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S U  A Wohl und C. H. Lips: Zur Kenntnis der 
Oxaleasigellure. 

(Eingegmgen am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Diela.) 

A19 Ausgangspunkt fur  die nachstehend beschriebenen Versuche 
diente das P y r i d  i n  s a l z  d e  s 0 xy rn a1 e i  n s iiu r e -  a n  h y d r i d  s, clas 
nach der Vorschrift von W o h l  nnd O s t e r l i n  (1. c.) dargestellt wurde. 
Das Salz laat  sich durch Losen bei ca. 30° und nachheriges starkes 
K@len aus Pyridin umkrystallisieren. Die so erhaltene schneeweifie 
Verbindung (Schmp. 108O) wurde uber Calciumchlorid ini Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. Nach anderthalb Tagen war  sie leicht gelb 
gefiirbt und schmolz bei 106O. Zersetzung des Pyridinkorpers mit 12- 
prozentiger Schwefelsaure lieferte Osyrnaleinsaure, rnit 30-proxentiger 
Schwefelsaure Oxyfumarsiiure. 

D i b e n  z y 1 an1 i 11 s nlz  d e r  0 s nl  e s s i g s a u r e .  
Eine absolut-alkoholische Losung von 0.4 g (0.003 Mol.) Cky- 

fumarsanre wurde mit einer ebenfalls absolut -alkoholischen Liisung 
von 0.78 g (0.004 Mol.) Dibenzylamin zusammengebracht. Durch 
Reiben niit einem Glasstnb tritt sofort Krystallisation ein. Nun wird 
von der Mutterlauge abgesaugt und mit absoJutem Alkohol ausge- 
waschen. In kaltem, absolutem Alkohol ist die Verbindung so gut 
wie unloslich. Versuche, sie aus warniem Alkohol urnzukrystallisieren, 
rniBlangen, da dabei Zersetzung eintrat. Aus Aceton hingegen erhalt 
man die Verbindung leicht rein. So urnkrystallisiert, stellt sie eine 
rein weiae Krystallmasse dar, melche nach dern Trocknen in V:ICUO 

unter heftiger Entwicklung von Kohlensaure bei 127-128O schmilet. 
Kine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen : 

0.2827 g Sbst.: 11.4 cam N (20°, 757 mm). 

Es wurde also nur e in  Mol. Dibenzylamin gebunden. 
ClsH1905N. Ber. N 4.27. Gef. N 4.59. 

Um zu sehen, oh 
nicht auch eine Verbindung mit zwei Aquivalenten dieser Base erhalten werden 
kcnne, haben wir folgenden Versuch angestellt: Zu einer LBsung von 0.16 g 
(0.0005 Mol.) des Salzes in heiSem Aceton wurde 0.1 g (0.0005 Mol.) Dibenzyl- 
amin in wenig Aceton gebracht. Nach Abkuhlen und teilweisem Verdunsten 
des L6sungsmittela wurden feine, weiSe Nadeln erhalten, welche nach dem 
Trocknen in racuo den Schmp. 127-128O zeigten. Eine Mischung diesea 
Produktes mit dem oben erhaltenen anderte den Schmelzpunkt nicht im ge- 
ringsten. Diesx Versuch zeigt, daB nur e in  iquivalent Dibenzylamin von 
der zmcibabischen Oxpfumars&ure gebunden wird. 

S a c h  Feststellung, da13 sowohl schwefelsaures wie auch salzsaiires 
Dibenzylamin in absolutem -ither unloslich sind, wurde ein l'eil cles 



Dibenzylaminsalzes der Oxyfumarsaure mit 5-fachnormaler Salzsaure 
bei gewohnlicher Temperatur versetzt. Das unliisliche salzsaure Di- 
benzylaniin wurde abfiltriert und das Filtrat mit alkoholfreieni Ather 
estrahiert. Der h h e r  wurde unter gelindem Erwarmen verdunstet 
und der Riickstand aus Aceton unter Zusatz von Benzol umkrystalli- 
siert. Er erwies sich a l s  Oxymaleinsaure. Die ( )syfumarsaure wird 
alm bei der Salzbildung umgelagert. 

