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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
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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
Lésung abgelaufen ist, wird der Kolben abgenommen und der Ather
an der Wasserstrablpumpe bei 250° abgedampft, unter Vorlegung eines
Chlorcalciumrohrs zwischen Kolben und Wasserstrahlpumpe. Das
Anhydrid bleibt als gelbliche Krystallmasse zuriick, Der Riickstand
in der Stopselflasche wird mit einer frischen Menge Ather (etwa
150 cem) versetzt, wieder 2 Stunden geschiittelt und der #therische
Extrakt in der eben beschriebenen Weise zu dem Anhydrid in den
Kolben hineinfiltriert und der Ather abgedampft. Diese Operation
wird dreimal wiederholt. Die anfangs schmierige Masse in der Stdpsel-
flasche ist darn zum Schluf ziemlich fest geworden. Das Anhydrid
l6st man in demselben Siedekolben in nicht zu viel Chloroform, unter
gelindem Erwirmen und tiichtigem Schiitteln, gieBlt die Lésung rasch
durch ein Faltenfilter und fillt daraus durch iiberschiissigen Petrol-
fither und durch Reiben der GefiBwinde mit einem Glasstab das An-
hydrid in schwach gelblichen Nadeln aus. Dasselbe wird mit der
Ldsung in einen Scheidetrichter gespiilt und durch eine ihnliche Vor-
richtung, wie sie oben beschrieben ist, unter Abschlu8 der Feuchtig-
keit der Luft auf einem Saugtrichter gesammelt und -mit Petrolither
gewaschen. Das noch mit Petrolither durchtrinkte Anhydrid ist dann
zur Analyse moglichst rasch mit einem Spatel auf ein geglithtes Por-
zellanschiffchen zu bringen, das in einen mit Schwefelsdure und Pa-
raffin beschickten Exsiccator kommt. Das Schiffchen ist vorher in
einem durch einen Korkstopfen geschlossenem Priparatenrshrchen ge-
wogen worden. Nach 24 Stunden wird das Schiffchen mit dem An-
hydrid rasch in das gewogene Priiparatenrohrchen geschoben, dieses
verschlossen und so zur Wigung gebracht, ohne daf eine Spur von
dem Anhydrid zerflossen wire. Das Schiffchen wird dann ebenso
rasch in das ausgeglithte Verbrennungsrohr iibergefiihrt. Die ange-
gebenen Vorsichtsmafiregeln und das schnelle Arbeiten sind wegen der
auflerordentlichen ZerflieBlichkeit des Anhydrids nétig.

0.4872 g Shst.: 0.7566 g CO,, 0.0850 g H,O0.

CiH;0,. Ber. C 42.10, H 1L.77.
Gef. » 4235, » 1.95.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde das trockne Anhy-
drid in ein diinnwandiges, einerseits zugeschmolzenes Rohrchen von
etwa 2 mm innerem Durchmesser gebracht und das Rhrchen dann
auch auf der anderen Seite zugeschmolzen. Zwischen 82—83° korr.
trat bei langsamem Frhitzen Zersetzung des Anhydrids ein. Es ging

149*
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dabei, ohne klar fliissig zu werden, in einen anderen festen Kérper
iiber, der bei weiterem raschen Erhitzen etwa bei 120% unter Gas-
entwicklung zu einer braunen Fliissigkeit schmolz, die beim Erkalten
nicht mehr erstarrte. Eine andere Probe des Anhydrids wurde in
Schwefelsiiure von 85° getaucht. Es schmolz plotzlich zu einer klaren
Fliissigkeit, die bald in den festen, bei 120" schmelzenden Kérper
iiberging. Es ist noch nicht untersucht worden, was bei dieser Um-
lagerung oder Umsetzung entsteht.

