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der betreffenden Fliissigkeiten krystallisirt das Xatriumdithionat wieder 
11 n v e r ii n d e r t aus. 

0.3632 g Sbst.: 0.3125 g NazSO,. 

G a n z  a n a l o g  v e r h i i l t  s i c h  e i n e  c o n c e n t r i r t e  N a t r i o m -  
d i t ti i o  11 n tlir s u  ng g e  g e  11 N a t r i  u ni s t a11 n i t  16s  un g. 

1.3015 g Sbst.: 0.1915 g 1 1 2 0 ,  O.iG70 g NasSO,. 

SjOsNaat -2HzO.  Ber. N,i 19.01. Gef. Na 18.97. 

SpOsNaa f 2112 0. Bw. H g 0  14.88, Na 

Die D i t h i o n a t e  sind unter diesen Umstanden 
Staatliches hygienisches Institut. H a m b u r g .  

Gcf. >> 1471, n 
19.01. 
1S.9S. 
s e  h r best,  a n d  i g. 

670. A r n o l d  R e i s s e r t  und W. Engel :  
Zur Kenntniss der Dibenzoylathen-o-o-dicarbonsaure und ihrer 

Anhydride I) .  

[Aus dem c-hemischen Institut der Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 1.  October 1905.) 

Das durch Einwirkuug von Bernsteinjiiure auf Phtalsiiureanbydrid 
untei Zubiilfenahme von Alkaliacetat als Condensationsmittel -ion 
G a b r i e l  urid M i c  h a e  I *) zuerst dargestellte A e t b  i n  d i p  h t a l i d  hat 
onzmeifelhaft die Constit~rtion eines Dilactons: 

C = C H .  CH=C 
Cs H4<>O O<>CaHd. 

C O  CO 
Ebenso kann iiber die Constitution der durch Verseifung daraus 

entstehenden Dibenzoyliithan-o-o-dicarbonsaure: 
,co C€i~.CH*.CO,C H 

‘GHI\CO”H HO”C/ ‘6 41 

ein Zweifel nicht besteheu. 
Zwischen diesen beiden Verbindungen, die sich durch eine Diffe- 

renz von 2 MZO von einander unterscheidtJn, stehen zwei Korper, 
welche dirrch Wasserentziehung BUS der Dibenzoyllth3ndicarLonsaure 
arhalten werden, und deren enipirische Formel 1 Mol. Wasser weniger 
aufweist als die Slure .  Sie sind als it nnd p-Anhydrid3) bezeichnet 
worden uud enthalten keine freieri Carboxylgruppen mehr. 

I) Aus  der Dissertation von W. E n g e l ,  Narbur,: 1905. 
*) Diese Bcrichtc 10, 1559 [1S7ij. 
3) G a b r i e l  und M i c h a e l ,  diese Bericbtc 10, 5207 [lSii]; I toser ,  

diese 1:erichtc 17, 2622 [1SS4]: 18, 3116 [1SS5]. 
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Ueber die Constitution dieser Anhydride konnte bisLer eine 
sichere Entscheidung nicht getroffen werden. Das zuerst  erhaltene 
sogenannte a-Anhydrid entsteht beirn Schrnelzen de r  Dibenzoyliithan- 
dicarbonsaure. G a b r i e l  und M i c h a e l  legten ihm die normale 
Forrnel eines inneren Anhydrids der  Dicarbonsaure b r i  : 

Cs H4/C0*CH2.  CH2. co>c,; HI. 
‘CO 0 - co 

R o s e r  etellte das  p’-Anhydrid durch Erhitzen de r  Siiure rnit con- 
centrirter Salzsaure d a r  nnd zog neben de r  obigen Forinel noch die 
beiden folgrnden in Isetracht : 

C(0H)  .CII?.CH : C 

co co 
I. C,jHd/)-O O<>C, H, 

0 -  . 

C-CHz.CH3-C 
()/.. 

co CO 
11. CeH4<>O 1 /c6 Hd- 

Wiihrend concentrirte Schwefelslure die Dibenroy1~tIinndic:~rbon- 
s i i i i e  zum Bethiiitliphtnlid liist, eiitsteht nnch R o s e r  bei n e n u s t i i u -  
d i g e r n  Erhitzen de r  Siiure niit concentrirter Sa lz s lu re  im R o h r  das  
anch beim Schnielzen der  Siiure sich bildende ci-Anhydrid neben 
Aethindiphtalid, bei e i n s t  u n d i g e r  Einwirkung de r  Salzsiiure dngegen 
6- Anhydrid. Endlich geht d:is cc-Anhydrid beirn weiteren Einschlieesen 
rnit Siilzsiiure in Aethindiplitalid iiber. W i r  erkenneri also eirien 
stlifenweisen Uebergnng der Sliure in das  Aettiiiidipht:ilid, welcher in 
folgender Reilieiifolgt! veilsuft: 

S i u r e  >. @-hnhydrid cc-Anliydrid + Aethiridiphtalid. 

Cnsere  Versuche uber die Anliydrisirung de r  SHure ergaben 
Folgendes. Zuniclist  wurden Verstiche nngestellt , durch verschieden 
stark wirkende ..\nliydrisirun,vamittc;l die Saure in die verschiedenen 
Aiiliydride iiberzul’iihren; tlabei erliielten wir stets nu r  e i i t w  e d e r  
r e i n e s  A e t h i n d i p h t a l i d  o d e r  e i r i  G e r n e n g e  d i e s e r  Ve r b i n -  
d u n g  m i t  d e m  p ’ - A i i h y d r i d .  

