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276. W. Bertram: Ueber die Einwirkung von Anilin auf
Anhydridoarbonsiduren.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 6. April 1905.)

Die Leichtigkeit, mit der sich, wie R. Anschiitz') fand, Anilin
in indifferenten Losungsmitteln bei gewdhnlicher Temperatur mit Di-
carbonséureanhydriden zu den sogenannten Anilsiuren verbindet, kann
man dazu benutzen. um selbst kleinve Mengen von Dicarbonsiurean-
hydriden zu kennzeichnen. Diese Reaction ist auch bereits auf die
ersten Anhydride von Tricarbonsiuren ausgedehnt worden, von denen
die Tricarballylanbhydridsdure, die Acetylcitronenanhydridsidure und die
vor kurzem von R. Anschiitz und W. Bertram?) beschriebene
Aconitanhydridsidure leicht zugéinglich sind. Im Einverstindniss mit
Hro. Prof. Anschiitz habe ich das Studium der Einwirkung von
Anilin auf Aconitanhydridsiure aufgenommen und von neuem die Ein-
wirkung von Anilin auf Acetylcitronenanhydridsiure und Tricarballyi-
anhydridsdure untersucht.

Im Verlaufe dieser Arbeiten fand ich Vertreter einer noch wenig
untersuchten Korperklasse in Substanzen, die wie die Tricarballyl-
apilsidure:

CO:H.CH:.CH.CO
CH,.CO
gleichzeitig Anil und Carbonsiure sind.

Bei der Nomenclatur dieser Verbindungen machte sich stdrend
geltend, dass man die Additionsproducte von Anilin und Dicarbonsiinre-
anhydriden als Anilsduren bezeichnete. Prof. Anschiitz schligt dahes
vor, diese Verbindungen Anilidsquren zu unennen, da sie die Eigen-
schaften eines Anilids mit denen einer Carbonsidure in sich vereinigen,
also Namen, wie Maleinanilsdure, Succinanilsiure, Itaconanilsiure
in Maleinanilidsiure, Succinanilidsaure, Itaconanilidsqure umzuwandeln.
Es wird so die Bezeichnung Anilsiuren fir die von Tricarbonsiiuren
sich ableitennden Carbonsiduren frei, welche gleichzeitiz Anile sind, wie
die Aconitanilsiure, Tricarballylanilsiure und Citronenanilsiure.

>N.Cs¢;

I. Acounitsdure-abkémmlinge.
Acounit-monoanilidsiure, CO?I'].CI’:C.CO‘I[’}, schmilzt
CH;.CO.NH.C:H;
unter Zersetzung bei 1417, und ist das erste Einwirkangspioduct vorn
Anilin auf die bei 76” schmelzende Aconitanhycridsiure in étherischer

1) Diesc Berichte 20, 3214 [1837) %) Diese Berichte 37, 3967 [19u4].
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Ldsung bei Anwendung dquimolecularer Mengen. Bei Anwendung der
zwei Molekilen entsprechenden Menge Anilin auf die einem Molekiil
gleicke Menge Anbydridsiure entstcht das weiter unten beschriebene
Aunilinsalz der Aconitanilidsiure, aus welchem man die freie Sdure mit
verdiinnter Salzséiure als gelbes Pulver abscheidet.

0.2122 g Sbst.: 0.4470 g €Oy, 0.0838 ¢ HaO. — 0.3159 g Sbst.: 14.2 cem
N (199, 766 mm).

CiaH1NOs. Ber. C 57.83, H 4.41, N 5.62.
Gef. » 57.45, » 4.39, » 5.24.

Durch Titration wurde der zweibasische Charakter der Siure nachge-
wiesen:

0.1440 g Sbst., in 50 ccm Alkohol geldst, erforderten 11.6 cecm */jo-Natron-
lauge anstatt 11.52 cem ®/jo-Natronlauge.

