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5688. C. A. Bischoff: Weitere Beitrige zur Kenntniss der
Homologen der Maleinsiiuregruppe.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will.)

Am Schluss seiner vor Kuarzem erschienenen Abhandlung fiber
die Amin- und Anilsiiuren der Fumarsiure und Maleinsiure!) erklirt
sich Hr. Anschiitz nicht einverstanden mit der von mir vor einigen
Monaten?) gegebenen Erklirung der Anhydrisirung der ungesittigten
zweibasischen Siuren. Hieraus ergiebt sich fiir mich eine willkommene
Veranlassung, die damals in aller Kiirze nur mit Bezug auf die Studien
in der Bernsteinsiuregruppe gemachten Erérterungen durch Ausdehnung
der Betrachtung auf die andern von Hrn. Anschiitz citirten Fille
zu erginzen.

Die Verschiedenheit der Anschauungen des Hrn. Anschiitz und
der meinigen kann folgendermaassen pricisirt werden:

Hr. Anschiitz schreibt: »Vom Standpunkt der rdnmlichen
Anschanung aus bleibt das Bestreben von Wasserstoff und Hydroxyl,
sich mit einander zu Wasser zu verbinden, ausser Betracht (I)«.

»Von den Salzen und Aethern der fraglichen Siiuren, der Pyro-
cinchonsiiure z. B. ist offenbar nichts zu sehen (II)«.

»Nimmt im Silbersalz Ag und O-Ag, im Methylither CH; und
OCH; keinen Platz ein? Ich dachte immer, sie nihmen den Platz
von H und OH im hypothetischen Sdurehydrat ein (III)« und

»war der Ansicht, dass durch den Eintritt von Methyl-, Aethyl-,
Phenyl- an Stelle des Aethylenwasserstoffs im Maleinsdureanhydrid
die Vertheilung der Valenz eine derartige wird, dass Wasser aus-
treten kann, wiihrend die Salze und Aether ganz bestindig sind (IV)«.

Sodann giebt Hr. Anschiitz eine Zusammenstellung von solchen
Verbindungen, bei welchen zwei und mehr Hydroxylgrappen an ein
und demselben Kohlenstoffatom gebunden sein miissten, wenn die be-
treffenden Hydrate existiren wiirden; er kniipft daran die Frage:

»Sollte es in den unbekannten Verbindungen (z. B. C(OH),) den
Bestandtheilen eines Molekiiles Wasser iinmer an »Platz¢ feblen, wih-
rend fiir . OCoH;, . CeH;, . OAg, . Ag der Platz vorhanden ist?« (V.)

Auf diese fiinf Siitze will ich heute antworten, wihrend ich die
Besprechung der analogen Verhiltnisse in stickstoffhaltigen Verbin-
dungen, welche Herr Anschiitz ebenfalls beriihrt, fiir eine spitere
Mittheilung verschiebe.

Y Anp. Chem. Pharm. 259, 145.
2) Diese Berichto XXIII, 3438.
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In Betreff des Satzes I kann ich zunichst nicht zugeben, dass
das Bestreben von Wasserstoff, sich mit Sauerstoff zu Wasser zu ver-
binden, bei meiner Vorstellung ausser Betracht bleibt. Ich habe das-
selbe nur als ganz selbstverstindlich nicht besonders betont. Da die
fraglichen Hydrate in der That im nascenten Zustand, z. B. beim An-
siuern der Salze, Wasser abspalten, muss diese Verwandtschaft des
Wasserstoffs zum Sauerstoff natiirlich mitwirken.

Der Satz II bemingelt es, dass ich nicht meine Vorstellung iber
die Salze und Aether der Pyrocinchonsiure bekannt gegeben habe.
Dies will ich nun thun, wodurch zagleich die Sitze III, 1V und V
ibre Beantwortung finden.

Um die Verhiltnisse miglichst klar zu legen, will ich vom ein-
fachsten Fall der Kohlensiure ausgehen.

