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Far Uberlasaung des Ausgangsmateriala sind wir der. A.-G. 
S i e m e n s  & H a1 s k e und besonders dem Direktor a rea  Qltihlampen- 
werkes und Leiter des physik’alisch-chemisen Laboratoriums, HRI. 
Dr. W. v. Bol ten ,  zu groDem Danke verpflichtet. 

K i e  I ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

734. Iwan Oetromieeleneky: f)ber die Minw5rkung von 
Diohloremdg&ure~ auf A n i h  und aeine Homologem. 

[I. Mitteilung.] 
(Eingeg. am 30. November 1907; mitgeteilt in der Sitzong von Hrn. 0. Dielrj.) 

o-Toluidin gibt, mit Dichloressigsiiure behandelt, nach P. J. Me y er’) 
Di-o-toluidoessigsiiure, wlhrend die p-Verbindung unter ganz den- 
selben Reaktionsbedingungen das p-Tolyl-p - methylimesatin liefert. 
D uis b e r  g gelang es, ein Zwischeuprodukt bei der letzten baktion, 
und zwar das p-Tolylamido - p  - methyloxindol zu isolieren. Das 
p-Tolyl-p-methylimesatin wurde neuerdings von G. Hel l  e r  *) auch 
aus fertigem Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin hergestellt. Die ent- 
aprechende Reaktion geht nach dem genannten Autor folgendermaf3en 
vor sich: 

- NH. CO . CO C1, + NH,--/-\--CHa \-/ 
4-- i +  I 

--+ CHa--\ /-\- , NH . co . CH ci . NH-A-CH~ 
\-I 

1 

NH !-\ NH 
HsC-’ L- --) -1co CH8-\-/-JC0 

\ / ’  /7 \/--CH3. 
-+ \ /  --+ 

CH.NH-T\-C~S C=N- \-/ 
11. D uisbergschea Zwiachenprodukt III. 

Die langgestreckte Kette der hypothetischen Verbindung i erleidet 
much H e l l e r  eigenartige Schwingungen, *wodurch die beiden Tolyle 
und damit auch die iibrigen Glieder der Rette sich .‘oander niiherna. 

I) Dime Berichte 16, 925, 926, 2261 [18833. 
’) Dime Berichte 18, 190 [1885]. 8) Ann. d. Chem. 338, ‘247-304. 
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Buf dieee Weise wid &en die M6glicikeif einer weiteren Reaktion 
geboten I). 

Derselbe Vorgang ge8tdte.t sich nach G. H e l l e r  bei Anwendung 
von Anilin (statt der Toluidine) wieder ganz anders: Es entsteht niimlich 
ein Stoff, dem Hel le r  die Struktur einer Diaminostilbendicarbonsaurc 
zuschreibt. 

BWir sind gewohnta - eagt G. Hel le r  - .die Reaktionen, welche 
eine Base eingeht, be; h e n  Hdmologen wiederzufinden. Hier re- 
agieren drei einfachste aromatiache' Basen gleich leicht, aber in -total 
verschiedener Weise. Eine anschauliche Deutung liiSt sich in diesem 
Falle nur durch die Theorie der Molekularschwingungen geben . . .a 

Seit dem Jahre 1904 wurden in der Fachpresse meinea Wbsens 
keine Angaben Uber das Verhalten der Dichloressigsiiure aromatischen 
Basen gegeniiber publiziert. Wie icb jedoch im Folgenden zeigen 
werde, geht diese Umsetrung stets in ein und derselben Richtung vor 
sich; ich hoffe auch, den Mechaniemus der entaprechenden Reaktion 
endgiiltig aufgekliirt zu haben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

I. Dichloreesigei iure  und o-Toluidin. 
Beim Behandeln der Dichloressigsiiure mit o-Toluidin engteht, 

im Widerspruch rnit P. J. Me y e r s  Angaben keine Di-o-toluidoessig- 
&re, sondern es bilden sich zwei Stoffe : das o-Tolyl-o-methylimesatin 
einerseits und die o-Methylamidophenyl-o-toluidoessigsiiure andererseits, 
die letztere als Hauptprodukt. Sie ist eben diejenige Siiure, der 
Y. J. Me ye r die Struktur der Di-o-toluidoeseigsiiure zuschrieb. 

