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452, A. Salmony und H. Simonis: Ueber einige Verbin-
dungen der Dibrom- und Dichlor-Maléinséure und ihre Ueber-
fiihrung in Indigo.

(Eingegangen am 10. Juli 1905))

Im Jahre 1899 fand der Eine von uns!) eine sehr einfache und
billige Darstellungsweise fiir den Halbaldehyd der Dibrom- bezw. Di-
chlor-Maleinséure:

Br.C.COOH C1.C.COOH
Br.C.CHO "**™ CI.C.CHO °

Verbindungen, die schon von Schmelz und Beilstein 1865 aus den
Einwirkungsproducten von freiem Brom bezw. Chlor auf Schleimsiure-
derivate isolirt und daher Mucobromsiare und Mucochlorsidure benannt
worden waren. Besonders ihr Verhalten gegen /Anilin ist von dem
Einen von uns?) und in Gemeinschaft mit E. Collett?) eingehend
studirt worden; hierbei konnte die Thatsache beobachtet werden, dass
— neben andern Reactionen — immer nur das Eine der beiden
Halogenatome substituirt wurde, und zwar nur dasjenige, welches
sich an demselben Koblenstoffatom wie die Carboxylgruppe — also
in «-Stellung — befindet. Hingegen war es trotz zahlreicher diesbe-
ziiglicher Versuche bisher noch nicht mdoglich, das andere §-Halogen,
oder auch beide gleichzeitig in Reaction treten zu lassen; vermuthlich
ist also die Nihe der Aldehydgruppe ein Hinderungsgrund oder bei
Annahme der tautomeren Oxylactonformel, z. B. fiir die Mucobromsiure :

Br.Q.CO>O

Br.C.CH™OR’

die Niihe der Hydroxylgruppe. Unter den loc. cit. 2 angegebenen Ver-
suchsbedingungen entstebt bei der Einwirkung von Aailin in erster
Phase das Anil (I) (an der Aldehydgruppe), wihrend die Carboxyl-
gruppe ausser Reaction bleibt; erst in zweiter Phase wird dann (nur)
das «-Bromatom durch den Anilinrest substituirt (II):

I. Br.C.COOH II. C¢H;.NH.C.COOH
Br.C.CH:N.CgH; Br.C.CH:N.CgsHs;.

In diesem Falle diirfte wohl die Anilgruppe den Ersatz des §-
Bromatoms verhindern.

Der Gedanke lag nahe, dass durch Oxydation der Aldehyd- zur
Carboxyl-Gruppe der Hinderungsgrund a priori beseitigt werden

1) Diese Berichte 32, 2084 [1899]. %) Diese Berichte 34, 509 [19011
%) .Dr.-Ing.-Dissertation, Berlin 1%03.
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wiirde. Eine derartige Oxydation der Mucobromsiuare fiihrt zur Di-
brommaleinsiure.

Br.C.COOH Br.C.COOH

Br.C.CHO > Br.C.COOH

Wenn es nun bei dieser Verbindung gelingen wolite, picht nur
das eine (a) Bromatom, sondern auch das zweite (§) gleichzeitig durch
Anilin zu ersetzen, so musste man zu der Dianilidomaleinsiure kommen.
Diese Siure liess dann ikre Ueberfiihrung in Indigo durch Ringschluss
uuter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser erhoffen:

~~NH - _—-NH_ -~

1 - :C\\ .
—_ HHO 0C CO OHH

Es kam zunichst darauf an, die Bedingungen fiir eine moglichst
giinstige Oxydation der Mucobromséure zur Dibrommaleinsédure zu finden.
Die gelegentlich schon von Hendrixon?) erwihnte oxydirende Wir-
kung der rauchenden Salpetersiure auf Mucobromsiure erwies sich
auch zur Darstellung grisserer Mengen der Dibrommaleinsiiure als das
geeignetste Mittel. Wir haben die gleiche Reaction dann auch auf die
Mucochlorsiure iibertragen und erhielten so durch Oxydation der
Letzteren mit rauchender Salpetersiure die Dichlormaleinsiure, welche
schon auf anderen, sehr complicirten Wegen vou Hill, Silber u. a.
dargestellt worden ist.?)

Um ups genau mit dem Chemismus und der Reactionsfihigkeit
dieser beiden Dibalogenmaleinsiiuren vertraut za machen, begannen
wir zuerst mit dem Studium der Salze und Ester derselben, iiber
welche nur weniges bekannt war.

Erstere — die Salze — lassen sich ohne besondere Schwierig-
keit erhalten, doch sind sie meist sehr schwer zum Krystallisiren zu
bringen. (Ausnahmsweise schén krystallisirt erhielten wir das Nickel-
salz.) Bei vielen konnte die Kigenthiimlichkeit beobachtet werden,
dass sie, auf dem Platinblech erhitzt, unter Spriihen verpuffen. Bei der
Darstellung der Ester vermittelst Alkyljodid und des Silbersalzes der
Sidure war streng darauf zu achten, dass sich keine Spur freien Jods
bildete, da die Halogenmaleinsduren hierdurch leicht in die fumaroide
Form iibergehen kénnen.

Es galt nunmehr, die dihalogenirte Maleinsiure in die Dianilido-
verbindung iiberzufiibren, eine Reaction, deren praktische Ausfihrung
mit grossen Schwierigkeiten verkniipft war. Wenn auch die gleich-
zeitige Eliminirung beider Halogenatome schliesslich durch Wahl ge-
1 American. Journ. 12, 326.

%) Diese Berichte 16, 2395 [1883): 17, 1744 [1884].
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eigneter Methoden im Gegensatz zu den Mucohalogensiuren gelang,
8o zeigte es sich doch, dass trotz Oxydation der Aldehyd- zur Carb-
oxyl-Gruppe und des nuomehr symmetrischen Baues dieser Dicarbon-
siuren im allgemeinen nur ein Halogenatom eliminirt wird. Da in
diesem Falle die beiden Halogenatome gleichwerthig sind, so war die
Frage, welches der beiden ersetzt wird, belanglos. Immerhin lisst
sich aber erkennen, dass die Behinderung des gleichzeitigen Ersatzes
beider Halogene auch in der Abneigung des KEintretens zweier
Anilinreste zu suchen ist. Aehnliche Erfahrungen sind von ver-
schiedenen Forschern schon gemacht worden, wie Angaben in der
Literatur beweisen. So waren ganz besonders von Michaell),
Anschiitz?) Schréter?) und Kandert) die mannigfachsten Verbin-
dungen dieser Art dargestellt worden, bei denen nur immer ein Ha-
logen ersetzt ist; jedoch findet sich nirgends in der Literatur eine An-
gabe dariiber, dass es gelungen wire, beide Halogene gleichzeitig zu
substituiren. Bei unseren diesbeziiglichen Versuchen zur Darstellung
disubstituirter Producte kamen wir vielfach zu schon bekannten Ver-
bindungen, bei denen das eine Halogen ersetzt war. Doch erhielten
wir auch einige neue Verbiodungstypen. So gelang es uns, drei iso-
mere Producte von der Zusammensetzung:

Ci¢H11 N2 OgBr bezw. C;gH;1N3O:Cl

und der Constitution:

1. CeH;.NH.C.CO__ 2. CeH;.NH.C.C.-N.C:H;
Br.C . CZ.N.C:H Br.C.c0~ 0
3. CsH;.NH.C.CO__
- N.C:H
. Br.C.CO~  °°

als Anilidobrom(chlor)maleinsiureanhydridanil zu erhalten, die zweifel-
los den drei mdglichen isomeren Formen entsprechen. Interesse ver-
dienen auch die spiter kurz angefiihrten, hochmolecularen Conden-
sationsproducte aus zwei Dihalogenmaleinsdureanhydrid bezw. der Ester
mit 4 oder 5 Molekiilen Anilin unter Austritt von drei Halogenen.

Trotz zahlreicher, abgednderter Versuche wollte es uns lange
picht glicken, die Dianilidomaleinsdure zu erhalten. So ver-
suchten wir auch in der Annahme, dass beide Halogene sich durch
Anwendung stark positiver Metalle eliminiren lassen wiirden, die Ein-
wirkung des so reactionsfihigen Anilinkaliums; jedoch ohne Erfolg.

Y Americ. Journ. 9 185, 189, 190.
?) Ann. d. Chem. 263, 158, 161; 293, 34,36. 3 Ann. d. Chem. 295, 81.
4 Joura. fir prakt. Chem. [2] 31, IT.
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Selbst die Ullmann’sche Methode, die Naturkupfer in feiner Form,
als Katalysator anwendet'), versagte vollstindig.

