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618. Edv. Hj elt:  Ueber AllyliithylbernsteinsIiuren. 
(Eingegangen am 2. November; mitgethcilt in der Sitzung von &n. W. Will.) 

Im Zusammenhang mit meinen Untersuchungen iiber die sym- 
metrischen Diathylbernsteinsauren habe ich die Darstellung der Allyl- 
methyl - resp. athylbernsteinsauren in Angriff genommen. Ich wollte 
namentlich ihr  Verhalten zu Rromwasserstoff untersuchen , um zu 
erfahren, o b  die eventuelle, geometrische Isomerie sich bei den Lacton- 
sauren, die hierbei zu erwarten sind, wiederfindet oder nicht. Durch 
verschiedene Umstiinde wurde ich indessen gezwungen , diese Arbeit 
abzubrechen und habe sie erst kiirzlich wieder aufgenommen. 

Ich erlaube miry hier eine ganz kurze vorlaufige Notiz iiber die 
Allylathylbernsteinsaure lmitzutheilen : 

Zuerst wurde die Allylbutenyltricarbonsaure dargestellt. Diese 
wurde bis zum Aufhoren der Kohlensaureentwicklung erhitzt. Durch 
Umkrystallisirung der riickstiindigen Masse aus heissem Wasser wurden 
e w e i  Sauren erhalten. Beide haben die Zusammensetzung der Allyl- 
athylbernsteinsaure , Cg HI* 04. Die eine bildet kleine rhombische 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer liislich sind (1 : 110) und bei 
155 - 156 O schmelzen. Die andere krystallisirt in kleinen Tafeln, 
die einem weniger symmetrischen System angehoren, ist leichter liislich 
in Wasser (1 : 37) und schrnilzt bei 110-115°. Sie entsprechen somit 
ganz den beiden symmetrischen Dimethyl- und Diathylbernsteinsauren. 
Die hoher schmelzende ist ohne Zweifel die Parasaure, die niedriger 
schmelzende die Antisaure. 

H e l s i n g f o r s .  Universitatslaboratorium. 

617. H. Limpricht: Ueber das Verhalten des Anilins x u  den 
Substitutionsproducten der Oxybenxobsiiuren in hiiherer Tem- 

peratur. 
(Eingegangen am 4. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Die irn Folgenden beschriebenen Reactionen finden nicht nur bei 
den OxybenzoEsauren, in welchen ein drittes Atom Wasserstoff durch 
ein anderes Element oder eine Atomgtuppe ersetzt worden ist , beim 
Erhitzen mit Anilin statt, sondern treten auch bei anderen Sauren 
von ahnlicher Constitution auf und nicht nur beim Erhitzen mit 
Anilin, sondern auch mit andern aromatischen Basen. Es liegt hier 
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fiir die Forschung einLGebiet von grosser Ausdehnung vor, das ich 
mir, da ich mich in rielen Fallen darauf beschranken musste, das 
Eintreten der Reaction nachzuweisen, ohne die Untersuchung der dabei 
auftretenden Verbindungen vornehmen zu kiinnen, fur einige Zeit zu 
reserviren wiinsche. Eingehender ist bis jetzt nur das Verhalten 
einiger substituirter Oxybenzo6sauren gegen Anilin studirt worden. 

Wie sich die nicht substituirten OxybenzoEsiiuren beim Erhitzen 
mit Anilin verhalten, ist schon bekannt, doch hielt ich es nicht fiir 
iiberfliissig, die Versuche nochmals selbst auszufiihren. Hii bner  und 
Mensch i ng 1) beobachteten das Auftreten geringer Mengen Salicyl- 
saureanilid beim Erhitzen von Salicylsaure und Anilin, wilhrend 
W a n s t r a t a )  es in reichlicher Menge erhielt, als er ein Gemisch von 
Salicylsaure und Anilin mit Phosphorchlorur erwiirmte. Diese Me- 
thode wandte K up ferbergs)  an, urn die Anilidc? der om-p-Oxybenzo6 
saure darzustellen. Ich erhitzte die OxybenzoEsaure - jedesmal 
10 g - mit 2 3101. (14 g) Anilin 6 Std. am Riickflusskiihler im Oel- 
bade auf 200 - 2100, destillirte dann im luftverdiinnten Raume bei 
einer '200 O nicht iibersteigenden Temperatur des Oelbades das nicbt 
in  Reaction getretene Anilin ab und wog den Riickstand. Das Auf- 
treten von Ammoniak konnte dabei nicht beobachtet werden. 

