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Fir Uberlassung des Ausgangsmaterials sind wir der A.-G.
Siemens & Halske und besonders dem Direktor ihres Gltihlampen-
werkes und Leiter des physikalisch-chemischen Laboratoriums, Hrn.
Dr. W. v. Bolten, zu groBem Danke verpflichtet.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

724. Iwan Ostromisslensky: Uber die Hinwirkung von
Dichloressigsiure auf Anilin und seine Homologen.

[I. Mitteilung.]
(Eingeg. am 80. November 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

o-Toluidin gibt, mit Dichloressigsiure behandelt, nach P. J. Meyer?)
Di-o-toluidoessigsiure, wihrend die p-Verbindung unter ganz den-
selben Reaktionsbedingungen das p-Tolyl-p- methylimesatin liefert.
Duisberg? gelang es, ein Zwischenprodukt bei der letzten Reaktion,
und zwar das p-Tolylamido - p - methyloxindol zu isolieren. Das
p-Tolyl-p-methylimesatin wurde neuerdings von G. Heller?®) auch
aus fertigem Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin hergestellt. Die ent-
sprechende Reaktion geht nach dem genannten Autor folgendermaflen
vor sich:

B,0—{ 4>—NH.CO.CO Cl+NH—( )—CH,
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CH.NH—{ )—CH, C=N—{ )—CH,.
II. Duisbergsches Zwisch_enprodukt 118

Die langgestreckte Kette der hypothetischen Verbindung I erleidet
nech Heller eigenartige Schwingungen, »wodurch die beiden Tolyle
und damit auch die iibrigen Glieder der Kette sich . nander ndherns.

1) Diese Berichte 16, 925, 926, 2261 [1883).
%) Diese Berichte 18, 190 [1885]. %) Ann, d. Chem. 338, 247—304.
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Auf diese Weise wird eben die Mdglichkeif' einer weiteren Reaktion
geboten V).

Derselbe Vorgang gestaltet sich nach G. Heller bei Anwendung
von Anilin (statt der Toluidine) wieder ganz anders: Es entsteht namlich
ein Stoff, dem Heller die Struktur einer Diaminostilbendicarbonsiure
zuschreibt.

»Wir sind gewohnt« — sagt G. Heller — »die Reaktionen, welche
eine Base eingeht, bei ihren Homologen wiederzufinden. Hier re-
agieren drei einfachste aromatische Basen gleich leicht, aber in total
verschiedener Weise. Eine anschauliche Deutung 1dft sich in diesem
Falle nur durch die Theorie der Molekularschwingungen geben . . .«

Seit dem Jahre 1904 wurden in der Fachpresse meines Wissens
keine Angaben iber das Verbalten der Dichloressigsiiure aromatischen
Basen gegeniiber publiziert. Wie ich jedoch im Folgenden zeigen
werde, geht diese Umsetzung stets in ein und derselben Richtung vor
sich; ich hoffe auch, den Mechanismus der entsprechenden Reaktion
endgiiltig aufgeklirt zu haben.

Experimenteller Teil.

I. Dichloressigsdure und o-Toluidin.

Beim Behandeln der Dichloressigsiure mit o-Toluidin entsteht,
im Widerspruch mit P. J. Meyers Angaben keine Di-o-toluidoessig-
siure, sondern es bilden sich zwei Stoffe: das o-Tolyl-o-methylimesatin
einerseits und die o-Methylamidophenyl-o-toluidoessigsiure andererseits,
die letztere als Hauptprodukt. Sie ist eben diejenige Siure, der
P. J. Meyer die Struktur der Di-o-toluidoessigséiure zuschrieb.

30 g Dichloressigsiure (von Kahlbaum bezogen) wurden in
einem Kolben mit 103 g o-Toluidin*) auf dem Wasserbade 12 Stunden
lang erwarmt. Das zuerst ausgeschiedene dichloressigsaure Salz
des Toluidins ging dabei- in Losung. Die Mischung erhirtete
unter Rotfirbung zu einer klebrigen, sehr zihen Masse von glasiger
Konsistenz, die nach lingerem Stehen zum Teil krystallisierte. Wird
diese Masse mit 11 siedendem Wasser kriftig geschiittelt, so scheidet

1) Die Beobachtung Meyers, daB die Dichloressigsiure dureh Dichlor-
acetamid ersetzt werden kann (ebendas, S..2262), steht mit den Hellerschen
Spekulationen im direkten Widerspruch.

