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838. A, Junghahn und Arnold Reissert:

Ueber die Einwirkung des p-Toluidins auf Dibrombernsteinsfinre-
sowie iiber einige Abkdmmlinge der Dianilidobernsteinsiurs..
[Aus dem I. Berliner Universitéits-Laboratorium.]

[Vorgetragen in der Sitzang von Arnold Reissert.)

Um die Reaction zwischen Anilin und Dibrombernsteinssiure auch:
auf andere aromatische Amine auszudehnen, haben wir zunichst das
Methylanilin, sowie das o-Toluidin mit der wiissrigen L&sung der ge-
nannten Siure gekocht, ohne jedoch zu fassbaren Verbindungen zu
gelangen; bessere Resultate wurden beim p-Toluidin erhalten.

Einwirkung von p-Toluidin auf Dibrombernsteinsiure.

20.7 g Dibrombernsteinsiure werden in 207 g Wasser geldst, der
heissen Losung 48.3 g p-Toluidin zugesetzt und am Rickflusskithler
/3 Stunde lang gekocht. Schon nach wenigen Minuten beginnt die
Bildung eines schweren gelben Pulvers. Man lésst erkalten, saugt
ab und kocht das Filtrat nochmals 1 — 2 Stunden. Der gebildete
Niederschlag wird mit der ersten Portion vereinigt.

Das entstandene Reactionsproduct stellt ein Gemenge dar, welches.
dem bei Anwendung von Anilin erhaltenen sehr #hnlich ist. Beim
Uebergiessen mit Alkalien entwickelt es reiehliche Mengen von p-To-
luidin, wihrend ein Theil in Ldsung geht. Ausser dem p-Toluidin
erhilt man einen intensiv gelbgefirbten unldslichen Antheil, welcher
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol in goldgelben, glin-
zenden Blittchen, bei langsamem Abkiihlen des L&sungsmittels in
lingeren Nadeln vom Schmelzpunkt 2280 erhalten wird. Der Kérper
entspricht in seiner Zusammensetzung vollstindig der aus Anilin ent-
stehenden Substanz vom Schmelzpunkt 2319, der er auch im #usseren
Aussehen und in seinen Eigenschaften vollkommen gleicht. Wir be-
zeichnen den Korper analog der entsprecheuden Auilinverbindung als.

Di-p-tolilsuccin, C13H16N202.
Analyse: Ber. fir CigHisNgOa:
Procente: C 73.97, H 548, N 9.59.
Geef. » » 73.55, 14.26, » 5.73, 5.68, » 10.10, 10.00.

Die Verbindung ist unlgslich in Wasser und Ligroin, etwas 16s-
licher in Aether, leicht léslich in heissem Alkohol, Chloroform,
Benzol und Eisessig.

Das der Anhydrodianilidobernsteinsiure entsprechende Product
konnte hier nicht rein dargestellt werden, da die zu erwartende Siure
sehr leicht in die unten beschriebene Ditoluidobernsteinsiure iiberzu-
gehen scheint. Es wurden daher auch nach sehr vorsichtiger Behand-
lung mit Ammoniak in der Kéilte stets Analysenzahlen erhalten,
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welche zwischen den fir diese zwei Siduren berechneten lagen. Um-
krystallisiren aus Wasser fiihrte wegen der Schwerldslichkeit des Pro-
ductes nicht zum Ziel.

CeH((CH;)NH.CH.COsH
CsH.(CHs)NH.CH.COs;H.
(Dimetho.24.3¢.diphenylamino.2.3.butandisiure.)

