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in den Apparat ein. Bie e u  diesem Augenblick ist die Verbindung 
ewischen dem Kiihlrohr c und dem Kolben d noch nicht hergestellt 
und die Oeffnung des seitlichen Ansatzrohres des Kolbens rnit einem 
kleinen Kork rerschlossen. Wenn nun der ganze Apparat inclusive 
Kiihlrohr mit Kohlenslure angefiillt ist, stellt man die Verbindung 
mit d her und zieht laiigsam f hinunter, worauf man eine der bereit 
gehaltenen, mit Kohlenslure gefiillten und geijffneten Rohren e zuerst 
in f und, wahrend letztere wieder iiber a geschoben wird, in der 
Rohre a hinaufschiebt. Nach kurzer Zeit verlangsamt man den Koh- 
lensaurestrom uud destillirt nun das  Zinkmethyl in die Riihre e. Hat 
man genug darin, so unterbricht mau die Destillation und leitet wieder 
mehr Kohlenslure zu. Sind die letzten Tropfen von c abgelaufen, so 
zieht man f rnit e herab, stiipaelt e zu und fiihrt, wie vorher beschrie- 
brn, eine neue Rohre ein, worauf die Operation wieder von vorn be- 
ginnt. Die Rijhre e kann nun zugeschmolzen werden, und da  iiber 
der  Fliissigkeit noch eine Schicht Kohlensiiure lagert, ist auch wahrend 
dieser Operation der Abschluss von der Luft ein rollkommener. 

I n  der chemisclien Fabrik ron Dr. 
Giirlitz habe ich diesen Apparat sehr oft 
gegebenen Zweck rorziiglich befunden. 

R o s t o c k ,  den 11. Norember 1S8i.  

T h e o  d o  r S c h u c har  d t zu 
angewendet und fiir den an- 

836. Arnold  Reissert:  Condensa t ionsproducte  aus 
6 - Anilidoslluren. 
(11. Mittheilung.) 

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCLXXXXI: Forgetragen 
in der Sitznng rom 14. Norember voni Verfasser.] 

p - A n i l i d o a c r y l s a u r  e. 
Die Bibrombernsteinsaure tritt , wie in einer Mittheilung von 

F. T i e  m a n n  und m i r  l) bereits vor langerer Zeit constatirt wurde, 
in siedender wasseriger Losung leicht rnit Anilin in Reaction uiiter 
Bildung zweier Verbindungen von der empirischen Zusammensetzung 
ClsHlrNaOs (Schmelzpunkt 173O) reap. CI~HltN202 (Schmelzpunkt 231O). 
Kurze Zeit nach der erwahnten Ver8ffentlichung theilte Hr. A. M i c h a e l a )  

1) Diese Berichte XIX, 62G. 
l j  Diese Berichte XIX, 1377. 
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nit, dasa er durch Einwirkung von Aoilio auf Brommaleih&ure ewe; 
Substanzeo erhalten habe, welche in ihrer Zusammensetzung und 
ihren physikalisehen Eigenschafteo mit den von mir dargestellten Kiir- 
pern genau iibereinstimmten. Hr. Mi ch nel sprach diese Verbindungen 

als ~ n i l i d o m a l e i ’ n s a u r e a n i l i d ,  C ~ H S .  N H  . C a H < C O x H C s ~ s  C 0 2 H  

CsH:, . N H .  C . CO 
und A n i 1 i d o m a I e i’ n s a II r e n n i 1, I I  \ N C ~ H ~  an. 

CH.CO’ 
In dem darauf folgenden Hefte dieser Berichte l) habe ich darauf 
hingewiesen, dass die Ansiclit des Hrn. Michae l  in Beziehung auf 
die Constitutioii der genannten Verbindungen in der That vie1 Wahr- 
schrinlichkeit fiir sich babe und weitere Versuche iiber dieselben in 
Aussicht gestellt. Nachdem diese Arbeiten jetzt einen gewissen Ab- 
schlues erreicht haben, theile ich die Ergebnisse in  Kiirze mit. 