II. Orthokohlensiureester:

CeH;
1. Kohlensiureanhydrid: 0
0:0:0 CeH;.0.C. 0. CoH
0
Co Hj
11I. Kohlensaures Natrium: IV. Saures kohlensaures Natrium:
O =C O0=0C{_
NO—Na ~~0—Na

Stellt man sich diese Verbindungen durch Modelle dar, so ergeben
sich folgende perspectivische Veranschaulichungen, in welchen die
punktirten Linien andeuaten sollen, dass die betreffenden Radicale nicht
in der Ebene des Papiers liegen:

FigE.
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Aus den Zeichnungen ist ersichtlich, dass ebea nicht, wie Herr
Anschiitz meint, das Metallatom und die organischen Reste denselben
Platz einnehmen kénnen, wie der Wasserstoff im hypothetischen Siure-
hydrat, und das ist im vollstindigen Einklang mit Allem, was wir
iber die specifische Verwandtschaft der betreffenden Elemente wissen.

Die Verwandtschaft des Natrinms zum Sauerstoff ist bekanntlich
grosser als diejenige des Wasserstoffes. Das Natrium wird also den
Sauerstoff nidher an sich bringen und folglich weiter vom Kohlenstoff
entfernen, oder mit anderen Worten, die Entfernung 2 im sauren
kohlensauren Natrium (Fig. IV) ist grosser als die Entfernung 1; da-
durch erhalten aber die Complexe OH und ONa die Moglichkeit,
innerhalb der Molekel zu schwingen, ohne sich zu stossen. Ersetzen
wir das Natriam durch Wasserstoff, so wird der Rest CO die so
entstandene Hydroxylgruppe stirker anziehen, als die zuvor vorhan-
dene Gruppe ONa, da die Gegenwirkung des Wasserstoffs schwiicher
ist, als die des Natriums. Es wird so die Entfernung 2 gleich der
Entfernung 1 werden und die Sauerstoffatome collidiren bei ihren
Schwingungen, stossen aneinander, oder genauer ausgedriickt, kommen
innerhalb der Molekel in solche Nihe, dass nun die Verwandtschaft

des-Wasserstoffs zam Hydroxyl sich bethiitigen kann und der Austritt
von Wasser erfolgt.

FigV.

ooy

Bei der Salzbildung findet das Umgekehrte statt, was aus der
Zeichnung ohne Weiteres verstiindlich sein diirfte.

Fig VL.

Y oo®
+ 90

Aehnliches gilt fiir die Entstehung der Aether. Dieselben bilden
sich z. B. aus den Halogenverbindungen. In letzteren sind die Halo-
genatome entsprechend der geringeren Verwandtschaft des Kohlenstoffs
zu denselben entsprechend weiter vom Kohlenstoff entfernt, als die
Sauerstoffatome der Kohlensiure. Geht nun z. B, Chloroform in den
dreibagischen Ameisensdureiither iiber, so verhindern die Gruppen
CyH; durch die von ihnen ausgehende stirkere Anziehung den Sauer-
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stoff so nabe an die Kohlenstoffatome zu kommen, dass intramolecu-
lare Stdsse der Radicale O CaH; eintreten.

Fig. VIl

Uebrigens ist zu bemerken, dass auch bei gewissen Estern der-
artige Stosse, namentlich bei gesteigerter Temperatur, vorkommen
konnen, und dass dann ein Zerfall in Aether, CoH;OCsHs, und Siure-
anhydrid eintreten muss, welcher vollstindig analog dem Austritt von
Wasser aus den Siurehydraten ist. Ich weise hier nur auf die bei
der Bestimmung der Dampfdichte der Aethylester der symmetri-
schen Dimethylbernsteinsiure gemachten Erfahrungen hinl).
Diese Ester zeigen im Anilindampf normale Dampfdichte, dagegen im
Diphenylamindampf (310°) eine nahezu vollstindige Dissociation in
Aether und Ashydrid.

Berechnet Gefunden Berechnet fiir
fiir Ester I 1L. 1. Iv. V. Aether + Anhydrid
6.997 4.007%) 4.0122) 3.771%) 3.789%) 3.66%1) 3.5 pCt.