%) Die Befreiung des o-Toluidins (Kahlbanmsches Priiparat) von seinen
lsomeren habe ich nach einer noch micht publizierten, von N.S. Kursanoff
herriihrenden Methode (licbenswiirdige Privatmitteilung) ausgefithrt. Diese
Methode beruht darauf, daB das Pikrat des o-Toluidins im Gegensatz zu dem-
jenigen der p- und m-Verbindung sich nicht in kaltem Alkohol auflost.
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sich sofort ein rotlichgelb gefarbter Stoff (A) aus'). Man entlarbt
denselben durch kurzes Auskochen mit etwa 100 ccm absolutem Al-
kohol. Der alkoholische Auszug enthilt das

o-Tolyl-o-methylimesatin,
das man mit viel Wasser in Form amorpher, gelb gefirbter Flocken
ausfillt und abfiltriert. Zur weiteren Reinigung lost man den Stoff
wieder in Alkohol auf, kocht die L&sung unter Anwendung von Tier-
kohle, fillt wieder mit Wasser aus und wiederholt die Fillungsope-
ration etwa 3 Mal. Auf diese Weise erhialt man eine aus Alkohol in
Form feiner, stark glinzender, goldgelb gefirbter Blittchen krystalli-
sierende Materie, die bei hoherem Erwirmen allmihlich zusammen-
sintert und bei ca. 225° unter Zersetzung schmilzt ?). Die Analyse ergab:
0.2661 g Sbst.: 26.6 ccm N (209 749 mm).
CisH)¢ON;. Ber. N 11.2. Gef. N 11.07.

Durch Behandeln mit Sauren in der Siedehitze zerfillt die Sub-
stanz unter Abscheidung von Methylisatin und Bildung eines gelost
bleibenden Toluidinsalzes. Mit konzentrierter Salzséiure findet dieser
Ubergang unter voriibergehender Braunfirbung schon in der Kilte
statt, Das so gewonnene rohe o-Methyl-isatin wurde aus viel heilem
Wasser umikrystallisiert. In Ubereinstimmung mit den Angabeu von
R. Bauer?®) bildet es baarférmige, rot gefarhte Nidelchen vom
Schmp. 266°.

Somit wurde die Struktur der Verbindung als o-Tolyl-o-methyl-
imesatin bewiesen. Bei deun oben angegebenen Mengenverhiltnissen der
Ausgangsstoffe betrug die Ausbeute an sorgfiltig gereinigter und ge-
trockneter. aber nicht umkrystallisierter Substanz 10 g, also 17 9
der Theorie.

o-Methylamidophenyl-o-toluidoessigsiure.

Das urspriingliche Rohprodukt A*) wird aus sehr viel heifem
Alkohol zwei Mal umkrystallisiert (1 Teil 18st sich in eca. 85 Teilen

) Die waBrige Mutterlauge scheidet beim Abkiihlen eine hellgelb ge-
farbte, fein krystallisierte Substanz ab, die sich nach eingebender Untersuchung
als ein Gemenge von o-Tolyl-o-methylimesatin mit der ¢o-Methylamidophenyl-
o-toluidoessigsdure ergab. Dicsc beiden Stoﬂe, roh hergestellt, 15sen sich also
in heiBem Wasser etwas auf.

%) Seine alkoholischen Lisungen- sind ebenso wie dicjenigen des p-Tolyl-
p-methylimesatins sebr charakteristisch -intensiv kirschrot gefarht. Nach Wasser-
zusatz verschwindet diese Farbung vollstindig.

3) Diese Berichte 40, 2650 [1907].

4) Bs wurden erhalten 30 g, also 489, der theoretischen Menge. Dic
relativ kleine Ausbeute an diesem Rohprodukt ist — wenn man die Laslich-
keit desselben in heifem Wasser beriicksichtigt — ohne weiteres verstindlich.
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Alkohol bei der Siedehitze). Es tritt in Form farbloser, feiner, unter
dem Mikroskop prismatischer Nidelchen auf. Die Analyse ergab mit
der Formel C,sHis0;N; iibereinstimmende Werte:
0.2551 g Sbst.: 0.6669 g CO,, 0.1494 g Hy0. — 0.1392 g Sbst.: 12.5 cem
N (189, 758 mm).
CisH;s0:N,. Ber. C 7111, H 6.62, N 10.37.
Gef. » 71.29, » 6.55, » 10.28.

