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311. A. Wohl und C. H. Lips: Zur Kenntnis der
Oxalessigsiure.

(Eingegangen am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. ), Diels.)'

Als Ausgangspunkt fiir die pachstehend beschriebenen Versuche
diente das Pyridinsalz des Oxymaleinsdure-anhydrids, das
nach der Vorschrift von Wohl und Osterlin (L c.) dargestellt wurde.
Das Salz lilt sich durch Losen bei ca. 30° und nachheriges starkes
Kiihlen aus Pyridin umkrystallisieren. Die so erhaltene schneeweifie
Verbindung (Schmp. 108°) wurde iiber Calciumchlorid im Vakuum-
Exsiccator getrocknet. Nach anderthalb Tagen war sie leicht gelb
gefiirbt und schmolz bei 106°. Zersetzung des Pyridinkdrpers mit 12-
prozentiger Schwelelsiure lieferte Oxymaleinsiure, mit 30-prozentiger
Schwefelsiure Oxyfumarsiure.

Dibenzylaminsalz der Oxalessigsidure.

Eine absolut-alkoholische Liésung von 0.4 g (0.003 Mol.) Oxy-
fumarsiure wurde mit einer ebenfalls absolut-alkoholischen Tiésung
von 0.78 g (0.004 Mol.) Dibenzylamin zusammengebracht. Durch
Reiben mit einem Glasstab tritt sofort Krystallisation ein. Nun wird
von der Mutterlauge abgesaugt und mit absolutem Alkohol ausge-
waschen. In kaltem, absolutem Alkohol ist die Verbindung so gut
wie unldslich. Versuche, sie aus warmem Alkohol umzukrystallisieren,
miBlangen, da dabei Zersetzung eintrat. Aus Aceton hingegen erhiilt
man die Verbindung leicht rein. So umkrystallisiert, stellt sie eine
rein weille Krystallmasse dar, welche nach dem Trocknen in vacuo
unter heftiger Eutwicklung von Kohlensiure bei 127—128° schmilzt.
Kine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

0.2827 g Shst.: 11.4 cem N (20° 757 mm).

C]&ngo,t. N. Ber. N 4.27. Gef. N 4.59.

Es wurde also nur ein Mol. Dibenzylamin gebunden. Um zu sehen, ob
nicht auch eine Verbindung mit zwei Aquivalenten dieser Base erhalten werden
konne, haben wir folgenden Versuch angestellt: Zu einer Losung von 0.16 g
(0.0005 Mol.) des Salzes in heiem Aceton wurde 0.1 g (0.0005 Mol.) Dibenzyl-
amin in wenig Aceton gebracht. Nach Abkihlen und teilweisem Verdunsten
des Losungsmittels wurden feine, weifle Nadeln erbalten, welche nach dem
Trocknen in vacuo den Schmp. 127—128° zeigten. Eine Mischung dieses
Produktes mit dem oben erhaltenen inderte den Schmelzpunkt nicht im ge-
ringsten. Dieser Versuch zeigt, daB nur ein Aquivalent Dibenzylamin von
der zweibasischen Oxyfumarsiure gebunden wird.

Nach Feststellung, daB8 sowohl schwefelsaures wie auch salzsaures
Dibenzylamin in absolutem Ather unléslich sind, wurde ein Teil des



2295

Dibenzylaminsalzes der Oxyfumarsiure mit 3-fachnormaler Salzsiiure
bei gewohnlicher Temperatur versetzt. Das unldsliche salzsaure Di-
benzylamin wurde abfiltriert und das Filtrat mit alkoholfreiem Ather
extrahiert. Der Ather wurde unter gelindem Erwirmen verdunstet
und der Riickstand aus Aceton unter Zusatz von Benzol umkrystalli-
siert. Er erwies sich als Oxymaleinsiure. Die Oxyfumarsiure wird
also bei der Salzbildung umgelagert.

Exs wurden 0.26 g (0.002 Mol.) Oxymaleinsdure in ca. 3 ccm absolutem Al-
kohol mit 0.4 g (ca. 0.002 Mol.) Dibenzylamin in etwa 1 ccm absolutem Al-
kohol zusammengebracht, und durch Reiben mit einem Glasstab die Krystal-
lisation eingeleitet. Durch Auswaschen mit absolutem Alkohol! und Umkry-
stallisieren aus Aceton wurden weie Nadeln vom Schmp. 127—128° erhalten.
Da auch eine Mischung gleicher Teile dieses und des oben dargestellten Salzes
ebenfalls bei 127--128° schmolz, so miissen sie identisch sein.

