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Zum UeberEuss unterwarfen wir das Phenol noch der OxydatioD 
mit Kaliumpermanganat und erhielten Kaliumisodiazotat : 

welches in Form reinen Phenylazo-p-Naphtols (Schmp. 131.5-13263 
zur Abscheidung gebracht wurde. 

Wir  bemerken ausdrucklich, dass die Reindarstellung der iibrigen, 
aus Phenylhydroxplamin und p-Nitrosophenol neben Paraoxyazoxy- 
benzol eutstehenden Substanzen nicht angestrebt wurde; tinsel Ziet 
war  mit dem Nachweis des Letzteren erreicht. 

Ana1yt.-chew Laborat. des e i d g e n h .  Polytechnicums. 

CgW5.N2O.CsHq(OH) - + CeHs.Na.OH, 

Z ii ri  ch. 

266. Fr. Fichter und Ernst Preiswerk:  Ueber das Anilido- 
citraconanil und seine Abkommlinge.  

(Eiagegangen am 26. April 1902.) 
Die nachfolgende Untersuchung wurde veranlasst durch Beob- 

aehtungen, die J. E n z e n a u e r  ') bei dem Studium der Einwirkung 
aromatischer Basen auf die Dibrombrenzweinsauren gemacht hat. Er 
hatte aus Citradibrombrenzweinsaure und p-Toluidin in msssriger Lo- 
sung einen Korper in kleiner Menge gewonnen, der durch seine 
Ieuchtend gelbe Farbe und grosse Krystallisationsfiihigkeit zu weiteren 
Versuchen einlud: und es war ihm auch gelungeu, eine bequemere 
Darstellungsmethode des fraglichen Korpers zu finden i n  der  Einwir- 
Bung von p-Toluidin auf das Dibromadditionsproduet des Citracon- 
sznre-p-tolils. Die Constitution des gelben Productes aber wurde 
noch nicht sicher ermittelt, und zur Aufklarung dieser Frage haben 
wir analoge Versorhe mit Anilin durchgefiihrt. 

Das zu diesem Zweck erforderliche C i t r a d i  b r o m b r e n z w e i n -  
6 a U r e a n i I  gewinnt man aus Citraconanil durch Addition von Brom in 
Chloroform-Eisessig-Losung. Das Product, das sich wahrend der  Ope- 
ration zum Theil direct ausscheidet, krystallisirt aus Eisessig in dicken 
Tafeln vom Schmp. 126-127 *. 

C1,HsOaNBrz. Ber. Br 46.11. Gef. Br 45.90. 
Die Einwirkung von Anilin auf Citradibrombrenzweinsaureanil er- 

folgt in  zwei Phasen. Zuerst wird durch Anilin einfach Bromwasserstoff 
abgespalten unter Bilduug von Bromcitraconanil : dieser Vorgang Iiisst 
sich am schiinsten beobachten durch Reaction zwischen berechneten 
Mengen von Anilin und Citradibrombrenzweinsaureanil in atheriscber 
Losung. Das erhaltene B r o m c i t r a c o n a n i l  besitzt den Schmp. 

CI1Hg02NEr. Ber. Br 30.04. Gef. Br 30.14. 
144.5-145.5' 2). 

1) Diss. Basel 1900. 2, M i c h a e l ,  Bm. cheni. Journ. 9, 191 [lSSS]* 
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Bei weiterer Einwirkung von Anilin auf das Bromcitraconanil 
wird dann das Bromatom ausgetanscht gegen den Rest des Anilins. 
211 dem Endziel gelangt man direct durch Eintragen von geschmol- 
zenem Citradibrombrenzweinsaureanil in  iiberschiissiges Anilin und 
kurzes Kochen. Die Schmelze wird mit wassriger Salzsaure oon 
Anilin und rnit Aether von schmierigen Beimengungen befreit , und 
das  Product aus  Alkohol in prachtvoll glanzenden, leuchtend gelben 
Blattern vom Schmp. 157O krystallisirt. Nach seiner Entstehung ist 
der Kiirper zu bezeichnen als A n i l i d o c i t r a c o n a n i l  1). 

Ci?&rO2 &. 
Ber. C 73.39, ET 5.04, N 10.07. 
Gef. )) 73.46, 73.19, 73.49, )) 5.18, 5.27, 5.27, * 10.24. 

Die Substanz istj in Chloroform leicht, i u  kaltem Alkohol und 
in Benzol schwer, in Aether sehr schwer liislich. 