lli. wurden 0.26 g (0.002 Mol.) Oxymalehaure in ca. 3 ccm absoluteni -11- 
kohol mit 0.4 g (ca. 0.002 Mol.) Dibenzylamin in etwa 1 ccm absolutem Al- 
kobo1 zusaniniengehracht, und durrh Heiben iiiit einem Glasstab die Krystal- 
lisation eingeleitet. Durch Auswaschen mit absolutem Alkohol und Umkry- 
stallisieren aus Aceton wurden weiSe Nadeln vom Schmp. 127-128O erhalten. 
Dn auch einr Mischung gleicher Teile dieses und des oben dargestellten Salzes 
el-wnfalls bei 127--1280 schmolz, so miissen sie identisch sein. 

Ein Teil dieses Salzes wurde mit 2'la-fachnormaler Schwefel- 
saure in der Kalte versetzt und d a m  die Fliissigkeit mit absolutem 
(alkoholfreiem) Ather estrahiert. Die atherische Losung lieferte beim 
Verdunsten die Oxymaleinsliure zuriick. 

Ve r s u c h e z u r D a r s t e l l  u n g d e s 0 x y m a1 e in  s a u  r e - a nh  y d r id  s. 

5.79 g (0.03 Mol.) Pyridinkorper wurden in einein Rundkolben in 
30 ccm absolutem h h e r  von -15O suspendiert und dam 5.4 ccni 
(0.03 Mol.) 5.5-n. absolut - atherische Salzsaure auf einmal gebracht. 
Die Pyridinverbindung klumpte sich auf Zusatz der Salzsaure. Es 
wurde tiichtig geschiittelt, wobei die schmierige Substanz zum Teil in 
Losung ging. Die Reaktionstemperatur wurde durch wiederholtes Ein- 
tauchen des Kolbens in Kaltemischung sehr tief gehalten und Feuchtig- 
keit durch VerschlieSen des Kolbens ausgeschlossen. Der atherische 
Extrakt ist vollkomnien farblos. In vacuo, iiber Schwefelsaure, hinter- 
bleibt nach Verdunstung des Athers ein fast farbloser Sirup, 'der, an 
die Luft gebracht, sich als auflerordentlich hygroskopisch erweist. Mit 
ein paar Tropfen Wasser angefeuchtet und ganz schwach erwarmt, tritt 
plotzlich Krystallisation ein. Die Krystdle wurden in wenig heil3em 
Aceton gelost, dann heiWes Benzol bis zur beginnenden Triibung zu- 
gefiigt. Die nach dem Erkalten erhaltenen Krystalle erwiesen sich als 
Ox ymaleinsaure. 

Es gelang damals nicht, das Anhydrid aus einem Losungsmittel 
krptallisiert zu erhalten. Um es zur Analyse zu bringen, wurde die 
atherische Losung in einem Wageglaschen iiber Phosphorpentoxyd in 
vacuo verdampft. Der Riickstand konnte aber nicht auf konstantes 
Gewicht gebracht werden, wed sich die Masse unter Braunfarbung 
langsam zersetzte. 
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Osymalein-ani ls i iure .  
2 g (ca. 0.01 Jlol.) Pyridinkorper werden unter Riihren portioiis- 

weise in eine auf -20° gekiihlte Liisung von 4 ccm (ca. 0.04 lfol.) 
Anilin in 5 ccni absolutem Alkohol gebracht. Dabei darf die Tempe- 
ratur der Flussigkeit nicht iiber - 15O steigen, da sonst Gasentwick- 
lung beginnt. Ein Gberschd von Anilin muW angewandt werden, 
um die Reaktion schnell einzuleiten. Der Pyridinkorper lost sich danii 
fast momentan. Die klare Fliissigkeit wird rasch in 16 ccrn 5-Each- 
normale S a l z s a u r e  (zweimal die theoretische Menge) gegossen und 
durch sofortiges Schiitteln fur eine schnelle Vereinigung der Saure mit 
den Basen gesorgt. Wird rasch genug gearbeitet, dann tritt keine 
Zersetzung dabei ein, und das Reaktionsprodukt fallt als eine voliuni- 
nijse, weil3e Masse aus, die beim Stehen krystallinisch wird. Dieselbe 
wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen, bis im Filtrat iiiit 
Silbernitrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden kitnn. Dann wird 
diis Anilid im Vakuumexsiccator iiber SchweFelsaure getrocknet. 
Die Ausbeute betragt ca. 60 O/O der Theorie. Das Rohprodukt ist fast 
we& mit einem Stich ins Gelbe, nnd schmilzt unter stiirmischer Zer- 
setzung bei 112-113°. 

