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Schliesslich sind in Fig. 3 die Projectionen der experimentell er- 
haltenen Curven auf den T'T C+ und T'T 3 Ebenen angegeben. 
Hier sind die Curven ARBR und ALBL die beiden Projectionen der 
Curve AB der Fig. 2, wlihrend IRAR und ILAL reap. LRAR und 
L L A L  den Curven I A  resp. L A  von Fig. 2 entsprechen. 

Hrn. Prof. v a n  't Hoff, auf dessen Anregung und unter dessen, 
liebenswiirdiger Leitung diese Versuche ausgefuhrt wurden, spreche icb 
meinen wtirmsten Dank aus. 

W i l m e r s d o r f ,  Juli 1897. Laboratorium von Prof. van 't Hoff. 

310. Max G u t h s e i t :  Ueber ein Additionsproduot von Anilin 
an Dioarboxylglutaoonsaureeeter. 

(Eingegangen am 9. Juli.) 
Nach Versuchen von Band') ,  die durch Ruhemann')  und 

Morre 11 bestatigt wurden, erleidet der obengenannte Ester schon bei 
Zimmertemperatur durch Anilin die folgende Spaltung: 

CH(C OOCz H5)z 

C(COOC2Ha)a C(C0OCzHs)z. 

- CHz(COOCzH& . 

CH + CsH5NH9 = CH.NHCsH5 

Mit Studien beschaftigt, welche die Aufklarung dieses und ahn- 
lioher Zersetzungsvorgange bezwecken, ist es mir nun gelungen, durch 
Milderung der Einwirkungsverhhltnisse den 

CH(C 0 0 C g H ~ ) a  
j3 - Anil in  o d ic a r  b ox y lglu t a r s a u r  ee J t e r , C H . NHC& Hg 

CH(COOCaH5)t7 
al$ Zwischenproduct der erwahnten Spaltung zu gewinnen. 

Setzt man zu einer eisgekuhlten, etw a 14-procentigen Aether- 
mkchung des Dicarboxylglutaconshureesters allmahlich unter Um- 
schiitteln eisgekiiltes Anilin hinzu (auf 1 Mol. Eater etwa 3 -5 Mol. 
L4nilin) und schiittelt nach 24-stiindigem Stehen mit iiberschiissiger 
verdiinnter Salzsaure , so hinterbleibt aus der verdunsteten Aether- 
schicht ein gelbes Oel, welches sehr bald zu einern Krystallkuchen 
ersttarrt. Die Ausbeute an dieJem Rohprodiict entspricht nahezu theore- 
tisch der bei Addition von 1 Mol. Anilin an 1 Mol. Ester zu erwar- 
tenden Menge. Zur weiteren Reinigung wurde die Masse auf einen 
Thonscherben gestrichen und dann in warmem Petrolather (Sp. 
25 - 50°) geliist. Das sich beim Erkalten abscheidende Oel krystalli- 
sirt sehr bald in zu Warzchen vereinigten, spitzen Yrismen, die nun 
be1 46-47 0 schmelzen und folgende Analpsenwerthe ergaben: 

. 
*) Ann. d. Chem. 285, 144. 1) Diese Berichte 27, 2744. 



1758 

Analyse: Ber. fiir GI H29N 06. 
Procente: C 59.57, H 6.85, N 3.31. 

Gef. I* )) 59.36, 59.64, n 7.00, 6.92, )) 3.96, 3.73. 
D e r  6- A n i  l i n  o d i c n  r b ox y l g l u t a r s  iiu r e e s t e r wird mit Aus- 

nahme von Wasser und PetrolLther von allen anderen gebrluchlichen 
fiijsungsmitteln leicht aufgenommen. Er hat whwach basische Eigen- 
schaften. Seine Aetherliisung, mit trocknein SalzsLuregas behandelt, 
hinterliisst nach dem Verdunsten des Aethers eine braunlich-rothe, 
halbfeste Masse, welche im Vacuum stiindig Sa1zsB;ux-e abgiebt. 

Von dem eingangs erwiihnten @-Anilinoathylen-a-dicarbonsaure- 
ester, CH(NHCsH~) : C ( C 0  0 C,H&, welcher bei 480 schmilzt, unter- 
echeidet sich die neue Verbindung ausser durch die Analysenzahlen 
(C 63.88, H 6.47, N 5.33 ber. fur  ClrH,.rh’01), und durch dirt Kry- 
stallfornr - dieser Ester bildet grosse rhombische Tafeln - ferner 
auch durch seine Farbenreactionen. So giebt der  Aethylenester in 
concentrirter Schwefelsaure mit einem Tropfen Eisenchlorid zuneh- 
mende Blaufarbung und mit etwas Kaliumbichromnt sofort ebenfalls 
tiefblaue Fiirbung, die allmahlich in Weinroth iibergeht, wiihrend das 
Glutarsaurederivat sich im erstercn Falle nur gelb und irn zweiten 
schmutzig briiunlich farbt. 

