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mit Ather auf dem Wasserbad ausgezogen. Die aus dem Ather hinter- 
bleibenden Krystalle krystallisieren aus Alkohol und schmelzen bei 
238-240O. Sie gaben alle Reaktionen fiir G a l l u s s  a u r e  (Ruffigallus- 
siiure, Rotfiirbung mit Kaliumcyanid usw.). 

C,HG05. Ber. C 49.41, H 3.53. 
Gef. n 49.02, n 3.94. 

L)ie Arbeit wird fortgesetzt. 
Huncorn Research Laboratories School of Tropical Medicine, 

L i v e  r p  o 01. 

604. Iwan Ostromisslensky: aber die Einwirkung von 
Dichlor-essigsllure aut Anilin und seine Homologen. 

(11. M i t t  ei lun g'). 
[Aua dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschule zu SIosltna.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 
Die irrtumlich festgestellte Tatsache, daB die Dichloressigsaure 

mit Anilin, o- und p-Toluidin unter gleichen Bediogungen immer ver- 
scbiedentlich reagiert, veranlaflte G. H e l l e r 2 )  zur Eotwicklung der 
neuen m o t o c h e m i s c h e n  Hypothesen, die nach den von mir ge- 
machten Beobaclitungen iiberfliissig geworden sind. Es gelang inir 
zu zeigen, daB die Reaktion gerade bei Anwendung dieser drei Bnsen 
immer i n  ein und derselben Richtung Tor sich geht, und zwar in dern 
Sinne der Bildung der D i n n i l i d o - e s s i g s a u r e  (I.). Die sich sodann 
vollziehende H of m a n n  sche Umlagerung findet entweder doppelaeitig 
(III.) oder nur einmal (11.) stntt: 

2CeHs.NHs + CHCI?.COOH 

NH . CG Hs N . C s H j  
-/---- 

IV. 

Ob die Umlagerung sich in 0- oder p-Richtung vollzielit, hangt 
zu allererat von den im hlolekiile der Saure I. vorhandenen freien 

I) Diese Berichte 40, 4973 [1907]. 
Ann. d. Chcm. 332, 247-304. 3, Ebenda. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft J a h w  XXXXI. 194 
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Stellungen ab. Es sind aber in dieser Beziehung auch die sterischen 
Eigentumlichkeiten der Saure I. von Bedeutung, wie ich zum Ted 
schon gezeigt habe’). Bei der Imesnt inbi ldung geht offenbar neben 
der northoa-Umlagerung auch die innere northoa-Kondensation vor sicha). 

Bei den hier experimentell behandelten Fallen habe ich, wie friiher, 
absichtlich die Reaktionsbedingungen gewahlt, die schon seitens P. J. 
M e y  e r  vorgezeichnet wurden. Die Umsetzung der Dichloressigsaure 
mit aromatischen Bnsen wurde durch direktes Zusammenbringen der 
Reaktionskomponenten herbeigefiihrt. Diese Bedingungen sind fiir die 
Hofm onnsche Umlageriing naturlich die giinstigsten, da die Reaktion 
erfahrungsgemaB nur langsani vor sich geht; somit wird jedes neii ge- 
bildete Molekul der primar entstehenden Dianilidoessigsaure, bez w. 
ihrer Homologen, der kntalytischen Einwirkung des noch unangegrif- 
fenen Amins, sowie seines Chlorhydrats direkt ausgesetzt. AuSerdein 
wird unter diesen Bedingungen die bei den a,a-Dianiliden gewohnlich 
stattfindende Abspaltung eines Aminmolekuls 3, (unter Bildung der ent- 
sprechenden Anhydroverbindungen) vermieden, denn die Reaktion geht 
bier immer bei UberschuB von Anilin (bezw. seiner Homologen) vor sich. 

Bei der Behandlung der Dichloressigsaure mit Anilin bildet sich 
neben wenig I m e s a t i n  (IV.) die zu erwartende p , p - D i a m i n o - d i -  
p h e n y l e s s i g s a u r e  (III.)’); diese tritt in  sehr eigentiimlichen, chemisch 
isomeren Modifikationen nuf. 

