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auf dem Sandbade zom beginnenden Sieden erhitzt. Nach d e n  Erkaltem 
blieb eine gelbe, ziihe Masse zuriick. Dieselbe wurde in Alkohol gelijst 
und k u r z e  Z e i t  mit Thierkohle gekocht. Aus der Ciisung schieden 
sich nach dem Erkalten gelbe Nadeln ab, die zur Analyse nooh ein- 
ma1 aus Alkohol sehr schnell und vorsichtig umkrystallisirt wurden. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 138-139O C. Man erhiilt den Kiirper 
auch, wenn man beide Substanzen aos einem Fractionirkiilbchen mit 
kurzem, weitem Ansatzrohr destillirt , jedbch if5t die Ausbeute eke- 
weit geringere. Das Product ist leicht Ioslich i n  Alkohol und Aether. 
Verdiinnte Sauren spalten cs in Desoxybeneo'ia undl die Base. 

Die Elementaranalyse ergitb folgende Wertbe: 
1. 0.1556 g Substanz gaben bei 1 4 Q C  und 741 mm Druck 1'1.8 ccm 

feuchten Stickstoff. 
11. 0.1326 g Substanz gaben 0.4065 g KohlensSurc und 0.0321 g Waseer.. 

Ber. fur CaaH22N2 Gefunden 

H 7.00 7.69 P 

N 8-91 8.67 > 

C 84.07 83456 pCt. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorium, 

96. Car l  Hel l  und R o b e r t  Polimltoff Webar Amido- und: 
Anilidoderivmte der Berneteinsiiure. 

(Eingegangen am 22. Februar.) 

I m  Jahre 1888 hatte der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
Go  r o d e t z k y l) einige Versuche uber die Einwirkung des Aniline auf 
Dibrombernsteinslureester mitgetheilt. Ausser dem Dianilidobernstein- 
siiureester, welcher gleichzeitig von L o  pa t i ne  a) durch die gleiche. 
Reaction erhalten wurde, wurde hierbei auch ein gelber Eiirper be- 
obachtet, dessen Zusammenseiung festzustellen bei der zur Verftgung 
stehenden relativ kleinen Menge damals nicht miiglich war. 

Seit dieser Zeit wurde io dem biesigen Laboratorium wiederholt 
die Einwirkung anderer Amiabasen, wie verschiedener Toluidine etc. 
auf den Dibrombernsteinslureester untersucht , hsuptsiichlich auch in. 
der Erwartung, dadurch eine Aufklarung iiber den bei deraEin- 
wirkung des Anilins resultirenden gelbenlKiirper zu erhalten. 

I) Diem Berichte XXI, 1795. 
a) Compt. rend. 105, 230. 
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Ale einen Theil dieser Untersuchungen magen aucb die folgenden 
Mittheilungen gelten, welche ein genauee Studium der Einwirkung dee 
Ammoniaks und Aniline auf Mono- und Dibrombernsteineffureathylester 
sum Gegenstand haben. 

Die Einwirkung dee Ammoniaks auf gebromte Bernsteinsauren 
und verwandte Verbindungen ist wiederholt ausfiihrlich untersucht 
worden, rum Theil mit widersprechenden Resultaten. 

C l a u s  und Viillerl) hatten zuerst das Verhalten des Chlor- 
malei'ns8;ureesters gegen Ammoniak naher studirt und dabei je nach, 
der Menge des angewandten Ammoniaks verschiedene ICBrper erhalten. 
Bei Anwendung von einem Molekiil Ammoniak erhielten sie den 
Chlormaleaminsiiureester von der Formel: 

C1 C-CO N Ha 

HC-COOCaH5 

Mit 2 Molekilen Ammoniak den Amidomale'ineaure~thylester, 

II 

CH-COOCaH5 
II 
C(N H ~ )  COO G H ~ '  

und nebenbei den Amidomaleaminsiiureester: 

CH-CONHa 
II 
C(NH2). COOCaHj' 

und mit 3 Molekiilen Amidomalei'nsaurediamid, 

C H .  CONHa 
II 
C(N H2) CO N Ha 

Kurze Zeit darauf untersuchten C l a u s  und H e l p e n s t e i n l )  
auch die Einwirkung des Ammoniaks auf Dibrombernsteinsiiureester 
und constatirten , dass hierbei im Gegensatz zu den Resultaten, die. 
mit Chlormaleihsaureeeter erhalten wurden, zuerst die beiden Brom- 
atome durch Ersatz der Amidogruppen unter Bildung dee Diamido- 
bernsteinsaureesters und erst hei griisseren Mengen von Ammoniak 
auch der Ersatz der Oxiitbylgruppen durch Amidogruppen moglich sei. 

