lich selbst in siedendem Wasser und in Aether, leicht 16slich in Alkohol.
Thre wissrige Ldsung reagirt neutral, aus ihrer alkalischen Léosung
wird sie durch Siuren unveriindert abgeschieden. Zwei Elementar-
analysen ergaben folgende Zahlen:

I 0.1690 g Substanz lieferten 0.4080 g Kohlensiure und 0.1014 g
Wasser.

II. 0.1652 g Substanz lieferten 0.3955 g Kohlensiure, die Wasserbestim-
mung ging verloren.

II1. 0.3282 g lieferten 28 cem Stickstoff bei 90 unter 752 mm Druck.

Gefunden
L II. I,
C 65.84 65.29 — pCt.
H 6.67 — — >
N — — 10.13 »

Zu einer irgendwie eingehenderen Untersuchung dieser Verbindung
fehlte uns bis jetzt das geniigende Material. In dem Filtrat des bei
1889 schmelzenden Nebenproductes wurde, nach vorherigem Fillen
der Oxalsiure als Calciumoxalat, das griine Kupfersalz wie ge-
wohplich mit Kupfersulfat- und Natriumacetatldsung gefillt und
analysirt.

L 0.1862 g Substanz lieferten 0.0572 g Kupferoxyd, entsprechend 24.5 pCt.
Kupfer.

I. 0.2300g Substanz lieferten 0.0705 g Kupferoxyd, entsprechend 24,5 pCt.
Kupfer.

2 g dieses Kupfersalzes wurden in concentrirter Salzsiure in der
Wirme geldst und eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht um die
vorhandene Anilsiure zu zerlegen. Aus der mit etwas Wasser ver-
diinnten Losung fielen mit Schwefelwasserstoff 0.73 g CuS, ent-
sprechend 0.48 g Cu. Zur Bestimmung des Anilins befreiten wir das
Filtrat vom Schwefelkupfer von Schwefelwasserstoff, machten mit
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Natronlauge stark alkalisch und destillirten das Anilin mit Wasser-
dampf ab. Dem Destillat entzogen wir das Anilin mit Aether, trock-
neten die von Wasser getrennte &therische Ldsung und bestimmten
das Anilin als Anilinchlorhydrat 0.996 g, entsprechend 0.72 g Anilin.
Schliesslich wurde in der Salzlésung, die nach dem Abdestilliren des
Anilins mit Wasserdampf verblieb, die Oxalsiure bestimmt und 0.766 g
wasserfreier Oxalsiure gefunden.

Fassen wir die Resultate unsrer im Vorstehenden beschriebenen
Versuche noch einmal zusammen. Wir haben die Oxydation der Mesa~
conanilsiure (Pyranilpyroinsiure) soweit es une mdoglich war genan
nach Hrn. Reissert’s Angaben ausgefihrt und mit aller Vorsicht
die vermeintliche Anilbernsteinsiure dargestellt. Allein weder diese
Siure noch das urspriingliche zeisiggriine Kupfersalz ergaben bei der
Spaltung Essigsdure, wie dies nach Hrn. Reissert hitte der Fall
sein sollen. Die vermeintliche Anilbernsteinsiure besitzt vielmehr die
grosste Aehnlichkeit mit der bekannten Oxanilsiure; die rohe Anil-
bernsteinssiure ist unter Umstinden verunreinigt mit Oxalsiure und
dem indifferenten, bei 188° schmelzenden Nebenproduct.

Das in der Einleitung erwihnte aus dem Filtrat vom Mangan-
niederschlag gefillte Silbersalz wurde analysirt, und ich will das
Resultat der Analyse hier einschalten:

0.2868 g Substanz lieferten 0.12563 g Silber, entsprechend 52.91 pCt.
Silber.