Dar:iuf wiirde d:is ieiiir /?-Anliydrid der Einwirkung von wasser- 
eutziehenden lllitteln uuterworfen. Each  den Rose r ’ schen  Versnchen 
sollte inan erwarteii ~ (lass darnus zunlchst  a- Anliydrid und danii 
Aettiiiidipht:ilid eritsteheri wurde. Aber  aach hier korinte die Hildung 
von u Anhydrid i ~ i c h t  beobachtet werdeii ; bei gelinder Einwirkung 
blieb das @-Anhjtlrid urireriindrrt: bei energischerer Anhydriairung 
entstnnd ein Genienge von iinveriindei tern $- Anhydrid mit Aethin- 
pbtalid, bei noch stiirkerer Wasserentriehuiig lediglicli Aethindiphtalid. 
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Die in de r  Literatur angegebenen Schmelzpunkte de r  Anhydride 
sind: n Anhydrid 228-230° ( G a b r i e l  u r ~ d  M i c h a e l ) ,  230-2310 
( R o s e r ) ,  $.Anhydrid 200-202°. Fir  das $-Anhydrid fanden wir  
den Schmp.  202O, wiihrend die ron  u w  als Gemizche dieses Arihydrids 
mit Aethiudiphtalid erkannten Producte  Schmelzpunkte zwischen 
220-280° aufwiesen, also etwa bei derselben Temperntur  schrnolzen, 
welche als Schrnelzpi~nkt  des cc-Aohydrids mgegeben ist. Dabei ist 
jedoch zu bemerken, dass  e s  nicht gelang, d ime  Gemische durch 
fractionirte Krystall isatio~ien vollstandig in ij-Anhydrid und Aethin- 
diphtalid zu zerlegen, ee blieb vielrnehr stets ein Rest iibrig, der  sich 
durch seinen unscharfen Schrnelzpunkt s l e  ein Gemisch mehrerer  
Korpe r  zu erkenrieu gab. 

Endlich wurde ein Gernisch gleicher Thei le  @ -  Anhydrid und 
Aefhindiphtalid iius Alkohol umkrystallisirt und hierbei ein Product 
vorn Schmp.  206- 20 i0  erlialten. 

Aus  a l l e n  d i e s e n  V e r s u c h e n  g e h t  a l s o  m i t  g r o s s e r  
W :I h r s c h e i n  1 i c h k e i t h e r v o r ,  d n s s d i e  D i b e  n z o y 1 - a t  h a n  d i - 
c a r b o n s a u r e  n u r  e i n  e i n z i g e s  A n h y d r i d  z u  b i l d e n  v e r m a g ,  
w e l c h e s  in i t  den1 r o n  R o s e r  a l s  $ - - 4 n h y d r i d  b e z e i c h n e t e n  
K i i r p e r  i d e n t i s c h  i s t .  rind d a s s  d a s  a l s  t i - A n h y d r i d  b e -  
z e l c h n e t e  l ’ rodt ic t  e i n  G e r n e n g e  d e s  $ - A n h y d r i d s  m i t  
A e t h i 11 d i p h t a 1 i d i 9 t. 

W i r  nehmen keinen Anstand, dem v m  uns erhalteuen einzigen 
Anliydrid die norrnale Formel  

CO. CEI? . CH2. CO\c  Cg Ha*< co ~~ 0 .~ ~ c ( y  
be izu legm Sein Uebergaug ill Aethinphtalid erkliirt sich in ein- 
fitcher Weise, weiin wir das Anhydrid als Di iko l  auffassen: 

C H  . CH,, 

co .-0 oc 
c 6 H I c - ~ C % i ~  14 o”>c,EI4 = HaO 

C=CH.CH=C 

CO co 
+ Cg Hi<;>O O<>:CsI&. 

W i r  fanden ein seh r  einfaches und beqnemes Mittel zur Darstelluug 
des ji-Auhydrids, welches darin besteht, dass rnau die Siiure in wenig 
Snlpetersiiure (spec. Gew. 1.5 1)  aufliist. Beim Stehen dieser Liisung 
krys!allisirt ein Salpetersiiure - Additionsproduct dee Anhydride aue, 
welches beini Verreihen mit Sodaliisung direct reines Anhydrid liefert. 

Zur weiteren Charakterisirung des Anhydrids studirten wir  die 
Einwirkung von prirniiren nromatischeu Hssen und Ton Phenylhydra-  
zin auf diese Verbindung. L k s t  man Anilin bei Wasserbadteniperatur 
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dararif einwirken, so reagiren 2 Molekiile der Base mit einein Molekiil 
des Anbydrids unter Austrilt von 2 Molekiilen Wasser Es  bildet 
sich ein farbloses I’roduct der Formel CJoHaa N203,  welches von 
Sodaliisung in der Warme in eiue Saure iibergzfuhrt wird, die sehr 
leicht unter Wasserabspaltuog wieder in das erste Product iibergeht. 
Letzterern komrnt wahrscheinlich folgende Constitution und Be- 
nennung zu: 

Dibenzoyllthac-dicarbonslureanhydrid- Dianil 

und der dnraus eatstehenderi Siiure die Formel: 

Erhitzt rnnn dagegen dns Anhydrid mit Anilin iiuf 150-160°, so 
bildet sich ein Korper, der intensiv gelb gefarbt ist und dessen Formel 
C30H20N302 eiu Molekiil Wasser weniger aufweist als das oben be- 
schriebcne Product. Wahrscbeiiilich haben wir es hier mit einern 
ahnlichen Vorgang zu thuu, wie er bei der obeu formulirten Lin- 
wandelung des Anhydrids in Aethindiphtalid stattfindet: 

Aethindiphtalid-dianil. 

Aus dern Aethindiphtalid erhllt man bei der Einwirkung von 
Anilin nicht dieselbe Verbindung’), doch scheint uns dieser Umstand 
kein Reweis gegen die obige Formulierung zu sein. Eventuell k6nnte 
man auch an die folgende Constitutionsforrnel fiir das gelbe Anilin- 
product denken : 

C: N. Cs HS 
C6H4,<>CH ~~~- --CH<>CtjH,, 

co co 
Cs H5. N:  C 

doch rnacht die Bestandigkeit der Verbindung gegen Sauren und 
Alkalien eine solche Formel weniger wahrscheinlich. Man sollte bier 
eine leichte Abspaltbarkeit der doppelt gebundeuen Anilinreste erwarten. 