Die Substanz lost sich sowohl in Séuren, als auch in Alkalien
sehr leicht auf. Bei 239—240° schmilzt sie unter spontaner Rot-
firbung und Gasentwicklung. Mit konzentrierten Atzalkalien liefert
gie ein dickfliissiges Ol, das beim Wasserzusatz verschwindet. Offen-
bar ist diese Substanz mit der von P. J. Meyer isolierten idemtisch.
Sie verhilt sich wie eine Carbonsiure, zugleich aber wie ein primires
aromatisches Amin, denn sie liBt sich leicht diazotieren.

Diazotierung. Man lost die Substanz in der theoretisch erforderlichen
Menge sehr verdiinnter Salzsiure auf und figt allmahlich unter Abkiihlen
etwa ein Drittel der theoretischen Memge (berechnet fir Monoamin) Natriuam-
nitritlosung hinzu. Wird jedoch eine groBere Nitritmenge hinzugefigt, so
bildet sich vermutlich auch ein Nitrosamin, da die Substanz ja zugleich eine
Iminos8ure darstellt. Das Isolieren reiner Produkte wird in diesem Falle
wesentlich erschwert. Wird jetzt eine der angewandten Menge salpetriger
Saure entsprechende Quantitat wiBriger A-Naphtholkaliumlosung zugesetzt,
so scheiden sich sofort rote Flocken des in Wasser schr schwer lsslichen
Azotarbstoffs ans!). Derselbe firbt die Baumwolle, sowie auch die Seide in-
tensiv rot. Aus seinen dtherischen oder alkoholatherischen Lésungen scheidet
er sich in prachtvollen, langen, metallglinzenden Nadelchen aus.

Benzoylierung. Die fein pulverisirte Substanz suspendiert man in
walriger Natriumbicarbonatlosung?) und figt das Doppelte der bercchneten
Menge Benzoylchlorid hinzu (berechnet fir Monoderivat). Nach kriftigem
Umschiitteln und mehrstindigem Stehenlassen der Mischung scheiden sich
weiBe, von Ol durchtrinkte, krystallinische Krusten aus, dic abgepreBt und
mit Aceton und Ather ausgewaschen werden. Die Verbindung lost sich sehr
leicht in Alkohol (durch Wasser fallbar), sehr schwer aber in Ather und
Ligroin. Aus Ather umkrystallisiert, bildet sie kleine, flache, glasglinzende
Nidelchen, die bei 110° ohne Zersetzung schmelzen. Die beiden Stickstoff-
atome im Molekil der urspringhchen Substanz A sind, wie ans dem Ver-
halten derselben salpetriger Saure gegenitber ersichtlich, nicht gleichwertig.
Das eine Stickstoffatom tritt zweifellos in Form einer Amidogruppe auf. Be-
ricksichtigt man gleichzeitig die empirische Formel und die Entstehungsweise

1) Die ersten Tropfen der g-Naphtholkalivmldsung rufen meistens anfangs
griinliche Farbung hervor, die aber momentan verschwindet und in eine
schwach braunlichroto &bergeht.

3) Vergl. dariiber E. Fischer, diese Berichte 38, 2453 [1899].

Barichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 319
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dieser Materie, so ergiebt sich fir sie die Konstitution einer o-Methylamido-
phenyl-o-toluidoessigsiure :

HC_
HoN—/ )—CH.COOH = CisHys Oy N,
NS
NeE—{
\__y
H,C~

wobei auch die Stellang der Amidogruppe aus weiter unten angefihiten
Griinden als festgestellt zu betrachten ist.

Der Mechanismus der Umsetzung

ist somit endgiiltig aufgeklirt und kann im angegebenen Falle durch
das folgende Reaktionsschema ausgedriickt werden:

____~CH,
2 < >—-NH= + CHCl;,.COOH
~ _CH, HiC
/ >—NH. CH.COOH HyN —/ >-—CH.COOH
—> \_ DN g \_/ —
NH— —
N ) Ni—{ )
H,C—~ H,C—
I. Primir entstehende, nicht isolierte 1l.
Di-o-toluidoessigsiiure
A
___UH, ~CH, — -CH;
/T /—\ NH NH
{_)-Nm oy /) L /)
~~CH.CO s \ . CcO : \_— CO .
i /—> (llH (l)
NH— _ T
\_ _ /
HC~ NH \__> N~ )
H,C— H,C—~

1.  TV. Duisbergsches Zwischenprodukt V.

Die Reaktion stellt offenbar einen intramolekularen Umlage-
rungsprozeB vor, bei welchem ein Substituent der Amido-Gruppe
mit einem Kernwasserstoliatom (o- oder p-) seinen Platz tauscht.
Wird die Stelle des in Klammern gestellten Substituenten (K&rper I)
mit derjenigen des p-Kernwasserstoffs ausgewechselt, so entsteht die
Verbindung II. Nimmt derselbe Substituent den Platz des o-Kern-
wasserstoffs ein, so resultiert das tolylierte Methylimesatin V. Da
die p-Stellung in der urspriinglichen Substanz Irei ist, so geht, wie
gewohnlich, diese Umlagerung vorzugsweise im Sinne der Bildung
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des p-Amines IT vor sich. Bei Anwendung von p-Toluidin kann
selbstverstindlich nur die »ortbo«-Umlagerung statttinden — und dies
ist in der Tat der Fall.