1) Diese Berichte 40, 4978 [1907]. 
2) Die von G. H e l l e r  vorgeschlagene Erkliirung der Reaktion steht mit 

den alten, von P. J. Meyer  gemachten Beobachtungen (vergl. diese Berichte 
16, 2262 [1883]), daB Dichloressigsiiure durch Dichloracetamid ersetzt werden 
kann, im direkten Widerspruch, denn bei Dichlorncetamid fehlt einer der bei- 
den Tolylreste, durch deren Schwingungen nach G. H e l l e r  die Reaktion b e  
forded wird. Dieselbe Reaktion laat sich aber nach dem von mir vorge- 
schlageneii Reaktionsschema zwauglos erklgren: 

3) Yergl. beispielsweise C. E b e r h a r d t  und Ad. Wel te r ,  diese Berichte 
27, 1806 [I5941 und G. H e l l e r ,  Ann. d. Chem. 324, 137; sowie D. R. P. 
Nr. 12010.5. 

4) Durch Zutrcpfeln von essigsaurem Anilin zu dichloressigsaurem Kalium 
in waariger Lijsung erhielt H e  11 e r (siehc ebenda) anscheinend eine andere 
Substanz. Dies ist ja  ohne weiteres veratindlich, da hier die Renktion nicht 
hei Uberschul3 von freiem Aniliu vor sich geht. Die primir entstehende Di- 



302 1 

Das o - T o l u i d i n  erzeugt in Ubereinstimmung mit meinen fruheren 
Angaben die o -M e t h  y 1 amid op  h e n  y 1-0 - t o l u i d  o e ssi g s l u r  e. 

Somit sind alle oben skizzierten Reaktionsprodukte be1 den ein- 
zelnen Basen isoliert worden, ferner ist ihre Struktur von niir neuer- 
dings stichhaltig bewiescn worden. 

Nur fehlte bis jetzt eine der wichtigsten Zwischenstufen der Re- 
nktion, - uud zwar die pritnar entstehende D i a n i l i d o  - e s s i g s a u r e .  
Es gelang rnir jedoch, itn Widerspruch mit den Annahrnen der fruheren 
Aiitoren (C. B B t t i n g e r ,  (4. H e l l e r )  zu beweisen, daB bei der Be- 
handlung der G l y o x y l s i i u r e  rnit A n i l i n  bezw. seinen Homologen 
die sehr u n b e s t a n d i g e  D i a n i l i d o - e s s i g s i i i i r e  entsteht. Uoter den 
gewiihlten Reaktionsbedingungen feblen die katalytischen Agenzien der  
H o f m  a n  nschcn Umlagerong vollstandig. Soniit ist es leicht ver- 
standlich , warum die Dianilidoessigsaiire hier keine Umlagerung er- 
fghrt. Wird aber diese Siiure mit freiem Anilin nebst einer kleinen 
Menge seines Chlorhydrates gelinde erwiirmt , so tritt die H o  f - 
m a n n s c h e  U m l a g e r u n g  ein, und es resultiert, wie zu erwarten war, 
die p ,  p -  D i a m i n o  - d i p h en y 1 e s s i g  s Hu r e: 

CsH5*NH\CH.COOH ---+ HaN HsN:CsH,/ C6H4\CH.COOH. Cs Hs . NH' 
Bei diesem Umlageriingsprozefi braucht also die Dianilidoessig- 

saure nicht irn Entstehungszustande vorzuliegen. 
Bei der  Anwendung von 1 ' - T o l u i d i n  entsteht das  p-Tolyl-p-  

m e t  h y 1 - i m e s a t  i n I). 

