Zum Ueberfluss unterwarfen wir das Phenol noch der Oxydatior

mit Kaliampermanganat und erhielten Kaliumisodiazotat:
CGH5.N20.CGH4(OH) e CgHg..Ng.OH,

welches in Form reinen Phenylazo-8-Naphtols (Schmp. 131.5—1320)

zur Abscheidung gebracht wuarde.

Wir bemerken ausdriicklich, dass die Reindarstellung der iibrigen,
ans Phenylhydroxylamin und p-Nitrosophenol neben Paraoxyazoxy-
benzol entstehenden Substanzen nicht angestrebt wurde; unser Ziel
war mit dem Nachweis des Letzteren erreicht.

Ziirich. Anpalyt-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

266, Fr. Fichter und Ernst Preiswerk: Ueber das Anilido-
citraconanil und seine Abkdmmlinge.
(Eingegangen am 26, April 1902.)

Die mnachfolgende Untersuchung wurde veranlasst durch Beob-
achtungen, die J. Enzenauer!) bei dem Studium der Eiowirkung
aromatischer Basen auf die Dibrombrenzweinsiuren gemacht hat. Er
hatte aus Citradibrombrenzweinsiure und p-Toluidin in wissriger Lé-
sung einen Korper in kleiner Menge gewoonen, der durch seine
leuchtend gelbe Farbe und grosse Krystallisationsfdhigkeit zu weiteren
Versuchen einlud: und es war ihm auch gelungen, eine bequemere
Darstellungsmethode des fraglichen Kérpers zu finden in der Einwir-
kung von p-Toluidin auf das Dibromadditionsproduct des Citracon-
siure-p-tolils. Die Constitution des gelben Productes aber wurde
noch nicht sicher ermittelt, und zur Aufklirung dieser Frage haben
wir analoge Versache mit Anilin darchgefiihrt.

Das zu diesem Zweck erforderliche Citradibrombrenzwein-
siureanil gewinnt man aus Citraconanil durch Addition von Brom in
Chloroform-Eisessig-Liésung. Das Product, das sich withrend der Ope-
ration zum Theil direct ansscheidet, krystallisirt aus Eisessig in dicken
Tafeln vom Schmp. 126—127°9,

CnH:gOgNBl‘z. Ber. Br 46.11. Gef. Br 45.90.

Die Einwirkung von Anilin auf Citradibrombrenzweinséiareanil er-
folgt in zwei Phasen. Zuerst wird darch Anilin einfach Bromwasserstoff
abgespalten unter Bildung von Bromcitraconanil: dieser Vorgang lisst
sich am schdnsten beobachten durch Reaction zwischen berechneten
Mengen von Anilin und Citradibrombrenzweinsdureanil in #therischer
Lésung. Das erhaltene Bromcitraconanil besitzt den Schmp.

144,5—145,502),
Ci1HgOo NBr. Ber. Br 30.04. Gef. Br 30.14.

1) Diss. Basel 1900. %) Michael, Am. chem, Journ. 9, 191 [1888].
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Bei weiterer Einwirkung von Anilin auf das Bromcitraconanil
wird dann das Bromatom ausgetauscht gegen den Rest des Anilins.
Zu dem Endziel gelangt man direct durch Eintragen von geschmol-
zenem Citradibrombrenzweinsiureanil in {berschiissiges Anilin und
kurzes Kochen. Die Schmelze wird mit wissriger Salzsiiure von
Anilin und mit Aether von schmierigen Beimengungen befreit, und
das Product aus Alkohol in prachtvoll glinzenden, leuchtend gelben
Blittern vom Schmp. 157° krystallisirt. Nach seiner Entstehung ist
der Kérper zu bezeichnen als Anilidocitraconanil ).

CizH11 0, No.

Ber. C 73.39, H 5.04, N 10.07.
Gef. » 73.46, 73.19, 73.49, » 5.18, 5.27, 5.27, » 10.24.