30 g Dichloressigsiiure (von K a h l  baum bezogen) wurden in 
einem Kolben mit 103 g 0-Tohidin') auf dem Wasserbade 12 Stunden 
lang erwiimt. Das zuerst ausgeschiedene dichloressigsaure Salz 
des Toluidins ging dab4 in Losung. Die Mischung erhiistete 
unter Rotfiirbung zu einer klebrigen, sehr ziihen Masse von glasiger 
Konsistenz, die nach liingerem Stehen zum Teil krystallisierte. Wird 
diese Mssse rnit 11  siedendem Wasser kriiftig geschtittelt, so scheidet 

3)  Die Beobachtung Meyers, de9 die DichloressigsHure durch Dichlor- 
acetsmid ersetzt warden kann (ebenda, S. 2262), steht mit den Hellerschtm 
Spekulationen im direktm Widmpruch. 

'J) Die Befreiung dea o-Toluidina (Kahlbaumsches Pmparat) von eeinen 
lsomeren habe ich nach einer noch nicht publizierteri, von N. S. Kursanoff 
herrhhrenden Methode (liebenswlvdige Privntmitteilung) ausgefiihrt. Dime 
Methode beruht darauf, dsB das Pikrat dea + T o l ~ i d i ~  im Gegensatz ZII dem- 
jenigen der p-  und mverbindung doh nicht in kaltem ,4lkohol aufl6st. 
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sich ao€ort ein riitlicbgelb geEirbter StoH (A) a d ) .  Man enrarb t  
denselben durch kurzes Auskochen mit r twa 100 ccm absolutem Al- 
kohol. Der  alkoholische Auszug enthiilt das 

o - To 1 y I-o- m e t 11 y l  i ni e s a t  i n ,  
das  iiian mit viel Wah.;er in Form amorpher, gelb gefarbter Flocken 
nrisfiillt und abfiltriert. Zur weiteren Reinigung liist man den Stoff 
wieder in  .Ilkohol auf? kocht die L6sung unter Anwendung von Tier- 
kohle. fallt wieder mit Wasser aus  und wiederholt die Fiillungsope- 
ration e t a a  3 Mal. Auf diese Weise erhalt man eine RUS Alkohol in 
Forin feiner, stark glanzender, goldgelb gefHrbter Bliittchen k r y s t d i -  
sierentle Materie, die bei hijherem Erwiirrnen allmiihlich zusammen- 
biiltert und bei ca. 225O unter Zersetzung schmilzt "). Die Analyse ergab: 

0.2661 g Sbst.: 26.6 ccm N (204 749 mm). 
C16HI,0Ns. Ber. N 11.2. Gef. N 11.07. 

Durch Behandeln init Siiuren in der Siedehitze zerfillt die Sub- 
st:inx unter Abscheidung 1 on Methylisatin und Bildung eines gelost 
bleiheiideri Toluidinsalzes. Mit konzentrierter Salzsiiure findet dieser 
Chergang unter vorubergehender B r a u n k b u n g  schon in der Kalte 
at:itt. Dab so gewonnene rohe o - M e t h y l - i s a t i n  wurcle am viel heiDrrn 
\I assrr tinikrystallisiert. In  Ubereinstimmung rnit den Angabeu voii 
H. B n I I  e r 3, bildet es  haarfiirmige, rot gefiirlbte Niidelclien w m  
8t.hmp. 266". 

Somit wurde die Struktur der Verbindung als o-Tolyl-o-niethyl- 
inies:itin bewiesen. Rei den obeii aiigegebenen MengeuverhiiltnisLien d r r  
Aosgangsstoffe betrug die Ausbeute :in sorgfiiltig gereinigter und ge- 
trockneter. aber nicht umkrystallisierter Substanz 10 g, also 17 O p 

drr Tbeorie. 

o- M e  t h y l a m  i d  o p h en  y 1 - o - t o l  u i d o  e s sig sa u re. 
1 ) ~ s  iirsprungliche Rohprodukt ,4 4, wird ails sehr viel heiSem 

Alkohol zwei Mal umkrystallisiert (1 Teil 16st sich in ca. $5 Teilen 

1) Die n6Brigc Mutterlauge scheidet boim Abkiihleu eine lieUgelb g c  
firbtc, fein krystallisierto Snbstanz ab, die sich nach eingehender Untersuchunmg 
als ein Gemenge von o-Tolyl-o-methy limesatin mit der o-hfethylamidophenyl- 
o-toluidoessigsiure ergab. Dicsc beiden Stoffe, roh hergestollt, ltisen sich also 
i n  heiDem Wasser etwas anf. 

