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in den Apparat ein. Bis zu diesem Augenblick ist die Verbindung
gwischen dem Kiihlrohr ¢ und dem Kolben d noch nicht hergestellt
und die Oeffoung des seitlichen Ansatzrobres des Kolbens mit einem
kleinen Kork verschlossen. Wenn nun der ganze Apparat inclusive
Kiihlrohr mit Kohlensiure angefiillt ist, stellt man die Verbindung
mit d her und zieht langsam f hinunter, worauf man eine der bereit
gehaltenen, mit Koklensdure gefiillten und gedffneten Rohren e zuerst
in f und, wihrend letztere wieder iiber @ geschoben wird, in der
Réhre a hinaufschiebt. Nach kurzer Zeit verlangsamt man den Koh-
lensdurestrom und destillirt nun das Zinkmethyl in die Rohre e. Hat
man genug darin, so unterbricht man die Destillation und leitet wieder
mehr Kohlensiiure zu. Sind die letzten Tropfen von ¢ abgelaufen, so
zieht man f mit ¢ herab, stdpselt ¢ zu und fiihrt, wie vorher beschrie-
ben, eine neue Réhre ein, worauf die Operation wieder von vorn be-
ginnt. Die Réhre e kann nun zugeschmolzen werden, und da iiber
der Fliissigkeit noch eine Schicht Kohlensiiure lagert, ist auch wihrend
dieser Operation der Abschluss von der Laft ein vollkommener.

In der chemischen Fabrik von Dr. Theodor Schuchardt zu
Gorlitz habe ich diesen Apparat sehr oft angewendet und fiir den an-
gegebenen Zweck vorziiglich befunden.

Rostock, den 11. November 1887.

635. Arnold Reissert: Condensationsproducte aus
g- Anilidosduren.

(IL. Mittheilung.)

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCLXXXXI: vorgetragen
in der Sitzung vom 14. November vom Verfasser.]

f-Anilidoacrylsiure.
Die Bibrombernsteinsiare tritt, wie in einer Mittheilung von
F. Tiemann und mir?!) bereits vor lingerer Zeit constatirt wurde,
in siedender wisseriger Losung leicht mit Anilin in Reaction uanter
Bildung zweier Verbindungen von der empirischen Zusammensetzung
C16H14N30; (Schmelzpunkt 175°) resp. C16H12N2O2 (Schmelzpunkt 2319).
Kurze Zeit nach der erwiihnten Veréffentlichung theilte Hr. A.Michael?)

1) Diese Berichte XIX, 626.
%, Diese Berichte XIX, 1377.
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mit, dass er durch Eilnwirkung von Anilin suf Brommaleinsiure zwei
Substanzen erhalten habe, welche in ihrer Zusammensetzung und
ihren physikalischen Eigenschaften mit den von mir dargestellten Kor-
pern genau iibereinstimmten. Hr. Michael sprach diese Verbindungen

als Anilidomaleinsidureanilid, CgHs.NH. 02H<882I\I’_]HCGH5

CH;.NH.C.CO
und Anilidomaleinsdureanil, I /NCGH,:, an.
CH.CO

In dem darauf folgenden Hefte dieser Berichte!) habe ich darauf
hingewiesen, dass die Ansicht des Hrn. Michael in Beziehung auf
die Constitution der genannten Verbindungen in der That viel Wahr-
scheinlichkeit fir sich habe und weitere Versuche iiber dieselben in
Aussicht gestellt. Nachdem diese Arbeiten jetzt einen gewissen Ab-
schluss erreicht haben, theile ich die Ergebnisse in Kiirze mit.