Die Losung, aus der das Silbersalz gefillt wurde, war schwach
alkalisch, sie enthilt jedenfalls etwas kohlensaures und oxalsaures
Alkali neben dem oxanilsauren Salz. Es darf daher nicht Wunder
nehmen, wenn die Anpalyse des gefillten Silberniederschlages eine
betréichtlich hdhere Zahl ergiebt als sie die Formel fiir oxanilsaures
Silber verlangt. Der Silbergehalt beider vorhandenen Verunreinigungen
ist betrichtlich hoher als die gefundene Zahl:

oxanilsaures Silber . . . = 39.70 pCt. Silber.
oxalsaures » e 71.05 » »
kohlensaures » 78.26 » >

Bei der Spaltung des urspriinglichen zeisiggriinen Kupfersalzes
mit concentrirter Salzsiure wurden Anilin und Oxalsdure nahezu in
dem Verhiltniss erhalten, in dem die beiden Substanzen entstehen
miissten, wenn Oxanilsiure zersetzt worden wire, dagegen war der
Kupfergehalt in dem griinen Salz unverhiltnissmissig hoch. Fillt man
die neutrale Lidsung der aus Benzol umkrystallisirten vermeintlichen
Anilbernsteingiure mit Kupfersulfatlsung, so entsteht nicht etwa
der urspriingliche griine Niederschlag, sondern ein weisser, dessen
Kupfergehalt viel geringer ist und nahezu auf die Formel C¢ H; NHCOs .
Cu/s, des oxanilsauren Kupfers stimmt.

f
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Die Losung dieser scheinbaren Widerspriiche ist sehr einfach.
Der zuletzt erwihnte weisse Niederschlag war mit Kupfersulfat
erhalten worden. Nun reagirt bekanntlich das schwefelsaure Kupfer
in Lésung immer stark saver. Verwendet man, wie Hr. Reissert
eine Losung von Kupfersulfat mit der néthigen Menge Natrinmacetat,
so fillt man mit einer Lésung von Kupferacetat, deren saure
Reaction jetzt von der viel schwicheren Essigsdure statt von Schwefel-
sgure herriihrt. Als wir nun die neutrale Losung der vermeintlichen
Anilbernsteinsiure in Natronlauge in eine Kupferacetatldsung gaben
statt sie mit Kupfersulfat zu versetzen, so erhielten wir in der That
ein zeisiggriines Kupfersalz, das in Aussehen und Kupfergehalt mit
dem aus der Oxydationsflissigkeit ansgefillten Kupfersalz {iberein-
stimmte.

I. 0.2498 g Substanz lieferten 0.0768 g Kupferoxyd.

II. 0.2639 g Substanz lieferten 0.0818 g Kupferoxyd.

Gefunden
T
Cu 24.53 24.73 pCt.

Offenbar war das zeisiggriine Salz nichts anderes als
ein basisches Kupfersalz der Oxanilsiure, vielleicht von der
Formel C;H; NHCO . COO CuOH, der ein Kupfergehalt von 25.88 pCt.
entspricht. Die Bestitigung dieser Ansicht brachten die Parallel-
versuche mit Oxanilsdure aus Oxalédther.

Wir stellten zunichst aus einer neutralen Lidsung von oxanilsaurem
Natrium mit Kupfersulfatlésung das friiher als solches noch nicht be-
schriebene normale oxanilsaure Kupfer dar. Dasselbe bildet, wie oben
erwiihnt, einen flockig krystallinischen Niederschlag, der in der Fliissig-
keit suspendirt weiss aussieht. Abfiltrirt und gut ausgewaschen zeigt das
Salz in feachtem Zustand einen Stich in’s Griine, trocken sieht es
rein weiss aus. In scheinbar lufttrockenem Zustand auf 100° erhitzt,
verlor das Salz noch so viel an Gewicht als einem Viertel Molekiil
Wasser entsprach (1.0090 g Substanz verloren bei 120° 0.0111 g
Wasser). Der Riickstand gab scharf auf CsH;NH.CO.COOCu/
stimmende Zahlen:

L. 0.1980 g Substanz lieferten 0.0400 g Kupferoxyd.

II. 0.1888 g Substanz lieferten 0.0383 g Kupferoxyd.

Berechnet ,@Eﬂ\
far CsHsN O3 Cu/s L 1L
Cu 16.16 16.12 16.18 pCt.

