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276. W. Bertram: Ueber die Einwirkung 
Anhydridoarbons~uren. 

von Anilin auf 

[Mittlieilung aus dom chem. Instittit der Universitit Bonn.] 
(Eingegxngcn am G. April 1905.) 

Die Leichtigkeit, niit de r  sich,  wie R. A n s c h i i t z l )  faud, Anilir: 
i n  indifferenten Liisungsmitteln bei geyobnl icher  Ternperatur mit DE-. 
carbonsaureanhydriden zu den sogenannten AnilsSuren verbindet, kann 
man  dazu benutzen. urn selbst kleiue Mengen von Dicarbonsaurean- 
hydriden zu kennzeichnen. Diese Reaction ist aucb bereits auf  die 
ersten Anhydride von TricarbonsLuren ausgedelint worden, von denen 
die Tricarballylanhydridsaure, die Acetylcitroiienanliydridsaure und die 
vor kurzein von R. Ansl:  h i i t z  und W. H e r t r a m  a) beschriebene 
Aconitanhgdridsdure leicht zugiinglich sind. lm Einveretiindniss rnit 
Hrn. Prof. A n s c h i i t z  haLe ich dae Studium der  Einwirkuug ron 
Anilin auf Aconitanhydridsiure aufgenornuien und von neuem die Ein- 
wirkung voii Anilin auf Acc!tylcitronenanhydridsiiure uud Tricarballyl-  
anhytlridsaure untersucht. 

I m  Verlaufe dieser Arbeiten fand ich Vertretw eiuer noch wenig 
untersucbten Kiirperklasse in Substanzen die wie die Tricarballyl-  
auilsiiure : 

COzH.CH2.  C H .  C O  
CHg. C O  

> N . Cs I-Ij 

gleichzeitig Anil nnd Carbnnsaure sind. 
Ilei der  Nomenclatur dieser Verbindungen machtr sich st6ren2 

geltend, da36 rnnn die Additiousprodtirte ron Anilin iind Dicarbonsiiurc- 
anhydriden R I S  Anilsauren bezeiclinetr Prof. A n  s c, h ii t z  srhliigt dahei  
vor, dieRe Verbindungeii Anilidsrj'urm zii nerinen ~ dn sic die 1':igen 
schaften eines Anilids rnit drnen h e r  Carbonsailre iri sicli rcreiriigen, 
:1130 Nanieii. wie Malei 'niinil~icire~ Succinanilsiiurr, Itnconanilsaure 
in il~alej:nanilidsiiur~, SucCinonilidsaure. Ilaconanilidsuure un)zuwandeln 
Es wird  so die Hczrichnung Anils6uren f i r  die v o n  Tric;djonsiiuren 
sich alileiteiidrn Carbonsaurctri frei, welch? gleictizeitig Anile sind, wiv 
die Aconitanils~iure, T r i c a i ~ b : i l l ~ l ; i i i i l s ~ ~ ~ r ~  urid Citronennnilsaure. 

I. A c o u  i t s a  11 r e  - a b k iirn rn 1 i nge .  
A c o n  i t -  rn o n o n n i  l i  d s l  I I  r e ,  COY 11. CII :c. C O P  H , sclirnilzt 

CH 2 ,  C 0. N H . Cc 11s 
linter Zersrtzurig tiei 1 1  I"! u r i d  ist das  e n t e  Einwixkuugsproduct VOI:  

Anilin auf (lie Lei 76" sclirnelzende Aconit;tnliyiridsaure in h t h e r i s d i ~ r  

Dicw Bcrichtc 20, 3211 [ l S : i ] .  Diebe Berichto 37, 3967 [19U4] 
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Liisung bei Anwendung Iqu imdecu la re r  Mengen. Bei Anwendung de r  
z w r i  Molekiilen entsprechenden Menge Anilin auf die einem Molekiil 
gleiche Menge AnbjdrideCure entettht  das weiter unten beschriebene 
hiiilinsolz der  Aconitmilidsaure, aus welchem man die freie Saure mit 
verdunnter Sa lz s lu re  als gelbes P d v e r  abscheidet. 

N (iY, 766 mm). 
0.2122 g Sbst.: 0.1470 g CO1, 0.0838 g 1120. - 0.31::9 g Shst.: l.i.2 ccm 

CiaHiiNOj. Ber. C 57.83, H 4.41, N 5.62. 
Gof. n 57.45, v 4.39, n 5.24. 

Durch Tltration wurdc der zweihasische Charakter der S u r e  nacbge- 
wiesen: 

0.1440 g Sbst.. i n  50 ccm Alkohol geldst, erforderten l I . G  ccm "/lo-Natron- 
lauge anst:ttt 11.52 ccm n/lo-Natronlauge. 