Die von niir vorgesclilagcne Erklarung der urspriinglichen Be- 
aktion, die bei der Behandlung der Dichloressigsaure mit aromatischen 
Basen sich abspielt, ist soniit stichlidtig bewiesen worden. 

anilitloessigsaure spaltet unter diesen Bedingungen, wie man es bei a,a-Diani- 
liden sehr oft antriftt, ein hIolekul Anilin ab, und es resultiert die Anil-  
g l  yox  y l s a u r e  bczw. ihre Polymerisation- oder Umlagerungsprodukte. (Die 
Substanx ist wegcu des amorphen Znstandes sehwer charakterisierbar.) Falls 
aber die Tendenz zur Hof mannschen Umlagerung bei einem bestimsiten 
aromatischen Amine griiller i s t ,  als seine Neigung zur Abspaltung eines hmin- 
molekiils, so kann selbstverstandlich auch unter den Hellerschen Bedin- 
gungen die Umlagerung ehcr als die Abspaltung eintreten. In diesel Be- 
zichung liefert die ncuerdings von G. H e l l e r  verijfFentlichte Abhnntllung: 
sober die Einwirkung von Dichloressigsaure auf Anilin und Homologeu (.\nn. 
il. Cheui. 358, 349 - 373 [1908]) cin Material zur vcrgleichenden Uutersuchung. 

I w a n  Ostromiss-  
lensky .  sUber die Einwirkung tler Glyoxylsiiure auf Anilin uud seine 
Homologen." (S. 3029.) 

I) &heres vergl. in cler nachfolgenden Abhandlung. 

194* 



3022 

E x p e r i ni e u t e 11 e r T e i I .  

I. D i c h l o r - e s s i g s a u r e  u n d  Ani l i i i .  
Bei der lhlinndliing ron Anilin mit Dichloressigsaure bilden sich 

nve i  Stoffe: 1. 1mes:itin (Nebenprodukt) und 2 .  i ~ , ~ ~ - D i a n i i n ~ - d i -  
p h e n ~ l e s s i g s i i u r e .  Die Isolierung des Iniesatins w r d e  ron niir 
schou einnial beschrirhen. 

Bei mehririnliger \\irclerholuiig des Verfahrens ergab sich, daB 
die Ausbeute an dieseni StoEf uuter anscheinend gleichen Iteaktions- 
bedingiiogen in sehr weiten Grenzen schwankt, und mvar von 8-24 Oln 

der  theoretisclien llenge. Bei der Isolieruug cler bis jet.zt noch 
nicht bekanuteu p - p - n i a  m i n  o - d i p h e n  y l e s s i g s g u r e  rerf ihr t  iiiaii 

\vie folgt: 
Das urspriingliche pulverisierte Rohprodukt (ein rein gelbes Pulver), 

das genau nach dem von mir beschriebenen Verfahren tlargestellt I) 
war, liist man in nbsolutem Alkoliol bei Siedehitze. Es entstelit eiue 
kirschrot gefarbte Losung, die bei anderthalbtlgigeni Stelien bei nor- 
maler Temperatur allniiihlich ICrystalle von reiner Diaminosaure aus- 
scheidet, wihrend das in  Alkohol bedeutend leichter losliche Iniesatin, 
sowie dss Chlorhydrat des Anilins i n  Losung bleiben. Me abgesaugten 
Krystalle wascht man mit i t h e r  aus und trocknet ini Exsiccntor 
innerhalb ca. 20 Stunden tiber Schwefelsaure. 

Beim 
Pulverisieren tritt hell-linnariengelbe Farbung hervor. Die Substnnz 
enthalt ein Alolekul Krpstnllalkohol; sie ist in \\'asser selir leicht 16s- 
lich, in Alkohol, Pyridin und Anilin dngegen schwerer. Die \GBrigen 
Losungen fluorescieren schivach grtinlich-gelb nnd flrberi die IIaut, 
sowie aucli Bauni\volle hcllgelli. 

Es entstehen seidenweiche Splitter von dunkler Farbung. 

In Aceton, i t h e r ,  ~ e n z o ~  u s w .  ist die SuIbstanz u n ~ i j s ~ i c ~ i .  
Beim Erwiirnien ini Cnpillnrrolir schniilzt sie bei 73-74" zii 

einein dunkelbraun geTlirl)ten 61, eratarrt sofort wieder zii riner Iirll- 
gelbeu llasse uutl schniilzt nochninls bri weiterem Erliitzeri bei 23:b- 
2 34 tinter An f blii I i en, Rot fa rl u n g ti u d G aseii t wick I u ng ". 

