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837. Arnold Reissert: Ueber die Producte der Einwirkung
des Anilins auf Dibrombernsteinsiure.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium,]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor mehreren Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Ferd.
Tiemann?!) eine kurze Notiz iiber die Einwirkung des Anilins auf
die symmetrische Dibrombernsteinsfiure veréffentlicht und darauf die
dabei entstehenden Producte einer niheren Untersuchung unterzogen ).

Das Resultat dieser Versuche war in Kiirze das Folgende. Beim
Kochen einer wilssrigen Losung von Dibrombernsteinséiure mit Anilin
bildet sich ein Gemenge zweier Verbinduugen, welche sich in ihrer
Zusammensetzung von der zu erwartenden Dianilidobernsteinsiure
durch ein Minus von 1 bezw. 2 Mol. Wasser unterscheiden, denen
also die Formeln CisH14N2O3 bezw. CigH12N30s zukommen. Ersterer
Korper ist eine Siure vom Schmp. 1759, letzterer ist indifferent und
schmilzt bei 231°%. Wird das Reactionsgemisch mit Alkali erhitzt, so
bildet sich eine Séure, welche als §-Anilidoacrylsdure aufgefasst wurde.

Ein Gemenge der oben erwihnten beiden Verbindungen wurde
kurze Zeit nach Veroffentlichung unserer ersten Mittheilung von
Michael?3) erhalten und zwar durch Erhitzen der wissrigen Lo-
sungen von Brommaleinsiure, Brom- oder Chlorfumarsiure mit Anilin.

Michael fasste diese Korper auf als
CsH; NH. C. CO,H

CH.CO.NHCH;
CeH;:NH.C.CO

CH.CO

Mit dieser Anschauung stand die von mir aufgefundene Bildung
von Anilidoacrylsiure aus den genannten Verbindungen in vollkomme-
nem Einklang, weshalb ich die Michael’schen Formeln als die
wahrscheinlichsten acceptirte *).

Seit jener Zeit ist dann der erwihnte indifferente und durch seine
intensiv gelbe Farbe ausgezeichnete Kérper vom Schmp. 2310 anf
verschiedenen anderen Wegen dargestellt worden. W. Wislicenus
und Spiro %) erhielten ihn bei der Einwirkung von Anilin auf Oxal-
essigester bei erhohter Temperatur; spiter hat C. A. Bischoff$)
eine Substanz dargestellt, welche er als wahrscheinlich identisch mit
der von mir zuerst gewonnenen Verbindung ansah. Wie mir Hr.
Bischoff privatim mittheilt, hat die nihere Untersuchung der Sub-
stanz diese Identitit ausser allen Zweifel gestellt.

Anilidomaleinanilsiure,

und Anilidomaleinanil, >NgHs.

1) Diese Berichte 19, 626. 2) Diese Berichte 20, 3105.
3) Diese Berichte 19, 1377, 4 Diese Berichte 19, 1674,
5) Diese Berichte 22, 3350. 8) Diese Berichte 25, 2952,



1759

Die Synthese von Bischo ff besteht in der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Weinsiuredianilid. Bischoff fasst den hier-
bei entstehenden Korper als ein piperazinéhnlich constituirtes Gebilde
auf und giebt ihm die folgende Formel:

CO.CH.NGCqH;s
CH:N .CH.CO.

Die Substanz ist hier entstanden durch Entziehung von 2 Mol.

Wasser aus dem Weinsiuredianilid:
CO——CHOH NHGsH;
C¢H;NH HOCH——CO.

Im vorigen Jahre hat nun Hr. von Pechmann!) aus §-Oxy-
acrylsiureester (Formylessigester) und Anilin eine Substanz gewonnen,
welche unzweifelhaft als §- Anilidoacrylsdureester aufzufassen ist und
welche mit der von mir flichtig beschriebenen Verbindung gleicher
Zusammensetzung nicht identisch zn sein scheint.

Diese Thatsache, sowie die Beobachtungen, welche Hr. Jung-
hahn bei der anf meine Veranlassung vorgenommenen Untersuchung
der Einwirkung von p-Toluidin auf Dibrombernsteinsiure gemacht hat
und welche in der folgenden Abhandlung beschrieben sind, haben
mich veranlasst, die von mir gewonnenen Resultate einer nochmaligen
Priifung zn unterziehen. Die Ergebnisse dieser erneuten Untersuchung
sind im Folgenden kurz niedergelegt.

