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Auf dieselbe Weise stellten wir durch Erhitzen von 2-Oxy- 
5 -  acetaminoacetophenonkalium mit p-Xylo l -  Chlormethyl-Keton d a s  
l-p-Dimethylbenzoyl-2-methyl-4-acetamino-cumaron, 

0 
'"'C.CO.C~HQ(CH~)~, 

CH3 CO .NEd-lJC. CH3 

her. Dieses Cumaron schmilzt unter Zersetzung zwischen 200- 205O, 
16st sich in Alkohol und krystallisirt aus diesem in kleinen, weissen 
Krystallnad e h .  

0.1176 g Sbst.: 0.3256 g COz, 0.0620 g HgO. 
C Z ~ H ~ ~ h T O ~ .  Ber. C 74.70, H 5.90. 

Gef. B 75.10, >) 5.80. 

Spater werden wir eingehender iiber diese und ahnliche Verbin- 

R o s t o c k ,  den 13. April 1903. 
dungen berichten. 

244. W. A u t e n r i e t h  und C .  Pretzel l :  Ueber die Addition 
von Anil in  an einbasische, ungesattigte Sauren und an deren 

Anilide. 
[Mitthlg. aus d. medicin. Abthlg. d. Universitiitslaborntoriums zu Freiburg i. B.] 

(Eiogegangcn am 6. April 1903.) 
Schon seit langerer Zeit mit dern Studium der isomeren, ungesat- 

tigten Sauren von der Zusammensetzung Cd Hs 02 beschaftigt , haben 
wir uns nach solchen Reactionen urngesehen, die voraussichtlich zu 
wolilchnrakterisirten , krystallisirenden Verbindungen fiihren mussten; 
diese rnussten sich zurn Vergleiche ihrer Eigenschaften besser eignen 
als die freien Sauren selbst. Derartige Substanzen sind die A n i l i d e  
der einlasischen, ungesattigten Saureu, die leicht rein erhaltiich sind, 
sich ausnahmslos durch ein grosses Krystallisationsverrniigen aus- 
zeichnen und zudem gut krystallisirende Di  b r o n i a d  d i t  i o n s  p r o -  
d u c t e  bilden. 

Verhaltnissmassig klein ist die Zahl derjenigen Substanzen, die 
unter Aufhebung der doppelten Kohlenstoffbindung a n  ungesattigte 
SBuren nddirt werdeu; zu denselben gehijrt bekanntlich das A m -  
rnoniak .  E u g e l ' )  hat als erster durch Erhitzen van Fumarsaure 
mit wiissrigem oder alkoholischem Ammouiak im geschlossenen Rohr 

1) Compt. rend. 104, 1805 [1878] uod ebenda 106, 1677 [1888]. 
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auf 140- 1500 durch eine derartig? Additionsreaction Asparagin- 
s l u r e  erhalten. Die Malei'nsaure r e i  liielt sich hierbei gerade so wie 
die Fumarsaure. W. K o r n e r  und A. Xlenozzi ' )  ist es kurz nachber 
gelungen, aus den Aethylestern der Fumar- und Malei'n-Saure durch 
Einwirkung ron alkoholischem Ammoniak bei 120 ' Asparaginsauredi- 
athylester darzustellen, und V a g i o  W ender2)  hat aus Acrylsaure- 
ester und alkoholischem Ammoniak bei 10-stiindigem Erbitzen auf 
1100 $-Alanin erhalten. Endlich hat  in  der letzten Zeit W. Kiih13) 
auf den1 von E n g e l  eingeschlagenen Wege einige p - A m i n o s a u r e n  
dargestellt , unter anderem aus der Glutaconsaure die 6-Aminoglutar- 
saure. 

Wir  haben yersucht, A n i l i n  an ungesattjgte Sauren, specie11 an 
die der Oelsaurereihe zu addiren ; verschiedene Versuche haben bier- 
bei ergeben, dass derartige Additionen leicht und glatt eintreten 
kFnnen. 

Erhitzt man in einem Kolbcheri eine Saure dieser Reihe (1 Mol.) 
mit Anilin (2-3 Mol.) 3-4 Stunden lang auf 180-190', so erhalt 
man nicht das Anilid der betreffenden ungesattigten Saure,  sondern, 
meist in  recht guter Ausbeute, das  Anilid der entsprechenden geeiit- 
tigten A n i l i n o f e t t s a u r e .  Der  A n i l i n r e s t  (CsHs.NH.) tritt hierbei 
ausschliesslich in die p - S t e l l u n g  zur Carbanilgruppe (.CO.NH .CsHb). 
Aus A c r y  1 s a u r e und Anilin wird ,d- A n  i 1 i n  o pr o p i on sa u r  e an i 1 i d ,  
CHg(NH.Cs H5). CHB . CO. EH. CS Hs , und aus f e s t e r  C r o  t o n s i i ~  r e 
sowie V i n y l e s s i g s a u r e  unter genau dknselben Bedingungen aus- 
schliesslich p -  A n i l i n  o b  u t  t e r  s a u r  e a n i  l i d ,  

erhalten. Diese Reactionen diirften in zwei Phasen verlaufen; eu- 
naehst wird wohl das  Anilid der betreffenden ungesattigten Saure ge- 
bildet: 