Zu ganz anderen Resultaten gelangte L e  hr feldg) , welcher eine 
Untersochnog von L i n d n e r  weiter fortsetzend durch Einwirkung von 
Ammoniak auf freie DibrombernsteinsHure eine geringe- Menge einea- 

1) Diese Berichte XIV, 150. 
a) Diese Berichte XIB, 624. 
3) Diese Berichte XV, 1516. 
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;Kiirpers von der Zusammensetzung der Diamidobernsteinsfure erhielt, 
die aber gene andere Eigenschaften besass, ale wie sie C l a u s  und 
H e l p e n s t e i n  fiir das bei der Einwirkung des Ammoniaks auf den 
DibrombernsteinsPurecater erhaltene Product beschrieben. 

Clans I) zieht ewar auf wiederholte, in seinem Laboratorium 
ausgefiihrte Untersuchungen die Angaben von L indne r  und L e h r f e l  d 
in Zweifel und ist geneigt, die von den genannten Chemikern erhal- 
tenen Producte auf Beimengungen ihrer Dibrombernsteinstiure zuriick- 
zufiihren. 

Ueber die Einwirkung des Ammoniaks auf Monobrombernstein- 
sailreester liegen Beobachtungen von R i i rne r  und Mennozzil)  vor, 
Beim Erhitzen einer Mischung von Monobromester mit alkoholischem 
Ammoniak auf eine Temperatur von 105-1 lou wiihrend 5-6 Stunden 
bekamen sie dabei wahrscheinlich ein Imid der Asparaginsaure, dais 
bei weiterer Behandlung mit wasserigem Ammoniak in Asparagirl 
verwandelt werden 8011. Das so synthetisch dargestellte Asparagin be- 
sitzt denselben Krystallwassergehalt, mterscheidet sich aber dadurch von 
dem natiirlichen, dass es keine Wirkung auf das polarisirte Licht ausiibt. 

Angesichts der verschiedenen widersprechenden Resultate schien eH 
daher der Miihe werth, die Einwirkung des Ammoniaks auf Mono- 
und Dibrombernsteins&ureester nochmals einer sorgfiiltigen Untersichung 
zu unterwerfen. 

E i n w i r k u u g  v o n  wasser igem A m m o n i a k  i n  de r  Kalte.  

Ueberlasst man l o g  des durch Destillation im Vacuum rein ge- 
wonnenen Monobrombernsteinsaureesters in einer DruckBasche, welche 
eu drei Vierteln mit 10 pct. wfsserigem Ammoniak gefiillt ist, bei 
starker Abkiihlung durch Eis liingere Zeit sich selbst, so ist der Eintritt 
irgend einer Reaction nicht zu bemerken. Lasst man aber dieselbe 
Mischung bei Zimmertemperatur stehen, so konnte man schon nach 
einigen Stunden die Ausscheidung weisser Flocken am Bodeu deti 
Gefiisses beobachten. Nach Verlauf von 24 Stunden wurde der 
Niederschlag abfiltrirt, schnell getrocknet und gewogen. Die Mengs 
betrug 2.5 g. Liisst man eur Vervollstiindigung der Reaction die 
Flasche noch einen Tag stehen, so betriigt die Menge der abge- 

In 
den spiiteren Tagen war keine erhebliche weitere Zunahme mehr 
bemerkbar. - Das Filtrat war tief braun gefiirbt und bestand vorzugs- 
weise aus Bromammonium, das leicht nachgewieeen werden konnte. 

,Der Niederschlag zeigte sich nach langerem Waschen farblos, bromfrei. 
und stickstoff haltig, er liess sich durch mehrmaliges Umkryetallisireri 

. schiedenen festen Theile schon 4 g, a m  dritten Tage circa 5 g. 

9 Diese Berichte XV, 1849. 
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*LO% vie1 heissem Wasser, worin er ohne Zersetzung liislich ist, sehr 
.rein ale farbloses mikrokryetallinieches Pulver erhalten, welches unter 
;Braunf"tbung und Zersetzung gegen 266 O schmilzt. Die Substanz ist 
wenig liislich in heiseem Alkohol, unliislich in Aceton, Chloroform 
und Ligroih, liislich in concentrirten Siluren. Mit Alkalien entwickelt 
.es schon in der Kalte Ammoniak. Als ungesiittigte Verbindung addirt 
.es leicht Brom. 

Die mit diesem Kiirper ausgefiihrten Elementaranalyeen fiihrten 
i u r  Formel C*&,NaOs, d. h. zu der des F u m a r s a u r e d i a m i d s ,  dss 
auch von Kiirner und Menozzi unter den Einwirkungsproducten des 
Ammoniaks auf Monobrombernsteinsliureester beobachtet wurde. 

1. 0.227 g Sobstme gaben 0.3458 g Kohlensiure und 0.1005 g Wasser. 
11. 0.1495 g Substanz gaben 31.5 ccm Stickstoff bei 190 C. und Barom. 