CH CO
’ C(OH).CO

5 g Oxymaleinanilsiure (vergl. S. 2296) werden in einem Kolbchen,
das durch einen Schliff mit einem RiickfluBkiihler verbunden ist, mit
15 cem Acetylchlorid iibergossen und auf 40—43° erwirmt. Der
RiickfluBkiihler ist mit einer Waschilasche mit konzentrierter Schwefel-
siure verbunden, damit man an der Entwicklung von Chlorwasserstoft
den Gang der Reaktion verfolgen kann. Nach etwa 5—6 Stunden
hort die Gasentwicklung auf. Man kiihlt nun das Kolbchen ab, figt
einige Siedesteinchev zu und dampit das iiberschiissige Acetylchlorid
vorsichtig an einer Wasserstrahlpumpe ab; durch Absorption des Ace-
tylchlorids steigt das Wasser in der Pumpe ‘leicht zuriick. Die im
Kolbchen zuriickgebliebene Krystallmasse spiilt man mit Ather auf einen
Saugtrichter ,und wischt mit Ather aus. Die trockene Substanz wird
fein zerrieben und mit sehr wenig Aceton, das man mit Kaliumecar-
bonat getrocknet hat, versetzt. Das farblose Oxymaleinsiureanil geht
in Lésung, wihrend sein rotes Anhydrid, das sich in geringer Menge
daneben bildet, ungelost bleibt. Aus der filtrierten gelblichen Aceton-
losung fallt mit viel Schwefelkohlenstoff das Oxymaleinsdureanil aus,
besonders durch Reiben. Man saugt ab und bringt es gleich in einen
Exsiccator. Aus dem Filtrat scheidet sich das eventuell in Lsung
gebliebene Anil beim Stehen als gelbes Anhydrid aus: Ist bei der eben
beschriebenen Trennung nicht zu langsam gearheitet worden, dann er-
hilt man das Anil rein weill, sonst hat es einen Stich ins Gelbe, da
es sehr schnell, insbesondere beim Zutritt von Feuchtigkeit, in die
gelbe Verbindung iibergeht. Diese Umwandlung tritt auch beim Er-
hitzen des trockenen Anils ein, langsam schon bei 100° rasch bei 1200,
Das Anil ist leicht loslich in Aceton und Essigither, unléslich in
Schiwefelkohlenstoff und Ligroin; von kaltem, verdiinnten Alkali wird
es leicht aufgenommen.

Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhthung in Aceton
bestimmt. Ber. 189, gel. 180.

02270 g Sbst.: 0.5254 g CO,, 0.0768 g Hy0. — 0.2771 g Sbst.: 17.5 cem
N (18.5° 772 mm.)

Oxymaleinsidure-anil >N.GsH;.
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CioH71O3;N. Ber. C 63.47, H 3.74, N 7.40.
Gel. » 63.12, » 3.79, » 7.39.

Durch Anilin wird das Anil in das bereits bekannte

Anilidomaleinsdure-anil?)

iibergefithrt. Dazu wird es in der Kilte in méglichst wenig Anilin
gelost und die rote Losung etwa eine Stunde auf dem Wuasserbade er-
wiarmt. Man bemerkt die Ausscheidung des neugebildeten Korpers
und an den kalten Stellen des (ilases Tropichen des abgespaltenen
Wassers. Man liBt erkalten, saugt ab und wiischt mit Ather aus.
Der fast reine Kérper kann noch aus viel Alkohol umkrystallisiert
werden; Schmp. 232—233°% Aus dem Filtrat scheidet. sich nur, wenn
man zu Anfang in zu viel Anilin gelést hat, durch Hinzufiigen von
Ather etwas Anilidomaleinsiureanil aus.

0.1398 g Shst.: 13.2 cem N (249, 764 mm).
Ci6 HisOsNo. Ber. N 10.60. Gef. N 10 65.

Acetyl-oxymaleinsdure-anil.