Die ~coriitmon~:inilidsCrlre krystallizir t nus Alkohol in gelllicheri 
Xadelclien. Mit einem Tropfen concentrirter Alkalilauge giebt sie eine 
rotlie Fnrbrenction, die bei einern U e b e r d ~ u s s  I on Alkalilijsuiig nach 
kur zeni Stehen oder  gelindem Erwarinen uiiter Vrraeifuug des Anilids 
verschwindet. Mit Erd:tlkalien tritt eine gleiche Reaction ein. Die 
Saure iet leicht lijslich in Methyl- und Aetliyl-Alkohol, sowie iii Acetou, 
echwerer in Essigester,  fast unloslich in Aetber uud Benzol. Uurcli 
Koclieu uiit 10 prcrentiger SalLsiiure geht sie in Anilinchlorhydrat uud 
A c o u  i t s s u r e  iiber. Die Aualyse de r  Letzteren gab folgende Werthe: 

0.119S g Sbst.: G.1821 g CO1, 0.03SO g BaO. 
CaHsO,j. Ber. C 41.3ti, LI 3.45. 

Gef. * 4 15.5, )) 3.53. 

Rei einem Vel-suche, durch Einwirkung vou hcetplchlorid auf 
Aco~~itnni l idshure die AconitanilsLure xu gewinnen, entstand ein zur  
cntersuchung wenig einladendes l'roduct. 

N;tchdern in der  bereits erwahnten Abhandlung von R. A n s c h u t z  
und W. B e r t r a r n  fiir die bei 7G0 schrnelzende Aconi t~r ihydridsaure 
die C'oristitutionef'ormel: 

C09H.CH:C -CcO 
L O  

CH2.CO' 

bewiesen wurde, konimen fiir die Acoriitmonoanilidsaure folgende beiden 
Formeln in Hetractit: 

1. CO, 13. C H : C . C 0. N H . C 6 H g  I I. C o p  H . C M : C . COZ H 
CHz . C02 H CH2 CO . N H . Cs HS . 

W i e  in derselben Abhnndlung naher ausgefzhrt  ist, geht  die Aconit- 
saure beim Erhitzen unter  vermbdertem Druck unfer Wasserabspaltuu,g 
zunacllst in Aconitanhydridsiiure iiber, diese uriter Kohlensaureabgabe 
in Itaconsaureanhydrid, und das  Itaconsaureanhydrid lagert  sich bei 
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h6herer Temperatur  in das  isomere Citraconeaureanhydrid um. Die 
;~conitmonoanilidsaure bildet bei ca. 12 nini Druck uud einer Tempe- 
peratur  von 170-18O0 unter Abspaltung von Wasse r  und Koltlensaure 
als Endproduct C i t r a c o n a n i l ,  welches zwiechen etwa 180'' und 200° 
hei einem durch die stete Zersetzung um 12 nim schwankenden Druck  
i iberdedl l i r t .  Aus Alkohol krystallisirt das  Citraconanil in seinen 
h n g e n ,  echwachgelben, bei 98- 99" schmelzenden Nadeln. Zwischen- 
prnducte wurden bisher nicht beobachtet. 

Ails noch nicht vertiffentlichten Versucheu iiber die Anlageruag 
vnn H:isen an Anhydride asyniinetrischer Dicarbonsiiuren, welche A n -  
s c  hii  t z  in Getnvinschnft niit niehreren seiner Schiiler ausfiihrte, geht 
hrrvor., dass d ime  Arilagerurig, ebenso wit, diejenige der  Alkohole a n  
das C:trbonyl erfolgt, welches init der  CHa - Gruppe  verbunden ist. 
Ich habe daher  der '~conitiiinnoaiiilidsiiure die Coubtitutionsforrriel 11 
beigelrgt. 

A c o  n i t - m o n o:1 n i 1 i d  s:i ti r e  s A n  i I i 1 1 ,  

COz H.  CH : C--CO3 H + NHa. CG HS 
CHI.  CO. SH. Cs FIs, 

Schmp. IO7--108", entstelit, wie schou erwiitint, diirch Koclien de r  
Btherischeri LBsung der  Acoriitaiihydridsliire init de r  zwei Molekulen 
eutsprechendexi Menge Anilin. Zuniichst scheidet sich eirie gelbe M:tsse 
ab,  vowiegei id  aus ~coriitiii.,uoanilidslure beekhend,  die bei fortge- 
setzteni Kochen i n  das weisse, pulverf6rtiiige Aniliiisalz iibergeht. Die 
Ausbeute ist der berechnetei. gleich. AIIY Methylalkohol k rys t a lh ix t  
das Ss lz  in seideglhnzeaden Bl:'ittchen, die j rdoch ,  selbet vor Licht  
and  Luft geschiitzt, itir rlussehen andern und sich unter Anilinabgabe 
zersetien.  Hestandiger ist das  pulvertiirmige Salz. In Alkoliolen ist 
es leicht liislicli, sctiwer liist es sich in Essigester, fast iinliislich ist e s  
in Berim1 uiid Aether. B u s  Acetonl6sung krystallisirt die freie Saure.  
Das pitlverftirniige Salz gab folgeiide Analysenwerthe: 

O.i'L93 g Sbst.: 0.3013 g C O s ,  0.0566 g €120: - 0.1513 g Sbst.: 10.9 ccm 
h' (170. 761 mm). 

C1s1318N2Oj. Ber. C 63.15, H 5 .23 ,  N 5.13. 
Gef. a G3.ti0, 4SG, 8.30. 

A c o n  i tan i I s ii u r e -  m e  t I: y I e s t e r!  

