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506. Iwan Ostromisslensky: fzber die mwirkung der 
Glyoxylsilure be-. der Diacetyl-glyoxyWure auf' Anilin und 

seine Homologen. 
[Aus den1 Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschalr zu Moskau.] 

(Eingsgangen am 14 Juli 1908.) 

I. G l y o x y l s a u r e  u n d  A n i l i n .  
Die ersten Angaben') von W. H. P e r k i n  und I). P. D u p p a  

iiber dab Yerhnlten der Glyoxylsaure zum Aniliri beschrlnken sich 
nur auf die qualitativen Verhaltnisse. Erst C. H i i t t i n g e r  wies in  
zwei Abhandlungen ') darauf hin, dalj die Glyosylsaiire mit Anilin 
unter Bildung des sehr unbestandigen Anilinsnlzes der Anilglyoxylsaure 
reagiert. Darauf stellte G. H e l l e r  dieselbe Substanz 3, in reinerem Zu- 
stande auf etwas modifizierterem Wege dar  und schrieb ihr ebenso wie 
C. B i j t t i n g e r  die Struktar  des Anilinsalzes der Anilglyoxylsaure zu.  
Es ist mir nun gelungen, zu zeigen, da13 diese Substanz k e i n  A n i l i n -  
s a l z ,  sondern die freie - sehr unbestandige - P i a n i l i d o - e s s i g -  
s a u  r e  dsrstellt '). 

Diese Saure spaltet e i n  Molekiil Anilin sehr leiclit nb, unter Hil- 
dung der Anilglyoxylsaure bezw. ihrer Polymerisations- oder Uni- 
lagerungsprodukte. Beriicksichtigt man nber die allgeineine Keigung 
der a, a-Pianilide zur Al)spaltuog eines Aidinnrolekiils und zur Bil- 
dung der entsprechende~r Anhydroverbindungen so ergiht sich die 
Struktur der urspriinglichen Substanz, der I~i:tnilidoessigsanre, als sehr 
wahrscbeinlich: 

M'ird :her die Dianilidoessigsaure im freien Auilin aufgelijst, (lie 
Losung init etwas salzsaurem Anilin versetzt und das Ganze gelinde 

I) Jahrerber. 1868, S. 525. 
'?) Diese Berichte 11, 15.59 [1878]: Ann. d Chem. 198, 2'22. 
3) Ann.  d. Chem. 332, 277. 
+) Inteiessant ist es, dal3 demselben Stoffe noch F. B e i l s t e i n  in seinem 

BHandbucha (Bd. 11, S. 431) die Struktur dcr Dianilidoessigsaure zuschreibt, 
obschon dieae Xuffassung der dort eiozig zitierten Angabe C. Bi i t t ingers  
widerspricht . 

5 )  So halJen beispiclsweise C. E b e r h a r d t  und Ad.  W e l t e r  gezeipt, 
dall die Heaktioo 

umkehrbar ist. (Dieae Berichte 37, 1806 [1894]. Vergl. daritber anch die 
nbhstfolgende Fullnote. 

(CtjH5.NH)yCH' + CtjHj.N:C;H? + CtjHs.NHs 
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erwarmt, so tritt die H o f m a n  n sclie Urnlagerring ein, und es resnltiert 
die p , p - D i a m  i n n -  t l  i p h e n y 1 e s s  igsB u r e  '): 

Dieae Umlagerung stellt einerseita die St,ruktur der S l u r e  fest, 
gleichzeitig ist aber aiich der Mechanismus der Umsetzung des Anilins 
mit Dichloreasigsiiure, wie es yon mir in der voranstehenden Abhnnd- 
lung schon erwahnt worden ist '), endgultig aufgeklart worden. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r T ei l .  
Dianilidoessigsaure ist am einfachsten aus der D ij b n e rachen 

Losung der Diacetylglyoxylsaure 3, durch Zutropfeln von essigsanrem 
Anilin in theoretischer Menge zu erhalten '). 