Die altbekannte Umlagerung der Diazoamido- in die Amidoazo-
verbindungen ist von derselben Ordnung und lafit erkliren, warum
die primér entstehende Di-o-toluidoessigsdure nicht zu isolieren ist.
Diese Umlagerung hat nimlich einen besonders glatten Verlaut. wenn
man die Diazoamidoverbindung, in dem entsprechenden freien Amin ge-
l6st, mit dem salzsauren Salz des Amins gelinde erwiarmt. Hdchst
wahracheinlich sind auch im gegebenen Falle dieselben katalytischen
Agenzien — d. b. freies, noch-unangegriffenes Toluidin nebst seinem
Chlorhydrate — wirksam.

Die von Heller konstatierte Bildung des tolylierten Methyl-
imesatins ans fertigem Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin lifit sich
auch auf diese einfache Weise leicht erkliren:

CHC),.CO.NH. Cs H,.CH: + 20Ha-C>—NHn

CH, >——NII.CH.CO.N}I.CG H, .CHs

Nt
L NH—\_ /—GHa

—

/N}[mi {NH.C+H,.CH,|

A gdo %l

> < ' - ’CH

~ /" \ )
BO gy NH—\ j—CH g7 ’NH—< Yo,

usw.

Dichloressigsédure und p-Toluidin.

Die Konstitution des von P. J. Meyer isolierten p-Tolyl-
p-methylimesating ist — dank der sorgiiltigen Untersuchung dieses
Autors — im groBen ganzen- schon aufigeklirt. Der Schmelzpunkt
des aus diesem Stoffe leicht herstellbaren p-Methyl-isatins liegt nach
P. J. Meyer bei 187°. Neuerdings ist das p-Methylisatin auch von
R. Bauer?) auf anderem Wege hergestellt worden. Zwar glaubt
R. Bauer, diese Substanz sei mit der von P. J. Meyer isolierten
identisch, doch schmilzt sie nach R. Bauer ca. 32° tiefer (1559 als
die Meyersche (187%), Ich habe deswegen das p-Methylisatin sowohl
nach R. Bauer durch Behandeln des Di-p-tolyloxalimidchlorids mit
konzentrierter Schwefelsiure in der Warme, als auch nach P. J.

1) Diese Berichte 40, 2661 [1907).
319*
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Meyer aus Dichloressigsiure und p-Toluidin (Ausbeute 60 %, der
Theorie) hergestellt. Die beiden Produkte erwiesen sich in der Tat
als identisch. Der Schmelzpunkt der beiden liegt eben bei 187°!). Die
entsprechende Differenz in den Literaturangaben ist offenbar durch
einen Druckfehler verursacht.

Ich fand unter anderem, dall die Stellung der Alkylgruppen in
Isatinhomologen, aufler in gewissen Fiillen (n-Verbindungen), sehr ein-
fach zu bestimmen ist und zwar durch das Zusanunenschmelzen
mit festetn Kali, wobei die Isatinhomologen in die entsprechenden
Aunilinhomologen mit derselben Gruppenstellung iibergehen. Auf diese
Weise gepriift, lieferte das Methylisatin, sowohl das nach R. Bauer,
als auch das nach P. J. Meyer — wie oben — hergestellte,
p-Toluidin. Das o-Methylisatin, das von mir aus o-Tolyl-o-methyl-
imesatin dargestellt wurde, gibt unter denselben Bedingungen dagegen
o-Toluidin.

HI. Dichloressigsiiure und Anilin.

Die Umlagerung der Di-o-toluidoessigsiure in das entsprechende
p-Amin ist vermutlich auch noch dadurch bedingt, daf der Bildung
des Komplexes

Ul
: i

o
N \1“[-1'2
CH—

wegen der Anhéiufuug von o-Substituenten sich ein sterischer Wider-
stand entgegenstellt. Somit ist zu erwarten, daB beim Ersatz
des o-Toluidins durch Anilin die entsprechende Umlagerung der primiir
entstehenden Dianilidoessigsiiure sich wenigstens zum Teil in »orthos-
Richtung leichter vollziehen wiirde. Das Experiment bestitigte diese
SchluBfolgerung ?).

