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462. A. Salmony und H. Simoni s :  U e b e r  einige Verbin-  
dungen der Dibrom-  und Dichlor  -Mal6ineliure und ihre Ueber- 

f i ih rung  in Indigo. 

(Eingegangen am 10. Jdi 1905.) 

Im Jahre  1899 fand der Eine von uns1) eine sehr einfache und 
billige Darstellungsweise fiir den Halbaldehyd der Dibrom- bezw. Di- 
chlor-Malei'nsaure : 

Br . C . COOH 
B r .  C .  CHO 

C1. C . COOH 
C1.C. C H O  ' bezw. 

Verbindungen, die schon von S c h m e l z  und B e i l s t e i n  1865 aus den 
Einwirkungsproducten von freiem Brom bezw. Chlor auf Schleimsaure- 
derivate isolirt und daher Mucobromsanre und Mucochlorsaure benannt 
worden waren. Besonders ihr Verhalten gegen lAnilin ist von dem 
Einen von unsa) und in Gemeinschaft mit E. C o l l e t t ' )  eingehend 
studirt worden; hierbei konnte die Thatsache beobachtet werden, dass 
- neben andern Reectioneu - immer nur d a s  E i n e  d e r  b e i d e n  
H a l o g e n a t o m e  sobstituirt wurde, und zwar nur dasjenige, welches 
sich an demselben Kohlenstoffatom wie die Carboxylgruppe - also 
in u-Stellung - befindet. Hingegen war  es trotz zahlreicher diesbe- 
ziiglicher Versuche bisher noch nicht moglicb, das  andere $-Halogen, 
oder auch beide gleichzeitig in Reaction treten zu lassen; vermuthlich 
ist also die Nahe der Aldehydgruppe ein Hinderungsgrund oder bei 
Annahme der tautomeren Oxylactonformel, z. B. fiir die Mucobromsaure : 

Br. C . C O \ o  
B ~ .  C. CH<OH 3 

die Nahe der Hydroxylgruppe. Unter den loc. cit. 2 angegebenen Ver- 
suchsbedingungen entsteht bei der Einwirkung von Anilin in erster 
Phase das Anil (I) (an der Aldehydgruppe), wahrend die Carboxyl- 
gruppe ausser Reaction bleibt; erst in zweiter Phase wird dann (nur) 
das u-Bromatom durch den Anilinrest substituirt (11): 

11. Cs Hs .NH.C .COOH .. I. B r . C . C O O H  
Br.  C .  C H :  N . CS Ha Br. C. CH:  N.  Cs Hg.  

I n  diesem Palle diirfte wohl die Anilgruppe den Erdatz des p- 
Bromatoms verhindern. 

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

*) Diese Berichte 32, 2084 (18991. 
3, Dr.-1ng.-Dissertation, Berlin 1903. 

a) Diese Berichte 34, 509 [1901!. 



wiirde. Eine derartige Oxydation der Mucobromsaure fiihrt zur Di- 
brommalei'nsaure. 

Br .C.COOH Br. C .  COOH 
Br . C. COOH' B r . C . C H 0  

F 

Wenn es nun bpi dieser Verbindung gelingen wollte, nicht nur 
das eine (a) Bromatom, sondern auch das  zweite ( 6 )  gleichzeitig durch 
Anilin zu ersetzen, so rnasste man zu der Dianilidomalei'osaure kommen. 
Diese Saure liess dann ihre Ueberfiihrung in Indigo durch Ringschluss 
uuter Abspaltung ron zwei Molekiilen W'asser erhoffen : 

Es karn zunachst darauf an, die Bedingungen fur eine rniiglichst 
ginstige Oxydation derhfucobromsaure zur Dibrommalei'nsanre zu finden. 
Die gelegentlich schon von H e n d r i x o n ' )  erwahnte oxydirende Wir- 
kutig der rauchenden Salpetersaure auf Mucobromsaure erwies sich 
auch  zur Darstellung griisserer Mengen der Dibrommalei'nsiiure als das 
geeignetste Mittel. Wir haben die gleiche Reaction dann auch auf die 
Mucochlorsaure iibertragen und erhielten so durch Oxydation der 
Letzteren mit rsuchender Salpetersaure die Dicblormalei'nsaure, welche 
schon auf anderen, sehr complicirten Wegen von H i l l ,  S i l b e r  u. a. 
dargestellt worden i5t.l) 

Uni uns genau mit dern Chemismus und der Reactionsfahigkeit 
dieeer beiden Dihalogenmalei'nsluren vertraut zu 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 schon krystallisirt eihielten wir das Nickel- 
salz.) Bei vielen konnte die Eigenthfimlichkeit beobachtet werden, 
daqs sie, auf dem Platinblech erhitzt, unter Spriiben verpuffen. Bei der 
Darstellung der EJter vermittelst Alkyljodid und des Silbersalzes der 
S i u r e  war streng darauf zu achten, dass sich keine Spur freien Jods 
bildete, da die Halogenmalei'nsauren hierdurch leicht in die fumaroi'de 
Form iibergehen k6nneii. 

Es galt nunmehr, die dihalogenirte Malei'usaure in die Dianilido- 
verbindung iiberzufiihren, eine Reaction, deren praktische Ausf3hruug 
niit grossen Schwierigkeiten verkniipft war. Wenn auch die gleich- 
zeitige Eliminirung beider Halogenatome schliesslich durch Wahl ge- 

l) -1rnerican. Journ.  12, 32G. 
2, Diese Berichto 16, 2395 [1883]; 17, 1744 [1154]. 



eigneter Methoden im Gegensatz zu den Mucohalogensauren gelang, 
so zeigte es sich doch, dass trotz Orydation der Aldehyd- zur Carb- 
oxyl-Gruppe und des nunmehr symmetrischen Baucs dieser Dicarbon- 
sauren im allgemeinen nur e i n  Halogenatom eliminirt wird. Da in  
dieseni Falle die beiden Halogenatome gleichwerthig sind, so war die 
Frage, welches der beiden ersetzt wird, belanglos. Immerhin Iasst 
sich aber erkennen, dass die Behinderung des gleichzeitigen Ersatzes 
b e i d e r  Halogene such in der Abneigung de3 Eintretens z w e i e r  
Anilinreste zu suchen ist. Aehiiliche Erfahrungen sind von ver- 
schiedenen Forschern schon gemscht worden, wie Angaben in der  
Literatur beweisen. So waren ganz besoudera von M ichae l ’ ) ,  
A n s c h u t z 2 )  S c h r o t e r ’ )  und Kiander4) die mannigfschsten Verbin- 
dungen dieser Art dargestellt worden, bei denen nur immer e i n  Hs- 
logen ersetzt ist; jedoch findet sich nirgends in der Literatar eine An- 
gabe dariiber, dass es gelungen ware, beide Halogene gleichzeitig zu 
substituiren. Bei unseren diesbeziiglichen Versuchen zur Dsrstellung 
disubstituirter Producte kamen wir vielfach zu schon bekannten Ver- 
bindungen, bei denen das e i n e  Halogen ersetzt war. Doch erhieltea 
wir auch einige neue Verbindungstypen. So gelang es uns, drei iso- 
mere Producte von der Zusammensetzung: 

ClsH11N~OsBr  bezw. CrsH11NaOzC1 
und der Constitution : 

1 .  CgHs.NH.C.CO, 0 2. CgH5.NH.C.  C,N.CsHs 
B r . C .  C!-N.CsHs Br . C.co/O 

3. CsHS.NH.C.CO >N.CsHs 
Br . C. CO 

als Anilidobrom(ch1or)malei’nsanreanhydridanil zu erhalten, die zweifel- 
10s den drei m8glichen isomeren Formen entsprechen. Interesse ver- 
dienen auch die spater kurz angefiihrren , hochmolecularen Conden- 
eationsproducte aus zwei Dihalogenmalei’nsiiureanhydrid bezw. der Ester 
mit 4 oder 5 Molekiilen Aniliu unter Austritt von drei Halogenen. 

Trotz zahlreicher , abgeanderter Versuche wollte es uns lange 
nicht gliicken, die D i a n i l i d o m a l e i ’ n s i i u r e  zu erhalten. s o  ver- 
suchten wir auch in der Annshme, dass beide Halogene sich durcb 
Anwendung stark positiver Metalle eliminiren lassen warden, die Ein- 
wirkung des so reactionsfahigen Anilinkaliums; jedoch ohne Erfolg 

1) Americ. Journ. 9 183, 189, 190. 
*) Ann. d. Chem. 263, 153, 161; 295, 34,36. 
‘1 .Tourn. f i r  prakt. Chem. p2] 31, 17. 

3, Ann. d. Chem. 295, 81. 
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Selbst die U l l m a n n ’ s c h e  Methode, die Naturkupfer in feiner Form, 
als Katalysator anwendet I ) ,  versagte vollstiindig. 

Nach vielen vergeblicben Bemiihungen ist es  uns dann durch sehr. 
energische Einleitung der Reaction gelnngen, die gesuchten Dianilido- 
verbindungen darrustellen , indem wir ale Ansgangsmaterial nicht die 
freien Halogenmalernsauren, sondern deren A n h y d r i d e  und E s t e r  
benutzten und auf diefie Anilin in grossem Ueberschuss einwirken 
liessen. 