Di-p-toluidobernsteinséure,

Wenn man das beim Kochen von Dibrombernsteinsiure und
p-Toluidin erhaltene Gemenge genau in derselben Weise behandelt
wie bei dem Anilinderivate angegeben, so lidsst sich aus der alkali-
schen Liosung mit Essigsiiure eine geringe, stark verunreinigte Fiillung
erhalten, in welcher wahrscheinlich die p-Toluidoacrylsiure vorliegt;
hierfiir spricht auch die beobachtete Kohlensiureentwicklung, welche
bei der Darstellung des urspriinglichen Reactionsgemenges auftritt.
Aus diesem Niederschlag liess sich jedoch seiner geringen Menge
wegen keine reine Substanz isoliren. Es wurde daher auf die Dar-
stellung dieser Verbindung verzichtet und lediglich die Gewinnung
von Ditoluidobernsteinsiiure erstrebt. Hierzu verfihrt man am ein-
fachsten folgendermaassen:

Das Reactionsgemenge wird mit wenig heisser 6 procentiger Na-
tronlauge iibergossen und durch die Fliissigkeit Wasserdampf geleitet,
8o lange noch Toluidin iibergeht, nach dem Erkalten filtrirt und die
wieder erhitzte Fliissigkeit mit 1/; ihrés Volumens Alkohol versetzt.
Das ditoluidobernsteinsaure Natron krystallisirt alsdann in einer Aus-
beute von 50 pCt. der Theorie in langen weissen Nadeln aus.

Die freie Sdure gewinnt man durch Uebersittigen der verdiinnten
wissrigen Natronsalzlésung mit Salzsiure. Es tritt zunichst eine
amorphe Fillung auf, welche sich in iiberschiissiger Sdure aufldst,
am dann allmdhlich krystallinisch sich wieder auszuscheiden. Der
Rest fillt beim Erwirmen der salzsauren Losung aus. Diese Siure
verhdlt sich also hierin wie anch in ihren sonstigen Eigenschaften
dem Anilinderivat ganz analog. Beim Trocknen bei 1000 firbt sie
sich schwach gelblich, aus verdiinntem Alkohol lisst sie sich umkry-
stallisiren, doch tritt dabei leicht Verfirbung ein. Der Schmelzpunkt
liegt bei ca. 2000, ist jedoch nicht ganz constant. In Wasser, Benzol
und Ligroin ist sie fast unloslich, loslicher in Aether und Chloroform,
leicht léslich in Methyl-, Aethylalkohol und Eisessig. Die trockne
Siure 16st sich nicht mehr in kalten verdiinnten Mineralsiuren.

Apalyse: Ber. fiir Cyg HooNzOs.

Procente: C 65.85, H 6.10, N 8.54.
Gef. » » 65.55, 65.52, » 6.42, 6.33, » 8.72.

Natriumsalz, Ci3Hjs NaOsNag, bildet lange, haarfeine, strahlen-

férmig gruppirte Nadeln.
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Analyse: Ber. Procente: Na 12.37.
Gef. » » 12.24, 12.14.

Calciumsalz, C;sH;3N30,Ca, weisser, flockiger, in Wasser
unl6slicher Niederschlag, erhalten durch Versetzen der Natronsalz-
Issang mit Chlorcalciumlsung.

Analyse: Ber. Procente: Ca 10.93.
Gef. » » 11.12.

Kupfersalz, CisHis N3O, Cu, flockiger, grasgriiner Niederschlag,
der sich beim Trocknen bei 1000 schon zersetzt. Die vacuumtrockne
Substanz ergab:

Analyse: Ber. Procente: Cu 16.28.
Gef. » » 16.04.

Baryumsalz, weisser, in heissem Wasser etwas loslicher
Niederschlag. Ferrisalz, riothlichbrauner, schleimiger Niederschlag.
Ferrosalz, braune Fillung. Quecksilberoxydsalz, weiss, flockig..
Zinksalz ebenso. Mangansalz, weisser Niederschlag. Kobalt-
salz, rosaroth, Nickelsalz, griin. Bleisalz, gelbliche Flocken.
Silbersalz, weisse Flocken, die sich bald roth bis schwarz firben.

Di-p-toluidobernsteinsduredthylester.

Der Ester wurde dargestellt durch Einleiten von Salzsiuregas in
die absolut alkoholische Liésung der Siure, Abdampfen des Alkohols,
Fillen mit Wasser und Umkrystallisiren aus wenig verdiinntem Alko-
hol. Die Substanz bildet weisse Nadeln vom Schmp. 1699, ist unl6s-
lich in Wasser, schwer 15slich in Aether, Ligroin, kaltem Alkohol,
leicht in Benzol, Chloroform, heissem Eisessig und heissem Alkohol.