Nimmt man statt absolutem Alkohol absoluten Ather, so c h e r t  
die Reaktion etwas Ianger. Man mu8 dann riihren, um den Pyridin- 
korper in Losung zu bringen. Letztere wird hierbei Dicht ganz klar. 
Diese Losung wird schnell in die unter Oo gekiihlte Salzsaure ge- 
gossen, noch etwas Ather hinzugefiigt und nun gut geschiittelt. n ie  
Fliissigkeit wird mit ca. 150 ccrn alkoholfreiem Ather ausgezogen. 
Der Ather wird im Vakuum bei ca. 30° verdampft, der Riickstand 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Schmelzpunkt und Farbe sind die- 
selben wie bei oben beschriebenem Praparat. Die Ausbeute ist aber 
etwas hoher. Bei Verarbeitung einer griiWeren Menge wurden einninl 
74 O/n tler Theorie erhalten. Aus vie1 siedendem Benzol urnkrystiilli- 
siert, zeigt die Substanz denselben Schmelzpunkt, 112-113°, ob\volil 
tlas Anilid nun schneeweil3 ist. Beim Umkrystallisieren a m  Acetoil 
sowie ~ L I S  warmem, xbsoluteni Alkohol wird cler Schmelzpunkt i i m  

einige Grade erniedrigt; 01) es sich dnhei um beginnende Zersetziiiig 
oder Umlagerung handelt, ist nicht nntersucht worden. 

N (214 756.5 mm). 
0.1803 g Sbst.: 0.3864 g GO?, 0.0778 g €120.  - 0.1935 g Sbat.: 11.8 CCIN 

CloH904N. Ber. C 57 97, H 4.35, N 6.77. 
Gef. n 58.45, )) 4.79, B 6.91. 

Ein Kubikzentimeter einer 1-prozentigen, wafJrig-alkoholischeu L(;- 
sung der Anilidsaure gab mit einem Tropfen Eisenchloridlbsung so fort 
eine tiefdunkelrote Farbung. 
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N a t  ri u m sa I z il e r 0 s y ni a1 e i  n - a n i 1 s l u  r e. 

kiirpers init h i l i n  enthaltende Fliissigkeit in gut gekiihlte nornialr 
Natronlauge, auf obige Mengeii 12 ccni, flielien laBt, dann setzt sich 
am I3oden des Gefafies eine braungelbe, schmierige Masse ab. Iliese 
wird erst niit Ather estrahiert, bis dim meiste Anilin entfernt ist, dann 
mit einer Mischung gleicher Volurnina absoluten Alkohols und abso- 
luten .\thers iibergossen und darin geknetet. Dabei wird aie kijrnig 
und fast farblos; Ausheute etwa 87 O/O tler Theorie. 1.h Salz ist 
etwas lijslich in absoluteni Alkohol und iit 20 'leilen Wasser voii 24". 
Es schinilzt bei 156-15S0 uiiter Zersetzung. 

Wird die fertige > h d s a u r e  iiiit wNatronlauge in der Kalte iteu- 
traliaiert, so ist das entstehende Salz mit den1 oljen beachriebenen 
iclentisch. 0.5 g (ca. 0.0025 Mol.) ( )symaleinanilsaure werden in eine 
gut gekiihlte Liisung von 2.5 ccm 7,-Nntronlaiige (0.0025 Mol.) iit 
10 ccm al)soliitem Alkohol gebracht. Es wurde geriihrt bis (lie .\nil- 
satire in Liisung gegangen war. Rei weiterent Kiihreir tr:tt pliitzlich 
Krysta llisati on ein. 