Das Anilidocitraconanil hat  schon zweimal in der Literatur kurze 
Erwahnung gefunden. W. W i s l i c e n u s  erhielt den Kiirper aus Anilin 
und Methyloxalessigester $), A u s c h i i t z  und M e y e r f e l d  gewannen 
ihn aus Chlorcitraconanil und Anilin. also auf einem dem unserigen 
ganz analogen Wege 7); doch haben die genannten Forscher das  inter- 
essante Product nicht naher charakterisirt. 

Von den zwei tautomeren Formeln I und 11, die fiir das  Anilido- 
citraconanil in Betracht kommen, miichten wir der  zweiten den Tor- 
Z U ~  geben, 

CHs. CH. C O  
‘C Hb, c~E~~.N:c-co’ I1 

CHs. C. CO 
‘N. CsHS I C~EI~.NH.C.CO/  

d a  sich der Kiirper nicht acetyliren Iasst, und da  die chromophore 
Azomethingruppe 3 am Besten zur Erklarung fiir die leuchtend gelbe 
Farbe dienen k a n ~  

&Der von E n z e n a u e r  mit Hiilfe von p-Toluidin erhaltene Kijrper 
ist nnnmehr 81s p-Toluidocitracon-p-tolil aufzufassen : iiber ihn sol1 
spater berichtet werden. 

Die R e d u c t i o n  d e s  A n i l i d o c i t r a c o n a n i l s  rnit Aluminium- 
amalgam in atherischer Liisung fiihrt zu zwei isomeren a-A n i l i d o -  
b r e n z w e i n s a u r e a n i l e n  von der Formel 111, 

- 

-.. ‘) Die beiden Reactionsphasen lassen sich sehr hubsch bei der Mesadibrom- 
brenzweinsTure zeigen. Mesadibromhrenzwein~ure giebt in wassriger Litsnuff 
mit Anilin s u f  d e n  W a s s e r b a d e  naeh E n z e n a u e r ’ s  Beobachtungen - 
neben Brommethacryls&ur~ - Bromcitraconanil, und beim Erhitzen a nf 
f r e i e r  F L a m  m e nach unseren Beobachtungen Anilidocitraconsnil.kl 

$) Ann. d. Chem. 295, 60*[18971. 2, Dieye Berichte 22, 3351 [1SS9]. 
*) R. M6l l i an ,  diese Barichtejal, 2250 [lS98j. 



die heide verschieden sind von dem f i -  Anilidobrenzweinsaureanil von 
A n  s c h ii t z I). Das ho c h s c h m el  z e n d  e u - An i 1 i d  o b r e n  z w e i n  saur  e- 
a n i l  krystallisirt aus Alkohol, in welchem es in der Kal te  schwer 
1Bslich i s t ,  in feinen, weissen Nadelchen vom Schmp. 186.5- 187 '. 

C I T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 72.56, H 5.72, N 10.00. 
Gef. )) 72.51, 2 5.78, )) 10.24. 

Das n i  e d r i g s  c h m e l z  e n  d e  a - A n i  1 i d o b  r e n z w e i d s a u r  e ani l  
aeheidet sich aus den eingeengten Mutterlaugen des Vorigen in kurzen, 
dicken. zu halbkugeligen Aggregaten vereinigten Niidelchen vom 
Scbmp. 1340 langsam aus: die Menge dieses Productes ist gleich gross 
wip die des Vorhergehenden. 

C I ~ E I ~ O ~ K ~ .  Ber. C 72.S6, H 5.22, N 10.00. 
Gef. * 72.53, B 6.10, )) 10.38. 

Die Isomerie der beiden Anilidobrenzweinsaureanile wird bedingt 
durch die sterische Lagerung der Methylgruppe und des Anilinrestes, die 
sich einmal anf  der gleichen, und das andere Mal auf verschiedenen 
Seiten der Ringebene befinden 2 ) .  Wir  haben bisher nicht ermitteln 
konnen, welchem der Isomeren die Cis- uud welchem die Tmns-Formel 
zugelegt werden muss. 