746.5 mm. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Cd  56 42.10 41.51 - pct. 
He 6 5.26 5.84 - *  

02 32 28.08 - - *  
Ns 28 24.56 - 23.64 s 

Dasselbe Product wird auch bei der Einwirkung von a l k o -  
%ol i schem Ammoniak  auf Monobrornbernsteinsireester in der 
Rate erhalten: 

Ueberlliast man eine Mischung von Monobrombernsteinsaiureester 
mit in der Kalte gesi i t t igter  a l k o h o l i s c h e r  Ammoniakliisung sich 
Teelbst, so bemerkt man erst nach zweiwachentlichem Steheu, dass aus 
der sich gelblich firbenden Liisung weisse Flocken niederfallen, die 
6 c h  beim liingeren Stehen vermehren und besonders an den Wandungen 
dee Gefiisses sich festsetzen. Urn die Reaction vollstiindig eu Ende 
zu fiihren, ist es niithig, nach der ersten Einwirkungsperiode das 
verbrauchte Ammoniak durch Zusatz einer neuen Menge von gesattigtem 
.alkoholiachem Ammoniak wieder zu ersetzen und nochrnals 80 lange 
atehen zu lassen. Das ausgeschiedene Product ist das gleiche wie 
bei der Einwirkung des wiisserigen Ammoniaks; es hat denselben 
'Schmelzpunkt von 266O, zeigt die gleicben Liislichkeitsverhiiltnisse und 
.giebt bei der Analyse die gleichen Resultate. 

I. 0.2045 g Substanz gaben 0.3135 g Kohlenskure und 0.0998 g W ~ S S ~ .  
11, 0.1498 g Substanz gaben 32.8 ccm Stickstoff bei 16O und 739 mm 

Barom. eutsprechend. 
41.92 pCt. Kohlenstoff, 5.33 pCt. Wasserstoff, 24.86 pCt. Stickstoff. 

Die Formel des Fumarsiiurediamids, 4 Na 02, verlangt: 

-44.10 pCt. Kohlenstoff, 5.26 pCt. Wasserstoff, 24.56 pCt. Stickstoff- 



Durch Verseifen des Fumardiamids mit alkoholischem Natron. 
rind Fiillen mit Salzsiiure schied mch mine Fumarsiiure aus. Eine 
Elementaranalyse der freien SPure ergab: 

41.25 pCt. Kohlenstoff und 3.5 pCt. Wasserstoff; berechnet fi 
C4H404 41.38 pCt. Kohlenstoff und 3.45 pCt. Wasserstoff. 

Das Silbersalz gab beim Verbrennen 65.7 pCt. Silber. 
Die Formel Cq Ha 0 4  AD verlangt 65.45 pCt. Silber. 

In der Kalte verlPuft sornit die Reaction zwischen Ammoniak und. 
Monobrombernsteinsiiureester in folgender Weise. 

Beim Gefrierpunkt des Wassers und unterhalb findet ansoheinend 
keine Wirkung statt. Bei mittlerer Temperatur von 15-200 spaltet 
das Ammoniak zunachst aus dem Monobrombernsteinsiiureester Brom- 
wasserstoff ab,  der sich mit dem iiberschiissigen Ammoniak zu Brom- 
ammonium vereinigt; die Reaction bleibt aber hierbei nicht stehen, 
sondern der grosee Ueberschuss von Ammoniak wirkt auch auf die 
beiden Oxathylgruppen unter Bildung von Alhokol und Amid ein. 

Interessant ist die aus diesen Versuchen sich ergebende Thatsache, 
dass das alkoholische Ammoniak lange nicht so energisch wirkt wie 
das wiisserige. Um dieselben Resultate zu erzielen, braucht man bei 
dem ersteren 3-4 Ma1 mehr Zeit als beim letsteren. 

Diese Verschiedenheit der Wirkung erkl&rt sich theils durch den 
geringeren Qehalt an Ammoniak in der alkoholischen gegeniiber dez 
wiisserigen AnimoniaklBsung theils aber aucb dadurch, dass in einer 
alkoholischen Lijsuag die Abspaltung von Alkohol vie1 weniger prld 
disponirt wird, als in einer wasserigen LBsung, wo schon durch daa 
Wasser allein eine theilweise Verseifung eines Esters stattfindet. 

Auffallender Weise scheint der D i  b ro m b e r n  s t e i n  si iu r e e s  t e r  mit 
wasserigem oder alkoholischem Ammoniak in der Rake das gleiche 
Fumarsaurediamid zu geben, obgleich vom theoretischen Standpunkte 
aus, eine solche Reaction nicht in der gleichen Weise verstlndlich 
erscheint, wie beim Monobrombernsteinsiiureester. Beriicksichtigt man 
jedoch den Umetand, dass daa Fumarsaurediamid nur eines der bei 
der Einwirkung des Ammoniaks auftretenden Producte ist und drss 
sich daneben noch eine reichliche Menge amorpher, gummiartiger, 
brauner Zersetzungsproducte bilden, deren Zusammensetzung nocb 
nicht genaoer festgestellt werden konnte, so erscheint die von uxis 
vorliiudg ah Thatsache constatirte Bildung von Fumars f iu red iamid  
auch bei der Einwirkung von wasserigem Ammoniak auf Dibrom- 
bernsteinsiiureester in einer weniger unwahrscheinlichen Beleuchtung. 

