382

72. Arnold Reissert: Ueber die Einwirkung des Anilins
auf Dioxyweinséiure.
[Aus dem Pharmakolog. Institut der Universitit Berlin.}
(Kingegangen am 28, Februar.)

In der Absicht, die bisher unbekannte Dianilbernsteinsiare,
CsH,.N:C.COOH
CsH;.N:C.COOH’
Anilins auf Dioxyweinsiure studirt. Obwohl es mir nicht gelungen
ist, die genannte Verbinduny zu erhalten, da dieselbe, wie es scheint,
so zersetzlich ist, dass sie schon bei gewdhnlicher Temperatur einem
Zerfall ihres Molekiils unterliegt. so scheinen die gemachten Beob-
achtungen doch darauf hinzudeaten, dass je nach den Versuchs-
bedingungen als erstes Reactionsproduct entweder dieser Kérper oder die
C¢H; . N:C.COOH

(H0):C.COOH’

Wird freie Dioxyweinsdure mit salzsaurem Anilin in wissriger
Losung bei gewdhnlicher Temperatar zusammengebracht, so erhilt
man als einziges fassbares Reactionsproduct unter gleichzeitiger Ent-
bindung von Kohlensiure die bisher in der wissenschaftlichen Literatur
nicht beschriebene Anilidomalonsdure, bezw. deren Anilinsalz.

Die Bildung dieser Verbindung aus der bypothetischen Anildioxy-
bernsteinsdure, welche der Entstehung von Tartronsidure aus Dioxy-
weinsiure vollkommen analog ist, ldsst sich durch folgende Gleichungen
veranschaulichen:

C¢Hs; . N:C.COOH CO. + CsH;.N:C.COOH
(HO).C.COOH : 0:CH
CsH, . N:C.COOH C¢H; . NH.CH.COOH
. + H,O = .
0:CH HO.C:0

In ganz analoger Weise bildet sich bei Anwesenheit freien Anilins,

peben dem Anilinsalz der Anilidomalonsiure, die noch nicht dargestellte

Anilidomalonanilsiure. Die Bildung dieser letzteren Verbindung
Yisst sich folgendermaassen formuliren:

CsH;.N:C.COOH _

darzustellen, habe ich die Einwirkung des

Mopoanildioxybernsteinsiure, entsteht.

-+ H,O0.

CsH;.N:C.COOH

= CO; +
CsH;.N:C.COOH CsH,.N:CH
C:H,.N:C.COOH C;H,.NH.CH.COOH
2 : + H.O0 = .
CsH;.N:CH CsHy;. NH.C:O

Die Reaction wurde in der Weise ausgefiihrt, dass dioxywein-
saures Natrinmn!) mit {berschiissiger verdiinnter Salzsiure zersetat

) Dieses Priaparat worde mir von der Direction der Hochster Farbwerke
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wofir ich derselben auch
an dieser Stelle meinen lLesten Dank ausspreche.
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wurde, wobei ich die Beobachtung machte, dass bei der von mir an-
gewandten Verdlinnung etwa das Doppelte der theoretischen Menge
Salzsdure ndthig war, um vollstindige Losung des dioxyweinsauren
Natriums zu erzielen. Dieser Losung wurde dann die entsprechende
Menge Anilin zugesetzt und die Mischung bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sich selbst Gberlassen. Es ist nothwendig, starke Verdiinnungen
(20 g dioxyweinsaures Natrium im Liter) anzuwenden, da andernfalls
durch Zersetzung des vorhandenen Chlornatriums dioxyweinsaures
Natrium, welches bekanntlich in Wasser fast unl!dslich ist, zuriickge-
bildet wird.

Anilidomalonsiure, CeHs . NH.CH(COOH)..

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 20 g dioxyweinsaures
C(OH)..COO Na
C(OH);.COO Na
gossen, dazu H0 cem 25-procentiger Salzsiure unter Umschiitteln in
kleinen Portionen zugesetzt, wobei keine Kohlensiureentwickelung ein-
tritt, und darauf 22.5 g Anilin hinzugefigt. Die Menge des Anilins
st so gewihlt, dass sich in der Ldsung nur freie Dioxyweinsdure,
salzsaures Anpilin und Chlornatrium, aber weder freie Salzsiure noch
freies Anilin befinden.