Die Aconitmono:nilidsdure krystallisitt aus Alkohol in gelblichen
Nédelchen. Mit einem Tropfen concentrirter Alkalilauge giebt sie eine
rothe Farbreaction, die bei einem Ueberschuss ¢on Alkalildsung nach
kurzem Stehen oder gelindem Erwirmen unter Verseifung des Anilids
verschwindet. Mit Erdalkalien tritt eine gleiche Reaction ein. Die
Sdure ist leicht 16slich In Methyl- und Aethyl-Alkoliol, sowie in Aceton,
schwerer in Essigester, fast unléslich in Aether und Benzol. Durch
Kochen mit 10 prccentiger Salzsdure geht sie in Anilinchlorhydrat und
Aconitsdure liber. Die Analyse der Letzteren gab folgende Werthe:

0.1195 g Sbst.: 0.1821 g COq, 0.0350 g H,O.

CsHsOg. Ber. C 41.36, H 3.45.
Gef. » 41.55, » 3.33.

Bei einem Versuche, durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
Aconitanilidsiure die Aconitanilsiure zu gewinnen, entstand ein zur
Untersuchung wenig einladendes Product.

Nachdem in der bereits erwihnten Abhandlung von R. Anschitz
und W. Bertram fiir die bei 76° schmelzende Aconitanhydridsdure
die Constitutionsformel:

CO:H.CH:C —CO\O
CH:.CO™

bewiesen wurde, kommen fiir die Aconitmonoanilidsiure folgende beiden

Formeln in Betracht:

I. CO,H.CH:C.CO.NH.C¢Hs II. CO:H.CH:C.CO:H
CH;.CO:H CH;CO.NH. CgH.

Wie in derselben Abhandlung niher ausgefiihit ist, geht die Aconit-
gdure beim Erhitzen unter vermindertem Druck unter Wasserabspaltung
zundchst in Aconitanhydridsiure iiber, diese unter Kohlensdureabgabe
in Itaconsdureanhydrid, und das Itaconsiureanhydrid lagert sich bei
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hoherer Temperatur in das isomere Citraconsiureanhydrid um. Die
Aconitmonoanilidsidure bildet bei ¢a. 12 mm Druck und einer Tempe-
peratur von 170—180° unter Abspaltung von Wasser und Kohlensiure
als Endproduct Citraconanil, welches zwischen etwa 180° und 200°
bei einem durch die stete Zersetzung um 12 mm schwankenden Druck
iiberdestillirt.  Aus Alkohol krystallisirt das Citraconanil in seinen
langen, schwachgelben, bei 98—99° schmelzenden Nadeln. Zwischen-
producte waurden bisher nicht beobachtet.

Aus noch nicht verdffentlichten Versuchen iiber die Anlagerung
von Busen an Apnhydride asymmetrischer Dicarbonsiiuren, welche An-
schiitz in Gemeinschaft mit mebreren seiner Schiiler ausfiihrte, geht
hervor, dass diese Anlagerung, ebenso wic diejenige der Alkohole an
das Carbonyl erfolgt, welches mit der CH:-Gruppe verbunden ist.
Ich habe daher der Aconitmonoanilidsiure die Constitutionsformel I1
beigelegt.

Aconit-monoanilidsaures Anilin,
CO:H.CH:C—COsH + NH,.CeH;
CH;.CO.NH.C¢H;,
Schmp. 107-—1059 entsteht, wie schon erwihnt, darch Kochen der
itherischen [Losung der Aconitanhydridsiure mit der zwei Molekiilen
entsprechenden Menge Anilin.  Zuniichst scheidet sich eine gelbe Masse
ab, vorwiegend aus Aconitmonoanilidsiure bestehend, die bei fortge-
getztem Kochen in das weisse, pulverférmige Anilinsalz iibergeht. Die
Ausbeute ist der berechneter: gleich. Aus Methylalkohol krystallisirt
das Sslz in seideglinzenden Blittchen, die jedoch, selbst vor Licht
und Luft geschiitzt, ihr Aussehen édndern und sich unter Anilinabgabe
zersetzen. Bestindiger ist das pulverférmige Salz. In Alkoholen ist
es leicht lislich, schwer lést es sich in Essigester, fast unléslich ist es
in Benzol and Aether. Aus Acetonldsung krystallisirt die freie Séure.
Das pulverformige Salz gab folgende Analysenwerthe:
0.1292 g Sbst.: 0.3013 g CO4, 0.0566 g HaO: — 0.1519 g Sbst.: 10.9 cem
N (179 761 mm).
CisHigNaO;. Ber. C 63.15, H 5.23, N 8.13.
Gef. » 63.60, » 4.86, » 8.30.

