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Verbindungen mit Wasser zur Spaltung in Kohlensiure, Bromwasser-
stoff und einen ungesittiglen gebromten Kohlenwasserstoff fiihrt.

Aus demselben Grunde tritt wohl auch bei der Addition von
Bromwasserstoff an «f-ungesittigte Siuren das Brom fast immer!)
an den f-Kohlenstoff.

38. RB. Blank: Ueber die Addition von Anilin und Phenyl-
hydrazin an Benzalmalonsiureester.
(Eingegangen am 30. Januar.)

Alkylidenmalonsidureester sind bis jetzt nur vereinzelt und wenig
untersucht worden, aber beinahe bei jeder Untersuchung wurde eine
neue merkwiirdige Additionsreaction der Verbindungen dieses Typus
(allgemeine Formel: R.CH: C (COsR)3) entdeckt.

So fand Zelinsky, dass der Methylenmalonséureithylester sich
unter Wirmeentwickelung zar dimolecularen Verbindung polymerisirt?).

Bei der Vergeifung desselben Esters mit Kalilauge erhielt er
die Additionsverbindung ‘der entsprechenden Sdure mit 1 Mol. Wasser,
wihrend Tanatar bei Anwendung von alkoholischem Kali zur Addi-
tionsverbindang der Siure mit 1 Mol. Alkohol, der »Taradipimalsinre«
gelangte ®). Eine dhnliche Additionsreaction constatirten Claisen und
Crismer bei der Verseifung von Benzalmalonsiureiithylester mit
alkoholischem Kali¢¥). Bei der Verseifung von Benzalmalonsiure-
methylester mit methylalkoholischem Kali findet eine Addition von
Wasser statt®).

Aethylidenmalonséureester vereinigt sich bei Siedehitze mit 1 Mol.
Malonsiureester 6).

Zuletzt zeigte C. Liebermann?) bei einer ganzen Reihe von
Alkylidenmalonsiiureestern die Fihigkeit derselben 1 Mol. Natrinm-
methyl- (resp. Aethyl) -alkoholat additionell aufzanehmen.

Ich fand pun, dass in ebenso glatter Weise die Addition von
Anilin und Phenylhydrazin an Benzalmalonséureester stattfindet?®).

Y Fittig, Ann. d. Chem. 283, 335.

%) Diese Berichte 22, 3294. 8) Diese Berichte 22, 3295.

4) Ann. d. Chem, 218, 141. 5) Eigene unverdffentlichte Beobachtung.

HER , 159, 7) Diese Berichte 26, 1876.

8 In sehr bemerkenswerthem Gegensatz zu der grossen Additionsfahigkeit
der Alkylidenmalonsfinreester den oben erwahnten Kdorpern gegeniiber steht
ihr trages Verhalten gegen Brom. Néheres hieriiber siche in der vorgehenden
Abhandlung von Prof. Liebermann).
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Addition von Anilin an den sauren Benzalmalonséiure-
methylester?),

Beim Zusatz von 1 Mol. Anilin zu der concentrirten Benzollsang
des genannten sauren Esters bildet sich nicht das entsprechende Anilin-
salz, sondern eine Additionsverbindung dieses Salzes mit Anilin,
woraus man schliessen kann, dass die Neigung der Estersiure (resp.
ihres Salzes) zur Addition von Anilin mindestens ebenso gross ist
wie ihre Neigung zur Salzbildung mit derselben Base.

Die Fillung der Verbindung beginnt bald nach dem Zusammen-
bringen der Reagentien, sie vermehrt gich ganz langsam und ist nach
2—3 Stunden recht bedeutend; ein grosser Theil bleibt jedoch in
Losung, in welcher sich auch die unverbrauchte Estersiure befindet.
Durch neuen Zusatz von Anilin zur Mutterlange fillt eine weitere
Menge der Verbindung aus.

Mit Benzol gewaschen und im Vacuumexiccator iber Paraffin
und Schwefelsiure getrocknet wurde die neue Verbindung zur Analyse
gebracht:

Analyse: Ber. fiir Ca3 Hay N2 Oy,

Procente: C 70.41, H 6.12, N 7.14.
Gef. » » 70.68, » 6.54, » 7.02u6.9.

Die Verbindung, welche weisse, verfilzte Nidelchen darstellt,
schmilzt bei 97.59; sie ist in Wasser unléslich, in den gewdhnlichen
organischen Loésungsmitteln, ausser Ligroin, leicht l6slich. In ver-
diinnter Salzsiure 158t sie sich zuerst klar auf, bald aber triibt sich
die Losung unter Entwicklung des Geruchs von Benzaldehyd; den-
selben Geruch verbreitet sie beim Liegen an feuchter Luft.

Nach der Analogie mit den oben citirten Additionsreactionen,
bei denen stets ein leicht bewegliches Wasserstoff- (resp. Natrium-)
-atom sich an das «-Kohlenstoffatom begiebt, wihrend der Rest sich
an das §-Kohlenstoffatom anlagert, muss man die Anilinadditions-
verbindung als Anilinsalz des pg-Anilidobenzylmalonséiure-
monomethylesters ansprechen, was durch die Loslichkeit der Ver-
bindung in Salzsiure bestitigt wird.

Addition von Anilin an den neutralen Benzalmalonsidure-
methylester.
f-Anilidobenzylmalonsduremethylester,

CsH; . CH(NHC; H;) . CH(CO;3 CHjs)s.

Der Ester wird in wenig Benzol gel6st und zur kalten Loésung
1 Molekiil Anilin zugesetzt. Bei der Mischung findet Wirmeent-
wickelung statt; nach 3—4 stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur ist die Losung zu einem weissen Krystallkuchen erstarrt.