Die V e r s e i f u n g  d e s  A n i l i d o c i t r a c o n a n i l s  mit 50-60-pro- 
centiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade fithrt unter Entfarbung 
zunachst zu einem Kijrper, der in Folge seiner Liislichkeit in Natriunr- 
carbonat-Lijsung leicht von unverandertem Ausgangsmaterial getrennt 
werden kann: das Product wird durch Ansauern aus der Sodalijsnng 
gefallt und aus Tetrachlorkohlenstoff in farblosen Nadeln vom Zer- 
srtzungspunbt 1960 krystallisirt erhalten. Der  Kijrper ist entstanden 
durch Ersatz der Anilidogruppe durch ein Sauerstoffatom und ist als 
Mcthyloxalessigsaureanil  (IV oder V) zu bezeichnen. 

CHQ . CT-I . CO. CH3. C .  CO 
1-IO.C.CO' '. 'N.C&15. I V  c0 . CO)N. CcHe 

C1tHyOsN. Her. C 63.03, H 4.43, N 6.!)0. 
Gef. 65.26,' B 4.76, >) 7.91. 

Auch dieser IG5rper ist kurz schon von W. W i s l i c e n u s  erwabnt 
worden3). Das  Methyloxalessigsaureanil ist selhst farblos, bildet aber 
intensity gelbgefarbte Salze, die beim L8sen in Alkalihydroxyd oder 
Alkalicarbonat, j a  selbst mit aufgeschlemmten Calciumcarbonat leicht 
entstehen. Das Silbersalz, aus der neutralen Ammoniumsalz-Losung mit 

Ann. cl. Cham. 2G1, 135 [lS91]. 
a j  Der hier beschriebene Fall durfte die erste Beobachtung der Cis-T~uns- 

Isimerie bec6glich der Ebene des Diketopyrrolidinringes darzustellen. 
3 Er erhielt das Methyloxalessigs~ureauii dnreh Condensation von Oxal- 

cssigester mit Propiooanilid, und fnnd seinen Zersetzungspunkt bei 191-192". 



bkrnitrat gefailt, l d d e t  ein gelbes, krystallinisches Pulver, das sich 
i n  hcisswn Wasser auflost, aber bei lingerem Kochen unter Silberab- 
wheidunq zwsetzt wird. 

CIIH,sO?NAg. Bw. C 42.55, H 2.58, Ag 34.52. 
Gef. )) 42.28, v 2.71, a 34.39. 

Die stark sauren Eigenschaften des Methyloxalessigsaureaids er- 
inrein an diejenigen der M-Ketolactone 1). 

Die S a k e  des Methyloxalessigsaureanils leiten sich von der Enol- 
+'ornz V. atlo, deren Anion gelb gefiirbt ist. Wiihrend das Metbyloxal- 
e9si@hresnii in der 'retrach1orkohlenstoff"~osung vollkommen fttrblos 
rrsirheint nnd dort offenbar in der Ketoform existirt, erhalt man mit 
dissociirmden Losungsmitteln, wie Wasser und Alkohol, gelbe Losungen, 
welche die Enolform enthalten, was  auch die dunkelbraunrothe Eisen- 
cbloridreaction beweist ". Wir haben hier also eine tautomere Substanz, 
h i  welcher der Zustand der  Enolisirung direct aus der Farbe der 
L6 sung beurtbeilt werden k a n a  

-11s Keton 15isst sich das Nlethyloxalessigs~ureanil in essigsaurer 
LGtsung n i t  Phenylhydrazin in ein P h e n y l h y d r a z o n  iiberfiihren, 
d m  dus  Alkohol in biischeligen Aggregaten gliinzender, gelblicher, 
Hacher KiCdelchen vom Schmp. 183-184° krystallisirt. 

Ci7NijOaNs. Ber. C 69.62, H 5.13. 
Gef. B 69.29, )) 5.33. 

Das bewegliche Wasserstoffatom des Methgloxalessigsauresnils 
nird in ChloroformlSsung sehr glatt durch Rrom substituirt: $as er- 
hala ene Af on o b r o m  m e t  h y lox a 1 e s si gs a ur e a n i l  krystallisirt aus 
~ e ~ r ~ c h l o r ~ o h l e n s t o ~  in schwach gelblichen , feinen, verwachsenen 
Ndctelcben vom Schmp. 1340. 