Aconitanilsdure-methylester,
CH;0.CO.CH:C - CO_ N CeH. (3
CI’IQCO/ L6 5()1

Schmp. 143° bildet sich beim Einleiten von trockenem Chlorwasser-

stoffgas in die gekiihlte Losung von aconitanilidsaurem Anilin in der

etwa 6-—10-fachen Menge Methylalkohol. Durch Aetherzusatz bis zur

Triibung wurde die Abscheidung eines Krystallbreies bewirkt, welcher
105°*
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aus einem Gemisch von Anilinchlorhydrat und Aconitanilsiuremethyl-
ester besteht. Die durch Auswaschen mit Wasser von dem Chlorbydrat’
befreite Verbindung wurde zuniichst aus Alkokol, dann aus Benzol kry-
stallisirt und gab so auf obige Formel stimmende Analysenwerthe:

0.2681 g Sbst.: 0.6214 g COy, 0.1045 g H,0. — 0.1044 g Sbst.: 0.2446 ¢
COg, 0.0395 g Ha 0. — 0.1887 g Sbst.: 10.1 com N (239 764 mm).

Q]aHn NO. Ber. C 63.67, H 4.48, N 5.71.
Gef. » 63.23, 63.89, » 4.28, 4.20, » 6.06.

Der Ester ist in concentrirter Kaliumcarbonatldsung unléslich. Seine
wiassrige Losung ist neutral. Ziemlich leicht 16st er sich in Alkoholen,
schwerer in Benzol, sehr schwer in Aether und Wasser. Auf Zusatz
von Alkalilésung farbt er sich allmihlich intensiv blutroth, wobei die
Losung prachtvoll violett fluorescirt, bei weiterem Zusatz und nach
kurzem Stehen oder gelindem Erwirmen verschwindet die Férbung,
und es tritt Verseifung ein. Zu Erdalkalien verhilt sich der Ester
dhulich. Aus Wasser und Aether krystallisirt er in weissen Blittchen,
aus Beunzol in Blittchen oder Nadeln, aus Alkohol in Nadelp. Mit
der 10-fachen Menge 15-procentiger Salzsiure gekocht, bildet sich
Anilinchlorhydrat und Aconitsdure. Letztere gab folgende Analysen-
werthe:

0.1266 g Sbst.: 0.1922 g COs, 0.0400 g H,0.

CeHgOs. Ber. C 41.36, H 3.45.
Gel. » 41.40, » 3.51.

Nach einigen Versuchen gelang es, diesen Aconitanilsiureester
gsowobl als den Aethyl- und Propyl-Ester zu den entsprechenden Tri-
carballyl-anilsiiureestern zu reduciren.

Die 8o entstandenen Tricarballylanilsinreester sind identisch mit
denjenigen, welche durch Linleiten von Chlorwasserstoffgas in die al-
koholischen Ldsungen des tricarballylanilsauren Anilins entstehen. Es
haben also die hier beschriebenen Aconitanilsiiureester und die Tri-
carballylanilsiureester analogen Bau. Das Reductionsverfahren zur
Gewinnung der Ester der Tricarballylanilsiure ist unter den Derivaten
der Tricarballyisiiure beschrieben.

Acounitaniisiure-dthylester,
%»H,0.C0.CH:C - CO_ .

on,. co N Celh )
Schanp. 1127 wurde hergestellt, wie unter dem vorher beschriebenen
Methylester angegeben ist. Reaction und Verhalten gegen concentrirte
Kaliumearbonatldsnng. gegen Alkali- und Erdalkali-Lésungen ist dasselbe
wie dasjenige des Methylesters. Er lést sich leicht in Alkoholen und
Benzol und krystallisirt aus diesen Lésungen in Nadeln.
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0.1702 g Sbst.: 0.4632 g COy, 0.0742 g H,O0.
C|4H13N04. Ber. C 64.86, H 501.
Geof. » 64.54, » 4.84,
Aconitanilsdure-propylester,
CsH70.C€0.CH:C—-CO
CH,.CO
schmilzt bei 1069 krystallisirt in Nadeln und ist der am leichtesten in
Benzol ldsliche Ester. Er verhilt sich im dbrigen wie die vorher-
gehenden Hster.

0.1255 g Sbst.: 0.3118 g €O, 0.0695 g H,O0.

