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72. Arno ld  Reiesert :  Ueber die Einwirkung des Anilins 
auf Dioxyweinsaure. 

[Au* dem Pharmakolop. Institut der UniversitLt Berliu.] 
(Kingegangen am 28. Februar.) 

Iri der Absicht ~ die bisher uiibekannte DiaiiiIbernstein~6ure, 

, dx-zustellen, habr ich dir  Eiiiwirkung des 
Cs €15. N: C . C 0 0 H 
cl( H% .N :C .CO OH " "  

Aniliiis auf Dioxyweinslure studirt. Obwohl es rnir uicht gelungen 
ist, die genanntr Verbindung zu erlialten, da dieselbr, wie es scheint, 
so zersetzlich ist, dass sie schon bei gewiihnlicher Temperatur eineni 
Zerfall ilirrs Molekiils uuterliegt. so scheinen die gemachten Beob- 
achtungen dorh dnrauf hinzudeuten, dass je nach den Versuchs- 
hedingungrn als erstes Reactionsproduct eutweder tliesrr Riirper oder die . -  

CsH5. N : C. C 00 H 
IMonoanildios.bernstririsaurr, . rrltsteht. 

(HO)? C. co OH 
W i d  frek Dioxyweiuslure mit salzsaurem Auilin in waJsriger 

Losung bei gewiihnlicher Temperatur zusamrnengebracht, so erhalt 
man als rinziges fassbnres Reactionsproduct unter Kleichzeitiger Ent- 
bindung \ o n  Kolilensaure die bisher in der wissen-chaftlichen Literatur 
nicht beschriebenr A n i l i d o m a l  o n s a u r e ,  bezm. derrn Anilinsalx. 

Die Bilduiig diesel. Verbiudung aus der bypothetischrn Anildioxy- 
bernsteinsiiure , welche der Entstehung von Tartronsaure aus Dioxy- 
wrinsaure vollkornmen arialog ist, lasst sich durch folgende Gleichungen 
veranschauliche~~: 

CsH5. N: C. CO 0 H + HaO. 
CtjH5. N:C.COOH 

1. = COr + 

4. + H20 = 

(HO)m C . COO H 0 : C H  
CtjHS . N : C . COO H CsH5 .NII . CH . C 0 OH 

0 : CB HO.C:O 
In  ganz analogrr Weisr bildet sich bei Anwesenheit freien Anilins, 

neben dein Anilinsalz der Anilidomalonsaure, die noch nicbt dargestellte 
An i l i d o  m a l o  II a n i l  s l u r  e. Die Bildung dieser letztereii Verbindung 
laisst sich foleendermsassen formuliren: 

CsHg.N:C,.COOH 
Ctj Hs . N: CH 

= co2 + cSH5 .N: C. co o H 
1. 

CeHs. N: C. C 0 0 H 
CsH,. N : C . C 0 0 H 
CsH5. N : CH 

CsHs. NH.CH.COOH 
CijHs. NH.C:O 

2. + HLO = 

Die Reaction wurde in der Weise ausgefiihrt, dass dioxywein- 
saurtl.3 Natrium I )  iiiit iiberschussiger verdiinnter Salzsaure zersetzt 

') Dieses Praparst wurtle mir von der Direction der Hcchster Fsrbwerke 
in liebenswcirdiger Weiee zur Verfiigung gestellt , wofiir ich derselben aucli 
an dieser Stelle meinen Lesteu Dank auaspreche. 



wurde, wobei ich dir Beobachtung rnachte. dsss bei der von niir an- 
yewandten Verdiiuuung rtwa das Dopprltr der theoretischen Meuge 
Salzstiurr nothig war ,  urn vollstindige Losung d r s  dioxyweinseuren 
Natriunis zu erzielen. Dieser Losung wurde dann die entsprecbende 
Mengr. Anilin zugesetzt und die Mischung bei gewohnlicher Tempe- 
rntur sich selbst fiberlashen. Es ist nothwendig, starke Verdiinnungen 
(20 g dioxyweinsaures Natririm irn Liter) anzuwenden, da  andernfalls 
durch Zersetzung des vorhandenen Chlornatriurns dioxyweinsaures 
Nntrium, welches bekanntlich i n  Wasser fast unliislich ist, zuriickge- 
bildet wird. 