C11HsOaNBr. Ber. Br 25.37. Gef. Br 25.08. 
rerwendet  man zur  Verseifung des Anilidocitraconanils eine 

TO--  SO - procentige Schwefelsaure nnd liisst die Einwirknng 80 

h u g e  andauern, bis unter Gasentwickelung alles in  Lilsung gegangen 
ist, so erhiilt man nun ein neues, stickstofffreies Product. Seine Ent- 
stehung wklar t  sich dadurch, dass zunachst alle Anilinreste abge- 
spalten werden untm Bildung von Methyloxalessigsaure, die aber  
helbst unter Verlust von Kohlendioxyd Propionylameisensaure liefert: 
die Letatere endlich condensirt sich unter dem Einfluss der Schwefel- 
s lure  nach 

crr 3 .cw2.co.cooII cFI3.cEI~.c(c0011).0 
b 

CfI~.Ctla.CO.COOFI CHs. CFI-CO - dQ 
3) W. Wisl icenas,  diese Berichte 25, 3448 [1892] uod 26, 2144 [1893]. 
2; Zusittz von Wasserstoffionen, also z. B. von Salzsaure, macht untar 

Zurhakdraugung der Dissociation die gelbe Farbe der wassrigen LBsung er- 
t.l;tsssu, wie dieq Marckwal  d bpi cler Pikrinsfiure beobachtete, diese Berichte 
3 3 ,  128 [1900]. 

Bericbte c. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 105 
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zu ( h e r  Ketolactonsiiure, die wir als a - l i e t o - ~ - m e t b y l - c a p r o  - 
I a c t o n -  7 -  c a r b o n s a u r e  bezeichnen und ats ein Homologes d r r  
kiirzlich van L. Wolff') und von A. W. K. de Jong2)  aus Brenz- 
traubenslure erhaltenen tr-Ketovalerolactoncarbonsiiure auffassen. Diz 
Siiure ist in  Wasser ,  Alkohol, Aether und Chloroform leicht 16slich. 
schwerer in Benzoi; sie scheidet sich aus Letzterem oder aus Chloro- 
form-Petrolather in hubschen Krystallen vom Schnip. 1280 aus. Dip 
wassiige Losung giebt mit Eisenchlorid eine violette Flirbung. 

CsHioOj. Ber. C 51.61, H 5.38. 
Gef. >) 51.42, >) 5.51. 

Die cL-Iieto-ij-methylcaprolacton-y-carbonsaure entsteht natiirlich 
aus dem Methyloxalessigester selbst durch Behandlung mit 70-80- 
procentiger Schwefelsaure, wghrend rnit 10-procentiger SchmefelsAur. 
nach A r n  01 d 3, nur Propionylameisensaure erhalten wird. 

R a s e l ,  April 1902, Universitatsl~horotori~im. 

267. 3%. Stoermer und B. Kahler t :  Ueber die Aufspaltung 
des Cumarons mittels alkoholischen Kalis. 
(X. Mitthei!ung ai ls  d e m  Cnmarongebiet . )  

[Xittheiluug aus dem &em. Institut dcr Unisersitiit Rosioe1i.j 
(Einzcg. am 17. April 1902; mitgetheiltiu dcr Sitzg. von Hrn.  H. Sinionis )  

Vor ungeftihr einem Jahre4) liaben wir iiber die verschiedenen 
Yroducte berichtet, die sich bei der Aufspaltung des Curnarons niittels 
alkohalischen Kalis bilden, und unter denen wir mit Sicherbeit den 
o . O ~ ~ p h e n y l a ~ h y l a l ~ o h o 1  und die O-OxyyhenylessiasCurp nachweisen 
konoten. Die weitere Untersuchung, die uusere friihere Auffassung 
der Wirkung des allioholisehen Kalis bestiitigte. hat tins die Aof- 
bl&rung uber einige der iibrigen I'roducte der Zersetzung getsrncht. 
Untei' den natronloslichen Verbindungen liaben wir zunachst nunmehr 
das o - A e t h y l p  hen01  aufgefunden und niit einiger Wahrscheinlich- 
keit die Bildung des 0- O x y s t y r o l s  bezw. seines Polymerisations- 
productes nachgewiesen. Unter den sodaltislichen Korpern fand sich. 
wie zu erwarten, Ess igsaure ,  deren Entstehung &us Alkohol die 
n w  in geringem Maasse vor sich gehende Rildung der o-OxyphenjI- 
essipsaure erklart, und unter den alkaliunlSslichen Verbindungen das 
F l y d r o c u n i a r o n .  Destillirt man die aus 45 g Cumaron nach d-r 

1) Ann. d. Chcm. 317, 1 [1901]. 
) Ann.  (1. Cliem. 846. 33.2 [lSSSi. 
9 Diese Bwichte 34, 1806 [19Ol;. 

2, illin. d. Ciieni. 3 l i ,  121 [l?Oij. 