\Venn nian die atherische, das Reaktionsprodukt des l'yridiit 

0 x y f u m a r  - a n  i I s I u r e. 
1 g (cu. 0.005 Mol.) Pyridink6rper wird zu einer auf -20" ge- 

kiihlten Liisung yon 2 ccrn (ca. 0.02 Mol.) Anilin in Ycciit absoluteni 
Alkohol gebracht. Die Losung wird durch Umriihren mit den1 in tlrr 
l'lussigkeit befintllichen Theriiiometer beschleunigt. Die k1:ire Pliissig- 
keit wird tiaitn in  einen lherscliiifi, c:i. 10 ccni, gut gekiihlter 1 0 - f a c h -  
n o r t n a l e r  S c h w e f e l s l u r e  geschiittet uiid dann kraftig umgescliiittelt, 
tI:iiiiit das freie Aniliii und das Pyridin miiylichst, rascli iiiischiidlicli 
geinnclit werden. Die ges:imte Fiiissigkeit neliat ausgeschiedeneni 
. \ id id  wird mit -ither estraliiert, dieser iin Vakitiun hei G I .  30O w r -  
tl:inipft und der Riickstand mit wenig Wasser iilbergosseii, von dieselit 
aliges:iitgt untl im Vakiiumessiccator iiber Chlorcalcium getrocktiet. 
Ibis beiii:ihe farblose Produkt schtitilzt Ibei 141-14'2O linter Zersetzuug. 
Die -4usl)eute ist fast quautit;itir. Auch diese Sailre kanu :ius Renzol 
uiitkrystallihiert werdeii. Acetoti rniiedrigt den Schinelzpnnkt Ile- 
trichtlich. 

(1.1894 g $.;bat.: 11.2 ccni X (W, 7.50 i i i i i i ) .  

C l o H 9 0 ~ N .  Ber. N 6.77. Oef. N 6.61. 

E i i t  Kuliikzentinieter einer 1-prozentigen. wiiBrig-:tlkoholischeu Lii- 
snng dieser Anilsiiure gab niit einem Tropfen Eigcnchloridliisiitig 
sofort cine tieftlunkelrote Farbung. 



Umlage rung  d e r  Iieiden A n i l s a u r e n  ine inande r .  
Oxymale in -an i l s au re  in  Oxyfumar-anilsi iure.  

0.5 g (0.0025 Mol.) Oxymaleinanilsaure wurden bei -20° unter 
Zugabe YOU 0.7 ccm Anilin in einer Mischung von 6 ccm absolutern 
Ather ond Y ccm absolutem Alkohol in Losung gebracht. Die Zugabe 
des Anilins erfolgte, weil die freie Saure liei so tiefer Temperatur in 
Alkohol- Ather-Mischung sehr schwer, das Anilinsdz aber leicht los- 
lich ist. Nachdem alles in Losung gegangen war, wurde die Fliissig- 
keit in einem Uberschufl von 10-fachnormaler Schwefelsaure (0.85 ccm 
statt 0.75 ccm), welche auf -15O gektihlt war, geschiittet und sofort 
mit etwa 40 ccm Ather extrahiert. Der Ather wurde hei gewohnlicher 
Temperatur verdanipft und der Riickstand auf eine Tonplatte gestrichen, 
um ihn von anhaftendem Wasser zu befreien, und dann im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. Die so erhaltene, fast farblose Verbindung 
schmilzt bei 141-142O unter sttirmischer Zersetzung. Es ist also die 
angewandte Oxymaleinanilsaure (lurch die Schwefelsaure in Oxyfumar- 
anilsiiure umgelagert worden. 

Oxyfumar -an i l s au re  i n  Osymalein-ani lbaure.  
In eine auf -2OO gektihlte Losung von 0.3 ccm (ca. 0.003 Mol.) 

Anilin in 2 ccm absolutem Alkohol werden 0.2 g (0.001 Mol.) Oxy- 
fumaranilslure gebracht. Die entstandene klare Losung wird in einen 
Uherschul3 von 5-fachnormaler Salzsaure (2.5 ccni) geschuttet. Das durch 
Extrahieren mit Ather gewonnene Reaktionsprodukt schmolz bei 119O. 
Einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol brachte den Schmelzpuiikt 
anf 112-1 13O. Es ist also die Oxyfumaranilsaure durch Salzbildung 
i n  die Oxymaleinanilsiiure umgelagert worden und durch Anwendung 
schwicherer Mineralsaure beim Freimachen der Saure die Riickurn- 
lagerung derselben in die fumaroide Form vermieden worden. 