Die Mischung bleibt bis zum nichstfolgenden Tage stehen und .
zejgt wihrend dieser Zeit eine deutliche, wenngleich langsam fort-
schreitende Kohlensiureentwickelung. Es bildet sich meist ein ganz
minimaler flockiger Niederschlag, wihrend die Hauptmenge des Re-
actionsproducts in Lésung bleibt. Zur Gewinnung des letzteren
wird die Fliissigkeit mit Aether erschdpfend extrahirt, wozu etwa
8—10-maliges Ausschiitteln nothwendig ist, der Aether verdunstet und
der Riickstand in der weiter unten beschriebenen Weise gereinigt.
Obgleich die Loésung stark sauer reagirt, so besteht das Reactions-
product doch nicht aus der freien Anilidomalonsdure, sondern es ent-
halt noch betrichtliche Mengen ~ gebundenen Anilins, welche durch
kalte Natronlauge abspaltbar sind.

Zur Reinigung wird die Masse in wenig lauwarmem Alkohol uanter
Zusatz von Anilin geldst. Beim Erkalten krystallisirt alsdann das
anilidomalonsaure Anilin in weissen Nidelchen aus; der in der Matter-
Yauge verbleibende Rest desselben ldsst sich durch Fillen mit Ligroin
gewinnen. : ’

Natrium, ( 2[—120) , mit 1L Wasser iiber-

Zur Darstellung der freien Apilidomalonsdure wird das Anilinsalz in
moglichst wenig 25-procentiger Salzsiiure kalt geldst und diese Losung
mit etwa dem gleichen Volum Wasser versetzt, worauf danu die
Flassigkeit . sich nach kurzer Zeit in einen Krystallbrei verwandelt.
Die abgesaugte Masse wird in wenig lauwarmem Alkohol gel6st und
mit Ligroin bis zur beginnenden Triibung versetzt. Allmihlich scheidet
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sich dann die Siure in kleinen, volumindsen, rein weissen Nidelchen:
ab, welche bei 1219 unter heftigem Aufsechiumen schmelzen und sich
beim Aufbewahren allmihlich gelblich firben.
CoHaNOy. Ber. € 5538, H 4.62, N 7.18.
Gef. » 55.43, » 4.95, 7.33.

Die Anilidomalonsiiure 1dst sich leicht in warmem Wasser und
Alkohol, schwerer in Aether, schwer in Benzol und Ligroin; in Eis-
essig und namentlich in Aceton ist sie idiusserst leicht l6slich. Beim
Kochen ihrer wissrigen Losung findet heftige Kohlensiiureentwickelung:
statt unter Bildung von Anilidoessigsdure nach der Gleichung:

Die letztere Siure wurde durch Einengen der Ldsung in derben
Krystallen vom Schmp. 125" erhalten. Die Analyse ergab folgende
Zahlen:

CsHyNO=. Ber. € 63.58, H 5.96, N 4.27.
Gef. » (3.34, -~ 6.25, 9.42.

Von den Salzen der Anilidomalonsdure ist das Ammoniaksalz
das charakteristischste. Dasselbe entsteht, wenn eine Losung der
Sdure in wenig starkem Ammoniak mit absolutem Alkohol iber-
gossen wird. Es krystallisirt in glitzernden weissen Blittchen oder
Prismen. Seine wiissrige Losung giebt mit Calcium- nund Baryum-
"Chlorid in der Kilte keine Niederschlige, beim Kochen der Lo-
sungen emtstehen jedoch weisse Fillongen. Kupfersulfat erzeugt
einen griinen, volumindsen Niederschlag, welcher beim Erhitzen oder
nach kurzem Stehen der Losung krystallinisch wird. Nach dem
Trocknen ist das Salz griin mit einem Stich in’s Gelbe. Queck-
silberchlorid fillt in der Kilte nichts aus; beim Ethitzen entsteht
zunichst eine weisse Fiillung, welche sich jedoch bald schwirzt.
Silbernitrat und Bleinitrat bilden weisse, unlésliche Salze. Duarch
Eisenchlorid wird eine tief rothbraune Firbung erzeugt,
welche beim Kochen verschwindet. Diese Farbenreaction tritt in
schwiicherem Maasse auch in der wissrigen Losung der freien Sdure
auf und kann zur KErkennung derselben dienen. Durch Anwesenheit
freier Mineralsduren wird das Auftreten der Firbung verhindert.

Das bereits oben beschriebene Anilinsalz schmilzt bei 127¢;
einer Stickstoffbestimmung nach hat es die Zusammensetzung des
neatralen Salzes, C¢Hs. NH . CH(COO.NH;.CgHs)o.

Ber. N 11.02. Gef. 10.56.

Die Ausbeute an Anilidomalonsiure bei der beschriebenen Reaction
bleibt hinter der Theorie betrichilich zuriick, da es sehr schwierig
ist, die S#ure der wiissrigen Losung vollstindig zu entziehen.