Wenii man das bei der Einwirkung von Anilin auf Bibrombern- 
steinslure mtstehende Gemenge von Anilidotnalei’iisaureanilid und 
snilidomnlei‘nsiiureanil mit Kalilauge gelinde erwarmt, so findet reich- 
liche Bildung von Anilin statt. Wird das Anilin durch Ausschiitteln 
mit Aether der Losung entzogen und die letztere dann mit Saure ge- 
nau neutralisirt, so fallt eine gelblichc, sandig- krystallinische Masse 
aus , wahrend gleichzeitig starke Kohlensiiureentwicklung stattfindet. 
Das Reactionsproduct ist ein Gemenge der erwarteten Anilidomalei’n- 
saure mit einer um eine Carboxylgruppe iirmeren Saure. Da es nicht 
gelang, die Kohlensaureabspaltung vollstiindig zit vermeiden urid eine 
Trennung des entstehendeii Sauregemisches gleichfalls nicht erzielt 
werden konnte, so wurde das urspriingliche Gemenge der Anilide mit 
Kalilnuge einige Zeit im Sieden erhalten, behufs vollstiindiger Ueber- 
fiihrung der primar gebildeten Anilidomalei’nsaure in die erwlihnte 
Monocarbonsaure. Diese wurde dann wieder in der erw2bnten Weise 
in Freiheit gesetzt. Als beste Reinigungsmethode der so gewonnenen 
Satire erwies sich die Ueberfihruug in ihr Natronsalz. Die auf Zusatz 
voii IGisigsaure ausfallende Masse wurde in absolutem Alkohol gelBst 
und zu der filtrirten, heissen Losung die berechnete Menge Natron i n  
verdiinnter wlsseriger Liisung zugesetzt. 

Heini Erkalten krystallisirte alsdann das Natronsalz der neuen 
Saure in seidegllnzeriden weissen Bllittchen aus, welche abgesaugt 
und in Wasser geliist wnrden. Aus der Liisung fie1 auf Zusatz von 
Essigslure die freie Siiure als rein weisse, sandige Krystallmasse nus. 
Rein1 Trocknen derselben konnte trotz der grossten Vorsicht eine 
geringe Zersetzung unter Gelbfarbung nicht vermieden werden, jedoch 
lieferte die Analyse Zahlen, welche mit den fiir die erwartete A nil i t lo- 

I, Diese Berichte XIX, i ( i l 4 .  
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ac ry l r i i u re ,  c & .  NH.  QHp. COaH, berechneten geniigend 
einstimmen. 

Versuch 
I 11 I11 

C g  108 66.26 65.52 66.10 - pCt. 
Hy 9 5.52 5.65 5.56 - 

- 8.99 N 14 8.59 - 

Theorie 

- - -  32 19.63 
163 100.00. 

0 9  _______ 

iiber- 

Die Anilidoacrylsliure, welche, wie &re weiter unten beechriebene 
Umwandlung zeigt, ale p-Anil idoacryls i iure ,  GHs.  N H .  CH:  CH. 
COsH, aufzufaseen iet, echmilzt bei 194O l) unter vorheriger Braun- 
farbung und theilweieer Zereetzung. Sie lijet eich leicht in Alkohol 
und Aceton, echwerer in Aether und iet faat unliielich in Wasaer, 
Benzol, LigroYn und Chloroform; auch in verdiinnten Sliuren liist eie 
sich in der K a t e  nicht auf. 

Die Bildnng der @-Anilidoacrylsiiure aue Anilidomale'in&ureanil 
liisst sich durch folgende Gleichmgen anedriicken: 

C6Hj.NH.C . C O \  /COaH 
11 

CH.CO CONHC&j 
/NC& + € 3 2 0  - C6Ha.NH. GH\ 1) 

Anilidomalehs&ureanil AnilidomdeinsHnreanilid 

/Cod3 

'CONHCsH5 CH . C0sH 

C& H5 .NH.  C. COpH 
2) CsH5 .NH. G H  + HsO = II 

AniIidomaleIneBure 
+ NH&& 

CsHs. NH . C . COsH 
= Cop + C & j .  NH . CH : CH.  CO2H 

p-AnilidoacrylSirnre. 
II 

CH . COpH 
3) 

Die neutrale Liieung dee Ammoniakealzee der P-Anilidoacrylstiure 

Ca lc iumch lo r id  erzeugt einen weieeen, flockigen, in Wasser 

R a r y  u m c h 1 or  i d giebt ein in Waaeer echwerliieliches, krystalli- 

F e r r o e u l f a t  fiillt grauweieee Flocken. 