Nach vielen vergeblichen Bemiihungen ist es uns dann durch sehr
energische Einleitung der Reaction gelungen, die gesuchten Dianilido-
verbindungen darzustellen, indem wir als Ausgangsmaterial nicht die
freien Halogenmaleinsduren, sondern deren Anhydride und Ester
benutzten und auf diese Anilin in grossem Ueberschuss einwirken
liessen.

Wie schon gezeigt, brauchen von dieser Dianilidomaleinsiure —
bezw. ibren Estern und Salzen — nur zwei Molekiile Wasser — bezw.
Alkohol oder Alkali etc. — abgespalten zu werden, um unter Ring-
schlussbildung zum Indigo zu gelangen. Ausgehend von der Muco-
bromsiure ldsst sich der Gesammtprocess also in tibersichtlicher Weise
durch folgendes Formelschema ausdriicken:

Br_ . Br Br . Br Br_n. Br
oic~ %:0<goon ~> Hooc~C:C<coon > 0cCSco
Bl' Nap Bl‘ CsH(,NH . NHCsHs,
Y cr000- % C<cooch; b) co< %0 co
v \
CoH,.NH_ . o NH.C;Hj CeHs NH_ o NH.GiH,
CH,00¢~ ¢ €<coocH, N200¢~ % C<cooNa

NH-_ . o NH-
C.;H4<CO>C:C\/CO>CGH4.
Statt obiger Bromverbindungen konnen mit gleichem Erfolge auch
die Chlorverbindungen verwendet werden.

Experimentelles.

I. Die Dibrom- und Dichlor-Maleinsiure sowie ibre Salze
und Ester.

Br.C.COOH

Br.C.COOH

Das nach vielen Versuchen als das beste erprobte Verfahren
zur Darstellung der Dibrommaleinséure ist folgendes: 50 g trockner
fein gepulverter Mucobromsiure werden mit 50 ccm rauchender Sal-
petersiure (1.52 spec. Gewicht) in einem grossen Erlenmeyer-Kolben
iibergossen; hieriiber wird ein fest anschliessendes Gefdss gestiilpt und
das Reactionsgemisch mehrere Tage an einem kiihlen Orte stehen
gelagsen. Hierbei ist von Wichtigkeit, dags die Luftfeuchtigkeit ab-

Dibrommaleinsiure,

5 D. R.-P. No. 145604, 145605, Hachster Farbwerke.
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:gehalten wird, da andernfalls die Mucobromsdure, nur theilweise oxy-
dirt, sich langsam in rhombischen Tafeln wieder abscheidet.

Am 2. oder 3. Tage beginnt die Bildung von weissen, sehr feinen
Krystallnidelchen der Dibrommaleinsiure, und nach Verlauf einer
‘Woche hat sich die Sdure véllig als Krystallbrei am Gefissboden
-abgesetzt. Bei Verwendung kleinerer Substanzmengen verlduft der
Process entsprechend schneller. Um einen theilweisen Uebergang in
-das Aphydrid der Sidure zu verbindern, ist jedes Erwirmen zu ver-
meiden, und anstatt die saure Mutterlauge auf dem Wasserbade zu
verdunsten und das Krystallmehl im Trockenschranke zu trocknen?),
ist es weit vortheilbafter, die Masse durch einen Biachner-Trichter
mittels eines kriftigen Nitrocellulosetuches abzusaugen, auf Thon zu
pressen und im Vacuum-Exsiccator mebrere Tage lang zu trocknen.
Die villige Abwesenheit von Salpetersiure zeigt eine Probe mit Di-
phenylamin. Die Substanz ist dann meist so rein, dass ein Umkry-
:stallisiren nicht erforderlich ist.

0.1919 g Sbst.: 0.1244g CO,,0.0135g H20. — 0.1553 g Shst.: 0.2130g AgBr.

C4;H2Bra04. Ber. C 17.52, H 0.73, Br 58.39.
Gef. » 17.67, » 0.78, » 58.37.

'Fir die Mucobromséiure berechnen sich folgende Werthe:
C.‘HgBraOa. Ber. C 18.61, H 0.78, Br 6?-00.

Die Ausbeute ist quantitativ; 50 g angewandter Mucobromsiure
-ergaben 53 g Dibrommaleinsdure. Die letztere schmilzt etwas niedriger
als erstere: Dibrommaleinsiure 123.5° Mucobromsiure 125.0° (Si-
monis)., Bei Spuren von Verunreinigungen ist ein Schmelzpunkts-
unterschied daher nicht zu constatiren und eine Diagnose dadurch
‘nicht méglich.

Es giebt aber andere Unterscbiede, die mit Leichtigkeit das Er-
kennen des einen oder anderen Kdrpers gestatten:

a) Die Dibrommaleinsiure ist in Wasser weit 1dslicher;

b) ibre wissrige oder alkoholische Lsung giebt mit Anilinwasser
keine sichtbare Reaction #), wibrend Mucobromsiure unter diesen Um-
stinden sofort eive eigelbe Fillung giebt, was schon Liebermann?)
gezeigt hat.

Die Dibrommaleinsiure bildet farblose lange Nadeln, meist jedoch
undeutliche Krystallaggregate. Sie ist leicht l6slich in Wasser, missig
16slich in Alkobol, Aether und Eisessig, unldslich in Chloroform und
Schwefelkohlenstoff. Obiges Verfahren erlaubt die bequeme Dar-
:stellung der Dibrommaleinsidure in beliebig grossen Mengen. Hier-

) Hendrizon, Am. Journ. 12. 326.
%) Nach einiger Zeit krystallisirt das weisse Anilinsalz aus.
%) Diese Berichte 30, 694 [1897].
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durch sowie durch ihre Reactionsfihigkeit eignet sie sich als Ausgangs-
material fiir zahlreiche Condensations- und andere Versuche. Zundchst
seien einige Salze und Ester beschrieben.

Dibrommaleinsaures Kalium, C;0;BrsKs 4+ [ H;0.

2.7¢ (1 Mol.-Gew.) Dibrommaleinsiure wurden in wenig Methylalkohol
gelsst und mit methylalkoholischem Kali neuatralisirt. Bei nicht zu verdinnten
Losungen fallt das Salz sofort als dicker, weisser Niederschlag aus. der mit
wenig Alkohol gewaschen und auf Thon getrocknet wird.

I. 0.3901 g Sbst.: 0.1832g KiaS80,. — II. 0.2998 g Sbst. verloren, be:
1109 getrocknet, 0.0158 g H»0.

CiBraO4Ks + 1 HeO. Ber. K 21.19, H20 4.90.
Gef. » 21.32, » 3.27.

Das Salz ist weiss, in Wasser (ebenso wie die folgenden Salze) leicht
loslich, desgleichen in viel Methyl- und Aethyl-Alkolol, wihrend esin Aether
schwer 18slich ist. Es ist im Gegensatz zum mucobromsauren Kalium sehr
bestindig.

Dibrommaleinsaures Kalium-Natrium, C;0;BraKNa.

2.74 g Dibrommaleinsiure wurden mit der genau berechneten Menge
methylalkoholischen Kalis so titrirt, dass das Wasserstoffatom einer Carboxyl-
gruppe gerade darch Kalium ersetzt war: alsdann wurde methylalkoholisches
Natrium bis zur Neutralisation zugefiigt. Aussehen und Lislichkeit sind dem
vorher beschriebenen Kaliumsalze analog.

0.3475 g Sbst.: 0.2347g K980, + Na3SO,. Diese ergaben 0.3775g BaSO,.
enthielten also 0.1296 g SOs;. Daraus berechnet?!):

CiBry Oy KNa. Ber. K 11.68, Na 4.88.
Gef. » 11,70, » 6.88.

Dibrommaleinsaures Kobalt, C;Brs0sCo + 2 H;0.

Dieses Salz wird durch doppelte Umsetzung erhalten und zwar durch
Vereinigung der wiissrigen Lésungen von 4.09 g dibrommaleinsaures Baryum*
mit 2.81 g Kobaltsulfat. Durch Zusatz von Alkobol zu dem Filtrat krystalli-
siren allmihlich kleine, rosenrothe Prismen aus, die bald an der Luft ver-
wittern und undurchsichtig werden. Das Salz enthilt 2 Molekile Krystall-
wasser,

0.3045 g Sbst. verloren 0.0307 g Wasser.