Ein Teil dieses Salzes wurde mit 2!/;-fachnormaler Schwefel-
sdure in der Kilte versetzt und dann die Fliissigkeit mit absolutem
(alkoholfreiem) Ather extrahiert. Die #therische Losung lieferte beim
Verdunsten die Oxymaleinsiure zuriick.

Versuche zur Darstellung des Oxymaleinsdure-anhydrids.

5.79 g (0.03 Mol.) Pyridinkérper wurden in einem Rundkolben in
80 cem absolutem Ather von —15° suspendiert und dazu 5.4 ccm
(0.03 Mol.) 5.5-n. absolut-#therische Salzsiure auf einmal gebracht.
Die Pyridinverbindung klumpte sich auf Zusatz der Salzsiure. Es
wurde tiichtig geschiittelt, wobei die schmierige Substanz zum Teil in
Lésung ging. Die Reaktionstemperatur wurde durch wiederholtes Ein-
tauchen des Kolbens in Kéltemischung sehr tief gehalten und Feuchtig-
keit durch Verschlieen des Kolbens ausgeschlossen. Der itherische
Extrakt ist vollkommen farblos. In vacuo, iiber Schwefelsiure, hinter-
bleibt nach Verdunstung des Athers ein fast farbloser Sirup, \der, an
die Luft gebracht, sich als auBlerordentlich bygroskopisch erweist. Mit
ein paar Tropfen Wasser angefeuchtet und ganz schwach erwiirmt, tritt
plotzlich Krystallisation ein. Die Krystalle wurden in wenig heiflem
Aceton gelost, dann heilles Benzol bis zur beginnenden Triibung zu-
gefiigt. Die nach dem Erkalten erhaltenen Krystalle erwiesen sich als
Oxymaleinsiure.

Es gelang damals nicht, das Anhydrid aus einem Lodsungsmittel
krystallisiert zu erhalten. Um es zur Analyse zu bringen, wurde die
dtherische Losung in einem Wigeglischen iiber Phosphorpentoxyd in
vacuo verdampft. - Der Riickstand konnte aber nicht auf konstantes
Gewicht gebracht werden, weil sich die Masse unter Braunfirbung
langsam zersetzte.
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Oxymalein-anilsiure.

2 g (ea. 0.01 Mol.) Pyridinkérper werden unter Riihren portions-
weise in eine auf —20° gekiihlte Losung von 4 ccm (ca. 0.04 Mol.)
Anilin in 5 ccm absolutem Alkohol gebracht. Dabei dart die Tempe-
ratur der Flissigkeit nicht iiber —15° steigen, da sonst Gasentwick-
lung beginnt. Ein UberschuB von Anilin muB angewandt werden,
um die Reaktion schnell einzuleiten. Der Pyridinkorper lost sich danu
fast momentan. Die klare Fliissigkeit wird rasch in 16 ccm 5-fach-
normale Salzsiure (zweimal die theoretische Menge) gegossen und
durch sofortiges Schiitteln fiir eine schnelle Vereinigung der Siure mit
den Basen gesorgt. Wird rasch genug gearbeitet, dann tritt keine
Zersetzung dabei ein, und das Reaktionsprodukt fillt als eine volumi-
nise, weille Masse aus, die beim Stehen krystallinisch wird. Dieselbe
wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen, bis im Filtrat it
Silbernitrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden kann. Dann wird
das Amnilid im - Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet.
Die Ausbeute betrigt ca. 60 %, der Theorie. Das Rohprodukt ist fast
weil, mit einem Stich ins Gelbe, und schmilzt unter stiirmischer Zer-
setzung bei 112--113°.

Nimmt man statt absolutem Alkohol absoluten Ather, so dauert
die Reaktion etwas langer. Man mufl dann riihren, um den Pyridin-
korper in Losung zu bringen. Letztere wird hierbei vicht ganz klar.
Diese Losung wird schnell in die unter 0° gekiihlte Salzsiure ge-
gossen, noch etwas Ather hinzugefiigt und nun gut geschiittelt. Die
Fliissigkeit wird mit ca. 150 cem alkoholfreiem Ather ausgezogen.
Der Ather wird im Vakuum bei ca. 30° verdampft, der Riickstand
im Vakuumexsiccator getrocknet. Schmelzpunkt und Farbe sind die-
selben wie bel oben beschriebenem Préparat. Die Ausbeute ist aber
etwas hoher. Bei Verarbeitung einer grifleren Menge wurden einmal
74°, der Theorie erhalten. Aus viel siedendem Benzol umkrystalli-
siert, zeigt die Substanz denselben Schmelzpunkt, 112—113° obwohl
das Apilid nun schneeweifl ist. Beim Umkrystallisieren aus Aceton
sowie aus warmem, absolutem Alkohol wird der Schmelzpunkt um
einige Grade erniedrigt; ob es sich dabei um beginnende Zersetzung
oder Umlagerung handelt, ist nicht untersucht worden.