Auch die Existenz des Chloralhydrates gegeniiber der Unbe-
stindigkeit des Aethylidendihydrates erkléirt sich so auf das Einfachste,
wie denn {iiberhaupt die Erfahrung, dass zwei Hydroxyle an einem
Kohlenstoffatome bestindiger gebunden sind, wenn dasselbe noch
»negative« Reste (Mesoxalséure) bindet, damit erklért ist.

Acetaldehyd. Chloralhydrat.
H- ~H Cl\ H
H—C—C—0—H Cl—\C—C—éO—H
H 1 2\0—H 1/ “O0—H

4 >

Die Methylgruppe wirkt anziehend auf die Hydroxylsauerstoff-
atome, nihert dieselben dadurch dem Kohlenstoffatome 2, damit ver-
mindert sich die Entfernung der Sauerstoffatome von einander, bis
zuletzt der Wasseraastritt erfolgt.

1y C. A. Bischoff und E. Voit, diese Berichte XXIII, 641.
2) N. Zolinsky und S, Krapiwin, Journal der russisch. phys. chem.
Gesellsch. XXII, 156 u. 160.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jzhrg, XXIIL. 218
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Im Chloralhydrat kann der Complex

Cl

C>c—

a1’
in Folge seiner »negativen« Natur die Anniherung der Sauerstoffatome
nicht so weit bringen, da er die Gegenwirkung des Hydroxylwasser-
stoffs nicht zu iiberwinden vermag. Es findet danach in den beiden
Molekeln die stirkere Anziehung im Sinne der gezeichneten Pfeile
statt.

Ich habe in den vorstehenden Entwicklungen der Einfachheit
wegen zuniichst nur die Wirkung des Ersatzes von Wasserstoff durch
Metallatome oder Alkylgruppen auf die Aenderung der Entfernung
der Sauerstoffatome von dem Kohlenstoffatom beriicksichtigt, soweit
dieselbe durch die Verlingerung der Valenzstriche ausgedriickt werden
kann. Diese Beschrinkung wiirde aber nur dann berechtigt sein, wenn
sich die Aenderungen der riumlichen Abstinde vollziehen wiirden
in der Richtung der urspriinglichen Anziehung. Wie ich schon friiher
an anderer Stelle mitgetheilt habe, miissen wir aber auch eine Aende-
rung des Winkels der Anziehungsrichtungen beriicksichtigen, und dies
fithrt uns zun denselben Consequenzen, wie sie zuvor entwickelt wur-
den. Ein Beispiel mdge dies illustriren:

Fig. VIII.

TN
CoSH 0@

a) stellt das hypothetische Siurehydrat dar, b) die Configuration des
neutralen Natrinmearbonates, wobei nur der Winkel (NaO).C.(ONa).
grésser ist als der Winkel (HO).C.(OH). In Wirklichkeit wird wohl
die Aenderung in der rdumlichen Anordnung sowohl auf die letztere
Beziehung als anf die zuerst aunsfiihrlich besprochene zuriickgefiihrt
werden miissen.

Die mitgetheilten Betrachtungen lassen sich ohne Weiteres aunf
die friher besprochenen Fille in der Malefnsiiuregruppe iibertragen.
Meiner Meinung nach fijhrt dies aber nicht nothwendigerweise zu der
von Herrn Anschiitz 1. c. 148 gezogenen Consequenz, dass in den
Hydraten, Salzen und Aethern der Maleinsiurereihe iiberall zwei

