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111. Wilhelm Kerp: Ueber eubstituirte Amin- 
eiuren und Imide der asymmetriachen DimethylberneteiPeiure. 

mttheilung aus dem chemischen Jnstitut der Universitat Gbttingen.] 
(Eingegangen am 12. Man.) 

In der letzten Abhandlung, welche A u w e r s  fiber seine interessanten 
Untersuchungen in der Gruppe der Bernstein- und Glutar-S&uren ver- 
dffentlicht hat l), beschreibt derselbe auch die aaymmetrische Dimethyl- 
bernsteinsaure und einige eubstituirte Aminstiuren und Imide derselben. 
Ich habe vor etwa 8 Jahren gleichfalla Oelegenheit gehabt, mich mit 
dem Studium dieser Substanzen zu beschtiftigen. Die da.bei gewonne- 
nen Resultate sind jedoch nur in meiner Dissertationa) kurz zusammen 
geatellt , aber auderweitig nicht veraffentlicht worden. Eine Verglei- 
chung meiner Resultate mit denen von A u w e r a  ergab nun die auf- 
filllige Verschiedenheit, dass die Schmelzpunkte der einzelnen Anil- 
sguren ron demeelben ohne Anenahme um etwa 200 htiher gefunden 
worden sind, ala ich sie bei dieeen Substanzen beobachtet habe, 
wtihrend unsere Angaben iiber die Schmelzpunkte der einzelnen Anile 
durchaus mit einander iibereinstimmen. Ich habe mich daher fiir 
verpflichtet gehalten, meine friiheren Beobachtungen einer Priifung zu 
unterziehen, um so mehr, als vor Hurzem der von mir fiir die Anil- 
siiure angegebene Schmelzpunkt 167-168O von B r e d t  und Riibel*) 
bestgtigt worden iet. 

Die zu meinen jetzigeii Versuchen verwandte asymmetrische Di- 
methylbernsteinsiiure wurde daher nach den Angaben ron Au w e r a  
zweimal aus atark schwefelsaurer Lijsung mit Wasserdampf fiberge- 
trieben, und die aus den fractionirt aufgefangenen Destillaten ge- 
wonnene Silure vier Ma1 aus Wasser umkrystallisirt. Sie wurde so 
i n  ausgezeichnet ausgebildeten , gl&nzendeu, durchsichtigen Krystallen 
erhalten, welche in Uebereinstimmung mit A u w e r s  glatt bei 140 bis 
141O echmolzen. Das aus der Stiure durch Erhitzeii uod Rectification 
unter gewohnlicbem Druck dargestellte Anhydrid ging vom ersten bis 
zum letzten Tropfen bei 225.5 -2260 uber. A uw e r s fand den Siede- 
punkt unter 741 mm Druck bei 2240 und unter 22 mm bei 117O, den 
Schmelzpunkt bei 290. Ich habe frfiher angegeben : Siedepunkt unter 
gewiihnlichsm Druck 226O, unter 12 rnm Druck 111!i0, Schmelzpunkt 
26-28O und Erstarrungspunkt 25.50. Das Anhydrid ist gegen Hitze 
ungemein bestfindig; es destillirt, wie ich seiner Zeit fand, unter dem 
Druck einer vorgelegten Quecksilberstiule von 400 mm unzersetzt bei 
262". Die asymnietrische Dimethylbernsteinsiiure spaltet beim Er- 
_____ 

'1 Ann. d. Chem. 292, 184. 
9 Rtibe 1, die Condensation des Acetons mit Alkalien, 1naug.-Diss., Bonn 

9 Bonn 1890, S. 5-21. 
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hitzen nicht, wie die gewbhnliche Bernsteinsaure, neben Wasser Kohlen- 
dioxyd ab. 