CNyO.CO.CH:C CO 
"N.CsHS(?), CH2 . co' 

Schmp. 143a. bildet sich beim Einleiten von trockenem Cblorwaeser- 
Ytoffgas in die gekiihlte Liisuiig yon aconitanilidsaurem Anilin in de r  
etwit 6 - 10-fachen Meilge \lettiylalliohal. Diirch Aetherzusatz bis zur  
Triibuirg wurde die hbacht-itlung eines Krystallbreies bewirkt, welcher 

105 
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aus einem Gemisch von Anilinchlorhydrat und Acouitanilsauremethyl- 
ester besteht. Die durch Auswaschen mit Waseer ron dem Chlorhydrat' 
befreite Verbindung wurde zuiiachst aus hlkohol, danu aus Benzol kry- 
stallisirt und gab so auf obige Formel stimmende Analysenwerthe: 

COs, 0.0395 g Ha0. - 0.18S7 g Sbst.: 10.1 ccm h' ('23", 764 mm). 
C ~ ~ B I I N O ~ .  Ber. C 63.67, H 4.48, N 5.71. 

Gef. B 63.33, 63.89, 4.28, 4.20, ) 6.06. 

0.2651 g Sbst.: 0.G214 g COs, 0.1045 g Ha0. - 0.1044 g Sbst.: 0.2446 g 

Der Ester iet in concentrirter Kaliumcarbonatlosung unloslich. Seine 
wassrige LBsung ist neutral. Ziemlich leiclit lost er sich in Alkoholen, 
echwerer in Benzol, aehr schwer in Aether und Wasser. Auf Ziisatz 
voii Alkalilijsung farbt e r  sich allrnlhlich intensiv blutroth ~ wobei die 
Losung prachtroll riolett tluorescirt , bei weiterem Zusatz und nach 
kurzem Steheu ader geliudern Erwiirmen verschwindet die Fiirbung, 
und es tritt Verseifung ein. Zu Erdalkalien verhilt sich der Ester 
iihnlich. Aus Wasser und Aether kryetallisirt er in weissen Blattchen, 
aus Benzol i n  Blattchen odcr Nadeln, aus Alkohol in  Nadelu. Mit 
der 10-fachen Menge 15-procentiger SalzsSure gekocht, bildet sich 
Anilinclilorhydrat uiid A c o n i t  s a  u r  e. Letztere gab folgeiide Arialpsen- 
werthe: 

0.l?(i6 g Sbst.: 0.1932 g Cog, 0.0400 g HzO. 
CfiIloOe. Bw. C 41.36, H 3.45. 

Gef. P 41.10, 3.51. 

Nach einigen Versucben gelang es, diesen Aconitanilsaureester 
sowohl a1s den Aeihyl- untl Propyl-Ester ZU den entsprwhenden T r i -  
c a r  b a l  1 y 1- a n i  1 s ii u r e  e s  t e rn zu reduciren. 

Die so entstandcnen Tricarbull3.lanilsaiireester sirid identiscli mit 
deujenigen, welche durcti Eirileiten von Cblorwascierstoff~as i n  die al- 
koliolischen Lilsungen des t r icarb: i l lyla~~ilsaure~ Anilins eritstehen. Es 
haben also die hier beschriebcnen Aronitanils&ureosteI. ui!d die Tr i -  
cnrballylanilsaureester :malogen Hnu. Das Reductionsverfatireii zur 
Gr:vr.innung der Ester de r  ' ~ r i c~ t rba l ly ln i i i l s~ iu~e  ist tinter' den Ijerivaten 
der 'I'rirarballyisiiure beschrieben. 

A c o  n i t :I n i 1 s:t 11 r(1- t h J 1 e s t e r ,  

ScI!inp. 1 l2", wirue  hergestellt , wie unter deni roriier beschrielenen 
Metliyleeter angegcbcn ist. Reaction uiitl Verhalten gegeu concentrir'te 
R;iliiimcarbonatliisiing. grgen Alkali-  uiid ~ r ~ ~ i I ~ ~ i l i - L ~ s i ~ r i ~ e i ~  ist dltsselbe 
wie dasjenige ties Metliy1ester.r. Er liist sic11 ItAiclit i n  Allioholrn u n d  
lIriizol u i i d  1iryst:iIlisirt ails diescri Lij~uiigeri in Nndeln.  
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0.1702 g Sbst.: 0.4632 g COr, 0.0742 6 HpO. 
C I A H I ~ N O J .  Ccr. C 64.86, I1 5.01. 

Gef. \> Gl.54,  ,> 4.84. 
A c o n  i t a n  i 1 s 2 u r e - p r o  p y 1 e s t e r ,  

C3 H? 0. CO. CH : C---CO,- 
/ N .  Ce H 5  (?), CH2. CO 

schmilzt bei 1060, krystallisirt in Nadeln und ist de r  am leiclitesten iu 
Benzol 16sliche Ester.  Er verhl l t  sicii ini iibrigen wie die vorher- 
gehendan Ester. 

0.1355 g Sbst.: 0.3118 g C 0 2 ,  0.0695 g H10. 
C15II15NO.r. Bcr. C 65.93, H 5.49. 