C;BFQOJCO+ 2 HQO. Ber. H,O 9.88. Gef. HQO 10.08.

In der getrockneten Substanz wurde Kobalt elektrolytisch bestimmt.

0.5913 g Sbst.: 0.0953 g Co.

CiBr;0,Co. Ber. Co 17.08. Gef. Co 16.71.

) cfr. Friedheim, quant. Analyse, 5. Aull., S. 495.
% Ann. d. Chem. 246, 60.
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Dibrommaleinsaures Anilin und Toluidin s. spiter.

Die Dibrommaleinsiure kann als zweibasische Siure sowohl saure
als auch neutrale Ester bilden. Die sauren entstehen durch mehr-
stiindiges Kochen der Siure mit dem betreffenden Alkohol unter
Zusatz von einigen Tropfen concentrirter Schwefelsidure. Die neutralen
Ester werden vorwiegend aus dem explosiven Silbersalz der Siure
und dem betreffenden Alkyljodid gewcnnen.

Saurer Dibrommaleinsdure-Aethylester, C;HO,Bro. G H;.

10 g Dibrommaleinsiure werden mit 50 g absolutem Alkohol und fanf
Tropfen concentrirter Schwefelsaure 2!/3—3 Stunden auf dem Wasserbade am
Riickflusskithler erbitzt. Nach dem Erkalten wird der élige Ester vom Alkohol
durch Abdupsten und Waschen mit Wasser befreit und getrocknet. Das
schwere hLellgelbe Oel erstarrte nach einigen Tagen zu einer amorphen talg-
ahnlichen Masse vom Schmp. 100". Die Ausbeute ist der Theorie ent-
sprechend (11 g).

Es wurde versucht, den oOligen Ester zu destilliren, doch zersetzt er sich
selbst bei 50 mm Druck und 100—130° in Alkohol -+ Saureanhydrid.

0.2040g Sbst.: 0.1800g CO4q, 0.0432g Ha0.— 0.2378 g Sbst: 0.2975 ¢ AgBr.

C;HeBraO,. Ber. C 23.84, H 1.99, Br 52.97.
Gef. » 24.06, » 2.29, » 53.24.

Der Ester ist in Alkohol und Aether leicht lgslich, schwer in Ligroin,

woraus er in zu Bischeln vereinigten Nadeln auskrystallisirt.

Saurer Dibrommaleinsaure-Propylester, C,HO;Br:.C;H-.

Dieser Ester wurde in gleicher Weise aus 10 g Dibrommaleinsiure und
70 g Propylalkohol dargestellt. Nur unter vermindertem Drucke bei 15 mm
destillirt er unzersetzt iber; er bildet ein hellgelbes, leicht flissiges Oel von
aromatischem Geruch, weder durch Eis-Kochsalz-Kiltemischung noch durch
feste Kohlensidure und Aether konnte er zum Krystallisiren gebracht werden,
er erstarrt bei dieser piedrigen Temperatur zu einer glasigen Masse.

0.2395 g Sbst.: 0.2843 ¢ AgBr.

C;HgBrg0;. Ber. Br 50.63. Gef. Br 50.52.

Saurer Dibrommaleinsiure-Amylester, C;HO, Brs.Cs Hi:.

10 g Dibrommaleinsiure werden mit ca. 100 g Amylalkohol in analoger
Weise behandelt.

Wird der Ester zur Reinigung fractionirt, so zersetzt er sich nur wenig
und geht zwischen 200—2100 iber; im Vacuum destillirt, wird eine Zersetzung
vollig vermieden. Mit steigendem Atomgewicht nehmen die sauren Ester
der Dibrommaleinsiure an Bestdndigkeit gegeniiber dem Einfluss von Warme zu.

Der Ester besitzt einen erdbeerartigen Geruch und ist schwach gelb ge-
tarbt.

0.1680 g Sbst.: 0.1951 g CO4, 0.0519 g H3O. — 0.2516 g Sbst.: 0.2753 g

AgBr.
Canqu 04. Ber. C 31.39, H 3.46, Br 46.51.

Gef. » 31.67, » 3.59, » 46.56.
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BrC.COOCH;
BrC.COOCH; ~

Dieser Ester, schon von Plum!) aus Acetylendicarbonsiuremethylester
and Brom erhalten bildete fir uns ein wichtiges Zwischenproducet fir die
Indigosynthese und wurde nach folgenden drei einfachen Methoden dargestellt.

1. Methode: Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz.

5 g dibrommaleinsaurcs Silber?) (cin explosives Salz) werden vorsichtig
mit 3,5—4 g Jodmethyl unter Kiihlung verecinigt (andernfalls meist eine Ex-
plosion eintritt). Nach Beendigung der Reaction wird gelinde erwirmt und
einige Zeit im Dunkeln stehen gelassen zur Vermeidung der Bildung von
freiem Jod. Der Ester wird alsdann mit Aether extrahirt und im Vaeuum-
exsiccator von Aether und Jodmetby! befreit. Er bildet ein heligelbes, eigen-
artig siiss riechendes Oel, welches bei 20 mm Druck den Sdp. von 158° hat.
Die Ausbeute betragt 2.7 g, d. h. ca. 90 pCt. der Theorie.

0.3542 g Sbhst.: 0.4406 g AgBr.

CgHgBryO;. Ber. Br 52.98. Gef. Br 52.94.

2. Methode: Einwirkung von Dimethylsulfat auf dibrommaleinsaures
Nautriom.

27 ¢ Dibrommaleinsiure werden in wenig Methylalkohol gelost und mit
einer alkoholischen Losung von 5 g Natrium versetzt. Das entstandene Salz
wird mit 26 g Dimethylsulfat kriftig geschiittelt und durch einstiindiges Er-
wirmen das iiberschiissige Dimethylsulfat zerstért. Bei dicser Methode bildet
sich auch saurer Ester; die Ausbeute betrigt 70 pCt.

0.2165 g Sbst.: 0.2682 g AgBr.

CsHeBry Os. Ber. Br 52.98. Gef. Br 52.72.

3. Methode: Einwirkong von Salzsiuregas und Methylalkohol auf Dibrom-
maleinsaureanhydrid. Reines Dibrommaleinsidureanhydrid®) wird in der 3-fachen
Menge Methylalkohol (» Kahlbaum«) geldst und mehrmals mit Salzsauregas,
wie bekannt, gesittigt. Dieses Verfahren liefert 35 pCt. der Theorie und
eignet sich zur Darstellung grosserer Mengen am besten.

0.2908 g Sbst.: 0.3612 g AgBr.

CeHeBraO;. Ber. Br 52.98. Gef. Br 52.86.

Neutraler Dibrommaleinsdure-Methylester,

Neutraler Dibrommaleinsdure-Allylester, CsO4Brg(CsHs)o.

Die Darstellung dieses Esters mittels Allyljodid und Silbersalz fihrt
leicht zu heftigen Explosionen, weshalb sehr vorsichtig dabei zu Werke
gegangen werden muss. Das Allyljodid muss ganz rein und wasserhell sein
und muss vor dem Gebrauche schnell mit reinem Quecksilber durchgeschiittelt
werden.

4.88 g Silbersalz mit Aether durchfeuchtet und gekihlt, werden bei — 150
mit atherischem Allyljodid iibergossen und einige Zeit im Dunkeln stehen
golassen. Der mit wasserfreiem Aether ausgezogene Ester ist alsdann rein:
beim Fractioniren zersetzt er sich schon bei 100° desgleichen im Vacuum.
Er ist ein orangefarbenes Ocl von angenehm scharfem Geruch.

Y Monatsh. far Chem. 9, 431. % Am. Journ. 12, 327.
%) Diesc Berichte 13, 736 [1880].
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0.1850 g Sbst.: 0.2308 g COg, 0.0482 g HgO. — 0.1990 g Sbst.: 0.2122 g
AgBr.
C]gHmBraO;. Ber. C 33.89, H 2.8'2, Br. 45.19.
Gef. » 34.03, » 2.89, » 45.38.

Neutraler Dibrommaleinsaure-tertiair-Butylester, C;0,Brs(CiHg)a.
4.88 g (1 Mol.-Gew.) Silbersalz wird mit 1.85 g (1 Mol.-Gew.) des Butyl-
chlorides versetzt; es tritt erst bei lingersm Erwdrmen auf 40—500 véllige
Umsetzung ein, ein Zeichen der geringeren Reactionsfihigkeit der Chloride
gegeniiber den Jodiden. Der Ester bildet ein schweres, dickflissiges Oel von
heller Farbe und scharfem Geruch. :
0.1903 g Sbst.: 0.2621 g CO4, 0.0810 g HyO. — 0.1708 g Sbst.: 0.1666 g
AgBr.
CigHigBrgOs. Ber. C 37.3¢, H 4.66, Br 41.45.
Gef. » 37.56, » 4.72, » 41.51.