Entsprechend der Auffassung als p -  Anilinodicarboxylglutarstiure- 
ester und als Zwischenproduct des friiher beobachteten, oben ange- 
gebenen, eigenthiimlichen Spaltungsvorganges zwischen Dicarboxy- 
glutaconsaureester und Anilin erleidet nun die Verbindung folgende 
Zersetzungen. 

Uebergiesst man den Ester rnit Anilin, so liist e r  sich darin auf, 
und behandelt man nach 14-tagigern Stehen bei Zimmertemperatur rnit 
verduonter Salzsiiure und Aether , so hinterbleibt aus dem Letzteren 
ein Oel, welches nicht mehr zur unveranderten Verbindung erstarrt. 
Dagegen gelingt es  durch Anriihren rnit kaltem Petrolather das Oel 
in  zwei Schichten zu trennen, von welchen die obere eine atark nach 
Malonsaureester riechende Fltissigkeit hinterlasst, wahrend die untere 
briiunliche sehr bald in den grossen charakterietischen Tafeln des 
11-Anilinolithylendicarbonsiiureester (Schmp. 48 0 und die ihm eigenen 
Farbeiireactionen zeigend) krystallisirt. 

Eine andere Probe  des Esters liess beim Erhitzen im Wasser- 
dampf, neben einer geringen Menge alsbald auskrystallisirenden Ani- 
linoathylenesters, eine entsprechende Menge Malonsiiureester iiber- 
gehen, welcher durch quantitative Ueberfiihrung mittels Anilin bei 
170--18Ou in Malonanilid (Schmp. 222-2233 gekennzeichnet wurde. 

Dieses Verhalten des $-Anilinodicarboxylglutarslureesters erinnert 
iibrigens durchaus an die Spaltungen, welche J. G o l d s t e i n  I) bei 

1) Diese Berichte 28, 1450. 
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den Additionsproducten aromatischer Basen an Benzal- und Furfural- 
Malonsliureester beobachtete, wobei u. A. der Phenylhydrazidobenzyl- 
malonester beim Erhitzen auf 160‘) sich im folgenden Sinne zersetrt: 
C s H j C H . C H ( C O O C 2 H s ) a  = C s H j C H  + CH2(COOCrHh)) 

N H .  N t I C g H j  ~ . N H c ~ H ~ .  
Auf die Gewinnung von Anlagetungsproducten anderer Basen an 

den di- und monocarboxylirten Glutaconsiiureester sol1 das weitere 
Streben gerichtet sein wid ist ee Hrn. L a s k a  auch schon gelungen, 
aus dem letzteren Ester die entsprechende Anilinverbindung und ihr 
ziemlich bestandiges, salzsilures Salz darzustellen, woriiber die Studien 
noch in] Gange sind. 

I. Chem. Uoiv.-Laboratorium in L e i p z i g. 

511. W. v. Miller und Rohde:  Ueber Carmineiiure. 
[II. Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Techn. Hochschule 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Jnli.) 

Ausgehend von der Constitution des $-  Bromcarmins hatten wir 

C,H3 (OWa CH3 (OH12 
vor mehreren Jahren fiir die Carminsaure die Formeln 

H/” ,/‘\\OH H / \ / \ H  

OH!, ,,!, ,,IH resp. OH\/\/ ‘ ‘ ‘OH 
H (OH12 H (0H)a 

aufgestellt I). 

D e r  Durchschnitt unserer Analyseu *) sowie derer vo  n W a r r e n  
d e  1 a R u e  3) stimmte zwar mit diesen Formeln nicht recht iiberein, 
d a  aber  bis dahin Carminsaure nur in amorphem Zustande bekannt 
war, so schrieben wir diese Differenz einer noch nicht volligen Rein- 
heit der Saure zu. 

Etwa ein J a h r  nach unserer Mittheilung verbffentlichten S c  h i inck  
und M a r c h l e w s k i 4 )  ebenfalle eine Arbeit iiber Carminsaure, in  der 
sie das  Gliick hatten, iiber die lange vergeblich versuchte Darstellung 
von k r y s t a l l i e i r t e r  Carminsaure berichten zu kiinnen. Diese kry- 
stallisirte Saure lieferte den genazlnten Forschern Zahlen , welche 
denen fiir obige Formeln ausserordentlich nahe kommen (gef. 54.78 pCt. 
C nnd 5.@8 pCt. H, berechnet 55 p a .  C und 5 pCt. H). Des Ferne- 

1) W. v. M i l l e r  und R o h d e ,  diese Berichte 26, 2655. 
p) loc. cit. S. 2655. 
9 S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  diese Berichte 27, 2979. 

Berichce d. D. chem. Geiellscnult.  Jahrp. XXX. 116 

3) Ann. d. Chem. 64, IS und 19. 