o -Oxybenzossau re .  Das Destillat bestand aus Anilin und 
Phenol, der Riickstand - 1.5 g - war Salicylsaureanilid. - Nach 
dem Umkrystallisiren aus Weingeist schmolz es bei 134O und besass 
die vom Salicylsaureanilid angefiihrten Eigenschaften. Bei einer Tem- 
peratur von 2500 unter einem Druck einer nur 300 mm hohen Queck- 
silbersaule verfluchtigte es sich noch nicht, aber iiber freiem Feuer 
liess es sich aus einer kleinen Retorte fast ganz unzersetzt iiber- 
destilliren. In der Retorte blieb nur ein geringer brauner Riickstand 
und das erstarrte Destillat lieferte beim Umkrystallisiren aus Wein- 
geist wieder die bei 1340 schmelzenden Krystalle. - K u p f e r b e r g  
(1. c. S. 446) giebt von allen drei Aniliden an, dass sie nicht unzersetzt 
destillirbar seien. 

p- OxybenzoGsaure. Sie verhalt sich wie die Salicylsaure. Das 
Destillat war ein .Gemenge von Phenol und Anilin, der Riickstand 
- 2 g - war p-OxybenzoEsaureanilid, welches nach dem Umkrystalli- 
siren aus Weingeist schwach braunlich gefiirbte Blettchen vom Schmelz- 
punkt 197O bildete. 

m-OxybenzoEsiiure. Das Destillat bestand nur aus Anilin, 
der bedeutende Riickstand (leider wurde die Gewichtsbestimmung ver- 

1) Ann. Chem. Pharm. 210, 341. 
2) Diese Berichte VI, 336. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. CZ], 16, 422. 

Berlchte d. D. ahem. Gesellsohaft. Jahrg. XXII. 156 
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gessen, doch 
in das Anilid 
Hitze 5iissig, 
sehr leicht in 

musste dem Augenschein nach alle ~n - OxybenzoEsaure 
verwandelt sein) besass eine blaue Farbe, war iu der 
erstarrte beim Erkalten zu einem Harz und liiste sich 

Weingeist rnit hell violetter Farbe. Beim Umkrystalli- 
siren aus Weingeist wurde es fast vollstandig in concentrisch grup- 
pirten Nadeln erhalten, die bei 1540 schmolzen, also m-OxybenzoG- 
aaureanilid waren. Auf Zusatz von Wasser zur weingeistigen Losung 
schieden sich kleine Blattchen rnit demselben Schmelzpunkt aus. - 
Dieses abweichende Verhalten der m-OxybenzoEsaure hinsicbtlich der 
Quantitiit des gebildeten Anilids entspricht ihrer im Vergleich rnit der 
o- und p - OxybenzoGsaure weit griisseren Bestandigkeit in hiiherer 
Temperatur. 

Bei einem letzten Versuche wurden 1 g Salicylsaure mit einem 
Gemische von Anilin und salzsaurem Anilin auf 2100 erhitzt. Auch 
hier bestand das Destillat aus Anilin und Phenol und aus dem Riick- 
stande wurde etwas weniger als 1 g Salicylsaureanilid gewonnen. 
Der Zusatz von salzsaurem Anilin war also ohne Einfluss auf die 
Bildung des Anilides geblieben. 

Werden substituirte OxybenzoEsauren rnit Anilin erhitzt, SO bilden 
sich keine Anilide, sondern es findet eine tiefergehende Zersetzung 
unter Auftreten von Kohlensaure und Amnioniak statt. 

9 

1 a 4 
Amidosa l i cy l sau re ,  CsH3. OH.  COaH. NHa. - Diese Saure 

lasst sich am leichtesten durch Erwarmen der Azobenzol-Salicylsaure 
rnit 2 Mol. in verdiinnter Salzsaure geliistem Zinnchlorur, Fallen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen des Filtrates in einer 
Retorte darstellen. Aus der concentrirten Lijsung scheidet sich die 
salzsaure Amidosalicylsaure in blattrigen Krystallen ab, wahrend salz- 
saures Anilin in Liisung bleibt. Aus der concentrirten Liisung der 
salzsauren Amidosalicylsaure wird durch vorsichtigen Zusatz von Soda- 
liisung die Amidosalicylsaure gefallt , auf einem Filter rnit wenig 
Wasser ausgewaschen und nach dem Abpressen zwischen Papier in 
gelinder Wiirme getrocknet. Fiir die zu beschreibenden Reactionen 
ist es jedoch vie1 vortheilhafter sogleich die salzsaure Amidosalicyl- 
saure zu verwenden, die nur noch zwischen Papier abgepresst und 
iiber Schwefelsaure getrocknet wird. 