Sie Fillt sofort als fein krystallinische, farblose Masse aus. Sie 
wurtle abfiltriert, mit Wasser nusgewaschen und i m  Vakuum auf Ton- 
plattchen uber Schwefelsaure getrocknet. Bald fing sie ao, sich rein 
gelb zu farben. Nach Verlauf von ca. 5 Tagen wurde die Mnsse 
mit Ather behhndelt. Die Dianilidoessigsaure ging dahei iu Liisung 
(A) iiber, wiihrend die 

A n i l  - gl y o s y 1 s i iu re  '' 

nngelost blieb. Diese ist amorph, in  allen iiblichen neutralen Liisungs- 
mitteln unliislich; ihre gelbe Farbung geht rnit der Zeit in orange- 
gelb uber, wahrend die Zusammensetzung unrerandert bleibt. Diese 
Tatsache d e d e t  offenbar nuf einen Polymerisations- oder Urnlagerungs- 
prozef3 bin. Beim Erwiirmen der Substanz tritt nach und nach Zer- 

1) Dieselben Vorgange wurden auch von G. H e l l e r  bei Umsetzung der 
Anthranilsaiure mit Formaldehyd heobachtet; es entsteht eine Diphenamin- 
base, die sich in die entsprechende Diamidodicarbonsaure sehr leicht um- 
wandelt (Ann. d. Chem 3'14, 121). Unter der Einwirkung der l3lausaure 
geht aber die urspriingliche Reaktion im Sinne der Bildnng des mtsprechenden 
Nitrils vor sich (vergl. D. X. P. Nr. 120105), indem offenbar die Drirnar ent- 
StehendeDiphenaminbase ein Molekhl Anthranilsiture abspaltet, und es wird dann 
an die SO erzeugte Anhydrorer1)indnng ein Molekiil Blausiture angelagert : 

CI-I, 

2, l'ergl. 8. 3011. 
+) Vergl. G. Hel le r ,  Aurc. tl .  Clieni. 312, 255. 

Ann. d. Chem. 1 1  I ;  139 rlH(X)]. 



setzung ein ; sie sintert bei ungefiihr ?OOo allmiihlich zusammen und 
fiingt an zu verkohleii. 

0.1734 g Sbst.: 0.4133 g COi, 0.0781 g H20. --0.1202 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (]go, 738 mm). - 0.1216 g Sbst.: 10.6 ccm N (1S0, 746 mm). 

CsHTOiN. Ber. C 64.43, H 4.70, N 9.40. 
(Gelbe Sbst.) Gef. B 64.99, s 5.04, n 9.60. 

(Orangegelbe ) n - n -  n 9.83. 
Wahrscheinlich stellt die Verbindung die schon unigelagerte bezw. 

polymerisierte Siiure dar. 

D ia  n i l  i d o  - e s s i g s a u r e .  
Bei freiwilligem Verdunsten der abfiltrierten atherischen Lo.sungen 

- .4 - schied sich Dinniliodoessigshre in Form von kurzen, voll- 
kommen farblosen, am'  Ende zugespitzten Nadelchen aus I). Die Sub- 
stanz schmilzt unter Anilinabspaltung nicht scharf gegen 88-93O, 
wird aber zurn Teil sofort wieder fest, und bei weiterem Erhitzen 
schmilzt sie bei 140--160° unter spontaner Rotfarbimg und Gasent- 
wicklung nochmals. 

0.1 122 g Sbst.: 11.6 ccm N (300, 748 mm). 
ClrH1402Ni. Ber. N 11.56. Gef. N 11.58. 