O.X'-Gruppen an demselben Koblenstoffatom anzunehmen sind.
Wenn wir uns eine Vorstellung zo machen suchen, wie der Einfluss
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der nicht direct miteinander verbundenen Atome in der Configuration
der Molekel zum Ausdruck kommt (»Nahewirkunge), so sehen wir —
namentlich am Modell sofort —, dass hierbei z. B. zwei Hydroxyl-
grappen, die an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen angelagert sind,
cinander riumlich ebenso nahe gebracht werden kdénnen, als ob sie,
wie im Falle der hypothetischen Kohlensdure, an einem und demselben
Kohlenstoffatome angelagert wiren. Vergleichen wir der Einfachheit
wegen Bernsteinsiure, symmetrische Dimethylbernsteinsiure einerseits,
Malein- und Pyrocinchonsiure andererseits:

o H H
pd N 0
H C’\ H—-C C{
\\ e g O \\’\ / ~ O
H—C \H H—C \H
| !
H_C H H—C O/ H
N0 07 RN
H ¢/ B—0 ¢
No /N N0
H H
1. Bernsteinsiure. II. s-Dimethylbernsteinsiure.
0 H H O
H o N
N/ o N
¢ nm ¢
| H I a
C / '
N 0 N
H o< H—C C
\0 SN\
H H 0]
III. Maleinsaure. IV. Pyrocinchonsiure.

Die methylirten Bernsteinsiiuren ordnen sich nach den bekannten
Beobachtungen beziiglich der Leichtigkeit der Anhydrisirung in folgende
Reihe: Tetramethyl-, Trimethyl-, Dimethyl-, Monomethylbernsteinsiure.

Ich kann hiefiir den Satz des Herrn Anschiitz: durch Eintritt
von Methyl- etc. Gruppen wird die »Vertheilung der Valenz eine
derartige, dass Wasser entstehen kann¢ mit der Abéinderung acceptiren:
swird die »rdumliche Gruppirung der Atomcomplexe eine
derartige, dass Wasser austeten kann und zwar bei einer gewissen
Gruppirung schon bei niedriger Temperatur.c Da Dimethylbernstein-
siure sich leichter anhydrisirt als Bernsteinsiure, so ist der Einfluss
von Methyl an Stelle von Wasserstoff unverkennbar.

Da Maleinsidure sich leichter anhydrisirt als Bernsteinséure, so
ist das Fehlen des einen Wasserstoffpaares ebenfalls von unverkenn-
barem Einfluss. Dass endlich Pyrocinchonsiure schon bei gewshnlicher

218*
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Temperatur nur in der Anhydridform existirt, erklirt sich ohne
Weiteres, da in ihr der Einfluss des fehlenden Wasserstoffpaares
(doppelte Bindung) zu dem im gleichen Sinne wirkenden Ersatz von
Wasserstoff durch Methyl hinzukommt. Warum aber der Ersatz von
Wasserstoff durch Methyl oder Brom!) im selben Sinne wirkt wie die
Wegnahme von HH, das kann wohl in {iberzeugender Weise erst auf-
geklirt werden, wenn die Wirkung dhunlicher Gruppen erforscht sein
wird. Die gegebenen vier Formeln stellen gewissermassen symme-
trische Systeme dar.

Die anziehenden Wirkungen der verschiedenen Atome und Radicale
werden daher auf beide Aethylenkohlenstoffatome dieselben sein und
mithin die Resultate all dieser Wirkungen zum Ausdruck kommen in
der Entfernung gerade dieser Kohlenstoffatome von einander. Wird
diese Entfernung verringert, so werden damit auch die Carboxyl-
gruppen einander gendhert. Betrachten wir dagegen die folgenden
Symbole:

0 0
CH; o/ CoH; C{ CH; C/
S o N No NN
c “H C \H c H
I! il i
/ H C H C o H
o /N ° Nt
\0 H C C.H; C\O

go wird die Entfernung der C:C-Atome eine andere sein als in den
Fillen der Maleinsiure und Pyrocinchonsiure. Daher erscheint es
als meine nichste experimentelle Aufgabe, festzustellen, wie steht es
mit der Anhydrisirang der Aethylmaleinsiure und Aethylmethylmalein-
sdure? Zur Zeit bin ich zwar noch nicht im Stande, diese Frage
definitiv zu entscheiden, méchte mir aber zur Reservirung dieses Unter-
suchungsgebietes die folgenden vorliufigen Mittheilungen iiber die
Methode, welche zu den genannten Verbindungen fiihrt, gestatten,

Die Versuche habe ich gemeinschaftlich mit Herrn A. Tigerstedt
ausgefiihrt.