Lhst  man reinen Dibrombernsteinsiiureester mit einem grossen 
Ueberschuss von concentrirtem wasserigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur in einer verschlossenen Flaache stehen, so erweichen all- 
mklig die Krystalle and nach Verlauf von einer bis zwei Stunden 



ha t  sich ein schweres, undurchaichtiges Oel abgeschieden, daa beim 
tiichtigen Schiitteln in der Ammoniakfliissigkeit sich liist. Nach 
einiger Zeit, namentlich beim Abkiihlen unter gewiihnliche Zimmer- 
temperatur aetzen sich weisse Flocken ab, welche aua heissem Wasser 
umkrystallisirt unter Zersetzung bei 266O schmelzen und bei der Ver- 
.seifung reine Fumarsaure geben. 

Aehnliche Resultate erhiilt man auch, nur nach lgngerer Zeit, rnit 
-illkoholischem Ammoniak. 

I. 0.1975 g Sobstanz rnit whserigem Ammoniak erhalten, gaben 0.3045 g 
Kohlensliure und 0.1035 g Wasser; 

II. 0.1604 g Snbstanz mit alkoboliechem Ammoniak erhaltan, gaben 
0.2543 g KohlensiGure nnd 0.0525 g Waseer. 

' Gefunden 
I. 11. 

C 42.04 42.55 
H 5.8% 5.60 

Ber. fir C4 He NS 0s 

42.10 pCt. 
5.26 * 

Liisst man wasseriges oder alkoholisches Ammoniak auf Mono- 
sowie Dibrombernsteinsiiureester bei hoherer Temperatur einwirken, 
so vermehren sich die braunen unkrystallisirbaren Condensationa- 
producte. In  den Gefiissen, worin die Einwirkung vorgenommen wird, 
iet deutlicher Druck zu bemerken und die Anwesenheit ron Fumar-  
diamid liisst sich nicht mehr nachweisen. 

Wir theilen zuniichst die Resultate mit, die wir mit alkoholischem 
Arnmoniak bei einer Temperatur von 60-800 erhalten haben. 

log reinen Monobrombernsteinsaureesters wurden mit alkoholischem 
Ammoniak 3 Tage lang in einer Drucktlaacbe stehen gelassen, dann 
auf dem Wasserbade circa 5 Stunden auf 600 erwarmt, die bra=- 
gefiarbte Liisung zur Troeknt: verdunstet und der Riickstand mit  
Alkohol extrahirt. Der iu  Alkohol ungelost euriickgebliebene Theil 
beatand weaentlich aue Bromammonium, begleitet von braunen nicht 
kryatallirbaren in Wasser leicht lodichen Condensationsproducten. Der 
alkoholische Auezug hinterliess nach dem Verdunsten grau gefiirbte 
Bliittchen die aus warmem Ammoniak umkrystallisirt werden konnten, 
eie waren bromfrei und eeigten den Schmp. 116O. Die Ausbeute an 
diesem allein krystalliairt zu erhaltenden Product ist aber sehr ge- 
ring, so dass aus 10 g Monobrombernsteinsiiureester nur einige Centi- 
gramme erhalten werden konnten, die gerade hinreichten den Schmelz- 
punkt zu beatimmen und es wahrscheinlicb machten, dass dieses Pro- 
duct identisch mit einem in grosserer Menge aus dem Dibrombernstein- 
saureester zu erzielenden ist. 

Liist man niimlich Dibrombernsteinsaureeater in  Alkohol und 
leitet durch diese Liisung einige Stunden Ammoniak bei 60-70° c 
bindurch und rerfiihrt auf die oben beschriebene Weise, so erhiilt 
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man eine hinreichende Menge der bei 1 16 0 schmelzenden Bliittchen, 
welche, wie es aus folgenden Elementaranalyeen aich ergiebt, mit dem, 
von L e h  r f e ld  I) dargestellten I mido  s u cc i  n a min aiiur e e s t e r iiber- 
einstimmten: 

I. 0.2568 g Substanz gaben 0.4310 g Kohlens&ure und 0.155 g Wasser, 
11. 0.2347 g Substanz gaben 0.3934 g Kohlenstiure und 0.1425 g Waeser,. 

III. 0.2492 g Substanz gaben 40,5 ccm Stickstoff bei 230C und 728 mrn 
Druck, 

IV. 0.1032 g Substanz gaben 16 ccm Stickstoff bei 190 C uud 746 mmz 
Druck. 

Gefunden 
I. 11. III. IV . Berechnet 

- pct. cs 45.57 45.77 45.72 - 
Hi0 6.38 6.65 6.75 - 

0 8  20.33 - - - - 
- %  

Na 17.72 - - 17.85 17.65 s 

Der Imidosuccinaminsaureester eracheiot nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus warmem Ammoniak in langen weissen Nadeln, d ie  
einen stissen Geschmack haben, bei 1160 schmelzen, wobei Zersetzung. 
und Braunfarbung eintritt; sie sind wenig liialich in heissem Waeser 
und Aether, leicht in Alkohol und in Sauren; von warmen Alkalien 
werden sie unter Ammoniakentwicklung und Harzbildung eeraetzt. 