Hinwirkung von Anilin auf Dibrombernsteinsdure.

Die beste Ausbeute an dem Reactionsgemenge wird auf folgende
Weise erhalten: 35 g (1 Mol.) Dibrombernsteinsiiure werden in 350 g
Wasser gel6st, zu der siedenden Lésung 71 g (6 Mol.) Anilin zugesetzt
und 15 Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Die Fliissigkeit wird dann
erkalten gelassen, der gelbe Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat
noch eine Stunde am Riickflusskiibler erhitzt, wodurch eine weitere
kleine Menge des Reactionsproducts gefillt wird. Das so erhaltene
Gemenge besteht aus dem gelben Kérper vom Schmp. 2310 und aus
dem Anilinsalz der Séure von der Formel CisHj4N2Oj, Schmp. 1759,
sowie wahrscheinlich aus demjenigen der weiter unten als Anilido-
acrylsiiure beschriebenen Substanz?). Beim Kochen der Ldsung von
Dibrombernsteingiure mit Anilin wurde das Entweichen von Kohlen-
silure constatirt.

Wird das Reactionsgemenge mit siedendem Wasser behandelt, so
bleibt der gelbe Korper ungeldst, wihrend die Anilinsalze unter theil-
weiser Dissociation in Ldsung gehen. Wird in diese Lésung Wasser-

1) Diese Berichte 25, 1051.
?) Das Gewicht des Gemenges ist grosser, als die Theorie fiir ein Gemisch
des Korpers CigH1aNzOg und der freien Siure CisHysNoQs gestattet.
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dampf eingeleitet, so lassen sich betrichtliche Mengen von Anilin ab-
treiben und nach einiger Zeit beginnt sich eine schwer l8sliche Sadure
auszuscheiden, welche nichts anderes als Dianilidobernsteinsiure ist.

In der Kiilte mit Alkali behandelt spaltet das Gemisch reichliche
Mengen von Anilin ab.

Darstellung von Dianilidobernsteinséure und f- Anilidoacrylsiure.

Man kocht je 50 g des erhaltenen Reactionsgemisches mit 50 g
Natronhydrat und 500 g Wasser 2 — 3 Stunden lang am Riickfluss-
kiihler, treibt das entstandene Anilin mit Wasserdampf ab, macht die
Flissigkeit mit Salzsiiure fast neatral, filtrirt und neutralisirt den
Rest des Alkalis mit Essigsiure; Kohlensiureentwicklung wird
unter diesen Umstidnden nicht beobachtet. Man erhilt auf
diese Weise einen gelblichen flockigen Niederschlag. Das Filtrat hier-
von wird mit Salzsiure im Ueberschuss versetzt, wobei eine reichliche
Fillung entsteht, die sich in mehr Siure auflést, um allmihlich in
kleinen Krystillchen wieder auszufallen. Bei grosserer Concentration
der Lésung bildet sich oft eine harzartige Masse, welche sich nicht
in Salzsiure wieder 16st. Man giesst von derselben ab, 18st sie in
Natronlange, fiigt zu der verdiinnten Ldsung Salzsiure im Ueberschuss
und setzt diese Fliissigkeit der zuerst erhaltenen hinzu.

Nach eintigigem Stehen wird der durch die Salzsiure hervorgerufene
Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat mit Aether extrahirt, wodurch
noch weitere Siduremengen gewonnen werden,

Die drei so erhaltenenen Saurefractionen stellen Gemenge von
B-Anilidoacrylsiure nnd Dianilidobernsteinséure in verschiedenen Ver-
hilltnissen dar. Sie werden in folgender Weise weiter verarbeitet.