Neutraler Dibrommaleinsiure-Isoamylester, CiO4Bra(Cs Hiy)s.
4.87 g Silbersalz werden mit 3.96 g Isoamyljodid iibergossen; erst beim
Erhitzen tritt Umsetzung ein. Das wasserhelle aromatisch riechende Oel
siedet bei 3200,
0.1671 g Sbst.: 0.1523 g AgBr.
CisH3aBr20s. Ber. Br 38.64. Gef. Br 38.78.

Cl.C.COOH
’ C1.C.COOH.

Diese Siure, in gleicher Weise wie ihr vorher beschriebenes
Bromanalogon dargestellt, wurde in farblosen, wasserklaren, dicken
Prismen vom Schmp. 116° erhalten, die anscheinend dem triklinen
System angehéren und vielfach zu Zwillingen verwachsen sind.

Dichlormaleinsiure

Unter besonderen Bedingungen, wie Temperatur, Gefassgrosse, Substanz-
menge etc, bilden sich nicht diese dicken Prismen (Schmp. 1169, es entstehen
vielmehr zunichst neben den grossen rhombischen Tafeln unveranderter
Mucochlorsiure dicke flache Nadeln (Schmp. 1069), die eine Linge von mehr
als 10 em erreichen. Die Untersuchung dieser labilen Verbindung behalten
wir uns vor.

Die Ausbente an Dichlormaleinsiure ist quantitativ; ihre Léoslich-
keit villig iibereinstimmend mit dem Bromanalogon. Beim Erhitzen
geht sie quantitativ in ihr Anbydrid!) dber.

0.1960 g Sbst.: 0.1850 g COs, 0.0229 g H,0. — 0.1555 g Sbst.: 0.2421 g
AgClL

CiH3Cl304. Ber. C 25.95, H 1.08, Cl 38.38
Gef. » 25.74, » 1.29, » 38.48.



Dichlormaleinsaures Kalium, C;0,CL. Ky + 1H,0
und C;0,Cl3K, -+ 2H,0.

Diese Verbindung, genau so wie das Bromanalogon erhalten, fallt bei der:
Reaction als weisser, krystallinischer Niederschlag zu Boden. Eine Krystalli-
sation des Salzes wurde auf zwei verschiedene Arten erzielt: Einmal aus.
heisser concentrirter Lésung durch Reiben mit einem Glasstab, wobei kleine
Prismen entstanden; das andere Mal aus heisser gesattigter Losung, die ganz
allmihlich abgekithlt wurde. Hierbei bildete sich ein Bischel lanzett{Grmiger,
gut ausgebildeter Siulen. Die beiden Krystallisationen unterscheiden sich
besonders durch verschiedenen Wassergehalt.

Im ersten Falle: 0.3026 g Sbst. verloren 0.0189 g Hy0. — 0.4268 g
Sbst.: 0.2694 g K2S0y.

CgKgClaO; + 1 HQO. Ber. K 28.02, Hno 6.45.
Gef. » 28.34, » 6.25.

Im zweiten Falle: 0.2995 g Sbst. verloren 0.0374 g HyO oder 12.48 pCt..
anstatt 12.12 pCt. der Theorie.

Beide Salze wurden bei 1100 getrocknet.

Dichlormaleinsaures Natrium, C;04Cls Nag + 1 Hg0.

Dieses Salz aus alkoholischen Liésungen von Dichlormaleinsaure und
Natriumhydroxyd erhalten, ist weiss und in Wasser Ausserst léslich.
0.2589 g Sbst. verloren 0.0186 g H30. — 0.4102 g Sbst.: 0.2375 g NagSO,.
C(ClaO4Nas + 1 H30. Ber. H.Q 7.28, Na 18.62.
Gef. » 7.18, » 18.77.

Saures dichlormaleinsaures Natrium, C,O(HCl3Na + 1 Hy0.
1.85 g Dichlormaleinsdure werden mit 0.40 g Natriumhydroxyd, beides
in alkoholischer Losung versetzt. Durch Krystallisation entstehen weisse
glanzende Nadeln.
0.2011 g Sbst. verloren 0.0167 g Ha0. — 0.2586 g Sbst.: 0.0804 g Na2 SOy,
C(0,Cl;HNa + 1 H;0. Ber. HyO 8.00, Na 10.22,
Gef. » 8.30, » 10.08.

Dichlormaleinsaures Litbhium, C;0,ClsLis.

Man npeutralisirt reines Lithiumcarbonat mit Dichlormaleinsdure und
dampft die Losung in einer Platinschale bis zu einer wasserfreien Krystall-
kruste ein, die aus einem Aggregat mikroskopisch kleiner Nadeln besteht.
Eine bessere Krystallisation konnte auch aus anderen Liosungsmitteln nicht
erzielt werden. Das Salz ist ziemlich leicht 8slich in heisscm Alkohol, sehr
schwer dagegen in Aether und krystallisirt wasserfrei,

0.2104 g Sbst.: 0.2335 g L3S0,

C404Cl; Lig. Ber. Li 7.11. Gef. Li 7.06.

Dichlormaleinsaures Kupferoxyd, C;04Cl,Cu ~+ 1 H;0.

Eine wissrige Losung von Dichlormaleinsiure wird mit frischgefalltem
Kupferhydroxyd im Ueberschuss versetzt und gut durchgeriihrt. Das Filtrat
krystallisirt durch langsames Verdunsten in blaugrauen rhombischen Krystallen,
die zerrichen ein griines Pulver bilden.
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0.3562 g Sbst.: 0.0851 g elektrolytisch abgeschiedenes Cu.
C;0,Cl3Cu 4+ 1H50. Ber. Cu 23.86. Gef. Cu 23.91.

Dichlormaleinsaures Blei, C404ClaPb + 1H;0.
Die freie Siure wird durch Bleiacetat gefallt; es entsteht ein weisser
Niederschlag. Das Salz krystallisirt aus siedendem Alkohol in kleinen Nadeln.
0.3081 g Sbhst. verloren 0.0145 g Wasser. — 0.3721 g Sbst.: 0.2776 g
PbS0,.
C404ClnPb -+ leo. Ber. HQO 4.66, Pb 50.61.
Gef. » 471, » 50.95.

Dichlormaleinsaures Niekel, C;0,;ClyNi 4+ 2H;0.

3.20 g dichlormaleinsaures Baryum!) werden mit 2.80 g Nickelsulfat um-
gesetzt. Durch geeignete Krystallisation erbdlt man das Salz entweder in
smaragdgriinen, langen, monoklinen Prismen oder in feinen, hellgriinen
‘Nadelchen.

0.1567 g Sbst. verloren 0.0195 g Wasser. — 0.3668 g Sbst.: 0.0768 g
-elektrolytisch abgeschiedenes Ni.

C;04Cl3Ni. Ber. Hy0 1295, Ni 21.22.
Gef. » 1245, » 21.13.

Dichlormaleinsaures Anilin, s spiter.

‘Saurer Dichlormaleinsidure-Isobutylester, C,0,ClyH.C,H,.
Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die betreffenden Dibrom-
maleinsdure-Ester aus 10 g Dichlormaleinsiure und ea. 130 g Isobutylalkohol
dargestellt. Sie ist von gelber Farbe und destillirt bei 168 —170° unter ge-
ringer Zersetzung dber und besitzt auch kein Krystallisationsvermégen.
0.2004 g Sbst.: 0.2382 g AgCL
CsHmUlaO4. Ber. Cl 929.46. Goef. Cl 29.39.

Methyldichlormaleinsaures Natrium, C,0,Cl; Na.CHj.
Briih1?) fand, dass Anhydride zweibasischer Siuren mit Natriumalkoho-
iat sich aufspalten unter Bildung von Estersalzen. So wurden [.65 g Sdare-
-anhydrid in vielem Methylalkohol gelost und mit 0.23 g Natrium versetzt.
0.3066 g Sbst.: 0.0934 g NagSO4. — 0.1762 g Shst.: 0.2306 g AgCl.
CsH304ClgNﬂ. Ber. Na ]0.40, Cl 32.12.
Gef. » 1039, » 32.36.