Die Anilaiiure und ihre Homologen habe ich friiher so dargestellt, 
daes zu einer a t  h e ris c h en  Losung des Anhydrids die Biquimolekulare 
Menge der betreffenden Base gleichfalls in iitherischer Lijsung hiiizu 
gefiigt wurde, wiihrend A u w e r s  als Lasungsmittel B e n z o l  verwendet 
hat. Piir die jetzigen vergleichenden Versuche wurden die Anil-, die 
0- und p -Tolil-Sfure unter Verwendung beider Losungsmittel darge- 
stellt. Hierbei zeigte es sich, dass beim Vermischen der benzolischen 
Losungen von Aiihydrid und Rase die Siiuren sofort als dichte weisse 
Niederschlage ausfallen, und das Ganze alsbald zu einer Gallerte er- 
starrt, welche, abgesaugt und auf Thontellern getrocknet, ein Magma 
von glanzenden weissen Schuppen bildet. Dagegen vergeht nach dem 
Vermischen der iitherischen Lijsungen erst eine mehr oder minder 
lange Zeit, ehe die Sauren entstehen; die Losung bleibt eine Zeit 
lang klar, und dann beginnen die Sauren zu krystallisiren. Diese sind, 
wie die friiheren Analysen beweisen, sofort rein und wurden daher 
nicht mehr umkrystallisirt, sondern direct zur Bestimmung der Schmelz- 
punkte verwandt. Die Bestimmung wurde so ausgefijhrt, dass man 
bis etwa 20” unter den Schmelzpunkt schnell erhitzte, dann die Lampe 
entfernte, so lange noch das Thermometer stieg, und nun mit kleiner 
Flamme bis zum Schmelzen erwiirmte. 

In der That wurden nun an den neuerdings aus Aether erhaltenen 
Praparaten bei der geschilderten Art des Erhitzens die friiher beob- 
achteten Schmelzpunkte wenigstens sehr angenahert wieder gefunden. 
Die aus Benzol gewonnenen Sauren, in der gleichen Weise erhitzt, 
schmelzen ebenfalls etwa 200 tiefer, als A u w e r s  angiebt, wenn auch 
immer einige Grade hiiher, als die Sliuren aus Aether. Jedenfalls 
bestatigte sich aber die anfangs gehegte Vermuthung nicht, dass durch 
die Verweridung der verschiedenen Losungsmittel die beiden denkbaren 
Isomeren der Anilsiiuren entstanden seien. Es zeigte sich vielmehr, 
dass das Schmelzen dieser Substanzen durchaue von der Art des Er- 
hitzens, der Menge der Substanz, der Weite des Schmelzriihrchens 
abhiingig ist, dam man an ihnen einen niedrigsten und einen hochsteii 
und iiinerhalb dieses Intervalles fast jeden beliebigen Schmelzpunkt 
beobachten kann. Hiernach ist es nicht mehr auffallend, wenn von 
A u w e r s  der Schmelzpunkt, z. B. der Anilsaure zu 189O bezw. I90 
bis 191°, von BBhal’) zu 1850 und von mir zu 167-168O angegeben 
worden ist. Dieses Verhalten fiodet vielmehr seine einfache Erklarung 
darin , dass die Anileaureri unter Wasserabspaltung schmelzen und 
hierbei in ihre Anhydride, die Anile, iibergehen. Die Anilsauren der 
asymmetrischen Dimethylbernsteinsgure sind daher nur neue Beispiele 
- ____ 

’) Compt. rend. 121, 216, 466. 
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dafiir, dass uns die gebrauchliche, an sich wenig exacte Methode der 
Schmelzpunktbestimmung im Stich llisst oder doch zu besonderer 
Vorsicht zwingt, wenn es sich um Substanzen handelt, welche beim 
Schmelzen Wasser abspalten. Hierauf hat auch B r e d  t I )  bei Gelegen- 
heit seiner Untersuchung der Camphoron- und Trimethylbernstein-Sgiure 
besonders iiachdriicklich hingewiesen, und G r a e b  e9) hat vor Eurzem 
nochmals festgestellt, dass man das Schrnelzen der Phtalsaure bei jeder 
beliebigen, zwischen 180-2000 liegenden Temperatur bewirken kann. 

Im Folgenden sind die Eigenschaften der einzelnen Anilsluren 
und der Anile kurz zueammengestellt: 

Anilsi iure.  a) aus Aether. Die atherische Liisung bleibt etwa 
5 Minuten klar; dann krystallisiren weiche, silberweisse Blattchen von 
prachtvollem Glanz, welche, mit Aether gewaschen und im Exsiccator 
getrocknet, bei 1690 (friiher 167-168O) bei langsamem und bei s e h r  
schnellem Erhitzen bei 185- 1860 schmelzen. ( A u w e r s  189 bezw. 
190 - 19 10). 

Analyse: Ber. fiir CllHls NOS. 
Procente: C 65.16, H 6.79, N 6.33. 