Wie schon gezeigt, brauchen von dieeer Dianilidomaleinsaure - 
bezw. ihren Estern und Salzen - nur zwei Molekiile Wasser - bezw. 
Alkohol oder Alkali etc. - abgespalten zu werden, um unrer Ring- 
schlussbildung zum Indigo zu gelangen. Ansgehend von der Muco- 
bromsanre liisst sich der Gesammtprocess also in iibersicbtlicher Weise 
durch folgendes Formelschema ausdriicken: 

I 4 V 
CS Hs N H\ c : C/N H .  C6 H5 C6 HS - NH, c : C / N H .  C6 H, 
CHsOOC’ ‘COOCHj NaOOC’ ‘COONa 

/- \.- 

c 6 H ~ < ~ ~ > C : C ( N H . - C  CO’ HI. 

Statt obiger Bromverbindungen konnen mit gleicbem Erfolge auch 
die Chlorverbindungen verwendet werden. 

E x p e r i m e n  t e l l e s  

I. D i e  D i b r o m -  u n d  D i c h l o r - M a l e i n s i i u r e  s o w i e  i b r e  S a l z e  
u n d  E s t e r .  

Br. C .  COOH 
Br . C. COOH’ 

Di b r o m m a l e i ’ n s a u r e ,  

Das nach vielen Versuchen als das  beste erprobte V e r f a h r e a  
z u r  D a r s t e l l u n g  der  Dibrommalei’nsiiure ist folgendes: 50 g brockner 
fein gepulverter Mucobromsiinre werden mit 50 ccm rauchender Sal- 
petersaure (1.52 spec. Gewicht) in einrm grossen E r l e n m e y e r - E o l b e n  
iibergossen; hieriiber wird ein fest anschliessendes Gefiiss gestiilpt und 
das Reactionsgemisch mehrere Tage an einem kiihlen Orte stehen 
gelassen. Hierbei iet von Wichtigkeit, dass die Luftfeuchtigkeit ab- 

I )  D. R.-P. No. 145604, 145605, H6chster Farbwerke. 
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gehalten wird, da andernfalls die Mucobromsaure, nur theilweise oxy- 
dirt, sich langsam in rhombischen Tafeln wieder abscheidet. 

Am 2. oder 3. Tage beginnt die Bildung von weissen, sehr feinen 
Krystallnadelchen der Dibrommaleinsaure, und nach Verlauf einer 
'Woclie hat sich die Saure vollig als Krystallbrei am Gefassboden 
abgesetzt. Bei Verwendung kleinerer Substanzmengen verlauft der 
Process entsprechend schneller. Um einen theilweisen Uebergang in 
das  Anhgdrid der Saure zu verhindern, ist jedes Erwarmen zu ver- 
meiden, und anstatt die saure Mutterlauge auf dem Wasserbade zu 
verdunsten und das Kryetallmehl im Trockenschranke zu trocknen I), 

ist es weit vortheilhafter, die Masse durch einen Biic  hner -Tr ich ler  
mittels eines kraftigen Nitrocellulosetuches abzusaugen, auf Thon zu 
pressen und im Vacuum-Exsiccator mehrere Tage lang zu trocknen. 
Die vollige Abwesenheit von Salpetersaure zeigt eine Probe mit Di- 
pbenylamin. Die Substanz ist dann meist so rein, dass ein Umkry- 
stallisiren nicht erforderlich ist. 

O.I'J19g Sbst.: 0.1244gC0~,0 .0135g Hz0.- 0.1553g Shst.: 0.2130g AgBr. 
CdEIaBrz04. Ber. C 17.52, H 0.73, Br 5S.39. 

Gef. n 17.67, * 0.75, )) 5S.37. 

Ber. C 1S.61, H 0.78, Br 6'200. 

, ." Fur die M u c o b r o m s a u r e  berechnen sich folgende Werthe: 

Die Ausbeute ist quantitativ; 50 g angewandter Mucobromsaure 
wgaben 53 g Dibrommalei'nsaure. Die letztere schmilzt etwas niedriger 
als erstere: Dibrommale'insaure 123.5O, MucobromsSure 125.0' ( S i -  
m o n i s ) .  Bei Spuren von Verunreinigungen ist ein Schmelzpunkts- 
unterschied daher nicht zu constatiren und eine Diagnose dadurch 
.nicht moglich. 

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

a)  Die Dibrommaleinsaure ist in Wasser weit 16slicher; 
b) ihre wassrige oder alkoholische Liisung giebt mit Anilinwasser 

keine sichtbare Reaction "), wabrend Mucobromsaure unter diesen Um- 
standen sofort eine eigelbe Fallung gieht, was schon L i e b e r m a n n  s) 
gezeigt hat. 

Die Dibrommaleineiiure bildet farblose lange Nadeln, meist jedoch 
undeutliche Krystallaggregate. Sie ist leicht Ioslich in Wasser, massig 
liislich in Alkohol, Aether und Eisessig, unliislich in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. Obiges Verfahren erlaubt die bequeme Dar- 
-stellung der Dibrommalei'osaure in beliebig grossen Mengen. Hier- 

CcH1Brs03. 

_ _  ._ 

I)  Hendr ixon ,  Am. Journ. 12. 326. 
a )  Nach einiger Zeit krystallisirt das weisse hnilinsalz an$. 
3, Diese Berichte 30, 694 [1897!. 



durch  sowie 
material  fiir 
seien einige 

drirch ihre  Reactionsfahigkeit eignet sie sich ale Auagangs- 
zahlreiche Condensations- und andere  Versuche. Zunaclist 
Sake und Es te r  bescbrieben. 

D i b r o m m a l e i n s a u r e s  K a l i u m ,  CIOIBrgh'a + 1 HtO. 
2.7 g (1 Mol.-Gew.) Dibrommale'insiiure wurden in wenig Methylalkohol 

gelojst und mit methylalkoholischem Kali neutralisirt. Bei nicht zu verdtinnten 
L6sungen f d l t  das Salz sofort als dicker, weisser Niederschlag :IUS. tler mit 
wenig Allcohol gewaschen und auf Thon getrocknet wird. 

I. 0.3901 g Sbst.: 0.1852g K ~ S O I .  - 11. 0.2998g Sbst. verloren, h i  
11( lo getrucknet, 0.0158 g HzO. 

CJBr:,04Kz + 1 H20. Ber. I< 31.19, HzO 4.90. 
Gef. n 91.33, ,> 5.27. 

Das Salz ist weis,  in Wasser (ebenso wie die folgenden Salze) leicht 
loslich, desgleichen in vie1 Methyl- und hethyl-Alkol.01, wihreud es in Akther 
schwer I6slich ist. Es iat im Gegensatz zum mucobromsauren Kalium sell:. 
bestindig. 

D i b r o m m  a 1 e i  u s  a u  r es  K a1 i u m - N a  t r i u m , Cc 0 4  Bra K Na 
2.74 g Dibromrnale'ins8ure murden niit der genau bereclineten bfengc 

methylalkoholischen Kalis SO titrirt, dass das Wasseratotfatom einer Carboxpl- 
gruppe gerade durch Kaliam ersetzt war: alsdann wurde methylalkoholisches 
Natrium bis zur Neutralisation zugefii4t. Aussehen und Lijslichkeit sind deu! 
vorher bcschriebenen Kaliumsalze aualog. 

0.3475 g Sbst.: 0.2347g KaSOd + hTatS0,. Diese rrgaben 0.3775g BaSO,. 
enthielten also 0.1296 g SOs. 

C d  Brp 0 1  KNa. 
Daraus berechnct'): 

Ber. K 11.G8, Na G.88. 
Gef. n 11.70, n 6.88. 

D i b r o m m a l e ' i n s a u r e s  K o b a l t ,  CdBrZOrCo+S HzO. 
Dieses Salz wird diirch doppclte Umsetzung erhalten und zwar durcli 

Vereinigung der wiissrigen LBsungen von 4.09 g dibrommaleinsaures Barpuni 
mit 2.81 g Kobaltsulfut. Durch Zusatx von Alkohol zu dem Filtrat krystalli- 
siren allmiihlich kleine, rosenrothe Prismen aus, die bald an der Luft ver- 
wi7tern und uudurchsiclitig werden. Das Salz entliilt 2 Molekiile Krystall- 
w:isser. 

0.3043 g Sbst. verloren 0.0307 g Wasser. 
C,BraOACo + 2 HsO. Ber. €130 9.88. Gaf. Ha0 10.08. 

In der getrockneteu Substanz wurde Kobalt elektrolytisch bestimmt. 
0..5913 g Sbst.: 0.0953 g Co. 

CtBrgOtCo. Ber. Co 17.0s. Gef. Co 16.71. 

1) cfr. F r i e d b e i m ,  quant. Analyse, 5. Autl., S. 49.5. 
7 Ann. d. Chem. 246, 60. 



D i b r o m m a l e i n s a u r e s  A n i l i n  u n d  T o l u i d i n  s. spiter. 

Die  Dibrommaleinsaure kann als zweibasische Slure sowohl sau re  
als auch  neutrale Es te r  bilden. Die  sauren entstehen durch  mehr- 
stiindiges Kochen d e r  S I u r e  mi t  d e m  betreffenden Alkohol  un t r r  
Zusatz von einigen Tropfen  concentrirter Schwefelsaure. Die neutralen 
Es te r  werden vorwiegend aus  dem explosiven Silbersalz d e r  Saure  
und dern betreffenden Alkyljodid g e w m n e n .  