A n i l i d o r n n l o n s i i u r r ,  CgH5 . NH.CH(COOH)z. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 20 g dioxyweinsaures 

+ 2 H ~ O )  , mit I L Wassrr  iiber- 
C(OH):,.COO Na N:i triurn, 

gossen, dazu 50 ccm 25 -proceiitigrr Snlzsiiurr unter Umschiitteln in 
kleinen Portionen zugesetzt. wabei keine Kohlensaureentwickelung ein- 
tritt, rind darauf 22.5 g Anilin hinzugefiigt. Die Menge des Anilins 
1st so gewahlt. class sich in d r r  Liisung nur freie Dioxyweinsaure, 
aalzsaures Anilin und Chlornatriurn, abr r  weder freie SalzsBure noch 
freies Anilin befindeii. 

Die Mischung bleibt bis Zuni nacbutfalgenden Tape steheri und 
zrigt wahrend dirsrr  Zeit eine deutliche , wenngleich langsam fort- 
d r e i t e n d e  Kohlex~saureentwickrlun~. Es bildet sich meist ein ganz 
minimaler flockiger Niederschlag, walireud die Hauptmenge des Rr- 
:tctionsproducts in Losung bleibt. Zur Grwinnung des letzteren 
wird die F1iis:igkeit mit Aether erschopfend extrahirt, wozu etwa 
S-10-rnaliges Ausschiitteln nothwendig iet, der Aether verdunstet und 
d e r  Riickstand in der weiter unten beschriebenen Wrise gereinigt. 
Obglrich die Losung stark sauer reagirt, so besteht das  Reactions- 
product doch iiicht aus der frrien Anilidomalonslure, sondern es ent- 
h i l t  noch betriichtliche Mengen gebundenen Anilins, welche durcli 
kalte Natronlnuge abspaltbar sind. 

Zur Rrinigung wird dir Maser in weuig lauwarmem Alkohol unter 
Zusatz von Anilin geliist. Reim Erkalten krystnllisirt alsdann das 
anilidomalonsaure Anilin in wrissen NBdelchen aus; der in der Mutter- 
iauge verbleibende Rest dessellwn lasst sich durch Fallen mit Ligroi'n 
gewinneii. 

Zur Darstellung drr freirn Anilidornalansaure wit d das Anilinsalz in 
miigliclist wenig 35.procentiger Salzsaurr kalt geliist und diese Losung 
niit etwa dern gleichvn Volurn Wasser versetzt, worauf danii die 
Fliissigkeit sich nach kurzer Zeit in eiuen Krystallbrei verwandelt. 
Die abgesaugte Maase wird in wenig lauwarrnern Alkohol gelost und 
mit Ligroi'ii bis zur beginnenden Triibung vrrsetzt. Allrnlihlich scheidet 
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yich d a m  die Saurr i n  kleinen, voluminosen, rein weissen Nlldelchen. 
a b ,  welche bei 1210 unter heftigem Anfschaumen bchmilzen und sirti 
beini Aufhewahren allmahlicb gelblich farhen. 

C ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 5538. H 1.65, S 7.18 
Gef. R 55.4.1, , 4.95, 7 33 

Dir Anilidomaloiisiiure Kist sich leicht in warmem Wassrr und 
Alkohol, schwerer iu Aether, scliwer in Benzol und Ligroi'n; in Ek- 
essig und namentlich in Aceton izt sie ausserst leicht 16slich. Beim 
Rochen ihrer wiissrigrn Losung tindct heftige Kohlensiiureentwickelung 
statt unter Rildurig von A n i l i d o e s s i g s a u r e  nnch der Gleichung: 

C6Hs . M I  . CH(COOH):, = C o t  + &Hs. NH . CH? , COOH. 
Die Ietztrrt. Siiure wurdv duiclr Einrngen der JJ6siirig in derbrri 

Dir Annlyse e r p h  folgendr Krystalleti voni Schmp. 125" et haltrn. 
Zahlen : 

C B H . J N O ~ .  Ber. i; 13.58, H 5.96, N 9.27 
Gef. )> G3.34. 6.23, 9.42. 

