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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 
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Trichter und dieser durch einen Gummistopfen mit einem Destillier- 
kolben verbunden, in dem sich einige Siedesteinchen befinden. Der 
Trichter enthiilt ein trocknes Faltenfilter; das seitliche Rohr des Siede- 
kolbens wird mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen. Sobald die 
Liisung abgelaufen ist, wird der Kolben abgenommen und der -ither 
an der Wasserstrahlpumpe bei 2500 abgedampft, unter Vorlegung eines 
Chlorcalciumrohrs zwischen Kolben und Wasserstrahlpumpe. bas 
Anhydrid bleibt als gelbliche Krystallmasse zuriick. Der Ruckstand 
in der Stopselflasche wird rnit einer frischen Menge -4ther (etwa 
150 ccm) versetzt, wieder 2 Stunden geschuttelt und der iitherische 
Extrakt in der eben beschriebenen Weise zu dem Anhydrid in den 
Kolben hineinfiltriert und der Wther abgedampft. Diese Operation 
wird dreimal wiederholt. Die anfangs schmierige Masse in der Stiipsel- 
flasche ist dann zum SchluI3 ziemlich fest geworden. Daa Anhydrid 
lost man in demselben Siedekolben in nicht zu vie1 Chloroform, unter 
gelindem Erwiirmen und tiicbtigem Schiitteln, gieDt die Liisung rasch 
durch ein Faltenfilter und fiillt daraus durch uberschussigen Petrol- 
iither und durch Reiben der GefiDwande rnit einem Glasstab das An- 
hydrid in schwach gelblichen Nadeln aus. Dasselbe wird rnit der 
Liisung in einen Scheidetrichter gespult und durch eine iihnliche Vor- 
richtung, wie sie oben beschrieben ist, unter AbschluB der Feuchtig- 
keit der Luft auf einem Saugtrichter gesammelt und mi t  Petroliither 
gewaschen. Das noch mit Petroliither durchtriinkte Anhydrid ist dann 
zur Analyse.mogkhst rasch rnit einem Spate1 auf ein gegliihtes Por- 
zellanschiffchen zu bringen, das in eineii rnit Schwefelsiiure und Pa- 
raffin beschickten Exsiccator kommt. Das Schiffchen ist vorher in 
einem durch einen Korkstopfen geschlossenem Praparatenrohrchen ge- 
wogen worden. Nach 24 Stunden wird das Schiffchen rnit dem An- 
hydrid rasch in das gewogene Praparatenrohrchen geschoben , dieses 
verschlossen und so zur Wiigung gebracht, ohne daD eine Spur von 
dem Anhydrid zerflossen wiire. Das Schiffchen wird dann ebenso 
rasch in das ausgegluhte Verbrennungsrohr iibergefuhrt. Die ange- 
gebenen VorsichtsmaSregeln und das schnelle Arbeiten sind wegen der 
auljerordentlichen ZerflieBlichkeit des Anhydrids niitig. 

0.2872 g Sbst.: 0.7566 g CO2, 0.0850 g Hs0. 
C,H204. Ber. C 42.10, H 1.77. 

Gef. 8 42.35, 8 1.95. 

Zur Bestimmnng des Schmelzpunktes wurde das trockne A nhy- 
chid in ein diinnwandiges , einerseits zugeschmolzenes Riihrchen von 
etwa 2 mm innerem Durchmesser gebracht und das Riihrchen dann 
auch auf der anderen Seite zugeschmolzen. Zwischen 82-83O korr. 
trat bei langsamem Erhitzen Zersetzung deb Anhydrids ein. Es ging 

149* 
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dab&, ohne klar fliissig zii werden, in einen anderen festen Korper 
iiber, der bei weiterem raschen Erhitzen etwa bei 120° unter Gas- 
entwicklung zu einer braunen Fliissigkeit schmolz, die beim Erkalten 
nicht nlehr erstarrte. Eine andere Probe des Anhydrids wurde in 
Schwefelsaure von 85O getaucht. Es schmols plotzlich zu einer klaren 
Fliissigkeit , die bald in den festen, bei 120" schmelzenden Korper 
iiberging. Es ist noch nicht untersucht worden, was bei dieser Uni- 

lagerung oder Urnsetsung entsteht. 