Cis HisNO,. Ber. C 63.93, H 5.49.
Gef. » 65,73, » 5.90.

Aconitanilsidure-anilid, CigHys N9 Og, Schmp. etwa 255° wurde
durch Erhitzen von der 3 Mol. eotsprechenden M=:nge Anilin mit der
einem Mol. gleichen Menge Aconitanhydridsiure gewonnen. Die Re-
action war beendet, wenn die durch das entweichende Wasser hervor-
gerufene Blasenbildung der Masse aufborte. Darch hinfig wiederholtes
Umldsen der Schmelze mit Alkohol wurde die Substanz in missiger
Ausbeute rein erhalten. Das Product ist neutral und krystallisirt in
gelblichen Nidelchen, welche schwerldslich sind in Alkohol und Benzol,
unlislich in Aether und Wasser. Es stellt das von Pebal!) sowohl,
wie von Skinner und Ruhemann?) auf verschiedene Art gewonnene
Aconitanilsiureanilid dar.

0.1038 g Sbst.: 0.2688 g CO,, 0.0448 g H;0.

CiaHigN20;  Ber. € 70.58, H 4.57.
Gef. » 70.62, » 4.79.

Eine Aconitanilsiure, welche bei etwa 250° schmilzt und sich
zersetzt, beschreiben Pebal und spiter Rubemann und Skinner
ebenfalls in den erwiihnten Abhandlungen.

Im Anschluss an diese Anilinverbindungen der Aconitsdure mag
noch folgendes Aconitsiiurederivat erwihnt werden, welches gelegent-
lich aus dem Aconitsidureithylester dargestellt wurde.

Aconitsiure-trimethyltriamid, CsH; (CO.NHCH;), Schmp.
213—2159 Es entsteht beim Einleiten von trockenem Methylamingas
in eine Losung gleicher Volumtheile Aconitsiureester und absoluten
Aethers unter Eiskiihlung. Die Reactionsflissigkeit firbt sich anfangs

SN.CsH; (7),

gelb, dann orange und schliesslich kirschroth und acheidet, nachdem
sie gesittigt ist, nach Verlauf von etwa einer Stunde farblose, nadel-
fsrmige Krystalle ab, welche allmiiblich die ganze Masse erstarren
lassen. Die Reactionsmasse firbt sich an der Luft bald tiefblau, wes-

1 Apn. d. Chem. 98, 79 [1856). % Journ. chem. Soc. 35, 238 [1889].



halb das feste Product moglichst schneil abgesaugt und mit Aether-
alkohol vom Farbstoff befreit werden muss. Die neue Substanz wurde
durch Einengen aus ihrer dtherisch-alkoholischen Lésung im Vacuum-
exsiccator rein erhalten.
0.1255 g Shst.: 0.234 g COg, 0.0795 g HaO. — 0.1116 g Sbst.: 19.5 cem
N (269 768 mm).
CuHz N3Qs. Ber. C 50.70, H 7.05, N 19.71.
Gef. » 50.84, » 7.08, » 19.51.

II. Tricarballylsdure-abkémmlinge.

Die Einwirkung #dquimolekularer Mengen Anilin und Tricarballyl-
anhydridsiiure aufeinander in #therischer L&sung untersuchte bereits
0. W. Emery!), der Entdecker dieser Anhydridsiure. Er fand, dass
bei diesem Versuche eine syrupése Sinre entsteht, deren Silbersalz
auf tricarballylanilidsaures Silber stimmende Werthe gab.

Tricarballyl-monoanilidsaures Anilin,
CO:H.CH,.CH.CO:H + NH,.CeH; (7).
CH,.CO.NH.CsH;
Schmp. 127-—128° erbilt man dagegen, wenn man die difiquimoleku-
lare Menge Anilin it Tricarballylanhydridsédure in itherischer Lsung
mehrere Stunden lang kocht. Der nach dem Abdestilliren des Aethers
bleibende Riickstand krystallisirte aus Alkohol in weissen Nidelchen
und gab bei der Analyse auf obige Formel stimmende Werthe.
0.1045 g Sbst.: 0.2118 g COy, 0.0525 g H, 0.
U]ngoNgOs. BO)’. C “2.79, H H.81.
Gef. » 63.10, » 5.57.
Das Salz ist leicht l&slich in Alkohol, schwer 16slich in Benzol.
Es ist bestiindiger als die entsprechende Aconitsiureverbindung. Aus
Wasser, iu welchem es sich beim Kochen lést, scheidet es sich un-
verindert wieder aus.