0.1803 g Sbst.: 0.3864 g CO., 0.0778 g H.0. — 0.1935 g Sbst.: 11.8 ecem
N (219 756.5 mm).

CioHy Oy N. Ber. C 5797, H 4.35, N 6.77.
Gef. » 58.45, » 4.79, » 6.91.

Ein Kubikzentimeter einer 1-prozentigen, wiBrig-alkoholischen Li-
sung der Anilidsiure gab mit einem Tropfen Eisenchloridlosung sofort
eine tiefdunkelrote Firbung.
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Natriumsalz der Oxymalein-anilsiure.

Wenn man die itherische, das Reaktionsprodukt des Pyridin
korpers mit Anilin enthaltende Fliissigkeit in gut gekiihlte normale
Natronlauge, auf obige Mengen 12 ccem, ilielen 1illt, dann setzt sich
am Boden des Gefilles eine braungelbe, schmierige Masse ab. Idiese
wird erst it Ather extrahiert, bis das meiste Anilin entfernt ist, dann
mit einer Mischunyg gleicher Volumina absoluten Alkohols und abso-
luten \thers iibergossen und darin geknetet. Dabei wird sie kirnig
und fast farblos; Ausbeute etwa 87 %, der Theorie. llas Salz ist
etwas loslich in absolutem Alkohol und in 20 Teilen Wasser von 22,
Es schmilzt bei 156—158° unter Zersetzung.

Wird die fertige Anilsiure mit n-Natronlauge in der Kilte weu-
tralisiert, so ist das entstehende Salz mit dem oben beschriebenen
identisch. 0.5 g (ca. 0.0025 Mol.) Oxymaleinanilsiiure werden in eine
gut gekiihlte Losung von 2.5 cem n-Natronlange (0.0025 Mol)) in
10 cem absolutem Alkohol gebracht. Es wurde geriihrt bis die Anil-
sdure in Losung gegangen war. Bei weiterem Riihren trat plitzlich
Krystallisation ein.

Oxyfumar-anilsidure.
1 g (ca. 0.005 Mol.) Pyridink&rper wird zu einer auf —20° ge-

kiblten Losung von 2 cem (ca. 0.02 Mol.) Anilin in 5cem absolutem
Alkohol gebracht. Die Losung wird durch Umriihren mit dem in der
Fliissigkeit befindlichen Thermometer beschleunigt. Die klare Fliissig-
keit wird dann in einen Uberschu8, ca. 10 cem, gut gekiihlter 10-fach-
normaler Schwefelsiiure geschiittet und dann kriftig umgeschiittelt,
damit das freie Anilin und das Pyridin miiglichst rasch uuschiidlich
gemacht werden. Die gesumte Fliissigkeit nehst ausgeschiedenem
Anilid wird mit Ather extrahiert, dieser im Vaknum bei ca. 30° ver-
dampft und der Riickstand mit wenig Wasser iibergossen, von diesem
abgesaugt und im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet.
Das beinnhe farblose Produkt schmilzt bei 141—142° unter Zersetzuug.
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Auch diese Siture kanu aus Benzol
umkrystallisiert werden. Aceton erniedrigt den Schmelzpunkt He-

trichtlich.
0.1894 g Sbst.: 11.2 cem N (229 750 mm).
CioHoOyN. Ber. N 6.77. Gef. N 6.61.
Ein Kubikzentimeter einer 1-prozentigen. wilrig-alkoholischen Li-

sung dieser Anilsiiure gab mit einem Tropfen Eisenchloridlisung
sofort eine tieflunkelrote Firbung.
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Umlagerung der heiden Anilséiuren ineinander.
Oxymalein-anilsiure in Oxyfumar-anilsidure,