Vou den Salzen der Anilidomaloiicauie ist das  A r n n i o n i a k s a l z  
das  charakteristischste. Dasselbe entsteht , wenn eine Lijsung d r r  
Saure in wenig starkem Ammoniak mit absolutem Alkohol fiber- 
gossen wird. Es krystallisirt in glitzemden weissen Blattchen oder 
Prisrnen. Seine wassrige Liisung giebt mit C a l c i u m -  iind R a r y u m -  
C h l o r i d  in der Kalte keine Niederschlage, beim Kochen der L6- 
sungen entstehen jedoch weisse Fallungen. K u p f e r s u  l f a t  erzeugt 
rinen griinen, l-oluminthen Pu'iederschlag, welcher beim Erhitzen oder 
nach kurzrm Stehen der Losung krystallinisch wird. Nach dem 
Trocknen ist das Salz griin mit einem Stich in's Gelbe. Q u e c k -  
s i l b k r c b l o r i d  fallt in der Kalte nichts 311s; beim IBhitzrn entsteht 
zunachst eine weissr Fallung, welche sich jedoch bald schwarzt. 
S i l h e r n i t r a t  und B l e i n i t r a t  bilden weisbe, unlosliche Salze. Durch 
E i s e n c h l o r i d  wird eine t i e f  r o t h b r a u n e  F a r b u n g  erzeugt, 
welche beim Kochen verschwindet. Diese Farbenreaction tritt in 
schwacherem Maasse auch in der wassrigen Losung der fi.eien Saure 
auf und kann zur Erkennung derselben dienen. Durch Anwesenheit 
freier Minernlsauren wird das Auftreteii der Farbung verhindrrt. 

Das bereits oben beschriebene A n i l i n s a l z  scbinilzt bei 125"; 
einer Stickstoff bestimmung nach bat es die Zussnimemetzung d e s  
neutralen Salzes. C6H5. NH . CH(CO0. NH3. C O H ~ ) ~ .  

Rer. N 11.u2. G e t  10.56. 

Die Ambeute an Anilidonialonsaure hei dcr brsrbriebenen Reaction 
hleibt hinter der Theorie betrachtlich zuriick, d a  es sehr schwieriq 
ist, die Saure der wassrigen Liisiing vollstiindig zu entziehen. 

Auf einem anderen Wege. rilmlich durch Einwirkung von Anilin 
;iuf Chlormalonshire, ist die Auilidonialonsaure YOI' Rurzem Ton 



R. B l a n k  erhalten und in einem dem Entdecker ertheilten Patent I) 

ganz kura beschrieben worden. Hr.  B l a n k  giebt den Schmelzpunkt 
seiner SBure zu 1 1 5 O  an. 

COOH A n i l i d o r n a l o n a n i l s a u r e ,  C ~ H S .  N H .  CH'<C0.NH.CsH5. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 20 g diosyweinaaures 
Natrium, wie oben bescbrieben, mit 1 L Wasser  und 50ccm 25-proc. 
Salzsaure in Losung gebracht, darauf 42 g Anilin zugesetzt und ein- 
ma1 durchgeschiittclt. Die Anilinmenge ist so berechnet, dass sammt- 
liche vorhandene Saure dadurch neutralisirt wird und ausserdem noch 
1 Mol. freies Anilin auf 1 hlol. des angewandten dioxymeinsauren 
Natriums vorhanden ist. 

Die irn ersten Moment klare L6sung scheidet sehr bald einen 
weissen voluminosen Niederschlag aus, wahrend gleichzeitig Kohlen- 
saure entweicht. Nach 1-2 Stunden findet keine Vermebrung des 
Niederschlages mehr statt. Dieser wird nun abgesaugt, in stark ver- 
diinnter Natronlaugr gelost und durch Salzsaure wieder gefallt. Dirse 
zweite Fallriiig i>t  brdeutend geringer. als die zuerst ausgeschiedene 
Menge, und aus dem Filtrat davon lasst sich durcli Aether wiederum das 
Aiiiliosalz der Anilidomalonsaure extmhiren, wahrend weitere Mengen 
dieses Kiirpers aus der urspriinglichen wassrigen Fliissigkeit gewonnen 
werden kiinnen. 

Die aus dern urspriinglichen Nirderschlag durch LBsen in Alkali 
und Anshuern gewonnene Verbindung stellt die Anilidornalonanilsaure 
dnr. Zur Reinigung wird sie in viel heissem Alkohol unter Zusatz 
vnii Ammoniak geltist und diese heisse Losung nach dem Filtriren 
mit Salzsaure vrrsetzt. Die Substanz krystallisirt alsdann in kleinen 
mattweissen Gebilden, welcbe unter dem Mikroskop die Gestalt ro- 
settetifiirmig vereiriigter Nldelchen zeigen und bei 157 0 unter Auf- 
schaut~icn und Bildung von Anilin und Kohlensaure schmelzen. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O J .  Ber. C 66.67, H 5.19, N 10.37. 
Gef. '> 66.34, I) 5.34, v 10.44. 