B es t i  m mu ng d e r  K o n s t i  t u t  i o n. 
\Vie es aus der oben beschriebenen Dar- 

stellungsweise der Anilglynxyls8ure hervorgcht, sprltet die Dianilidoessigsiiurc 
schon bei normaler Temperatur langsam ein Molekiil Anilin ab. Dieselbe 
Abspaltung tritt beim Erhitzen der Substanz achnaller ein. Auch durch ge- 
lindes Erwirmen mit verdhnnter Esaigsaure wird ein Molekiil Anilin unter 
voriihcrgehendem Ldsen dcr Substanz glatt abgespalten. Man tibersattigt 
diesc essigsauren Lijsungcn mit Kalilauge und athert sie LUS. Nach dem 
Abdampfen der mit Atzkali getrockneten atherischen Ausziige bleibt das frcie 
Anilin zuruck. 

h b s p a l t u n g  d e s  Anilins. 

U m 1 a g e r  u n g d e r D i a 11 i 1 i d o - e s s i g s a u r e i n d i e p ,  p - D i am id  o - 
diphen  y less igsgure .  

% u  einerMischung von log  Fein gcpulverterDianilidoessifsfure rnit 6gpulve- 
risiertem salzsaureni Anilin ficgt man etwa 50 g frisch destillierten Anilins und PI'- 

hitzt das Ganze unter Lftcrem Umrithren innerhah 1.5 Stunden auf ca. 50-60°. 
Die sodann abgekiihlte und, wenn nitig, abfiltrierte L6snng wird rnit .ither 
versetrt. Es scheiden sic11 sofort n A e n  Anilinchlorhydrat dic rein gelb ge-  
FaidJten Flocken einer Substanz BUS, die wegen der sehr charakteristischen, 
in der voranstehenden Abhandluog ausfiihrlich beachriebanen Eigenschaften 
als p, p-Diamidodiphenylesaigsaurt: itlentifiziert wurde. 

I)  Nach Angaben dar friihcrm Xutoren ist die Substanz nicht umkry- 

2, Siche S. 3040 und S. 3032. 
strlliaiarbar. 
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II. G l y o r y l s a u r e  o d e r  G l y o x p l s i i u r e e s t e r  u n d  p - T o l u i d i n .  
Beim Behandeln des p-Toluidins mit Glyoxylsaure isolierte 

C. B i i t t i n g e r  unter anderen Umsetzungsprodukten auch das p-Tolyl- 
p-methylimesatin I). Es ist rnir gelungen, ZII zeigen, daf3 die Bildung 
dieser Substanz durch Umlagerung der prirnar entstehenden Di-p-to- 
luido-essigsaure zustande kommt. Ich habe die lolgende Reaktion mit 
dem Di-p-toluido-essigsaureathylester durchgefuhrt : 

N H H  OCsHs 
CH3.c6H4*NH\CH.COOC2Hj -+ C;& .CsH3 
CHI. CsHi.  NH' \c,"-CO 

I d  

N/H.  -. C&I. CHs 
NH -+ Ha + CaHs . O H  + CH3. CiHp<>CO 
C = N . C G H ~ . C H I  

Somit ist die von mir schon friiher gegebene Erklarnng der Um- 
setzung, die zu den Isatinderivaten fiihrt 3, bewiesen worden 3). 

D i - p - t o l u i d o e s s i g s a u r e  erhalt man aus der Glyoxylsaure 
bezw. Diacetylglyoxylsaure und p Toluidin, ebenso wie Dianilidoessig- 
siiure mittels Anilin. Sie fallt nach und nach in Form anfangs farb- 
loser, harter, krystallinischer Kornchen am, die sich rneist an den 
GefaBwandnngen festsetzen. Mit der Zeit wird die Substanz rotlich- 
gelb; auch die iiberstehende Mutterlauge farbt sich allmahlich intensiv 
rot. Die Substanz schmilzt bei ungefahr 96O unter Rotfarbung und 
Toluidin-Abspaltung. Sie lost sich in Alkohol sehr leicht auf; in Ather 
ist die Substanz unloslich. Die Analyse der mit Wasser gut ausge- 
waschenen und uber Schwefelsiiure im Vakuurn getrockneten, aber 
iiicht umkrystallisierten Saure ergab : 

0.1009 g Sbst.: 8.9 ccm N (ISo, 752 mm). 
C16HI~0aN2. Ber. N 10.37. Gef. N 10.03. 