Die Substanz ist! in Chloroform leicht, in kaltem Alkohol und
in Benzol schwer, in Aether sehr schwer l&slich.

Das Anilidocitraconanil hat schon zweimal in der Literatur kurze
Erwihnung gefuinden. W. Wislicenus erhielt den Kérper aus Anilin
und Methyloxalessigester 2), Auschiitz und Meyerfeld gewannen
ihn aus Chlorcitraconanil und Anilin, also auf einem dem unserigen
ganz analogen Wege ?); doch haben die genannten Forscher das inter-
essante Product nicht ndher charakterisirt.

Von den zwei tautomeren Formeln I und II, die fiir das Anilido-
citraconanil in Betracht kommen, méchten wir der zweiten den Vor-
zug geben,

CH;.C.CO CH;.CH.CO

CoH, NH.C.co~ - O I G, N:0— 00~

da sich der Korper nicht acetyliren liisst, und da die chromophore
Azomethingruppe ¥) am Besten zur Erklirung fiir die leuchtend gelbe
Farbe dienen kann.

i3 Der von BEnzenauer mit Hiilfe von p-Toluidin erhaltene Kérper
ist nunmehr als p-Toluidocitracon-p-tolil aufzufassen: iiber ihn soll
spéiter berichtet werden.

Die Reduction des Anilidocitraconanils mit Aluminium-

amalgam in #therischer Losung fiihrt zu zwei isomeren &-Anilido-
brenzweinsiureanilen von der Formel III,

CHy.CH.CO__
C.H;.NH.CH.CO~ 8%

H;,

- I

. l) Die belden Reactionsphasen lassen sich sehr hitbsch bei der Mesadibrom-
brenzweinsinre zeigen. Mesadibrombrenzweinsiure glebt in wissriger Lésung
mit Anilin auf dem Wasserbade nach Enzenauer’s Beobachtungen —
neben Brommethacrylsinrs — Bromeitraconanil, und beim Erhitzen auf
freier Flamme nach unseren Beobachtungen Anilidocitraconanil.j

2) Diese Berichte 22, 3351 [1889] 3) Amn.§d. Chem. 295, 60_[1897].
4 R. Mahlau, diese Berichte 131, 2250 [1898].



die beide verschieden sind von dem f-Anilidobrenzweinsiureanil von
Anschiitz!), Dashochschmelzende ¢-Anilidobrenzweinsiure-
anil krystallisirt aus Alkohol, in welchem es in der Kilte schwer
i6slich ist, in feinen, weissen Nidelchen vom Sebmp. 186.5—187°.
Ci7Hi502Na. Ber. C 72.86, H 5.72, N 10.00.
Gef. » 72,81, » 5.78, » 10.24.

Das niedrigschmelzende «-Anilidobrenzweinsiureanil
scheidet sich aus den eingeengten Mutterlaugen des Vorigen in kurzen,
dicken, zu halbkugeligen Aggregaten vereinigten Nidelchen vom
Schmp. 134° langsam aus: die Menge dieses Productes ist gleich gross
wie die des Vorhergehenden. .

CﬂHmOgNg. Ber. C 72.86, H 5.72, N 10.00.
‘ Gef. » 72.83, » 6.10, » 10.38.

Die Isomerie der beiden Anilidobrenzweinsiureanile wird bedingt
darch die sterische Lagerung der Methylgruppe und des Anilinrestes, die
sich einmal auf der gleichen, und das andere Mal auf verschiedenen
Seiten der Ringebene befinden 2). Wir haben bisher nicht ermitteln
kénnen, welchem der Isomeren die (is- und welchem die Trans-Formel
zugelegt werden muss.