Die Anilidomaloiianilslure 16st sich leicht in Alkalien und deren 
Carbomten;  sie ist sehr schwer loslich in den meisten organischen 
Liisuugsmitteln. unloslich in Wasser. 

Die neutrale Ammoitiaksalzlosung der Saure giebt die fnlgenden 
Reactionen: C a l c i u m -  iind B a r y u m - C h l o r i d  erzeiigen weisse Nieder- 
sclilage. welche sich in viel kochendem Wasser losen und beim Er- 
kalten der Losung zum Theil wiedrr auskrystallisiren. M a g n e e i u m -  
s i i l f a t  ergiebt keine Fallung. Durcb B l e i n i t r a t  i d  Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d  werden weisse, voluminiise, iu Wasser unliisliche Salze ge- 
fdlt .  S i  l b e r n i t  r a t bildet ein volumin8ses, weisses Silbersalz, welchea 

I) D. It.-P. 95268. 



beini Kocheri rnit Wasser linter Rildung eines Silberspiegels zersetzt 
wird, nachdem ea vorher in Losun; gegangen ist. E i s e n c h l o r i d  
erzeugt einen tiefgelbrn Niederschlag, der beim Erhitzen linter Kohlen- 
sbureentwickelung in Liisung geht. F e r r o s u l f n t  bildet ein weiases. 
iii heissem Wasser  unlijsliches Salz. Ku p f c r s u l  fn  t fallt das Kupfer- 
salz als voluminose, unliislichr, griine Masse, welche bri d t ~  Ann- 
lysr rrgab: 

(CIsH13N201)~Cu. l3er. Cu 10.54. Gef 10.51). 

Die Ausbeutr an Anilidornalonanilsaurr betrug I I U I  4.:) g r ~ ~ b  

20 g dioxyweinsaurem Natrium, wiihrend die I - l a u p t m e ~ ~ ~ ~  des letztge- 
Innntrn. Kijrpers bei der Reaction in AnilidoinalonsBurr rrrwnndelt 
wurde. Auch gelang es in keioer Weisr, durch Aenderung der Ani- 
linmenge und der sonstigen Reactio~isverhaltiiissr (lie-e qeriiiqe Aus- 
beute zu verbessern. 

Wie  der  Versuch zeigtr, entsteht beim f4chiittt.h der .lnilido- 
inalonsaure niit Anilin in wassriger Lijsunq lediglicli dns Aiiilinsalz 
dieser Saure. nicht abrr die Anilidonialoiianilsaurr . sodass also bei 
der oben beschriebenen Herstellung der lrtzteren Verbindong nicht 
etwa deren Entstehung atis primar gebildeter Anilidomulonsaure an- 
genominen werden kann. 

Dazs in dem Kiirper rom Schmp. 1570  th;ttslchlich Anilidornaloii- 
anilsaure vorliegt, wurde durch die irn Folganden beschrirbene Zer- 
setzung desselben unter Bildung von Kohlensiiurr und Anilidoessig- 
saureanilid init Sicherhrit nachgewiesen. 

Ani l idoess igsaurran i l id ,  CgHs. N H .  CH2. CO . KH . CgH5. 
Die Anilidomalonanilsaure zeigt eine grosse Brstandigkeit gegrn 

Saurm und Alkalien selbst in der Siedehitze. Durch langeres Kochen 
mit 55-procentiger Salzslure wird sie unter Abspnltung von Aiiilin 
und Kohlensiiure zersetzt. Ein Theil der Substanz wird in Aiiilido- 
essigsaurennilid verwnndelt, welcbes beirn Erknlten der saureii LBsung 
nls salzsaurw Salz auskrystallisirt. Dieselbr Umwandluiig vollzieht 
sich beim Erhitzen der Anilidomnlonanilsaure ohlie LBsungsmittel 
uber ihren Scbmelzpunkt. Eine fast quaiititativr Ueberfuliruog der 
AnilidonialonanilsRure in Anilidoessigsaureaiiilid lasst sich bequem 
nuf folgrnde Weise erzielen. Die Anilidomalonanilsaure wird rnit 
d r r  zehnfacheii Menge Wnssrr iibergossen und uiiter Unisc*hiitteln 
lnngsam das gleiche Volum conceiitrirter Schwafelsgure zuiliessen 
gelassen. Die dadurrh hwvorgerufene Erhitzung bewirkt AuHijsung 
der Substiinz untrr gleichzeitiger I~ohle1is81lrrentwickelu11~. Mali 