1 )  I. Mitteilung S. 4978. 
3) Die mit .ither gut ausgewaschene, aber nicht im Essiccator getroclr- 

neten Krystalle enthalten mchr als cin Molekiil Alkohol. IYird diese Substanx 
sehr rmch erhitzt, bezw. in ein Bad von 74O tlirckt eingetaucht, so entnuicht 
der Alkohol stiirmisch ; Iwi wcitcrcin Erliitzcn schniilzt die YuLstanz ii:icli 

rorhei-igcni Erstarren unter :rberinaliger Zersetzuiig bci 233-2340. Erw%i.nit 
niaii sie selir langmn, PO cntweicht tler Alkuhol nur sukzessiv; in tliescin 
FaIIc zeigt die So1,stanz iiur den cinen Schmelzpunkt (133-2349. 

2, Ebenda S. 4978. 
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Der Krystall-Alkohol ist an die SIure sehr fest gebunden. Erst bei 
15-stundigem Erwarmen im Trockenschranke bis 98' erhalt man 
vollkommen alkoholfreie Substanz. 
Gewicht der fiber Schwefals%ut-e getrockneten Saure: 0.8232 g. 
Gemicht nach dem Erhitzen anf 980: 0.6849 g. 

(H? N .  CsHd)f CH . COOH + Cy Hj . OH. 
Ber. C2Hj.OH 15.97. Gef. C,Hs.OH 16.80. 

Die so erhaltene alkoholfreie Saure ist dunkelgelb (wie Ocker) ge- 
farbt. I n  Wasser ist sie unliislich, in Alknlien, sowie in Sauren dagegen 
leicht. Bei 110-1200 wird sie schwarzlich braun; bei 140° blaht sie sich 
allmahlich a d ;  bei ca. 215O tritt starkes Aufschaumen der Substanz 
ein (rotlich gelber Schaum). 

ccni N (20°, 754 mm). 
0.1079 Sbst.: 0.2750 g CO,, 0.0583 g H30. - 0.11'25 g Sbst.: 11.5 

CI4Hl1O2NZ. Ber. C 69.42, H 5.83, N 11.57. 
Gef. m 69.50, P 6.04, m 11.54. 

B e s t  i m m u n g d e r  K on  s t i t u t i o  n. 

a) Diazo t i e ren .  Die so erhaltene Substanz von der moleku- 
laren Formel ClrHlr 02 N t  lafit sich sehr leicht diazotieren. Beiin 
ZngieSen der rotlich braunen Diazolosung zu alkalischem &Naphthol 
fallt sofort ein scharlachroter Azofarbs tof f  aus. Er farbt Bauni- 
wolle in verdiinnten Losungen rosarot, in konzentrierten inteusiv rot. 
Er ist in Wasser und Alkohol sehr schwer liislich, in Ather, Aceton, 
Benzol dagegen leicht. Aus ather-alkoholischen Losungen krystallisiert 
er in langen, rotvioletten, metallglanzenden Nadeln aus. 

Beim Diazotieren der Substanz auf iiblichem Wege habe ich keine 
nennenswerten Nebenprodukte beobachtet, wie es beim Diazotieren 
der o-Methylamidophenyl-o-toluidossigsaure der Fall war (vermut- 
lich Nitrosaminbildung'). Die be iden  S t i c k s t o f f a t o m e  sind also 
im Molekiile der urspriinglichen Substanz anscheinend g le ichwer t ig .  
Das eine tritt unzweifelhaft in Form der Amidogruppe auf. Diese 
Tatsache, im Zusammenhsnge mit der molekularen Formel der Sub- 
atanz, sowie ihrer Bildungsweise laRt fiir sie die Konstitution der p , p -  
D i a mino  - d i p  h en y l e  s s i  g s a u r e vermuten. 

Es  wurde die Beobach- 
tung gemacht, claR die Substanz beim ErwZrmen mit verdunnter Salz- 
sAure sich in rinr wohlhekannte Base iind zwar in das p , p - D i a m i -  

b) A b s p a l t u n g  von  Kohlens i iure .  