S a u  r e r  D i b r o m m a 1 e i n  s a u r e -  A e t h y 1 e s t e r  , Ch HOa Brp . & Hi.  
10 g Dibrommaleinsiure werden mit 50 g absoluteln Alkohol und ffinf 

Tropfen concentrirter Schwefelslure J'ia--3 Stunden auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiibler erbitzt. Nach dein Erkalten wird der olige Ester vom Alkohol 
durch Abdunsten und Waschen mit Wasser befreit und getrocknet. Dah 
bchwere hellgelbe Oel erstarrle nach einigen Tagen zu einer amorphen talg- 
Hhnlicheu Masse vom Schmp. loo'! Die Ausbeute ist der Theorie ent- 
sprechend (1 1 g). 

Es wurde versucht, den ijligen Ester zu destilliren, doch zersetzt er sieh 
selbst bei 50mm Druck und 100--130° in Alkohol -+ Slureanhydrid. 

0.2040g Sbst.: 0.1800g Coal 0.0432g Hs0. -  0.2378g Sbst: 0.3975g AgBr. 
C,;BcRr2Ot. Ber. C 23.84, B 1.99, Br 52.97. 

Gef. 24.06. )) 2.29, D 53.24. 
Dar Ester ist in .\lkohol und Aether leicht loslich, schwer in Ligroin, 

rror'aus er in zu Biischeln vereinigten Nadeln auskrystallisirt. 

S a u r e  r D i  b r o  m m a 1 e i  n s&  u r e  - P r op J 1 e s t e r ,  C, HO, Br2. Cs H:. 
Dieser Ester wurde in gleicher Weise BUB 10 g Dibrommaleinsiiure und 

70 g Propylalkohol dargestellt. Nur unter verniindertem Drucke bei 15 mm 
destillirt er unzersetzt fiber; er bildet ein hellgelbes, leicht flfissigea Oel -ion 
aromatischem Gerncb, weder durch Eis-Kochsalz-Kiltemischung noch durch 
feste Koblensiure und Aether konnte er zum Krystallisiren gebracht wertlen, 
er erstarrt bei dieser niedrigen Temperatur zu einer glasigen Mssse. 

0.239.5 g Sbst.: 0.2843 g Ag Hr. 
C7HsBraOl. Ber. Br  50.63. Gef. Br 50.52. 

S a u  r e  r D i b r o m m a1 e l  n s ?I u i e - : A  m y 1 e s  t e r ,  CI  HO1 Bra, Cj 81 1. 

10 g Dibrommaleinsiure merden mit ca. 100 g Amplalkohol in analoger 
Weise behandelt. 

Wird der Ester zur Reinigang fractionirt, 50 zersctzt er sich nur wenig 
ond geht, zwischen '?00-2100 iiber; im Vacuum destillirt, wird eine Zersetzung 
vollig vermieden. Mit steigendem Atomgewicht nehmen die sauren Ester 
der Dibrommaleinsiure an Bestsodigkeit gegenfiber dem Einfluss von Wirme zu. 

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

Ag Br. 
0.1680 g Sbst.: 0.1951 g Cog, 0.0519 g HsO. - 0.25316 g Sbst.: 0.2753 g 

CrHlrBr?Od. Ber. C 31.39, H 3.46, Br 46.51. 
Gef. * 31.67, D 3.59, D 46.56. 
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Br  C. COO CH3 

BrC. COO CH3 ' 
N e tit r a I e r D i b r o m m al e i  n s 5 u r e  - Me t h y 1 es  t e r ,  

Dieser Ester, schon von P l u m  ') aus Acetylendicarbons5uremcthylester 
m d  Brom erhalten bildete fur u n s  ein wichtiges Zwischcnproduct ftir die 
Xncligosynthese und aurde  nach folgenden drei einfaclien Methoden dargestellt. 

I .  Methode: Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. 
5 g dibrommaleinsaures Silber') (cin explosives Salz) werden vorsichtig 

mit 3.5-4 g Jodmethyl unter Kiihlung vereinigt (andernfalls meist cine Ex- 
plosion eintritt). Nach Ueendigung der Reaction wird gelinde erwirmt und 
einigc Zeit im Dunkeln stehcn gelassen zur  Vermeidung der Bildung ron 
fri:icm .Jod. Der Ester wirtl alsdann mit Aether extrahirt und im Vaeuum- 
essiccator von Aether und Jodmethyl befreit. E r  bildet ein hellgelbes, eigen- 
artig suss riechendes Oel, welches hei 20 nim Druck den Sdp. von 15S0 hat. 
'Die Ansbeute betrfigt 2.7 g, d. h. ca. 90 pCt. der Theorie. 

0.3543 g Shst.: 0.4406 g AgBr. 

2. Metbode : Einwirkung von Dimethylsulfat auf dibrommaleinsaures 
N.itrium. 

2 i  g Dibrommalei'nsiure werden in wenig Methylalkohol geldst und mit 
einer alkoholischen Liisung von 5 g Natrium versetzt. Das entstandene Salz 
wird mit 26 g Dimethylsulfat kriiftig geschittelt und durclr einstiindiges Er- 
wirmen das iibersehussige Dimethylsulfat zerstdrt. Bei dieser Methode bildet 
sich auch saurer Ester; die Ausbeuto betrlgt  $0 pCt. 

CaHcBraOh. Ber. Br  52.95. Gef. Br 52.94. 

0.216.5 g Sbst.: 0.268'2 g AgBr. 

3. Methode: Einwirkung von Salzsiurega; und Methylalkohol auf Dibrom- 
m:ileinsiureanhytlrid. Iteines Dibrommaleinslureanhydrid3) wird in der 3-fachen 
Menge Methylalkohol (r)  K a h l b a u m  P) gelBst und mehrmals rnit Salzsiuregas, 
wie bekannt, gesittigt. Diescs Verfahren liefert 85 pCt. der Theorie und 
ei gnet sich zur Darstellung grdsscrer Mengen am besten. 

C6&BrgOa. Ber. Br 52.98. Gef. Br 52.72. 

0.2905 g Sbst.: 0.3612 g AgBr. 
C6HsBra0,. Ber. Br 52.96. Gef. Br 5 2 3 6 .  

N e u t r  a 1 e,r D i b r o m m a 1 e in  siL u r e - A 1 I J 1 e s t e r ,  CJ 0 4  Br:, (CB &:a. 

Die Darstellung dieses Esters mittels Allyljodid und Silbersalz fiihrt 
!eicht zii 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 

-i.SS g Silbersalz mit Aether durchfeuchtet und gekiihlt, werden bei - 150 
n:it fitherischem Allyljodid iibergossen und einige Zeit im Dunkeln stehen 
pelassen. Der mit wasserfreiem Aether ausgezogene Ester ist alsdann rein : 
bcim Fractioniren zersetzt er sich schon bei loo", desgleichen im Vacuum. 
E r  ist ein orangefarbenes Oel von angenehm scharfem Geruch. 

welden. 

9 Monatsh. fiir Chem. 9, 4.51. 
2, Diesc Berichte 13, 736 [lSSOj. 

2, Am. Journ .  12, 327. 
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0.1850 g Sbst.: 0.230s 6 CO2, 0.0482 6 HsO. - 0.1990 g Sbst.: 0,2122 g 
Ag Br. 

CloHloBr,Od. Ber. C 33.89, H 2.82, Br. 45.19. 
Gef. n 34.03, B 2.89, n 45.38. 

Neu t r a l e r  Di brommal ei  n s k u  r e -  t e r  t i  i r -  But  y les t e r ,  CAOdBr2 (CcHsj,. 
4.88 g (1 Mo1.-Gew.) Silbersalz wird mit 1.85 g ( 1  Mol.-Gem.) des Butyl- 

chlorides versetzt; es tritt erst bei l%nger?m ErwPrmen auf 40-500 vollige 
Umsetzung ein, ein Zeichen der geringerm Reactionsfahigkeit der Chloride 
gegenitber den Jodiden. Der Ester bildet ein schweres, dickfliissiges Oel von 
heller Farbe und scliarfem Geruch. 

0.1903 g Sbst.: 0.2621 g CO,, 0.0810 g H20. - 0.1705 g Sbst.: 0.1666 g 
Ag Br. 

CIaHtsBrs04. Ber. C 37.30, H 4.66, Br 41.45. 
Gef. )) 37.56, s 4.72, D 41.51. 

N e u t r a l e r  D i b r o m m a l e i n s a n r e - I s o a m y l e s t e r ,  C ~ O ~ B ~ : , ( C ~ H I I ) ~ .  
4.87 g Silbersalz werden mit 3.96 g 16oamyIjodid ubergossen; erst beim 

Erhitzen tritt Umsetzung ein. Das wasserhelle aromatisch riechende Oel 
siedet bei 3200. 

0.1671 g Sbst.: 0.1523 g AgBr. 
C14HmBryOA. Bar. Br 38.64. Gcf. Br 38.7% 

C1. C. COOH 
C1. C. COOH. 

D i c h l o r m  a l e i n s a u r e ,  

Diese Saure, in gleicher Weise wie ihr vorher beschriebenes 
Bromanalogon dargestellt, wurde in farblosen, wasserklaren, dicken 
Prismen vom Schmp. 1 16O erhalten, die anscbeinend dem triklinen 
System angehoren und vielfach zu Zwillingen verwachsen Rind. 