5 g Oxymaleinanilsiure werden in einem Apparat, wie er hei der
Darstellung des Oxymaleinsiureanils beschrieben ist, mit 15 cem Ace-
tylchlorid auf dem Wasserbade gelinde gekocht, solange Chlorwasser-
stoffentwicklung zu bemerken ist. Dann wird das iiberschiissige Acetyl-
chlorid in derselben Weise abgedampft, wie bei der Darstellung des
Oxymaleinsiureanils angegeben ist. Der mit Ather ausgewaschene
Riickstand, der neben der Acetylverbindung etwas von dem weiter
unten beschriebenen Xanthoxalanil enthilt, wird in der Wérme mehr-
mals mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Die Acetylverbindung geht
in Losung und scheidet sich heim Erkalten aus. Man kaon sie durch
nochmaliges Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff reinigen.

Die Acetylverbindung gewinnt man in geringerer Ausbeute auch
in folgender Weise: 7 g Oxymaleinanilsiure werden in ein Gemisch
von 7 cem Essigsdureanhydrid und 0.1 cem konzentrierter Schwefel-
siure, das auf einem nur wenig kochenden Wasserbade moglichst
gelinde erwirmt wird, allmahlich eingetragen: Schon beim Eintragen
scheidet sich das Reaktionsprodukt aus der roten Losung aus. Man
IaBt erkalten, saugt ab und wischt mit Ather aus. Auch in diesem
Falle bildet sich neben der Acetylverbindung Xanthoxalanil. Man
trennt die beiden Korper, wie oben beschrieben wurde.

Die braune Acetylverbindung schmilzt bei 126°.

1) Diese’ Berichte 22, 3350 [1889]: 24, 1246 [1891].
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0.1063 g Sbst.: 0.2424 g CO,, 0.0390 g H30. — 0.2370 g Sbst.: 12.28 ccm
N (18° 775 mm).
CaHyO(N. Ber. C 62.31, H 8.93, N 6.05.
Gef. » 62.19, » 4.11, » 6.10.

Xanthoxalanil.

Das von W. Wislicenus’) in nicht ganz reinem Zustand er-
haltene Produkt hat kiirzlich Ruhemann?) auf dem gleichen Wege,
durch Einwirkung von Natrium und Essigester auf Acetanilid und
Zersetzung der Natriumverbindung mit Séuren dargestellt und durch
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol in analysenreiner Form gewonnen.
Die Verbindung ist aus 2 Mol. Anil unter Austritt von einem Molekiil
Wasser entstanden zu denken, und Ruhemann gibt ihr die Formel I),

CO.CH: C0.CO N.GH I €0.CO__ N GH
CO.C—eC— O~ Vo0 " CH,.CO~ 80

betrachtet sie also als ein Kondensationsprodukt der Ketoform des
Anils (II).

Eine Bestitigung dieser Aufiassung entnimmt er der Beobachtung,
dafl beim andauernden Kochen mit Alkali ein Aconitsdurederivat ent-
steht, das mit rauchender Salzsiure Aconitsiure, COOH.CH;.C(COOH):
CH.COOH, liefert.

Als die erste Arbeit von Ruhemann erschien®), waren die nach-
stehend angefiihrten Versuche bereits seit lingerer Zeit abgeschlossen
und auch in der Dissertation von W. Freund?) beschrieben. Wir
hatten die Verbindung aus dem monomolekularen Anil wie aus der
Anilidooxalessigsiure erhalten, waren aber auf Grund der Umsetzung
derselben mit Anilin zu der Ansicht gelangt, daB dieselbe ein An-
hydrid der Enolform, also des Oxymaleinsiiureanils, darstellt und dem-
gemiB der Formel INI entspricht. Wenn man némlich die Substanz