Gef. s s 65.03, )) 6.99, 6.76. 

Die Sliure fiillt sofort als weisser Niederschlag 
aus, welcher nach dem Trocknen auf Thon aus gliinzenden Schiippchen 
besteht. Diese schmelzen bei 176-1770 bezw. 185-186O. BBha13) 
giebt ebenfalls 185b als Schmelzpunkt der Anilsliure an; den voii 
A u w e r s  gefundenen 189 bezw. 190-1910 habe ich niemals beob- 
achten konnen. Aus schwach verdiinntem Alkohol krystallisirt die 
Siiure beirn Abkiihlen in den gleichen gllnzenden Bllittchen, wie aus 
Aether, aus stiirker verdiinntem Alkohol in den von A u w e r s  be- 
schriebenen flachen Nadeln. Meistentheils wird eine gemischte Kry- 
stallisation erhalten. 

B r e d t  und Riibel') haben kiirzlich die asymmetrische Dime- 
thylbernsteinsiiure durch Oxydation des Isophorons, C9Hlr 0 5, er- 
halten. Die aus diesem Prliparat in iitherischer Liisung gewonnene 
Anilsaure schrnolz nach ihrer Beobachtung - meiner friiheren An- 
gabe entsprechend - bei 167-1680. Wie ich in einer demnachst 
erscheinenden Abhandlung in den Annalen zeigen werde, haben Hr. 
Dr. Mii l l e r  und ich die as-Dimethylbernsteinsliure gleichfalls aus Iso- 
phoron erhalten und den Schmelzpunkt der daraus dargestellten A d -  
siiure bei 1690 bezw. 1850 beobachtet. 

Diese Saure ist von A u w e r s  nicht beschrieben 
worden. Aus Benzol ftillt sie sofort als weisser Niederschlag, der, 

b) aus Benzol. 

o-Tolilsi iure.  

I )  Ann. d. Chem. 292, 118. 
3) loc. cit. 
5, h. d. Chem. 290, 123. 

9 Diese Berichte 29, 2802. 
4) 1. c. 



a u f  Thoii getrocknet, wie die Anilsiure aus kleinen , gllinzenden 
Schuppen besteht und bei 146-147O bezw. 154-1550 schmilzt. Aus 
absolutem Alkohol krystallisirt die Siiure in den gleichen Tafeln, wie 
das aus Aether erhaltene Priiparat. Die atheriscbe Liisung von 
us - Dimethylberdsteinsiiureanhydrid und - Toluidin bleibt mebrere 
Stunden klar. Allmiihlich krystallisirt die neue Saure in ausgezeich- 
net ausgebildeten, durchsichtigen, sechskantigen, flachen Tafeln, welche 
bis zu '/a cm lang und breit werden und griisstentheils mit einer 
Kante zusammen gewachsen sind. Diese Tafeln schmelzea bei 143 
bis 143.50 (friiher 142-143O) bezw. 154-155O. Aus absolutem Al- 
kohol kommt die Saure in den vorbeschriebenen Tafeln heraua; ver- 
diinnter Alkohol eignet sich nicht zum Umkrystallisiren, da die Sub- 
stanz beim Erwiirmen damit Toluidin abspaltet, wie am Geruch deut- 
lich zu erkennen ist. 

Anal yse der urspriinglichen , aus Aether erbaltenen Substanz. Berechnet 
fiir C13H17N03. 

Procente: C 66.38, H 7.23, N 5.96. 
Gef. x )) 66.36, D 7.41, D 5.88. 

p-Tol i l s t iu re .  Die Saure entateht sowohl in Bitherisoher, wie 
in BenzollBsung sofort und gleicht in ihrem Aussehen durchaus der 
Anilsiiure. Das Priiparat aus Aether schmilzt bei 161-162O (friiber 
160-161.O) bezw. 181°, daa aus Benzol bei 167-1680 bezw. 181O. 

A u w e r s  giebt die Schmelzpunkte 180 bezw. 1850 an. Allein 
ich habe wie bei der Anilsiiure niemals diesen hohen Schmelzpunkt 
erreichen konnen. Aus absolutem Alkohol krystallisiren beide Prapa- 
rate in langen, glanzenden Nadeln, bei welchen die Schmelzpunkte 168 
bis 169O bezw. 181O beobachtet worden sind. M e  urspriingliche, aus 
Aether erhaltene Substanz ist frtiher analysirt worden: 

Analyse: Ber. fiu C13H17N03. 