Die Versuche rnit dieser Saure sind von v. R e c h e n b e r g  aus- 
gefiihrt. 

Erhitzt man die reine Amidosalicylsaure mit 2 Mol. Anilin im 
Oelbade auf 200-210°, so scheint zuerst keine Reaction einzutreten. 
Erst nach zwei Stunden entwickelt sich Ammoniumcarbonat in ge- 
ringer Menge und der nicht geschmolzene Kolbeninhalt besteht noeh 
nach vier Stunden zum griissten Theil aus unveranderter Amido- 
salicylsaure. Wird dagegen die Amidosalicylsaure rnit salzsaurem 



Anilin und wenig reinem Anilin auf gleiche Weise behandelt, so tritt 
nach kurzer Zeit Schmelzen des Kolbeninhaltes und reichliche Bildung 
von Ammoniumcarbonat ein und nach vier Stunden ist sammtliche 
Amidosalicylsaure zersetzt. Die Gegenwart der Salzsaure beglinstigt 
offenbar die Reaction und deshalb wurde die salzsaure Amidosalicyl- 
saure direct zu den Versuchen angewandt. 

Erhitzt man sie rnit 2 Mol. Anilin im Kijlbchen im Oelbade, so 
beginnt schon bei 160 0 die Entwicklung von Ammoniumcarbonat, und 
bei allmahlicher Steigerung der Temperatur bis auf 2100 ist die Zer- 
setzung in ungefahr vier Stunden beendigt. 

Sie findet nach folgender Gleichung statt: 
CsH3. O H .  C O a H  .NHa, H C l f  2CbH5NHa = COa + NH3 

O H  
-4- CsHsNHa,  H C 1  -4- ~ ~ ~ H ~ < N H c ~ H ~ ~  

Phenylimid -Phenol. 
Das Phenylimid-Phenol setzt sich aber zum Theil rnit dem Anilin 

nach der Gleichung um: 

Diphenylimid - Phenylen. 
Der  braune, geschmolzene, nach dem Erkalten harte Kolbeninhalt 

wird zerrieben, zuerst mit sehr verdiinnter Salzsaure zur Entfernung 
des Anilins behandelt, dann mit kaltem Weingeist ausgezogen, welcher 
das  Phenylimid-Phenol lost, und der Rest endlich in kochendem Alko- 
hol gelijst, aus dem beim Erkalten das Diphenylimid -Phenylen kry- 
stallisirt . 

O H  P h e n y l i m i d -  P h e n o l ,  C6H4<NHCsH5. 

Aus der rnit kaltem Alkohol dargestellten Liisung setzt es sich 
beim Verdunsten zugleich rnit einem braunen Harze .ab, von welchem 
man es durch Auskochen mit grossen Quantitaten Wasser trennt. Die 
wassrige Liisung scheidet es nach dem Erkalten langsam in grossen 
flachen Prismen ab ,  die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser vollkommen weiss erhalten werden. Bei diesem Um- 
krystallisiren entstehen immer wieder durch Einwirkung der Luft 
braune Zersetzungsproducte. In  einem Kiilbchen kann die farblose 
wassrige Liisung zehn Stunden gekocht werden, ohne dass sie sich 
farbt, lasst man sie aber langere Zeit an der Luft stehen, so wird 
sie gelb, zuletzt braun, und beim Abdampfen in einer Schale scheiden 
sich braune floclrige, unter dem Mikroskop als feine Nadeln erschei- 
nende Massen zugleich mit einem braunschwarzen Harze ab. 