Analyse: Ber. fir CazHogNgO4.

Procente: C 68.75, H 7.29, N 7.29.
Gef. » » 68.49, » 7.33, » 7.68.

Dinitrosodi-p-toluidobernsteinsiure,
C:H;N(NO).CH.CO:H
C:H;N(NO).CH.CO:H

Die Sidure wurde ganz in derselben Weise dargestellt wie die
entsprechende Anilidoverbindung. Man reinigt sie durch Aufldsen in
Natriumcarbonat, Féllen der filtrirten und mit Aether extrahirten
Lésung mit Salzsiure und Krystallisation aus verdiinntem Alkohol.
Die Siure bildet kleine Nidelchen vom Schmp. 1259, ist unldslich
in Wasser und Ligroin, etwas 18slich in Benzol und Chloroform,
leicht in Aether, Alkohol und Eisessig. Sie giebt die Lieber-
mann’sche Nitrosoreaction.

Analyse: Ber. fir CisHisN; Os.

Ber. Procente: C 55.96, H 4.66, N 14.51,
Gef. » » 56.33, 55.94, » 4.62, 4.83, » 14.37, 14.18.
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Dehydroproduct der Diacetdi-p-toluidobernsteinséure,
Cas Hyo N3 Oe.

Erhitzt man Ditoluidobernsteinsiure mit Essigsiureanhydrid bis
zum Sieden und giesst dann in Wasser, so entsteht ein Product, wel-
ches durch Auskochen mit Alkohol rein weiss erhalten wird. Der
gleiche Korper ldsst sich vortheilhafter aus dem Natronsalz der
Sture aof folgende Weise gewinnen. 10 g des Salzes werden mit
30 g Essigsiureanhydrid etwa 3 Minuten lang gekocht, die Losung in
Wasser gegossen, der Niederschlag filtrirt und mit Alkohol gewaschen.
Die Ausbeute betrigt 7.5 g. Aus heissem Eisessig krystallisirt die
Verbindung in sehr kleinen siiulenféSrmigen Krystillchen, welche bei
21590 sich zu schwiirzen beginnen und sich bei 2220 véllig zerseizen,
Der Korper ist unléslich in Wasser und Benzol, schwer 15slich in
Aceton, leichter in Chloroform, Alkohol und Eisessig. Er besitzt keine
sauren Eigenschaften. In seiner Zusammensetzung unterscheidet er
sich von der Diacetdi-p-toluidobernsteinssure durch ein Minus von
2 Mol. Wasser.

Analyse: Ber. fir CgoHao NyO;.

Procente: C 70.21, H 5.32, N 7.45.
Gef. » » 70.13, » 5.53, » 7.68, 7.66.

In welcher Weise hier der Austritt der 2 Mol. Wasser stattge-
funden hat, konnte nicht ermittelt werden.

Da die Formel der Verbindung einem Diacetylderivat des Di-p~
tolilsuccins entspricht, so wurde versucht, durch Acetyliren des letzt~
genannten Korpers zu derselben Substanz zu gelangen. Dieser Ver-
such ergab jedoch ein negatives Resultat.

Di-p-acettoluidobernsteinsiiure, CaaHzs Ny Q¢ + Hz0.

Erhitzt man das soeben beschriebene Acetylproduct mit 10proc.
Natronlauge bis zum Sieden, so geht es in Lésung. Man unterbricht
das Kochen alsdann sofort und lisst erkalten. Es scheidet sich als-
bald eine geringe Menge eines schén krystallisirten Korpers aus,
welcher sich bei niherer Untersuchung als Acet-p-toluid vom Schmelz-
punkt 147° erwies. Bei der Spaltung mit Alkali entstand daraus To-
luidin. Kocht man das Acetylderivat linger mit Natronlauge, so kry-
stalligirt freies Toluidin aus, doch bleibt die Menge desselben stets eine
geringe und ist seine Entstehung wohl nur einer Nebenreaction zuzu-
schreiben. Das Hauptproduct bleibt in der alkalischen Fliissigkeit
gelost und kann aus derselben nach dem Abfiltriren des Toluidins durch
Salzsdure ausgefillt werden. Der eotstandene Niederschlag ist an-
fangs flockig, wird aber bald krystallinisch,