Gcf. n 65.73, )) 5.90. 
.A c o n  i t a  n i  1 s i i u r e -  :in i I i d ,  CIS Hlr Nz 0 3 ,  Schmp. etwa 255O, wurde 

durch Erhitzen von der  3 Mol. entsprechenden M;.nge Anilin mit d e r  
eiriem Mol. gleichen Menge Aconitanhydridslure gewonnen. Die Re- 
actiou war beendet, wenn die durch das  eotweichende Wasser  hervor- 
gerufene Blasenbildiing de r  Masee aufbiirte. Durch ti6ufig wiederholtes 
C:mliit.en d(.r Schmvlze mit Alkohol wurde die Substanz in massiger 
Ausbente rein erhalten. Das Product  ist neutral und krystallisirt in 
gelblicheri Sadelchen, welche schwerloslich sind in Alkohol und Benzol, 
anliklich in Aether und Wasser. E3 stellt das  von P e b a l ' )  ~ o w o h l ,  
\vie ron S k i n n e r  und R u h e m a n n a j  auf verschiedene Art gewonnene 
Bconitnnilsaureanilid dar. 

0.103S g Sbst.: 0.2688 g COe, 0.0448 g HjO. 
ClsHIrNaO3 Ber. C 70.58, H 4.57. 

Gef. n iO.G2, I) 4.79. 

Eine Aconitanilsgure, welche bei etwa 250° schmilzt und sich 
zersetet ,  beschreiben P e b a l  urid spiiter R u b e m a n n  und S k i n n e r  
ebenfnlls in den erwlhnten Abhandlungen. 

I m  Anschluss an diese Anilinverbindungen d e r  Aconitsaure mag 
rioch folgerides Aconitsauredl.riv~it erwll int  werden,  welches gelegent- 
lich aus dem Acanits~urefft t iylester dargestellt wurde. 

A c o n i  t s a u r e - t r  i m e t h y 1 t r i a m i d ,  CS I-13 (CO. NHCHs), Schmp. 
213-2 150. ER entsteht beiin Einleiten ron trockenem Methylamingas 
in einc Lijsung gleicher Volumtheile Aconitsaureester und absoluten 
Aethers linter Eiskiihlung Die  Reactionsfliissigkeit farbt  eich anfangs 
ge lb ,  dnnn or3nge und schliesslich kirschroth und scheidet, nachdem 
Sie gesit t igt  ist, nach Verlauf von etwa einer Stunde farblose, nadel-  
fijrmiga Krystttlle nb,  welche allmiihlich die ganze Masse erstarren 
Insseii. Die Renctionsmasse fiirbt sich ail der Luft  bald t iefblau,  wes- 

'1 A n n .  d .  Chem. 98, 79 [l856]. a) J o u r n .  chem. SOC. 55, 238 [1889]. 
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halb das feste Prod tict miiglichst echneil abgesaugt und mit nether- 
alkohol vom Fnibstoff befreit werden muss. Die neue Substanz wurde 
durch Einengen atis ihrer atherisch-alkotiolis~iieu Liisung im Vacuum- 
cssiccator rein erhalteu. 

0.1255 g Shst.: 0.234 g C02, 0.0795 g 1 1 2 0 .  - 0.1116 g Sbbt.: 19.5 CCIII 

K (160, 7GS mm). 

CIIHli,&O3. Ber. C: 50.70, H 7.05, N 19.71. 
Gef. )) 50.S4, )) 7.03, D 19.51. 

1 I. T r i c a r b a 1 I y 1 s a u r e - a b k ii m ni 1 i u g e. 

Die Einwirkung acluimolekularer Mengen Anilin und Tricarballj-I- 
arihydi,idslure aufeinander in atherischer Liisring untersachte bereits 
0. W .  Emery ' ) ,  der Entdecker dieser Anhydridsaure. Er  fand, dass 
hei dieeem Vernuche eine syrupow S l n r e  entsteht , deren Silbersalz 
a u f  tricarballylauilidsaures Silber stimmende Wertbe gab. 

T r  i c a r  b ii 11 y I -  ni o n  o a I I  i I i d s  a u r e  s A n i 1 i n ,  
COn H .CH?. CH. COY H -t- NH;! . Cg Hs (?). 

CHp. CO. h'H.Ce I45 

Schmp. l'L7--128O erhiilt man dagegen, wenn man die diiicluinioleku- 
lare Menge Anilin rriit Tricarballylaiihydridelure in iitherischer Losung 
mehrere Stundeu lang kocht. I)er nach deni Abdestilliren des Aethers 
bleibende Ruckstarid krystallisirte am Alkohol in weissen Nadelchen 
urid gab bei der Analyst? auf obige Formel stirnmende Werthe. 

0.1045 g Sbst.: 0.2118 g (201, 0.0525 g HzO. 
C 1 8 H z 0 N g 0 5 .  Rw. C (i2.79, H 5.81. 

Gel. G3.10, n 5.57. 

Uas Salz ist leicht liislich i n  Alkohol, schwer liislich in  Henzol. 
Es ist bestiindiger als die eiitsprechende Aconits~iureverbindung. Aue 
IYasser, iri welchem es sich beirri Kochen kist, scheidet es sich un- 
reriindert wieder aus. 