') Verpl. I. Mitteilnny S 49i.5. 
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no- d i p  h e n  y l m  e t h a n  umwandelt. Die Reaktion gebt folgender- 
maBen vor sich: ..- 

Hz N .  I \-CH--!" ~ - - \  .NH, = 

I -' \-- / 
COOH 

H2X.'  \--CH?--( ) .NH2 + CO,. 
/- 

\-/ \- 

Etwa 6 g der Substanz lost man in 18 ccm Salzsaure (spezifisches Gewicht 
1.19). fugt 20 ccm Wasser hinzu und erwitrmt die Losung in einer zuge- 
schmolzenen Biihre (150 ccm Inhalt) 4 Stunden bei 180-200°. Der Rahrcn- 
inhalt von drei verschiedenen Darstellungen wurde durch Neutralisation mit 
Ammoniak, Soda und Alkali fraktioniert gefallt. Die sich zuerst abschei- 
denden, braunlich-schwarz gefitrbten Harre lost man *in Salzsaure und fallt 
wieder durch Iraktionierte Neutralisation aus. Dicse Operation wiederholt 
man so lange, bis die Ausscheidungen farblos und fest zn wcrden beginnen. 
Das so erhaltene Ilohprodukt wurdc abfiltriert, mit Wasser ausgevaschen 
und bei 100-1100 getrocknet. Die geschmolzene Massc erstarrt beim Ab- 
kihlen kryhllinisch. Nach einmaligcr Umkrystallisation aus Wasser stcllt 
die Verbindung schijnc silberglanzende Blattchen dar und zeigt den Schmelz- 
punkt S80. D ~ A  Chlorhydrat schmilzt bei 288" und fluoresciert in wBB- 
rigen LOsungen gelhgrun. Bei litngereni Kochen der Base mit Eisessig ent- 
steht ein D i a c e t y l d e r i v a t  vom Schmp. 2280'). Die Verbindung stellt 
somit unzweifelhaft das p , p  -Diamin  0 -  (1 ip  hen yl me t h a n  dar. 

Nach diesem Abbauversuche bleiben fiir die ursprungliche Sub- 
stanz nur noch die folgenden beideu Struktiirfornielo nioglich: 

-CH--/- '', . NH2 ; H~ N .  .,i .-'-cH-HN--\ 
\-.-/ I -- 

/- -', 
\- -/ I \ --/ (.----) und H? N.  

I. 11. 

dn die Verbindung I. unter dent Einflnsse der Salzsaure sich zuerst 
in die Verbindung 11. urnlagern Iitinnte?), so konnte sir m c h  wie die 
Verbindung 11. das ~ ~ , ~ ~ - ~ i ~ i m i n o d i p I i e n ~ l ~ n e t h a l i  als Endprodukt der Um- 
setzung liefern. ]>as schon olrrn rrwahnte Verhalteu der Substanz 
salpetriger Saure gegeniiher gibt nntiirlich blo13 einen Anhnhpunkt  
fiir die Auswahl zwischen diesen beiden Strukturformeln. Die ein- 
fachsten Derivate der Substanz sind aber in reinem Zustande sehr 
schwer zuganglich. 

c) B e s t i m m u n g  d e r  A n z a h l  y o n  a k t i v e n  W a s s e r s t o f f e n .  
Diese Frnge wurde mittels einer yon L. Tsc h ugaef f  3, vorgeschlagenen 

COOH COCJII 

1) Uber alle hier angefiihrten Stoffe rcrgl. C. Ebcrl1: irdt  und Ad. 

2, Vergl. S. 3019 vorliegendcr Abhandlung. 
Wel te r ,  diese Berichte 27, 1804 [l894]. 