liisst dir Mischuiiy u n t r r  z e h  eiligani Umschiitteln auf den1 siedelideIi 
WassrrLade strheri, wobei fortwahreildr Kohlensaureabspal tu~i~ Lr- 
olcichtrt wird. Kach einigen Minuten svheidrt sicti pliitzlich eino 
$chive1 Iusliclir M:i*se : ih ,  welche iius drm Srllfnt des Anilidoessig-- 



saureanilids besteht. Man giesst nun in Wasser, wobei der ganze 
Niederschlag in Losung gehen muss, neutralisirt unter Vermeidung 
zu starker Erhitzung mit Natronlauge und krystallisirt die entstandene 
PBllung am vie1 siedendem Wasser UIII. Das Reactionsproduct wird 
so in voluminosen, weichen, rein weissen Niidrlchen vom Schmp. 1 1P 
erbalteo. 

C ~ ~ H ~ J N ~ O .  Ber. C 74.31, E 6.13, N 15.39. 
Gef. D 74.23. u 6.40, )) 12.11. 

Das Anilidoessigsaureanilid wurde zuerst son  W i l m  uud 
W i s c h i n ' ) ,  epi-iter von h l e y e r 2 )  bewhrieben. Die Beschreibung 
der Verbindung stimnit mit meinen Beobnchtungen vollkommen iiber- 
ein, nur ist der Schmp. um 20  niedriger. br i  1 1 0 - 1 1 1 0  angegeben 
norden. 

Es sind nunmehr die folgrnden Verbindungen bekannt: 
A n i l i d o m a l o n s i i u r e ,  Schmp. 1 2 1 0  ( B l a n k  1. C. 1 1 5 O ) .  
A n  i l i d o  ma1 o n s a u r e a  t h y 1 e s t e r ,  Schmp. 44-450 9. 
A n i l i d o m a l o n a n i l s a i i r e ,  Schmp. lb7O. 
A n  ili d o rn a 1 o n  R a 11 r e d  i a n i 1 i d , Schm p. 1620 '). 
D i a n i l i d o  rn a l o n  s i iur  e a t h y l e s t  e r ,  Schrnp. 117- 118 03). 

13 .  Arnold Reissert und J. Scherk: 
Bnwirkung von Oxalester und Natriumathylat suf substituirte 

Nitrotoluole. 
[Aus dem Pharmakolog. Institut der Universititt Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Februnr.) 
I m  Anschluss an die vor Jahresfrist publicirten Versuche dee 

Einen von uns 5) iiber die Einwirkung von Osalester und Natrium- 
athylat auf Nitrotoluole haben wir einige weitere Nitrotoluolderivate 
in  den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Die folgenden Verbindungen wurden der Reaction unterworfen: 
1. N i t r o - n t - s y l o l ,  (CHJ : CHa : NO2 = 1 : 3 : 4). 
2. p -  N i t r o - r n - k r e * o l m e t h y l a t h e r ,  (OCH3 : CH3 : NO2 = 

3. 0- Ni tr o p  h e n  yl  e s s i g  s a u r e a t h  y 1 e s t e r .  
4. o - N i t r o - p - t o l u i d i n ,  (CH3 : NOz: NHa = 1 : '2 : 4). 
Walircnd bei den unter 1 und 2 angefiihrten Substanzen die 

beschriebenen Weise 

1 : 3 : 4). 

Condensation niit dem Oxalester in der friiher 

1) Zeitschr. f ir  Chem. 1868, 74. 
3) R. C u r t i s s ,  Amer. Chem. Journ. 19, 691. 
') Conrad und B i s c h o f f ,  S n n .  d. Chem. 209, 231. 
j) A. R e i s s e r t ,  diese Berichte 30, 1030. 

2) Diese Berichte 8, 1156. 

6) loc. cit. 