CH CO 
C(0H). CO' 

0 x y in a 1 e in  s H u re  - a n  i l  , .* 'N.CsH5. 

5 g Oxymaleinanilsaure (vergl. s. 2296) werden in eineiii Kolbcheu, 
das durch einen Schliff mit einem RiickfluSkuhler verbunden ist, rnit 
15 ccin Acetylchlorid iibergossen und auf 40-43" erwarmt. Der 
Riickflu Wkiihler ist rnit einer Waschflasche mit konzentrierter Schwefel- 
saure verbunden, damit man an der Entwicklung von Chlorwasserstoff 
den Gang der Reaktion verfolgen kann. Nach etws 5-6 Stunden 
hiirt die Gasentwicklung auf. Man kiihlt nun das Kijlbchen ab, fugt 
einige Siedesteinchen zii und danipft das iiberschiissige Acetylchlorid 
vorsichtig an einer Wasserstrahlpumpe ab; durch Absorption des Ace- 
tylchlorids steigt das Wasser in der Pumpe ,lei& zuriick. Die in1 
Kolbchen zuriickgebliebene Krystallmasse spiilt man rnit -4ther auf einen 
Saugtrichter .und wascht rnit .ither am. M e  'trockene Substane wird 
fein zerrieben und rnit sehr wenig Aceton, das man mit Kaliumcar- 
bonat getrocknet hat, versetzt. Das farblose Oxymaleinsaureanil geht 
in Losung, wahrend sein rotes Anhydrid, das sich in geringer Menge 
da.neben bildet, ungelost bleibt. A us der filtrierten gelblichen Aceton- 
losung fallt mit vie1 Schwefelkohlenstoff das Oxymaleinsaureanil aus, 
besonders durch Reiben. Man saugt ab und bringt es gleich in einen 
Exsiccator. Aus dem Filtrat scheidet sich da.s eventuell in Losung 
gebliebene Anil beim Stehen als gelbes Anhydrid aus; 1st bei der eben 
beschriebenen Trennung nicht zu langsam gearheitet worden, dann er- 
halt inan das Anil rein weiW, sonst hat es einen Stich ins Gelbe, da 
es sehr schnell, insbesondere beim Zutritt von Feuchtigkeit, in die 
gelbe Verhindung ubergeht. Diese Umwandlung tritt auch beim Er- 
hitzen des trockenen Anils ein, langsam schon bei looo, rasch bei 120O. 
Das dnil  ist leicht loslich in Aaeton und Essigather, unloslich in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin; von kaltem, verdiinnten Alkali wird 
es leicht aufgenommen. 

Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhohung in Aceton 
bestimmt. Ber. 189, gef. 180. 

0.2270 g Sbst.: 0.5254 g COa, 0.0768 g HsO. - 0.2771 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (18.5O, 772 mm.) 
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CloHq03N. Ber. C 63.47, H 3.74, N 7.40. 
Gef. D 63.12, 3.79, 7.39. 

Durch d n i l i n  wird das Anil in das bereits bekannte 

A4 n i l id  o in a le  i n s  a u re  - a n i l l)  
iibergefuhrt. Dazn wird es in der Kalte in moglichbt wenig Anilin 
geltist und die rote Losung etwa eine Stunde anf dem Wiisserbade er- 
wiirmt. Man bemerkt die lusscheidung des neugebildeten Korpers 
und an den kalten Stellen des (;lases Tropfchen des abgesyaltenen 
Wassers. Man l&St erkalten, saugt ab und wascht niit -ither aus. 
Der fast reine Korper kann noch aus viel Alknhol umkrystallisiert 
werden; Schmp. 232-233O. Aus dem Filtrat scheidet sich nur, wenn 
man zu Anfang in zu viel Anilin gelost hat, durch Hinzufiigen von 
-i ther etwas Anilidomaleinsaureanil aus. 

0.1398 g Sbst.: 13.2 ccni N (240, 764 mm). 
ClfiHl,0,N2. Ber. N 10.60. Gef. N 1065. 