Auf einem anderen Wege, niimlich durch Einwirkung von Anilin
anf Chlormalonsiure, ist die Anilidomalonsiure vor Kurzem von
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R. Blank erhalten und in einem dem Entdecker ertheilten Patent?!)
.ganz kurz beschrieben worden. Hr. Blank giebt den Schmelzpunkt
seiner Sdure zu 115% an.

COOH
CO.NH. Cg Hs.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 20 g dioxyweinsaures
‘Natrium, wie oben beschrieben, mit 1 L. Wasser und 50 ccm 25-proe.
‘Salzsiure in Lésung gebracht, darauf 42 g Anilin zugesetzt und ein-
.mal durchgeschiittelt. Die Anilinmenge ist so berechnet, dass simmt-
liche vorhandene Siure dadurch neutralisirt wird und ausserdem noch
1 Mol. freies Anilin auf 1 Mol. des angewandten dioxyweinsauren
Natriums vorhanden ist.

Die im ersten Moment klare Losung scheidet sehr bald einen
‘weissen voluminésen Niederschlag aus, wihrend gleichzeitig Kohlen-
-sdure entweicht. Nach 1—2 Stunden findet keine Vermehrung des
Niederschlages mehr statt. Dieser wird nun abgesaugt, in stark ver-
-diinnter Natronlauge gelost und durch Salzsiure wieder gefillt. Diese
zweite Fillung ist bedeutend geringer, als die zuerst ausgeschiedene
Menge, und aus dem Filtrat davon lisst sich durch Aether wiederum das
Auilinsalz der Anilidomalonsiure extrahiren, wihrend weitere Mengen
dieses Korpers aus der urspriinglichen wissrigen Fliissigkeit gewonnen
werden konnen.

Die aus dem urspriinglichen Niederschlag durch Losen in Alkali
und Ansduern gewonnene Verbindung stellt die Anilidomalonanilsiiure
dar. Zur Reinigung wird sie in viel heissem Alkohol unter Zusatz
von Ammoniak geldst und diese heisse Losung nach dem Filtriren -
mit Salzsiure versetzt. Die Substanz krystallisirt alsdann in kleinen
mattweissen Gebilden, welche unter dem Mikroskop die Gestalt ro-
-gettenférmig vereinigter Nidelchen zeigen und bei 157° unter Auf-
-schiumen und Bildung von Anilin und Kohlensiure schmelzen.

ClsHNN‘_’Oj. Ber. C 6(3.67, H 5[9, N 10.37.
Gef. » 66.34, » 5.34, » 10,44,

Die Anilidomalonanilsiure 16st sich leicht in Alkalien und deren
Cuarbopaten; sie ist sehr schwer léslich in den meisten organischen
Losungsmitteln, unldslich in Wasser.

Die neatrale Ammoniaksalzlosung der Sidure giebt die folgenden
Reactionen: Calcium-nnd Baryum-Chlorid erzengen weisse Nieder-
schliige, welche sich in viel kochendem Wasser 16sen und beim Er-
kalten der Liésung zum Theil wieder auskrystallisiren. Magnesium-
sulfat ergiebt keine Fillung. Durch Bleinitrat nnd Quecksilber-
chlorid werden weisse, volaminise, in Wasser unldsliche Salze ge-
fillt. Silbernitrat bildet ein volumindses, weisses Silbersalz, welches

Anilidomalonanilsiure, CsH; . NH.CH<_

) D. R.-P. 952¢8.



386

beim Kochen mit Wasser unter Bildung eines Silberspiegels zersetzt
wird, nachdem es vorher in Lgsung gegangen ist. Eisenchlorid
erzeugt einen tiefgelben Niederschlag, der beim Erhitzen unter Kohlen-
silureentwickelung in Lisung geht. Ferrosulfat bildet ein weisses,
in heissem Wasser unlésliches Salz. Kupfersulfat fillt das Kupfer-
salz als volumindse, unldsliche, griine Masse, welche bei der Ana-
lyse ergab: ‘
(Cl_r,H]gNl),Oz)zCu. Ber. Cu 10.54. Gef. 10.50.

Die Ausbeute an Anilidomalonanilsiure betrug nur 4.5 g aus
20 g dioxyweinsaurem Natrium, wihrend die Hauptmenge des letztge-
nannten. Korpers bei der Reaction in Auilidomalonsiure verwandelt
wurde. Auch gelang es in keiner Weise, durch Aenderung der Ani-
linmenge und der sonstigen Reactionsverhiltnisse diese geringe Aus-
beute zu verbessern.