Unter besonderen Bedingungen, wie Tamperatur, Gefissgrosse, Substanz- 
menge etc. bilden sich nicht diese dicken Prismen (Schmp. 1160), es entstehen 
vielmehr zunachst ncben den grossen rhombischen Tafeln unverhderter 
Mucochlorsaure dicke flache Nadeln (Schmp. 1060), die eine L h g e  von mehr 
als 10 em erreichen. Die Untersuchung dieser labilen Verbindung bebalten 
wir uns vor. 

Die Ausbeute an Dicblormalelnsaure ist quantitatis; ihre Liislich- 
Beim Erhitzen keit yiillig ubereinstirnmend mit dem Bromanalogon. 

geht sie quantitativ in ihr Anhydrid') iiber. 

AgCI. 
0.1960 g Sbst.: 0.1850 g COs, 0.0229 g BsO. - 0.1555 g Sbst.: 0.2421 g 

CiHaCIaOr. Ber. C 25.95, H 1.08, C1 38.35 
Get. )) 25.74, n 1.29, )) 38.45. 

'> Diese Bericfite 16, 2396 [1S!lS]. 



D i c h l o r m a l e i n s a u r e s  K a l i u m ,  CoOpC12Ks + 1H20 
und CI 0 4  C b  K 2  + 2 HsO. 

Diese Verbindung, genau so wie das Bromanalogon erhalten, fd l t  bei der 
Reaction als weisscr, krystallinischer Niederschlag zu Bodeo. Eine Krystalli- 
sation des Salzes wurde auf zwei verschiedene Arten erzielt: Einmal aus 
heisser concentrirter L6sung durch Reiben mit einem Glasstab, wobei kleine 
Prismen entstanden ; das sndere Ma1 aus heisser gesittigter LBsung. die ganz 
allmiihlich abgekiihlt wurde. Hierbei bildete sich ein Biischel lanzettfhniger, 
gut ansgebildeter Sgulen. Die beiden Krystallisationcn unterscheiden sich 
besonders durch verschiedenen Wassergehalt. 

Im ersten Falle: 0.3026 g Sbst. verloren 0.0189 g HsO. - 0.4268 g 
Sbst.: 0.2694 g I(2SOh. 

C ~ K ~ C I P O ~  + 1 HsO. Ber. K 28.02, Ha0 6.45. 
Gef, n 25.34, 6.25. 

Im zweiten Falle: 0.2995 g Sbst. verloren 0.0374 g Ha0 oder 12.48 pCt.. 

Beide Salze wurden bei 1100 getrocknet. 
anst:ttt 12.12 pCt. dor Theorie. 

D i c h l o r m a l e i n s a u r e s  N n t r i u m ,  C,04CIgNas + 1 B20. 

Natriumhydroxyd erhalten, ist weiss und in Wasser iusserst lijslich. 
Dieses Salz aus alkoholischen Liisungen von Dichlormaleinsiure und 

0.1589 g Sbst. verloren 0.0186 g Ha0. - 0.4102 g Sbst.: 0.2375 g NasSO,. 
C,ClzO,Na2 + 1 HaO. Ber. HzO 7.28, Na 18.61. 

Gef. n 7.18, )) 15.77. 

S a u r c s  d i c h l o r m a l e i n s a u r e s  N a t r i u m ,  C(O4HClsNa + 1 H20. 
1.85 g Dichlormaleinsiure werden mit 0.40 g Natriumhydroxyd, beides 

in alkoholischer LBsung versetzt. Durch Krystallisation entrtehen weisse 
g lhzende  Nadeln. 

0.2011 g Sbst. verloren 0.0167 g HnO. - 0.2586 g Sbst.: 0.0804 g NMS04. 
C401ClsHNa + 1 BsO. Ber. Ha0 8.00, Na 10.21. 

Gef. )) 8.30, )) 10.08. 

D i c h 1 o r m  a l e i  n s a u  r e  s L i t  b i u m , C4 0 4  Cl2 Li2. 
Man neutralisirt reines Lithiumcarbonat mit Dichlormale~nsiure und 

dampft die LBsung in eincr Platinschale bis zu einer wasserfreien Krystall- 
kruvte ein, die aus einem Aggregat mikroskopisch kleiner Nadeln besteht. 
Eine hossere Krystallisation kounte auch aus andercn Losungsmitteln nicht 
erzielt werden. Das Salz ist ziemlich leicht I6slich in heisscm Alkohol, sehr 
schwer dagegeu in Aether und krystallisirt wasserfrei. 

0.2104 g Sbst.: 0.2335 g LiaS04 
C404C12Lis. Ber. Li 7.11. Gef. Li 7.06. 

D i c l i l o r m a l e i n s a u r e s  K u p f e r o x y d ,  CaO(C12Cu + 1 HpO. 
Eine wiissrige L6sung von Dichlormaleinsiure wird mit frischgef&lltem 

Kupferhydroxyd im Ueberscliuss versetzt und gut durchgeriihrt. Das Filtrat 
krystallisirt durch langsamcs Verdunsten in blaugrauen rhombischen Krystallen, 
die zerrieben ein grines Pulver bilden. 



0.3565 g Sbst. : 0.0551 g elektrolytisch abgeschiedenes Cu. 
C I O ~ C I ~ C U  + 1HaO. Ber. Cu 23.86. Gef. Cu 23.91. 

Dichlormale insaures  Ble i ,  C401ClaPb + 1HoO. 
Die freie Siure wird durch Bleiacetat gefallt; es entateht ein weisser 

'Niederschlag. Das Salz krystallisirt aus siedendem Alkohol in kleinen Nadeln. 
0.3081 g Sbst. verloren 0.0145 g Wasser. - 0.3721 g Sbst.: 0.2776 g 

PbSO,. 
CcOdClaPb + 1HoO. Ber. Hs0 4.66, Pb 50.61. 

Gef. 4.71, )) 50.95. 

D ic  h I o r  m a I e in  saures  Ni c Ire 1, C, 04 C11 Ni + 2 HsO. 
3.20 g dichlormaleinsaures Baryum *) werden mit 2.80 g Nickelsulfat um- 

gesetzt. Durch geeignete Krystallisation erhglt man das Salz entweder in 
smaragdgriinen , Iangen , monoklinen Prismen oder in feinen , hellgriinen 
Niidelchen. 

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

CrOAClsNi. Ber. HlO 1295,  Ni 21.22. 
Gef. * 12.45, n 21.13. 

Di c h 1 o r m  a1 e i  n s a u r  es  An i l in  , 8. spster. 

'S a u r e r  D i c h l o r m  a l e i ' n s a u r e  -I so b u  t y  l e a  t e r ,  Ca 0 4 C l ~  H . C, Hs. 
Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die betreffenden Dibrom- 

maleinsliure-Ester aus 10 g Dichlormaleinskure und ca. 130 g Isobutylalkohol 
dargeatellt. Sie iet von gelber Farbe und destillirt bei 168--170° unter ge- 
.ringer Zersetzung fiber und besitzt auch kein Krystallisationsverm6gen. 

0.2004 g Sbst.: 0.2352 g AgCl. 
CaH~o01~0,. Ber. C1 29.46. Get C1 29.39. 

M e t  h y 1 d i c  b lor m a l e  i'n s a u r  e a N a t  r i u m , C 4 0 ~  C12 Na . CH3. 
Brfi h 12) fand, dass Anhydride zweibasischer Siiuren mit Natriumalkoho- 

So wurden 1.65 g Siore- lat sich aufspalten unter Bildung von Estersalzen. 
anhydrid in vielem Methylalkohol gel6st und mit 0.23 g Natrium versetzt. 

0.3066 g Sbst.: 0.0934 g NalSO4. - 0.1762 g Sbst.: 0.2306 g AgC1. 
CsH~04ClgNa. Ber. Na 10.40, CI 32.12. 

Gef. )) 10.59, D 32.36. 

11. D i e  E i n w i r k u n g  von  A n i l i n  (und  T o l u i d i n )  auf  D i b r o m -  
u n d  D i c h l o r - M a l e T n s a u r e .  

A. A d d i t i o n  8 p r o d u c t  e. 
Bei den Versuchen, die Bromatome der Dibrommalei'nsHure durch 

Anilin zu ersetzen, wurde zunachst in der Weiee verfahren, wie der 
Eine von uns den Ersatz von Brom durch Anilin in der Mucobrom- 

I )  Diese Berichte 25, 2230 [1892]. 
2, Diese Berichte 46, 284, 1097 [1893]. 
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satire bewerkstelligte, niiiiilich durch Einwirkung dcr absolut alkoho- 
li,schen Liisungen de r  Cornponenten bei ca.  - 15'. bas Coridensations- 
product erwies sich in diesem Fa l l e  jedocli nicht als das eiwartete,  
sondern  es bildete sic11 eine additionelle Verbindung ohne  Aus t r i i t  
von Broiiiwaseerstoff - also ein Salz. 

