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14. M. C on r a d und H. Re in b a oh : Ueber Anilinornalonsaure- 

rMitth am dein chem. Laboratorium der forstl. Hochschulo Ascliaffenburg.] 
(Eiugegangen am 20. Januar 1902.) 

Dass in den halogensubatituirteii Malonsaureestern das Halogen- 
atom dnrch Ammoniak und Anilin herausgenoinmen werden kann, ist 
von dem Einen von uns gemeinschaftlich niit B i s c h o f f ,  G u t h z e i t  
und E i r u c k n e r  vor langerer Zeit in  verschiedenen Abhandlungenl) 
nacbgewiesrn worden. Von den stickstolf'haltigen Ijerivaten sind das 
Aniinct-, Diamino- und Imino-Malonylamid, sowre das Anilinomalonyl- 
anilid beschrieben worden. R. C u r t i s s a )  ging zuerst darauf aus, iu. 
den h.ilogensubstituirten Malonslureestern durch Einwirkung schwache- 
WI' Basen das Halogen zu ersetzen, ohue dabei die Carboxathyl- 
gruppe in ein Amid umzuwandeln, und es gelang ihm, bei der Behand- 
lung des Hrornmalonsaureesters rnit uberschiissigem Anilin bei ge- 
wohnlicher Ternperatur den Anilinomalonsaureatbplester darzustellen. 
Kurzr:Zeit darauf berichtete R. B 1 a n  k 9) iiber ein Verfahren znr Dar- 
stellung von alpbyfirten Amiuomalonsaureestern, das er sich behufs: 
tecbnischer Verwerthung zur Erzeugung von Indigofarbstoffen paten- 
tiren liess4). Da seit dieser Zeit keine weitere Mittheilung iiber diese 
Korpckr erschienen iut, so haben wir uns entschlossen, eur Erweiterung 
des Gebietrs, das der Eine von iins schon mehr a h  zwei Jabrzehnte 
bindurch benrbeitet, die arylirten Aminomalonsauren in den Rereich 
unserw Untersuchungen zu ziehen. 

ester und dessen Derivate. 

I m Folgenden beschreiben wir: 
I Darstellung und Eigenschaften des Anilinomnloris~iul.erster~, des 

I I. L)arstellang und Eigenschaften organisoh substituirter Anilino- 

111, Vrreinigung des Anilinornalonsaureesters mit ungesattigteu 

IV.  Broruirung des Anilinomalonsiiureesters. 
1. Einwirkung von Anilin auf Dibrommalousaureester und Di- 

V I. Ver lralten des Anilinonialonsaureesters beim Erhiteen. 

Amid#, d w  Saure und ihrer Salze. 

malonsanreester. 

SiiureI3stern 

bromb arbitursaure. 

I. A n i  1 ina- 111 e l o n  s a u  r e m  e t h y l es  t e r ,  Cs Hb . NH. CH (COOCHa):. 
Die Methylester verschiedener substituirter Melonsaurrn besitzen 

einen niedrigeren Siedepunkt und ein grBsserev Krystallisationsver - 
I) Dieae Berichte 15, 604 [lSS%]; 24, 2993 [l891]; Ann. d. Chem. 209, 

a) Am. cliem. Journ. $9 ,  691 115971. 3, Diese Rerichte 31, IS12 (189hI. 
4, D. R.-P. $5268 und 109416. 

21s j1:3s11. 
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miigen als die entsprechenden Aethylester. Deshalb benutzten wir 
fiir unsere meisten Versuehe den Anilinomalonsaure m e t h  y lester. Der- 
selbe entsteht, wenn man Monobrommalonsa~~remethylester mit der 
doppelt molekuleren MeDge Anilin etwa 2 Stunden auf den1 Wasser- 
bade erhitzt. E'iigt man alsdann zu dem erstarrten Reactionsgemisch 
Wasser und etwas Salzsaure, so scheidet sich der Ester als ein nach 
wenigen Minuten erstarrendes Oel ab. Durch Umkrystallisiren aus 
4edendem Weingeist kann er leicht rein erhalten werden. Gut aus- 
gebildete, grosse, farblose, rhombische Krystalle bildet der Ester, 
wenn seine atherische Liisung mit Petrolather versetzt wird, oder 
wean man seine heisse, eisessigsaure Liisung langsam erkalten lasst. 
Der Ester scbmilzt bei 6S0; er ist leicht liislich in siedendem Benzol, 
Essigester und Chloroform. 

0.1911 g Sbst.: 0.4138 g COz, 0.1041 g HaO. 
C,iHt:O*N. Ber. C 59.16, H 5.87. 

Gef. 59.06, )) 6.09. 

Auch Monochlormalonsaureester setzt sich ntit Anilin beim Er- 
wdrruen auf dem Wasserbade zu Anilinomalonsaureester um, doch ist 
die Reaction bedeutend trager. Unter den gleichen Versuchsbedin- 
gungen erhielten wir aus dem Bromester etwa 85 pCt., aus dem Chlor- 
ester 22 pCt. der theoretisehen Ausbeute. Die im 1). R.-P. 95268 
aufgestellte Behauptung, dass das Chloratom des Chlormalonsiiure- 
asters sehr beweglich sei, und dass die Umsetzung mit Anilin scholn 
bei gewiihnlicber Temperatur glatt verlaufe, wird hierdurch etwav ein- 
geschriinkt und ist auch bereits von R. Blank ' )  selbst rorrigirt 
worden. 