0 -  brzw. p-Toluidin reagiren erst bei Temperaturen oberhalb 
100° mit dem Anhydrid; hier k[,nnten dnher nicht die farblosen Yer- 

- 

I )  Roser ,  diose Berichtc 18, 3121 [IS85]. 



bindongen hergestellt werden, sondern es entstelien direct die Korper, 
welche dem gelben Anilinproduct entrprerhen. 

Das Phenylhydrazin schl ievt  sich in seiner W irkungsweise auf 
das Anhydrid ganz an das Anilin an. Bei Wasserbadternperatur bildet 
sich ein farbloser Korprr von der Formel C ~ “ H Z ~  ?Jd 03, welcher durch 
Verseifung mit alkoholischer Kalilaiige iri eine Siiure iibergeht, die 
sich jedoch spontan wieder in das erste Product zuriickverwandelt. 
Die Formel und Benenriung lur diesen Kiirper wiire: 

Dibenzoyliithan-dicarbonslurzanh) drid-Ris-phenylhydrazon. 

Ganz anders als mit dein Anhydrid trelen Ammoniak und primare 
Aniine mit der [)ibenzoyl~thandicarbonsCure in Reaction. Hier 
reagiren, wie G a b r i e l ’ )  und B a u m a n n a )  gezeigt haben, aquimole- 
kulare Mengen der Componenten mit einander unter Bildung VOD 

Pyrrolderivaten: 

/CO. CH:, CH2. C O \ c  
C 6 H 4 w ~ ~ ~  HOOC’ g H 4  

+ NH2.R = H O O C . C ~ I ~ ~ / c ’ C B . C H : C \ C ~ H , . C O O H  + 2 HzO. 
-- S(R) 

Wir faoden, dass asymrnetrische secundare Hydrazine in dersel- 
ben Weise auf die Saure einwirken wie primare Amine, d. h. unter 
Rildung von i~-Arnidopyrrolderiraten: 

HOOC. cS HP: CH CH:C\cs H ~ .  COOH. 

Die Einwirkung ron Phenj  lhydrazin auf die Dibenzoplathandi- 
carbonsiiure rerlauft, wie R o s e r 3 )  dargethan hat, in anderer Weise 
wie die der Amine, namlirh unter Eintritt von 2 Molekiilen Hydrazin 
in ein Molekil der Saure. Es entsteht dabei ein Korper der Phtal- 
azonreihe 4, : 

C - CH, -- CH$-- C 

CO co 

Diese Berichte 19, 811 [ISS(;]. 
Diese Bericbte l Y ,  804 [18S5]. 
Vcrgl. Gabr ie l  und Neumann,  diese Bericltte 26, 522 [1893]. 

2, Diese Berichte 20,  1486 [1887]. 
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Die zweite fur  die Verbindung in Betracht komrnende Forrnel: 
C C - --CH2 - -CHs . - __ 

CgH4<>N.NK.CsHs CsHg.NH.N<>CsHq 
co co 

wird durch die von uns festgestellte ausserordentliche Widerstands- 
flhigkeit des Korpers gegen oxydirende und reducirende Agentien sehr 
unwahrscheinlich gemactt. 

E x  p e  r i  m e n  t e l  1 e r  T h e i 1. 

Die Darstellung des Aethindiphtalids und der Dibenzoylathandi- 
carbonsaure geschah iiach den in der Literatur enthaltenen Angaben I).  

C=CH. CH=C 

In der Hoffnung, dass es gelingen werde, die Wasserstoffatome 
der CHP-Griippen in der Dibenzoyliithadicarbonsiiure diirch Brom zu 
ersetzen, wurde die S lure  mit d e r  doppelten Menge Brorn irn Ein- 
schmelzrohr 24 Stunden lang auf 100" e r h i t ~ t .  Der  Rohrinhalt wiirde 
zur Verjagung des cmtstandenen Rrornw:isserstoffes auf dern Wasser- 
bade erhitzt uud rnit etwas Eisessig ausgekocht. Das Product 
schmilet noch nicht hei 3500. 

AgBr. - 0.136% g Sbst : 0.1149 g AgBr. 
O.I!)?Og Sl)et.: 0.3:'150 R C0s. 0.0303 g H20. - O.ISC,? 6 Sbst.: 0.1565 g 

C i ~ H ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 48.32, H 1.S0, I3r 35.70, 
Gef. )) 4SO1, * 1.76, )) 35.77, 35.90. 

Wie die Analpse zeigt, sind zwei Hrouiaton~e in das Molekiil der 
Sdure eingetreten, ausserdern aber hat die Hrnrnwasserstoff~fJ11re 
wassereuteiehend gewirkt. Die Abspaltung I on 2 Molekiilen Wasser 
deiitet darauf hin, dass  sic11 eiri Derirat des Aethindiphtalids gebildet 
hat  Da sich beim Kochen mit s ta lker  Kalilauge, Anilin oder alko- 
holisctiem Arnmoniak die Rromatotne nicht entfernen liessen, so ist 
anzunehn~eu. d:tss sir in die Benzolkerne eingetreten sind. 

Durcb einstiindiges Kochen mit 20-procentiger Kalilauge wird 
dns bromirte Aethindipht;tlid gelost. Mar1 rerdiiirnt rnit Wasser, f d l t  
rnit Salzslure und reinigt die ausgefallene Siiure durch mehrrnaliges 

G a b r i e l  und L e u p o l d ,  diese Berichte 3 1 ,  llG0 [159S]; Roser ,  
diese Berichte 18, 3115 [1585]. 