1. Der durch Essigsiure ausgefillte Theil besteht grésstentheils
aus Anilidoacrylsiure neben wenig Dianilidobernsteinsiure. Dieses
Gemenge hatte ich in meiner friheren Mittheilung als $-Anilidoacryl-
siure beschrieben. Um wirklich einheitliche Anilidoacrylsiure daraus
zu gewinnen, behandelt man das Product mit absolutem Alkohol in
der Kilte. Die Anilidoacrylsiure geht dadurch in L&sung und wird
durch Zusatz von starker Natronlauge in Gestalt ihres Natriumsalzes
ausgefillt, wihrend die Dianilidobernsteinsinre ungeldst bleibt.

2. Die durch Salzsiiure gefilllte Séiure bildet das Hauptproduct.
Sie besteht hauptsiichlich aus Dianilidobernsteinsiure. Man 15st sie in
giedendem absolutem Alkohol und setzt auf je 30 g Saure eine wiss-
rige Losung von 8 g Natronhydrat in 20 g Wasser hinzu.

Es krystallisirt alsdann reines dianilidobernsteinsaures Natron aus,
wihrend ein kleiner Theil dieses Salzes nebst anilidoacrylsaurem
Natron in der Losung bleibt und aus derselben auf folgende Weise ge-
wonnen werden kaon: Die Lésung wird zur Trockne verdampft, der
Riickstand mit siedendem absolatem Alkohol extrahirt, welcher das
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dianilidobernsteinsaure Natron aufnimmt, der ungeldste Theil in Wasser
geldst, mit Salzsiure angesiuert und mit Aether extrabirt. Der Aether-
riickstand besteht aus Anilidoacrylsiure, welche wie oben in ihr
Natronsalz verwandelt und mit der zuerst erhaltenen Portion ver-
einigt wird.

3. Der oben erwihnte Aetherauszug der Mutterlauge des mit
Salzsiinre erhaltenen Niederschlages endlich wird verdampft, der Riick-
stand it kaltem Alkohol behandelt, wobei wiederum Dianilidobern-
steinséiure zuriickbleibt, und aus der Losung durch Natronlauge das
anilidoacrylsaure Natron ausfillt.

g-Anilidoacrylsiure, C;H;NH . CH : CH . CO,H.
(Phenylamino . 1 . propen. 1. séure . 3).

Diese Sdure ldsst sich nur mit grossen Schwierigkeiten und unter
sehr grossen Verlusten an Material rein erhbalten. Man gewinnt sie
am besten durch sehr hiufiges Umkrystallisiren ihres Natronsalzes,
dessen Darstellung oben beschrieben worden ist, aus 80 procentigem
Alkohol. Wenn die wissrige Losung einer Probe des Salzes nur
pnoch schwach gelb gefirbt erscheint, 16st man das nunmehr reine
Salz in soviel Wasser, dass beim Ansiuern kein Niederschlag ent-
steht, siuert schwach mit Salzsiure an und extrahirt mit Aether.

Nach dem freiwilligen Verdunsten desselben erhélt man die Ani-
lidoacrylsiure in fast weissen Krosten, welche kein deutlich krystal-
linisches Gefiige erkennen lassen. Die Eigenschaften dieser Siure
weichen von den frither von mir fiir dieselbe angegebenen in einigen
Punkten nicht unwesentlich ab. Die Sidure ist so zersetzlich, dass sie
gich nicht umkrystallisiren ldsst. Sie l6st sich #usserst leicht in
kaltern Alkohol, etwas schwerer in Aether, schwerer in Benzol und
Ligroin. Essigstiure und verdiinnte Mineralsiuren losen sie leicht,
besonders in frisch gefilltem Zustande. In kaltem Wasser 16st sie
sich ziemlich reichlich auf, beim Erhitzen mit Wasser tritt sehr rasch
Zersetzung ein, doch gelingt es bei einmaligem raschen Aufkochen,
einen kleinen Theil der geldsten Siure unzersetzt und zwar in Ge-
stalt kleiner Krystillchen zu gewinnen.

Beim Trocknen bei 100° verfirbt sich die Sdure unter Gewichts-
verlust, im Capillarrobr tritt bei circa 1400 Dunkelfirbung, bei 1509
Sinterung ein und bei 160° schmilzt die SHure unter starkem Auf-
gchiumen.

Analyse: Ber. fir CoHgNO,.

Procente: C 66.26, H 5.53, N 8.59.
Gef. » » 65.85, 65.74, » 5.73, 599, » 8.71, 8.78.