Tricarballylanilsiure-methylester,
CH;0.CO.CH:.CH. CO__

CH;.CO™

Schmp. 1069, entsteht in der mit Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung
gesiittigten methylalkoholischen Lésung des eben beschriebenen Anilin-
salzes der Tricarballylmonoanilidsdure., Er wird durch Zusatz von
Aether oder Wasser aus dieser Losung ausgeschieden, ausgewaschen
und aus Aether-Alkohol in prismatischen Krystallen gewonnen. Die
wiigsrige Losung des Esters reagirt neatral. Der Iister ist in Alkali-

. CG Hf) (?)-

1y Diese Berichte 24, 599 {1801).
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carbonatiésung unléslich; leicht Iost er sich in Alkoholen, schwerer in
Wasser und Benzol.

0.1013 g Shst.: 0.2333 g €Oy, 0.0480 g HaO. — 0.1483 g Sbst.: 7.9 cem
N (189, 765 mm).

CxaHlaNO.‘. Ber. C 63.]5, H 5.26, N 5.56.
Gef. » 62.94, » 5.26, » 6.19.

Derselbe Ester wurde durch R:duction aus dem Aconitanilsiuremethyl-
ester nach folgendem Verfahren gewonnen: Gleiche Mengen des fein verrie-
benen Acouvitsinrederivates und Alaminiumpulver wurden vermischt und mit
wenig Wasser und Eisessig zu einer braiigen Masse angeschiittelt. Diese Masse
wurde dann im Luftbade allmihlich erwirmt, bis bei etwa 930 Reaction
durch Aufschiiumen eintrat. Alsdann geht die Reaction ohne weitere Warme-
zufubr von selbst zu Ende, und man braucht die Reactionsmasse nur
mit Mothylatkoho!l anszukochen, um daraus den Ester zu gewinnen.
Geringe Mengen des aus der alkoholischen Lisung sich ausschidendeu Alu-
miniumhydroxyds werden abfiltrirt und aus dem Iiltrat durch Abkihlen der
Tricarballylanilsauremethylester gewdhanlich sogleich analysenrein in den pris-
matischen Nadeln vom Schmp. 1050 in guter Ausbeute erhalten. Ein Gemisch
dieses Esters mit dem durch Eiawirkung von Chlorwasscerstoff auf die methyl-
alkoholische Liosung des tricarballylanilidsauren Anilins erhaltenen zeigte den-
selben Schmelzpunkt, auch im ibrigen verhalten sich beide gleich, Secine Ana-
lyse gab stimmende Werthe.

0.1233 g Shst.: 0.2858 g CO,, 0.610 g H30.

CisHy3NO,. Ber. C 63.15, H 5.26.

Gef. » 63.21, » 5.49.

Tricarballylanilsdure-dthylester,

CQH(:,().CO.CHQ..CH.CO\ .

CH,.co~ - Ceth (),

Schmp. 90", wurde durch Reduction aus dem entsprechenden Aconit-

siurederivat auf die soeben beschriebene Weise erhalten. Reaction

und Verhalten gegen Alkalicarbonatlésung sind dieselben wie die des

Methylesters. Er 18st sich leicht in Alkoholen wie in Benzol und kry-

stallisirt in zarten, seideglinzenden Nadeln. Die Analysenwerthe sind

folgende:

0.1060 g Sbst.: 0.2515 g CO,, 0.0005 g H,0.

Cu HisNOy;. Ber. C (54.36, H 5.74.
Gef. » 64.62, » 6.34.

Tricarballylanilsiure-propylester, Schmp. etwa 55° durch
Reduction des entsprechenden Aconitsiurederivates erhalten, krystal-
ligirt in Nidelchen, welche in Alkohol sehr leicht 18slich sind, etwas
schwerer in Aether. Im iibrigen verhilt er sich wie die beschriebenen
Ester.
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Tricarballylanilsdure-anilid, C;sHisN2O3, Schmp. 1689,
welches meines Wissens poch unbekannt ist, entsteht durch Erhitzen
von der einem Mol. entsprechenden Menge Tricarballylanhydridsiure
mit der 3 Mol. gleichen Menge Anilin auf ca. 185° bis die Blasenbil-
dung der Reactionsmasse aufhért. Aus der Schmelze wurde mit ver-
diinntem Alkokol in dberwiegender Menge das in Nadeln krystallisi-
rende Anilid einer Tricarballylapilsiure gewonnen. Es ist neutral,
schwer ldslich in Wasser, leichter in Alkohol.