Durch Umkrystallisiren aus mit etwas Wasser versetztem Methyl-
alkohol erbdlt man die neme Substanz in s#ulenférmigen, kleinen,
schwach gelblichen Krystillchen, die nach dem Trocknen bei 1000
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rein weiss sind. Beim Erhitzen firben sie sich bei 1700 gelb, dann
schwarz und zersetzen sich bei 204°. 8ie lgsen sich nicht in Ligroin
und kaltem Wasser, leichter in Chloroform, Methylalkohol, Benzol,
Aether und heissem Wasser, am leichtesten in Aethylalkohol und
Eisessig.
Analyse: Ber. fiir CgaHosNgOy.
Proc.: C 61.40, H 6.05, N 6.51.
Gef. » » 61.31, 61.43, 61.78, » 5.86, 6.16, 6.37, » 6.66.

Die Analysenzahlen stimmen demnach auf eine Diacetylditolaido-
bernsteinsiiore —+ 1 Mol. Wasser. Eine directe Bestimmung dieses
‘Wassermolekiils erwies sich als nicht ausfihrbar, da die Siure beim
Erhitzen auf 1000 noch fast nichts an Gewicht verlor, wenige Grade
dariiber aber bereits eine geringe Zersetzung eintrat. Es wurden
daher zur Entscheidung der Frage, ob hier Krystallwasser oder Con-
stitutionswasser anzunehmen sei, einige Salze der Siure untersucht.

Calciumsalz, C;3HypNyO4Ca 4+ HyO, wurde gewonnen durch
Auflsen der Sidure in verdiinntem Ammoniak, Eindampfen der L&-
sung, bis dieselbe neutral reagirte, und Fillen mit Calciumchlorid-
16sung, Kleine rhombische Blittchen.

Analyse: Ber. Procente: Ca 8.55.
Gef. » » 8.48.

Das wasserfreie Salz wiirde 8.89 pCt. Calcium verlangen.

Baryumsalz, CgHag Ny OyBa 4+ HyO, ebenso wie das Calcium-
salz gewonnen, bildet einen weissen, undeutlich krystallinischen Nieder-
schiag.

Analyse: Ber. Procente: Ba 24.24.
Gef. » » 23.84.

Das wasserfreie Salz wirde 25.04 pCt. Baryum verlangen.

Die beschriebenen Salze zeigen also ebenso wie die freie Sidure
die Tendenz, ein Molekil Wasser zu fixiren. Dass dieses Wasger-
molekiil dennoch als Krystallisationswasser aufzufassen ist, wird da-
dorch wahrscheinlich gemacht, dass die Siure durch Einwirkung
wasserentziehender Mittel leicht in ein von der oben besehriebenen
Anhydroverbindung durchaus verschiedenes normales Siureanhydrid
iibergefiihrt wird, das sich von der wasserfreien S#ure durch einen
Mindergehalt von 1 Mol. Wasser unterscheidet.

Di-p-acettoluidobernsteinsiureanhydrid,
C,H; N(COCH;) . CH . CO
C1H:N(COCH;) . CH.CO™
2 g der Sdure werden mit 10—15 g Essigsiureanhydrid 5 Minuten
lang gekocht; die Sidure gebt fiir einen Augenblick in Lbsung,

gleich darauf aber scheiden sich schwach gelb gefirbte mikroskopi-
sche Krystillchen aus. Man giesst in Wasser, wischt den Nieder-

0.
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schlag mit Wasser und dann mit Alkohol. Nach dem Trocknen bei
100° ist der Korper rein weiss. Aus 2 g Sdure werden 1.6 g des
Productes erbalten (Theorie ca. 1.8 g). Die Krystalle schmelzen bei
2329 upter Gasentwicklung, nachdem schon vorher Schwirzung ein-
getreten ist. Der Schmelzpunkt ist indessen sebr abhingig von der
Schnelligkeit des Erhitzens. Beim Reiben wird die Verbindung stark
elektrisch, sie 16st sich nicht in Wasser, schwer in heissem Alkohol,
leichter in Eisessig.

