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606. Iwan Ostromisslensky: Uber die Binwirkung der
Glyoxylsiure bezw. der Diacetyl-glyoxylsiure auf Anilin und
seine Homologen.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschule zu Moskau.]
(Eingegangen am 14. Juli 1908.)

I. Glyoxylsdure und Anilin.

Die ersten Apgaben!) von W. H. Perkin und B. F. Duppa
iiber das Verhalten der Glyoxylsiure zum Anilin bheschrinken sich
nur auf die qualitativen Verhiltnisse. Erst C. Bottinger wies in
zwei Abhandlungen?) darauf hin, daB die Glyoxylsiure mit Anilin
unter Bildung des sehr unbestéindigen Anilinsalzes der Anilglyoxylsiure
reagiert. Darauf stellte G. Heller dieselbe Substanz?) in reinerem Zu-
stande auf etwas modifizierterem Wege dar und schrieb ihr ebenso wie
C. Bottinger die Struktur des Anilinsalzes der Anilglyoxylsdure zu.
Es ist mir nun gelungen, zu zeigen, dafl diese Substanz kein Anilin-
salz, sondern die freie — sehr unbestindige — Dianilido-essig-
sdure darstellt®).

Diese Saure spaltet ein Molekiil Avilin sehr leicht ab, unter Bil-
dung der Anilglyoxylsiure bezw. ihrer Polymerisations- oder Um-
lagerungsprodukte. Beriicksichtigt man aber die allgemeine Neigung
der «,a-Dianilide zur Abspaltung eines Auilinmolekiils und zur Bil-
dung der entsprechenden Anhydroverbindungen?), so ergibt sich die
Struktur der urspriinglichen Substanz, der Dianilidoessigsiure, als sehr
wahrscheinlich:

CeHs.N H
CsHs. NH

Wird aber die Dianilidoessigsdure im freien Auvilin aufgeldst, die
Losung mit etwas salzsaurem Anilin versetzt und das Ganze gelinde

>CH.COOH == C¢H;.NH: + (4H; . N:CH.COOH.

1) Jahresher. 1868, S. 525.

?) Diese Berichte 11 1559 [1878]: Ann., d. Chem. 198 222,

3) Apn. d. Chem. 332, 27

) Interessant ist es, daB demselben Stoffe auch F.Beilstein in seinem
»Handbuch« (Bd. II, S. 481) die Struktur der Dianilidoessigsdure zuschreibt,
obschon diese Auffassung der dort einzig zitierten Angabe C. Bottingers
widerspricht.

5 So haben beispielsweise C. Eberhardt und Ad. Welter gezeigt,
daB die Reaktion

(CsHs.NH)zCH‘z = CsHs.N:CHQ -+ CsHs.NHn

umkehrbar ist. (Diese Berichte 27, 1806 [1894]. Vergl. dariiber auch die
nichstfolgende Fullnote.
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erwirmt, so tritt die Hofmannsche Umlagerung ein, und es resultiert
die p,p-Diamino-diphenylessigsiure’):

CoHs . NH~, oy HNL.GHL
o, NpCHL-COOH. > i gy >CH.COOH.

Diese Umlagerung stellt einerseits die Struktur der Siure fest,
gleichzeitig ist aber auch der Mechanismus der Umsetzung des Anpilins
mit Dichloressigsiure, wie es von mir in der voranstehenden Abhand-
lung schon erwihnt worden ist?), endgiiltig aufgeklirt worden.

Experimenteller Teil.

Dianilidoessigsiure ist am einfachsten aus der DoélLiperschen
Lésung der Diacetylglyoxylsiure®) durch Zutrépfeln von essigsaurem
Anilin in theoretischer Menge zu erhalten*).

Sie Fllt sofort als fein krystallinische, farblose Masse aus. Sie
wurde ablfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum auf Ton-
plittchen iiber Schwefelsiure getrocknet. Bald fing sie an, sich rein
gelb zu firben. Nach Verlauf von ca. 5 Tagen wurde die Masse
mit Ather bebandelt. Die Dianilidoessigsiure ging dabei in Losung
(A) uber, wihrend die

Anil-glyoxylsiure
ungeldst blieb. Diese ist amorph, in allen iiblichen neutralen Lisungs-
mitteln unldslich; ihre gelbe Firbung gebt mit der Zeit in orange-
gelb iiber, wibrend die Zusammensetzung unverindert bleibt. Diese
Tatsache deutet offenbar auf einen Polymerisations- oder Umlagerungs-
prozeB hin. Beim Erwirmen der Substanz tritt nach und nach Zer-