0.5 g (0.0025 Mol.) Oxymaleinanilsiure wurden bei —20° unter
Zugabe von 0.7 ccm Anilin in einer Mischung von 6 ccm absolutem
Ather und Y cem absolutem Alkohol in Losung gebracht. Die Zugabe
des Anilins erfolgte, weil die freie Saure bei so tiefer Temperatur in
Alkohol- Ather-Mischung sehr schwer, das Anilinsalz aber leicht l6s-
lich ist. Nachdem alles in Lésung gegangen war, wurde die Fliissig-
keit in einem UberschuB von 10-fachnormaler Schwefelsiure (0.85 cem
statt 0.75 ccm), welche auf —15° gekiihlt war, geschiittet und sofort
mit etwa 40 ccm Ather extrahiert. Der Ather wurde bei gewdhnlicher
Temperatur verdampfit 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 Dei 141—142° unter stiirmischer Zersetzung. Es ist also die
angewandte Oxymaleinanilsiure durch die Schwefelséiure in Oxyfumar-
anilsdure umgelagert worden.

Oxyfumar-anilsdure in Oxymalein-anilsiure.

In eine auf —20° gekiihlte Losung von 0.3 cem (ca. 0.003 Mol.)
Anilin in 2 cem absolutem Alkohol werden 0.2 g (0.001 Mol.) Oxy-
fumaranilsiure gebracht. Die entstandene klare Losung wird in einen
UherschuB von 5-fachnormaler Salzsiure (2.5 ccm) geschiittet. Das durch
Extrahieren mit Ather gewonnene Reaktionsprodukt schmolz bei 119°,
Einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol brachte den Schmelzpunkt
auf 112—113° Es ist also die Oxyfumaranilsiure durch Salzbildung
in die Oxymaleinanilsiure umgelagert worden und durch Anwendung
schwiicherer Mineralsiure beim Freimachen der Saure die Riickum-
lagerung derselben in die fumaroide Form vermieden worden.

Spaltung der Oxyfumar-anilsiure und der Oxymalein-anil-
sédure,

Bei der Darstellung der Oxymaleinanilsiure tritt, wenn man die
Temperatur der klaren Losung langsam steigen lafit, bei —13° Zer-
setzung unter Kohlensiureentwicklung ein.

Zu folgenden Versuchen wurde ein gewohnliches Reagensglas
mittels eines passenden Korkes in einem weiteren Reagensglas so be-
festigt, daBl es iiberall ungefihr gleich weit von den Wandungen ent-
fernt war. Der Zwischenraum wurde mit absolutem Alkohol ausge-
tillt. Das geschah, um das GefiBl ohne wesentliche Temperaturinde-
rung der Reaktionsmasse kurze Zeit aus der Kiltemischung heraus-
heben zu konnen.
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0.5 g (0.0025 Mol.) Oxymaleinanilsiure wurden in eine auf — 20
gekiihlte Losung von 0.7 cem (0.0075 Mol.) Anilin in 1.3 ccm absolutem
Alkohol gebracht. Hierbei entsteht keine Kohlensiureentwicklung.
LaBt man die Losung langsam auf —13° kommen, so beginnt die
Zersetzung, wie die, allerdings sehr langsame, Gasentwicklung anzeigt.
Bei —10° wird dieselbe ausgepriagter und nimmt an Stirke zu, bis
bei 0° eine regelmifige, starke Entwicklung von Kohlensiure eintritt.

Bei sehr verdiinnten Losungen, und wenn ein groBer Uberschu
von Anilsdure vorhanden ist, findet selbst bei Zimmertemperatur noch
keine sichtbare Entwicklung von Kohlensiure statt.  Wenn aber ein
Uberschuf von Anilin in nicht zu verdiinnter Losung angewandt wird,
so tritt sofort Kohlensiureentwicklung ein.

0.4 g Oxymaleinanilsiure wurden in 10 cem absolutem Alkohol geldst.
Ein Kubikzentimeter dieser Losung enthalt 0.04 g = 0.0002 Mol. 1 cem Anilin
wurde mit absolutem Alkohol auf 10 cem gebracht; davon enthilt 1 cem 0.1 g
Anilin = ca. 0.001 Mol., ein Tropfen etwa 0.000033 Mol. Ein Tropfen davon
zu einem Kubikzentimeter der Losung der Oxyanilsiure, also etwa im Ver-
haltnis von 1:6, gibt bei Zimmertemperatur gar keine Gasentwicklung. Selbst
1 cem dieser Anilinldsung, das Finffache der Theorie, brachte keine sichtbare
Zersetzung hervor. 1 cem reines Anilin wurde nun zu 1 cem der Oxyanil-
siunrelosung getan; sofort trat Gasentwicklung auf. Die anilinfreien Lésungen
der Oxymaleinanilsiure und der Oxyfumaranilsiure kinnen bis etwa zu ihrem
Sicdepunkt erwirmt werden, ehe Zersetzung eintritt.