Losen  in kalter Sodalosung, Fil tr iren und F2lleu mit Saure.  Aiich 
die Siiure schmilzt  e rs t  oberhall) 3500. 

Ag Br. 
0.1500 Sbst.: 0.2444 g COz, 0.034? g 1120 .  - 0.1546 g Shst.: 0.1182 g 

ClsH~pOsBrg.  Ber. C 44.63, H 2.50, Br 33.04. 
Gef. n 44.44, a 2.55, a 32.51. 

Dibenzoyliithan-dicarbonsaure-anhydrid, 
/CO.CH2 . c I12 .  C O \ C ~ H ~ .  

C6H4,CO. ..() CO/ 
(Sogeri. $-.hhydrid.)  

D a r s t e l l u n g :  2 g Dibenzoylithandicarhonsaurc werden i n  1.5 ccni 
Salpetersiurc (spec. Gew. 1..51) gel6st. Nach cinigcr Zcit schciden sich BUS der 
LBsiing grossc nionoklinc Tafvln einer Substanz nus, mclche sich bei CR. 900 untcr 
Abgahe von Stickoxydcn zersctzt und dann nach den1 Festwerden bei 1!)6-2000 
schmilzt. Dicser Zwisclienkilrper wird niit Soda rcrriclien, wobci er voll- 
strindig i n  reiucs Anhytlrid voni Schnip. 2020 ubcrgeht. 

Die  Verbindung zeigt die von K o s e r  (loc. cit.) angegebenen 
Eigenechaften. 

0.1846 g Sbrt.: 0.472’3 g COz, 0.0714 g H2O. 
C l s H ~ s O j .  Ber. C iO.11, H 3.92. 

Gef. )) 69.76, 3 4.33. 
Das snlpetersiiurehaltige Zwischenproduct e rwies  sich als zu un- 

bestandig. urn eine nahere  Untersucbuiig zil gestatten. 

Versuche ziir Darstellun!/ des it- A,nhydrids. 
i i )  A ii s d c r D i b en z o y 1 ii t h an - d i c a r  b o n  s ii u re. 

1. Durcli Kochen der Siiire mit Essigsiurcanhydrid murdc je nach tler 
Dauar des Kochcns und den Mcngciirerhiiltnissen cntweder n u r  :?-Anhydrid 
oder daneben rin Gemisch Torn Schnip. ?20--2300 gemonnen, aus dem aber 
ein einhcitlicher Kiirpcr nicht isolirt merden konnte. 

2. Fiinfstiindiges Erhitzen der Sriure niit Eisessig, der mit Salzsinregas 
gosgttigt war, liel‘erte einn Krystallisation vc;n Aethindiphtalid. Aus der 
Mutterlauge wurda diirch Wasscr p-Anhytlrid abgeschieden. 

3. Liken dcr S u r e  in eineni Gemiscli ron Essigsiureanhydrid u n d  con- 
centrirrer Schmefalsiure crgab Aethindiphtalid. 

4. Vierstiintligcs Erhitzen Yon I Th. Siure mit 10 Th. conccntrirter dalz- 
siurc im Rohr auf 1000 licferte +‘-Anhyclrid und Aethindiphtalid. 

5. Uaselbe Gemisch, neun Stunden crliitzt: ergab neben Aethindiphtalid 
niir Spuren cines gelblichen Productes voni Sclirnp. 223-2300. 

6. Erwiirmen xnit conccntrirtcr Schwefelsriurc fiihrtc die S i u m  in Aethin- 
diphtalitl fiber. 

b) A u s  d e m  3 - A n h y d r i d .  
1. Kurzes Kochen mit Essigsiurcanhydrid, Eiaessig und concentrirter 

Salzsiure oder Eisessig und concentrirter Schmefelsaure lisst daa 8-Anhydrid 
iinvcrindcrt. 
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2. Beim Schmelzcn des Anhydrids tritt keinc Veriinderung eio. Erhitzt 
man die geschmolzenrt Masse bis zum Sieden, so gelit sie in Aethindiphtalid iiber. 

3. Vierstlndigeb Erhitzen mit 10 Th. concentrirter Salzsiiture bei 100" 
I%& das Bnhydrid unverindcrt; nach neuostfindigem Erhitzen erhglt man eio 
Gemisch von Aethindiphtalid m i t  unvergndertem p-Anhydrid. 

4. Liisen in eoncentrirter Schwefelsiiure liefert Aethindiphtalid. 

Dibenzoylathan-dicarbonsaweanhydrid-Dianil, 
-C(:N.Cs HS).CH.,.CHt (C, H5.N:) C,c. H4 

CF, H 4 C C 0  0 CO' . 
D a r e t e l l u n g :  S g Anhydrid werden mit 'i g Anilin acf dem Wasser- 

ba t e  5 Stunden erhitzt, dann mit 10 ccm Alkobol versetzt und das uover- 
intlerte Anilin durcli verdiinnte SalzsHure entfernt. Es scheidet sich ein fast 
farbloser, korniger Niederschlag aus, der aus ;llkohol umkrystallisirt wird. 

D a s  Dianil zersetzt  sich bei 190-l9lo, wie es scheirit, unter 
Wasserabspaltung. Es 16st sich leicht in Eiwss ig ,  schwerer  in Alko- 
kol, seh r  wenig in Benzol, knum in Henzin und Ligroi'n. 

COs, 0.0752 g HzO. - 0.2532 g Sbst.: 14 ccm N (10.50, 746 mm).  - 0.2046 g 
Sbst.: 11.2 ccrn N (I0.5", 746 mm). 

0.2540 g Sbst.: 0.7276 g COa, 0.12SO g HaO. - 0.13S1 g Sbst.: 0.4542 g 

C30H22N203. Ber. C 78.56, 13 1.54, N 6.13. 
Gef. 78.11, 7S.20, )) 5.i1, 5.31, )) G.3(i, G.51. 