Di-p-t o l u i d o -  e s s i g  s l u r e %  t h y l e s t  e r  erhalt man durch Zu- 
triipfeln von essigsaurern Anilin in theoretischer Menge unter Ab- 

1) Arch. d. Phrrm. 233, 100-104. Da jetzt die Glyoxyl- aus Oxalsaure 
nuf elektrolytischem Wcge verh&ltnismii0ig billig zii beschaffen ist, so ist die 
technische Bcdeutung dieser Keaktion nitht. ausgeschlossen. 

2) Vergl. S. 4976, I. Mittcilung. 
3) Auch ist die schon an sich sehr unwahmcheinliche dnnahme, d& beim 

Behandeln des Anilins mit Glyoxylsaure sich tatsachlich ein Anilinsalz der Anil- 
glyoxylsaure bildet, das nur  beini Erwarmen mit freiem Anilin in folgender 
Weise umgelagert \+.I :  

CGHj . K: CH . COOH, €12 N .  C6Hj --h CsH5.NI-I>CH.COOH, Cti H 5 .  xII 

somit sicher mis~:cscl~losccn. 
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kiihlen zu dem nach Tafel ' )  durch elektrolytische Reduktion des 
Oxalsiiureathylesters hergestellten Losungen von Glyoxylssureester. 

Stunde iiber die theoretische Zeit) 
des Oxdesters wird die vom Quecksilber abgetrennte Kathoden- 
flussigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit 
fein pulverisiertem kohlensaurem Kalium etwa eine Stunde kraftig 
geschiittelt. Die somit von Schwefelsiiure befreite Glyoxylesterlosung 
ist nach der Filtration sofort in Reaktion zu bringen. Mit der Zeit 
tritt namlich Zersetzung derselben ein ; die ursprunglich farblose Liisung 
farbt sich rotlich und reagiert dann mit Lackmuspapier sauer. 

Die hfenge des in etwas iiberschiissiger, I 0-prozentiger Essigsaure 
aufgeliisten Toluidins bestimmt man so, als ob der ganze Oxalester 
bei der Reduktion quantitntiv i n  Glyoxylester umgewandelt ware. 

Pe r  gewiinschte Di-p-toluidoessigester fallt anfangs 61ig aus, er- 
starrt aber mit der Zeit zu einer harten, schmutzig gefarbten Kruste. 
Wird aber die Losung vom erwahnten 01 sofort abgetrennt, so scheidet 
sich der Ester sehr langsam krystallinisch und iast farblos Bus. Dies, 
Ausscheidungen dauern mehrere Tage. Die abfiltrierte, mit Wasser 
ausgewaschene Substanz wurde auf Tonplattchen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Die Substanz l5Bt sich aus waBrigem Alkohol umkrystallisieren, 
nur ist dabei Erhitzen der Losungen iiber 500 zn  vermeiden, sonst 
tritt teilweise Zersetzung ein, und die Substanz biiBt ihre Krystalli- 
sationsfahigkeit ein. 

Farblose, feinkrystallinische Jlasse vom Schmelzpunkt 170O. 
0.1334 g Sbst.: 0.3535 g COz, 0.0876 g HzO. - 0.1311 g Sbst : 11 ccm 

Nach beendeter Reduktion 

N (180, 744 mm). 
(CH,.CsH~.NH)~CH.COOCzHg. Ber. C 72.48, H 7.44, N 9.42. 

Gef. B 72.26, 7.35, B 9.43. 
B i 1 d u n g d e s p - T o 1 y 1 - p  - m e t h y 1 - i m e s a t  i n b e z w. d e s 1)  - Me - 

t h y l - i s a t i n s  a u s  dem D i - p - t o l u i d o e s s i g s l u r e l t h y l e s t e r .  Die 
Tendenz des Di-p-toluidoessigsBureesters zur Hofm an n schen Um- 
lagerung iiliertrifft bedeutend seine Neigung zur Abspaltung eines To- 
1uidirimolekiils. Es ist nicht notwendig, den Ester mit freiem Toluidin 
nebst seinem Chlorhydrat zii erwarmen; die Ho f m a n n sche Umlage- 
rung geht schon unter Mitwirkung von freien Mineralsiiuren, ja sogar 
von rauchender Schwefelsaure leicht vor sich. 