'1'ric a r  b a1 1 y 1 a n i  l s a u  r e. ni e t h y 1 e s t e r ,  

Schnip. IOG O ,  entsteht in der mit Chlorwaeserstoff unter Eiskuhlurig 
gesattigtcn methylalkoholischen LGsunK des eben heschiiebenen Anilin- 
salzes der Tricarball~lmonoa~iilidsaure. Er wird durcli Zusatz yon 
Aether oder Wasstxr aus dieser Liisnng ausgescliiedeii , ausgewaschen 
iiiid aus Aetlier-Alkohol in  prismatischen Krystallen gewonnen. Die 
wiissrige L6sung des Esters rengirt neutral. Der  Ester ist in Alkali- 

*) Diese BeriL,hte 24, 599 [lSirl]. 



carbonntliisung unliislich; lricht lost er sich in Alkoholeu, scbwerer  in 
Wasse r  u n d  Benzol. 

0.1013 g Sbst.: 0.2338 g COs ,  0.0480 g 13~0. - 0.14113 g Sbst.: 7.9 ccm 
h' (IS", 765 nim). 

C ~ ~ H ~ ~ N O A .  Her. C 63.15, H 5.23,  N 5.56, 
Gef. n ti2.94, n 5.26, 2 )  G.19. 

Derselbe Ester wnrde durch Reduction aus dem Aconitanilaiiuremethyl- 
ester nach folgcndcin i'erfahren gawonnen : Glcicbe Mcngen des fein verrie- 
bcnen Acouitslnredcrivates und Aluminiumpulvcr wurden vermischt und mit 
Eenig Wasser und Eisessig ZU eincr braiigen illasse angeschiittelt. Diese Masse 
vnrtlc dann im Luftbadc allinaldich e rn l r rn t ,  bis bci ctwa 9h0 Reaction 
durch Aiifschiiurnrn eintrat. Alsdann geht die Reaction ohne weitcrc Wiirme- 
zufuhr TO> selbst xu Ende, und man brancht die Kcactionamasse nur 
mit h1i:thylalkohol anszukochen, urn daraus don Ester zu gewinnen. 
Geringe Merigcn des aus der dkoholischen Liisung sicli aiissch idcndeu Alu- 
miniumbydroxyds werden stifiltrirt und atis den1 Ihltrat (lurch Abkuhlen der 
Tri~~arbnllpl:tni ls~~lrzrnclhylr~~er g+wGhnlich sogleich analyscnrein i n  den pris- 
matischen Nadeln vom Schmp. lO$ i n  guter AuRbeutc erhalten Ein Gemiech 
diescs Esters mit dem durch Einwirkung von Chlorwsswrstoff auf die methyl- 
alkoholiach Liisung des tricarhallylanilitlsnuron Anilins orhaltenen zeigte den- 
selben Schmclzponkt, auch im iibrigen rerh:iltcn sich h i d e  gleich. Seine Ana- 
ljse gab stimmende \Vertbe. 

0.1233 g Sbjt.: 0.2858 g CO,, O.GlO g Hs0. 
C13813NO.t. Ber. C 63.15, H 5.26. 

Gef. ,> 63.21, s 5.49. 

Tr i c a  I. b a I I y 1 a n i  1 s a u  re - i i  t ti y It! s t e I', 

C-jHsO.CO.CH2.CH. CO, 
,.N . Cs I-Jb (?) , 

CH2. CO 
Schrnp 90q, wurJe  durch Reduction aus den1 entsprechenden Aconit- 
saurederivat nuf die soeben hescliriebene W e k e  erhalten.  Reaction 
und Ywhal ten  gegen Alkalicarbonatliisung sind dieselben wie die des  
Meth>-leaters. Er liist sicli lr icht in Alkoholen wie in Renzol untl kry- 
stallisirt in znrten, seideglsnzenden Nadeln .  Die Analysenwerthe sind 
folgende : 

0.10GO g Shst.: 0.2515 g C&, O.O('O5 g 1 1 2 0 .  
C I ~ H ~ ~ N O I  Ber. C 64.3ti, I l  5.74. 

Gef. D tX.fi2, G.34. 

T r i c  a r b  a 1 I y Ian i l s a u  r e - p  r o p y 1  e s  t e r ,  Schmp.  e twa  55O, durch  
Reduction des entsprechenden Aconi t shreder iva tee  erhalten,  kryetal- 
l isir t  in Nadelchcn, wclche in Alkohol sehr  leicht l 6 J i ch  s ind ,  e twas  
schwerer  in Aethrr.  Iin dbrigrn rerhiilt e r  sich wie die beschriebenen 
Ester.  



T r i c s r  b a l  I y I a n i l  s a u r  e - a n i l  i d  , CIS H1a No 03, Schmp. 168 0, 
-aelches nieines Wissens noch unbekannt ist ,  entsteht durch Erhitzen 
von der  einem Mol. entsprechenden Menge ‘rricarballylsnhydridsaure 
?nit der 3 Mol. glrichen Menge Anilin :mf ca. 185*, his die Blasenbil- 
dung  d e r  Reactionsrnasse aufhort .  .\us der  Schmelze wurde mit ver- 
diinntem Alkobol  in iiberwiegender Menge das in Nadeln krystallisi- 
sende Anilid einer Tricarballylnnilsaure gewonnen. Es ist neutral, 
schwer liislicli in Wasser,  leichter in Alkohol. 