Die Verseifung des Anilidocitraconanils mit 50—60-pro-
centiger Schwefelsiiure auf dem Wasserbade fiibrt unter Entfirbung
zuniichst zu einem Kérper, der in Folge seiner Lislichkeit in Natrium-
carbonat-Liésung leicht von unverindertem Ausgangsmaterial getrennt
werden kann: das Product wird durch Ansiuern aus der Sodaldsung
gefillt und aus Tetrachlorkohlenstoff in farblosen Nadeln vom Zer-
setzungspunkt 196¢ krystallisirt erhalten. Der Korper ist entstanden
durch Ersatz der Anilidogruppe durch ein Sauerstoffatom und ist als
Methyloxalessigsiiureanil (IV oder V) zu bezeichnen.

CH;.CH.CO__ CH;.C.CO__
co.co” N Ot 1H0.C.co— Ot
CitHoOsN. Ber, C 65.03, H 4.43, N 6.90.
Gef. » 65.26, » 4.76, » 7.21.

Auch dieser Kérper ist kurz schon von W. Wislicenus erwihnt
wordend). Das Methyloxalessigsdureanil ist selbst farblos, bildet aber
intensiv gelbgefirbte Salze, die beim Ldsen in Alkalihydroxyd oder
Alkalicarbonat, ja selbst mit aufgeschlemmten Calciumcarbonat leicht
entstehen. Dasg Silbersalz, aus der neutralen Ammoniumsalz-Loésung mit

5 Ann, d. Chem. 261, 138 {1891].

% Der hier beschriebene Fall diirfte die erste Beobachtung der Cis-Trans-
Isomerie beziiplich der Ebene des Diketopyrrolidinringes darzustellen.

3) Er erhielt das Methyloxalessigsaureanil durch Condensation von Oxal-
essigester mit Propionanilid, und fand seinen Zersetzungspunkt bei 191—1920
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Siibernitrat gefillt, bildet ein gelbes, krystallinisches Pulver, das sich
in beisse:n Wasser auflost, aber bei lingerem Kochen unter Silberab-

scheidung zersetzt wird.

CuHsOsNAg. Ber. C 42.58, H 2.58, Ag 34.82.
Gef. » 42.98, » 271, » 34.39.

Die stark sauren Eigenschaften des Methyloxalessigsiureanils er-
innern an diejenigen der «-Ketolactone 1).

Die Salze des Methyloxalessigsdureanils leiten sich von der Enol-
form V. ab, deren Anion gelb gefirbt ist. Wihrend das Methyloxal-
essigsiureanil in der Tetrachlorkchlenstoff-Losung vollkommen farblos
erscheint und dort offenbar in der Ketoform existirt, erhilt man mit
dissociirenden Lésungsmitteln, wie Wasser und Alkohol, gelbe Liésungen,
welche die Enolform enthalten, was auch die dunkelbranorothe Eisen-
chloridreaction beweist?). Wir haben hier also eine tautomere Substanz,
bei welcher der Zustand der Enolisirung direct ans der Farbe der
Ldsung beurtbeilt werden kann.

Als Keton ldsst sich das Methyloxalessigsiureanil in essigsaurer
Lésung mit Phenylhydrazin in ein Phenylhydrazon iiberfiihren,
das aus Alkohol in biischeligen Aggregaten glinzender, gelblicher,
fiacher Nidelehen vom Schmp. 183—184° krystallisirt.

C|7H[502N3. Ber. C 69.62, H 5.15.
Gef. » 69.29, » 5.33.

Das bewegliche Wasserstoffatom des Methyloxalessigsiureanils
wird in Chloroformlésung sehr glatt durch Brom substitairt: das er-
haltene Monobrommethyloxalessigsiureanil krystallisirt aus
Tetrachlorkohlenstoff in schwach gelblichen, feinen, verwachsenen
Niidelchen vom Schmp. 1349

CiyHgO3NBr. Ber. Br 28.37. Gef. Br 28.08.