?) Seine alkoholiichen L6sungon sind ebeoso wie diejenigen dcs p-Tolyl- 
p-iiiethylimesatins sehr charakteristisch intensiv kirschrot gefgrht. Nach Warner 
zusatz verschwindet diese Farbung vollstiindig. 

3) Diese Berichte 40, 2680 [1907]. 
9 Bs wurden erhalteu 30 g, also 48 O/O der theoretischen Menge. Die 

relativ kleine Ausbente an diesem Rohprodukt ist - wenn man die Ltislich- 
kcit desselben in heiBem Wasser beriwksichtigt - ohne weiteres verstiindlich. 
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Aurohol bei der Siedehitae). Ee tritt in Form farbloser, feiner, unter 
dem Mikroskop prismatischer Niidelchen anf. Die Annlyse ergab mit 
der Formel C1sHlsO~Ns ubereinstimmende Werte : 

N (IS0, 758 mm). 
0.2551 g Sbst: 0.6669 g COz, 0.1494 g HIO. - 0.1392 g Sbst.: 1 2 5  CCIII 

C I ~ H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 71.11, H 6.62, N 10.37. 
Gef. * 71.29, * 6.55, 10.28. 

Die Substanz 16st sich sowohl in Sauren, ds auch in Alkalien 
sehr leicht auf. Bei 239-240O schmilzt sie unter spontaner Rot- 
fiirbung und Gssentwicklung. Mit konzentrierten Atzalkalien liefert 
sie ein dickfliissiges 61, das beim Wassenusatz  verschwindet. Ofleu- 
bar ist diese Snbstanz mit der von P. J. M e y e r  isolierten ideutisch. 
Sie verhiilt sich wie eine Carbonsiiure, zugleich aber wie ein primiires 
aromatisches Amin, denn sie l a t  sich leicht diazotieren. 

Diazot ie rung .  Man 16st die Substanz in der theorctisch erforderlicheri 
Menge sehr verdiinnter Salrs&ure auf und fbgt allmithlich unter Abkiihleri 
etwa ein Drittel der theoretischen Mange (berechnet fiir Monoamin) Natrinm- 
nitritl6snng hinzu. Wird jedoch eine @Bere Nitritmenge hinzugoofiigt, so 
bildet sich vermutlich auch ein N i t r o d n ,  da die Substanz ja zugleich eine 
Iminoshre darstsllt. Das 1eoliere.n reiner Prodnkte wird in diesem Falle 
wesentlich erschwert. Wird jetzt eine der angewandten Menge salpetriger 
Ssnre entsprechende Qnantitgt witlinger @-NaphtholkaliumlBsung zugesetzt, 
so scheiden sich sofort rote Flocken des in Wamer sehr schwer l6slichen 
Azohrbstoffs awl). Derselbe farbt die Banmwolle, sowie auch die Seide in- 
tensiv rot. Aus seinen Ptheriechen oder alkoholatherischen LBsungen echeidct 
er sich in prachtvollen, langen, metal lghenden Nadelchon sue. 

Benzoyl ie rung .  Die fain pulrerisirte Substanz suspendiert man in 
waQriger NatriumbicarbonatlBsu~9 und Iiigt das Doppeltc dcr bercchneten 
Menge Benzoplchlorid h n  (berechnet fir Monoderivat). Nach kdftigem 
Umschiitteln und mehratiindigem Steheolassen der Mischnng schoiden sich 
we&, von 01 durchtrbkte, krystaUinische Krueten aus, die abgepraEt md 
mit Aceton und Ather auegewsschen werden. Die Verbindnng lBst sich sahr 
leicht in Alkohol (dnrch Wasser fsllbar), sehr schwer aber in Ather nnd 
Ligroii. Apa Ather nmluystnllisiert, bildet aie kloine, flache, glasgbnzende 
Npdelchen, die bei 1100 obne Zarmtcnng &elzen. Die beiden St iobff -  
atome im Molekiil der nrspriingHahen SClbetsllG A eind, wie am$ dem Ver 
halten derselben salpetriger %are geganiiber ersichtlich, nicht gleichwertig. 
Dse eine Stickstoffatom tritt zweifelloa in Form einer Amidogruppe anf. Be 
rtwkeichtigt man gleichceitig die empSri.de Formel und die Entstehungsweise 