Hr. Dr. Walden in Riga hatte die Freundlichkeit, die elek-
trische Leitfihigkeit der Sdure bezw. ihres Natronsalzes zu messen,
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wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.
Das Ergebniss dieser Untersuchung war das folgende:

3Die Séure als solche konnte in wissriger Losung nicht gemessen
werden (Léslichkeit zu gering, Zersetzlichkeit zu gross), Das Na-
triumsalz gab fiir die Verdiinnung v = 32 — 1004 4 = 12.9, wih-
rend fiir einbasische S#uren 10.0, fiir zweibasische 18—20 zn er-
warten ist. Danach scheint die vorliegende Sdure eine durch geringe
Beimengungen verunreinigte einbasische Sdure zu sein.¢

Ich bemerke dazu, dass die Zersetzlichkeit der Sgure eine so
grosse ist, dass die getrocknete Substanz sich bereits nicht mehr klar
in Natronlauge 15st, dass man also durch blosses Lisen in Natron-
lauge ohne weitere Reinigung kein ganz reines Natronsalz erhilt, wo-
durch sich wohl die von der Theorie etwas abweichenden Zahlen erkliren.

Anilidoacerylsaures Natron, CyHyNO; Na, krystallisirt ans
80procentigem Alkohol in sehr kleinen, weichen, glinzenden, undeut-
lichen Krystillchen.

Analyse: Ber. fiir CgHsNOsNa.

Procente: Na 12.43.
Gef. » » 12.39.

Die verdiinnte wissrige Losung des Natronsalzes giebt folgende
Reactionen:

Mit Calciumchlorid keinen Niederschlag, beim Kochen
schwache Tribung. Mit Baryumchlorid eine flockige, beim Kochen
unldsliche Fillung. Mit Magnesiumsulfat keine Fillung. Mit
Bleinitrat einen reichlichen, weissen, flockigen Niederschlag, in
kochendem Wasser unldslich. Mit Silbernitrat weisse Flocken,
die sich beim Kochen unter Spiegelbildung zersetzen. Mit Queck-
silberchlorid- Tribung. Mit Kupfersulfat eine griine, schleimige
Fillung, im Ueberschuss des Fillungsmittels ldslich. Mit Ferro-
sulfat weissliche Tribung. Mit Ferrichlorid braune, schleimige
Fillung.

Alle Salze werden amorph gefillt.

Zur Darstellang von Derivaten der Siure reichte das von mir er-
haitene Material picht aus, weshalb es auch einstweilen dahingestellt
bleiben muss, ob dem friilher von mir aus unreiner Sidure erhaltenen
Kaérper von der Formel CoH7;NO thatsichlich diese Zusammensetzung
zukommt. Die Bildung von Chinolin bei der Zinkstaubdestillation
der Siure konnte bestitigt werden.

Was die Bildung der Anilidoaerylsiure bei der beschriebenen
Reaction betrifft, so ist dieselbe jedenfalls schon in dem Reactions-
gemenge, welches ans Dibrombernsteinsiure und Anilin gewornen
wird, in Gestalt ihres Anilinsalzes oder Anilids vorhanden, worauf auch
die Kohlensidureentwicklung bei dieser Reaction hindeutet. Ihre Ent-
stebung ans Dianilidobernsteinséiure ist ausgeschlossen, da diese Siure
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in alkalischer Losung beim Kochen ganz bestindig ist; auch konnte
die Ausbeute an Anilidoacrylsiure durch lingeres Kochen des Ge-
menges mit Natronlauge nicht erhSht werden.

Die Griinde, welche mich veranlassen, die Sidure nicht als «-
sondern als f-Anilidosiiure aufzufassen, sind bereits in meiner ersten
Abhandlung . (loc. cit.) erwihnt.

CeHy; NH. CH.CO:H
CsH; NH.CH.COH’
(Diphenylamino.2.3.butandiséure).

Dianilidobernsteinséure,

Diese Siure ist zuerst von Gorodetzki und Hell!) aus ihrem
Aethyldther dargestellt worden.