Das Dianil  lost sich schon in kocherider Sodalijsung auf ,  ahne  
dass dabei  Anilin abgespalten wird. Am besten eignet sich jedoch 
zur Verseifung Natriiimathylarlosung. Nach  einstlndigeni Kochen  des  
Dianils mit  de r  Aethylatliisung am Ruckflussklhler wird die Losung 
mit Wasser re rdunnt  und niit Salzsarire grfiillt. Reim Umkiystall i-  
s i r t n  wild  die S u r e  wieder ;inhydrisirt; sie wurde dahe r  zur Reini- 
gririg nur  iii Soda  geliist, mit  S:disiiure ausgefiillt nnd bei gewohn- 
Iicher Tempera tu r  it11 Vacuum getrocknet;  doch auch  hierbei tritt: wie 
die Analyse zeigt, schon partielle Anhydrisirung ein. 

N (4.5", 75G mm). 
0.1932 g Sbst : 0.i45G g COP, 0.08$4 g H.0. - 0.1972 g Sbst.: 10 ccm 

C30H2,Nanr. Bcr. C 75.59, I1 5 0 7 ,  N 5.89. 
Gef. )) 76.62, n 5.09, )) 6.08. 

C CH.CH C 

co co 
D a r s t e l l u n g :  3 g Anhydrid werden mit G g Auilin im Oelbadc drei 

Stunden lang auf 150--1(;0" erhitzt. Auf Zusatz ron .llkohol svheidet sich 
ein Theil des Reactiorisproductes in rothgelbcn Krptallen ab. Die Haupt- 
menge bleibt in Liisung. Man vcrsetzt diese mit verdinnter Salzsgore, ver- 
reibt den ziihen Niederschlag zunacbst mi: Selzsiiure, dann mit neoig Mrthyl- 
alkoliol und krystallisirt aus Eisessig um. 

Aethindi~htalirl-dia?iiZ, CS HI<.: 'S.CG t i 5  Cs Ils.K<:>CfiH~. 



Die  Verbindung bildet gelbe Krystalle 
uiid ist in Alkohol fast unl8elicb. Gegeii 
sie s eh r  leatiindig'). 

vom Schnip. 310-311° 
Alkalien und Sauren  ist 

0.1740 g Sbst.: 0.5190 g CO1, 0.0783 g Hd0. - 0.2110 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (110, i45 mm). 

C ~ O H ~ O N ? O ~ .  Ber. C 81.i8, H 4.58, N 6.36. 
Gcf. S1.35, D 5.03, D 6.37. 

Aethindiphtalid-di-o-LoLl, C39 Hnr K k  Of. 
Die  Daretellling geschah gaoz i n  derselben Weise wie bei dern 

entsprechenden Atiilinproduct. Aus  verdiiunter Essigsiiiire umkrystal-  
liairt, erhiilt inan den Kiirper iu gelben, dicken Nadeln vorn Schmp.  
286-2S70. In Alkohol,  13enzo1, Benzin .rnd Ligroi'n ist  e r  so gu t  
wie unliislicti. 

C31H?(N902. Ber. C S2.01, I I  5.1& N 6.00. 
Gef. D S2.00, D 5.54, * G . X .  

AethindipAtulid-di-p-folil, 1 1 2 4  Nip O1. 

Die  Verbindung wurde  ebenso dargestell t  wie d ie  vorlier besclirie- 
ben rn  Korper. Das p-l 'oluidinproduct liist sich in Eisessig e twas  
schwerer :ils die o-Verbindung; e s  schmilzt bei 294-?95". 

0.20iS g Sbat.: 0.6250 g Cog, 0.0!)!)4 g €I&. - 0.1Siil g Sbst.: 9.4 ccm 
N (120, 74:) mrn). 

C : ? H ~ I N * O ~ .  Ber. C $2.01, I1 5.16, K 6.00. 
Gcf. )) S2.O:i, 1) 5.38, 5.SS. 

E r w i r m t  man das  Anhydrid rnit Cbw.chGssigem Phenylhydrs r in  
auf dern W;isRerbatle, 60 liridet niifangs L i k n g  statt; nacli k u r z r r  Zeit  
scheidet eich d:rs I~euctiorisproduct in qiiantitntiver Aiisbeute als farb- 
laser, kryst:!llinisclier Korpe r  m s ,  der  in den gebriuclilicheii organi- 
w h e n  Liisungsniitteln uiiliislicti ist. Nur  roil 1Siirsssig wird e r  in ge- 
ringtsr Menge gelijst. Man kocht ihn zur Iieiniguiig iiiit Alkohol :(us. 
Der Schrnelzpunkt l irgt  b r i  2 4 P .  111 alkoho1isc:lier liiililauge 13st 
sicti d ie  Verbindung auf, scheidrt  sich jedoch i i x h  eiriiger Zeit un- 
ver inder t  aus  d e r  Lijsurig ab. 

') Diescr Ii6rper scheint identiseh zu sein nit e i n w  Yerbindang, melche 
Rosi:r  (dicsc Berictite 18, 3123 [1SS5j) anf andercm Wcgc crhalten und als 
D i p t i  t a 18 II cci  n - d e h J d r a n i  I i d bezcichnet hat. 



0.1594 g Sbst.: 0.4292 g 

CaoH?r 0s N4. 
N (120, 743 mm). 

COZ, 0.0734 g HzO. - 0.1585 g Sbst.: 15.4 ccm 

Ber. C 73.72, H 4.95, N 11.50. 
Gef. n 7G.43, 5.15, )) 11.27. 