Wenn man das bei der Einwirkung von Anilin auf Bibrombern-
steinsiure entstehende Gemenge von Anilidomaleinsidureanilid und
Anilidomaleinsiureanil mit Kalilauge gelinde erwiirmt, so findet reich-
liche Bildung von Anilin statt. Wird das Anilin durch Ausschiitteln
mit Aether der Lésung entzogen und die letztere dann mit Siure ge-
nau neutralisirt, so fillt eine gelbliche, sandig-krystallinische Masse
aus, wihrend gleichzeitig starke Kohlenséureentwicklung stattfindet.
Das Reactionsproduct ist ein Gemenge der erwarteten Anilidomalein-
séure mit einer um eine Carboxylgruppe drmeren Sdure. Da es nicht
gelang, die Kohlensdureabspaltung vollstindig zu vermeiden und eine
Trennung des entstehenden Sduregemisches gleichfalls nicht erzielt
werden konnte, so wurde das urspriingliche Gemenge der Anilide mit
Kalilauge einige Zeit im Sieden erhalten, bebufs vollstindiger Ueber-
fihrung der primér gebildeten Anilidomaleinsiure in die erwihnte
Monocarbonsgiure. Diese wurde dann wieder in der erwihnten Weise
in Freiheit gesetzt. Als beste Reinigungsmethode der so gewonnenen
Siure erwies sich die Ueberfihrung in ihr Natronsalz. Die auf Zusatz
von Essigsidure ausfallende Masse wurde in absolutem Alkohol geldst
und zu der filtrirten, heissen Lésung die berechnete Menge Natron in
verdiinnter wiisseriger Loésung zugesetzt.

Beim Erkalten krystallisirte alsdann das Natronsalz der neuen
Sidure in seideglinzenden weissen Blittchen aus, welche abgesaugt
und in Wasser geldst wurden. Aus der Losung fiel auf Zusatz von
Essigsiiure die freie Siiure als rein weisge, sandige Krystallmasse aus.
Beim Trocknen derselben konnte trotz der grossten Vorsicht eine
geringe Zersetzung unter Gelbfirbung nicht vermieden werden, jedoch
lieferte die Analyse Zahlen, welche mit den fiir die erwartete Anilido-

; Diese Berichte XIX, 1644,
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acrylséure, CgHy . NH.C3H; . CO3H, berechneten geniigend iiber-
einstimmen.

Theorie I Velrf; uch 1L
Cy 108  66.26 65.52 66.10 — pCt.
Hy 9 5.52 565 556 — »
N 14 8.59 —_ — 899 »
(O 32 19.63 —_ — —_ >

163  100.00.

Die Anilidoacrylsiure, welche, wie ihre weiter unten beschriebene
Umwandlung zeigt, als §- Anilidoacrylsiure, CsHs . NH.CH: CH.
CO3H, aufzufassen ist, schmilzt bei 194°!) unter vorheriger Braun-
firbung und theilweiser Zersetzung. Sie 1568t sich leicht in Alkohol
und Aceton, schwerer in Aether und ist fast unldslich in Wasser,
Benzol, Ligroin und Chloroform; auch in verdiinnten S&uren l5st sie
sich in der Kilte nicht auf.

Die Bildung der g-Anilidoacrylsiure aus Anilidomaleinsfureanil
lidisst sich durch folgende Gleichungen ausdricken:

C¢H; .NH.C .CO\ /COsH
1) 1 /NCGH,-, -+ H30 = C¢Hy . NH. CgH\
CH.CO CONHC;:H;
Anilidomaleinsiureanil Anilidomaleinsgureanilid
/COQH CsH; .NH.C.COsH
2) CGH,,.NH.CgH\ + H0 = Il
CONHCH; CH.COz:H
Anilidomaletnsiure
—+ NH:CgH;
C¢H; . NH.C.COgH ’
3) ] = CO; + CsHy; .NH.CH: CH. CO:H
CH. COzH B-Anilidoacrylsiure.

Die neutrale Lésung des Ammoniaksalzes der f-Anilidoacrylsiure
giebt mit Metallsalzlosungen die folgenden Reactionen:

Calciumehlorid erzeugt einen weissen, flockigen, in Wasser
ziemlich leicht 13slichen Niederschlag.