Ace t y 1- o s y m a le in  s a u  r e  - anil. 
5 g Oxynialeinmilsaure werden in einem Apparat, wie er hei der 

Dnrstellung des Oxymaleinsaureanils beschrieben iat, mit 15 ocm Ave- 
tylchlorid auf dem Wastierbade gelinde gekocht, solange Chlorwasser- 
stoffentwicklung zu bemerken ist. Dann wird das uberschiissige Acetyl- 
chlorid i n  derselben Weise abgedampft, wie bei der Darstellung des 
Oxymaleinsaureanils angegeben ist. Der mit Ather ausgewaschene 
Riic,kstand, der neben tler Acetylverbindung etwas von dem weiter 
unten beschriebenen Xanthoxalanil enthiilt, wird in der Warme melir- 
mals mit Schwefelkohlenstoff extriihiert. Die Acetylverbindung geht 
in Losung und scheidet sinh beim Erkalten ILUS. Man kann sie diirch 
nochmaliges Umkrystallisieren aus Schwefelkolrlenstoff reinigen. 

hie  Acetylverbindung gewinnt man in geringerer Ausbeute auch 
in folgender Weise: 7 g Osynialeinanilsaure werden in ein Gemisch 
yon 7 ccm Essigsaureanhydrid und 0.1 ccm konzentrierter Schwefel- 
same, das auf einem nnr wenig kochenden Wasserbade moglichst 
geliiide erwarmt wird, allmiihlich eingetragen: Srhon beini Eintragen 
scheidet sich das Reaktionsprodukt aiis der roten Losung aus. Man 
1aBt erkdten, saugt ab und wascht mit Ather aus. Auch in diesem 
Falle hildet sich neben der Acetylverbindung Xanthoxalanil. Man 
trennt die beiden Korper, wie oben beschrieben wurde. 

Die braune Acetylverbindung schmilzt bei 126O. 

I )  Diese-Beiichte 22, 3350 [1889]: 24, 1246 [1891]. 



0.1063 g Sbst.: 0.2424 R C09, 0.0390 g HsO. - 0.2370 g Sbst.: 12.28 U m  
N (lSn, 775 mm). 

GsH904N. Ber. C 62.31, H 3.93, N 6.05. 
Get. B 62.19, B 4.11, 6.10. 

X a n t  11 o x a 1 an  i 1. 
Das von W. Wis l i cenur ’ )  in nirht gauz reiueni Zustanrl er- 

haltene Produkt hat kiirzlich Ru hemann  auf dem gleichen W‘ege, 
durch Einwirkung von Natrium und Essigester auf Acetanilid und 
Zersetzung der Natriumverbindung mit Sauren dargestellt unrl durcli 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in analysenreiner Form gewonnen. 
Die Verbindung ist aus 2 Mol. Anil unter Austritt von &em Molekiil 
W-asser entstanden zu denken, und Ruhemann  gibt ihr die Formel I), 

CO.CH2 CO.CO, c0.co 
1. C6&.N< ’ ,N - C6H5 11. . ‘N. CsH5 

C& . CO’ co . c-=c - co 
betraclitet sie also als ein Kondensationsprodnkt der Ketoform des 
Anils (11). 

Eine Bestiitigung dieser Auffassung entnimmt er der Beobachtung, 
(la13 beim andauernden Kochen mit Alkali ein Aconitsaurederivat ent- 
steht, das niit rauchender Salzsaure Aconitsaure, COOH.CH:, .C(COOH): 
CH.COOH, liefert. 

A h  die erste Arbeit von R u h e m a n n  erschien3), waren die nach- 
stehend angefuhrten Versuche ’bereits seit langerer Zeit abgeschlossen 
und auch in der Dissertation von W. F r e u n d 4 )  beschrieben. Wir 
hatten die Verbindung aus dem monomolekularen Anil wie aus der 
Anilidooxalessigsaure erhalten, waren aber auf Grund der Umsetzung 
derselben mit Anilin zu der Ansicht gelangt, da13 dieselbe ein An- 
hydrid der Enolform, also des Oxymaleinsaureanils, darstellt und dem- 
gemad der Formel 111 entspricht. Wenn man namlich die Substanz 

CO.CH CH.C0,N.c6H5 
111. CsH5 .N< ’* GO .c-0-c - co’ 

mit wenig Anilin auf dem Wasserbad erwarmt, entstehen in ungefahr 
gleichen Meugen das o ben erwahnte Anilidomaleinsaureanil und ein 
weiaer, hochschmelzender , unloslicher Korper. Die Analyseu dieser 
Verbindung, deren Molekulargewicht nicht bestimmt werden konnte, 
stimmen aut die Formel IV eines Anilido-di-maleinsaureanils.  