Hierauf versetzten wir eine neutrale L&sung von oxanilsaurem
Natrium mit einer Losung von Kupferacetat. Es fiel ein zeisiggriiner
Niederschlag, der genau aussah wie der bei der Fillung der Oxy-
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dationsfliissigkeit der Mesaconanilséiure erhaltene Niederschlag und nach
dem Trocknen bei 105° bei der Analyse folgende Werthe ergab:

1. 0.2519 g Substanz lieferten 0.0760 g Kupferoxyd.

II. 0.2157 g Substanz lieferten 0.0654 g Kupferoxyd.

Berechnet ,‘_G\effffﬂ\
fisr Cs By NO4Cu I 1I.
Cu 25.88 24.1 24.2 pCt.

In der Meinung, dass der mit der Theorie nicht gut iberein-
stimmende Kupfergehalt vielleicht dadurch hervorgerufen worden sei,
dass beim Versetzen der Lésung von oxanilsaurem Natriam mit
Kupferacetat, also bei dem in den ersten Stadien der Fillung vor-
handenen Ueberschuss des oxanilsauren Natriums sich normales Salz
neben basischem abgeschieden habe, verfuhren wir umgekehrt. In der
That war auch der Kupfergehalt des Salzes, das wir durch Versetzen
der Kupferacetatldsung mit oxanilsaurem Natrium erhielten, etwas
héher als bei dem nach dem ersten Verfahren erhaltenen Salz.

0.1665 g Substanz lieferten 0.0517 g Kupferoxyd.

Berechnet fiir CgH7N Q4 Cu Gefunden
Cu 25.88 24.78 pCt.

F4llt man dagegen die anfangs neutrale Lisung von oxanilsaurem
Natrium nach deutlichem Ansiuern mit Essigsiiure durch Kupferacetat,
so enthilt das ausfallende griine Kupfersalz weniger Kupfer,

0.2850 g Substanz lieferten 0.0834 g Kupferoxyd.

Berechnet fiir Cs H; NO4Cu Gefunden
Cu 25.88 23.35 pCt.

Auch das aus Oxanilsiure gewonnene Kupfersalz liefert nach
vorherigem Kochen mit Schwefelsiure bei der Destillation ein neutral
reagirendes Destillat. Das hierbei entstandene weisse Salz bestand
aus einem Gemenge von oxalsaurem und oxanilsaurem Kupfer.

0.1827 g Substanz lieferten 0.0484 g Kupferoxyd, entsprechend 21.14 pCt.
Kupfer.

Ich stelle die bei den Kupferbestimmungen des weissen und des
zeisiggriinen Salzes der sog. Anilbernsteinsaire erhaltenen Procent-
zahlen neben die mit dem weissen und dem zeisiggriinen Kupfersalz
der Oxanilsiure aus Oxaldther ermittelten Werthe.

Weisses Salz:

aus sog. Anilbernsteinsiure aus Oxanilsiure Berechnet
e T T — T "

L II. IIL. L IL. fiir CsHeNO3 Cufs
15.1 17.4 16.2 16.12 16.18 16.16 pCt.
Zeisiggriines Salz:

aus sog. Anilbernsteinsiure aus Oxalsiure Berechnet
P, e R e
I IL. I 1I. IIL. fir CsH:NO, Cu

24.53 24.73 24.1 24.2  24.78 25.88 pCt.
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Um nun ein Urtheil dariiber zu gewinnen, in welcher Weise die
Fillung der Oxanilsiure mit Kupferacetat von dem Gehalt der zu
fillenden Lsung an freier Sdure beeinflusst wird, stellten wir folgende
Versuche an. Es wurden zuniéichst verdiinnte wissrige Lisungen von
oxanilsaurem Natrium, Kupferacetat, Essigsidure, Schwefelsiure, Sal-
petersiure und Salzsiure von bekanntem Gehalt bereitet:

SRR S

Di

—

e

1procentige Lésung von oxanilsaurem Natrium;
5procentige Lésung von reinem Kupferacetat;

10 procentige Ldsung von Essigsiure;
1 procentige Schwefelsiure;

2.5procentige Salpetersiure;

5procentige Salzsiure.

verschiedenen Verdiinnungsgrade der Siure bei den vor-

genommenen Fillungen gehen auns der nachfolgenden Uebersichts-
tabelle hervor:

No.
des Ver-
suches

= W N

-1 & O

10
11
12

Anzahl der Cubikeentimeter - Losung von:

Oxanilsaurem
Natrium

10

10
7.5

10

Oxanilsaurem
Natrium

5
5
5

Oxanilsaurem
Natrium

5
5

Oxanilsaurem
Natrium

4
9
91

Essigsaure

10
15
2.5

Schwefelsiiure

5
2.5
1

Salpetersiure

2
1

Salzsiure

1
1

l/’2

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Janrg, XX11I.