Diese Berichtc 35, 391'2 [190'2]. 
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und von F. W. Z e r e  w i t  i n of f l) experimentell ausgearbeiteten Me- 
&ode der  Bestimmung von m a k t i y e n a  W a s s e r s t o f f a t o m e n  in or- 
ganischen Terbindungen gelost. F. W. Z e r e w i t i n o f f  zeigte neuer- 
dings 3, dafi das Wasserstoffatom der Imidogruppe sou oh1 in der  
Kiilte, als auch beim Erhitzen aktiv ist, - es tritt also mit magne- 
siumorganischen Verbindungen unter Bildung eines Molekiils des 
entsprechenden Kohlenwasserstoffes in eine Umsetzung ein. Die b e  i d e n  
W a s s e r s t o f f a t o m e  der Amidogruppe  werden aber nur beim Er- 
hitzen aktiviert (80O). Bei normaler Temperatur tritt immer nur das 
eine Wasserstoffatom der Amidogruppe niit magnesiumorganischen 
Verbindungen in Umsetzung ein. Die Methode erlaubt somit nicht 
nur die gesnmte Zahl der an Stickstoff bezw. Sauerstoff gebundenen 
Wasserstoffatome leicht und schnell rnit unbedeutendstem Stoffver- 
brauch zu beatimmen; sie gibt auch ein M i t t e l  an die Hand, die p r i -  
m a r e n  Aiiiine von den s e k u n d i i r e n  bezw. der t e r t i i i r e n  q u a n -  
t i t a t i v  zu unterscheiden. 

ICommt dem Reaktionsprodukt aus Anilin und Dichloressigsaure 
die Struktur der Verbindong I. (siehe S. 3024) zii, so ist zu erwarten, 
daI3 in der Klilte 3, beim Erhitzen 4 seiner Wasserstoffatonie in Uni- 
setznng eintreten. 

Stellt die Verbindung das Diamin 11. dar, so mufiten in der Kalte 
3, in der Warme 5 seiner Wasserstoffatome gegen magnesiumorga- 
nische Verbindungen Baktiva sein. 

Letzteres ist in der Tat  der Fall. Es ist somit endgultig be- 
wiesen worden, da5  bei Behaiideln des Anilins mit Dichloressigsaure 
unter den oben angegebenen Reaktionsbedingungen die p , p - D i a m i n o -  
d i p  h e n  y 1 e s s i g e a u  r e als Hauptprndukt entsteht. 

Losungs  mi t te l :  Pyridin, magnesiumorganische Terbindunq CHI MgJ. 
Druck: 754-16 (Dampfdichte des Pyridins) = 738 mm. 

I. Versuch. Temperatur 210. 0.0348 g Sbst. Erhalten: 11.1 ccm CH,, 
korr. 10 ccm CHd oder 1.29O/o der aktiven M-asserstoffatome, oder fur ClrHlr 
"202 = 242 3.12 Wasserstoffatome. 

11. Versuch. Temperatur innerhalb 5 Ninuteii: 55". Druck: derselbe. 
Erhaltcn 2'2 ccm CHI bei 21° = korr. 19.84 ccni CHI. 19.84 - 3.63 (eingestellte 
Korrektion auf aktiven P!-rictin\~asserstoff) = 16.21 ccm CHI oder 2.090 der 
aktiven Wasserstoffatome oder 5.05 Wasserstoffatome I). 

I) Diese Beiichte 40, 2023 [ I  9071. Vergl. auch H. Hi  b b e r  t und I. S 11 d - 
b a r o u g h ,  Chem. Soc. Proc. 19, 2S5 [1903]. Chem Zentraibl. 1904, I, 402. 

Diese Berichte 41, 2233 [19081. 
Die Bestimmung wurde, wie auch die auf S. 3098 heschriebene, liebens- 

wiirdiger Weise von F. W. Zerewi t inof f  personlich ausgefiihrt, wofiir 
ich ihm meinen besten Dank auch an dieser Stelle ausspreche. . 
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if b e  r d i e  1 il b i 1 e 11 o d i f i k a t i o n d e r 11 , ) I  - D i a m i  n o - d i p h e n  y I - 
e s s i g s a u r e .  Wird die alkoholische Liisung der p,p-Dinminodiphenyl- 
essigsaure mit i t h e r  versetzt, so scheidet sich in rein gelb gefarbten 
Flocken eine Substanz aus, die rnit der ursprunglichen isomer ist') 
Diese &Modifikation ist sehr labil. Sie laUt sich nur auf kurze Zeit 
uber Ather aufbewahren. Sobald sie nach dem Abfiltrieren rnit der  
Luft in Beruhrung gebracht worden ist, tritt eine recht eigeutiimliche 
Erscheinung ein : die gelbe Farbung der Substaoz wircl oberflachlich 
durch eine diinkelbraune ersetzt, und das Praparat wandelt sich in 
nenigen Momenten vollstandig in ein klebriges, schwarzlich gefarbtes, 
anfangs durchscheinendes 01 um. 