0 23336 g Sbst.: 0 6140 g Con, 0.1 157 g HsO. 
C I ~ H I ~ N P O T .  Rer. C 70.13, H 5.18. 

Gef. ) 69.89, )) 5.3ti. 

Dnrch Erhit7en yon ‘Tricaiballylsiure mit Anilin gewann D l u -  
111 i c h e n  ’), ein Schiiler von W. W i 11, eine Tricarballylanilsaure,  die 
h i  1.370 schtnilrt m t l  :ins Wasser in perlrnutterglanzenden Hllt tchen 
lrrybtallisirt Die ,~n;~.lysen qaben ~ t u f  C12 €Il l  NO4 stimmende Werthe. 
E m  P r y 2 )  wiederholte dirsen Versuch unter Anwendung d r r  rohen 
‘j’ricarball~l~nhydridshore rind erhielt ebenfalle die bei 137” schniel- 
xende ’l’ricai hnl lylmil~i inre .  Er analysirte die SRure und dns Silbersalz. 

11 I .  C i t r o n  e n s  a 11 r e  - n b k ii m m 1 i  t i  g t’ 

Die Ein-irkung von Anilin auf  Acetj  Icitrc,nenatihydridsaiire in 
Ciiloroforml6sung untersuchten F. K l i n g e m a n  n 3 )  und spater  unter 
Anwendung FOII Aether E a s t e l  f i e l d  und S e l l 4 ) .  Diese letz- 
-ereri Fo rmher  fanden iibereinstirnrnend n i t  K l i n g e m a n n ,  dass  die 
hce!ylgtuppe bei der  Reaction herausgenommen wird und Citronen- 
diaiiilidsiiure etitsteht, welche nach K l i n g e m a n n  bei 184”, nach E a s t e r -  
f i e l d  uiid S e l l  bei 180- 1820 echmilzt. Citronendianilidsiiure ge- 
wann P e b a 1 5 )  aus deni beini Schrnelzen von Citronensaure und Anilin 
itn Verhaltniss 1 : 2 Mol. entstandenen, von P e b a l  Citrobianil genannten 
Citroiienai1ilsBure:iiiilid durch Kochen mit concentrirter Ammoniaklo- 
sung  oud Zerlegen des hierbei enstandenen citronendianilidsauren Am- 
inoninme mit Salzsaiure; P e  h a  I giebt als Schnielzpunkt der  Saure  
S 5 3 O  an. Allein E a s t e r f i e l d  und S e l l  fanden bei Wiederholuog des 
I’ebal’schen Versuches. dass sich d:ibei dieselbe Saure  bildet, wie 
:riis AcetylcitronerianhydridsIure und Ariilin in atherischer Losung. Sie 
vermuthen d a h w ,  dass die Schmelzpunktsangabe P e  b a l ’ s  auf einem 
3ruckfehler  beruht. 

I )  Chem.-Ztg. 13, 217 [IFY9]. 
3, Dies8 Ber. 22, 955 [l889]. 
5)  Ann. d. Chem. S2, 89 [l852]. 

2, Diese Berictte 24, 539 [1891]. 
4) Journ. chem. SOC. 61,1006 [1892]. 



Fiir meine Versuche verwandte ich einen Ueberschusa von Anilin 
uiid koctite 20.0 g Acetylcitronenauhydridsanre mit  35.0 g Aniliu iu  
100 ccni Aether.  Auf 1 Mol. Saure  kamen also mehr  als 4 Mol. 
Aiiiliu. Beim Koctien t r a t  gewohnlicb Losung e i n ,  aus welcher sich 
beirn €51 kal t rn  eiii krystall inischer Brei arisschied, de r  zur Entfernring 
nicllt in Reaction getretenen Aniliiis mit Aether auPgewaschen wurde. 
D a s  so gewnuneiie Reactionsproduct besteht nus einem Geniisch von 
citronendiaiiilidsniiren Auil in ,  Citronendianilidsiiure und Citranenanil-  
siiu re a ii i I i  d . 

CH2.CO.  N H . C s  HS 
: C i t r o n  e n -  d i an i l  i d s l  11 r e ,  HO. C - COs €1 (?), Schmp. 1810 

untcr Zrrsetzung. D:rs eben brschriehene Rwctionsproduct wird 
zur Gewinnung dieser Skure  zuniichst niit e twa  SO-procentigrr Salz- 
saure vrrrieben. Nach  einigen Stuudcn wird das  Product  auf dem 
Filter pt~s:irnmelt. durch W:isctien niit Wasse r  vont Ariiliiiclilorliydrat 
befreit uiid :tiis Alkohol krystallisirt.  Aos  d e r  Losung fielen zrinaclist 
Kriisten ne i s se r  Nadelchen d e r  schwerer  lnslichrn Citronendiaiiilidsaure 
a u ,  dsnii seideglanzende Nadeln des  CitronennnilsBureanilide. Durch  
Krys ta l l i~a t ior i  ails re rdunntem Alkohol wird die Citrouendi;inilidsiiure 
in zarten Rllttchen erhalten. 