giebt mit Metallealelijenngen die folgemden Reactionen: 

ziemlich leicht lijslichen Niederachlag. 

nisches Salz. 

l) In meiner friiheren Mitthdung hatte ich 192O als Schmelepunkt der 
SHure angegeben. Wahrecheinlich haw ich nicht ganz rebe Substanz in 
Hfmden, doch iet eine ganz genane Eeatimmung dee S c h m e l z p d  der SBore 
wegen ihrer Zereetzlichkeit bei der Schmelztemperatur iiberhaupt nicht aus- 
fiihrbar. 

19&* 
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F e r r i c h l o r i d  giebt einen schlammigen braunen Niederechlag, 

R u p f e  r s u 1 f a t  liefert das Kupfersalz (C, Hs Not)* Cu als griinen, 
der  sich bei langerem Stehen wieder auflijst. 

sehr roluniiniisen, unliislichen Niederschlag. 
Thcorio 

Cu 1G.Y.i  
Yersucli 

16.49 p c t .  
( ~ n e c k s i l b e r c h l o r i d  erzeugt weisse, schwerlijsliche K r p a l l e .  
S i 1L e r II i t r a t l&st das Silbersalz i ds  weissen, voluminosen, uii- 

lijslichen Niederschlag entsteheii , welcher langsam bei gewiihnlicher 
Temperatur, rclsch beim Erhitzen Zersetzung unter Abscheidung von 
metallischem Silber erleidet. 

R 1 e i II i t ra t giebt gleichfalls ein schwerliisliches, voluminiises Salz. 
Das Na t r o 11 s a  1 z hat ini lufttrocknen Zustande die Zusanimen- 

Seine Darstellung ist bereits oben setztiiig C9H8N02Na + ?l/2 :iq. 
beschrieben wardeli. Die Analyse ergab: 

Thcoric Ycrsnch 
HzO 19.5G 19.13 pCt. 
Na ' )  12.4:; 12.61 2 

Der Aethylather der Anilidoacrylsiiure wurde erhalten durch Ein- 
leiten von trocknern Salzsauregas in die absolut alkoholische Lijsung 
der Siiure. Es wird hierbei nicht wie bei den a-Anilidoduren FOU 

T i e m a n n  und S t e p h a n 2 )  und den von mir untersuchten a-Phenyl- 
hydrazidosluren 3) das salzsaure Salz des Aethers abgeschieden , son- 
dern die Losung entliiilt den freien Aether, welcher durch Eindampfen 
und Umkrystallisiren aus verdiiiintem Alkohol rein erhalteii wurde. 
Die Analyse ergab folgende mit der Forrnel CeHj N H  . C H  : C H  . 
C 0 2  Cp H5 iiberrinstimniendt: Zahlen : 

Thcorie VersacL 
C11 132 G9.11 GS.91 pCt. 
Ill3 1 3 6 3 1  T.15 B 

K 14 i . 3 3  - 
33 1 G . i j  - 0 2  

19 1 1oo.uo. 

Der Aether schmilzt bei 143 - 1440. 
Die $-Anilidoacrylslure Kist sich, wie schbn erwabnt, in rer- 

diinnten Siiureii in der Kll te  nicht auf, rnit coucentrirter Schwefelsaure 
iibergossen geht sie jedoch bei gewiihnlicher Temperatur langsam, 
rascher beini Erwarmen i n  Liisung. Wenn man die entstandene rothe 

I) In dem hei 100" entmisserten Salz. 
z, Diese Bcriclite XV, 1034. 
3, Diese Berichte XVII. 1451. 
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LBaung in Wasser gieset, so scheiden sich braune Flocken aus, welche 
eine neue , aus der b- Anilidoacrylsaure durch Wasserentziehung ent- 
standene Substanz darstellen. Derselbe Korper bildet aich, wenn die 
Anilidoacrylsiiure kurze Zeit uber ihren Schmelzpunkt, d. h. a u f  ca. 
200O erhitzt wird. Die Masse schaumt stark auf und erstarrt nach 
Beendigung der Reaction leicht zu einern braun gefiirbten Kuchen, 
welcher in  fast allen Losungsmitteln rnit Ansnahme von Aceton schwer 
loslich ist. Durch haufiges Losen in Aceton, Fallen mit Wasser und 
darauf folgendes Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhiilt man 
den Kiirper in goldgelben Bliittchen, welche bei 23jn 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 Nadelchen erhalten, deren 
Schmelzpunkt jedoch mit der gelben Substanz iibereinstimmte. Die 
Analyse der gereinigten Verbindung lieferte folgende auf die Formel 
Cs H.I N 0 stimmende Zahlen : 

Versuch 
I. [I. 