1) Diese Beiichte 24, 1245 [lS91J. 
y, Journ. Chem. SOC. 89, 1236, 1847 [1906]. 
3, ; \upst  1906. ‘) Berlin, Marz 1906. 
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Diese Reaktion IieBe sich so erklaren, daB das Anhydrid zuerst 
durch Anilin in OxymaleinsZiureanil und Anilidomaleinsiiureanil auf- 
gespalten wird. 2 Mol. Oxymaleinsauremil vereinigen sich mit einem 
hIolekul Anilin unter Wasseraustritt zu dem weiI3en Korper. Der 
letztere bezw. eine Verbindung dieser Zusammensetzung konnte aller- 
dings auch aus dem von R u  h e m a n n  formulierten Xanthoxalanil durch 
Ersatz des Sauerstoffs der noch vorhandenen Ketogruppe durch 
>N.CeH5 entstehen. Aber es erscheint schwer verstiindlich, daB ein 
durch Kohlenstoff bindung entstnndenes Kondensationsprodukt (I) durch 
Anilin bei Wasserbadtemperatur etwa zur Hiilfte wieder zerlegt wird, 
wie die obenerwahnte Bildung des Anilidomaleinsaureanilids voraus- 
setzen wiirde. Enolester iverden dagegen nach Angabe von C la i sen  
(Aiin. d. Chern. 291, 49) in dieserii Sinne gcspalten. Auch kann die 
Bildung von Aconitsiiure aus Xanthoxiilanil nicht als endgiiltiger Be- 
weis fiir die Formel I dienen, da Aconitsaure nach Claisen ') in 
alkoliolischer Liisung aus Oralessigsaurederivaten sehr leicht entsteht 
und demnach das Anilid auch nachtraglich durch Kondensation der 
Spaltungsprodukte des Xanthoxalanils gebildet sein konnte. Die Ent- 
scheidung zwischen den beiden unter I und 111 gegebenen Pormeln 
kann also erst aus weiteren Versuchen folgen. 

Hr. Ruhemann  hat die Eortfuhrung seiner Untersuchungen in 
Aussicht gestellt, die Frage wird deshalb diesseits sicht weiter be- 
arbeitet, sondern es sind nur die schon friiher erhaltenen wesentlichen 
Ergebnisse hier niitgeteilt worden. 

Zur Gewinnuog des Xanthoxalanils stellen wir aus der Oxy- 
nialeinanilsaure zuerst, wie friiher ausgefuhrt wuyde, das Osymalein- 
siiureanil dar. Bevor dieses von dem daneben gebildeten Anhydrid 
getrennt wird, erw?rmt man das vom iiberschiissigen Acetylchlorid 
befreite Reaktionsprodukt mit wenig Wasser kurze Zeit auf dem 
W'asherbade. Es bildet sich ein gelber, voluminoser Korper, der ab- 
gebaiigt und getrocknet wird. 

Das gelbe Xanthoxalanil zeigt die i o n  Wis l i cenus  und R u h e -  
111 ii I I  I I  nicht erwahntr Eigenschaft, durch Reiben oder Erhitzen auf 
hohere Temperatur (Kochen einer konzentrierten Nitrobenzollosung) in 
eine rote Modifikation iiberzugehen. Die rote Modifikation verwandelt 
sich beim Umkrystallisieren a m  Eisessig wieder in die gelbe. Die 
analoge 11 - Toluidinverbindung zeigt die gleiche Erscheinung. Der 
Farbenunterschied ist so bedeutend, daB wir uns durch eine Analyse 
von der Identitiit der beiden ICiirper iiberzeugten. 

I) Diese Bwichte 14, 120 [lSSl]. 
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Das M olekulargewicht w urde durch Siedepunkterhijhung besti 111 nit. 
Als Lijsungsmittel wurde Nitrobenzol uerwendet. 

Ber. 360. Gef. 362. 
Analyse der roten hfodifikation : 

0.1744 g Sbst.: 0.4274 g COs, 0.0540 g H20. - 0.1998 g Sbst.: 1S.3X ccni 

N (17O, 758 mm). 
CzoH1205Nz. Ber. C 66.64, H 3.36, N 7.77. 