CHs . CH(NH . Cs H5). CHa . CO, NH. Cs H5, 

1. CH2:CH.CO.OH + H.NH.Ct;Hg 
= H2O + CH2:CH.CO.NH.CsHb, 

das sich alsdann mit eioem z w e i t e u  Molekiil Aniliu zu dem Ani- 
linofettsaureanilid verbindet : 

9 2  NH.Ca Hg CH2 1 NH. cg H 5  

2. CH + H  --+ CH2 
C o .  NH . c s  CO .NH. ct3 Ha 

In Uebereinstimmung hiermit haben wir auch aus  den f e r t i g e n  
Aniliden einiger ungesattigter Saur cLn durch Erhitzen n i t  Anilin die- 

s) Gazz. chim. 17, 226 [1867J. 
3, Diese Berichte 36, 172 [ 19031. 

Gazz, chim. 19, 437 [1859]. 
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selben p-Anilinofettsaureanilide erhalten, die auch direct aus der be- 
treffenden ungesattigten Saure rnit Anilin gebildet werden; z .  B. wurde 
aue dem Cro t o n  s a u r  e a n i l  i d ,  CH8. CH: CH. CO. NI-I. Cs H5 , dae 
8-Anilinobuttersaureanilid erhalten. 

D e r  Nachweis der $ - S t e l l u n g  der Anilinogruppe i n  diesen Ani- 
liden wurde fiir die Additionsproducte der Acrylsaure , Crotonsaure 
und Vinylessigsaure erbracht. Das aus A c r y l s a u r e  urid Anilin er- 
haltene Anilinopropionsaureanilid wurde identisch befunden rnit dem 
Derivat, dae wir aus p - J o d p r o p i o n s a u r e  sowie aus p - J o d p r o p i o n -  
s a u r e a n i l i d  niit Hiilfe ron Anilin haben darstellen kijnnm. 

Die untersuchten A n i l i n  o f e  t t e  a u r  e a n i  I i d  e sind B as e n ,  die 
zum Theil krystallisirende Salze geben; besonders ihre  salzsauren 
Salze krystallisiren gut; verschiedene derselben sind i n  Wasser und 
Alkohol als schwer lijslich befunden worden. Aus ihren Salzlijsungen 
werden die Anilinofettslureanilide durch Kali-, Natron-Lauge, AI kali- 
carbonat, sowie durch Ammoniak , meist im krystallisirten Zustande, 
nnverandert wieder gefallt. 

W i r  haben bis jetzt nur einige einbasische ungesattigte Sauren 
auf ih r  Verhalten gegen Anilin untersucht; es  wird von Interesse sein, 
festzustellen, wie sich die verschiedenen ungesattigteu Sauren, also die 
a,@-, B,r- und y,b-ungesattigten Slureri gegen A n i h  serhalten werden. 

Ex p e r i m  e n  t e l l  e r  T h eil.  

@ -  A n i l i n o - p r o p i o n s a u r e a n i l i d ,  
CHI(NI-I.C~H~).CH~.CO.NH.C~ H g .  

I n  einem trocknen Kijlbchen, das init einem Steigrohre in Ver- 
bindnng steht, erhitzt man 7 g Acrylsaure (1 Mol.) rnit 23 g frisch 
destillirtem Anilin ( 2 l / ~  Mol.) im Oelbade 3-4 Stunden lang auf 
180-1905; hierbei farbt sich die Mischung s tark dunkel. Nach dem 
Erkalten wird diese rnit 15 -20-procentiger Salzsaure durchgertihrt und 
so lange auf Eis  stehen gelassen, bis sie fest und krystallinisch ge- 
worden ist. Hierbei scheidet sich salzsaures p- Anilinopropionsaure- 
anilid als in sa~zsaurehaltigern Wasser schwer liislkh aus, wahrend vor- 
handenes, iiberschiissiges Anilin in L6sung geht. Das salzsaure Salz 
wird abgesaugt, rnit Eiswasser ausgewaschen und rnit Natriumcarbouat- 
16sung oder mit Ammoniak unter Erwarmen und tiichtigem Umachiitteln 
zerlegt. Hierbei scheidet sich die freie Base a b ,  die unter Zuhiilfe- 
nahme von Blutkohle aus verdiinntem Alkobol wiederholt umkrystalli- 
sirt wird. 