Beim Aufliisen in Salzsiiure erleidet er, wie schon Lehr fe ld ,  
beobachtete, eine Vertinderung. Nach kurzer Zeit erschien in de r  
LSsung ein mikrokrystallinischer Niederschlag von einer ganz anderen 
Form. Derselbe wurde abfltrirt und aus warmem Wasser umkry- 
stallisirt ; die in kleinen Nadeln sich ausscheidende Verbindong schmilet 
unter Zersetzung gegen 980. Im saleshrehaltigen Filtrat ist Chlor- 
ammonium nachzuweisen. Der Kiirper ist nach der Analyae A e thyl -  
6 t h  er im i d o  b er  n a t  e i  n s iiur e. 

I. 0.1902 g Substanz gaben 0.3185 g Kohlensiinre und 0.102 g Wasser; 
11. 0.1625 g Substanz gaben 0.2745 g Kohlens&ure und0.0343 g Wasser; 

HI. 0.275 g Substanz 24 ccm Stickstoff bei 190 C nnd 728 mm Dmck; 
Iv. 0.1465 g Substanz 11 ccm Stickstoff bei 140 c nnd 726 mm Druck, 

Gefunden. 
I. 11. m. Iv. 

Cs 72 45.29 45.36 45.51 - - pct,  
Hs 9 5.73 5.88 5.69 - - 
N 14 8.8 - 
0 4  64 

Berechnet fiir Ce Hs N 0, 

- 9.73 8.95 s 
- - - - - 

1) Diese Berichte XV, 1316. 
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/HC-COOH 
Die Aethyliitherimidobernsteinsiiure N H 1 ist 

leicht liislich in Alkohol, Aether, Ammoniak und Alkalien, schwer 
liislich in Wasser. 

Ihre Bildung erkliirt aich ganz einfach durch die verseifende 
Wirkung der Salzsgure auf das SLiureamid, wodurch Chlorammonium 
und die freie Carboxylgruppe gebildet wird. Um uns von dern Vor- 
handensein einer Oxiithylgruppe noch genauer zu iiberzeugen , verseiften 
wir eine groasere Menge mit concentrirter Ealilauge. Nach dem 
Einleiten von Kohlensiinre war es nicht schwer eine deutlich zu 
cbarakterisirende Menge Alkohol abzuscheiden. 

Daa Entstehen desselben Imidosuccinaminsgureesters aus dem 
Mo no b r o m b e r n  s t e i n  st i  n r e e s t e r  , falls sich dieae Beobachtung bei . 
einer eingehenderen Untereuchung mit mehr Material, die wir niiehst- 
dem auezufiihren gedenken, wie wir nicht zweifeln, bestiitigen sollte, 
bietet eigenthiimliche Scbwierigkeiten fiir die Erkliirung. Ungezwongener - 

liisst sich eine eolche f i r  die Entstehung aus dem Dibrombernstein- 
sliureester geben. Anffallend ist hierbei nur, dass bei der Einwirkung 
des Ammoniaka in der K d t e  ein Diamid also beide Oxiithylgroppen 
durch Amidogruppen ersetst werden, bei der Einwirkung bei hiiherer 
Temperatur dagegen noch eine Oxlithylgruppe in der urspriinglichen 
Lage erhalten bleibt, dafiir aber an Stelle der beiden Bromatome eine 
Imidogruppe eintritt. 

\HC-C o o cS H~ 

E i n w i r k u n g  von wiisserjgem Ammoniak  bei  e i n e r  T e m p e -  
r a t n r  von 80-100OC. 

Erhitzt man 10 g reinen Monobrombernsteinsiiureester in einer 
*/* mit 10 pCt. wasserigem Ammoniak gefillten Druckflasche ca. eine 
Viertelstunde bei einer Waeserbad-Temperatur von 80-1000 C., so 
kann man deutlich beobachten, wie sich der Inhalt allmiihlich schwach 
gelb Grbt und weisse Flocken niederfallen, die aber beim weiteren 
Erwiirmen und Umschiitteln der Flaache wieder verschwinden. Nach 
mehrstiindigem Erhitzen steklt das Reactionsgemisch eine dunkelbraune 
Fliissigkeit dar, aus der sich bei liingerem Stehen (ca. 2 Monate) am 
Boden des Gefiisses eine ganz kleine Menge von harten braungefiirbteo 
K r y s t a l l w a r z e n  absetzen, die nach dem Abfiltriren mit Wasser 
gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden konnten, 
ohne dadurch ihre graue Flrrbe zu verlieren. Auch war ihre Menge 
80 gering, dasa von einer Analyse Abatand genommen werden musste. 
Wir konnten nur constatiren, dass Brom und Stickstoff in diesem- 
Kijrper vorhanden war. 