Gef. n 66.83, n 3.47, )) 7.70. 
Analyse der gelben Modifikation : 
0.1757 g Sbst.: 0.4282 g COa, 0.6530 g H2O. 

GoHlz05N2. Ber. C 66.64, H 3.36. 
Gef. n 66.46, 3.38. 

Ani l ido-di -male insaureani l .  
Das Xanthoxalanil wird in einer kleinen Stopselflasche uniter 

Schtitteln in  moglichst wenig Anilin in der Kalte ge16st. Man erwarmt 
die rote Liisung 1 Stunde auf dem Wasserbade, laat erkalten, saugt 
ab und wascht mit Alkohol und Ather aus. Das Reaktionsprodukt 
besteht aus dem gelben Anilidomaleinsaureanil und einein w eiljen 
Korper. Jenes wird durch Kochen mit vie1 Alkohol so lange estra- 
hiert, bis der Ruckstand rein w e 3  ist und eine frische Portion -41- 
kohol beim Kochen sich nicht mehr gelb fafbt. Der weiBe Korper 
zersetzt sich iiber 260° und ist in den ublichen Losungsmitteln un16s- 
lich, darum konnte das Molekulargewicht nicht bestimmt werden. 

C 0 2 ,  0.0650 g H20. - 0.1819 g Sbst.: 15.45 ccm N (l8.jo, 760 mm). 
0.1572 g Sbst.: 0.4119 g COs, 0.0572 g HsO. - 0.1864 g Sbst.: 0.4892 g 

C2sH1~O~Ns. Ber. C 71.69, H 3.93, N 9.65. 
Gef. )D 71.46, 71.57, )D 3.90, 4.07, 9.78. 

0 x y m a 1 e i n -13 - t o  1 il s a u re. 
10 g PyridinkBrper werden unter Riihren portionweise in eine 

auf -15O gekuhlte Losung yon 10 g p-Toluidin in 50 ccm absolutem 
Alkohol eingetragen. (Zersetzung unter Gasentwicklung beginnt bei 
-loo und wird erst uber Oo lebhafter). Die klare Flussigkeit wird 
rasch lin 80 ccm 54~. Salzsaure gegossen und durch Umruhren fiir 
eine schnelle Vereinigung der Saure mit den Basen gesorgt.. Der 
weiBe voluminiise Korper wird abgesaugt und rnit Wasser ausgewaschen, 
bis im Filtrat mit Silbernitrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden 
ktinn. Die moglichst abgepreBte Masse wird im Vakuurn iiber Schwefel- 
saure vollstandig getrocknet. Die Ausbeute betragt etwa 75 O l O  der 
Theorie. Die Oxymaleintolilsaure ist leicht lijslich in ,4ther, Aceton 
und heiljem Alkohol, unloslich in Waseer und Schwefelkohle~~stoff. 



Bei sehr langsamem Erhitzen beginnt sie sich schon bei 99O ZLI zer- 
setzen, bei raschem Erhitzen schmilzt sie erst bei 1 1 4 O  unter Zer- 
setzung. 

0.2113 g Shst.: 0.4640 g Con, 0.0950 g HsO. 
C ~ I  1 1  04". Ber. C 59.70, H 5.02. 

Gef. )D 59.88, )D 5.04. 

0 s y 111 a le  i n s a u  r e -1'- tolil.  
Nur uird 

die Reaktion bei 34-38O ausgefiihrt, und aus der Acetoulosung wird 
das Tolil nicbt durch Schwefelkohlenstoff; sondern durcli Petrolather 
ausgefallt. Es geht schwieriger in sein bimolekulares Anhydrid uber, 
ist darum an der feuchten Liift bestandiger und zeigt die Umwand- 
lting beim Erhitzen erst etwa 40° hoher als das Anil. 

Es wird iu analoger Weise wie dau A d  dargestellt. 

0.1727 g Sbst.: 0.4114 g CO2, 0.0704g H20. 
C I I H ~ O ~ N .  Ber. C 64.99, H 4.47. 

Gef. B 64.96, B 4.66. 