Aus Anilin und Dibrombernsteinséiure erhilt man sie in einer
Ausbeute von 35—40 pCt. der Theorie. Man reinigt die Sidure am
besten durch hiufiges Umkrystallisiren ihres Natronsalzes aus starkem
Alkohol und Uebersittigen der verdiinnten wéssrigen Losung des
Natronsalzes mit Salzsiure, Nach kurzem Stehen beginnt alsdann
die Ausscheidung kleiner weisser Krystillchen, welche bei raschem
Trocknen im Exsiccator und darauf bei 1009 sich nicht verfirben.
Der Schmelzpunkt der Siure ist von ihren Entdeckern zu 190° an-
gegeben worden. Ich kann diese Angabe bestiitigen, muss aber hin-
zufiigen, dass zuweilen auch héhere Schmelzpunkte beobachtet warden.
Wenn man z. B. die Séure aus Alkohol umkrystallisirt, so erbélt man
rothlich gefirbte Krystillchen derselben Verbindung, deren Schmelz-
punkt bei 200° liegt. Auch ist der Schmelzpunkt wesentlich abhingig
von der Schuelligkeit des Erhitzens.

Analyse: Ber. fiir CigHisNaO;.

Procente: C 64.00, H 538, N 9.33.
Gef. » » 64.03, 64.067, » 5.37, 5.64%, » 9.66.

Die Léslichkeitsverhiltnisse und sonstigen Eigenschaften der Siure
stimmen mit den von Gorodetzki und Hell gemachten Angaben
vollstindig tiberein.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass die Dianilidobernsteinsiure
ihre Entstehung dem Gehalt des mehrfach erwihnten Reactionsgemenges
an der Verbindung Cy¢H14N2Os vom Schmelzpunkt 175° verdankt.
Es geht das ausser aus den Mengenverhiltnissen auch daraus hervor,
dass der gelbe Korper vom Schmelzpunkt 231° beim Kochen mit
Natronlauge keine Dianilidobernsteinsiure bildet. Wie ich mich
durch einen besonderen Versuch iiberzeugte, wird der gelbe Kérper
durch wissriges Alkali nur sehr schwer angegriffen, mit alkoholischer
Natronlauge gekocht spaltet er sich vollstindig auf unter Bildang
von Anilin, Kohlensiure und Essigsiure.

1) Diese Berichte 21, 1795,
%) Zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Substanz.
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Wie ich in der Einleitung angegeben habe, fasst Michael die
Sédure CgH14Ng O3 als Anilidomaleinanilsdure,
CsH;NH. C. COH
CH.CO.NHCgH;’
auf, eine Auffassung, welche ich als sehr wahrscheinlich bezeich-
net habe.

Nach den nunmehr gemachten Erfahrungen ldsst sich aber diese
Anschauung nicht mehr aufrecht erhalten, sondern man ist gezwungen,
den Korper als ein Anhydroproduct der Dianilidobernsteinsiure an-
zusehen, weshalb ich fiir ijhn die Bezeichnung Anhydrodianilido-
bernsteinsiure vorschlagen méchte. Von den fir die Verbindung
mdglichen Formeln

CsH5l{T.(:)H.(|JO 1 CsH;N-—CH . COH
CsH;NH.CH.CO:H CO.CH.NHGCsH;
mdchte ich die zweite als die wahrscheinlichere ansehen.

Ueber die Constitution des gelben Kérpers vom Schmelzpunkt 231°
vermag ich keine Aufklirung zu geben, auch habe ich mich mit dem-
selben bis auf den oben erwihnten Spaltungsversuch mit alkoholischer
Natronlauge nicht beschiftigt, da Hr. Bischoff die Untersuchung
dieser Substanz fortgefiihrt hat.

Um bis zur Feststellung der Constitution dieser Verbindung eine
Bezeichnung fiir dieselbe zu gewinnen, schlage ich den Namen Di-
anilsuccin vor, da die friithere Auffassung des Korpers als Anilido-
maleinanil wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat,

Im Anschluss an die obigen Angaben seien noch einige Derivate
der Dianilidobernsteinsiiure beschrieben.

CsH; . N(NO). CH. CO;H
CeH; . N(NO). CH. CO,H

(Diphenylnitrosamino. 2.3 .butandisédure).