P _CO.CH  CH.CO “N.GH
¢ ~00.C—0—C—Co— o

mit wenig Anilin auf dem Wasserbad erwirmt, entstehen in ungefihr

gleichen Mengen das oben erwihnte Anilidomaleinsiureanil und ein

weiBer, hochschmelzender, unloslicher Korper. Die Analysen dieser

Verbindung, deren Molekulargewicht nicht bestinmt werden konnte,

stimmen auf die Formel IV eines Anilido-di-maleinsiureanils.
C0.C.N(CsH;).C.CO

Nco.cn HC.c0 - el

L CeHs.N<

NI

IV. HsCs.

1) Diese Berichte 24, 1245 [1891].
2) Journ. Chem. Soc. 89, 1236, 1847 [1906].
%) August 1906. 4) Berlin, Mirz 1906.
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Diese Reaktion lieBe sich so erkliren, daB das Anhydrid zuerst
durch Anilin in Oxymaleinsiureanil und Anilidomaleinsiureanil auf-
gespalten wird. 2 Mol. Oxymaleinséureanil vereinigen sich mit einem
Molekiil Anpilin unter Wasseraustritt zu dem weilen Korper. Der
letztere bezw, eine Verbindung dieser Zusammensetzung konnte aller-
dings auch aus dem von Ruhemann formulierten Xanthoxalanil durch
Ersatz des Sauerstoffs der noch vorhandenen Ketogruppe durch
>N.CsH; entstehen. Aber es erscheint schwer verstindlich, daB ein
durch Kohlenstoffbindung entstandenes Kondensationsprodukt (I) durch
Anilin bei Wasserbadtemperatur etwa zur Hilfte wieder zerlegt wird,
wie die obenerwihnte Bildung des Anilidomaleinsiureanilids voraus-
setzen wiirde. Enolester werden dagegen nach Angabe von Claisen
(Aun. d. Chem. 291, 49) in diesem Sinne gespalten. Auch kann die
Bildung von Aconitsiure aus Xanthoxalanil nicht als endgiiltiger. Be-
weis fiir die Formel I dienen, da Aconitsiure nach Claisen!) in
alkoholischer Lésung aus Oxalessigsdurederivaten sehr leicht entsteht
und demnach das Anilid auch nachtriglich durch Koundensation der
Spaltungsprodukte des Xanthoxalanils gebildet sein konnte. Die Ent-
scheidung zwischen den beiden unter I und III gegebenen Formeln
kann also erst aus weiteren Versuchen folgen.

Hr. Ruhemann hat die Fortfilhrung seiner Untersuchungen in
Aussicht - gestellt, die Frage wird deshalb diesseits nicht weiter be-
arbeitet, sondern es sind nur die schon friher erhaltenen wesentlichen
Ergebnisse hier mitgeteilt worden.

Zur Gewinnung des Xanthoxalanils stellen wir aus der Oxy-
maleinanilsdure zuerst, wie frither ausgefilhrt wurde, das Oxymalein-
siureanil dar. Bevor dieses von dem daneben gebildeten Anhydrid
getrennt wird, erwirmt man das vom iiberschiissigen Acetylchlorid
befreite Reaktionsprodukt mit wenig Wasser kurze Zeit auf dem
Wasserbade. Es bildet sich ein gelber, voluminéser Korper, der ab-
gesaugt und getrocknet wird.

Das gelbe Xanthoxalanil zeigt die von Wislicenus und Ruhe-
mann nicht erwihnte Eigenschaft, durch Reiben oder Erhitzen anf
héhere Temperatur (Kochen einer konzentrierten Nitrobenzollgsung) in
eine rote Modifikation iiberzugehen. Die rote Modifikation verwandelt
sich beim Umkrystallisieren aus Eisessig wieder in die gelbe. Die
analoge p-Toluidinverbindung zeigt die gleiche Erscheinung. Der
Farbenunterschied ist so bedeutend, daB wir uns durch eine Anpalyse
von der Identitit der beiden Korper iiberzeugten.

1) Diese Berichte 24, 120 [1891].
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Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunkterhéhung bestimnt.
Als Losungsmittel wurde Nitrobenzol verwendet.
Ber. 860. Gef. 362.
Analyse der roten Modifikation:
0.1744 g Sbhst.: 0.4274 g CO,, 0.0540 g H, 0. — 0.1998 g Sbst.: 13.38 com
N (17°, 758 mm).
ConnOsNz. Ber. C 66.64, H 3.36, N 7.71.
Gef. » 66.83, » 3.47, » T.70.
Analyse der gelben Modifikation:
0.1757 g Shst.: 04282 g COs, 0.0530 g H,0.