I h s  X a n t h o x a l - t o l i l  entsteht daraus, wie oben angegeben und 
zwar ebenfalls in einer gelben Moditikation, die durch Reibeu oder 
durch Umkrystallisieren aus wenig Nitrobenzol in eine rote Modifika- 
tion iibergeht. Diese labt sich durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
in die gelbe Modifikation zuruckverwandeln und zeigt dieselben C'g ' 1  en- 
schaften. Das Anhydrid des Oxynialeinsaurey-tolils schmilzt bei 263 
-264O korr. unter Zersetzung. 

9.1636 g Sbst.: 0.4086 g COz, 0.0622 g HaO. 
CzaH1605N~. Ber. C 68.01, H 4 16. 

Gef. )D 68.11, B 4.26. 

1'- To 111 id o a cry 1 sii ur e-p - t o lu i d. 
2 g Pyridinkorper werden auf dem Wavserbade in eiue Liiatiiig 

yon 2 g y-Toluidin in 5 ccm absolutem Alkohol eingetragen. M'enn 
die Gasentwicklung aufgehort hat, lafit man erltalten. Das Toluido- 
acylsauretoluidid scheidet sich aus der alkoholischen Losung in weiBen 
Nadeln aus. Es wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystdisiert. 
Aus der kalten alkoholischen Losung kann man durch Zufugen YOU 

Wasser noch eine kleine Menge des Korpers abscheiden ; leicht lijslich 
in -4ther. Benzol und Aceton und in Wasser; Schmp. 150'. 

0.1764 g Sbst.: 0.4948 g CO,, 0.1054 g H20. - 0.1642 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (17.6O, 763 mm). 

C~HMONZ. Ber. C 76.63, H 6.82, N 10.51. 
Gef. )) 76.49, )D 6.69, )D 10.40. 



Brenztraubenslure-p-to luidid .  
2 g Pyridinkorper werden auf dem Wasserbade in eine Losung 

von 2 g p-Toluidin in 5 ccm absolutem Alkohol eingetragen. Wenn 
die Gasentwicklung aufgehort hat, fugt man zu der Losung des To- 
luidoacrylsauretoluidids 10 ccm 5-n. Salzslure zu. Dann erwlirmt inan 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade. Das Toluidid scheidet sich schon 
in der Warme als weiSe Krystallmasse ah. Man 15iBt erkalten, wIscht 
mit Wasser gut aus und krystallisiert ails sehr vie1 Wasser unr. Das 
Brenztrauliensauretoluidid schmilzt bei 109". 

0.1799 g Sbst.: 12 ccm N (15.5O, 769.5 mm). 
CloH11OaN. Ber. N 7.90. GeL N 7.89. 

315. A. Wohl und P. Claussner: Meseungen an der Oxy- 
malein- und Oxyfumamilure. 

[Mittcilnngen aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Dsnzig.] 

(Eingegang. am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Bei Darstellung der Oxdessigsauren nach der von Wohl und 
0 s t e r l i n  ') gegebenen Vorschrift zeigte sich der Nachteil, dad die 
waBrigen Losungen sehr oft ausgeathert werden mussen, urn einiger- 
mal3en befriedigende Ausbeuten zu liefern. Es wurde nun beobachtet, 
dalj Oxyfumarsaure gegen konzentrierte Schwefelslure bestiindig und in 
etwas verdiinnterer Saure nur wenig loslich is$, und dieser Umstand ge- 
stattet die direkte Gewinnung der hochschmelzenden Saure aus dem 
Pyridinsalz des Anhydrids in vorzuglicher Ausbeute auf folgendem 
Wege : 

1. Die Pyridinverbindung wird unter Kiihlung in moglichst wenig 
konzentrierter Schwefelsaure, worin sie sehr leicht loslich ist, einge- 
tragen. Dann ladt man kurze Zeit stehen und gibt unter starker 
Kuhlung vorsichtig Wasser zu, bis die S h e  auszufallen beginnt, reibt 
etwas mit dem Glasstabe und lalit das Ganze am besten iiber Nacht 
an einem kiihlen Orte stehen. Die fast vollkommen auskrystallisierte 
Saure wird iiber Asbest abgesaugt und auf Ton aufgetragen. Das 
Filtrat verdiinnt man etwas rnit Wasser nnd athert die ziemlich ge- 
ringe Flussigkeitsmenge des ofteren mit Ather aus. In diesen Ather 
tragt man nun die auf Ton abgepreljte Hauptmasse ein, fiigt eventuell 

l) Diese Berichte 34, 1139 [19013. 