CH? .CO. NH .Cg 1-15 

0.1 1-10  g Sbst.: 0.2f.59 g COs, 0.0585 g HgO. - 0.1289 g Sbpt.: 0.2835 g 
CO?, O.O(XY2 g HSO. - 0.%(170 g Sbst.: 15.2 ccni N <lW,  76.5 mrn). 

C I ~ H ~ ~ N ? O ~ .  Hcr. C F3.17, H .i.20, N 8.13. 
Gef. D ti3.69, G?.%, P .5.73, -5.47, ,) S.50. 

0.3.-114 g Shst., i n  150 c:cm .\lkohol gelGst, vcrbraiiclitcn 10.35 ccrn "/ lo- 
Xatroiilnoge, bcrectinet f6r ein Carlwxyl 10.:; ccm "i,~-Xatronlnoge: 0.4981 g 
Sbst , i n  I50 ccm Alkoliol yliist ,  verbraiiclitcii 14.51; cciii "1'10 Natronlsuge, 
hcrtchnet fiir cin Carhoxyl 14.6 ccrn "/lo-Natronlaugc. 

D i r  Saure  lest  eich schwer in Alkoholen, Aether ,  Benzol und 
Wassrr. Von I(aliurncnrbonat1BRung wird sie leicht aufgenommen und 
fallt anf Siirirezrisatz wieder aus. Durch  Erhitzen niit 20-procentiger 
Salzsaure wird Citronensaiire zuruckgewonnen. 

Hei der Zersetzring d e r  Citronendiaoilidslure durch Hitze macbte 
ich folgende Beobactitungen. I3is e twas  iiber ihren Schmelzpunkt un te r  
gewiihnlichem Druck kurze  Zeit  erhitzt, tritt  Zersetzring ein unter  Ab- 
spnltcing r o n  einem hlol. Wasser,  und ea bildet sich Citronenauilsaure- 
auijid, desseii Reschreibung weiter unten folgt. I3ei einein Druck  von 
etwa 12 inm erhitzt. begann bei ungef lhr  175- 180° die Zersetzung, in- 
dem sich Kohlensaure abspaltete und Wasse r  iiud Anilin ubergingen. 
Zwischen 1800 und 200" destillirte hauptslchlich Citraconanil, welches, 
aus A lkohol krystalliairt,  bei 98-99O schmolz. 



0.2414 g Sbst.: 0.6214 g Cog, 0.1076 g HsO. 
C ! I H ~ N O ~ .  Ber. C 70.55, H 4.81. 

Gef. ’) 70.20, 4.98 
Daneben t ra t  in sehr geringer Menge eine aus Alkohol in  fast 

farblosen Tafelclien kryetallisirende Verbindung auf, welclie bei 115O 
schmolz. 

Wird das Erhitzeri des Riickstandes forfgesetzt, so gehen auch 
kleine Mengen eiiier liei 235-237O schmelzeaden, am I3enzol in me- 
tallisch.glanzeoden. gelbgriinen Hlattchen krystallisirenden Substanz 
iibpr. Auch i ius dern alkoholischen Auszug des Ruckstandes wird mit 
Aether diese Verbindung pfiillt. Die Fllliiiig wird danri durch h a u -  
figes Krystnllisiren ;ius I%enzol gereinigt. Der  Analyze nnch 211 

urtheilen, hat die \’id,indiing dieselbe procentische Zoeammensetzung 
wie das  Citracoiianil. 

C02, 0.0397 g H20. - 0.127Y g Sbst.: 0.3281 g CO?, 0.0330 p H a 0 . -  0.1410 g 
Shst.: 10.0 ccm N (lV, 760 mm). 

CIl II!INOf. h r .  C 70.5S, H 4.61, N 7.48. 
Gcf. r, 70.30, i O . i O ,  70.33, n 4.!14, 5.15. 4.G2 )) 8.41;. 

Die Substariz ist ziemlich leicht liislich in Eisessig und Phenol, 
schwerer in Renzol und Alkohol, nur in geringer Menge in Aether und 
Wnsser. % u  einer genauereii Unteisucliung genugte die bisher erlial- 
tenr Menge drr Subs tanz  iiiclit. 

C i t r o n  e n - d i  a n i 1 i d s  a 11 I‘ e s A n  i 1 i 11. HO.C - COz H + NH1. Cs Hg (?), 

Sclimp. 152O, krystallisirt aus deni Ctberisclien, anilinhaltigeu Filtrat 
des Einwirkungsproductcs von Anilin auf Acetylcitronenanhydridsaure 
nach dem Einengen in weissen Nadeln. Die Analysen der mit Aether 
gewascheiien Substanz gaben folgende Wertbe: 

Cop,  0.0533 g 1 1 2 0 .  - 0.0610 g Sbst.: 7.5 ccni N (5’4”, 745 mm). 