S p a l t  ling d e r  Oxyfumar -an i l s au re  und d e r  Oxynialein-ani l -  
saure.  

Bei der Darstellung der Oxymaleinanilsaure tritt, wenn man die 
Temperatur der klaren Losung langsam steigen laat, bei -13" Zer- 
setzung unter Kohlensanreentwicklung ein. 

Zu folgenden Versuchen wurde ein gewohnliches Eeagensglas 
niittels eines passenden Korkes in einem weiteren Reagensglas so be- 
festigt, daB es uberall ungefahr gleich weit von den Wandungen ent- 
fernt war. Der Zwischenraum wurde mit absolutem Alkohol ausge- 
Eiillt. Das geschah, um das GefaB ohne wesentliche Temperaturande- 
rung der Reaktionsmasse kurze Zeit nus der Kaltemischung heraus- 
heben z I I konnen . 
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0.3 g (0.0025 Mol.) OxynialeinanilsHure wurden in eine auf -20 
gekiihlte Losung von 0.7 ccm (0.0075 Mol.) Anilin in 1.3 ccm absolutem 
Alkohol gebracht. Hierbei entsteht keine Kohlensaureentwicklung. 
LalJt mati die Losung 1angsa.m auf - l Y o  kommen, so beginnt die 
Zersetzung, wie die, a.llerdings sehr langsame, Gasentwicklung anzeigt. 
Bei -loo wird dieselbe ausgepragter und nimmt an Starke zu, bis 
bei 0' eine regelmaaige, starke Entwicklung von Kohlensaure eintritt. 

Rei sehr verdunnten Losungen, und wenn ein groSer UberschuB 
\-on AnilsLure vorhanden ist, findet selbst bei Zimmertemperatur noch 
keine sichtbare Entwicklung von Kohleasaure statt. Wenn aber ein 
CberschuB' von Anilin in  nicht zu verdiinnter Losung angewandt w i d ,  
so tritt sofort Kohlensaureentwicklung ein. 

0.4 g Oxymaleinanilsaure wurden in 10 ccm absolutem Alkohol gelijat. 
Ein Iiuhikzentimeter dieser LDsung enthilt 0.04 g = 0.0002 Mol. 1 ccm Anilin 
wurde mit absolutem Alkohol auf 10 ccm gebracht; davon enthalt 1 ccm 0.1 g 
Anilin = ca. 0.001 Mol., ein Tropfen etwa 0.000033 Mol. Ein Tropfen davon 
zii einem Kubikzentimeter der Lijsung der Oxyanilsaure, also etwa im Ver- 
haltnis von 1 : 6, gibt bei Zimmertemperatur gar keine Gasentwicklung. Selbst 
1 ccni dieser Anilinlosung, das .Fiinffache der Theorie, brachte keine sichtbare 
Zersetzung hervor. 1 ccm reines Anilin wurde nun zu 1 ccm der Oxyanil- 
saurelijsung getan; sofort trat Gasentwicklung auf. Die anilinfreien Losungen 
der Oxymaleinanilsaure und der Oxyfumaranilsaure kijnnen bis etwa zu ihrem 
Siccteliankt orwarmt werden, ehe Zersetzung eintritt. 