20 g Dichloressigsiure und 58 g Anilin (also 1 Mol. Saure + 4 Mol.
Anilin) wurden in einer offenen Porzellanschale 3 Stunden lang aut dem
Wasserbade erwiarmt. Das zuerst ausgeschiedene dichloressigsaure Salz 15st
sich allméhlich in {berschiissigem Anilin auf, wihrend die ganze schwach
klebrige, glasige, kirschrot gefirbte Masse immer dicker wird. Nach Ver-
lauf von etwa 2!/3 Stunden erhirtet sie zu einer heligelb gefirbten, kdrnigen

1) Denselben Schmelzpunkt (1849 statt 187°) geben fiir p-Methylisatin auch
Panaotovic (Journ. f. prakt. Chem. {2] 88, 58) und W. Findeklee (diese
Berichte 88, 3552 [1905]) an. Nach G. Heller schmilzt das p-Methylisatin_
in Ubereinstimmung mit den Angaben P.J. Meyers bei 187° (ebenda S. 261).

?) Vergl. dariiber G. Heller (diese Berichte 88, 268 [1905)) (IFuBnote)
sowie S. 253 und D. R. P, 25186 und Zusatz 27977.
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Kruste, die sich in heiBem Wasser, sowie in Alkohol obne Rickstand aufldst.
Die alkoholische Losung (200 ccm Alkohol) dieses Rohproduktes wurde auf
dem Wasserbade noch etwa zwei Standen erwirmt und beim Erkalten mit
800 ccm Wasser versetzt. Es scheiden sich bald darauf amorphe, rotlich-
gelb gefirbte Flocken einer Substanz aus, die sich nach ihren Eigen-
schaften mit dem von Engelhardt’) und auch von Schiff?) auf anderem
Wege hergestellten Phenyl-imesatin als identisch erwies. Diec weitere Reini-
gung der Substanz geschieht wie gewdhnlich durch nochmaliges Lisen der-
selben in Alkohol, Behandeln mit Tierkohle und Ausfillen mit Wasser. Die
Ausbeate an gereinigter Substanz betrigt 8 g, also 249/, der theoretisch
mdglichen Menge. Beim Behandeln mit verdinnter Salzsiure in der Siede-
hitze lieferte diese Substanz ca. 3 g Isatin, das, aus Wasser umkrystallisiert,
in Ubereinstimmung mit Literatarangaben bei 200° schmolz3).

Ich halte es fiir meine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. L.
Tschugaeff fir seine stets freundliche Teilnahme an meinen Arbeiten
und fiir manche wertvollen Ratschlige, sowie fiir die liebenswiirdige
Uberlassung mehrerer Priparate meinen innigsten Dank auch an
dieser Stelle auszusprechen. Einige Verbrennungsanalysen sind von
Praktikanten in dem Laboratorium des Hrn. Prof. L. Tschugaetf
ausgefithrt worden.

725. Wilhelm Biltz und Priedrich Zimmermann: Uber
die Binwirkung von Silbernitrat und Mercurinitrat auf einige
anorganische Hydroxyde.

{Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Bergakademic (lausthal.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1907.)

Befeuchtet man frisch gefilltes Magoesiumhydroxyd mit einer
Liésung von Silbernitrat, so farbt sich das Hydrogel durch Ausschei-
dung von Silberoxyd gelbbrann. Hier, wie in anderen Iillen, unter-
richtet diese Reaktion in denkbar einfachster Weire schnell und schart
iiber die Basicitit des gefdllten Hydroxyds im Verhiltnis zu der des
Silberhydroxyds. Merkwiirdigerweise scheint sie indessen der neueren
Lehrbuch- und Zeitschriftenliteratur ganz fremd zu sein, und wir
konnten nur aus dem Jahre 1857 Angaben von Il. Rose*) dariber
fizden, der umgekehrt das Fillungsvermogen von Silberoxyd den

3) Jahresber. Gber die Fortschr. der Chemie 1855, 54.

%) Ann. d. Chem. 144, 51.

%) Baeyer u. Ockonomides, diesc Berichte 18, 2094 [1882].

¥) Monatsber. d. Kgl. Akad. d. Wiss,, Berlin 1857, 80. April, S. 245;
14. Mai, S. 287; 11. Juni, S. 811.