Man kann das Reactionsproduct sus  Acrylsaure und Anilin auch 
mr Entfernung des freien Anilins mit Wasser unter Zufiigen einiger 
Tropfen verdiinnter Essigaaure tiichtig schiitteln urid den ungelast 



bleibenden Theil, der jetzt im Wesentlichen sus  $-Anilinopropionsaure- 
anilid besteht, aus Alkohol unikrystallisiren. 

0.2 g Sbst.: 21 czm N r200, 736 mm). 

ClsH16N20. Ber. N 11.66. Gef. N 11.62, 

Das CI-Anilinopropionsaiireanilid krystallisirt in  perlmutterglan- 
zenden Blattchen, die bei 92-93O schmelzen und in Wasser, auch 
siedendern, fast unloslich sind; von Alkohol, Aether, Chloroform nnd 
Aceton wird es leicht gel8st. I n  Sauren, auch in verdunnter Essig- 
ssure, ist die Base leicht liislich und wird aus diesen Liisuugen durch 
A1 kalien, Alkalicarbonat sowie Ammoniak unverandert wieder gefallt. 
Besonders bei der Fallung durch Ammoniak erhalt man hierbei schijn 
ausgebildete Krystalle, sodass dieses Verhalten zur Darstellung der  
reinen Base aus dem Rohproduct mit Vortheil benutzt werden kann. 
Liist man das Anilinopropionslureanilid in  siedender, 15-20-procentiger 
Salzsaure auf, so erhalt man Lei langsamem Erkaltenlassen der LGsung 
hiibsche prismatische Krystalle des salzsauren Salzes. 

Das von nns dargestellte Anilid konnte nicht identisch sein mit 
dem a-Anilinopropionsaureanilid, das von 0. Nas t v o g  e 1 I)  als eine 
in langen, farblosen Nadeln kryatallisirende Substanz vom Schmelzp. 
1260 beschrieben wurde; es musste also das @ - A n i l i n o p r o p i o n -  
s a u r e a n i l i d  sein. Urn den directen Reweis fur diese Annahme zu 
iiefern, wurde versucht, dasselbe noch auf eiaem anderen Wege dar- 
zustellen, narnlich niit Hiilfe der p - J o d p r o p i o n s a u r e  Die p-Ani- 
linopropionsaure ist aus der  $-Jodpropionsiiure zuerst r o n  C. A. 
B i s c h o f f  und N. hl in tzz)  erhalten worden; wir haben nach diesem 
Verfahren die Saure ebenfalls ddrstellen konnen und haben dieselbe, 
ohne f ie  nei icr  zu reinigen, mit einem Ceberschuss Ion Anilin eioige 
Stunden auf 180-190° unter Riickfluss erhitzt. Aus dem Reactions- 
producte schied sich auf Zusatz von massig verdiinnter Salzsaure, 
besonders bei gutem Umriihren und bei Eiskiihlung, salzsaures 6-Ani- 
linopropionsaureanilid aus, das, mit Ammoniak im Ueberschuss zerlegt, 
die freie Base lieferte. Diese wurde bei wiederholtem Unikrystallisiren 
aus  rerdiinntem Alkohol i n  Hlattchen erhalten, die wie das  aus  
Acrylsaure und Anilin erhaltene Derirdt bei 91 - 93O schmolzen. 

Endlich wurde das p’- A n i l  i n o p ro p i o n  s l u r  e a n i l i d  d i r e c t  
aus der p-Jodpropionsaure dargestellt , namlich durch Erhitzen dieser 
Saure (1 Mol.) rnit etwas mehr als der berechneten Menge Anilin 
(3 Mol) auf 180” im Oelbade. Aus dem Reactionsproducte werden 
mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Essigsaure das gebildete 
jodwasserstoffsaure Anilin und das iiberschiissige Anilin msglichst voll- 

Diese Berichte 22, 1793 [1889]. a) Diese Berichte 2 4  2351 [1892]. 



standig ausgeschiittelt, dann wird der ungelost bleibende Theil in d e r  
angegebenen Weise weiter verarbeitet. 

S a 1 z s a u r e s - A 11 i l i n  o p r o p  i o n  s a u  r e a n i 1 i d  , 
CH2 (NH. C6 Hg,HCl) .CHs .CO .NH.  CsHg. 

Krystallisirt beim Erkalten der Lijsung der Base in heisser, 
20 procentiger Salzsaure in glanzenden Prismen aus, die hei 173-1140 
schmelzen. 

0 126 g Sbst. : 0.0672 g Ag Cla. 
CigH17ClONa. Ber. C1 12.80. Gef. C1 13.10. 