D i b ro 111 u1 a I ei 'n s a u r e  s A n  i l i n ,  C101 Hz Brl (C, Hs . NH*)?. 
Die alkoliolischen Ldsonxen von 4.74 g Siure und 1.86 g Anilin werden 

un'  er Kiili lung vereinigt; es ficheidet sich bald ein krystallinischer Niederschlag 
au:,, dcr niit Alkohol gewaschen wird. Das Salz l)ild(.t silberweisse, flim- 
mernde, graphitweiche Schuppen von hohcm Glanze. cli+ schnell bci Belich- 
turig gclb werden; sie sind in Wasscr leicht liislich, mcssig ldslich in 
Sch\refelkohlenstoff, in dcn andercn organischen Liisungsmitteln schwer oder 
gar nicht Idslich. Im CapillarrBhrclieu erhitzt, fiingt die Sulstanz an hci 
1250 sich zii zereetzcn; wild die Capillare jcioch in Schwcfelsiiurc von 1570 
eingetouoht. so schmilzt das Salz zuerst zit ciner liellen Pffissigkeit und 
briiunt sich dnnn unter Zersctzuag. 

O.l i : i2  g Sbst.: 0.2629 g COs, O.O(iO0 g 1 1 2 0 .  - 0.1534 g Sbst.: 9.9 ccni 
N (21u, 759 mm). - O.lG51 g Shst.: 0.1375 g AgBr. 

C16€T,c,Br2NzOJ. Rer C 41.74, H 3.15, N G.OS, Br 3t. i9.  
Gof. n 41.43, )) 3 89, G.14, )) 31.81. 

1) i b r n m rn a1 e i'n sa  u r e s o - T o  1 u i d i n  11 n (1 11 - T o  1 ti i d  i n ,  
C, 0413r2 Ha (NHa. Cs Hd . CH )2.  

Liisst I:I:LD die alkoholisclic Lijsung von 2.74 g DibrornmaleInsiiure auf 
2.14 g o-  oclcr p-Toluidin ninwirken, so fallen w h r  bald beidn Salze krystal- 
lis.rt auaj und zmar die 0-Verbindung in N i i d e l c h q  die p-Verhindong in 
Bllttchen. Das o-Salz schmilzt bei 139" zu einer hcllgelben Fliissiglieit. 
wiihrend sich das p-Salz h i  1540 unter Br ionung zorsetzt. 

Charaktcristisch unterscheiden sich die Toluidinsalze von dem Anilinsalz 
dadurch, (lass sie selbst bei mchrmonatlichem Lagcru ihre weisse Porbe niclit 
verlieren. 

1. o-Salz. 0.2134 g Sbst.: 0.1653 g AgBr. 2. p-Salz. 0.1694 g Sbst.: 
0 1830 g AgBr. 

CIsH,oBra&O,. 1. Ber. Br 33.06. 2. Ber. Br 33.06. 
Gef. )) 33.96. Gef. )) 33.15. 

I ) i c  h 1 o r  m a l e i ' n  s a u r e s  A n i l i n  , C I  0 4  C12 Hs(lYH2 .Cs Hs)a. 
1.85 g DichlormaleinsBure u u d  1.86 g An:lin wurden wie vorher auf ein- 

a n h  zur Einwirkung gcbracht. Dos entstandene Salz bildet weissc, kleine, 
gliinzende Schuppen, die allrnkhlich einc gelbgr ii n c Farbe annehmeu. Dcr 
Schmelzpuukt, wie vorLer festgestellt, licgt bei 15Y, sonst trltt schon bei 
12.3" Zersutzung ein. 

1 (i8 Herlclite d. D. chem. Gesellschaft Jalrrg. SXX\'III .  
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0.1.543 g Sbst.: 0.29?0 g COa, 0.0616 g H20. - 0.1849 g Sbst.: 12 ccm 
N (21°, 766 mm). - 0.1700 g Sbst.: 0.1327 g AgCI. 

CleHleN:,ClaO,. Bcr. C 51.75, H 4.31, N 7.54, Cl 19.14. 
Gef. n 51.G2, 4.43, m 7.58, D 19.30. 

Auch bei Anwendung von rnehr a1s 2 Mol. Anilin linter diesen 
Bedingungen bildet sich stets nur das Salz. 

H. C o n d e n s n t  i o n s p r o d u c t e .  
Zur Elirninirung der Halogene rnussten deshalb andere Wege ge- 

sucbt werden in Methoden, die eine kraftige Einwirkung des Aniline 
auf die Sauren ermoglichten, z. B. durch Erbiihung der Reactions- 
temperatur. 

A n i l i d o  b r o m rna le i 'ns i iureanhydr idnni l .  

1. Verbindung. Cs H5. NH. C . C : N , C6 Hs 
I1 >o 

B r . d . C 6  
5.5 g Dibromrnalei'nsaure und 7.4 g reines Anilin werden in wenig 

hether gelijst und mit CB. 400 g Wasser (zur Verhiituog von Verhar- 
zuogen) '/2-3/4 Stunden auf dern Wasswbade am Riickflusskuhler 
erhitzt; die gelbrothe F l i i4gkei t  wird alsdanu auf ein kleines Volu- 
men eingedampft. Wahrenddessen scheiden sich griingelb schillernde, 
glanzende Blattchen aus, welche abfiltrirt uud aua 90-procentigem 
heissen Alkohol rnebrmals umkrystallisirt werden. Sie bilden alsdnnn 
k l e i n e ,  f l  i m me r 11 d e N i d  e I c It e n vo n g e  I b g  r i ine r F a r  be  tirid 

hohem Fettglaoze, die in heissem Wasser und kaltem Alkohol ziem- 
lich schwer lddich sind, hingegen leicht in heissem Alkohol, Aether, 
Chloroform, Aceton. Der Schmelzpunkt liegt bei 1 80°. 

0.2091 g Sbst.: 0.4288 g Cog, O.OG.j!) g Ago. - 0.1696 g Sbst.: 11.6 ccm N 
( N O ,  768 mm). - 0.1711 g Shst.: 0.0956 g AgBr. 

ClsHIIBrOaN2. Ber. C 55.98, R 3.21, N 8.16, Br 23.32. 
Gef. m 56.15, D 3.44, x 7.91, m 23.37. 

D a  die Substanz in Kalilauge loslich ist uud mit Salzsaure iiber- 
sattigt niir s e h r  s c h w a c h  Kohlensarire entwickelt, so wurde ihr 
obige Constitution zugeechrieben. 

2 . Verbindung. CS H5. NH. C . CO 
II >o ' 

B r . C .  C :N.CgHb 
Bei der wiederholten Dar3telluug der vorigen Verbinluug wurde 

neben dieser a u c h  e i n e  d u n k l e r  g e f a r b t e  Sub3tnnz erhalten, die 
aus Wasser in l a n g e n ,  s e h r  d i i n n e n ,  b r a u n e n  Niidelchen kry- 
stallirte. Schnip. 188'. 
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(1.1685 g Sbst.: 0.3164 g Cog, 0.0512 g HsO. - 0.1620 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (l(i0, 763.5 mm). - 0.1SO1 g Sbst.: 0.0970 g AgBr. 

C16HllBrNsOp. Ber. C 55.98, H 3.21, N 8.16, Br 23.32. 
Gel. n 56.06, )) 3.35, S.06, ') 23.01. 

Die in Kalilnuge liisliche Substanz entwickelt beim Uebersattigen 
mit Salzsiiure reichlich Rohlendioxyd, weshalb obige Configuration 
ange:lommen wurde. 

3. Verbindung (symmetrisch). Cs H5. NH. C .CO,- 
/ N  .CgHs. Br. C .  CO 

Versnche, dns Dibromrnilei'o,iiurean h y d  r i d  und sein Cblornna- 
logorl auf .\nilin einwirken zu lassen, sind, soweit die Literntur durch- 
geselien wurde, bis jetzt iioch nicht ausgefiihrt worden. 

Es wurde folgendermaassen verfahren: 2.56 g Dibrommalei'nsaure- 
anhydrid') wnrden bei Eiskiihlung mit 3-2.3 g Aiiilin behandelt. Nach 
Reendigung der Reaction und nach mehrstiindigern ErwLrmen, wobei 
die gelbe Masse einen rothbraunen Ton aiinahm, wurde das mit 
Alkohol erhilzte Gemisch filtrirt. Dns Filtrat bestnncl meist aus 
broniwasserstoffsaurem Anilin, wahrend der orangefarbige Niederscblag, 
aus Alkohol umkrystallisirt, obige Verbindung war. Es sind orange- 
goldsne Bliittchen, die bei 192O zii einer brauneii FlGssigkeit schmel- 
zen, in siedendem Alkohol und Aether leicht l6sliclr und leicht subli- 
mirbar sind. 

O.lG77 g Sbst.: 0.3L33 g c&, 0.0572 g &O. - 0.1701i g Sbst.: 21.6 ccm 
N (?lo, 768.1 mm) - 0.1343 g Shst.: 0.0740 g AgBr. 

ClfiHl, BrNdOj.  Ber. C . i i .DS, EI 3.21, N 8.16, Br 23.32. 
Gcf. D 55.82, )) 3.78, 7.89, )) 23.45. 

Dn diese Sibstanz sicli in Kdilauge nicht liiste, so wurde ilnratis 
auf Ilen symmetrischen Bnu derselben geschlossen. 

Cs HJ . NH. C. C O ,  
Rr.C.CO/O. 