1) Dieselben Vorginge wurden auch von G. Heller bei Umsetzung der
Anthranilsiure mit Formaldehyd beobachtet; es entsteht eine Diphenamin-
base, die sich in die entsprechende Diamidodicarbonsiure sehr leicht um-
wandelt (Ann. d. Chem 324, 121). TUnter der Einwirkung der Blausiure
geht aber die urspringliche Reaktion im Sinne der Bildang des entsprechenden
Nitrils vor sich (vergl. D. R. P. Nr. 120105), indem offenbar die primir ent-
stehende Diphenaminbase ein Molekiil Anthranilsiure abspaltet, und es wird dann
an die so erzeugte Anhydroverbindung ein Molekil Blausiure angelagert:

2.GHROH + JSCH > 1,0 + ¢l /I%OI?H > cem<§(‘)%%2

R NH.
Sy B

und cGH.(‘iO%%” + HON = CH B e €N
%) Vergl. 8. 3021, %) Ann. d. Chem. 311, 129 [1900].
4 Vergl. G Hellev, Ann. d. Chem. 382, 255.
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setzung ein; sie sintert bei ungefiithr 200° allmihlich zusammen und
fingt an zu verkohlen.
0.1734 g Sbst.: 0.4132 g COy, 0.0781 g Hy 0. —-0.1202 g Shst.: 10.4 cem
N (199, 738 mm). — 0.1216 g Shst.: 10.6 cem N (18, 746 mm).
CsH:0;N. Ber. C 64.43, H 4.70, N 9.40.
(Gelbe Sbst.) Gef. » 64.99, » 5.04, » 9.60.
(Orangegelbe » ) » » — » — » 9.83.

Wahrscheinlich stellt die Verbindung die schon umgelagerte bezw.
polymerisierte Saure dar.

Dianilido-essigséure.

Bei freiwilligem Verdunsten der abfiltrierten #therischen Losungen
— A — schied sich Dianiliodoessigsiure in Form von kurzen, voll-
kommen farblosen, am Ende zugespitzten Nidelchen aus?'). Die Sub-
stanz schmilzt unter Anilinabspaltung uicht scharf gegen 88—93°,
wird aber zum Teil sofort wieder fest, und bei weiterem Erhitzen
schmilzt sie bei 140—160° unter spontaner Rotfirbung und Gasent-
wicklung nochmals.

0.1122 g Sbst.: 11.6 ccm N (200, 748 mm).

CieH;sO;N:. Ber. N 11.56. Gef. N 11.58.

Bestimmung der Konstitution.

Abspaltung des Anilins. Wie es aus der oben beschriebenen Dar-
stellungsweise der Anilglyoxylsiure hervorgeht, spaltet die Dianilidoessigsiure
schon bei normaler Temperatur langsam ein Molekiil Anilin ab. Dieselbe
Abspaltung tritt beim Erhitzen der Substanz schneller ein. Auch durch ge-
lindes Erwiarmen mit verdiinnter Essigsiure wird ein Molekill Anilin unter
voribergehendem Losen der Substanz glatt abgespalten. Man ibersittigt
diesc essigsauren Losungen mit Kalilauge und #thert sie aus. Nach dem
Abdampfen der mit Atzkali getrockneten atherischen Ausziige bleibt das freie
Anilin zurick.

Umlagerung der Dianilido-essigséure in die p,p-Diamido-

diphenylessigsdure.

Zu einer Mischung von 10g fein gepulverter Dianilidoessigsaure mit 6g pulve-
risiertem salzsaurem Anilin figt man etwa 30 g frisch destillierten Anilins und er-
hitzt das Ganze unter ofterem Umrithren innerhall 15 Stunden auf ca. 50—860°.
Die sodann abgekiihlte und, wenn nitig, abfiltrierte Losung wird mit Ather
versetzt. Es scheiden sich sofort nehen Anilinchlorhydrat die rein gelb ge-
farbten Flocken einer Substanz aus, die wegen der sehr charakteristischen,
in der voranstehenden Abhandlung ausfahrlich beschriebenen Eigenschaften
als p, p-Diamidodiphenylessigsdure?) identifiziert wurde.

) Nach Angaben der fritheren Autoren ist die Substanz nicht umkry-
stallisierbar.
2} Siehe S. 3020 und S. 3022.
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Il. Glyoxylsiure oder Glyoxylsdureester und p-Toluidin.