Die Synthese der homologen monosubstituirten Fumarséiuren und
Maleinsidonren konnte auf folgendem Weg versucht werden:

H H
X.C.C00H 4 . X.C.coom
coonc.coon T B = BrH 4y ¢ coomT OO
H Br

) Dibrommaleinsdure spaltet auch schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Wasser ab.
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Die so erhaltene monobromirte Bernsteinsiure sollte bei der
Destillation Bromwasserstoff und Wasser abspalten:

H
X.C.COOH o L X-Ce00_ g
H.G.COOH HBr +H:0 +y ¢ co”
Br

Fiir X = CH; wurde vor Kurzem mitgetheilt, dass der Versuch
diese Voraussetzung bestitigte, indem auf diesem Wege die Synthese
der Citraconsiure gelang.

Die gebromte Siure konnte aber ferner, wenn man ihr Brom-
wasserstoff entzog, ohne dass zugleich die Bedingungen fiir die Anhy-
drisirung gegeben waren, die der Fumarsiiure entsprechende Isomere

liefern:
i
X.C.COOH X.C.COOH
HO.CO.C.H = BBr+y5.co0.¢6.1
Br

Der Versuch bestitigte auch hier die Erwartang. Es wurden
nach dem friher mitgetheilten Verfahren 9 g Propenyltricarbonsiure
in 30 ccm Wasser gelést, mit 8 g Brom versetzt und sodann die Kohlen-
siure am Riickflusskiihler verjagt. Die hinterbliebene, gebromte
Sture (Gemisch zweier geometrisch-isomeren) wurde ohne weitere
Reinigung direct mit concentrirter Salzsiure am Steigrohr im Asbest-
luftbad bei 1600 2 Tage lang gekocht. Nach dem Verdampfen der
Sdure wurde der aus briunlichen Krystallen und etwas Syrup beste-
hende Riickstand auf einer Thonplatte getrocknet, zwischen Papier
gepresst und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Hierbei wurde die
Mesaconsiure in den charakteristischen Formen erhalten. Die Siure
schmolz bei 202—203.5°, war bromfrei und zeigte alle von der Mesa-
conséure bekannten Eigenschaften.

Die Analyse bestitigte die Reinheit.

Ber. fiir CsHg Oy Gefunden
C 46.2 45.7 pCt.
H 4.6 47 »

Nun versuchten wir die beschriebene Methode zur Darstellung
der Aethylfamarsiure und A ethylmaleinsivre zu benutzen.

20 g Butenyltricarbousiure wurden in 55 cem Wasser geldst
und unter Umschiitteln in einer Stdpselflasche allmihlich mit 17.1¢g
Brom (16.8 g berechnet) versetzt und dabei zur Beschleunigung der
Reaction voribergehend auf 50° erwirmt. Nachdem das Brom ent-
firbt war, wurde die Losung am Kiihler im Wasserbade auf 70° erhitzt,
bis die Anfangs lebhafte Kohlensiiureentwickelung nachliess. Sodann
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wurde die Losung im Vacuum eingedampft. Es hinterblieben nahezu
farblose Krystalle, welche abgesogen, getrocknet und einer systema-
tischen, fractionirten Krystallisation miitelst Chloroform unterworfen
wurden. Hierbei resultirten schliesslich zwei isomere Siuren, die sich
als Bromithylbernsteinsiiuren erwiesen:

=
C:H;.C.COOH
Br. Q.COOH
H

Diese beiden Siuren erinnern in ihren Schmelzpunkten und dem
Verhalten zu Losungsmitteln sebr an die beiden Dimethyl- bezw. Di-
dthylbernsteinsiuren. Auch hier ist die hochschmelzende die schwerer
l6sliche Modification. Dieselbe schmilzt bei 202.59 (I). Die leichter
l6sliche Siure schmilzt vorldufig zwischen 111—116¢ (II).