Das Phenplimid-Phenol schmilzt bei 700 und lasst sich aus einer 
kleinen Retorte fast ohne Zersetzung iiberdestilliren. In  kaltem Wasser 
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ist es schwer, in  kochendem auch nicht leicht liislich, in Weingeist, 
Aether und Benzol ist es sehr leicht loslich. Von verdiinnter Natron- 
lange wird es leicht gelost, und Essigsaure scheidet es wieder weiss 
und krystallinisch aus der Liisung ab. Concentrirte Natronlauge zer- 
setzt es unter Braunfarbung, und von Essigsiiure werden jetzt braune 
Flocken gefallt. Concentrirte Salpetersaure fiisbt die wassrige Losung 
blau. Nach dem Erhitzen rnit Weingeist und Jodathyl auf 1000 fiillt 
Wasser aus der Liisung eine braune harzige Masse, die sich aus wein- 
geistiger Liisung beim Verdunsten in derselben Form wieder ab- 
scheidet; auch beim Erhitzen mit Weingeist, Jodathyl und 1 Mol. 
Natronhydrat wurde dasselbe Resultat erhalten. 

OCaHsO D i a c  e ty 1 - P h en y 1 i m i d - P h en o 1, CS Ha<N (cz Ha ol c6 Hg. 

Das Phenylimid- Phenol wird rnit iiberschiissigem Acetanhydrid 
mehrere Stunden am Ruckflusskiihler gekocht und nach dem Ab- 
destilliren des grossten Theils des Acetanhydrids der Riickstand nach 
dem Vermischen rnit Wasser auf dem Wasserbade abgedampft. Es 
bleibt ein farbloaer Syrup zuriick, der beim Umriihren rnit dem Glas- 
stabe krystallinisch erstarrt und nach dem Losen in Weingeist auf 
Zusatz yon Wasser bis zur Triibung sich in weissen spindelf6rmigen 
Krystallen abscheidet. Sie schmelzen bei 119O, liisen sich leicht in 
Weingeist, Aether, Benzol und Aceton, schwer in heissem und kaurn 
in kaltem Wasser. 

/OH P h en y li m i d - Phenols  u l  f 0 n s Lure , cf, H3 --N H c~ Hs. 
\S 0 3  H 

Concentrirte Schwefelsaure lost das Phenylimid- Phenol langsam 
in der Kiilte, ohne darauf einzuwirken, denn nach mehreren Stunden 
wird es durch Wasser wieder unvedndert gefallt. Erhitzt man aber 
die schwefelsaure Liisung einige Stunden auf dem Wasserbade, so 
bringt Wasser einen weissen krystallinischen Niederschlag von der 
angegebenen Zusammensetzung hervor. Beim Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser, in dem der Niederschlag ziemlich schwer loslich ist, 
werden etwas grau gefirbte kleine Prismen erhalten. Sie schmelzen 
im Riihrchen noch nicht bei 260°, firben sich beim Erhitzen auf dem 
Platinblech erst schwarz und sintern dann zusammen , sind in Wein- 
geist leicht, in Aether und Benzol kaum 16slich. Von Alkalien werden 
aie leicht aufgenommen. Mit Wasser und Baryumcarbonat gekocht 
entsteht unter Aufbrausen ein Baryumsalz ,  das sich beim Ver- 
dunsten der wassegen Losung in krystallinischen Krusten, zuweilen 
auch in feinen krystallinischen Blattchen absetzt. 
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NHC6Hs Diphenyl imid - Phenylen,  C6H4<NHC6Hs. 

Wie oben angegeben, geht diese Verbindung in LBsung, wenn 
das beim Erhitzen der salzsauren Amidosalicylsaure rnit Anilin ent- 
stehende Product , nach der Behandlung mit Wasser und Weingeist 
in der Kalte, mit Weingeist ausgekocht wird. Aus der concentrirten 
weingeistigen LBsung scheidet es sich schon beim Erkalten ab und 
wird durch Umkrystallisiren aus Weingeist, oder besser durch Fallen 
der heissen weingeistigen LBsung mit Wasser gereinigt. 

Kleine, zu Warzen vereinigte Nadeln, die immer etwas grau oder 
briiunlich gefarbt sind, bei 1410 schmelzen, sich nicht in Wasser und 
den Alkalien, leicht in Weingeist, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Essigssure lcsen. Die LBsung Brbt sich auf 
Zusatz einer Spur concentrirter Salpetersaure zwrst schiin blau, dann 
blutroth. Concentrirte Sch wefelsaure 16st die Krystalle rnit blauer 
Farbe. Mit concentrirter Salzsaure langere Zeit im zugeschmolzenen 
Rohre auf 1000 erhitzt, tritt keine Veriinderung ein. 

Die weingeistige Liisung, mit Zinnchlorfir und Salzsiiure auf dem 
Wasserbade erwiirmt, giebt auf Zusatz von Waseer einen zinnhaltigen 
Niederschlag, der nach wiederholtem Liisen in Weingeist und Fiillen 
rnit Wasser wieder die bei 1410 schmelzenden Krystalle liefert. 