Analyse: Ber. fiir Cos HaaN3Os.

Procente: C 67.01, H 5.58, N 7.11,

Gef. »  » 66.77, 66.62, » 5.57, 577, » 7.28, 7.24.

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn man die Siure in
Phosphoroxychlorid 16st und mit der berechneten Menge Phosphor-
pentachlorid am Riickflusskiibler einige Minuten erhitzt. Ferner bildet
sie sich an Stelle des zu erwartenden Esters beim Einleiten von Salz-
siuregas in die alkoholische Lésung der Séiure.

Um die analogen Producte in der Anilinreihe zu erhalten, wurde
auch die Dianilidobernsteinsiiure von uns der Einwirkung des Essig-
siureanhydrids unterworfen, doch waren die Resultate hier etwas
andere als in der Toluidinreihe.

Diacetanilidobernsteinsfureanhydrid,
C¢H; N(COCH3) . CH. CO
C¢H; N(COCH;j).CH. CO

Werden 5 g dianilidobernsteinsaures Natron mit 20—30 g Essig-
sinreanhydrid auf etwa 50—60° erwérmt und die Losung darauf sofort
in viel siedendes Wasser gegossen, so scheidet sich ein schwach gelb
gefirbter krystallinischer K&rper aus. Die Menge desselben betrug
3.3 g. Wird die Losung in Essigsiureanhydrid bis zum Sieden erhitzt,
80 ist die Ausbeute eine schlechtere. Zur Reinigung wird die Ver-
bindung in Benzol gelést und in der Wirme mit Ligroin iiberschichtet.
Man erhilt alsdann weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 1929 Der
Korper ist in Wasser und Ligroin unlgslich, leichter 13slich in heissem
Benzol und Alkohol, leicht in Eisessig. Die Analyse zeigte, dass hier
nicht, wie in der Toluidinreihe, das Produect vorliegt, welchés um
2 Mol. Wasser drmer ist als die Diacetylsiure, sondern dass sich das
normale Anhydrid dieser Siure gebildet hat, welches dort nur aus der
Diacetylsiure selbst erhalten werden konute.

Analyse: Ber. fiir CyHigNsOs.

Procente: C 65.57, H 4.92, N 7.65.
Gef. » » 65.64, 65.79, » 5.08, 5.07, » 7.66.

Berichte d. D. chem. Gesallschaft. Jahrg. XX VI, 116
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Diacetanilidobernsteinsiure,
Cs Hy N(COCH;) CH . CO: H
CsH; N (COCH;) CH. COz:H
Erhitzt man 2 g des Anbydrids mit fetwa 30 ccm einer 5 pro-
centigen Natronlauge bis zum beginnenden Sieden, so geht der grosste
Theil der Substanz in Ldsung. Man filtrirt und versetzt mit Salz-
siure, wobei der anfinglich entstehende Niederschlag sich wieder auf-
16st. Aus der salzsauren Losung krystallisirt beim Stehen etwa 0.9
bis 1 g Sidure aus. Dieselbe krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in
rein weissen, siulenférmigen Krystillchen, welche nach vorheriger
Dunkelfirbung bei 172—1739 unter Zersetzung schmelzen.  Die Siure
ist unldslich in Wasser, Benzol und Ligroin, wenig l8slich in Methyl-
alkohol, leicht in Aethylalkohol und Eisessig. Die Analyse zeigt,
dass auch hier, wie bei der entsprechenden Toluidinverbindung ein
Molekiill Wasser fest gebunden wird, dessen directe Bestimmung
wiederum nicht ausfiilhrbar war.
Analyse: Ber. fir CooH3aN3Os.
Procente: C 59.70, H 5.47, N 6.97.
Gef. » » 59.59, » 5.83, » 6.97.