Verszrche mit Bis-phenylphtalnzongl-iithan. 
Das nach den Angaben von R o s e r ' )  dargestellte Product zeigte 

nach deni Umkrystallisiren aus Eisessig den Schnip. 236-2370. &lit 
Eisessig unci Zinkutaub oder Zion und Salzsaure gekocht, hleibt es 
unverandert, durch Chrornsiiure wird es in Eisessigltjsung nur sehr 
langsam angegriffen, und es gelang nicht, ein fassbares Oxydations- 
product zu gewinnen. Coiicentrirte Schwefeleiiure liess den Kiirper unver- 
andert. Mit Salpetersiiure (spec. Gew. 1.4) auf dern Was3ert):tde erwiiil.Int, 
liist sich die Verbindung auf, und es scbeidet sic11 darauf eine weisse 
Verbindurig ab, welche durch Zusatz von Wasser vollstandig ausge- 
fallt und mit Alkohol ausgekocht wurde, da sie in den gebriiuchlichen 
Lijsungsrnitteln unliislich war. Der  Analyse nach ist die Verbindung 
durch Eintritt ron zwei Pu'itrogruppen und einer Nitrosogruppe ent- 
standen; sie sctimilzt bei 316-315". 

0.1464 g Sbst.: 0.3300 g Con, 0.0162 g HzO. - 0.1226 g Sbst.: 0.2750 g 
C O P ,  0.0106 g H10.-0.2.j9ti g Sbst.: 35.1 ccm N (9.50, 7 4 i  mmn). - 0.2164 g 
Shst.: 30.2 ccm N (10.5O? 747 mm). 

C30H1907N7. Ber. C Gl.OS, H 3.25, N 16.68. 

Durch Reduction mit Zinnchloriir nach der Methode yon T h i e l e  
Gef. s G1.45, 61.17, v 3.53, 3.70, n 16.10, 1(;.33. 

und D i m r o t h a )  
253Q iiber. 

gelit der Kiirper in eine Base vom Scbrnp. 251- 

Bis-p-nitrophen,ylphtalazon~yl-athan, 
C- CH2 -______ CH2-C \. N N" 
,,N .CG H 4 .  NOS NOz. Cg HI. h'- 

CO co 
. CsHq. 

Durch Kochen einer alkoholischen Losung von Dibenzoylathan- 
dicarbonsiiure mit p-Nitrophenglhydrazin erhl l t  man direct eine kry- 
staliinische Abscheidung des Reactionsproducta. Da es in den ge- 
hriiuchlichen Ltjsongsmitteln unliislich ist, wurde es mit Alkohol aus- 
gekocht. 

N (115", 745 mm). 

Es schniilzt erst oberhalb 350". 
0.1822 g Sbst.: 0.4268 g COP, 0.066G g HsO. - 9.1735 g Sbst.: 22.5 CCID 

C30H200sNs. Her. C 61.21, El 3.59, N 15.03. 
Gef. s 63.85, )) 4.09, )) 14.57. 

__ 

'1 Diese Berichte 18, 804 [18551. z, Diese Berichte 28, 1412 [lS9Sk 



AT- i l l e l? i ! j l~~lcen~~la ,~r ido-p!~rro~dibenzo~.~~ure ,  
C = CH . C H  = C 

CsHb ~ N CtjH,. 

CH3.N.CGHb 
COOH I HOOC 

D a r s t c l l u u g :  2 g Dibenzaylithandicarbonshure merden in 25 ccm Al- 
kohol gelfist., ? g Metbylpheuyllirdiaziu zugcsefzt und eine Siundc am Riick- 
flusskihler gckoclt. Aus der clunkclrothcn LBsung scheiden sic11 beim Er- 
knlten scliaach brann gcfirbtc, dicke Nadeln ab. Zur Ileiuigung krystallisirt 
man die Verbindung aus 75-procenligern Alkohol urn. 

Das Pyrrolderivat lost sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
Chloroform, Essigrsfer und Aether; sein Scbmelzpuiikt liegt bei 
2 j I5 - 9 ov. 

0.1713 g Sbst.: 0.4580 p Cog, 0.073G g H2.3. - 0.2204 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (12 .9 ,  747 nim). 

C?5I€P,,OIKa. Bcr. C 72.75. H 4.83, N G.81. 
Gof. D 72.!)6, D -1.87, a 6.62. 

AT- Nct t iy  lph en!yla I I I  i d o .  py rroldib riizotsuiirean 11 y &id, 
C = C 1-1. CH = C 

x 
Ct 114 CbIJ* . 

CHa . N. Cs €15 

co 0- - - -  co 
Weridet. man bei der Reaction niit Meth~lphenylhydr~izin weniger 

Alkoliol an (auf 5 g Siiure 10 ccni Alkohol) ,  so scheidet sich schon 
willrend des Bochens eiii Brei von Krystallen aus, die nach dem 
W \ ; : i ~ c h ~ n  mit Alkohol und dnrauffolgendeni Verreiben mit Sodaliisung 
sc*linoeweiss und ganz rein sintl. 

I n  Alkohol ist die Verbindnng unliislich, in Eisessig kist sie sich 
eiprnlicli leiclit und krystallisirt daraus in dicken. gelblichen Nadeln. 
In Alkaliin liist sie sich beini Ihhitzen unter I3ildung der Metbyl- 
p l i~ny l : i rn ido -pyr ro ld i~en~( i~s iu re  auf. 

Sie schmelzen bei 205-206°.  

Cl jHlsO~Ns .  Ber. C 76.10, H 4.60, N 7.12. 
Gef. )) i6.43, )) 4.77, B 7.11). 
M e t 11 y 1 p h en y 1 a m i d  0- p y r r o 1 d i b e n z o g -  

s i i u r e ,  C2sHls04N?Na*. Erhitzt man das AriCydrid der Siiure mit 
niclit zu verdiirinter Natronlauge, so scheidet s i c l  beim Erkalteu das 
Xatriumsalz in diinnen, weissen Ulittchen ab. Es wurde aus Wasser 
unikry st a1 lisiri. 