0 x y m  a l e i n  - d i b e n z y l a m i d s a u r e .  
1 g (ca. 0.005 Mol.) Pyridinkiirper wurden zu einer Losung yon 

2 g (ca. 0.01 Mol.) Dibenzylamin in  10 Ccm absolutem Alkohol ge- 
bracht. Erst bei gelindem Erwarmen tritt sichtbare Einwirkung der 
Reagenzien aufeinander ein. Hierbei entwickelt sich Kohlensaure, 
wahrend die Pyridinverbindung in Losung geht. Das Gemisch wird 
bei etwa 60-70O gehalten, bis die Gasentwicklung aufhort. Nun wird 
es x u  5 ccm 5-n. Salzsaure (das Zweieinhalbfache der Theorie) gegeben. 
Wird weniger Salzsaure angewandt, so liist sich der ausfallende Nie- 
derschlag sofort wieder. Der Kiederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
ausgewaschen und dann mit alkoholfreiem Ather extrahiert. - Salz- 
saures Dibenzylamin ist in Alkohol leicht loslich, aber unloslich in  
absolutem Ather. - Die ltherische Losung wird verdunstet und das 
zuruckbleibende 01 mit warmem Ligroin aufgenommen, wodurch Spnren 
von Pyridin entfernt werden. Durch Reiben mit einem Glasstab wird 
das <)l unter Ligroin fest. Das Rohprodukt wird zweimal aus sieden- 
den1 Benzol umkrystallisiert. So erhalt man eine schneeweiee Ver- 
bindung, welche bei 147O unter starker Zersetzung iind Gasentwicklung 
schniilzt. I n  Aceton ist sie leicht loslich. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 149 
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0.1810 g Sbst.: 0.4605 g Cot, 0.0919 g HsO. - 0.2017 g:Sbst.: ~ . ~ C C I D  N 
(18.5q 762 mm). 

ClsHlrOdN. Ber. C 69.45, H 5.47, N 4 . 3 .  
Gef. B 69.40, s 5.64, B 4.47. 

Aus diesen Zahlen, wie daraus, daS sich die Verbindung bei ge- 
wbhnlicher Temperatur in verdiinntem Alkali und in Ammoniak leicht 
liist und durch Ansiiuern unverandert gefiillt wird, sowie aus ihrein 
Verhalten beim Schmelzpunkt kann man mit Sicherheit schlieben, daB 
dss Dibenzylhalbamid der Oxymdeinsiiure vorliegt. 

Die Entwicklung von Kohlensiiure zu Beginn der Reaktion, die 
ein Derivat der Brenztraubensiiure hiitte erwarten lassen, beruht wohl 
auf t e i lwe i se r  Zersetzung des Oxymaleinsiiurederivates. Das Brenz- 
traubensiiurederivat konnte aber nicht isoliert werden. Wird das Di- 
benzylamid in wiiBrigem Alkohol suspendiert und dieser bis zum Siede- 
punkt erhitzt, so tritt Zersetzung unter Albspaltung von Kohlen- 
siiure ein. 

Sl2, A Wohl und W. Freund: 
ffber daa Anhydrid und Anil der Oxy-maleWure. 

[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Dnnzig.] 
(Eingegangen am 15. April 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

CH-CO 0 x y m a1 e i n  s a u  r e-  a n  h y d ri d ,  *. ‘0. 
C(0H). CO’ 

Das Pyridinsalz des Anhydrids, das W o h l  und Os te r l in  (1. c.) 
aus Diacetylweinsiiureanhydrid gewonnen haben, liibt sich in das freie 
Anhydrid iiberfiihren , wenn die Zerlegung mittels Salzsaure unter 
peinlichsten Ausschlub von Wasser erfolgt. 

Alle Gefa Be sind vorher sorgfaltig im  Trockenschranke zu trocknen 
und Operationen, bei denen der Zutritt der feuchten Luft nicht z u  
vermeiden ist, miiglichst rasch auszufiihren. In einer init Gummi- 
kappe versehenen Stiipselflasche von 500 ccm werden 20 g Pyridin- 
korper und einige Glasperlen mit etwa 80 ccm absolutem Ather durch- 
gemischt, in einer Kiiltemischung abgekiihlt und die theoretische Menge 
absolut - iitherischer Salzsaure (3.777 g HC1) auf einmal zugefugt; 
dabei klumpt die Pyridinverbindung zusammen. Es wird 2 Stunden 
auf der Schuttelmaschine geschuttelt und die iitherische Losung dann 
von der schmierigen Masse rasch in einen Scheidetrichter abgegossen, 
der ohen mit einem Chlorcalciumrohr zu verschlieben ist. Mittels 
einer diirchlochten Gummikappe ist das Ablaufrohr mit einem 