I1. Die Einwirkung von Anilin (und Toluidin) auf Dibrom-
und Dichlor-Maleinsiure.
A. Additionsproducte.
Bei den Versuchen, die Bromatome der Dibrommaleinsiure durch
Anilin zu ersetzen, wurde zunichst in der Weise verfahren, wie der
Eine von uns den Ersatz von Brom durch Anilin in der Mucobrom-

1) Diese Berichte 25, 2230 [1892].
?) Diese Berichte 26, 284, 1097 [1893].
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sdure bewerkstelligte, niimlich durch Einwirkung der absolut alkoho-
lischen Losungen der Componenten bei ca. —15°. Das Condensations-
product erwies sich in diesem Falle jedoch nicht als das erwartete,
sondern es bildete sich eine additionelle Verbindung ohne Austritt
von Bromwasserstoff — also ein Salz.

Dibrommaleinsaures Anilin, CqO;HeBry(CsHy. NHg)..

Die alkoholischen Losungen von 2.74 g Siure und 1.86 g Anilin werden
unter Kihlung veremigt; es scheidet sich bald ein krystallinischer Niederschlag
aus, der mit Alkohol gewaschen wird. Das Salz bildet silberweisse, flim-
mernde, graphitweiche Schuppen von hohem Glanze. diz schnell bei Belich-
tung gelb werden; sie sind in Wasser leicht loslich, missig I6slich in
Schwefelkohlenstoff, in den anderen organischen Losung:mitteln schwer oder
gar nicht 16slich. Im Capillarrhrchen crhitat, fingt die Substanz an bei
128° sich zu zersetzen; wird die Capillare jedoch in Schwefelsiure von 1570
eingetaucht. so schmilzt das Salz zuerst zu einer hellen Ilissigkeit und
briunt sich daon unter Zersctzung.

0.1752 g Shst.: 0.2629 g COq, 0.0600 g H,0. — 0.1834 g Sbst.: 9.9 cem
N (219 759 mm). — 0.1681 g Shst.: 0.1375 g AgDBr.
CISHmBr-)N')O;. Ber. C 4].74, H 3.48, N 608, Br 31.79
Gef. » 4148, » 389, » G.14, » 34.81.

Dibrommaleinsaures o-Toluidin und p-Toluidin,
0404 BI‘QHQ(NHQ.C5 H{.CH.)Q.

Lasst man die alkoholische Losung von 2.74 g Dibrommaleinsiure auf
2.14 g o- oder p-Toluidin cinwirken, so fallen schr bald beide Salze krystal-
lis.rt aus; und zwar die o-Verbindung in Nidelchen, diec p-Verbindung in
Blattchen. Das o0-Salz schmilzt bei 1399 zu einer hellgelben Fliissigkeit,
withrend sich das p-Salz bei 1549 unter Briunung zorsetzt.

Charakteristisch unterscheiden sich diec Toluidinsalze von dem Anilinsalz
dadurch, dass sie selbst bei mehrmonatlichem Lagern ihre weisse Farbe nicht
verlieren.

1. 0-Salz. 0.2184 g Sbst.: 0.1653 g AgBr. 2. p-Salz. 0.1694 g Shst.:
01320 g AgBr.

CisHgyBrsNqOs. 1. Ber. Br 83.05. 2. Ber. Br 33.06.
Gef. » 32.96. Gef. » 33.15.

Dichlormaleinsaures Anilin, C;0,ClsH:(NH;.Cg Hs)s.

1.85 g Dichlormaleinsiure und 1.86 g Anllin wuarden wie vorher auf cin-
ander zur Einwirkung gebracht, Das entstandene Salz bildet weisse, kleine,
glinzende Schuppen, dic allmahlich einc gelbgrine Farbe annehmea. Der
Schmelzpunkt, wie vorher festgestellt, liegt bei 1559 sonst tritt schon bhei
1257 Zersctzung ein.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 168
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0.1543 g Sbst.: 0.2020 g CO,, 0.0616 g HaO. — 0.1849 g Sbst.: 12 cem
N (219, 766 mm). — 0.1700 g Sbst.: 0.1327 g AgCl.
C[stoNnCle_ﬂ. Ber. C 51.75, H 4.31, N 7.54, Cl 19.14.
Gef. » 51.62, » 4.43, » 7.58, » 19.30.
Auch bei Anwendung von mehr als 2 Mol. Anilin unter diesen
Bedingungen bildet sich stets nur das Salz.

B. Condensationsproducte.

Zur Eliminirung der Halogene mussten deshalb andere Wege ge-
sucht werden in Methoden, die eine kriftige Einwirkung des Anilins
auf die Sduren erméglichten, z. B. durch Erhéhung der Reactions-

temperatur.

Anilidobrommaleinsdureanhydridanil.

1. Verbindung. CG H5.NH.C .C:N. CG H{,

“ ™~ .

5.5 g Dibrommaleinsiiure und 7.4 g reines Anilin werden in wenig
Aether gelést und mit ca. 400 g Wasser (zur Verhiitung von Verhar-
zungen) !/3—3/; Stunden auf dem Wasserbade am RiickfAusskiibler
erhitzt; die gelbrothe Fliissigkeit wird alsdann auf ein kleines Volu-
men eingedampft. Wihrenddessen scheiden sich griingelb schillernde,
glinzende Blittchen aus, welche abfiltrirt und aus 90-procentigem
heissen Alkohol mehrmals umkrystallisirt werden. Sie bilden alsdaun
kleine, flimmernde Nddelchen von gelbgriner Farbe und
hohem Fettglanze, die in heissem Wasser und kaltem Alkohol ziem-
lich schwer l3slich sind, hingegen leicht in heissem Alkohol, Aether,
Chloroform, Aceton. Der Schmelzpunkt liegt bei 1809

0.2091 g Sbst.: 0.4288 g COs, 0.0659 g HyO. — 0.1696 g Sbst.: 11.6 cem N
(20° 768 mm). — 0.1741 g Shst.: 0.0956 g AgBr.

C]aH]]BrOQNQ. Ber. C 5598, H 3'21, N 8.16, Br 2332.
Gef. » 56.15, » 3.44, » 791, » 23.37.

Da die Substanz in Kalilange 18slich ist und mit Salzsjure iiber-
sittigt nur sehr schwach Kohlensinre entwickelt, so wurde ihr
obige Constitution zugeschrieben.

2. Verbindung. CsH;.NH.C.CO
>0 -
Br.C.C:N.CeH;s
Bei der wiederholten Darstellung der vorigen Verbindung wurde
neben dieser auch eine dunkler gefirbte Substanz erhalten, die
aus Wasser in langen, sehr dinnen, braunen Naidelchen kry-

stallirte. Schmp. 188°.
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(.1685 g Shst.: 0.3464 g COa, 0.0512 g H3O. — 0.1620 g Sbst.: 11.1 ccm
N (169, 763.5 mm). — 0.1801 g Sbst.: 0.0970 g AgBr.
CisHii BrN2 Oz, Ber. C 55.98, H 3.21, N 8.16, Br 23.32.
Gef. » 56.06, » 3.35, » 8.06, » 23.01.
Die in Kalilange 18sliche Substanz entwickelt beim Uebersittigen
mit Salzsiure reichlich Kohlendioxyd, weshalb obige Configuration
angenommen wurde.

3. Verbindung (symmetrisch). Cs;H; . NH.C.CO__
Br.C.co~ - CeHs.

Versuche, das Dibrommaleinsiiureanhydrid und sein Chlorana-
logon auf Anilin einwirken zu lassen, sind, soweit die Literatur durch-
gesehen wurde, bis jetzt noch nicht ausgefiihrt worden.

Es wurde folgendermaassen verfahren: 2.56 g Dibrommaleinsiure-
anhydrid") wuarden bei Eiskdhlung mit 2—2.3 g Anilin behandelt. Nach
Beendigung der Reaction und nach mehrstindigem Erwirmen, wobei
die gelbe Masse einen rothbraunen Ton annahm, wurde das mit
Alkohol erhitzte Gemisch filtrict. Das Filtrat bestand meist aus
bromwasserstoffsaurem Anilin, wihrend der orangefarbige Niederschlag,
aus Alkohol umkrystallisirt, obige Verbindung war. Es sind orange-
goldene Blittchen, die bei 192° zu einer braunen Flissigkeit schmel-
zen, in siedendem Alkohol und Aether leicht 18slich und leicht subli-
mirbar sind.

0.1577 g Sbst.: 0.3433 g COq, 0.0572 ¢ H30. — 0.1705 g Shst.: 21.6 eccm
N (21° 768.1 mm). — 0.1343 g Shst.: 0.0740 g AgDBr.