B -  A n i l i n o - b u t t e r s a u r e a n i l i d ,  
CH3. CH (NH . Cs H5). CH2. CO. NH . C g  Hg . 

I n  einem Kijlbchen, das mit einem Steigrohre versehen ist, 
werden 8.6 g feste Crotonsaure (1 Mol ) rnit 20 g Anilin (2 Mol.) 
4 Stunden im Oelbade auf 180 - 1900 erhitzt; das  erkaltete Reactions- 
product wird mit massig verdiinnter Salzsaure durchgeriihrt und auf Eis  
gestellt, wobei siclr allmahlich eine feste, krystallinische Masse aus- 
scheidet, die aus dem in Wasser und Salzsaure schwer lijslichen, 
salzsauren Salz des p -A  n i l i  n o b u t t e r  s a u r  e a n i  l i d s ,  CH, . CH(NH . 
CaH5, H Cl). CH2. CO. N H . CeH5, besteht. Urn dssselbe rein zu er- 
halten, last man e3 in  miiglichst weuig siedendem Wasser unter Zusatz 
von Salzsaure auf, filtrirt und lasst die Liisung llngere Zeit stehen. 
Hierbei erhl l t  man das Salz in  glanzenden, wohlausgebildeten, rhom- 
bischen Hlattctien. die bei raschem Erhitzen bei 2 12-213" unter 
Zersetzung schmelzen Wird das Salz sehr langsam erhitzt, so 
findet schon bei 208-210' ein starkes Zusammensintern statt. 

0.?15 g Sbst.: 0.104 g AgC1. 
C I G H I ~ N ~ O C I .  Ber. C1 12.22. Gef. C1 11.95. 

Dieses Salz ist ohne Zweifel identisch rnit dem von L. R n l -  
b i a n o  ') durch Erhitzen von P-Chlorbuttersaureester und iiberschuJsigem 
Anilin erhaltenen Chlorhydrat. B a l b i  a n 0  giebt von seinem Salze an, 
dass es in Wasser sehr s c h a e r  loslich ist und bei 206--209O 
schmilzt; unser Salz verhalt sich gerade so. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  wird das  salzsaure 8-Anilino- 
buttersaureanilid - auch das nicht gereinigte Salz kann genommen 
werden - rnit einem Ueberschuss von Natriumcarbonatl6sung oder 
Ammoniak einige Minuten lang unter Umschiitteln erwarmt, dann 
wird abfiltrirt, der Filterritckstarid mit kaltem Wasser gut ausge- 
waechen nnd scbliesslich aus rerdiinntem Alkohol wiederholt umkry- 
stallisirt. Hierbei erhalt man das $-Anilinobuttersaureauilid in feinen 

I) Diese Berichte 13, 312 [18801. 
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Nadelchen, die bei 93" schmelzen, in Wasser, auch siedendem, nur 
wenig loslich sind, die aber r o n  Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol leicht geloet werden. Von Sguren, auch ron  stark verdiinnter 
Essigsaiire, wird die Base leicht gelijst; mit Salzsiiure entsteht das  
schwer lijsliche salzsaure Salz. 

0.243 g Sbst.: 0.676 g COS, 0.168 g HaO. - 0.251 g Sbst.: 24.6 ccm N 
(220, 746 mm). 

C16H1~Na0. Ber. C 75.59, H 7.08, N 11 02. 
Gof. )) 75.72, )) 7.65, )) 10.58. 

V e r s u c h  rni t  C r o t o n s i i u r e a n i l i d  u n d  A n i l i n .  
lJm zu sehen, ob sich auch die fertigen Anilide der u n g e s i i t -  

t i g t e n  S a u r e n  mit Anilin zu gwattigten Verbindungen vereinigen 
Iassen, wurde reines C r o  t o  n s  a u r  e a n i  l i d ,  CHa . CH: C H .  CO. NH.CsHs 
(Schmp. 1209,  mit Anilin in Reaction gebmcht. Dieses Anilid selbst 
wurde in der Weise dargestellt, dass reine feste Crotonsaure niit 
Phosphorpentachlorid in Crotonylchlorid iibergeflhrt und dieses nun 
in  kleinen Portiouen rnit einer Mischuug von Anilin untl uberschlssiger, 
wassriger Natronlauge (1 0 pCt. NaOH) kraftig durchgeschiittelt wurde. 
Hierbei scbeidet sich das Crotonsaureanilid als eine meist braunlich 
gefarbte, kriimelige Masse aus, die beim Umkrystallisiren a119 stark 
verdiinntem Alkohol leicht eiu reines Praparat liefert. Die Ausbeute 
a n  Anilid ist fast imrner eine gute. 1 g dieses Crotonsaureanilids 
wurde in  einem Kolbchen mit 3 g,  also einem Ueberschnss von Anilin, 
8 Stdn. lang auf 1800 erhitzt, dann wurde das erkaltete Reactionsproduct 
mit massig rerdiinnter Salzsaure unter Zusatz von Blutkohle ausge- 
kocht und filtrirt. Aus dern in  Eis stehenden Filtrate schieden sich 
nach einiger Zeit glanzende, rhombische Bliittchen vorn Schmp.2 12-214O 
aus, die also aus reinern s a l z s a u r e m  @ -  A n i l i n o b u t t e r s a u r e -  
a n i l i d  bestanden, was auch noch durch eine Stickstoffbestirnmung 
derselben bestatigt wurde. Auch die f r e i e  B a s e  konnte aus dem 
Salze gewonnen werden. 