1) Ueber die Darstellung dieses Esters werde ich demndchst berichten.
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Die Krystalle werden zerrieben und in wenig Benzol geldst. Ver-
setzt man die kalte Ldsung mit dem etwa 3fachen Volum Ligroin,
80 scheiden sich bald hiibsche Nidelchen vom Schmp. 117—118 aus.

Fiir die Analyse wurde das Priiparat nochmals in derselben Weise
amkrystallisirt und im Vacuumexiccator iiber Paraffin and Schwefel-
séure getrocknet.

Analyse: Ber. fir CigH1oNO,.

Procente: C 69.01, H 6.07, N 4.47.
Gef, » » 69.32, » 6.39, » 4.67.

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Einwirkung von 2 Molekiilen
Anpilin anf 1 Molekill des Esters. Sie ist in den gewdhnlichen orga-
nischen Lsungsmitteln, ausser Ligroin, leicht 16slich. In Wasser ist
sie unldslich. In starker Salzsiure 15st sie sich auf, fillt aber bei
Zusatz von Wasser unverindert wieder aus.

Die Isolirung

des salzsauren Salzes

gelingt leicht in folgender Weise:
Der Anilidobenzylmalonsiiureester wird in wasserfreiem Aether
gelést und in die Losung ein Strom trockner Salzsiure eingeleitet.
Nach etwa einer Stunde filtrirt man das entstandene schén-
krystallinische Salz ab, wischt mit Aether aus und trocknet im
Exiccator. Das Salz ist sehr unbestindig und verliert schon beim
Stehen iiber Natronkalk Salzsiure. Beim Stehen mit Wasser wird
es quantitativ in Anpilidobenzylmalonsiureester und Salzsiure zerlegt.
Nach dem Abfiltriren des Esters kann man die Salzsiure im Filtrat
als Chlorsilber bestimmen.
Analyse: Ber. fir CisHiaNO,. HCL
Procente: HOCL 10.44.
Gef. » » 10.35.

pg-Phenylhydrazidobenzylmalonsduremethylester,
CsHs . CH(NH . NHC¢H;) . CH(CO3CHj)s.

Diese Verbindung entsteht unter denselben Umstinden wie die
soeben beschriebene Anilinverbindung und ist im ZHusseren Aussehen,
sowie in den Léoslichkeitsverhiltnissen der letzteren #hnlich. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 94.501).

Analyse: Ber. fir C;sHzoNgO,4.

Procente: C 65.85, H 6.10, N 8.53.
Gef. » » 66.14, » 6.42, » 8.78.

Beim Schmelzen im trocknen Zustande, sowie beim Kochen in

absolut-alkoholischer Losung spaltet die Verbindung Malonséureester ab

) Benzalmalonsiuredithylester vereinigt sich ebenfalls mit Anilin und
Phenylhydrazin za krystallinischen Verbindungen.
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und verwandelt sich in Benzylidenhydrazon, welches bei 157° schmilzt
und beim Zusatz von Eisenchlorid zu seinc .6sung in conc. hwe-
felstiure die bekannte blane Farbenreaction giebt.

Benzilidenhydrazon hat vor Kurzem auch W. Wislicenus beim
Kochen von Benzalmalonsiureithylester mit Phenylhydrazin in absolut-
alkoholischer Lésung erhalten !). Die Reaction stellt sich summa-
risch — und so fasst sie auch Wislicenus auf — als eine Ver-
driingung von Malonsiureester durch Phenylhydrazin dar.

Nach dem soeben Mitgetheilten ist es aber klar, dass die Reaction
in zwei Phasen verliuft, wobei die in der 1. Phase entstehende Addi-
tionsverbindung in der 2. Phase sich in Benzylidenhydrazon und Ma-
lonsiiureester spaltet :

L CGH5. CH : C(COQR)‘) -+ CGH:, . N2H3 == CGH,', . CH(NQHQC@H{,) .

CH(CO3R);.
II. GeH;.CH. CH(CO3R); = CgH; .CH: N . NHC;H;s + CHy(COgR)y
NH.NH. GHs.

Additionsreaction zwischen Aminen und ungesittigten Siuren sind
schon wiederholt beobachtet worden, so von Anschiitz die Addition
von Anilin an Maleinsiure?), und von P, Duden — die Addition
von Phenylhydrazin an Malein- und Fumarsiure 3).

Organisches Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

FE 89. Holland Crompton: Bezichung zwischen Valenz
- und Atomvolum.
(Emngegangen am 19. Januar.)

In diesen Berichten 27, 2178 (vergl. auch Zeitschr. f. anorg.
Chem. 8, 12) zeigt J. Traube, dass eine Beziehung zwischen Valenz
und Atomvolum besteht und dass »der Valenzwechsel eines Elementar-
atoms meist verbunden ist mit einer Aenderung des Atomvolumensc«;
das hier in Rede stehende Atomvolum ist das atomistische L&sungs-
volum.

In einer Abhandlung, die ich kiirzlich der Chemical Society of
London vorgelegt habe, wies ich darauf hin, dass eine innige Be-
ziehung zwischen der molecularen (oder atomistischen) latenten
Schmelzwirme ¢ und den Valenzen der in der Molekel vorhandenen
Atome besteht, so dass es méglich ist, vermittelst gewisser einfacher
Regeln, welche in der Abhandlung niedergelegt sind, aus den Valenzen
eine Zahl XV abzuleiten, derart dass ¢/ Ty = C2ZV ist, wo Tp den

) Ann. d. Chem. 279, 25. ?2) Ann. d. Chem. 239, 150.
3) Diese Berichte 26, 121.