Die rnit Salzsaure vermischte weingeistige Liisung farbt sich auf 
Zusatz von Natriumnitrit dunkler und giebt einen krystallinischen 
Niederschlag, von dem sich beim Verdunsten der LBsung in gelinder 
Wiirme noch mehr abscheidet. Er schmilzt bei 127-132O und zeigt 
iihnliche Liislichkeitsverhaltnisse wie das Diphenylimid-Phenylen. Ob- 
gleich diese Verbindung wegen leichter Zersetzbarkeit nicht von con- 
stanter Zusammensetzung erhalten werden konnte, steht doch fest, dass 
sie die Nitrosogruppe enthiilt. Auf dem Platinblech verpufft sie zwar 
nicht, aber im RBhrchen erhitzt treten rothe Diimpfe auf. Beim Liegen 
an der Luft und namentlich beim Emiimen im Benzolbade tritt Zer- 
setzung ein, wie durch fortwiihrende Aenderung des Schmelzpunktes 
constatirt werden konnte. Die Lbsung in Eesigsiiure, mit Zinkstaub 
behandelt und dann mit Wasser gel l l t ,  gab wieder d& bei 141° 
schmelzende Diphenylimid-Phenylen. 

Das Diphenylimid-Phenylen entsteht nicht an8 dem Phenylimid- 
Phenol beim Erhitzen mit reinem Anilin, es war nach vierstfindigem 
Erhitzen auf 210° keine Spur desselben nachzuweisen. Dagegen tritt 
es in reichlicher Menge auf, wenn dem Anilin noch salzsaures Anilin 
zugesetzt wird. 

Das Phenylimid-Phenol und Diphenylimid-Phenylen sind Paraver- 
bindungen: 
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Bei der Einwirkung des Anilins auf die AmidosalicylsZiure: 

C~Hs-co2H (2), treten die beiden Radicale CO2H und NHa als cO2 
“Ha (4) 

und NH3 aus, 1 Atom Wasserstoff des Amids im Anilln tritt an Stelle 
voh CO2H und der Rest des Anilins, CsHgNH, an Stelle von NHa. 

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Ansicht ist dadirch ge- 

geben, dass die Amidosalicylsaure, C6H3-Co2H (3), welche Jas- 

sch in  untersucht hat, beim Erhitzen mit Anilin dieselben beiden Ver- 
bindungen vom Schrnelzpunkt 70 und 1410 liefert, was offenbar nur 
geschehen kann, wenn die Reaction wie angenommen vor sich geht. 

/OH (1) 

/ O H  (1) 

‘NH2 (4) 

Gre i f swa ld ,  den 1. Norember 1889. 

518. W i l h e l m  W i s l i c e n u s :  Ueber die Einwirkung von Brom 
su f  den Oxalessigester. 

[Bus dem chemischen Laboratonam der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 6. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I m  Oxalessigester lassen sich die Wasserstoffatome der CHa-Gruppe 
leicht durch Brom ersetzen. 
Monobromoxa les s iges t e r ,  COOCzHj . C O  . C H B r .  COOCaH5 

Es entstehen so die Verbindungen: 

und 
Dib romoxa les s iges t e r ,  COOC2H5. CO . CBrz . C O O C ~ H S .  

Da der letztere bei weitem leichter als der erstere zu erhalten 
ist, so sei seine Beschreibung vorangestellt. 

Di  b r o m o x a 1  e s s i g  e s t e r .  
Oxalessigester wird in irgend einem indifferenten Liisungsmittel, 

am besten Schwefelkohlenstoff oder trockenem Aether geliist , und 
unter Vermeidung von Temperaturerhiihung langsam mit etwas mehr 
als der berechneten Menge ( 2  Mol.) Brom versetxt. Die Fliissigkeit 
nimmt schliesslich Farbe und Geruch des Broms an  und es gelingt 
nicht, durch Schutteln der Liisung mit Soda und darch Abdunsten- 
lassen des Liisungsmittels im Vacuum oder im getrockneten Luftstrom 
sie davon zu befreien. Sobald man indessen beginnt, das zuruck- 
gebliebene Oel im Vacuum zu destilliren, so gebt zuerst eine kleine 
Menge einer dunklen, heftig riechenden Fliissigkeit fort und es folgen 