CisHy  BrN; O, Ber. C 53.98, H 3.21, N 8.16, Br 23.32.
Gef. » 55.82, » 3.78, » 7.89, » 23.45,

Da diese Sabstanz sich in Kalilauge nicht l3ste, so wuarde darauas

auf den symmetrischen Ban derselben geschlossen.

CsH; . NH.C.CO
¢ Hs C 0.
Br.C.CO

Diese Verbindung wurde beim Eindampfen der Mutterlauge der
1. und 2. Verbindung des Anilidobrommaleinsiureanhydridanils er-
halten. Hierbei schieden sich gelbe Blittchen aus, die aus Alkohol
in kleinen, goldgelben Niidelchen auskrystallisiren und in Aether
ziemlich ldslich sind.
0.1612 g Shst.: 0.2625 g COs, 0.0436 g Hy0. — 0.1795 g Sbst.: 8.0 ccm
N (139, 761 mm). — 0.1683 g Sbst.: 0.1180 g AgBr.
CioHsBrNO;. Ber. C 44.77, H 2.61, N 5.22, Br 29.85.
Geof. » 44.44, » 3.05, » 5.10, » 29.83.

Anilidobrommaleingsdureanhydrid,

1) Diese Berichte 13, 736 [1880]
168*
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Bei dieser Substanz ist also keine Anilbildung, sondern nur Eli-
minirung des Bromatoms eingetreten.

Anilidochlormaleinsdéureanhydridanil.
1. Verbindung. CysH; .NH.C.C:N.C:H;,
~

Analog der vorher beschriebenen Bromverbindung wurden 3.7 g
Dichlormaleinsdure mit 7.4 g Anilin vereinigt. Die erhaltene Sub-
stanz krystallisirte aus heissem Alkohol in griin schillernden Nidel-
chen, die in Aceton und Chloroform, heissem Alkohol und Aether
leicht l6slich sind, schwer dagegen in Wasser und Schwefelkohlenstoff.
Das Anilid beginnt bei 175° sich zu bréiunen und geht bei 1887 in eine
braune Fliissigkeit {iber.

0.1358 g Shst.: 0.4397 g COg, 0.0610 g Hy0. — 0.1783 g Sbst.: 14.1 cem
N (19.59, 788.5 mm). — 0.1463 g Sbst.: 0.0720 g AgCL.

CisHii CIN,O,. Ber. C 64.43, H 3.69, N 9.39, Cl 11.91.
Gef. » 64.45, » 3.66, » 9.38, » 12.17.

2. Verbindung. C;H;.NH.C.CO
[ .
Cl.C.C:N.CsH,

Erhalten als Nebenproduct der ersten Verbindung, krystallisirt in
gelben Blittchen, die bei 187° 2u einer orangegelben Flassigkeit
schmelzen,

0.1612 g Sbst.: 0.3812 g COy, 0.0564 g Ha0. — 0.1500 g Shst.: 12 cem N
(200, 766 mm). — 0.1620 g Sbst.: 0.0749 g AgCl.

CisH11 CIN;O,. Ber. C 64.43, H 3.69, N 9.39, Cl 11.88.
Gef. » 64.50, » 3.88, » 9.26, » 11.43.

" 3. Verbindung (symmetrisch). CGHE"NH'Q'CO>N.CG H..
C1.C.CO

Das Anil dieser Constitution wurde anfinglich bei der Darstel-
lung des spiterhin beschriebenen Dianilidomaleinsiureanhydrids da-
durch erhalten, dass man Anilin von 50—60° Wirme auf Dichlor-
maleinsiureanbydrid einwirken liess. Neben auderen dunkel gefirbten
Substanzen, die sich leicht in Alkohol l3sten, entstand auch eine
dunkelgelbe Masse, die ans vielem Alkohol nach mehreren Stunden in
durchsichtigen, bis 4 cm langen prismatischen Nadeln von orangerother
Farbe auskrystallisirten, welche, zerrieben, ein gelbes Pulver bilden. Die
Substanz schmilet bei 190° unzersetzt zu einer hellrothen Fliissigkeit,
die wieder unter 190° erstarrt. Als gute Losungsmittel erwiesen sich
Alkohol, Aether und Aceton, weniger gut Benzol und Ligroin.



0.2150 g Sbst.: 0.5064 g CO,, 0.0870 g HO. — 0.1985 g Sbst.: 15.7 ccm
N (21.59% 763.5 mm). — 0.1850 g Shst.: 0.0912 g AgCl.
ClﬁHnClNa 02. Ber. C 64 43, H 4.69, N 9.39, Cl 11.91.
Gef. » 64.24, » 4.50, » 9.08, » 12.19.
Die Untersuchung der Constitution obiger 3 Anile wurde wie bei

den Bromanaloga, durchgefiihrt.

sH; . NH.C.CO
Anilidochlormaleinsdureanhydrid, Cs H - =
Cl.C.CO

Bei Darstellung des Anilidochlormaleinsiureanhydridanils No. 1
blieben in der Mutterlauge gelbe Blittchen zuriick, die durch Alkohol
gereinigt wurden und bei 1659 anfangen zn schmelzen; sie sind in den
meisten organischen Losungsmitteln leicht 1dslich.

0.1575 g Sbst.: 0.3095 g COs, 0.0387 g H,O — 0.1827 g Sbst.: [0.1 ccm
N (209 761 mm). — 0.1634 g Sbst.: 0.1033 g AgCl.

C1oHsCINO;. Ber. C 53.81, H 2.69, N 6.28, Cl 15.92.
Gef. » 53.59, » 2.73, » €.36. » 15.64.

Anilidobrommaleinsidureanhydriddianil,
CeHg,.NH.C.C»:N.CsH_r,
I >0 ().
Br.C.C:N.C: H,

Diese Verbindung, ein dritter Typus von theoretisch mdglichen
Einwirkungsproducten zwischen Dibrommaleinsidure und Anilin, ist als
ein Dianil des Anilidobrommaleinsiureanhydrids anzusprechen, von
dem sich auch drei Mdéglichkeiten voraussehen lassen. Welcher von
diesen die vorliegende Verbindung entespricht, konnte nicht ermittelt
werden, und die obige Formel ist willkiirlich gewiihlt. Die Substanz
entateht als Nebenproduct bei der Darstellung des spiterhin beschrie-
benen Dianilidomaleinsiuredimethylesters; weshalb ihre Bildungsweise
an jener Stelle gezeigt wird.

Sie ist in beissem Alkohol und Aceton ziemlich leicht 18slich, in
Wasser unloslich. Das Dianil, aus heissem Alkohol umkrystallisirt,
bildet orangerothe Blittehen, die bei 186° schmelzen.

0.1958 g Shst.: 0.4397 g COg, 0.0700 g HeO. — 0.191D g Sbst.: 174 cem
N (219 765 mm). — 0.1725 g Sbst.: 0.0787 g AgBr.

C:eHisONyBr. Ber. € 65.15, H 3.87, N 10.04, Br 19.23,
Gef. » 62,92, » 3.97, » 10.30, » 19.41.

Der Bromgehalt des Einwirkungsproductes von Anilin auf Dibrommalein-
siure ist also in diesem Falle schon auf etwa 19 pCt. herabgesunken, und es
gelang auch, poch einige wohl charakterisirte Nebenproducte zu fassen, bel
denen der Halogengehalt noch um etwa die Hilfte geringer war. Da die
Untersuchunyg dieser Substauzen ihre Einheitlichkeit crwies, so milssen also in
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diesem Falle mindestens 2 Mol. Dibrommaleinsiure an der Configuration des
neuen Molekiils beteiligt sein. Diese hochmolekularen Verbindungen
wurden jedoch als ausserhalb des Rahmens der Untersuchungen liegend, bis
auf einige Beispiele nicht paler untersucht. Sie bilden intensiv braune
oder braunroth gefirbte, in Alkohol leicht lgsliche Pulver, die im Gegen-
satz zu den Gbrigen Verbindungen nur geringes Krystallisationsvermdgen
zeigen.

Trianilidomonobrom-dimaleinsdureanhydriddianil,
CasHas BrOyN;,
bildet sich als Nebenproduct bei der Darstellung des spiter beschriebenen
Dianilidomaleinsiureanhydrids. Die Darstellung und Isolirung der Verbin-
dung wird dort beschrieben werden.