1) Die ersten Tropfen der ~-Niaphtholkaliuml6snng rufen meistens anfangs 
grtinliche Fiirbnng hewor, die rbcr momontan verschwindet und in eine 
schwach br&anlichroto tibergaht. 

Vergl. dariiber E. Fischer, diese Berichte 89, 2453 [1899]. 

Barfobta d. D. Chem. Qeselleehaft Jahrg. X X W .  319 
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dieser Materie, so ergiebt sich Mr sie die Konstitution ciner o-Methylamido- 
phenyl-o-toluidoessigssnnt : 

&C\ 
H~N--/-- \-CH.COOH = G ~ H , ~ o ~ M ~ ,  

\--’ I /-\ 
NH- 
H&’ 

\ - f a  

wobei auoh die Stellung dcr Amidogruppc aus weiter unten angcfiihiten 
Granden als festgestellt ZII betixchten ist. 

D e r  Mechanismus d e r  Umsetzi ing 
iat somit endgiiltig rufgeklirt und kann im angegebenen Fall? durch 
clss folgende Reaktionsschema ausgedriiclit werden: 

AH, 
2 / \--NH% + CBCJ,.COOB 

\ 
,CHs H&\ 
\-Nl-I. CIi.COOH Ir,,N -( )-~H.COOH 

NH-f A (k-5 -)) -> Ha C J- ’ 
+ / 

1. Priimir entstehende, nicht isoliertc. 11. 
D i- o-tolnidoossigs;iu re 

I 
,( ‘Ha A H 1  CHs 

J. 
/ \ NH /-I NH 

( :-NHs,OII ‘-CH.CU -+ \ ( , ‘ ( * O  - & ‘ p o .  
i CH c 

“-( 
” -- ) 

NH-/ ‘\ I 
HsC’ \ -  1 NH--( ) 

HaC’ - H&’ 
111. IV. Duibbergsches Zwischenprodnkt V. 

Die Reaktion stellt offenbar einen intramolekiilaren Umlage- 
rungsprozea vor, bei welchem ein Substituent der Amido-Gruppe 
mit einem Kernwasserstoffatoui (0- oder p-) seinen Platz tauscht. 
W i d  die Stelle des in Klammern gestellten Substituenten (KBrper I) 
mit derjenigen des p-Kernwasserstoffs ausgewechselt , so entsteht die 
Verbindung 11. Nimmt derselbe Substituent den Platz des o-Kern- 
wssserstoffs ein, so resultiert das tolylierte Methylimesatin V. Da 
die p-Stellung in der urspriinglichen Substanz frei ist, so geht, wie 
gewtihnlich, &ese Umlnprring vorzugsweise im Sinne der Bildung 
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des pAmines II Tor sich. Bei Anwendung yon 1)-l'oluidin kann 
selbstveretiindlich nur die mrthoc-Umlagerung stattfinden - und dies 
ist in der Tat der Fall. 

Die altbekannte Umlagerung der Diazonmido- in die Amidoazo- 
verbindungen ist yon derselben Ordnung und liiSt erkliiren , warum 
die primiir entstehende Did-tolnidoessigsiiure nicht zu isolieren ist. 
Diese Umlageruog hat niimlich einen besonders glatten Verlauf. wenn 
man die Diazonmidoverbindung, in dem entsprechenden freien Amin ge- 
lost, mit dem salzsauren Salz des Amins gelinde erwiirmt. HBcbst 
wahrscheinlich sind auch im gegebenen Falle dieselben katalytischen 
Agenzien - d. h. freies, noch unangegriffenes Toluidin nebst seinem 
Chlorhydrate - wirkaam. 