A ni I i d o  b r o m m a 1 e i'n s Bur  e a n  h y d r  i d ,  

Diese Verbindung wurde beim Eindsmpfen der Mutterlauge der 
1. urld 3. Verbindung des hnilidobrommnleinsauresnhydrid~~nils er- 
haltrn. Hierbei schieden sich gelbe Bliittchen amis, die aus Alkohol 
in kleinen, goldgelben Niidelchen auskrystallisiren und in Aeither 
ziemlich liislich sind. 

0.1612 g Sbst.: 0.26% g CO,, 0.0I36 g HaO. - 0.1795 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (130, 761 mm). - 0.1653 g Sbst.: 0.1180 g AgRr. 

Clo&BrNOs. Ber. C 44.77, R 2.61, N 5.23, Br 29.85. 
Gef. 44.44, 3.05, 5.10, B 29.83. 

1) Diese Berichte 13, 736 [1880]. 

168' 
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Bei dieser Subktanz ist also keine Anilbildung, sandern nur Eli- 
minirung des Hronixtoms eingetreten. 

A n i l i d o c h l o r r n a l e i ' n s a u r e a n h y d r i d a o i l .  
1. Verbindung. CS Hs. NH. C .  C: N.  c6 Hs 

II ',o 
c 1 . c .  cb 

Analog der vorher beschriebenen Brornverbindnng wurden 3.7 g 
Dichlorrnalei'nsaure mit 7.4 g Anilin vereinigt. Die erhaltene Sub- 
stanz kryetallieirte aus  heisaern Alkohol in griin schillernden Nadel- 
chen, die in Aceton und Chloroform, heissem Alkohol und Aether 
leicht IBslich sind, schwer dagegen in Wasser und Schwefelkohlenstoff. 
Das Anilid beginnt bei 1750 sich zu briiunen uud geht bei 1880 in eine 
braune Fliissigkeit iiber. 

O.lS55 g Sbst.: 0.4397 g COa, 0.0610 g HnO. - 0.1785 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (19.50, 788.5 mm). - 0.1463 g Sbst.: 0.0720 g AgCI. 

C16BiiClNaOg. Ber. C G4.43, H 3.ti9, N 9.39, CI 11.91. 
Gef. 64.4.3, )) 3.G6, A 9.38, rn 11.17. 

3.  Verbindung. Cs Ha. N H .  C .  CO 
II ';o * 

C1. C .C:  N .CSHS 
Erhalten als Nebenproduct der ersten Verbindung, krystallisirt in 

gelhen Rlattchen, die bei 187O zu einer orangegelben Fliissigkeit 
sclrmelzen. 

0.1612 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0.564 g HaO. - 0.1500 g Shst.: 12 ccm N 
(200. 7GG mm). - 0.1620 g Sbst.: 0.0749 g AgCI. 

C16HllClN209. Ber. C G4.43, 3.G9. N 9.39, c 1  11.88. 
Gef. n 64.50, rn 3.85, )) 9.26, )) 11.43. 

3. Verbindung (syrnmetrisch). CsHs.NH.C.C0,N,C6HL.  
c1. c.co' 

Das Anil dieser Constitution wurde anfanglich bei der Darstel- 
lung des spaterhin beschriebenen Dianilidornalei'nsaureanhydride da- 
durch erhalten, dass man Anilin von 50-60O Warme suf Dichlor- 
maleineiiureanhydrid einwirken liess. Neben anderen dunkel gefiirbten 
Substanzen, die sich leirht in Alkohol liisten, entstand auch eine 
dunkelgelbe Masse, die ails vielem A.lkohol nach mehreren Stunden in 
durchsichtigen, bis 4 cm langen priarnatischen Nadeln von orangerother 
Farbe auskrystallisirten, welche, zerrieben, ein gelbes Pulver bilden. Die 
Sobstanz schmilzt bei 190° unzersetzt zu einer hellrothen Flussigkeit, 
die wieder unter 1900 erstarrt. Als gute LBsungsmittel erwiesen sich 
Alkohol, Aetber und Aceton, weniger gut Benzol und LigroYn. 
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0.2150 g Sbat.: 0.5064 g COP, O.OS'i0 g HsO. - 0.13S5 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (21.5", 7t3.5 rnm). -- 0.1850 g Shst.: 00912 g AgC1. 

C ~ R H ~ I C I N Z O ~ .  Ber. C 6 4 4 3 ,  H 4.69, N 3.39, CI 11.91. 
Gef. )) F4.24, n 4.50, u 9.08, 12.13. 

Die Untersuchung d r r  Concltitution obiger 3 Anile wurde wie l e i  
den Rromanaloga, durchgehihrt. 

Cs H j . N E l .  C . CO , 
c1 .c: . CO/O. 

A n  i l i d  o c  h l o  r III a 1  e i n s  I u r  e a n h  y d r i d  , 

Rei Darstellung des A ~ ~ i l i d o c h l o r m a l e ' i n s ~ i ~ ~ r ~ : ~ n h ~ d r i d a n i I s  No. 1 
hlieben in de r  Mutt tdauge gelhe Rliittchen znriick, die durch Alkohol 
gereinigt worden und bei 1650 anfangen sit schmelsen ; sie sind in den 
meisten organischrn Liisungsmitteln leicht liislicb. 

0.1575 g Sbst.: 0.3095 g CO2, 0.0357 g 1320 - 0.1S27 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (200, 761 mm). - 0.1632 g Sbst.: 0.1033 g AgCl. 

CloHsCIN03.  Ber. C 5331,  H 1.69, N 6.28, C1 15.91. 
Gef. D 53.59, D 2.73, n 6.36. n 15.64. 

A 11 i 1 i d  o b r o m m a I e i'n R a u  r FL a I I  h y d r i d  d i a n i 1, 
c ~ H ~ .  NH. C. C: N . c6 H5 

I1 >o (?). 
Br. C. C :  N.  Cs H5 

Diese Verbindung, ein drit ter Typus Ton theoretisch rniiglichen 
Einwirkungaproducten zwischen DibrommaleYnsaure und Anilin, ist als 
ein Dianil des  Anilidobrommalei'nsiiureanhydrids anzusprecheu, von 
dem sich auch drei  Miiglichkeiten roraussehen lassen. W'elcher von 
diesen die vorliegrnde Verliindung entepricht ~ konrite nicht ermittelt 
werden, u i d  die obige Formel  ist willkurlich gewahlt. Die  Substariz 
entsteht als Nehenprodoct l e i  der  Darstellurig des spatrrhin beschrie- 
benen Dianilidomalei'risau~edimethylesters; weshalb ihre  Bildungsweise 
an j en r r  Stellr  pweigt  wird. 

Sie ist, in heisseni Alkohol tind Aceton ziemlic-h leicht leslich, in 
Wafiser unliislich. Dns Dianil ,  a118 heissem Alkohol umkrystallisirt, 
bildet orangerothe Hl5ttcheu. die bei 1860 schruelzen. 

0.195s g Sbst.: 0.4597 g CO2, 0.OiOOg HaO. - 0.131:) g Sbst.: 17.4 ccm 
N (Yl", 765 mm). - 0.1725 g Sbst.: 0.0787 g Ag Br. 

C ; ~ H I ~ O N S B ~ .  Ber. C: G.15, ti 3.S7, 1G' 10.04, Br 19.23. 
Gef. v 62.92, D 3.97, )> 10.30, n 19.41. 

Der Broingehalt des Einwirkungsproductes von Ariilin auf Dibrommalei'n- 
sLure ist also in diesem  pall^ schon auf etwa 11, pCt. herabgesunken, und es 
gelang such,  noch einige wohl charakterisirte Nebenproducte zu fassen, bei 
denc'n der Halogengelialt noch uni etwa die llLlftc geringer war. Da die 
Untersuchung dieser Substauzen ilire Einheitliclilteit erwies, so miissen also in 
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diesem Falle mindestens 2 Mol. Dibrommaleinstiuro an der Configuration des 
neuen Molektils beteiligt sein. Diese h o  c h m o l  e k u l  a r e n  V e r b i n d  ungen  
wurden jedoch als ausserhalb des Rahmens der Untersuchungen liegcnd, bis 
ouf einige Beispielc nicht nither untersucht. Sie bilden intensiv braune 
oder brannroth gefiirbte, in Alkohol leicht l6sliche Pulver, die im Gcgen- 
eatz zu den iibrigen Verbindungen nur geringes Krystallisationsvermiigen 
zeigen. 

T r i n n i l i d o m o n o b r o m  - d i m a l e i n s a u r e a n h y d r i d d i a n i l ,  
C ~ S H Z S B ~ O ~ N ~ ,  

bildet aich als Nebenproduct bei der Darstellung des spiiter beschriebenen 
Dianilidomalc'ins8ureanhydrids. Die Darstcllung und Isolirung der Verbin- 
dung wird dort beschrieben werden. 

Dic gereinigte Substanz schniilzt hei 160". Fur ihre Zusammensetzung 
bestimmend ist der wiederholt festgestellte, ungewiihnlich niedrige Gehalt an 
Brom (1 1.46 pCt.) was einem Molekulargewicht von annjhernd 7CO tntspricht. 
Die genauen Analpsznz:hlen sind folgende: 

0.1900 g Sbst.: 0.4570 g Con, 0.075s g HsO. - 0.1904 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (19", 765 mm). 

a) 0.1193 g Sbst.: 0.0321 g AgBr. b) 0.1864 g Sbst.: 0.0501 g AgBr. 
C38H28BrO.,Ns. Ber. C G5.33, H 4.01, N 10.03, Br 11.46. 