Die gereinigte Substanz schmilzt bei 160°. Fir ihre Zusammensetzung
bestimmend ist der wiederholt festgestellte, ungewohnlich niedrige Gehalt an
Brom (11.46 pCt.) was cinem Molekulargewicht von apnithernd 7C0 entspricht.
Die gepaucn Analysenzahlen sind folgende:

0.1900 g Sbst.: 0.4570 g COq, 0.0758 g Ha0. — 0.1904 g Sbst.: 16.2 cem
N (19°% 765 mm).

a) 0.1193 g Sbst.: 0.0321 g AgBr. b) 0.1864 g Sbst.: 0.0501 g AgBr.

CssHos BrOyN;. Ber. C 65.33, H 4.01, N 10.03, Br  11.46.
Gef, » 05.58, » 4.43, » 9.89, » a) 11.45, b) 11.44.

Die Zusummensetzung cntspricht einer Bildurgsweise im Sionne der
Gleichung

2 04 BI‘QO;; + ) CGHS.NHQ = CgﬂHQBBl’O;Ns ~+ 3 HBr + 2 H,0.

Die zugehorige Chlorverbindung wurde lei der entsprechenden Darstel-
lung des Dianilidomalcinsiiureanhydrids erbalten und firbt sich bei 1200
braunschwarz.

0.1448 g Sbst.: 0.0300 g AgClL

Czs HQsClO{Ns. Ber. Cl 5.40. GOf CI 5.12,

Weiterhin wurde cine Substanz apalysirt, die bei der Darstellung des
Dianilidoesters erbalten wurde von der Zusammeusetzung 2 Dichlormalein-
saurecster -+ 4 Anilin — 3 Mol. Salzsiure — 2 Methylalkolol.

0.1477 g Sbst.: 0.0350 g AgCl.

034 HggOeN;Cl. Ber. Cl 5.86. Gef Cl 3.69.

CeH; .NH.C.CO_
CeHs . NH.C.CO

2.3 g Anilin von 60° wurden auf 2.56 ¢ Dilrommaleinsdureanhy-
drid gegossen. Unter starkem Erhitzen verwandelte sich das Reac-
tionsproduct in eine braumschwarze, aufgeblihte Masse; kochte man
diese mit vielem Alkohol, so blieb eine sehr geringe Menge kleiner,
schmutzig-gelber Klumpen zuriick., Diese wurden durch Erwiirmen

Dianilidomaleinséureanhydrid,
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mit stets neuen Mengen Alkohol gereinigt und schliesslich durch langes
Kochen mit absolutem Alkohol und langsames Abkihblen umkrystalli-
sirt. Die qualitative Analyse ergab, dass hier eine stark stickstoff-
haltige und kaum noch bromhaltige Substanz vorlag.

a) 0.1026 g Sbst.: 0.0065 g AgBr. — b) 0.1350 g Sbst.: 0.0076 g
AgBr.

C]s}lmNyO;;. Ber. Br 0.00. Gef. aj Br 2.!;8, b) Br 2.30.

Die Substanz schmolz nach nochmaligem Umkrystallisiren bei
225 ~230° und bildete goldgelbe, glinzende Blittchen, die aber
imwer noch nicht ganz rein und einheitlich waren, wie folgende Ge-
sammtanalyse zeigte:

0.1216 g Sbst.: 0.3090 g COs, 0.0503 g H,0. — 0.1607 g Sbst.: 13.4 cem
N (219 743 mm) — 0.1658 g Sbst.: 0.0086 g AgBr.

Cis Hia N3 O3, Ber. C 68.57, H 4.2, N 10.00, Br 0.00.
Gef. » 68.61, » 4.59, » 9.530, » 1.34.

Die gefundenen Werthe kommen mithin den gesuchten sehr nahe,
und es war klar, dass die gesuchte Verbindung in etwas verunreinigter
Form vorlag. Und zwar liessen sich in dem gereinigten Reactions-
producte deutlich 3 Subatanzen erkennen:

1. bromwasserstoffsaures Anilin, 2. eine braune Substanz,
3. eine gelbe Substanz.

Beim Behundeln mit vielem Wasser geht das Anilinbromhydrat
in Losung; die braune Substanz ist das vorher beschriebene Triani-
lidobromdimaleinséureanhydriddianil. Es entstand in weitaus grésserer
Menge als die gesuchte Dianilidoverbindung (Sabstanz 3); diese beiden
Verbinduugen lassen sich nur sebr schwierig véllig voneinander
treunen.  Man erhidlt die gesuchte Verbindung in hoherer Ausbeute,
wenn man Substanzen und Gefisse vorwirmt und beim Vereinigen der
Cowponenten krifug rihirt. Die entstandene rothbraune Masse wurde
it Wasser gewuaschen, auf Thon getrocknet und alsdann durch Me-
thylalkohol solange gereinigt, bis nur noch Spuren von Halogen nach-
welshar waren.  Nach weiterem 3-maligem Umkrystallisiren aus
siedendem Alkohol, wolei die Substanz durch schoelles Abkiiblen als
gelbes Pulver ausfiel, zeigte sie sich vollig balogenfrei. Sie schmolz
bei 231° zu einer rothen Flissigkeit, wurde jedoch bei 228° schon
dunkel. Das Anhydrid ist in heissen Losungsmitteln betriichtlich 18s-
licker als in kalten; ziemlich 18slich in Chloroform, FEisessig,
Schwefelkohlenstoff; schwerer in Alkohol und Aether, wenig 16slich in
Benzol und Ligroin.

0.1390 g Sbst.: 0.4733 g CO4, 0.0800 g HoO. — 0.1852 g Shst.: 16.4 cem
N {18, 759 mm).

CisHigN30s. Ber. C 6857, H 4.29, N 10.00.
Gef. » 68.40, » 4.09, » 10.28.
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Nach vielen Versuchen ergab sich folgende Methode als vortheil-
haft. 2.56 g Dibrommaleinsiureanhydrid (oder 1.67 g Dichlor. . .)
werden fein gepulvert mit 3.8 g Anilin von 100—120° unter Riihren
bergossen und im Glycerinbade nach einiger Zeit auf 130-—140° er-
halten. Das schokoladenbraune Product wird wie vorher am Riick-
flusskiihler mit Alkohol gekocht und gereinigt.

Cs H; .NH.C.COOCH;
CGHs.NH C.COOCH3
Neben den Versuchen mit dem Anhydrid der Dihalogenmalein-

Dianilidomaleinsiuredimethylester,

gduren wurden auch solche mit ihrem neutralen Ester unternommen
in der Absicht, den Dianilidoester darzustellen und auf Indige zu
verarbeiten.

Nach vielfachen Versuchen wurden folgende Bedingungen einge-
halten. 6.04 g Dibrommaleinsiuredimethylester wurden wit 7.6 g
siedendem Anilin {ibergossen und im siedenden Wasgserbade ldngere
Zeit erhitzt. Nach einigen Stunden hatte sich die Flissigkeit in einen
rothen Brei umgewandelt, der mit Aether aufgenommen wurde. Das
entstandene bromwasserstoffsaure Anilin wurde abfiltrirt und das frei
im Filtrate noch vorhandene Anilin mit salzsiurehaltigem Wasser ent-
fernt. Wurde die &dtherische L&sung verdampft, so blieb ein rothes
Oel zuriick, welcbes anfinglich fiir den gesuchten Ester gebalten und
analysirt wurde. Das gleiche Product wurde aus der Dichlormalein-
siiure dargestellt, die sich jedoch nicht so reactionsfihig erwies, wie
die Bromverbindung.

Analyse der aus dem Dichlormaleinsiureester entstandenen Sub-
stanz:

0.2048 g Sbst.: 0.4287 g CO4, 0.0995 g HaO. — 0.2023 g Shst: 11.6 ccm
N (200, 765.5 m). — 0.2424 g Sbst.: 0.1008 g AgCl.

Ester, CisHisNoOy. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.58, Cl 10.00.

Rothes Ocl.  Gef. » 57.00, » 5.39, » 6.64, » 10.28.

Es war somit klar, dass das rothe Oel nicht die gesuchte Ver-
bindung war. Doch war sie darin enthalten.

Nach wiederholten Versuchen wurde so verfahren, dass man das
Oel lingere Zeit stehen liess; unterdessen wurde es dunkler, es schieden
sich allmiihlich auch Krystalle aus in schonen, gelblichen Prismen.
Andererseits kann man auch das Oel mit Aether behandeln und den
gelben Niederschlag nus warmem Alkohol umkrystallisiren.