Beim Behandeln des p-Toluidins mit Glyoxylsidure isolierte
C. Béttinger unter anderen Umsetzungsprodukten auch das p-Tolyl-
p-methylimesatin *). Es ist mir gelungen, zu zeigen, daB die Bildung
dieser Substanz durch Umlagerung der primir entstehenden Di-p-to-
luido-essigsiiure zustande kommt. Ich habe die folgende Reaktion mit
dem Di-p-toluido-essigsdureithylester durchgefiihrt:

NHH 0GH,
CHy. CoH, . NH~, e  NHH OGH;
CHs . GeH, . NH~ CH- CO0CH: = CHa .Gl o0
NH. CsH.. CHs
NH

—» H; + C;Hs . OH + CH; . GsHe<>CO
C=N.CsH,.CH;

Somit ist die von mir schon friiher gegebene Erklirung der Um-
setzung, die zu den Isatinderivaten fiihrt?), bewiesen worden ?).

Di-p-toluidoessigsdure erhdlt man aus der Glyoxylsiure
bezw. Diacetylglyoxylsiure und p Toluidin, ebenso wie Dianilidoessig-
sdure mittels Anpilin. Sie fillt nach und nach in Form anfangs farb-
loser, harter, krystallinischer Kornchen aus, die sich meist an den
GefiBwandungen festsetzen. Mit der Zeit wird die Substanz rétlich-
gelb; auch die iiberstehende Mutterlauge firbt sich allmihlich intensiv
rot. Die Substanz schmilzt bei ungefihr 96° unter Rotfirbung und
Toluidin-Abspaltung. Sie 1ost sich in Alkohol sehr leicht auf; in Ather
ist die Substanz unléslich. Die Analyse der mit Wasser gut ausge-
waschenen und iiber Schwelelsiure im Vakuum getrockneten, aber
nicht umkrystallisierten Siure ergab:

0.1009 g Sbst.: 8.9 cem N (189, 752 mm).

CisHis0aNo. Ber. N 10.37. Gef. N 10.08.

Di-p-toluido-essigsdureithylester erhdlt man durch Zu-

trépfeln von essigsaurem Anilin in theoretischer Menge unter Ab-

1) Arch. d. Pharm. 233, 100—104. Da jetzt die Glyoxyl- aus Oxalsiure
auf elektrolytischem Wege verhiltnismiillig billig zu beschaffen ist, so ist die
technische Bedeutung dieser Reaktion nicht ausgeschlossen.

%) Vergl. S. 4976, I. Mitteilung.

3) Auch ist die schon an sich sehr unwahrscheinliche Annahme, daB beim
Behandeln des Anilins mit Glyoxylsiure sich tatsichlich ein Anilinsalz der Anil-
glyoxylsiure bildet, das nur beim Erwirmen mit frefem Anilin in folgender
Weise umgelagert wird:

CeH,.N:CH.COOH, HoN.CgH; —> 8§g::§ﬁ>CH.COOH,

somit sicher ausgeschlossen.



3033

ktuhlen zu dem nach Tafel?) durch elektrolytische Reduktion des
Oxalsiiuresithylesters hergestellten Losungen von Glyoxylsiureester.

Nach beendeter Reduktion (/s Stunde iiber die theoretische Zeit)
des Oxalesters wird die vom Quecksilber abgetrennte Kathoden-
flissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit
fein pulverisiertem kohlensaurem Kalium etwa eine Stunde kriftig
geschiittelt. ‘Die somit von Schwefelsiiure befreite Glyoxylesterlosung
ist nach der Filtration sofort in Reaktion zu bringen. Mit der Zeit
tritt nimlich Zersetzung derselben ein; die urspriinglich farblose Lisung
farbt sich rotlich und reagiert dann mit Lackmuspapier sauer.

Die Menge des in etwas iiberschiissiger, 10-prozentiger Essigsiure
aufgelosten Toluidins bestimmt man so, als ob der ganze Oxalester
bei der Reduktion quantitativ in Glyoxylester umgewandelt wire.

Der gewiinschte Di-p-toluidoessigester fillt anfangs olig aus, er-
starrt aber mit der Zeit zu einer barten, schmutzig gefdrbten Kruste.
Wird aber die Lsung vom erwihnten Ol sofort abgetrennt, so scheidet
sich der Ester sehr langsam krystallinisch und fast farblos aus. Diese
Ausscheidungen dauern mebrere Tage. Die abfiltrierte, mit Wasser
ausgewaschene Substanz wurde auf Tonplittchen im Vakuum iiber
Schwefelséiure getrocknet.