Baryumchlorid giebt ein in Wasser schwerldsliches, krystalli-
nisches Salz. )
Ferrosulfat fillt grauweisse Flocken.

!) In meiner friheren Mittheilang hatte ich 1929 als Schmelzpunkt der
Saure angegeben. Wahrscheinlich hatte ich nicht ganz reine Substanz in
Handen, doch ist eine ganz genaue Bestimmung des Schmelzpunktes der Siure
wegen ihrer Zersetzlichkeit bei der Schmelztemperatur iberhaupt nicht aus-
fihrbar.

198*
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Ferrichlorid giebt einen schlammigen braunen Niederschlag,
der sich bei lingerem Stehen wieder auflést.

Kupfersulfat liefert das Kupfersalz (Cy HyNO;): Cu als griinen,
sehr volumindsen, unléslichen Niederschlag.

Theorie Versuch
Cu 16.37 16.49 pCt.

Quecksilberchlorid erzeugt weisse, schwerldsliche Krystalle.

Silbernitrat lidsst das Silbersalz als weissen, voluminésen, un-
loslichen Niederschlag entstehen, welcher langsam bei gewdhnlicher
Temperatur, rasch beim Erhitzen Zersetzung unter Abscheidung von
metallischem Silber erleidet.

Bleinitrat giebt gleichfalls ein schwerldsliches, voluminises Salz.

Das Natronsalz hat im lufttrocknen Zustande die Zusammen-

setzung CoHgNO:Na + 2/, aq. Seine Darstellung ist bereits oben
beschrieben worden. Die Analyse ergab:

Theorie Versuch
H: O 19.56 19.13 pCt.
Nal) 1243 12.61 »

Der Aethylither der Anilidoacrylsiure wurde erhalten durch Ein-
leiten von trocknem Salzsiuregas in die absolut alkoholische Losung
der Siure. Es wird hierbei nicht wie bei den «-Anilidosiuren von
Tiemann und Stephan?) und den von mir untersuchten «-Phenyl-
hydrazidosiiuren3) das salzsaure Salz des Aethers abgeschieden, son-
dern die Losung enthiilt den freien Aether, welcher durch Eindampfen
und Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol rein erhalten wurde.
Die Analyse ergab folgende mit der Formel C¢cH;NH.CH:CH.
CO0:CeH; iibereinstimmende Zahlen:

Theorie Versuch
Cn 132 69.11 68.91 pCl.
Hys 13 6.51 15 >
N 14 7.33 — »
0O 39 16.75 —

191 100.00.

Der Aether schmilzt bei 143 — 1449,

Die g-Anilidoacrylsiure list sich, wie schon erwihnt, in ver-
diinnten Sduren in der Kilte nicht auf, mit concentrirter Schwefelsiure
iibergossen geht sie jedoch bei gewdhnlicher Temperatur langsam,
rascher beim Erwirmen in Liosung. Wenn man die entstandene rothe

) Tn dem bei 100" entwisserten Salz.
2) Diese Berichte XV, 2034.
3) Diese Berichte XVII. 1431.
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Lasung in Wasser giesst, so scheiden sich braune Flocken aus, welche
eine peue, aus der f-Anilidoacrylsiiure durch Wasserentziehung ent-
standene Substanz darstellen. Derselbe Kérper bildet sich, wenn die
Anilidoacrylsiure kurze Zeit iiber ihren Schmelzpunkt, d. h. auf ca.
2000 erhitzt wird. Die Masse schiumt stark auf und erstarrt nach
Beendigung der Reaction leicht zu einem braun gefirbten Kuchen,
welcher in fast allen Losungsmitteln mit Ausnahme von Aceton schwer
loslich ist. Durch h#ufiges Losen in Aceton, Fillen mit Wasser und
darauf folgendes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhiilt man
den Korper in goldgelben Blittchen, welche bei 235" schmelzen. Ob-
gleich die gelbe Farbe der Substanz nicht eigen ist, so gelingt es doch
durch Umkrystallisiren selbst unter Zusatz von Thierkohle nicht, die-
selbe zu entfernen, und nur bei der trocknen Destillation wurde eine
kleine Menge der Substanz in farblosen Nidelchen erhalten, deren
Schmelzpunkt jedoch mit der gelben Substanz iibereinstimmte. Die
Analyse der gereinigten Verbindung lieferte folgende auf die Formel
CyH;NO stimmende Zahlen:

Theorie Versuch
Co 108 74.48 74.37 — pCt.
H; 7 4.83 a.19 —_ »
N 14 9.65 — 10,07 »
0 IQ 7 ”11.047 B — — »
145 100.00.

Die Substanz entwickelt beim Erhitzen einen charakteristischen,
angenehm aromatischen Geruch; sie ist indifferenter Natur und 16st
sich, wie schon erwahnt, sehr schwer in fast allen gebriuchlichen
Losungsmitteln. In chemischer Beziehung ist sie sehr wenig reactions-
fihig; sie ist ferner fast ganz unldslich in Sduren und Alkalien. Durch
Kochen mit Kalilauge wird keine Spur von Anilin entwickelt, eine
Wanderung des Anilinrestes von dem f-Kohlenstoffatom an die
Carboxylgruppe erscheint somit ausgeschlossen. Die Wasserabspaltung
lasst sich mithin nur durch ein Eingreifen der Carboxylgruppe in den
Benzolkern erkliren, und zwar ist es die Orthostelle in Beziehung
zum Amidrest, mit welcher das Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe
in Bindung tritt. Die Reaction lisst sich in folgender Weise schema-
tisch darstellen:

cH  HOgg ci co
ci ¢ > CcH | cCH

o P —mo= | n
CH /C CH CH CH

oH  NH CH NH
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Das obige Schema entspricht einem y-Ketodihydrochinolin?).

Dass der Korper in der That der Chinolinreihe angehért, wurde
dadurch bewiesen, dass er bei der Destillation dber erhitztem Zink-
staub im Kohlens#inrestrom in Chinolin iibergeht. Die letztgenannte
Base wurde an ihrem Geruch, ihren Reactionen, sowie namentlich an
dem charakteristischen, bei 225° schmelzenden Platinchloriddoppelsalz
mit Sicherheit erkannt.

Die nahere Beschreibung des y-Ketodihydrochinolins, welches ich
auch auf einem anderen Wege gewonnen habe, wird in einer spiteren
Publication erfolgen,

638. Arnold Reissert: Zur Kenntniss der «-Phenylhydrazido-
propionsiuren.
(Aus dem I. Berliner Universitidts-Laboratorinm, No. DCLXXXXII.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. November vom Verfasser.)

CsH;N3sH,CH .CO. 1

CH;s
Fischer und Joardan?) darch Reduction der von ihnen dargestellten
Phenylhydrazinbrenztraubensiiure, eine zweite von dieser verschiedene
Séure gleicher Zusammensetzung gewann ich3) durch successive Ein-
wirkung von Blausiure und Phenylhydrazin auf Acetaldehyd und
Verseifung des entstandenen Nitrils,

Eine a-Phenylhydrazidopropionsiure, , erhitlten

Im letzten Hefte dieser »Berichte« beschreiben nun die HH. Japp
und Klingemann4) die Darstellung einer dritten a-Phenylhydrazido-
propionséure, welche durch Reduction der Benzol-a-azopropionsiure
entsteht.

Der von mir erhaltenen Siure (vom Schmelzpunkt 182¢%) kommt
CH; . CH.CO:H
CsH;. N . NH,
Spaltang in e-Anilidopropionséiure und Ammoniak bei der Reduction

unzweifelhaft die Constitution zu, wie aus ihrer

) Vergl. Baeyer, Nomenclatur ketonartiger Substanzen, diese Be-
richte XIX, 160.

7 Diese Berichte XVI, 2241.

%) Diesa Berichte XVII, 1451-

Y Diese Berichte XX, 2942.