Kupferacetat

[SoREE o R SoR

Kupferacetat

Kupferacetat

1
1

Kupferacetat

WK =

Parbe
des
Niederschlages

weiss.
fast weiss.
hellgriin.

zeisiggriin.

weiss,
etwas hellgrin,
dentlich hellgriin.

weiss,
deutlich hellgrin.

weiss.
weiss.

deutlich hellgrin.
49



746

Diese Versuche zeigen, dass die Farbe des Niederschlages um
so griiner ist, je weniger freie Siure die Loésung bei der Fillung
enthdlt. Auach Essigsiiure verhindert unter Umstinden die Bildung
des basisch oxanilsauren Kupfers; aber es ist viel mehr Essigsiure
zu diesem Zweck ndthig als Schwefelsiure, Salpetersiiure oder Salz-
siure. Die griine Farbe von basisch oxanilsaurem Kupfer verdeckt
patiirlich die weisse des normalen oxanilsauren Kupfers und so kommt
es, dass griine Niederschlige unter Umstinden aus oxanilsauren Salz-
15sungen enthalten werden, deren Kupfergehalt durch in ihnen vor-
handenes normales Kupfersalz betrichtlich viel niedriger ist als ihn
die Formel fiir basisch oxanilsaures Kupfer verlangt. Wir haben
z, B. nach den bei Versuch No. 6 eingehaltenen Verhiltnissen eine
grossere Menge des etwas hellgriin gefirbten Kupfersalzes dargestellt
und analysirt.

I. 0.1533 g Substanz lieferten 0.0360 g Kupferoxyd, entsprechend 18.7 pCt.
Kupfer.

IL. 0.1222 g Substanz lieferten 0.0281 g Kupferoxyd, entsprechend 18.3 pCt.
Kupfer.

Es ist demnach vollstindig klar, warum Hrn. Reissert’s ver-
meintliche Anilbernsteinsdure mit Kupfersulfat einen weissen, mit
Kupferacetat den vielgenannten »zeisiggriinen« Niederschlag liefert.
Ebenso versteht es sich von selbst, dass die sog. S-Anilpropionsiure
der Anilbernsteinsfure und der Oxanilsiure so #hnlich ist, denn sie ist
wie die Anilbernsteinsiure nichts anderes als Oxanilsiure; die normalen
oxanilsauren Salze sind in der That sehr bestindig gegen Hitze. Da
Hr. Reissert die sog. anilpropionsauren Salze besonders sorgfiltig
analysirt zu haben schien, so haben wir zum Vergleich einige ent-
sprechende oxanilsaure Salze ebenfalls untersucht, nimlich das Blei-
salz und das Baryumsalz. Wihrend Hr. Reissert in dem sog. anil-
propionsauren Blei 1 Molekiil Krystallwasser fand, das bei 100° ent-
weicht, verlor das lufttrockene oxanilsaure Blei selbst bei lingerem
Erhitzen auf 1109 picht an Gewicht.

Das Baryumsalz der Oxanilsiure verlor dagegen beim Erhitzen
auf 1000 so viel an Gewicht als einem Molekill Krystallwasser ent-
sprach, stimmte also véllig tiberein mit Hrn. Reissert’s anilpropion-
saurem Baryum.

1. 0.7424 g Substanz (lufttrocken) verloren nach 4-stiindigem Erhitzen
auf 110° 0.0304 g.