Die von Hel le r  konstatierte Bildung des tolylierten Methyl- 
imesatins ails Iertigem Dichlor-p-wettohid und 1l-Tolnidin 18Bt sich 
nmh auf diese einfache Weise leicht erklilren : 

CH~-(--)-NII. CH .CO.NII. cG H, .CH, -+ I [--- \ 
I. NH--I_/-CHa 

U8W. 

D i c h 1 o r e  ss ig  s iiu r e  11 nd p - T o 1 u id  i II. 
Die Konstitution des von P. J. Meyer isolierten p-Tolyl- 

p-methylimesatins ist - dank der sorgfiiltigen Untersuchung diesee 
Autors - im groSen ganzen schon aufgeklilrt. Der Schmelzpunkt 
des aus diesem Stoffe leicht herstellbaren p-Methyl- isat ins  lie@ nach 
I?. J. Meyer bei 1879 Neuerdinga' ist das p-Methylisatin auch von 
R. Bauerl)  auf anderem Wege hergestellt worden. Zwar glaubt 
R. Bauer ,  diese Substanz sei mit der von P. J. Meyer  isolierten 
identisch, doch schmilzt me nach R. B a u e r  ca. 32O tiefer (155O) als 
die Meyersche (1870). Ich habe deswegen das p-Methylisatin sowohl 
nach R. B a u e  r durch Behandeln des Di-p-tolyloxalimidchlorid~ mit 
konzentrierter Schwefelspure in der Wiirme, als auch nach P. J. 

1)  Diese Berichto 40, 2661 BWJ. 
319" 



Meyer  aus I)ichloressigs%ure uncl p-Toluidin (Ausbeute 60 O/O der 
Theorie) liergestellt. Die beiden Produkte erwieseu sich in der Tat 
als identisch. Der Schmelzpunkt der beiden liegt eben bei 187Ol). Die 
entsprechende Differenz in den Ihrratii rangabeii ist offenbar dorcli 
einen lhiiclifehler verursncht. 

Ich fand unter anderein, dalJ die Stellriug der Alkylgruppee in 
Isatinhomologen, aufler i n  gewissen l+’iillen (vi-Verbindungen), sehr ein- 
fach zii bestimmen ist und zwar durch das %usaiiiiiien~chlnelzeri 
mit festein Iiali, wobei die Isatinhomologen in die ent,prechenden 
Aniliuhoniologen niit derselben C;ruppenstellung ubergehen. Auf diese 
Weise gepriift, lieferte das Methylisatin, sowohl das nacli R. 13 a II e r , 
als auch das nach P. . I .  h leyer  - \tie obeu - hergestellte, 
p-Toluidiii. Das o-Methylisatin , (ias yon mir aus o-l’olyl-o-methyl- 
irnesatin dargestellt wurde, gibt II liter densellwn Bedingiiugen dagegen 
o-Toluidin. 

UI. D i c  h 1 o r e  ss i gs 5 u r e u 11 d A n i l  i n. 
Die Umlngeruug der Di-o-toluidoessfgsiiure in tlas entaprechende 

p-Amin ist vermutlich auch noch dadnrcli Ledingt, da13 der Bildung 
des Komplexes 

,,,cir3 
I 
I 

‘“‘NHo I 
CH- 

wegen der Anhiiufung von o-Substituenten sich eio sterischer Wider- 
stand entgegenstellt. Sornit ist zu erwarten, daB beim Ersatz 
des o-Toluidjns durch Anilin die entsprechende Umlrgerung der priiiiiir 
entstehenden Dianilidoessigshre sich wenigstens zuni Teil in >)ortlm- 
Richtung leichter vollziehen wiirde. Das Experiment bestiitigte diese 
SchluBfolgerung *). 