Wie der Versuch zeigte, entsteht beim Schitteln der Anilido-
malonsdure mit Anilin in wissriger Losung lediglich das Anilinsalz
dieser Sidure, nicht aber die Anilidomalonanilsiure, sodass also bei
der oben beschriebenen Herstellung der letzteren Verbindung nicht
etwa deren Entstehung aus primir gebildeter Anilidomalonsiure an--
genommen werden kann.

Dass in dem Korper vom Schmp. 1579 thatsichlich Anilidomalon-
anilsiure vorliegt, wurde durch die im Folgenden beschriebene Zer-
setzung desselben unter Bildung von Kohlensiure und Anilidoessig--
sdureanilid mit Sicherheit nachgewiesen.

Anilidoessigsiureanihid, CgH; . NH.CH;.CO.NH. CsH;.

Die Anilidomalonanilsiiure zeigt eine grosse Bestindigkeit gegen.
Siuren und Alkalien selbst in der Siedehitze. Durch lingeres Kochen
mit 25-procentiger Salzsiure wird sie unter Abspaltung von Anilin
und Kohlensiiure zersetzt. Ein Theil der Substanz wird in Anilido-
essigsdureanilid verwandelt, welches beim Erkalten der sauren Lésung
als salzsaures Salz auskrystallisirt. Dieselbe Umwandlung vollzieht
sich beim Erhitzen der Anilidomalonanilsiure ohne L&sungsmittel
iiber ihren Schmelzpunkt. Eine fast quantitative Ueberfilirung der
Anilidomalonanilsiure in Anilidoessigsidureanilid ldsst sich bequem
auf folgende Weise erzielen. Die Anilidomalonanilsiure wird mit
der zehnfachen Menge Wasser iibergossen und unter Umschiitteln
langsam das gleiche Volum conceutrirter Schwefelsiure zuiliessen
gelassen. Die dadurch hervorgerufene Erhitzung bewirkt Auflésung
der Substanz unter gleichzeitiger I{ohlensiinreentwickelung. Man
lisst die Mischunyg unter zeitweiligem Umschiitteln auf dem siedenden
Wasserbade stehen, wobei fortwihrende Kohlensiureabspaltung be-
obachtet wird. Nuch einigen Minuten scheidet sich plotzlich eine
schwerlisliche Masse al, welche aus dem Sulfat des Anilidoessig--
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sdureanilids 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
Féllung aus viel siedendem Wasser um. Das Reactionsproduct wird
so in volumindsen, weichen, rein weissen Nidelchen vom Schmp. 113¢
erbalten. :
Ci4HiyN: O, Ber. C 7434, H 6.19, N 12.39.
Gef. » 74.23, » 6.40, » 12.11.

Das Anilidoessigsiiureanilid wurde zuerst von Wilm und
Wischin?!), spiter von Meyer?) beschrieben. Die Beschreibung
der Verbindung stimmt mit meinen Beobachtungen vollkommen iber-
ein, nur ist der Schmp. um 29 niedriger, bei 110—111° angegeben
worden. '

Es sind nunmehr die folgenden Verbindungen bekannt:
Anilidomalonsiure, Schmp. 121 (Blank L c. 1159).
Anilidomalonséureithylester, Schmp. 44—4593).
Anilidomalonanilsiure, Schmp. 1579,
Anilidomalonsidnredianilid, Schmp. 16294).
Dianilidomalonséureithylester, Schmp. 117—118¢J).

3. Arnold Reissert und J. Scherk:
Binwirkung von Oxalester und Natriuméithylat auf substituirte
Nitrotoluole.

{Aus dem Pharmakolog. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

Im Anschluss an die vor Jahresfrist publicirten Versuche des.
Einen von uns?3) iiber die Einwirkung von Oxalester und Natrium-
dthylat auf Nitrotoluole haben wir einige weitere Nitrotoluolderivate
in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Die folgenden Verbindungen wurden der Reaction unterworfen:

1. Nitro-m-xylol, (CH;:CH3:NO; = 1:3:4).

2. p- Niti'o-m-kresolmetllylﬁther, (OCH;: CH3: NO; =

1:3:4).

3. o-Nitrophenylessigsduredthylester.

4. 0-Nitro-p-toluidin, (CH3: NOg: NHy = 1:2:4).

Wiihrend bei den unter 1 und 2 angefiihrten Substanzen die
Condensation mit dem Oxalester in der friiher &) beschriebenen Weise

1) Zeitschr. fir Chem. 1868, 74. 2) Diese Berichte 8, 1156.
3) R. Curtiss, Amer. Chem. Journ. 19, 691.

4 Conrad und Bischoff, Ann. d. Chem. 209, 231.

% A. Reissert, diese Berichte 30, 1030. % loc. cit.