Dinitrosanilidobernsteinsiure,

Je 11.5 g dianilidobernsteinsaures Natron werden in 575 g Wasser
geldst, eine concentrirte wiissrige Losung von 4.6 g Natriumnitrit zu-
gefiigt und unter fortwihrendem Umschiitteln 18.7 g 26 procentige
Salzséiure, die mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt ist, langsam
zutropfen gelassen. Die Ldsung firbt sich sofort gelb, und nachdem
etwa die Hilfte der Sidure eingeflossen ist, beginnt die Ausscheidung
einer rothbraunen, anfangs harzigen, bald kriimlig werdenden Masse,
welcher sich nach einigem Stehen gelbrothe, kleine Nidelchen bei-
gesellen.

Zur Reinigung 16st man die neue Siure nochmals in Ammoniak,
fallt die filtrirte Lodsung, vorsichtig und unter Vermeidung eines
Ueberschusses mit Salzsiure und krystallisirt wiederholt aus ver-
diinotem Alkohol um. Man erhilt so schwach gelb gefirbte, kleine,
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volumindse, undeutliche Krystillchen vom Schmp. 142.5%, welche die
Liebermann’sche Nitrosoreaction in ausgezeichneter Weise geben.
Analyse: Ber. fir CieHya N, Os.
Procente: C 53.63, H 3.91, N 15.64.
Gef. » » 53.57, » 4.25, » 15.70.

Ich habe diese Sidure dargestellt, um durch Reduction derselben
zu der Diphenylhydrazidobernsteinsiure zu gelangen, doch habe ich
weder bei dieser Sidure noch bei der gleichfalls untersuchten a-Nitros-
anilidopropionséiure das normale Reductionsproduct fassen konnen.
Die Reduction wurde sowohl mit Essigssiure und Zinkstaub als auch
mit Natrinmamalgam unter Einhaltung aller néthigen Vorsichtsmaass-
regeln ausgefiihrt. Die bel der letzterwihnten Methode unzweifelhaft
entstehenden asymm. Phenylhydrazidosiuren, deren Anwesenheit sich
dadurch kundgab, dass die Lésungen Fehling’sche Lésung nicht in
der Kilte (Abwesenheit von Hydroxylamin), woh! aber beim Erhitzen
reducirten, scheinen zu unbestindig zu sein, als dass man sie in
irgendwie erheblicheren Mengen in Substanz darstellen kénnte.

Dagegen wurde bei der Reduction der Dinitrosanilidobernstein-
siure mit Zinkstaub und Essigsiiure nach der von E. Fischer fir die
Gewinnung des asymm. Methylphenylhydrazins angegebenen Methode
neben zuriickgebildeter Dianilidobernsteinsiure eine Séure gewonnen,
welche gegen Fehling’sche Lsung indifferent, aber dadurch scharf
charakterisirt ist, dass sie mit Schwefelsiure {ibergossen eine schéne
tiefblaue Firbung giebt, welche beim Verdiinnen mit Wasser oder
bei lingerem Stehen wieder verschwindet. Diese Siure entsteht nur
in sehr geringer Menge und konnte daher nicht genauer untersucht
werden. Eine Stickstoffbestimmung zeigte, dass in ihr nicht 4, son-
dern nur 3 Stickstoffatome enthalten sind. Sie ist wahrscheimlich
durch Ammoniakabspaltung aus der intermedifr gebildeten Diphenyl-
hydrazidosiure entstanden und als eine

CsH; . N.CH.CO:H
Diphenylosotriazolidindicarboussure!), NH< |

C:H; .N.CH.CO:H
anzusprechen.

Analyse: Ber. fiar Cls H15N3 04.

Procente: N 13.42.
Gef. » « 13.51.

Die Siéure bildet eine weisse, leichte, amorphe Masse, lést sich
sehr leicht in Methyl- und Aethylalkohol, schwer in Benzol und Chloro-
form, sehr schwer in Ligroin; durch Kochen mit Wasser wird sie
zersetzt. Sie schmilzt unter starkem Aufschiumen bei 95°.

1) vgl. die #hnliche Bildungsweise der Osotriazole aus den Osazonen
durch Anilinabspaltung, Auwers und V. Meyer, diese Berichte 21, 2806.