20 g Dichlomsigsiure und 58 g Anilin (also 1 Mol. Sure  + 4 Mol. 
Anilin) wurden in eiuer offenen Poizellanschale 3 Stunden lang auf den1 
Wasserbade erwiirmt. Das zuerst ausgeschiedene dichloreesigsaure Salz 18st 
sich allm&hlieh in hberschkssigem Anilin auf, wahrend die ganze schwach 
klebrige, glasige, kirschmt gefgrbte M w e  immer dioker w i d .  Nacli Ver- 
lauf von etwa 2113 Stunden erhjrtet sie zu einer hellgelb gefibrbten, khmigen 

1) Dunselben Schmdzpunkt (l84O strtt 187O) geben fhr p-Methylisatin aurh 
Panaotovic (Journ. f. prakt. Cheni. “4 83, 58) und R. Findeklee (diese 
Berichte 38, 3552 [1905]) an. Nach G .  Heller schmilzt das p-Methylisntin, 
in Ubereinstimmung mit den Angaben 1’. J. Meyers bei 1870 (ebenda S. 261). 

9 Vergl. darhber G. Heller (diese Berichte 88, 168 [1905]) (FuBnote) 
sowie S. 253 und D. It. P. 23186 untl Zusatz 27977. 
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Kraetg die sich in heiSem Waeser, sowie in Alkohol ohne Riickstand auflist. 
Die PlLoholische Msung (200 ccm Alkohol) dimes Rohproduktes wurde auf 
dem Wasserbade noch etwa rwei Stunden erw&rmt und beim Erkalten mit 
800ccm Wasser vcrsetzt. Es acheiden sich bald daranf amorphe, rcitlich- 
gelb gefiirbte Plocken einer Subetanz aus, die sich nach ihren Eigen- 
schaften mit dem von Engelhardt ')  und auch von Schiffa) auf anderem 
Wege hergestellten Phenyl-imesatin als identisch envies. Dio weitere Reini- 
gung der Substanz geschieht wie gewahnlich diirch nochmdiges Liken der- 
selben in Alkohol, Behandeln mit Tierkohle und Ansf&llen mit Wasser. Die 
.4mbente an gereinigter Subetanz hetrilgt 8 g, also 24Y0 der theoretisch 
maglichen Menge. Beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure in der Siede- 
h i h  beferte~ dime Snbstanz ca. 3 g Isatin, das, aus Wasser iimlirystallisiert, 
in Ubereinstimmung mit Litoraturangaben bei 2000 schmolz3). 

Ich halte es fiir meine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L. 
Tschugaef f  far seine stets freundkche Teilnahme an meinen Arbeiten 
irnd fiir mnnche wertvolleu Ratschliige, sowie fiir die liebenswiirdige 
Uberlassung mehrerer Priiparate meinen innigsten Dank auch an 
dieser Stelle auszusprechen. Einige Verbrennungsanalysen sind von 
Praktikanten in dem Laboratmiurn des Hrn. Prof. L. Tschugaef f  
ausgefiihrt worden. 

736. Wilhelm Bilts und Priedrioh Zimmermann: 6br 
die BtSnwSrmg von silbernttraf and Memarinitrat auf efatge 

anorgmlwhe Hydroxyde. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorinm der Bergakademie Clsusthal.] 

(Eingegangen am 11. Dezemher 1907.) 

Befeuchtet man frisch geFiilltes Magnesiumhydroxyd init einer 
Losung von Silbernitrat, so flirbt sich dns Hj-drogel durch Busschei- 
dung YOU Silheroxyd gelbbraun. Hier, wie in anderen IJLllen, unter- 
richtet diese Reaktion in denkbar einfachster WeiPe schnell iind scharf 
iiber die BasicitZit des gefiillten Hydroxyds im Verhliltuia zii der des 
Silberhydroxyds. Merkwurdigerweise scheint hie indesseu der neueren 
Lehrboch- rind Zeitschriftenliteratur ganz fremd zu  sein, und wir 
konnten niir aus dem Jahre 1857 Angaben von J I .  Rose') dariiber 
Findeo, cler timgekehrt das Flillungsvermogen Ton Silberosyd den 

I) Jahresber. iiber die Fortqchr. cler Chemie 1855, 54. 
') Ann. d. Chem. 144, 51. 
a) Baeper u. Oekononiides, tliesc Berichtc 16, 2094 [188dJ. 
3 Monatsber. d. Kgl. Akad. d. Wish.,  Berlin 1857, 30. d\pril, S. 245; 

14. Mri, 8. 287; 11. Juni, S. 311. 