Verwendet man zur Verseifung des Anilidocitraconanils eine
70-~80 - procentige Schwefelsiure und ldsst die Einwirkung so
lange andauern, bis unter Gasentwickelung alles in Lisung gegangen
ist, so erhilt man nun ein neues, stickstofffreies Product. Seine Ent-
stehung erklidrt sich dadurch, dass zundchst alle Anilinreste abge-
spalten werden unter Bildung von Methyloxalessigsiure, die aber
selbst unter Verlust von Kohlendioxyd Propionylameisensiure liefert:
die Letztere endlich condensirt sich unter dem Einfluss der Schwefel-
sdure nach

CH;.CH;.CO.COOH ; CHj.CHz. C(COOH). O
CH;.CH,.C0O.COOH CH;.CH—CO—-CO

iy W. Wislicenus, diese Berichte 25, 3448 [1892] uod 26, 2144 [1893],
3 Zusatz von Wasserstoffionen, also z. B. von Salzsiure, macht unter
Zuriickdringung der Dissociation die gelbe Farbe der wissrigen Lasung er-
hlassen, wie dies Marekwald bei der Pikrinsiure beobachtete, diese Berichte
38, 1128 [19001

Berichie ¢. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 105
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zn einer Ketolactonsiiure, die wir als «-Keto-f-methyl-capro-
lacton-y-carbonsédure bezeichnen und als ein Homologes der
kiirzlich von L. Wolff) und von A. W. K. de Jong?) aus Brenz-
traubensiore erhaltenen «-Ketovalerolactoncarbonsiure auffassen. Die
Siure ist in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform leicht ldslich,
schwerer in Benzol; sie scheidet sich aus Letzterem oder aus Chloro-
form-Petroldther in hiibschen Krystallen vom Schmp. 1287 ans. Die
wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine violette Farbung.
CsH;oO;‘,. Bel‘. C 5161, H 5.38.
Gef. » 51.42, » 5.51.
Die w-Keto-f-methylcaprolacion-y-carbonsiiure entsteht natiirlich
aus dem Methyloxalessigester selbst durch Behandlung mit 70— 80-
procentiger Schwefelsiure, wilhrend mit 10-procentiger Schwefelsdure
pach Arnold?®) nur Propionylameisensiure erhalten wird.

Basel, April 1902, Universititslaborotorium.

267. R. Stoermer und B, Kahlert: Uecber die Aufspaltung
des Cumarons mittels alkoholischen Kalis.
(X. Mittheilung aus dem Cumarongebiet.)
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]

\Ringeg. am 17. April 1902; mitgetheilt in der Sitzg. von Hrm. H. Simonis.)

Vor ungefihr einem Jahret) haben wir {iber die verschiedenen
Producte berichtet, die sich bei der Aufspaltung des Cumarons mittels
alkoholischen Kalis bilden, und unter denen wir mit Sicherheit den
o-Oxyphenylithylalkohol und die o0-Oxyphenylessigsdure nachweisen
konnten. Die weitere Untersuchung, die unsere friithere Auffassung
der Wirkung des alkoholischen Kalis bestitigte, hat wuns die Awf
kldrung tiber einige der iibrigen Producte der Zersetzung gebracht.
Unter den natronl8slichen Verbindungen haben wir zuniichst nunmehr
das o-Aethylphenol aufgefunden und mit einiger Wahrscheinlich-
keit die Bildung des o-Oxystyrols bezw. seines Polymerisations-
productes nachgewiesen. Unter den sodal8slicken Kérpern fand sich,
wie zu erwarten, Essigsiure, deren Entstehung aus Alkohol die
ner in geringem Maasse vor sich gehende Bildung der o-Oxyphenyi-
essigsdure erklirt, und unter den alkaliunldslichen Verbindungen das
Hydrocumaron. Destillirt man die ans 45 g Cumaron mnach dsr

1 Ann. d. Chem. 817, 1 [1901). % Ann, d. Chem. 817, 121 [1201]
D Ann, d. Chem. 246, 332 [18881
#) Diese Berichte 34, 1806 [1901].