C’oHnOsNg. Ber. C 66.64, H 3.36.
Gef. » 66.46, » 3.38.

Anilido-di-maleinsidureanil
Das Xanthoxalanil wird in einer kleinen Stipselflasche unter
Schiitteln in moglichst wenig Anilin in der Kilte geldst. Man erwirmt
die rote Losung 1 Stunde auf dem Wasserbade, liBt erkalten, saugt
ab und wischt mit Alkohol und Ather aus. Das Reaktionsprodukt
besteht aus dem gelben Anilidomaleinsiureanil und einem weiflen
Korper. Jenes wird durch Kochen mit viel Alkohol so lange extra-
hiert, bis der Riickstand rein weil ist und eine frische Portion Al-
kohol beim Kochen sich nicht mehr gelb firbt. Der weille Korper
zersetzt sich iiber 260° und ist in den iiblichen Losungsmitteln unlds-
lich, darum konnte das Molekulargewicht nicht bestimmt werden.
0.1572 g Sbst.: 0.4119 g CO,, 0.0572 g H,0. — 0.1864 g Sbst.: 0.4892 ¢
C0,, 0.0650 g HyO. — 0.1819 g Sbst.: 15.45 ccm N (18.5% 760 mm).
CesH11O4N;. Ber. C 71.69, H 3.93, N 9.65.
Gef. » T1.46, 71.57, » 3.90, 407, » 9.78.

Oxymalein-p-tolilsdure.

10 g Pyridinkdrper werden unter Rithren portionweise in eine
auf —15° gekiihlte Losung von 10 g p-Toluidin in 50 ccm absolutem
Alkohol eingetragen. (Zersetzung unter Gasentwicklung beginnt bei
—10° und wird erst iiber 0° lebhafter). Die klare Flussigkeit wird
rasch Jin 80 ccm 5-n. Salzsiure gegossen und durch Umriihren fiir
eine schoelle Vereinigung der Sdure mit den Basen gesorgt. Der
weille volumindse Korper wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen,
bis im Filtrat mit Silbernitrat kein Chlor mehr nachgewiesen werden
kaon. Die moglichst abgeprefite Masse wird im Vakuum iiber Schwefel-
siure vollstindig getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 75 % der
Theorie. Die Oxymaleintolilsiure ist leicht léslich in Ather, Aceton
und heiem Alkohol, unléslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff.
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Bei sehr langsamem Erhitzen beginnt sie sich schon bei 99° zu zer-
setzen, bei raschem Erhitzen schmilzt sie erst bei 114° unter Zer-
setzung.

0.2113 g Shst.: 0.4640 g COs, 0.0950 g H,0.

C" 10N, Ber. C 59.70, H 5.02.
Gef. » 59.88, » 5.04.

Oxymaleinsaure-p-tolil.

Es wird in analoger Weise wie das Anil dargestellt. Nur wird
die Reaktion bei 34—38° ausgefiihrt, und aus der Acetonlésung wird
das Tolil nicht durch Schwefelkohlenstoff, sondern durch Petroldther
ausgefillt. Es geht schwieriger in sein bimolekulares Anhydrid iiber,
ist darum an der feuchten Luft bestindiger und zeigt die Umwand-
lung beim Erhitzen erst etwa 40° hoher als das Anil.

0.1727 g Sbst.: 0.4114 g COs, 0.0704 g H,0.

Ci1HoO3N. Ber. C 64.99, H 4.47.
Gef. » 64.96, » 4.56.

Das Xanthoxal-tolil entsteht daraus, wie oben angegeben und
zwar ebenfalls in einer gelben Modifikation, die durch Reiben oder
durch Umkrystallisieren aus wenig Nitrobenzol in eine rote Modifika-
tion iibergeht. Diese liBt sich durch Umkrystallisieren aus Eisessig
in die gelbe Modifikation zuriickverwandeln und zeigt dieselben Eigen-
schaften. Das Anhydrid des Oxymaleinsaure-p-tolils schmilzt bei 263
—3264° korr. unter Zersetzung.