7 4.83 5.19 - 

Theorie 

c9 108 74.48 74.37 - pct. 
H7 
N 14 9 6 5  - 10.07 
0 16 11.04 

145 100.00. 

- - 
- 

Die Substanz entwickelt beim Erhitzen einen charakteristischen, 
angenehm aromatischen Geruch; sie ist indifferenter Natur und lost 
sich, wie schon erwiihnt, sehr schwer i n  faat allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln. In  chemischer Beziehung ist sie sehr wenig reactions- 
fahig; sie ist ferner fast ganz unliislich in Sauren und Alkalien. Durch 
Kochen mit Kalilauge wird keine Spur von Anilin entwickelt , eine 
Wanderung des Anilinreetes von dem p -  Kohlenstoffatom an die 
Carboxylgruppe erscheint somit ausgeschlossen. Die Wasserabspaltung 
liisst sich mithin nur durch ein Eingreifen der Carboxylgruppe in den 
Benzolkern erklaren, und zwar ist es die Orthostelle in Beziehung 
zum Amidrest, rnit welcher das Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe 
in Bindung tritt. Die Reaction lasst sich in folgender Weise schema- 
tisch darstellen : 

CH H O C O  CH CO 
' H  

CH' C 
II 

C H  C C H  

C H  I CH 
II 
CH 

\ \  
CH NH 

C H  11 - H20 = I 
\\ 

'\ 

CH NH 



Das obige Schema entspricht einem y-Ke t o d i hydro  c h ino l in  *). 
Dass der Riirper in  der That der Chinolinreihe angehiirt, wurde 

dadurch bewiesen, daes er bei der Destillation iiber erhitztem Zink- 
staub im Kohlensliiirestrom in Chinolin iibergeht. Die letztgenannte 
Base wurde an ihrem Oeruch, ihren Reactionen, sowie namentlich an 
dem charakteristischen, bei 2950 schmelzenden Platinchloriddoppelsale 
mit Sicherheit erkannt. 

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

636. Arnold Reinsert: Zur Kenntnies der a-Phenylhydrazido- 
propionsauren. 

[Aus dem I. Berliner Universittits-Laboratorium, No. DCLXXXXII.] 
(Torgetragen in der Sitzung vom 14. November vom Verfasser.) 

QHjNsHlCH .CO:H 
Eine a-Phenylhydrazidopropionsaure, , erhiblten CHs 

F i s c h e r  und J o u r d a n s )  durch Reduction der von ihnen ditrgestellten 
Phenylhydrazinbrenztraubensaure, eine zweite von dieser verschiedene 
Sllure gleicher Zusammenseteung gewann ich 8) durch successive Ein- 
wirkung von Blausliure und Phenylhydrazin auf Acetaldehyd und 
Verseifung des entstandenen Nitrils. 

Im letzten Hefte dieser BBerichtec beschreiben nun die HH. J a p p  
und Kl ingeman  n') die Darstelluog einer dritten a-Phenylhydrazido- 
propionsaure, welche durch Reduction der Benzol-a-azopropionsaure 
entsteht. 

Der von mir erhaltenen Saure (vom Schmelzpnnkt 182O) kommt 
CHs . CH .COsH 

unzweifelhaft die Constitution zu, wie aus ihrer 
CeH,. N . N H 9  

Spaltung in a- Anilidopropionsllure und Ammoniak bei der Reduction 

l) Vergl. Baeyer, Nomenclatur ketonartiger Substanzen, diese Be- 

'3 Dime Berichta XVI, 2211. 
9 Diese Berichte XVU, 1451. 
'1 Diese Berichte XX, 2942. 

richte XIX, 160. 