Dieses a u r d e  im Ersiccator iiber Schwefelsaure aufben ahrt. Irn 
Verlaufe von ca. 48 Stunden erstarrte dieses 6 1  zii einer festen, dunkel 
geflrbten hIasse, die beim Pulverisieren hell kanariengelbe Farbung 
annahm. Die auf diese Weise erhaltene Substanz ist niit der iir- 
sprunglich aufgeliisten (a-Modifikation) identisch. (Verhalten beim Er- 
warmen; Losungsverhaltnisse; Diazotierungsprodukte etc.). Die Ana- 
lyse der bei 98O bis zii konstantem Gewicht getrockneten Substanz ergab 
Stickstoffzahlen , die auf weniger alu 0.2 O/O mit dem theoretischen 
Werte ubereinstimmten. Die Analysendaten selbst sinrl serloren 
w orden. 

Wird diese Substanz (a) nochmals in  Alkobol aufgeliist und rnit 
Ather ausgefallt, so tritt die eben beschriebene Erscheinung wieder ein : 
Ausscheidung von gelben Flecken der /3-Saure, freiwilliges Schmelzen 
derselben zu einem dunkeln 61 und Erstarren des letzteren zu p,p- 
Diaminodiphen ylessigsaure. 

Einer der isomeren Sauren kommt vielleicht eine chinoide Kon- 
stitlition zu; nicht ausgeschlossen scheiot auch die Struktur eines -4mmo- 
niumsalzes, entweder eine betainartige : 

1 (-0 
oder ails zwei Molekulen der Saure zii sein. 

naher untersucht. 
Diese Verhaltnisse wirden jedoch ale zu a e i t  abliegentl nicht 

1) Dieselbe Modifikation wird auch durch Accton ausgefallt, nur  mu13 
man in diesem Fallc konzentriertere L6sungen der Siture gebrauchen (sonst 
wird nichts ausgeflllt). Aucli die unter Erwarmed aof dem Wasserbade her- 
gestellten Lijsungen der Siiure im Snilin scheiden bei .&ther-Zugabe die p-Saure 
aus. Die Abscheidung der Siiure erfolgt rruch dann, wenn die urspringliche 
Substanz, sowie auch Flillnngs- bezw. 1,iisungsmittel von ,4lkohol rollkommen 
frei sind. 
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11. D i c  h 1 o r  - e ssi g s a 11 r e  u n d 0- T o l  u i d i n. 
Die Abspaltung YOU Iiohlensaure wurde bei der o - M e t h y l - n m i -  

d o  - p  h e n  y l - o -  t o l u i d o - e  s s i g s a  u re,  die beini Behnndeln cles o-Tolu- 
idins mit Dichloressigsiiure als Hauptprodukt sich bildet I),  in derselben 
Weise wie bei der p,p-Diaminodiphenylessigsaure ausgefiihrt. Zwar 
w i r d e  von mir auch in diesem Falle das entsprechende Dirnethyl-di- 
amido-diphenylmethan und zwar: 

H~N./-\-cH~--/-!.NH~ 2) 

H3 C CHS 
L/ L/ 

isoliert, doch darf diese Tatsache keineswegs als ein Strukturbcweis 
im Sinne der Auswahl zwischen zwei theoretisch moglichen Strnktur- 
formeln fiir die ursprtingliche Substanz und zwar zwischen: 

a N. ( )-CH-NH- ’-‘\ H,N. \-CH--. / 7 N H z  /-? .- 
I. - \-I; 11. \-’ \-/ 

H3C COOH CH3 
I 

H3C COOH CH3 

anfgefal3t werden. Die Verbindung I. miiBte ja, wie oben schon ein- 
ma1 erwahnt3), unter dem Einflusse der Salzsaure sich zuerst in die 
Verbindung 11. umlagern; somit miiBte sie m c h  wie 11. das Dimethyl- 
diamidodiphenylmethan als Endprodokt der Umsetzung liefern. So 
lagert sich beispielsweise das Methylendianilid ebenso wie seine Kern- 
homologen unter dem Einflusse von Salzsaure (oder salzsaurem d m i n  
nebst treier Base) leicht in  p,p-Diamidodiphenylmethan um +). Auch 
G. H e l l e r  gelang es, das Kondensationsprodukt der Anthranilsiiure mit 
Formaldehyd: 