K it t r i  u 111 s a1 z d e r  

0.3290 g Sbst. : 0.0995 g NaSOj. 
CQ5HieOaXaNas. Ber. Na 10.10. Gcf. Na 9.54. 

S i 1 b e r s a l  z d e r ~ l e t h y l p h e n y l a m i d o - p y r r o l d i b e n z o g -  
s l i u r e ,  CnsH~sO,NzAgy. Ilus Silbersalz wurde durch doppelte Um- 
setzonq aus dern Natriumsalz dargestellt. 
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0.2338 g Shst.: 0.1063 g AgC1. 
C ~ ~ I - I ~ S O ~ N ~ A ~ Z .  Ber. Ag 34.48. Gef. Ag 34.38. 

hl e t h y I p h e n y  1 a m  i d o - p y r ro I d i b  e n z o G s l u  r e  - d i ii t h y 1 e s t e r , 
C ~ ~ H ~ ~ O J N ? .  Der  Es ter  wurde  durch  3-stGndiges Erhitzen des  Silber- 
salzes riiit J o d l t h y l  im R o h r  bei 100" dargestellt,  darauf  in Aether 
aufgenommen und d e r  Aetherriickstanil aue Ligro'in umkrystallisirt,. 
Der  Cs ter  bildet concentrisch gruppi r te  Nlde lchen  voni Schmp. 90- 9 1". 

0.2602 g Sbst.: 0.7121 g COa, 0.1463 g 11.20. - 0.2104 g Sbst.: 12.25 ccrn 
N (17.Y, i 5 0  mni).  

C:oIl?sOrNp. Ber. C 74.31, H 6.02, N G.00. 
Gef. n 74.69, )) G.", x 5.99. 

A ~ ~ J U U  drr :~~eth2/11)hen,ylaniido-p!jrrci?dibenzol;siiure 

Weiin man die Saure in coucentrirtrr  Schwefe ls iure  aufliist. so 
spa l t r t  sie sicli in eine Base uiid eine SSure. Es tri t t  dabei deutlicher 
Geruch n;tch Xlrthyla~iil in nut, daneben aber  entstehen noch nndere 
bneische Producte. L)ie Siiure, welche bei d iese l  Spa l tung  gebildet 
wird, besitzt die %us:~mmensetzung de r  von (3  a b r i e l ' )  durgeatellteii 
PyrroldibenzoEsiiure; w lh rend  alrer G a b r i e l  seine Verbindung in 
nadelfiirmigen, bei 230-?3?0 schrnelzenrien K i  ystallen erhielt,  kouii- 
ten wir  die S i u r e  nu r  i u  amorpher  F o r m  gewiunen; sie sclimolz 
schon bei 19.5" unter Zersetzung. Ob die von uns dargestellte Siirire 
mit d e r  P ~ r r o l t l i b e n e o E ~ B i ~ ~ e  identisch i j t ,  muss datier xioch d:thinge- 
stcillt bleibeii. \Vahrscheinlich verliiuft die dpa l tung  in  de r  1Vei.e. 
dass  ein The i l  d e r  Sobstanz unter AbgalJe ron Wasserstoff vo(1koni- 
men zersetet  w i d ,  wiilirend ein iinderer The i l  unter Wasserstoflaritl 
nahme  in .\lt.thyl;~nilin und Pyrro ld ibwzoCslure  zerfallt: 

c =CH . CN = c 
COOH I IIOOC' 

cw:: . N. C6 €1, 

CG Hd; N CsHc + HP 

C=CH . CH = C. 

COOH ElOOC 
= NII (CHy)Ca 11s + Cs Hd' N CI CtjHi. 

Die Spaltuiig wurdc  in I'olgender Weise  nusgeftihi t: 
3 g S h r c  wcrden unter Kiihlung in 15 ccm conccntrirter Scbwefdsiirirt~ 

gclost, die dunl tc l roth~> Lbhong I,$ Stuncle stehen gelassen und dann i n  150 ccrn 
Eisaasscr gegosscn. L)cr hcllhraune, kijmigc Niic:dcrsclil;ig wird in  Soda ge- 
ldst ond  w i d e r  mil, Snlzsiiurc gefillt. Durcli Liiscn i n  Eisesig, kurzc. 
Rochen riiit etwns Zinl;d:tub urid Fiillen mit Wasscr crliiilt man tlic Sii:ii.e 
von rcin gelhcr Farbc. .411e I(rystallisationsvel.;llchc sclilugcn fchl. 

I) Diesc Bericlite 19, 841 [ISS(;]. 



0.5'048 g Sbst.: 0.5260 g COz, 0.0888 g HsO. - 0.1374 g Sbst.: 0.3518 g 
CO,, 0.0590 g HsO. - 0.2330 g Sbst.: 9.2 ccm N /IbO, 750 mm). 

C f ~ H 1 3 0 4 N .  Ber. C 70.33, H 4.26, N 4 57. 
Gef. D 69.71, 6!f.S.iL * 4.82, 4.S0, D 4.50. 

14'- Nen , -~~~he i i y la in ido -pyrro ld ibe~~ to luure ,  
C=CH = C H = C  

Cg HI; p\' ~ i \ C 6 H ~ .  
COOH HOOC' 

C: €17 . N .  CsHs 
1 ) a r s t e l l u n g :  5 g DibcnzoylLthaudicarbonslure wertlen in 20 ccm Al- 

kohol gcliizt, 4 g Benzylphcnylhcdrazin zugesctzt u n d  die hlischung cine 
Stnnde lang am Ricktlussltiihler gckocht. Nacli dem freiwilligen Yerdunsten 
des Alkohols mird der Ruckstand niit wenig MetLylalkohol angerieben. Die 
ungelijste, krystallinischc Masse mird nnn  tinter Ziisatz von Thierkohle melir- 
iiials ails verdunnteni AlkoLul umkrystallisirt. 