0.1636 g Sbst.: 0.4086 g COs, 0.0622 g H;0.

szHmO,r.Na. Ber. C 68.01, H 4 16.
Gef. » 68,11, » 4.26.

p-Toluidoacrylsiure-p-toluid.

2 g Pyridinkérper werden auf dem Wasserbade in eine Lisung
von 2 g p-Toluidin in 5 ccm absolutem Alkohol eingetragen. Wenn
die Gasentwicklung aufgehort hat, 1iBt man erkalten. Das Toluido-
acylsduretoluidid scheidet sich aus der alkoholischen Losung in weilen
Nadeln aus. Es wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert.
Aus der kalten alkoholischen L&sung kann man durch Zufiigen von
Wasser noch eine kieine Menge des Kdrpers abscheiden; leicht loslich
in Ather, Benzol und Aceton und in Wasser; Schmp. 150°

0.1764 g Sbst.: 0.4948 g CO,, 0.1054 g H,0. — 0.1642 g Sbst.: 14.7 cem
N (17.6°, 768 mm).

CirHisON;. Ber. C 76.63, H 6.82, N 10.51.
Gel. » 7649, » 6.69, » 10.40.



2808

Brenztraubensdure-p-toluidid.

2 g Pyridinkérper werden auf dem Wasserbade in eine Losung
von 2 g p-Toluidin in 5 cem absolutem Alkohol eingetragen. Wenn
die (Gasentwicklung aufgehért hat, fiigt man zu der Lésung des To-
luidoacrylsauretoluidids 10 ccm 5-n. Salzsiure zu. Dann erwirmt man
noch einige Zeit auf dem Wasserbade. Das Toluidid scheidet sich schon
in der Wirme als weile Krystallmasse ab. Man li3t erkalten, wischt
mit Wasser gut aus und krystallisiert aus sehr viel Wasser um. Das
Brenztraubensiuretoluidid schmilzt bei 109°.

0.1799 g Sbst.: 12 cem N (15.59, 769.5 mm).

CloHu OQN Ber. N 7.90. Gef. N 7.89.

813. A. Wohl und P. Claussner: Messungen an der Oxy-
malein- und Oxyfumarsiure.

{Mitteilungen aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Danzig.]

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

Bei Darstellung der Oxalessigsiuren nach der von Wohl und
Osterlin?) gegebenen Vorschrift zeigte sich der Nachteil, daB die
wibrigen Losungen sehr oft ausgeiithert werden miissen, um einiger-
maflen befriedigende Ausbeuten zu liefern. Es wurde nun beobachtet,
dafl Oxyfumarsiure gegen konzentrierte Schwefelsiiure bestindig und in
etwas verdiinnterer Siure nur wenig loslich isf, und dieser Umstand ge-
stattet die direkte Gewinnung der hochschmelzenden Siure aus dem
Pyridinsalz des Anhydrids in vorziiglicher Ausbeute auf folgendem
Wege:

1. Die Pyridinverbindung wird unter Kiihlung in moglichst wenig
konzentrierter Schwefelsiure, worin sie sehr leicht loslich ist, einge-
tragen. Dann 1iflt man kurze Zeit stehen und gibt unter starker
Kiiblung vorsichtig Wasser zu, bis die Sdure auszufallen beginnt, reibt
etwas mit dem Glasstabe und it das Ganze am besten iiber Nacht
an einem kiihlen Orte stehen. Die fast vollkommen auskrystallisierte
Sture wird tber Asbest abgesaugt und aut Ton aufgetragen. Das
Filtrat verdiinot man etwas mit Wasser und #thert die ziemlich ge-
ringe Flissigkeitsmenge des ofteren mit Ather aus. In diesen Ather
trigt man pun die auf Ton abgeprefite Hauptmasse ein, fiigt eventuell

') Diese Berichte 84, 1139 [1901].