/-‘\-NH-cH,-NH- /7 
\.-.I \L/ 

COOH HOOC 

1) Vergl. S. 4974, I. Xitteilung. 
2) Das C h 1 o r h y d r a t  dieses Reaktionsproduktes bildet in cbereinstim- 

mnngmitdentingaben von C . E b e r h a r d t  und Ad. Welter  (dieseBerichte27, 
1811 [1894]) strohgelbe Prismen oder glanzende Nadeln mit eineni Zersetzungs- 
punkte bei 270O. Sein A c e t y  lderivat krystallisiert in kleinen, seidenweichen 
Niidelchen vom Schmp. hei 198O. Somit steht die Identitat der von niir er- 
haltenen Substanz mit dem Eberhardtschen Dimethpldiamidodiplienylm~than 
aufler jedeni Zweifel. 

3) Vergl. S. 3024 rorlicg. Ahhandlung. 
4) C. E b e r h a r d t  untl :\d. ITe l te r ,  diesc Bcrichte 27, 1810 [1894]. 
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durcb bloBes Erwarmen mit verdunnter Salzsaure, j a  sogar dur c h 
langeres Stehenlassen der Substanz mit verdunnter Salzsaure in der 
Kl l te  in die folgende Diaminodicarbonsaure : 

HOOC COOH 

uinzuwandeln '). 
Kame der besprochenen Verbindung die Struktur I (siehe oben 

S. 3027) zu ,  so muate sie mit niagnesiumorganischen Verbindungen 
in  der Kalte 3, in der Warme 4 Baktiveu Wasserstoffatorne aufweisen. 
Im Falle 11: in der Kalte auch 3, in der Warme dagegen 5 .  Letzteres 
trifft tatsachlich zu. 

Die Verbindung stellt somit (in Ubereinstimmung mit der von 
mir schon friiher geiiuaerten Annahme) unzweifelhaft die o-Methyl- 
amidophenyl-o-toluidoessigsiiure dar. 

Losungsmittel: Pyridin. Magnesiumorganische Verbindungen: CHI Mg J. 
Drnck 752 - 16 (Dampfdichte des Pyridins) = 736 mm. 

I. Versuch.  Temperatur: 190. Sbst.: 0.0506 g. Erhalten: 14.4 ccm CH4, 
korr. 13.08 ccm CHI = 1.16O/o der aktiven Wasserstoffatome, oder fur 
CIGHM OZN, = 270: 3.13 Wasserstoffatome. 

11. Tersuch .  Temperatur: 850 innerhalb 5 Minuten. Erhalten: 26.5 ccm 
CHI bei 19O, korr. 23.99 ccm = 23.99-6.9 (eingestellte Korrektion) = 
17.09 ccm CH4 oder 1.52O/O der aktiven Wasserstoffe = 4.09 Wasserstoffatome. 

Die hier behandelten Fragen scheiuen vollstandig erschopft zu 
sein. Ich beabsichtige nur  noch, das  Verhalten der I)ichloressigsiiure 
gegeniiber M e s i d i n  (2 : 4 : 6-Trimethylanilin) naher zu studieren. In 
diesein Falle kaun kein prirniires aromatisches Amin sich bilden, denn 
die fur die Umlagerung notwendigen p-  oder o-Stellungen sind beim 
Mesidin schon durch Methylgruppen besetzt. Die Ho f m a n n sche 
Umlagerung geht j a  niemals i n  wrtichtung vor sich. Hier ist also 
entweder die Bildung der Dirnesidoessigsaure oder aber der Mesidyl- 
glyoxylsaure zu erwarten. 

') Ann. d. Chem. 324, 121 