Die Siiurc schmilit bei 21s-219"; sie lost sich leicht in heissem 
Allrohol, lcisessig, Essigester und Chloroform. Vori verdiirinter Soda- 
liisririg wird sie leicht :iufgenomrncii. 

N ( 1 5 . 9 ,  75.1 nim). 
O . l i 7 2  g Sbst.: 0.4922 g Cop,  O.OS32 g HzO. -- 0.1730 g Sbst.: 8.65 ccrn 

C31 EI2*04NZ. Ber. C 76.19, H 4.9.5, K 5.75. 
Gef. )) 75.76, n 5.25, ip 5.81. 

B e n x y l p h e n y l a m i d o - p y r r o l d i b e n z o ~ s  n n r e s  S i I b e r ,  
Cs1 l 1 2 z  Oi NL, Ag?. D n s  Silbersulz wurde nus dein Arnmoniumsalz 
durcli doppclte L'msetzung gewonnen. 

0.2103 g Sbst.: O.OS72 g AgCI. 
C:tII??Orn'aAg?. Ber. Ag 30.74. Gcf. Ag 31.18. 

Be ti z y I p h e n  y I a in i d  o - p y r r o  1 d i I) e n z oi4si u r e -  d i  I t h y 1 e s t e r  , 
Csr FIs? O4 X2. Der Ester wurde dargeRtrllt durch dreistiindiqes Er- 
hitzen des  Silbersalzes init Jodiithyl im Einschmelzrohr nuf IOO", 
Aufnehrneri des I'roductcs in Aether und xweimaliges Krystallisiren 
des t\etherriickstandes :ius LigroYn. Der Ester bildet feinc, weisse 
Niidelclien voin Sclimp. 101 - 102O. 

0.15.j.? g Slxt.: 0.1382 g COY, 0.0559 g IlnO. - ~ .  0.2IGS g Sbst.: 10.2 ccm 
N ( 1  YJ, 755 mn1). 

C3:,H3201N1. Ber. C 77.16, €1 5.92, N 5.lG. 
Gcf. D 77.00, 6.19, 5.39. 

Ahbnu der I:en,-!jIphe?iyla,iiitlo-pyrroldibenzo~s~iirre. 
I+i der ZersetLung der Sliure durch  concentrirte Schwefelsaure, 

welche ganz in derselben Weise ausgefuhrt wurde, wie bei der Methyl- 
pheii~l;irnido-pyrroIdibenzoilalul.e beschrieben, trnt der Gtsruch nacli 

"2* 
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Benzaldehyd auf. Die entstandene Saure zeigte ganz dieselben Eigen- 
schaften wie die aus der Methylverbindung erbaltene. Sie wurde iu 
derselben Weise wie diese gereinigt. 

ClsH1304N. Ber. N 4.37. Gef. N 4.47. 

571. L a s s a r - C o h n  und F r i t z  S c h u l t z e :  
E i n w i r k u n g  der Kal iumhypohalogeni to  a u f  Dikal iumsal icylat-  

losung.  
(Eingegangcn am 3. October 1!)03.) 

Hisher hat von €Typoh:ilogeniten nur W e l  1 m e r  I )  Cllorknlkliiscing 
anf Salicylsiiure wirken Iassen. Seine El folge waren, wie von rorn 
herein zu erwarteri ist, wetiig zufriedenstellend. Dagegen war m z u -  

nehnien, dass man zit g1:ittc.n Resultaten komnieii wurde, wenn im 
Anschluss ;in die von den1 Eiiien yon uns an anderer Stellea) ge- 
iiusserte Ansicht so rertbliren ward,  dass \-or der eigentlichen Re- 
action die gar zu hewegliclien W:isers:offatome in deli beiden Hv- 
droxylgruppen der Salicylsiur-e festgelegt wurden; ja die rorliegende 
Arbeit wurde nur ausgefiihrt, urn dime Regel an einem bequem zu- 
giinglicheri Beispiel prufen zu kiinnen. Zuni Festlegeri leiclit beweg- 
licher Wnsserstolfatonie irn Ausgnngsmatrrial sol1 in einfachen Fiilleii 
niimlich schon ihr Ersatz durch Metall geniigen. Bei der Salicylsiiure 
brxichte die vorbrreitende Handlung also nur darin zu bestehen, dass 
sit: in zwei M d - G e w .  ICililauge gelost wurde. Ihl i lauge wurde ge- 
wiihlt, weil Kaliurnsalze in der Kegel a m  glattesten rragiren ". Aus 
dem gleichen Griinde kamen :iuch alle drei Hypohalogenite als 
K~liutiiverbindungert in Anwendung. Uirsere Art zu arbeiten, war 
stets folgende: Zu der rnit Eis versetzten Dikaliumsalicylatlosung 
wurden bis zu 4 Mol.-Gew. ebenfalls nrit Eis versetzte Iialiumhypo- 
halogenitlosung gegossen. I)ie Einwirkung erfolgte stets inomentan 
im Sinne der Gleichung: 

CgH1(OK)C00E + KOC1 = CsHaCI(O1C)COOK + KOH. 
Die so erhaltene Mischliisung wurde ihrerseits in iiberschussige, 

nrit Eis versetzte, verduiinte Schwefelal'iure grgossen, worauf die halo- 
genirtrn Siiuren sich unloslich abschieden. 

Zuerst wurde die Einwirkung der K a l i  uni h y p o  Lroni i t -  Liiscing 
mntersucht. Die Verwendung von j e  einem Mn1.-Gew. beider Ausgangs- 

I )  Disscrtation, Kijnigsberg 1903. 
a) hllgemeine Gosiclitspunktc fur orgsnisch-chemischcs Arbeiteo, S. 6-18 
3, Am gleichen Ortc, S. 21. 