Gef. >) 65.58, n 4.43, )) !).89, n a) 11.45, b) 11.44. 
Die Zuwmmcnsetzung entspricht einrr Bildungs\veisc im Sinne der 

Gleichuog 
2 CA Bra 0 3  + 5 CS Hs , K H 2  = CzsHrsBrO* Ns + 3 H Br + 2 H20. 

Die xu gehi;rige Clllorverbindung n w d c  liei dcr cntsprcchcnden Darstel- 
lung des Dianilidomaleins;iuieanhpdrids crhalteii und fiirbt sicli bei 1'20" 
braunuchmrz. 

0.1448 g Sbat.: 0.0300 g AgCI. 

Weitcrliin wurde cinc Substanz analysirt, die bei der Dai~stellung tles 
Dianilidocs t c r s  crbaltcn wurdc -ion dcr  Zueemntcilseizung 2 Uichlormaltin- 
saurcester + 4 Aiiilin - 3 Mol. Salzsiiure - 2 hlethylalltoliol. 

ClsHasClO1Ng. Ber. CI 5.40. Gel. C1 5.12. 

0.1477 g Sbst.: 0.0350 g AgC1. 
C3, H23@GN1CI. Ber. CI 5.86. Gef. CI 5.69. 

Cs H5 . K H  .C I CO,, 
Cs H5. N 13. C . CO 

D i a n i l i  d o m a1 e i n s  6 u r e a  n h y d r i d , ,o. 
2.3 g A d i n  FOII 600 wurden  nuf 2.56 g I>il~ronimaleinsau~eanhy- 

dr id  gegorrsen. Uiiter starkem Er hitzen verwandelte sich das  Reac- 
t ionsprodnct ill eiue braunschwarze ,  aufgebliihte Masse; kochte m a n  
diese mit vielern Alkohol ,  so blieb eine seh r  geringe Menge kleiner, 
schmutzig-gelber Klumpen zuriick. Diese  wurden durch Erwiirmen 
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mit stet9 neuen Mengen Alkohol gereinigt uud schliesslich durch langes 
Kochen rnit absolutem Alkohol und langsames Abkiihlen omkrystalli- 
sirt. Die qualitative Analyse ergab, dass hier eine star k sticketoff- 
haltige und kaum noch bromhaltige Substaw vorlag. 

a) 0.102ti g Sbst.: 0.0065 g AgBr. - b) 0.1350 g Sbst.: 0.0076 g 
A g Br. 

C16H12Nz03. Bcr. Br 0.00. Gef. a: Br 2.65, b) Br 2.30. 
Die Substana sclimolz nach nochmaligem Unikrystallisiren bei 

?26 -530" uud bildete goldgelbe, gliinzeiide Bllttchen, die nber 
iniiiier iioch nicht ganz rein uud einheitlich wareu, wie folgende Ge- 
saiirnitannlyse zeigte: 

O.l?ll(; g Sbst.: 0.3090 g COa, 0.050J g HzO. - 0.1607 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (310. 7-13 mm> - 0.1653 g Sbst.: 0.0OS6 g AgBr. 

Zi6Hi)NaOa. Bcr. C GS.57, H 4.211, N 10 00, E r  0.00. 
Gcf. )) 6S.61, n 4.59, 920, B 1.34. 

Die gefundenen We1 the kornrilen mithin den gesuchten sehr uabe, 
uiid es war klar, dajs  die gesuchte Verbiudung in etwas verunreinigter 
Forni rorlaq. Und zw:ir liessen sich iri dem gereinigten Reactions- 
producte deutlich 3 SuLstanzen erkennen: 

1. bromwasserstoffJaures Aniliu, 2. eine bratine Substanz, 
3. eine gelbe Subatanz. 

Ueim I3ehandeln rnit vielem Wasser geht das Aniliribromhydrat 
i n  LiLuiig; die braune Subatanz ist das vorhrr beschriebene Triani- 
l i t lo 'Jrorndirn~lei 'osiiorea~il~~dri~dianil .  Es entstand in weitaus grosserer 
Mengt? ~ L I S  die gesuchte Dianilidoverbindung (Substanz 3); diese beiden 
Verbinduugen lassen sich iiur sehr schwierig rollig voneinander 
t i  +uneu. Sai! erliiilt die geauclite Verbindutig in hiiberer Ausbeute, 
W ~ I I I I  nian Suliatanzt~ri und Gefisse rorwhrrnt und beim Vereinigen der 
C u u i p o i i ~ n ~ e r ~  krlftig riilirt. Die entstanlfene rotlibrauiie Masse murde 
wit \V;isser gewiischen, auf Thou getrocknet urid alsdnnn durch Me- 
t t!ylalki~Iii~l sol;krige gereiiiigt, bis nur rioch Spuren vori Halogen nach- 
vei>li:ir waren.  Xacb writcrem 3-inaligem Umltrystallisiren aus 
siedrndeni Alkohol, w o l 4  die Substanz durch sclinrlles Abkiihlen als 
gelbes l'ulrer ausfiel, reigte sie sicli rijllig halogenfrei. Sie schmolz 
bei 2J1" z u  eiiier rotheri Fliissigkeit, wurde jedoch bei 2280 schon 
durilrel. Lhs Auhydrid ist in heissen L6sungsniittel1i betracbtlich los- 
licher als in  kidten; ziernlich liislich i n  Chloroform, Eisessig, 
~cbwefelkohleustotT; scliwerer in Allioliol und Aether, weriig liislich in 
1:enzol und Ligroi'n. 

h (1$", iT)!) mm). 
0.1S90 g Sbst.: 0.4739 g COa, 0.0SOO g H20. - 0.1852 g Sbst.: 16.4 ccm 

CitiHlaNa0:3. Bcr. C (23.57, H 4.29, N 10.00. 
Gef. n GS.40, )) 4.ti9, n 10.28. 



2598 

Nach vielen Versuchen ergab sich folgende Methode als vortheil- 
haft. 2 56 g Dibrommalei'nsaureanhydrid (oder 1.67 g Dichlor . , .) 
werden fein gepulvert mit 3.8 g Anilin ron 100--120° unter RGhren 
iibergossen ulid irn Glycerinbade nach einiger Zeit auf I30 -- 140° er- 
halten. Das schokoladenbraune Product wird wie vnrher am Ruck- 
flusskiihler mit Alkoliol gelrocht und gereinigt. 

Cs Hs . N H .  C . COOCH3 
Cs Hs . NH . C . COOCH3' 

D i a n i l i d o m a l e i ' n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  

Neheii den Vereuchen mit dem Anhydrid der Dihalogenmalei'n- 
sauren wurden auch solche mit ihrem neutralen Ester unternommen 
in der Absicht, den Dianilidoester darzustellen und auf Indigo zu 
rerarbeiten. 

Nach vielfachen Versuchen wurden folgende Bedingungen einge- 
halten. 6.04 g Dibrommale'insBuredimethylester wurderr mit 7 6 g 
siedendem Anilin iibergossen und im siedenden Wasserbade langere 
Zeit erhitzt. Nach einigen Stunden hatte sich die Flissigkeit in einen 
rothen Brei umgewandelt, der mit Aether aufgenommen wurde. Dae 
entstandene bromwasserstoffsaur e Anilin wurde abfiltrirt und das frei 
ini Filtrate noch vorhandene Anilin mit salzsaurehaltigem Wasser ent- 
fernt. Wurde die atherische Losung verdampft, so blieb ein rothes 
Oel zuriick, welches anfanglich fiir den gesuchten Ester gehalten und 
analysirt wurde. Das gleiche Product wurde aus der Dichlormaleln- 
saure dargestellt, die Rich jedoch nicht so reactionsfahig erwies, wie 
die Bromverbindung. 

Analyse der aus dern Dichlormnlei'nsaureester entstandenen Sub- 
stanz: 

0.2048 g Sbst.: 0.42S7 g COa, 0.0995 g HgO. - 0.2023 g Shst: 11.6 ccm 
N {?W, 765.5 m). - 0.24421 g S h t . :  0.1005 g AgCI. 

Ester, CbsIllsNaOt. 

Ea war somit klxr, dass das rothe Oel nicht die gesuchte Ver- 
bindung war. 

Nach wiederholten Versuchen wurde so verfahren, dass man das 
Oel laiigere Zeit stehen liess; nnterdessen wurde es dunkler, es schieden 
sich allmiihlich auch Krystalle nus in schiinen, gelblichen Prismen. 
Andervrseits kaiin man auch das Oel mit Aether behandeln rind den 
gelben Niederschlag :tus warmem Alkohol umkryatallisiren. 

N (15.5O. 718.4 mm). 

13cr. C 66.?6? H 5.52, N 8.58, C1 10.00. 
Rothcs 0t.I. Gef. B 57.00, D 5.39, n 6.64, ) 10.28. 

Doch war sie darin enthalten. 

0.1846 g Sbst.: 0.4512 g COY, 0.0831 g HaO. - 0.1644g Sbst.: 11 S ccm 

ClsHlsNaOd. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.58. 
Gef. )) 66.65, )) 5.31, )) 8.49. 