Das Hauptprodnct der Reaction ist im Filtrat enthalten, es etellt 
nach dem Verdansten eine d ic k f I i i s  aige,  a m orp he,  h a r z a r  t i g e  
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Maase dar, die wir auch, nur in kleinerer Quantitiit, bei allen Ver- 
suchen bei fniederer Temperatur steta beobachten konnten , deren 
niihere Untersuchung aber wegen des !vollstLndigen Mangels krystal- 
lisirbarer Verbindungen rnit grossen Schwierigkeiten verbunden sein 
wird. 

E i n w i r k u n g  von wiisserigem und a lkoho l i schem Ammoniak  
bei  e ine r  T e m p e r a t u r  von 110-15OOC. 

. Unsere weiteren Versuche, Mono- und Dibrombernsteinsaure- 
athylester bald mit alkoholischem , bald rnit wasaerigem Ammoniak 
von 1100 bis auf 1500 steigend in geschlossenen E h r e n  zu erhitzen, 
gaben leider weiter keine giinstigen Resultate. Es entstanden stet8 
tief braun getiirbte nach dem Oeffnen der Riihren flnorescirende 
Fliissigkeiten, die beim Eindampfen als hareige Massen von b r au n e m 
h u m i n a r t  igem, amorp h e m Aussehen zuriickblieben. 

Nur einmal beim Erhitzen eines Gemengee von alkoholischem 
Ammoniak u d  'Dibromber~Hlteinsaureester auf 120-130 0 gelang es 
beim Verdunsten des Reactionsgemisches durch Auseiehen der braun- 
gefiirbten Condensationsproduete mit Alkohol eine kleine Menge VOD 

Krystalleo zu gewinnen, die trotz mehrmaligem Umkrystallisiren und 
Reinigen mit Thierkohle ale gelblich gefiirbte Blattchen erschienen, 
stickstoffhaltig und bromfrei waren. Der Schmelzpunkt lag bei 
175--176O, die Analysen stimmten rnit grosser Anniiherung auf dae, 
lmidoPuccindiamid von der Formel: , CH- CO NHs 

'CH-CON& 
Analyse : 
I. 0.1713 g Substaoz gaben 0.?556 g Kolilensiiiire und 0.851 g Wasaer, 
11. 0.1413 g Substmz gaben 89.5 ccm Stickstoff bei 150 C. uod 748 mm 

NH,\ I 

Drock. 

Ber. fiir CaHyN3Oa Gefuoden 
1. TI. 

Cc 48' 37.21 38.03 - pCt. 
Hg 9 5.43 5.56 - w 

N3 42 32.55 -I 31.65 w 
0 s  32 24.81 - - 

Das Product ist in heissem Wasser, Alkohol und Aether loslich, 
Es ist sehr unbeetiindig und entwickelt scbon in der Klilte, mit Aka-  
lien eusammengebracht, Ammoniak. 

Diese Versuche, die alle mit grossem Ammoniakiiberschuss bei 
. verachiedenen Temperaturen aogestellt wurden, bedirfen in vieler 

Liislich in Siiuren. 
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Hinaicht besonders f i r  die Producte aus dem Monobrombernstein- 
8iiureester, einer weiteren Ergiinzung unter Anwendung von reich- 
licherem Ausgangematerial. 

Soviel last sich jedoch aus den bieher erhaltenen Resultaten 
schon entnehmen, dase die Einwirkung dee Ammoniaka unter den 
verachiedenen Bedingangen dee Versuchs eine weeentlich andere iet, 
und dam das Studium der hierbei eu erhaltenden Producte noch keines- 
wegs ala abgeechlossen betrachtet werden darf. 

Wir hoffen, in naichster Zeit weitere Resultate in dieser Richtong 
mittheilen zu kbnnen. Vorerst magen hier noch einige Beobachtungen 
iiber die Einwirkung des Aniline auf Monobrombernateineaiareiithylester 
angeschlossen werden. 

U e b e r  d ie  E i n w i r k u n g  d e s  Aniline auf Monobrombernstein-  
egur e d i i i thylester.  

Nach den Untersuchungen von K u B B e r  o w 1) reagiren zwei Mole- 
kiile Anilin mit einem Molekiil Monobrombernsteinsiiureeeter bei 
Waeserbad- Temperatur 80 auf einander ein , dass einemeita brom- 
waseerstoffsauree Anilin, anderseits Anilidoberneteinsaureeeter entsteht, 
der bei weiterem Erhitzen mit mehr Anilin in daa Anilidosuccindianilid 

CgHsNHCH. CONHCgHs 
(Phenylasparagindianilid) I 

CHa . CO NHQHo 
iibergeht, eine Verbindung, die schon friiher von Piutti’) durch 
Erhitzen von Asparagin und Anilin am Riickfliieskiihler erhalten wurde. 
Nebenbei bildet sich auch Phenylasparaginphenylimid (Phenylamido- 
enccinanil) 

CgH5NHCH. CO\ 
I /N c6 H5- 

CHa . CO 

Aue dem Phenylasparagindianilid stellte er auch durch Kochen 
mit alkoholischem Kali die Anilidobernateinsiiure (Phenylasparagin- 
&we) dar. 