Ber. fiir CsHy 04 Br I Gefunden .

Br  35.6 35.9 4.8 pCt.

Die beiden Sduren geben sowohl beim Erhitzen fiiv sich, als beim
Kochen mit Wasser Bromwasserstoff ab, so dass dieselben sich analog
wie die Methylverbindung verhalten und voraussichtlich zur Aethyl-
malein- bezw. -fumarsiure fiihren werden.

Die Darstellung von disubstituirten Maleinsduren konnte auf dem-
gelben Wege erwartet werden, welcher frilher aus Dimethylbern-
steinsdure zur Pyrocinchonsiure!) gefihrt hatte.

Wir haben die Reaction mit symmetrischem Aethylmethylbern-
gteinsiureanhydrid upd mit symmetrischem Didthylbernsteinséureanhy-
drid durchgefiihrt und sind im ersten Falle zu dem Arethylmethyl-
maleinsdureanhydrid gelangt, welches als nahezu farbloses Oel
bei 237°C. (b == 765 mm, Zincke’sches Thermometer ganz in Dampf)
destillirt. Durch Auflésen des Anhydrides in Kalinmhydrat und wieder
Ausfillen mit Salzsiure wurde das Anhydrid zuriickerhalten, so dass
der Voraussetzung entsprechend die Sidure selbst nicht zu existiren
vermag.

Ber. fiir CtyHg O3 Gefunden
C 60.0 60.1 pCt.
H 5.7 57° »

Die Titration mit Zehntelnormalbarytlésung und Phenolphtalein
als Indicator ergab fiir 0.1386 g Siure:

CH3C.COO
Ber. fiir c, H:C 00 0>Ba Gefunden
cem 1% Ba(OH).: 19.8 19.4 pCt.

1 C. A. Bischoff und E. Voit, diese Berichte XXIIL, 646.
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Das Anhydrid der symmetrischen Didthylbernsteinsiure lieferte, in
analoger Weise behandelt, das schon bekannte Xeronsdureanhy-
drid, so dass die Reihe dér homologen Maleinsfiureanhydride nunmehr
folgendermaassen vervollstindigt ist:

Anhydrid der

CO0.0.CO0 _,

Maleinsdure ......... .o CH Siedepunkt 2029,
Cit . €0.0.CO 0
raconsdure . ... . ... CH,.C- CH » 2140,

, . . C0.0.C0O
Pyrocinchousdure .. ... CH, . ¢ ¢ CH, » 2269,

L. C0.0.CO
Aethylmaleinsiure . .. .. 02H5.é CH 2299,

L. C0.0.CO
Aethylmethylmaleinsdure C2H5.é é.CHa > 2379,
Xeronsdure COOCO » 2420
.......... CoHy . CoeC . Gy H, .

Die Ueberfihrung der von uns dargestellten Anhydride in ihre
Derivate und den Vergleich mit den von R. Fittig!) und seinen Schii-
lern neuerdings beschriebenen ungesittigten Sduren haben wir begonnen.

5684. O. Ernst: Ueber einige Abkémmlinge des Diphenylamins.

(Eingegangen am 24. November.)

Im neunten Jahrgange dieser Berichte (8. 760) beschrieb Lauben-
heimer ein Nitrochlordiphenylamin, welches genannter Forscher
durch Einwirkung von m-p-Dinitrochlorbenzol auf Anilin darstellte.

Ich habe, ausgehend von diesem Nitrochlordiphenylamin, schon
vor lingerer Zeit im Universititslaboratorium zu Basel einige neue
Derivate des Diphenylamins dargestellt, die ich hiermit bekannt geben
mdbchte.

1 2 5
Amidochlordiphenylamin, CsH; . NH.CsH; . NH;. ClL

Die Reduction des Nitrochlordiphenylamins lésst sich leicht durch
Zionchloriir, Zinn und Salezsiure bewerkstelligen, wenn eine grossere

1) Ann. Chem. Pharm. 255, 1 ff.