Natrinmsalz, CooHisN3OgNas + 6 HyO. Dieses Salz wurde
erhalten durch Auflésen der Sidure in absolutem Alkohol und Zusatz
von 10 procentiger Natronlange bis zur alkalischen Reaction. Es kry-
stallisirt in schénen weissen Blittchen aus. Das Krystallwasser lisst
sich durch Erhitzen vollstiindig austreiben.

Ana.lyse: Ber. fir CangoNzOmN&z.

Procente: 6H,0 20.15.
Gef. » »  20.50.

Ber. fir CgonNgOsNaz.

Procente: Na 10.75.
Gef. » » 10.77.

Silbersalz, CyoHysN3 OgAge, aus dem Natriumsalz mit Silber-
nitrat erhalten, stellt einen flockigen, weissen, bei 100° bestindigen
Niederschlag dar.

Analyse: Ber. Procente: Ag 36.14.
Gef. » » 386.14.

Calciumsalz, CoyH;sN3OgCa + 2H30, gleichfalls ans dem
Natriumsalz dargestellt, krystallisirt in schonen weissen, rhomboédri-
schen Krystillchen,

Das Krystallwasser ldsst sich durch Erhitzen anf 100—120° nur
zur Hilfte austreiben.

Analyse: Ber. fir CypHzN:OgCa.

Procente; HgO 38.93.
Gef, » »  4.96.

~+ H;O0.
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Analyse: Ber. fiir CgoHgoNs Oz Ca.
Procente: Ca 9.09.
Gef, » » 9.11
Das wasserfreie Salz wiirde 9.48 pCt. Calcium verlangen.

In diesem Falle ist es also gelungen, einige wasserfreie Salze
der Diacetylsiure darzustellen, ein weiterer Beweis dafiir, dass wir
es in den beiden acetylirten Sduren mit sehr fest gebundenem Krystall-
wasser zu thun haben.

Die Bildung einer Substanz, welche 2 Molekille Wasser weniger
enthilt als die Diacettoluidobernsteinsiure, legt den Gedanken nahe,
dass hier vielleicht die Acetylirung nicht an den Imidogruppen statt-
gefunden habe. Die Abspaltung von Acettoluid aus dem Kdorper be-
weist jedoch, dass mindestens ein Toluidinrest eine Acetylgruppe auf-
genommen hat.

Versuche zur Darstellung von Benzoylderivaten der Dianilido- und
Ditoluidobernsteinsiure, sowie zur Gewinnung von Condensations-
producten der letzteren mit Benzaldehyd und Benzil ergaben ein ne-
gatives Resultat.

338. Mejer Wildermann: Die nichtelektrolytische Disso-
ciation in Lésungen.

(Eingegangen am 1. Juli; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
[1. Abhandlung]

Ich stelle mir zur Aufgabe, den Beweis zu fiihren, dass die nicht-
elektrolytische Dissociation ebenso iiberall die Vorginge in
den Losungen beherrscht, wie die elektrolytische, dass diese beiden
vereint eigentlich ein einziges Ganze bilden, die physikalisch-che-
mischen Erscheinungen in ihrer grossen Complicirtheit und Vielseitig-
keit, und in viel weiteren Grenzen als bisher, mit grosser Einfachheit
und Klarheit sicherstellen. Es sollen nach einander die elektrische
Leitfdhigkeit, Gefrierpunkte, Siedepunkte, die Wanderungsgeschwindig-
keit der Ionen, chemische Reactionsgeschwindigkeit, Polarisation und
einige weitere den Losungen zukommende additive Eigenschaften
u. s. w. einer niiheren Betrachtung unterzogen werden und der Be-
weis fiir die nichtelektrolytische Dissociation in allen Gebieten der
physikalischen Chemie, wo wir nur bis jetzt mit der elektrolytischen
Dissociation, mit den Gasgesetzen zu thun haben, gefiihrt werden.
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