Der  Versuch hat  also ergeben, dass Crotonsaareanilid, wie die 
Crotonsaure selbst, beim Erhitzen mit Anilin diese Base additionell 
aufnimmt, sodass in  beiden Fallen ein und dasselbe Anilinobutter- 
skreani l id ,  niimlich das p ' - D e r i v a t ,  entsteht. 

V e r s u c h  m i t  V i n y l e s s i g s a u r e  u n d  A n i l i n .  
Es erschien uns von besonderern Interesse zu sein, das Verhalten 

einer p',pungestlttigten Saure gegen Bnilin kennen zu lernen; wir wahlten 
zu unserem Versuche die V i n y l e s s i g s a u r e ,  CHp:CH.CH2.COOH, 
die schon deshalb von einer gewissen Redeutung ist, als i e  j a  mit 
deri Crotonsauren nnd der Methacrylsaurt: isomer ist. Durch das  freund- 
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liche Entgegenkommen des Hrn. Prof. Dr. Fr. F i c h t e r  sind wir in 
den Besitz einiger Gramme reiner Vinylessigsaure gelangt; es  sei uns 
gestattet, Hrn. Prof. F i c h t e r  fiir die giitige Ueberlassung dieser so 
kostbaren Substanz auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank 
auszusprechen. - 2 g dieser reinen Saure wurden in der wieder- 
holt angegebenen Weise mit &em Ueberschuss Ton Anilin 4 Stunden 
lang auf 1500 erhitzt. Das erkaltete, mit massig verdiinnter Salzsaure 
durchgerlhr te Reactionsproduct wurde bei langereni Stehenlassen auf Eis 
mit der Zeit fest, indem sich hierbei die so rharakteristischen rhombischen 
Tafelchen des salzsauren p’- Anilinobuttersaureanilids ausschieden. Aus 
diesen wurde rnit Ammoniak die freie Base abgeschieden, die nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol scharf bei 93O schmolz, und aus der 
Base selbst wurde wiederum das reine salzsaure Salz dargestellt, dns 
jetzt den richtigen Schmelzpunkt von 2 130 zeigte. Eine StickstofTbe- 
stimmung der f r e i e n  B a s e  lieferte weiterhin den sicheren Beweis, 
dass in derselben das Anilinobuttersaureanilid und nicht e twa Vinyl- 
essigsaureanilid vorgelegen hat. 

0.251 g Sbst.: 24.6 ccm N (22O, 746 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 11.02. Gef. N 10.88. 

D e r  Versuch hat  also in  eindeutiger Weise gezeigt, dass die 
V i n y l e s s i g s a u r e ,  gerade so wie die f e s t e  C r o t o n s a u r e  und das  
C r o t o n s a n r e a n i l i d ,  beim Erhitzen mit h e m  Ueberschuss von 
Anilin ausschliesslich das @ - ~ n i l i n o b u t t e r s t i u r e a n i l i d  liefert. 
Dieses Verhalten der Vinylessigsaure kanu auf zweifnche Weise 
gedeutet werden; einmal kann man annehrnen, dass die Saure oder 
ihr  entsprechendes Anilid durch das Iiingere Erhitzen auf 150°, viel- 
leicht uriter dem Einflusse dea iberschlssigen Anilins, erst in feste 
Crotonsiiure bezw. ibr Anilid u m g e w a n d e l t  wird, und dass diese 
dann in zweiter Phase Anilin addiren. Es kann sich aber auch an 
das zuerst entstehende V i riy 1 e s s i g s a u r  e a ni l  i d  im Sinne der folgendeu 
Gleiehung direct Anilin anlagern. 

CH2 .I H CH3 
C€I + N H . C s H s  ---+ CH.NH.CsHg 
C Ha CHz 
CO. NH . cS H~ CO. N H .  CG Hg. 