Die Substanz 148t sich aus wilirigem Alkohol umkrystallisieren,
nur ist- dabei Erhitzen der Lisungen iiber 50° zu vermeiden, sonst
tritt teilweise Zersetzung ein, und die Substanz biiBt ihre Krystalli-
sationsfihigkeit ein.

Farblose, feinkrystallinische Masse vom Schmelzpunkt 170°.

0.1334 g Sbst.: 0.3535 g CO,, 0.0876 g H,0. — 0.1311 g Sbst.: 11 cem
N (189, 744 mm).

(CH;.CeH,.NH), CH.COOC;H;. Ber. C 72,48, H 744, N 9.42.
Gef. » 72.26, » 7.835, » 9.43.

Bildung des p-Tolyl-p-methyl-imesatin bezw. des p-Me-
thyl-isatins aus dem Di-p-toluidoessigsiureithylester. Die
Tendenz des Di-p-toluidoessigsiureesters zur Hoimannschen Um-
lagerung iibertrifit bedeutend seine Neigung zur Abspaltung eines To-
luidinmolekiils. Es ist nicht notwendig, den Ester mit freiem Toluidin
nebst seinem Chlorbydrat zu erwirmen; die Hofmannsche Umlage-
rung geht schon unter Mitwirkung von freien Mineralsiiuren, ja sogar
von rauchender Schwefelsiure leicht vor sich.

1 Teil des Esters wird mit der sechsfachen Menge Sand (Ver-
diinnungsmittel) fein zerrieben und in die zwanzigfache Menge auf

1) Diese Berichte 37, 8187-—38191 [1904]; vergl. auch D. R.-P. KL 120,
Nr. 168842 (Kinzlberger & Co.) und Chem. Zentralllatt 1905, 1I. 1699.
Von mir wurden die Quecksilberelektroden benutzt.
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50° erwirmter, rauchender Schwefelsdure allmihlich eingetragen. Die
Temperatur des Reaktionsgemisches darf wihrend des Prozesses 60°
nicht wesentlich iiberschreiten. Nach Verlauf von etwa !/; Stunde wird
die Masse zur Entfernung des Anhydrids mit Schwefelsiure von 66° B.
verdiinnt (wobei sich der Geruch pach schweiliger Saure bemerkbar
macht), die Lésung auf reines Eis gegossen und der Sand ab-
filtriert. Die nunmebr schwach gelb gefiirbte Losung wird bei léngerem
Stehen an der Lufr allmihlich intensiv rot, und es scheidet sich eine
nicht niher untersuchte, schwach gelb gefirbte, krystallinische Sub-
stanz (mit dem p-Tolyl-p-methylimesatin nicht identisch) aus.

Nach Verlauf von ca. 2 Wochen wird der Niederschlag abfiltriert,
wihrend die aus mebreren Darstellungen vereinigte Mutterlauge mit
Atzbaryt alkalisch gemacht wird. Hierbei beobachtet man den fiir
Isatin sebhr charakteristischen Farbumschlag von violett in farblos.
Nachdem der nicht gebundene Baryt durch Kohlendioxyd geféllt und
die Losung vom Bariumniederschlag getrennt ist, wird die sodann ein-
gedunstete und mit Salzsiure schwach angesiiuerte Losung zum Sieden
gebracht. Beim Abkiihlen scheidet sich jetzt aus der intensiv rot ge-
firbten Losung das p-Methylisatin ab. Die aus Wasser zweimal um- -
krystallisierte Substanz bildet glinzende, rote Blittchen vem Schmelz-
punkt 18401,

Offenbar ist hier das primir entstehende Indolderivat durch
Schwefelséiureanhydrid zum entsprechenden Imesatin oxydiert worden,
welches dann seinerseits in iiblicher Weise das p-Methylisatin ?) gibt:

NH
— . \/\
\ Yﬁoo -> r | .CO —» H,N.CsH,.CH,
o~ PN
H;C CH H,C C
NH.CsH,.CH; N.CsH,.CH;
NH
A~
+ £ oC0.
o, C CO

Das p-Methylisatin entsteht aber auch direkt bei lingerem Kochen
von Di-p-toluidoessigsaureithylester an der Luft mit verdiinnten Mine-
ralsduren.

) In meiner I. Mitteilung S. 4978, Zeile 4 von oben statt »187% lies:
»184 0%,

?) Das hier beschriebene, direkt empirisch aufgestellte Verfahren wurde
nicht weiter geprift und verfolgt, da es das eigentliche Thema vorliegender
Abhandlung gar nicht tangiert.