D e r  reine Ester  scl1niilr.t bei 1 7 2 0  zu einer hellrothen Fliiesig- 
beit, ist ziemlich liislich in lieissem Alkohol, schwer in  Aether;  sehr  
gutt: Liisungsmittel sind Chloroform und Aceton. 

D i a n  i 1 id  o m a1 e i n  sau r e s Natr  i u  m , C l ~ H l 2  N204 Nas. 

2.8 1 g in Alkohol aufgrschlarnmtes Dianilidomalei'nsiiureanhydrid 
wurden rnit Natriumalkoholat  (durch Aufliisen von 0.461 g Natrinm 
in vielern hlethylalkohol) iibergossen und auf  60° erwiirmt. Die durch 
geringe Zersetzungen meist e twas triibe Fliissigkeit wurde uach Fil- 
tration zur Priifung auf e twa uoch rnrhandenes Anhydrid mit Wasse r  
vereetzt. Die  alkobolische Losong wurde auf dem WasRerbade zur 
Trockrie verdampft, wobei sich das  Natriumsalz als reines , hellgelbes 
Salx abschied. 

0.2622 g Sbst.: 0.1129 p NaaSOr. 
CICH1aNaOANas. Ber. h'a 13.46. Gef. Na 13.91. 

Das gelblichweiase Salz lost sich leicht i n  Wasser  sowie in vielem 

Durch Kali- oder Natrnn-Lauge liess sich das  Auhydrid nu r  
Alkohol. 

schwierig aufspalten. 

Cs H g  . N H .  C. COOH 
Cs HS . N H . C .  COOH 

D i a n i l i d o m a l e i n s i i u r e ,  

Diem Satire von saurem und gleichzeitig basischeni Charakter  ist 
also in Alkalien wie in Mineralsluren 16slich. Zur Ueberfiihrung des 
Natriumsalzes in die freie Saure ist deshalb ein Ueberschuss r o n  
Mineralsiuren zu rermeiden und besser (die schwachere) Essigsiiure 
zn verwenden. 3.42 g einer Natriumsalzlosung werden rnit 2.4 g 
50-procentiger, reiner Essigsiiure cibergossen; sogleich fallt die Diani- 
l id~~malei ' r is8ure in  gelbweissen Flocken am ; sie werden aus Alko- 
hot umkryst:tllisirt. 

0.1845 g Sbst.: 0.4351 g COr, 0.0809 g HaO. - 0.1611 g Sbst.: 13.5 CCUI 

N (190, 759 mm). 

CiGEiANaOA. Ber. C G4.43, E 4.G9, N 9.39. 
Gef. \) G4.30, 4 4.90, )) 9.24. 

Der Schuielzpunkt de r  S l u r e  ist nrischarf, d a  sie sich ttei un- 

gefiihr 140°  orangernth G r b t  und, einen Augenblick flfissig, sofort 
wieder fest wird. Cngefiihr bei 175O tritt unter Hraunung Zersetrnng 
ein:  es  liegt liier ein theilweiser Uebergang in das Anhgdrid vor. D ie  
Saure i d  in Aceton seh r  liislich, in Alkohol leicht, in Aether urid 
Chloroform schwer loslicli, noch schwerer in Wasser. 
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D i a n i l i d o m  a1 e i n  s a u r e s  S i l  b e r ,  HI2 Ns 0 4  Agz. 
2.78 g dianilidomaleinsaure Natriumlosung wurde mit 3.40 g wassrigen 

Silbernitrats behandelt. Der gut ausgewaschene, wcisse Niederschlag wurde 
getrocknet und 0.2573 g Substanz verascht und geglfiht. 

Erhalten 0.1096 g Silber. 
Ci6HlaNa04Aga. Ber. Ag 42.20. Gef. Ag 42.59. 

Das Salz wird durch Belichtung dunkelbraun, ist nicht explosiv. Ferner 
giebt dax Natriumsalz mit den meisten Metallsalzen, wie Calciumcblorid, Blei- 
acetst, Nickelsulfat etc., Pallungen. 

1. I n d i g o b l a u  a u s  D i a n i l i d o m a l e i ' n s i i u r e -  
d i rn e t h  y 1 e s t e r. 

R. B l a n k  *) konnte den Anilidomalonsaureester durch einfaches 
Erhitzen in den Indoxylsiiureester iiberflhren. Es war zu erwarten, 
dass auch der vorliegende Diauilidornalei'usaureester anf  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 Sctrmelze 
erzielt werden. Hierbei erleidet zweifellos das Molekiil eine Re- 
duction bezw. sogar eine vorubergehende Spaltung in zwei Molekiile 
Indoxyl, da  der blaue Parbstoff sich erst beim Auflosen der Schrnelze 
durch Oxydation an der Luft bildet. 

I n  einem Silbertiegel wurden 0.5 g des Esters uud ca. 2.5 g 
trocknes Kalihydrat iiber freier Flarurrie geschmolzen. Nach dem Er- 
kalten wurde der Tiegelinhalt in Eiswasser geliist, es trat Blaufar- 
bung ein, die sich beim Durchleiten einea Luftstromes stark rer- 
rnehrte. Die Ausbeute war bei dieser Arbeitsweise nur  eine sehr 
geringe; immerhin war sie besser, als bei den anfanglichen Versuchen, 
im Glycerinbade bei 320° den Schmelzprocess auszuflhren, da hier- 
bei iiberhaupt keine Reaction eintrat. Die Versuche zur Erzielung 
besserer Ausbeute wurdel: nunmehr dadurcb fortgesetzt, dass man den 
Ester rnit Aetzkali und Alkoholat (nnch Fabrik H e y d e n  loc. cit.) in 
verschiedenen Mengenverhaltni~sen bei '250-300° verschmolz, obne 
indessen eiu giinstigeres Resultat zu erzielen. 

2. I n  d i g  o b I a 11 a u s d i a n  i 1 id o m a 1  ei'n s a u r e rn N a t r i 1 m. 
Weit besser eignete sich zur Ueberfuhrung des Dianilidornalei'n- 

siuredimethylesters und des dianilidornalei'nr.auren Natriurns eine 
Schnielze rnit dem von der Gold- und Silber- Scheideenstalt ernpfohlenen 

I )  Diese Berichte 31, 1812 [IS%]. 



N ii t r i u m a m  id. Durch die Liebeiiswiirdigkeit des Hrn. Privatdocen- 
ten Dr. A r t h u r  R o s e n h e i m  erhielten wir eiu durchaue gutes Pra- 
parat genannter Firma (anfiinglich fiihrten die Versuche in Folge der 
schlechten Beschaffenheit von kauf lichem Amid zu keinem Ziele). 

I n  eine Retorte oder besser noch in ein etarkwandiges Reagens- 
glas mit Glasmantel, wrlche in ein Paraffinbad tauchen, giebt man 
1.5 g fein gepulvertea, vijllig trocknes Nntriuniamid, dem miin eine 
geriuge Mei;ge Kaliumhydroxyd zufiigt. Zweckinlssig wird das Rea- 
gensglas schon vorher auf etwa 1000 erwarrnt uud dann rasch bis auf 
2000 erhitzt. Inneihalb weniger Minuten tragt man alsdann unter 
stetem Riihren 0.5 g des h'atriuinsalzes ein; nach 5-6 Minuten ist 
die Schmelze gewohnlich fertig; am sichersten ist es ,  wenn wlhrend 
deasen l'roben gezogeo werden; auch Iasst sich das Ende der Reac- 
tion an eirier verminderten Ammoniakgsseiitwickelung erkeunen. Der  
fertigen Schmelze setzt man v o r e i c h t i g  Wassrr z u ,  da nnderenfalle 
noch urirerandertee Amid in Polge allzu heftiger Reaction mit Wasser 
das Gefass zertrunimern wiirde. Das wie obeii erhaltene Inlligoblau 
wrirde abgenutscht und darauf init verachiedenen Rragentien ge- 
wmche~ i :  zuerst mit  verdiinriter Salzsaure, dar:iiif mit Waaser, Alko- 
hc.1, Pjr idin,  dnnn wieder Init Alkoliol uiid schliesslicli mit Aether. 
Die anf!iuglich schmritzigblaue Farbe nahm durcti das Waac-.hen die 
kupferroth.blaue Parbe reinen Indigos an. 

I)rr so elhalterie lridign wurde nach verschiedenen Richtungen 
hin iintersuclit. In Paii i f l in liiste er eich niit porpurrother Farbe,  in 
Scliweft-isiiure mit, gvlbgr iirierii Tone, welchv beiiu Erwiirrnen dumb 
Sulfon~iiurebild~rng blau wurde. Der Dam. feiirig rotti rnit rinem 
Stich in's Violette; die lndigoliisiing zG 'A* c1i:trakteristischen Ab- 
sorptiousstreifen i n  der Niilie der I)-Lii 9 3' 

Die Ausbcute :HI liidigo ist sclir 1 'i.b:wl und nieist. noch weliig 
befriedigrnd. Sie hlngt  zweifellos ron riiaricherlei Uinstindeii und 
Ziifiilien nb,  die bei dcr Kostbarkeit des hfatrri:ilj xiocl~ niclit festge- 
st ?I l t  werden konnten .  

Her  I i n ,  Organ. 1~nl)oratorium der Kiiuigl. 'I'ectu. Hochscliule. 