0.2396 g Shst.: 0.6140 g CO4, 0.1157 g Hs0.

013H|5N203. Ber. C 70.13, H 5.18.
Gef. » 69.89, » 5.36.

Durch Erhitzen ven Tricarballylsiure mit Anilin gewann Diiu-
michen?), ein Schiller von W. Will, eine Tricarballylanilsiure, die
bei 137° schmilzt und aus Wasser in perlmutterglinzenden Blittchen
krystallisirt. Die Analysen gaben uuf Cys H;y NO4 stimmende Werthe.
Emery?) wiedertinlte diesen Versuch unter Anwendung der rohen
Tricarbaliylanhydridsﬁure und erhielt ebenfalls die bei 137 schmel-
zende Tricarballyluanil-dure. Er apalysirte die Siure und das Silbersalz.

II. Citronensidure-abkémmlinge.

Die Einwirkung von Anilin auf Acetyleitronenanhydridsiure in
Chloroformldsung untersuchten F. Klingemann?3) und spiter unter
Anwendung son Aether Easterfield und Sell4). Diese letz-
reren Forecher fanden fibereinstimmend mit Klingemann, dass die
Acetylgruppe bei der Reaction herausgenommen wird und Citronen-
dianilidsiiure entstebt, welche nach Klingemann bei 184%, nach Easter-
field und Sell bei 180—1829 schmilzt. Citronendianilidsiure ge-
wann Pebal%) aus dem beim Schmelzen von Citronensiure und Anilin
im Verhiltniss 1:2 Mol. entstandenen, von Pebal Citrobianil genannten
Citronenanilsiureanilid durch Kochen mit concentrirter Ammoniakls-
sung und Zerlegen des hierbei enstandenen citronendianilidsauren Am-
moniums mit Salzsiiure; Pebal giebt als Schmelzpunkt der Siure
§53° an. Allein Easterfield und Sell fanden bei Wiederholung des
Pebal’schen Versuches, dass sich dabei dieselbe Sdure bildet, wie
aus Acetyleitronenanhydridsdure und Anilin in dtherischer Lésung. Sie
vermnthen daher, dass die Schmelzpunktsangabe Pebal’'s auf einem
Druckfehler beruht.

Yy Chem.-Ztg. 13, 217 [1€89). %) Diese Berichte 24, 599 [1891].
3) Diese Ber. 22, 985 [1889] 4} Journ. chem. Soc. 61, 1006 [1892].
5 Ann. d. Chem. 82, 89 [1852]).
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Fiir meine Versuche verwandte ich einen Ueberschuss von Anilin
und kochte 20.0 g Acetylcitronenanhydridsiiure mit 35.0 g Anilin in
100 cem  Aether. Auf 1 Mol. Sidure kamen also mebr als 4 Mol.
Anilin.  Beim Kochen trat gewohnlich Lésung ein, aus welcher sich
beim Erkalten ein krystallinischer Brei ausschied, der zur Entfernung
nicht in Reaction getretenen Anilins mit Aether ausgewaschen wurde.
Das so gewonnene Reactionsproduct besteht aus einem Gemisch von
citronendianilidsauren Anunilin, Citronendianilidsiure und Citronenanil-
sdureanilid.

CH;.CO.NH.Cs H;
Citronen-dianilidsidure, HO.C — CO: H ?), Schmp. 1810
CH,.CO.NH.C; H;
unter Zersetzung. Duas eben beschriebene Reuctionsproduct wird
zur Gewinnung dieser Siure zunichst mit etwa 20-procentiger Salz-
sdure verrieben. Nach einigen Stunden wird das Product auf dem
Filter gesammelt, durch Waschen mit Wasser vom Anilinchlorhydrat
befreit und auns Alkohol krystallisirt. Aus der Lésung fielen zunichst
Krusten weisser Niidelchen der schwerer léslichen Citronendianilidséure
ans, dann seideglinzende Nadeln des Citronepanilsiureanilids. Durch
Krystallisation ans verdiinntem Alkohol wird die Citronendianilidsiiure
in zarten Bliittchen erhalten.