1 Teil des Esters wird mit der sechsfachen Menge Sand (Ver- 
dunnungsmittel) fein zerrieben und in die z\\auLigfache Menge auf 

1) Diese Berichte 37, 3187-3191 [1904]; vergl. aach D. l<.-P. K1. 120, 
Nr. 163542 (Kinzlberger c'L Co.) und Chem. Zcntrall~1:itt 1905, 11. 1699. 
Von mir wurden die ~npcksilbr~clektio(1Pn benutzt. 
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50° erwarmter, rauchender SchweFelsaure allmahlich eingetragen. Die 
Teniperatur des Reaktionsgemisches darf wahrend des Prozesses 60° 
nicht wesentlich uberschreiten. Nach Verlauf von etwa ’/z Stunde wird 
die Masse zur Entfernung des Anhpdrids mit Schwefelsaure von 660 B. 
verdiinnt (wobei sich der Geruch nach schwefliger Sarire bemerkbar 
macht), die Losung auf reines Eis gegossen und der Sand ab- 
filtriert. Die nunmehr schwach gelb gefarbte Losung wird bei langerem 
Stehen an der Lnfr allmkhlich intensiv rot, und es scheidet sich eine 
nicht naher untersuchte, schwach gelb geflrbte, krystallinische Sub- 
stanz (mit dem p-Tolylp-methylimesatin nicht identisch) aus. 

Nach Verlauf \-on ca. 2 Wochen wird der Niederschlag abfiltriert, 
wahrend die aus mehreren Darstellungen vereinigte Mntterlauge mit 
Atzbaryt alkalisch gemacht wird. Hierbei beobachtet man den fiir 
Isatin sehr charakteristischen Farbumschlag von violett i n  farblos. 
Nachdem der nicht gebundene Baryt durch Kohlendioxyd gefallt und 
die Lbb~ing vom Bariumniederschlag getrennt ist, wird die sodann ein- 
gedunstete und mit Salzsaure schwach angessuerte Liisung zum Sieden 
gebracht. Beini Abkiihlen scheidet sich jetzt aus der intensiv rot ge- 
farbten Liisung das 11-Methylisatin ab. Uie aus Wasser zm-einial uni- 
krystallisierte Substanz bildet glanzende, rote Blattchen vom Schnielz- 
prinkt 1840’). 

Offenbar ist hier das primar entstehende Indolderirnt durch 
Sch wefelsaureanhydrid zum entsprechenden Imesntin orydiert worden, 
welches dann seiiierseits in ublicher Weise das p-Methylisatin z, gibt : 

NH N H  

r r \ \ c o  -+ (‘(‘,Co j -• H X N . C ~ I I ~ . C H S  
/\/\/ 

Ha c C H  HaC’”‘.’ c 
NII .Cs HI. CH3 N .  Cs Hc .CHz 

NH 
/\/ 

+ ‘CO.  

133 c CO 
/\A/ 

Das 1’-Methylisatin entsteht aber auch direkt bei langerem Korhen 
von Di-p-toluidoessigsaureathylester an der Luft mit verdunnten \I’ I me- 
ralsauren. 

1) I n  meiner I. Mitteilung S. 4978, Zeile 4 von oben stntt ~ 1 8 7 %  lies: 
~ 1 8 4  Ou . 

2) Das hier beschriebene, direkt empirisch aufgestellte Verfahren wurde 
nicht weiter gepriift und verfolgt, da es das eigentliche Thema vorliegcnder 
Ahhandlung gar nicht tangiert. 