Oxymalein-dibenzylamidsiure.

1 g (ca. 0.005 Mol.) Pyridinkirper wurden zu einer Losung von
2 g (ca. 0.01 Mol.) Dibenzylamin in 10 ccm absolutem Alkohol ge-
bracht. Erst bei gelindem Erwérmen tritt sichtbare Einwirkung der
Reagenzien aufeinander ein. Hierbei entwickelt sich Kohlensiure,
wihrend die Pyridinverbindung in Lésung geht. Das Gemisch wird
bei etwa 60—70° gehalten, bis die Gasentwicklung authért. Nun wird
es zu D cem H-n. Salzsdure (das Zweieinhalbifache der Theorie) gegeben.
Wird weniger Salzsiure angewandt, so lost sich der ausfallende Nie-
derschlag sofort wieder. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser
ausgewaschen und dann mit alkoholfreiem Ather extrahiert. — Salz-
saures Dibenzylamin ist in Alkohol leicht 16slich, aber unléslich in
absolutem Ather. — Die iitherische Losung wird verdunstet und das
zuriickbleibende Ol mit warmem Ligroin aufgenommen, wodurch Spuren
von Pyridin entfernt werden. Durch Reiben mit einem Glasstab wird
das O] unter Ligroin fest. Das Rohprodukt wird zweimal aus sieden-
dem Benzol umkrystallisiert. So erhidlt man eine schneeweile Ver-
bindung, welche bei 147° unter starker Zersetzung und Gasentwicklung
schmilzt. In Aceton ist sie leicht léslich.
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0.1810 g Sbst.: 0.4605 g COa, 0.0919 g H;0. — 0.2017 giSbst.: 7.8 cem N
(18.5%, 762 mm).

CisH;;O4N. Ber. C 69.45, H 5.47, N 4.50.
Gef. » 69.40, » 5.64, » 4.47.

Aus diesen Zahlen, wie daraus, daBl sich die Verbindung bei ge-
wohnlicher Temperatur in verdiinntem Alkali und in Ammoniak leicht
16st und durch Ansduern unveréndert gefillt wird, sowie aus ihrem
Verhalten beim Schmelzpunkt kann man mit Sicherheit schlieflen, dal
das Dibenzylhalbamid der Oxymaleinsiure vorliegt.

Die Entwicklung von Kohlensiiure zu Beginn der Reaktion, die
ein Derivat der Brenztraubensiure hitte erwarten lassen, beruht wohl
auf teilweiser Zersetzung des Oxymaleinsiurederivates. Das Brenz-
traubenséurederivat konnte aber nicht isoliert werden. Wird das Di-
benzylamid in wiBrigem Alkohol suspendiert und dieser bis zum Siede-
punkt erhitzt, so tritt Zersetzung unter Abspaltung von XKohlen-
siure ein.

812 A. Wohl und W. Freund:

Uber das Anhydrid und Anil der Oxy-maleinsiure.
[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laboratorinm der Techn. Hochschule Danzig.]
(Bingegangen am 15. April 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.)
JgE—co_,

C(OH).CO

Das Pyridinsalz des Anhydrids, das Wohl und Osterlin (I ¢.)
aus Diacetylweinsiureanhydrid gewonnen haben, liflt sich in das freie
Anhydrid iberfithren, wenn die Zerlegung mittels Salzsiure unter
peinlichsten Ausschlufl von Wasser erfolgt.

Alle Gefiafle sind vorher sorgfiltig im Trockenschranke zu trocknen
und Operationen, bei denen der Zutritt der feuchten Luft nicht zu
vermeiden ist, moglichst rasch auszufithren. In einer mit Gumini-
kappe versehenen Stépselflasche von 500 cem werden 20 g Pyridin-
korper und einige Glasperlen mit etwa 80 ccm absolutem Ather durch-
gemischt, in einer Kiltemischung abgekiihlt und die theoretische Menge
absolut-itherischer Salzsiure (3.777 g HCl) auf einmal zugefiigt;
dabei klumpt die Pyridinverbindung zusammen. Es wird 2 Stunden
auf der Schiittelmaschine geschiittelt und die &dtherische Losung dann
von der schmierigen Masse rasch in einen Scheidetrichter abgegossen,
der ohen mit einem Chlorcalciumrohr zu verschlieflen ist. Mittels
einer durchlochten Gummikappe ist das Ablanfrohr mit einem

Oxymaleinsdure-anhydrid