0.1140 g Sbst.: 0.2¢59 g COq, 0.0588 g H30. — 0.1229 g Sbhet.: 0.2838 g
COq, 0.0602 g Ha 0. — 0.20713 g Sbst.: 15.2 cem N 7190, 765 mm).

CisHigN20s. Ber. C 63.17, H 5.20, N 8.15.
Gef. » 63.69, 62.97, » 5.78, 5.47, » $.50.

0.3514 g Shst., in 150 cem Alkohol gelést, verbrauchten 10.35 cem 7/ip-
Natronlange, berechnet fiar ein Carboxyl 10.3 cem "/p-Natronlauge: 0.4981 g
Sbst, in 130 cem Alkohol gelist, verbrauchten 14.58 cem "o Natronlauge,
berechnet fiir ein Carboxyl 14.6 cem "/;o-Natronlauge.

Die Siure 16st sich schwer in Alkoholen, Aether, Benzol und
Wasser. Von Kaliumcarbonatlgsung wird sie leicht aufgenommen und
fillt auf Siurezusatz wieder aus. Durch Erhitzen mit 20-procentiger
Salzsiure wird Citronensiure zuriickgewonnen.

Bei der Zersetzung der Citronendiavilidsiiure durch Hitze machte
ich folgende Beobachtungen. Bis etwas iiber ihren Schmelzpunkt unter
gewdhnlichem Druck kurze Zeit erhitzt, tritt Zersetzung ein unter Ab-
spaitung von einem Mol. Wasser, und es bildet sich Citronenanilsiure-
aniiid, dessen Beschreibung weiter unten folgt. Bei einem Druck von
etwa 12 mm erhitzt, begann bei ungefihr 175—180° die Zersetzung, in-
dem sich Kohlensdure abspaltete und Wasser und Anilin dbergingen.
Zwischen 1809 und 2009 destillirte hauptsiichlich Citraconanil, welches,
aus Alkohol krystallisirt, bei 98—99° schmolz.



0.2414 g Sbst.: 0.6214 g CO,, 0.1078 g H;0.
C)[HBNOQ. Ber. C 7055, H 4.81.
Gef. » 70.20, » 4.98.

Daneben trat in sehr geringer Menge eine aus Alkoho! in fast

farblosen Tifelchen krystallisirende Verbindung auf, welche bei 115°
schmolz.
l Wird das Erbitzen des Riickstandes forigesetzt, so gehen auch
kleine Mengen einer bei 235—237° schmelzenden, aus Benzol in me-
tallisch-glinzenden. gelbgriinen Blittchen krystallisirenden Substanz
fiber. Auch aus dem alkoholischen Auszug des Riickstandes wird mit
Aecther diese Verbindung gefillt. Die Fillung wird dann durch héu-
figes Krystallisiren aus Benzol gereinigt. Der Analyse nach zu
urtheilen, hat die Verbindung dieselbe procentische Zusammengetzung
wie das Citraconanil.

0.1045 g Sbst.: 0.7690 g COs, 0.0466 g HzO. — 0.0857 g Sbst.: 0.2224 g
€Oy, 0.0397 g HeO. — (.1272 g Sbst.: 0.3281 g €Oy, 0.0530 g HyO.~ 0.1410 g
Sbst.: 10.0 ccm N (16% 760 mm).

Cit HoNO,., Ber. C 70.58, H 481, N 7.48.

Gef. » 70.20, 70.70, 70.33, » 4.94, 5.15, 4.62 » 8.20.

Die Substanz ist ziemlich leicht 18slich in Eisessig und Phenol,
schwerer in Benzol und Alkohol, nur in geringer Menge in Aether und
Wasser. Zau einer genaueren Untersuchung geniigte die bisher erhal-
tene Menge der Substanz nicht.