I1. 0.1646 g der bei 1100 getrockneten Substanz lieferten 0.0818 g Baryum-

sulfat.
II1. 0.1570 g Substanz lieferten 0.0783 g Baryumsulfat.
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Berechuet M‘fn’\
fiir Ci6 Hi2NaOe¢Ba + Hj 0 1. 1L 11
H,O 3.73 4.09 — — pCt.
Ba im wasserfreien Salz  29.43 — 2920 29.31 »

Das Resultat der in dieser Abhandlung mitgetheilten zeitraubenden
und wenig- lohnenden Versuche ist also Folgendes: Bei der Oxydation
der Mesaconanilsiure mit Kaliumpermanganat entstchen Kohlen-
sdure, Oxalsiure und Oxanilsiure, sowie eine kleine Menge
eines bei 1880 schmelzenden indifferenten Korpers von bis jetzt nicht
niher bestimmter Natur. Fiir die Entscheidung der Frage nach der
Constitution der Mesaconanilsiure ist daher das Resultat der Oxydation
dieser Sdure durch Kaliumpermanganat vorliufig ohne alle Bedeutang.

Wie Hr. Reissert zu denjenigen seiner Angaben kam, die mit
meinen Beobachtungen im Widerspruch stehen, wird er voraussichtlich
in der Bemerkung auseinandersetzen, mit der er diejenigen Abband-
lungen Anderer unmittelbar begleiten zu miissen glaubt, welche sich
mit seinen Arbeiten beschiftigen.

Zum Schlusse mbchte ich mir gestatten, in tbersichtlicher Form
die Erfabrungen zusammenzustellen, die wir bei der Wiederholung,
der in den Abhandlungen von Hrn. Reissert, diese Berichte XXI,
1362—1380, XXI, 1380—13%5, beschriebenen Beobachtungen machten.
Den Commentar zu dieser Uebersicht geben meine theils mit Hrn.
Hensel verdffentlichten Mittheilungen, diese Berichte XXI, 3252; Ann. ,
Chem. Pharm. 246, 115; 248, 269, sowie die vorstehende Abhandlang.
Aus der Zusammenstellung ergiebt sich, auf wie unsicheren Fundamenten
die Beobachtungen von Hrn. Reissert iber die Condensations-
producte von f-Anilidosduren ruhen.

Reissert Anschiitz
CH; CH;C.CONH.CsH;
I 1
1. Pyranilpyroin-  CeHsN. ? -C0.H CH. 0 H Mesacon-
= = oder =
saure ]CIH C H3 C . COﬁ H anilsiure.
I
—C(OH) CH.CONHGsHs
CH;
I
H;C—CO
2. Pyranilpyroin- CeHs N . ? . €0 | CHs 0 N c . _
lacton = CH H /N s H; = Citraconanil,
I CH—-CO
. C_—0

49*
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Reissert

Anschiitz

CH;CH.CONHCsH;

on |
3. Dibydropyranil- _ CeHsN. (IJ -CO:H OB 'O(figr”ﬂ _ Brenawein-
pyroinsiure CIH2 CHsCH.CO,H anilsiure
—CH(OH) By CONHCH,
CH,

. |
4. Dihydropyranil- CeHs N . (|3 . ?O

CH;CH—-CO

XN CsHs = Brenzweinanil
%

pyroinlacton
?H“’ CH,—CO
—CHO
CH; Gomisch
s | emisch von:
5. Desoxypyra.llnl CeHN .C.CO,H [29Br
pyroinsduredi- = | NHe[1]CsHs )[4]Br =(1,2,4,6]-Tribrom-
bromid CHBr e ([G]Br_ .
| anilin und Brenzwein -p -bromanilsiure
—CHBr
Br[4]
CHy CH, CH—CONHf1{ CoHs
| L]
6. Mongbromdes- C:H:N. (I) .CO.H CH;—CO,H Brenzwein-
oxypyranilpyroin- = oder = p-bromanil-
saure (ﬁH CH; CH—CO.H siure
—CBr l
CH,—CONHI[1]
Brid] E CoHa
1. Anilbern- CGH5N== C CO2H CONH CeHs
L= I ‘ = Oxanilsiure
steinsiure CH,.C0;H| CO;H
CsHsN=CH c H
8. p-Anil ion- | ONH. 5
g 11—1 propion~ _ CH. | = Ogzanilsiiure.
saure | CO.H
CO.H

Bonn, den 10. Mirz 1889.