Erhitzt man ein Molekiil Monobrombernsteinsiiureaithylester rnit 
4-5 Molekiilen Anilin auf dem Oelbad am Riicktiusskiihler 3 bia 
4 Stunden lang auf eine Temperatur von circa 140-160°, so zeigt 
sich wiihrend der ganeen Zeit eine eiemlich heftige Reaction. Nach 
dem Erkalten etellt der Inhalt eine gelbe erstarrte Krystallmaese dar, 
der durch Anreiben mit Aether und mehrmdigee Wsschen mit diesem 
LZisangsmittel ein iiliger Kiirper entzogen werden konnte, der nach 

1) Ann. Chem. Pharm. 252,158. 
9 Jahresberichte 1884, 1293, Anmerk. 

Bsrlohte d D. ohem. Gasellsohaft. J.hrg. XXV. 42 



dem Verdunsten des Aethers und nach dem Ausschiitteln mit aalz- 
slurehaltigem Wasser zur Entfernung des Aniline aua dem schon von 
K u s s e r o w niiher untersnchten Monoanilidobernsteinshreester oder 
Pheoylasparaginester bestand, Es bildet nach der DestiPation ein 
farblosea, unter gewohnlichem Druck bei 213 - 214 0 siedendes Oel. 

Das Hauptproduct der Reaction ist jedoch i n  dem in Aether 
unltislichen The3 enthalten, es wurde rnit schwach salzsiiurehaltigem 
Waaser digerirt und dann mit kaltem Eisessig behandelt, wobei eiu 
Theil in Lbaung ging, der nach dem Verdnnsten des Eisessige an0 
heissem Alkohol umkrystallisirt wurde und dann den Schmelzpunkt 
179-180° eeigte. Es ist nach seinen Eigenschaften das schon be- 
kannte An i l idoaucc ind ian i l id  (Phenylasparagindiphenylamid). - 
Der von dem Eisessig nicht geloste Riickstand bat eine gelbe Farbe, 
ist in Alkohol viel schwieriger laslich, lbst sich jedoch aus sehr 
viel aiedendem absolutem Alkohol umkrystallisiren. Dieee Verbindung 
ist bis jetet unter den Productan der Einwirkung des Anilins auf 
Monobrombernsteinsiiureester noch nicht beobacbtet worden. Die neue 
Verbindung schmitzt constaut unter BrauntZrbung und Zersetzung bei 
1440 C. Die damit ausgefiihrten Analysen fiihren zu der Zusammen- 
setzung CigH91NaOs, d. h. zu der des Monoani l idosuccinphenyl -  
aminsaurees t e r s .  

I. 0.302 g Subst. gaben 
11. 0.4181 g * n 
III. 0.1462g % )) 

IV. 0.1560~; 

Ber. ftir CIS Hfi N!I 0s 
Cis 216 69.29 

Na 28 9.23 
03 48 14.78 

313 100.00 

H3l 21 6.70 

0.769 g Kohlensiiure nnd 0.181 g Wasser. 
1.072 g )> )) 0.240 g s 
12.6 ccm Stickstoff bei 22OC. und 751 mm Dr. 
13.5 * n 2 24OC. * 745 * )> 

Gefunden 
I. II. III. IV. 

69.45 69.36 - - DCt. 
6.90 6.87 - - >  

9.64 9.57 3 - - 

D e r  Monoanilidosuccinanilsiiureester 
(C~HSNH)HC-CONHC~H~ 

I 
Ha C- C O  0 Ca Hs 

bildet nach mehrmaligem Um krystallisiren schone hellgelbe prismatische 
Krptalle rnit gliineenden Fliichen, welche genau bei 144 O schmelzen, 
wobei Brtiunung und Gasentwicklung beobachtet wird ; er ist unlaslich 
i n  Wasser und Aether, schwer liislich in heissem Alkohol, Eisessig 
und Sauren, uoliislich auch in anderen Liisungsmitteln. Beim Er- 
wiirmen rnit Alkalien zersetzt er sich unter reichlicher Anilinbildung 
und Regeneration der Anilidosiiure, reaght neutral. 