CH..CO.NH.CsH,
Citronen-dianilidsaures Anilin. HO.C‘_COQI{+ NH;,.Cs H; (?),
CH,.CO.NH.Cs H;
Schmp. 1529 krystallisirt aus dem itherischen, anilinhaltigen Filtrat
des Einwirkungsproductes von Anilin auf Acetylcitronenanhydridsiure
nach dem Einengen in weissen Nadeln. Die Analysen der mit Aether
gewaschenen Substanz gaben folgende Werthe:

0.1035 g Sbst.: 0.2576 g COs, 0.0537 g H,0. — 0.1030 g Shst.: 0.2647 g

CO,, 0.0583 g HaO. — 0.0810 g Sbst.: 7.5 cem N (249, 745 mm).
CgsHas N3 Os. Ber. C 66.23, H 5.75, N 9.66.
Gef. » 66.57, 66.15, » 5.67, 543, » 10.13.
CH».CO.NI1.GCs 11y
Citronenanilsdure-anilid, HO.C-—CO Schup.
5 >N.GH, (7),
CH,.CO
182°, entsteht in mehr oder weniger grosser Menge bei Einwirkung
von Anilin auf Acetyleitronenanhydridsiiure in Aether, denn ich
fand dasselbe nach dem Zerlegen des Reactionsproductes mit Salzsiure
in dem ausgewaschenen Producte neben der Citronendianilidsdure. Da
dieses Anilid bedeutend leichter 18slich ist als die Citronendianilidsiure,
80 lisst es sich durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge der



Sdure gewionen. Ferner bildet es sich, wie schon Pebal beobachtete,
beim Erbitzen der Citronendianilidssure iber ihren Schmelzpunkt
unter Abgabe eines Mol. Wasser, und es entsteht auch, wie ich durch
Versuche feststellte, beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die al-
koholische Lésung der Citronendianilidsdure. Aus alkoholischer Lé-
sung erhilt man das Anilsdureanilid je nach der Concentration der-
selten entweder in compacten, octaédrischen Krystallen oder in langen,
seidegliinzenden Nadeln.

0.1250 g Shst.: 0.3036 ¢ COy, 0.0511 g HyO. — 0.1750 g Sbst.: 18.6 cem
N (200, 743 mm).

CisHisN: 0y, Ber. C 66.66, H 4.93, N 8.64.
Gef. » 66.76, » 4.53, » 8.68.

Wird das Arilid in der zwei Mol. entsprechenden Menge Kali-
hydrat und der 20-fachen Menge Wusser auf dem Wasserbade geldst,
so macht sich der Gernch nach Anilin bemerkbar. Aus der Ldsung
fallen beim Erkalten zuniichst gleichférmige Krystalle eines Kalium-
salzes aus, welches meist in Nadeln krystallisirt. Die spéter folgende
Abscheidung ist ein Gemisch verschiedener Kaliumsalze. Die Analyse
des zuerst ausfallenden Salzes gab stimmende Analysenwerthe auf

Citronen-dianilidsaures Kalium.

0.4016 g Sbst.: 0.0900 g KaS0,.

CisHi7N2KOs. Ber. K 10.26. Gef. K 10.08.

Peball) stellte mit Hilfe einer concentrirten, ammoniakalischen
Lésung, wie bereits erwihnt, das Ammoniumsalz dar und beschreibt
in derselben Abhandlung auch eine Citranilsiure, welche er durch
Erhitzen von Citronensiuremonoaniiid erhielt, sowie das Silber- und
das Anilin-Salz dieser Siure.

Ueber die Reactionen zur Herstellung der Anilsiuten der Citronen-
sdure, der Aconitsiure und Tricarballylsiure aus ihren Derivaten
und Versuche wie die Veresterung der von anderer Seite beschriebenen
Auilsiiuren, die Aufklirung der eigenthiimlichen Farbreactionen der
Aconitsiiurederivate mit Alkalien, alkalischen Erden, Ammoniak und
Aminen, sowie, anderes mehr hoffe ich spiter berichten zu kénnen.

Hervorbeben mdchte ich zum Schluss den bei diesen Versuchen
beobachteten leichten Eintritt der Anilbildung durch Einwirkung von
gasformiger Salzsiiure auf die alkoholischen Losungen der Anilidsiuren.
Handelte es sich um eine Monoanilidsiure, so entstand der Ester einer
Anilsdure, lag eine Dianilidsiiure vor, so bildete sich das Anilid einer

Anilsidure,

) Anp. d. Chem. 82, 92 [1852].