Weitere Versuche in dieser Richlung, besonders mit anderen, 
stabileren, $, y-ungesattigten Sauren, werden noch nothig sein, um diese 
Verhaltnisse ganz aufzuklaren. Ebenso sind uesere Versuche mit 
der reineo I s o c r o t o n s a u r e  noch nicht ahgeschlossen. 



V e r s u c h e  m i t  M e t h a c r y l s a u r e .  
M e t  ha  c r  y 1 s a u r e a n i  I i d ,  CH2 : C (C H3). CO. N H  . c6 Hs. 

Wie eingaugs dieser Abhandlung erwahnt ist, haben wir zum 
Vergleich der isomeren Sauren von der  Zusammensetzung C4HS Oa 
die leicht erhaltlichen, gut krystallisirenden A n  il i d  e und die ebenfalls 
krystallisirenden Di  b r o m -  A d d i  t i  o n s p r  o d u c  t e derselben dargestellt. 
Hieriiber wird spater noch ausfiihrlich bet ichtet werden. W i r  haben 
hierbei auch die M e t h a c r y l s a u r e  in  den Kreis unserer Unter- 
suchungen gezogen, ihr  Anilid in der fur das Crotonsaureanilid 
angegebenen Weise darzustellen versucht iind dasselbe auch in 
glanzenden Blattchen Tom Schmp. 87O erhalten. Uer Schmelzpunkt 
blieb auch bei wiederholtem Urti krystallieiren desselben aus ver- 
diinntem Alkohol der nsmliche, und die Elementaranalyse lieferte fur das  
Anilid gut iibereinstimmende Werthe; ebenso zeigte die Bestimmung 
dea Mo1.-Gew., dass die von rim aus dem Chlorid der Methacrylsaure 
mit Hulfe von Anilin und Natronlauge erhaltene Substnnz vom 
Schmp. 870dasMe t h  a c r y l s  a u r  e a n i l i d ,  CHn: C (CH3). C O . N H .  c6 E&, 
sein musste. 

0.1275 g Sbst.: 0.35 g COS, 0.088 g HaO. - 0.435 g Sbst.: LBSUD~S- 
mittel: 18.83 g Alkohol, Siedepunktserhijhung : 0.170. 

CloH[lNO. Bw. C 74.53, H 6.83. 
Gef. )) 74.43, )) 7.50. 

MoLGew. Ber. 161. Gef. 156. 
Das M e t h n c r y l s a u r e a n i l i d  ist in knltem Wasser fast unliislich, 

in siedendem Wasser nur wenig 16slich, wird aber von den bekannten 
organischen Lijsungsmitteln reichlich gelost. Wie alle einfachen Saure- 
anilide ist auch das hlethacrylslrireanilid in verdiinnten Mineralsauren 
oder Essigsaure nicht liislicher als in  den gleichen Mengen Wasser. 

M ethacrplsaureanilid-dibromid, 
CH2 Br , CBr(CH3). CO. pi El. CS Ha. 

Wie Crotonsaureanilid und Vinylessig$aureanilid addirt auch das 
M e t h a c r y l s a u r e a n i l i d  schon in  der Kalte leicht z w e i  A t o m e  
B r o m .  Man nimmt 1.6 g des Anilids (1 Mol.) in  frocknem Chloroform, 
in  welchem es  leicht loslich ist, auf und lasst zu dieser Lijsung, zweck- 
massig aus einer Biirette, die Losung von 1.6 g Broni ( 2  At.) in 
Chloroform zutropfen; jeder einfallende Tropfen des Brom-Chloroforms 
wird hierhei fast augenblicklich entfarbt; eine Entwickelung von Brom- 
wasserstoff findet nicht statt. Dann dunstet man die Chloroformlijsung 
im evacuirten Exsiccator ein und krystallisirt den Riickstand aus 
Alkohol um, wobei das  D i b r o  m i d  des Methacryleaureanilids in feinen 
Nadeln roni Schmp. 1280 erhalten wird. 
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0.127 g Sbst.: 0.15 g AgBr. 
CloHll BrsNO. Ber. 49.84. Gef. 49.60. 

~ - A n i l i n o - i s o b u t t e r s a u r e a n i l  id, 
CH2 (NH. Cs Hb).CJI (CH,). CO.  NH . Ce Hs. 