1) Diese Berichte XXI, 1796. 
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Diese Eigenschafien, die Analysen und der Umetand, dass die 
reine Verbindung beim weiteren Erhitzen mit einem Molekiil Anilin 
am Steigerohr auf 150° nach kurzer Zeit und leicht in Anilidoeuccin- 
dianilid iibergeht, beetiitigen, dass wir ee wirklich mit einem Ester 
der Phenylaeparaginphenylamineffure zu thun haben. Und dae gelbe 
Auesehen der Verbindung lBieet une vermuthen, dass das bei der Ein- 
wirkung dee Aniline auf Dibromberneteineiiureester entetandene iihnlich 
gelbgefiirbte Product ein analog gebildeter Dianilidosuccinphenylamin- 
eiiureeeter iet. 

Unter den oben geschilderten Bedingungen wird diese Verbindung 
nur ale untergeordnetes Nebenproduct, als Hauptproduct dagegen dae 
Dianilid erhalten. 

Wenn man jedoch die Menge des Anilins vermindert, so dass auf 
ein Molekiil Monobrombernsteinsireester nur etwa 3 Molekiile Anilin 
kommen, auch die Temperatur durch Erwiirmen in einem Kochaalz- 
bade niedriger hiilt, 80 wird eine bedeutend griieeere Ausbeute an 
dieeem PhenylaminsBiureester erzielt. In diesem Falle war im 
iitherischen Filtrate ale Begleiter dee Phenylasparaginsiiurestere noch 
eine weitere Verbindung, dae An i l idoeucc inan i l  

(C6 Hs NR) HC- C 0 
‘NCG& 

Hsh-CO/ 
vom Schmelzpunkt 210 - 21 1 0 nachzuweisen, welcher echon auf die 
verschiedenartigete Weise: durch Deetillation dee eaueren Bipfeleauren 
Aniline, t3es Maleineiiureanhydride mit Anilin, durch Erhitzen von 
Asparagin und Anilin, von Malei’nanil und Anilin, beim Eochen einer 
Malei‘nsiiure- oder Monobromberneteinsiiure-L6sung mit Anilin erhslten 
worden und deseen Constitution von Anschiitz und W i r t z  genauer 
festgeetellt w urde. 

Wir haben die Beobachtung gemacht, daee die Menge dee Anile 
stets in dem Maaeee zunimmt, je liingere Zeit die Einwirkung dauert. 

Die Reaction dee Aniline auf den Monobrombernsteinsiiureeeter 
verliioft eomit in dem Sinne, dass zuerst Brom heraue- und der Rest 
NH c6 dafiir eintritt, den Phenylaeparagineaureeeter 

C6 Hg HNHC - C O  0 CaH5 

Hs C - C 0 OCsHs 
1 

bildend; bei mehr Anilin wird je nach der Temperatur und der Menge 
zunfichst die eine Estergruppe angegriffen und in ein Anilid ver- 
wandelt, so dass ein Phenylaminsiiureeeter 

C6 €&j HN HC- C 0 HNCe€&j 
I 

HsC- COCsHb 
42 * 
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entsteht. Nebeo dieser Verbindung kann bei lbgerer Einwirkung 
Anilidoauccinanil 

C ~ H S  HN HC - C 0 
II \ N  c6 H~ 

HaG--CO/ 
auftreten. 

Bei noch griisserem Ueberschuss von Anilin und gesteigerter 
Temperatur wird als Hauptproduct das Dianilid der Anilidoberostein- 
saure sich bilden. 

Ueber die Einwirkung der beiden Naphtylamine, sowie des 
Phenylhydrazins auf Monobrombernsteinshreester werden wir in  Balde 
weitere Mittheilungen machen. 

S t u t t g a r t ,  im Februar 1892. 
Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

91. C. Graebe und E. Gfeller: Ueber Oxydation 
dee Aoenaphtens. 

(Emgegrtngen am 23. Febmar.) 

Anschliessend an friihere Untersuchungen im hiesigen Laborato- 
rim haben wir die Oxydation des Acenaphtens von neuem studirt. 
Unsere Verenche betreffen erstens die Oewinnung von Naphtalsiiure 
und eweitens die Charakterisirung der bei der Bildung dieser Siiure 
adbetenden Nebenproducte. In reinem Zustand haben Wir bisher das 
Acenaphtenchioon, ein Diketon, C S ~ H ~ ,  0 3  und Acenaphtylen erhalten. 
Leteteres aber nur bei einigen wenigen Versuchen und in sehr ge- 
ringer Menge. 

AUE dem Verhalten des Acenaphtenchinons gegen Kalihydrat 
glauben wir die theoretisch nicht unwichtige Ansicht herleiten an 
diirfen, daas ein und dasselbe Kohlenstoffatom nicht die beiden in 
Peri-Stellung behdlichen Wasserstoffatome des Naphtdns erseteen 
kann. 

D a r s t e l l u n g  d e r  NaphtalsLure. 

Die Methode von O r a e b e  und Veillonl), Oxydation des Ace- 
naphtens mittelst Kaliumbichromat und Eisessig, ist von Herrn Dr. 
Anselm genarer ausgearbeitet worden und ist es ihm gelungen bei- 

I) Dieee Berichte XX, 659. 