0.1045 Sbst.: O.’~’630 Cog, 0 0 l 6 6  g HnO. - 0.0557 g Sbst.: 0.2424 g 

CH>.CO. N€I . Cs I l s  

CHn.CO. N H  . Cs Hs 

0.10j5 g Sbst.: 0.257G g COa, 0.0537 g HzO. - 0.1O:)O g Sbst.: 0.2647 g 

CpiH~sN305.  Ber. C G1i.23, €1 5.75, N I )  Gci. 
Gef. * tiG.57, 66.15, * 5.67, 543,  )) 10 13. 

c two .  N I I .  c6 i i5  
C i t r o n  e n  a i i  i Is d u r e -  a n  i 1 i d  , HO . C -- CO Schnlp. 

‘N.CsH,(?), 
CH?.CO’ 

182O, entsteht i n  mehr oder weniger grosser Menge bri Einwirkung 
von Ariilin auf Acetylcitronenanhydridsaure in  Aether, denn ich 
fand dasselbe nach dem Zerlegen des Reactionsproductes mit Salzsaure 
in dern ausgewascbenen Producte neben der Citronendianilidsaure. Da 
dieses Anilid bedeutend leichter loslich ist a19 die Citronendianilidsaure, 
80 l lss t  es sich durcli Einengen der alkoholischen Mutterlaupe der 



Sfure gewiouen. Fe rne r  hildrt es  sich, wie schon P e b a l  beohachtete, 
b ei m Er Ii it z en d er C i t r( tn e t i d iari i 1 id sa it re ii ber i h Ten S c  h rn elz pun k t 
unter Abgabe  eines Mol. Wnsscr, und es  entsteht auch, wie ich durch 
Versnche feststrllte, beini Einleiteti von Chlorwasserstoffgas in die a l -  
koholisctie Losung de r  Ci~roiierrdianilidsaiire. Aus  alkoltolisclier LO- 
sung erhiilt miin d a s  Anilsaurrrrriilid j e  nach der Concentration der- 
sellcn entweder in compac:tt.n, octaedrisclien Iirystallen oder  in langen, 
seideglluzenden Nadelrt. 

0.1250 g Sbst.: 0.3036 g COs, 0.051 1 g HaO. - 0.1750 g Sbst.: 13 G ccm 
Iy (300: 743 mrn). 

C,sHlfiNT:!C)l. Bcr. C GG.(;G, II 4.9& N 8.64. 
Gof. )) 66.76, * 4.53, J )  8.68. 

Wird d:is Ariilid iii d r r  zwei Mol. entsprechenden Menge Kali- 
hydrat utid de r  20-f:icheri Menge Wasser auf dem Wasserbade  geliist, 
so inaclit sich de r  Gern rh  nnch Anilin brnierkbar.  Ails de r  Liisung 
fiillen beim E r k a l t m  zuniichtt gleichfiirmige Krystalle eines I<nlium- 
aalzes ails, welches meist iri N:ideln krystallisirt.  Die  spa ter  folgende 
Ab3cheidi:ng ist, ein G e m i w h  verschiedetier Kaliunisalze. Die  Analyse 
des zuerst  ausfallenden Sa lzes  gab  stirnrnende Analysenwerthe auf 

C i t r o n  e ti - 11 i ;t ti i I id s a u  r e  s K a1 i u rn. 
0.4016 g Sbst.: O.O!)OO g KaSOI. 

ClsHi7nTaK05. Ber. I< 10.26. Gef. K 10.03. 

P e b a l ' )  stellte niit Hiltk einer cancentrirten,  arnmoniaknlischen 
Liisung, wie bereits e rwabn t ,  das Arnrnoniurnsalz d a r  und beschreibt 
in derselhen Abhandlung aoch eine Ci t ran i l s iure ,  welche e r  durch 
Erliitzen ron  CitronensRuremc,noaiiiiid erhielt ,  sowie d a s  Silber- und 
das  Aniliii-Salz dieser Sarire. 

Ueber  die Reactionen ziir Herstellung de r  Anilsfui en d e r  Citronen- 
saure. d r r  Aconitsaure und Tr icarba l ly l s lure  iius ihren Derivaten 
und Versitche wie die Veresterung d e r  von anderer  Seite heschriebenen 
Ai i i l s lur rn ,  d ie  AufklGrutig der  eigenthiimlichen Parbreactionen d e r  
Acottitsiiuiederivnte mit  Alka l ien ,  alkalischen E r d e n ,  Arnrnoniak und 
A minen, sowie. anderev r n c h  lioffe ich s p l t e r  berichten zu konnen. 

Hervorbeben  miichte ich zuin Schluss  den bei diesen Versuchen 
beobachtrteii leichten Eintri t t  d e r  Anilbildung durch Einwirkung von 
gasfiirniiger Sa le s lu re  auf  die iilkoholischen L8suiigen de r  Anilidsauren. 
Handelte (3s sich urn eine Mononnilidsaure, so tmtstand d e r  Es te r  einer 
Auilsiiure, lag eine Diaiiilidsiiurr vor, so bildete sich d a s  Anilid einer 
A ti ilsliirr. 

I )  A n n .  d.  CLcm. 62, 92 [185?]. 