Procente: C 66.38, H 7.23, N 5.96. 
Gef. )) )) 6G.60, 7.46, 5.97. 

Ionerhalb der angegebenen Qrenzen sind bei diesen drei Anil- 
siiuren die verschiedensten Schmelztemperaturen gefunden worden; so 
bei der Anilsiiure besonders zwischen 178--184O, bei der o-Tolilsiiure 
zwischen 148-151O und bei der p-Saure zwischen 176--178O, je nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens und der angewandten Menge Substanz. 

Ausser diesen Siiuren hat A u w  e r  s noch die $-Naphtilsaure als 
seidenglanzende Nadeln aus verdiinntem Alkohol mit dem Schmelz- 
punkt 181° beschrieben. Ich habe friiher sowohl die u- wie die 
$-Naphtilsiiure dargestellt, diese Sauren jetzt aber nicht wieder be- 
reitet, so dass ich mich mit einer kurzen Wiedergabe meiner friiheren 
Mittheilungen begniige. 

Die ~ ~ - N n p h t i l s & u r e  kryatallisirte gleich der o-Tolilsiiure aus 
Aetlier nllinhlilicb in weissen, zu Biischeln vereinigten Nadeln, welche 
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sich am Licht rothlich fiirbten und langsam erhitzt bei 154- 155O 
sehmolzen. 

Die $ - N a p h  t i l s a u r e  wurde wegen der Schwerliislichkeit des 
F-Naphtylamins in Aether in Chloroformloeung dargestellt und fie1 
sofort als voluminoeer, glanzend-weisaer Niederschlag , welcher sich 
ebenfalls beim Liegen am Licht rijthlich f&irbte und sich bei 156 bis 
157O (Auwers  181O) verfliieaigte, aus. Die Analysen lieferten bei 
beiden Prtiparaten geniigend stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fir G ~ H ~ T N O ~ .  
Procente: 0 70.85, H 6.27, N 5.17. 

Gef. )) D 71.08, 71.01, 6.46, 6.38, B 5.11, 5.08. 
Die den Anilsiiuren entaprechenden substituirten Imide der asymme- 

trischen Dimethylbernsteineiiure hat A u w e r s durch Erhitzen der 
Anilstiuren iiber ihren Schmelzpunkt dargestellt und durch Umkry- 
atallisiren ans verdiinntem Alkohol gereinigt. Ich verfuh zur Be- 
reitung dieser Subetanzen so, dass ich die Anilstiure mit dem 4- bis 
5-fachen der berechneten Menge Acetylchlorid bie zum Aufhoren der 
Salzsaure-Entwickelung anf dem Waaserbad erwiirmt, aue der erhalte- 
nen Lijeung das iiberschiissige Acetylchlorid im Vacuum abdestillirt 
und den festen Riichstand aus absolutem Alkohol urnkrystallieirt habe. 
Da sich die Angaben von Auwers  iiber die Eigenschaften dieser 
Substanzen vollkommen mit meinen Beobachtungen decken, so wieder- 
hole ich nur ganz kurz meine friiheren Angaben: 

Anil. Kleine prismatische Nadeln vom Schmelzpunkt 85 bis 
86O (Auwers  84-86O). 

o-To  1 il. Hinterblieb nach dem Abdeetilliren des Acetylchlorids 
als ziiher Syrup, ging unter 12 mm Druck constant bei iiber 
und erstarrte in der zugeschmolzenen Vorlage allmiihlich zu einer 
weissen, krystallinischen Masse vom Schmelzpunkt 58 - 59O. 

p-T oli  1. Laoge, durchsichtige, glanzende Nadeln , welche bei 
112--113° (Auwers  112-113°) schmelzen. 

a - N a p h  t i 1. Lange, weisse, zu Biischeln vereinigte Nadeln. 
Schmelzpunkt 135.- 136O. 

$ -Naph t i l .  Kurze, gliinzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln. 
Schmelzpunkt 149-1509 A u w e r s  fand denselben bei 147- 145". 

G o t t i n g e n ,  im Februar 1897. 

Bericbte d. D. ehem. Uesellsehoft. Jahrg. XXX. 41 