Beim Durchgehen der einschllgigen Literatur haben wir eio 
M e t  h a c r y  lsa  u r e a n i l i d  bereits verzeichnet gefunden , dem aber 
nacli den Angaben seines Entdeckers C. A. B i s c h o f f  1) ganz andere 
Eigenschaften zukommen als dem ron uns dargestellten und b e s t i m m  t 
als Methacrylsaureanilid erkannten Derivat. B i s c  hof  f hatte seine Sub- 
stanz in der folgenden Weise erlialten : BMolekulare Mengen Methacryl- 
saure und Anilin wurden ini Oelbade a m  Steigrohr auf 190° erhitzt, 
bis eine herausgenommene Probe beim Reiben in der Kalte eratarrte. 
Die Krystalle wurden rnit verdiinnter Essigsgure gewaschen und wieder- 
holt aus  verdiinntem Alkohol unikrystallisirt. So erhielt ich stark 
atlasglanzende Prismen vom Schmp. 12OO.c D a  das von uns erhaltene 
Methacrylsaureanilid, aucb nach wiederholtem Umkrystallisiren den 
Schmp. 87O beibehielt, so war es ausgeschlossen, dass dasselbe mit 
der von B i s c h o f f  dargestellten Verbindung identisch sein konnte. 
D a  die Bischoff ' sche Substanz in derselben Weise dargestellt wurde, 
wie wir die im Vorhergehenden beschriebenen Anilinofettsaureanilide 
erbalten haben, so lag die Vermuthung nahe, dass dieselbe nichts 
Anderes sei als ein A n i l i n o - i s o b u t t e r s a u r e a n i l i d .  Ein solcher 
Irrthum war uni so eher moglich, als B i s c l i o f f  von seiner Substanz 
u u r  Kohlenstoff und Wasserstoff, nicht aber den Stickstoff bestimmt 
hat; nur die Bestimmung des Letzteren konnte die Unhaltbarkeit der 
gemachten Annahme erkennen lassen. Um diese Widerspriiche auf- 
zuklaren, haben wir die fragliche Substanz genau nach der von 
€3 i s c h o  f f  gegebenen Vorschrift dargestellt und hierbei dessen An- 
gaben hinsichtlich der Darstell ung und Eigenschaften der Substanz 
vollauf bestatigen k6noen; nur  haben wit- den Schmelzpunkt des ganz 
reinen, wiederholt timkrystallisirten Praparates etwas haher, namlich 
bei 1220 liegend, gefunden. Eine Stickstoff bestimrnung dieses reinen 
Praparates, sowie eine Bestimmung des Molekulargewichtes und endlich 
das Verhallen desselben gegen Brom haben uns von der Richtigkeit 
unserer oben ausgesprochenen Annahme iiberzeugt. 

Die zuerst von B i s c h o f f  erhaltene Substauz iet nicht das Meth- 
acrylsaureanilid, auch nicht ein Polymeres desselben, was wir 
wegen der grossen Polymerisatioiisfahigkeit der Methacrylsaure zuerst 
annahmen, sundern A n  i l i n o -  is0 b u  t t e r  s a u  r e  a n i 1 i d ,  u n d  z w a r  
s e h r  w a h r s c b e i n l i c h  d a s  p - D e r i v a t .  

l) Diese Berichte 24, 1042 [1891]. 
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A n a1 y s e d e r  B i s c b o f f' s c h e 11 S u b s t a n  z. 

(2)4O, 743 mm). - 0.336 g Sbst.: Losungsmittel 18.2 g Alkohol; Siedepunkt- 
orhohung 0.080. 

CloHllNO. Ber. C 74.53, H 6.83, N Y.7, Mo1.-Gew: 161. 

Gef. B 75.99, 7.83, z 10.90, D 285. 

0.212 g Sbst.: 0.592 g COz, 0.15g H,O. - 0.1765 g Sbst.: 17.6ccm N 

CltjHisNsO. )> >) 75.59, n 7.08, D 11.02, n 254. 

Das B-Anilinoisobuttersiureaoilid ist wie die beecbriebenen Anilino- 
fettsaureanilide e i n e  B a s e  und lost sich als solche auch in den ver- 
diinnteeten Mineralsauren auf; doch scheiut der basische Charakter der- 
selben kein so ausgesprochener zu sein wie bei den erst erhaltenen 
Aniliden, da es sich in kalter, stark verdiinnter Essigsaure (10-pro- 
centig) nur wenig 16st; wohl aber erfolgt hierbei Losnng, wenn man 
gelinde erwarmt. Im 
Unterschiede von dem isomeren salzsauren 6-Anilino-n-buttersaureanilid 
ist das salzsaure Salz dieser Base in Wasser leicht loslich. 

Eisessig lost die Base schon in der Kiilte auf. 

D i b r  o m - A n i l i n o  - i s o b u t  t e r  s j i  u r  e a n  i 1 id, CISHIG Br2 Nq 0. 
Liisst man in der fur das Methacrylsaureanilid angegebenen 

Weise Bro  m auf das Aniliuoisobuttersaureaoilid einwirken, so tritt 
unter reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoff Bromirung ein; 
man erbllt hierbei ein hiibsch krystdlisirendes B i b r o m s u b s t i t u t i -  
o n s p r o d u c t  des Anilids, das bei 152O schmilzt. 