0.1846 g Sbst.: 0.4512 g CO,, 0.0831 g HaO. — 0.1644 g Sbst.: 11.8 ccm
N (15.5°, 7(:.8.4 mm).

CisH;3 Ny 0y, Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.58.
Gef. » 66.65, » 5.31, » 8.49.



Der reine Ester schmilzt bei 1729 zu einer hellrothen Fliissig-
keit, ist ziemlich 16slich in heissem Alkohol, schwer in Aether; sehr
gute Losungsmittel sind Chloroform und Aceton.

Dianilidomaleinsaures Natrium, CisHjys N2 O4 Nas.

2.81 g in Alkohol aufgeschlimmtes Dianilidomaleinsiureanhydrid
wurden mit Natriumalkoholat (durch Auflésen von 0.461 g Natrium
in vielein Methylalkohol) iibergossen und auf 60° erwirmt. Die durch
geringe Zersetzungen meist etwas triibe Flissigkeit wurde nach Fil-
tration zur Priifung auf etwa poch vorhandenes Anhydrid mit Wasser
versetzt. Die alkobolische Lésung wurde auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft, wobei sich das Natriumsalz als reines, hellgelbes
Salz abschied.

0.2622 g Sbst.: 0.1129 g Nag S0,.
CisHigNgOyNa;. Ber. Na 13.46. Gef. Na 13.91.

Das gelblichweisse Salz 13st sich leicht in Wasser sowie in vielem
Alkohol.

Durch Kali- oder Natron-Lauge liess sich das Aunhydrid nur
schwierig aufspalten.

CsHs.NH.C.COOH
CsH;.NH.C.COOH

Dianilidomaleinsdure,

Diese Sdure von saurem und gleichzeitig basischem Charakter ist
also in Alkalien wie in Mineralgiuren 18slich. Zur Ueberfiihrung des
Natriumsalzes in die freie Siure ist deshalb ein Ueberschuss von
Mineralsiiuren zu vermeiden und besser (die schwichere) Essigsiure
zu verwenden. 3.42 g einer Natriumsalzlosung werden mit 2.4 g
50-procentiger, reiner Essigsiiure libergossen; sogleich filit die Diani-
lidemaleinsfiure in gelbweissen I'locken aus; sie werden aus Alko-
hol uwmkrystallisirt.

0.1845 g Sbst.: 0.4351 g €Oy, 0.0809 g HyO. — 0.1611 g Sbst.: 13.5 ccm
N (190, 759 mm).
CisHis NoOy. Ber. C 64.43, H 4.69, N 9.39.
Gef. » 64.30, » 4.90, » 9.24.

Der Schumelzpunkt der Siure ist unscharf, da sie sich bei un-
gefihr 1400 orangeroth fiicbt und, einen Augenblick fliissig, sofort
wieder fest wird. Ungefiihr bei 1750 tritt unter Briunung Zersetzung
ein: es liegt hier ein theilweiser Uebergang in das Anhydrid vor. Die
Siure ist in Aceton sehr l&slich, in Alkohol leicht, in Aether und
Chloroform schwer 16slich, noch schwerer in Wasser.



2600

Dianilidomaleinsaures Silber, CigH12 N3O, Ags.

2.78 g dianilidomaleinsaure Natriumlésung wurde mit 3.40 g wassrigen
Silbernitrats behandelt. Der gut ausgewaschene, weisse Niederschlag wurde
getrocknet und 0.2573 g Substanz verascht und gegliht.

Erhalten 0.1096 g Silber.

CieHyiaNaOsAgg. Ber. Ag 42.20. Gef, Ag 42.59.

Das Salz wird durch Belichtung dunkelbraun, ist nicht explosiv. Ferner
giebt das Natrinmsalz mit den meisten Metallsalzen, wie Calciumechlorid, Blei-
acetat, Nickelsulfat etc., Fallungen.

1. Indigoblau aus Dianilidomaleinsidure-
dimethylester.

R. Blank!) konnte den Anilidomalonsiureester durch einfaches
Erhitzen in den Indoxylsdureester iiberfilhren. Es war 2u erwarten,
dass auch der vorliegende Dianilidomaleinsiureester aunf gleiche Weise
Ringschluss zu Indigo ergeben wiirde. Die Bedingungen hierzu konn-
ten aber bis jetzt noch nicht gefunden werden; die Versuche werden
noch fortgesetzt. Der Ringschluss konnte jedoch durch die Schmelze
erzielt werden. Hierbei erleidet zweifellos das Molekiil eine Re-
duction bezw. sogar eine voriibergehende Spaltung in zwei Molekiile
Indoxyl, da der blaue Farbstoff sich erst beim Auflésen der Schmelze
durch Oxydation an der Luft bildet.

In einem Silbertiegel wurden 0.5 g des Esters und ca. 2.5¢g
trocknes Kalihydrat iiber freier Flamme geschmolzen. Nach dem Er-
kalten wurde der Tiegeliubalt in Liswasser gel6st, es trat Blaufir-
bung ein, die sich beim Darchleiten eines Luftstromes stark ver-
mehrte. Die Ausbeute war bei dieser Arbeitsweise nur eine sehr
geringe; immerhin war sie besser, als bei den anfinglichen Versuchen,
im Glycerinbade bei 320° den Schmelzprocess auszufilhren, da hier-
bei iiberhaupt keine Reaction eintrat. Die Versuche zur Erzielung
besserer Ausbeute waurden nunmebr dadurch fortgesetzt, dass man den
Ester mit Aetzkali und Alkoholat (nach Fabrik Heyden loc. cit.) in
verschiedenen Mengenverhiltnissen bei 250—300° verschmolz, ohne
indessen ein gilinstigeres Resultat zu erzielen.

2. Indigoblau aus diapilidomaleinsaurem Natrium.

Weit besser eignete sich zur Ueberfilhrung des Dianilidomalein-
siuredimethylesters und des dianilidomaleinsauren Natriums eine
Schnielze mit dem von der Gold- und Silber-Scheideanstalt empfohlenen

1) Diese Berichte 31, 1812 [1898].



Natriumamid. Durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. Privatdocen-
ten Dr. Arthur Rosenheim erhielten wir ein durchaus gutes Pri-
parat genannter Firma (anfinglich fiihrten die Versuche in Folge der
schlechten Beschaffenheit von kiduflichem Amid zu keinem Ziele).

In eine Retorte oder besser noch in ein starkwandiges Reagens-
glas mit Glasmantel, welche in ein Paraffinbad tauchen, giebt man
1.5 g fein gepulvertes, vollig trocknes Natriumamid, dem man eine
geringe Menge Kaliumbydroxyd zufiigt. Zweckmissig wird das Rea-
gensglas schon vorher auf etwa 1000 erwirmt und daon rasch bis auf
2009 erhitzt. Innerhalb weniger Minuten trigt man alsdann unter
stetem Riibren 0.5 g des Natriumsalzes ein; nach 5—0 Minuten ist
die Schmelze gewohnlich fertig; am sichersten ist es, wenn wihrend
dessen I’roben gezogen werden; auch ldsst sich das Ende der Reac-
tion an einer verminderten Ammoniakgasentwickelung erkennen. Der
fertigen Schmelze setzt man vorsichtig Wasser zu, da anderenfalls
noch unveridndertes Amid in Folge allzu heftiger Reaction mit Wasser
das Gefiss zertrimmern wirde. Das wie oben erhaltene Indigoblau
warde abgenutscht und darauf mit verschiedenen Reagentien ge-
waschen: zuerst mit verdiinnter Salzsiure, darauf mit Wasser, Alko-
hel, Pyridin, dann wieder mit Alkohol und schliesslich mit Aether.
Die anfinglich schmutzigblaue Farbe nahm durch das Waschen die
kupferroth-blane Farbe reinen Indigos an.

Der so erhaltene Iundigo wurde nach verschiedenen Richtungen
hin untersucht. In Paraffin 1éste er sich mit purpurrother Farbe, in
Schwefelsiiure mit gelbgriinem Tone, welcher beim Krwiirmen durch

Sulfonsiiurebildung blau wurde. Der Dam- feurig roth wit einem
Stich in’s Violette; die Indigolésung zc. charakteristischen Ab-

sorptionsstreifen in der Nihe der D-Li

Die Ausbeute an Indigo ist sehr v . .vel und meist noch wenig
befriedigend. Sie hingt zweifellos von mancherlei Umstinden und
Zufiillen ab, die bei der Kostbarkeit des Materials noch nicht festge-
st2llt werden konnten.
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