0.157 g Sbst.: 0.144 g AgBr. 
C I ~ H ~ ~ B ~ ~ N S O .  Ber. Br 38.83. Gef. Br. 38.98. 

Die Stellung der beiden Bromatome irn Molekiil dieser Verbin- 
dung haben wir bis jetzt nicht arit aller Sicherheit bestirnmen k6nnen. 

U e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  M e t h a c r y l s a u r e .  
Die Methacrylsaure haben wir, vom Ci  t r a c o n s a u r e a n  h y d r i d  

ausgehend, selbst dargestellt und hierbei im Wesentlichen nach einer 
von R. F i t t i g  I) gegebenen Vorschrift gearbeitet. Das Anhydrid 
wird mit der 1 '/a-fachen Menge rauchender BromwasserstoffsBure ver- 
setzt und in diese Mischung, die sich in einem Kaltegemisch aus Koch- 
salz und Eie befindet, Hromwasserstoffgas bis zur vollstandigen Satti- 
gung eingeleitet. Die hierbei erhaltene L8sung wird in  einem wohl- 
verschlossenen Glasgefisse an einem kiihlen Orte einige Tage stehen 
gelassen; hierbei scheiden sich in reichlicher Menge derbe, durch- 
sichtige Krystalle von Citra-Brombrenzweinsaure am; diese saugt 
man gut ab, last sie in ziemlich vie1 Wasser auf, setzt Natriumcar- 

1) Ann. d. Chem. 158, 81 [1877]. 

Bsricbte d. D. cbem. Geiellrchaft. Jahrg. XXXVI. 82 
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bonat im Ueberschusse hinzu und kocbt auf; dann saurrt m:m mit  
Schwefelsiinre (1 : 1) an und destillirt die Methacrylsaure uber. Das 
Destillat wird mit iiberschiissigeltr Calciumcarbonat versetzt, dann wird 
filtrirt und das stark eingedampfte Filtrat, das nun das Calciumsalz 
der Saure entbalt, rnit Salzsaure angesauert und rnit Aether aiisge- 
scbiittelt. Beim Einduneten binterlasst dieser die Methacrylsaure, die 
scbliesslich im Vacuum abdestillirt wird; unter einem Drucke von 
14 mm geht bei 72O reine Methacrylsaure iiber. Die Methacrylsaure 
muss maglichst rasch weiter verarbeitet werden, da sie sich leicht 
polymerisirt und diese polymere Saure nicht mehr depolymerisirt wird. 

Die polymerisirte Methacrylsaure leagirt selbst bei einer Tem- 
peratur von 170° nicht mehr rnit Phosphorpentachlorid, wahrend die 
monomere Saure rnit demselben schon  in  d e r  K a l t e  leicht in 
Reaction tritt. 

246. Ludwig  Knorr :  Ueber  intramolekulare Methyl- 
wanderungen  b e i  Pyrazolderivaten mit gem -Dimethylgruppen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.] 
(Eingegongen am 11. April 1903.) 

In den letzten Jahren sind mehrfach intramolekulare Verschie- 
bungen ron Methylresten bei cyclischen Verbindungen rnit gem-&- 
methyQruppen beobachtet worden. 

Bei diesen interessanteu Umlagerungen gehen aus der gem-Di- 
methylgruppe zwei getrennte , in Orthostellung befindliche Methyle 
hervor. 

Derartige Methylwanderungen sind von K. Br un n e r  I) bei Indol- 
derivaten, vou A. v. B a e y e r a )  und V. V i l l i g e r  bei Bromiruug 
des Isogeraniolens und Jonens und von L. Wolff8) bei hydrirten 
Pyridin- und Benzol-Derivaten festgestcllt worden. 

Auch Pyrazolderivate rnit gem-Dimethylgruppen zeigen diese 
Neigung zur intramolekularen Verschiebung einer Methylgruppe , wie 
aus den folgenden beiden Beispielen ersichtlich id. 

I. 
Das 1 - P h en y l -  3.4.4 - t r i m e  t h y 1 - 5 - o x y  p y r  a z  01 in  (11), das aus 

dem 1 - P h e n  y 1- 3.4.4- t ri met  h y 1 - p y r  a z o  1 on (I) durch Reduction 
mit Natrium und Alkohol leicht erhalten werden kann '), verwandelt 

1) Monatsh. fur Chem. 17, 276; 21, 156. 
2, Diese Berichte 32, 2429 [lS99]. 
9 Diese Berichte 27, 101 [1894]. 

3, Ann. d. Chem. 322, 351. 