Das C h 1 or h y dr a t d e s An i li n o- m a 1 o n  s a u r  e m e t h y I e s t e r  s , 
BC1, C6H5. NH CH(COOCHs)t, fiillt als weisser, kryetallinischer Nieder- 
schlag aus, wenn in die atherische Losung des Esters Chlorwasser- 
stoffgas eingeleitet wird. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 133-1350, sie zersetzt sich unter Gelbfarbung bei langerea 
z2ufbewabren, besonders durch die Einwirkung des Lichtes. 

0.253'7 g Sbst.: 0.1368 g AgC1. 

Auf Zusatz von Wasser zerfallt das Chlorhydrat i n  Salzsiiure 
und den ursprtinglichen Ester. Erhitzt man das Chlorhydrat auf 
180--190°, so spaltet es sich nach der Gleichung 

Cj1H1304N.BCI. Ber. C1 13.66. Gef. C1 13.33. 

2 HC1,Cs Hs . NH. CH (COOCHB)~ = 2 CHp C1 i- 2 CH3. OH + 2 COz 

ma 

1) Diese Berichte 31, 1815 [1898]. 
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in  Kohlensawe, Chlormethyl, Holzgeist und D i p h e n y l d i a c i p i p e r -  
azin ,  welehes durch seinen bei 263" liegenden Schmelzpunkt') als 
solchea erkannt wurde. 

A n i I i n 0- in a loxi y l a m i d ,  C g  €15. SR CH (CO . NH&, 
ist eine in Aether unliisliche, in heissem Wasser und Alkohol leicht 
ItialicLi~, in langea, welssen Prismen kiystallisireude Substanz, die bei 
!5G0 schmilzt. Sie entstebt, wenn man eine alkoholische Losur~g des 
Esters mit coneentrirter Ammoniakfliissigkeit irn Ueberschuss ver- 
eetzt u n d  d::s Gemisch 12 Stunden im verschlossenen Gefass stehen 
ldsst. 

0.1iG6 g Sbst.: 32 ecm N (90, 753 mm). 
C ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. N 2I.SO. Gef. N 21.73. 

A 11 i 1 i n  o - m a1 o n s a u r e S n l z  e. 
Erwiirnit man den Anilinopster mit allroholischer Natronlauge, so 

ncheidet sich naeh kurzer Zeit artiliiionialonsaures N a t r i u m  aus. Wir d 
das abgesaugte Natriunisalz in wenig Wasser gelost, mit Essigsaure 
schwach angesluert und rnit Weingeist gefallt, so kann es leicht rein 
erbalten werden Die wkasrige Lasung des Salzes giebt mit Chlor- 
caleiurr, Silbernitrat, Rleiacetat, Zinksulfat und Kupfersulfat Nieder- 
bchlage. Das C a l c i u m s a l z  ist in heissem Wasser und verdiinnter 
Essigsgure nur weiiig loslich. 

0.3 27 g Sbst.: 0.0737 g CaO. 

D ~ s  S i l b e r s a l z  wird beim Erhitzen mit Wasser leicht xeducirt. 
CaC9H:OhN. Ber. Ca 17.16. Gef. Ca l(i.84. 

0.1868 Q Sibst.: 0.1S1 g ' 2 0 2 ,  0.0321 F: € 1 2 0 ,  00972 g Ag. 
AgjC~H70aN.  Ber. C 2G.41, H 1.73, Ag 52.78. 

Gef. )) 26.43, )) 1.92, > 52.04. 
An i 1 i n  o m alon sa  us- e s A n i l i n .  Die wassrige LSsuug von 

Mo~iobrornmalonsaure (1 Mol.) wird rnit Anilin (4 Mol.) versetzt. Erst 
l&t sich das  Anilin ad ,  sp l te r  tritt Triibung ein, und schliesslich 
i'iillt eiii schweres, farbloses Oel zu Koden, das iiach kurzer Zeit er- 
starrt. Nach 12 Stunden wird die feste Masse abgesaugt und aus sie- 
deudem Holzgeist oder Essigester und dann nocbmals aus heissem 
Wasser unikrystallisirt. Aus 10.4 g Malonsaure bezw. aus 18.3 g 
~lonobrsmmalonsaureester werden 18 g eitier bei 1 190 unter Zersetzung 
schmelzenden , in  farhlosen , glanzenden Prismen krystallisirenden 
Substanz erhalten, die sich an der Luft ziemlich rasch gelb farbte. 

N (16.50, 743 mm). 
0.1677 g Sbst.: 0.4047 g Cog, 0.0974 g HaO. - 0.1849 g Sbst.: X7.S C C ~  

Cfj H T ~ O P N ~ .  Ber. C 66.09, €1 6.08, N 11 05. 
Gef. :> 65.82, > 6.49, B 11.10. 

I) Diem Berichte 25, 2272 i1892); 21, 1665 [ISSS]. 
Berichte d. D. rhem. Gesallschaft. Jahrg. XXXV. 33 



514 

Um den sicheren Nachweis zu erbringen, dass die analysirte Sub- 
stanz wirklich das Anilinsah der Anilinomalonsaure ist, versetzten wir 
dieselbe rnit Natronlauge. Hierdurch schied sich Anilin ab. Das 
entstandene Natriumsalz liess sich nach den1 Ansiiuern mit Essigsaure 
durch Weingeist ausfallen. Die wiissrige Liisuiig dieses Salzes gab 
mit Silbernitrat schwer lijsliches a n  i l i n  o m  a l o n s  a u r  e s S i 1 b er. 

0.2227 g Sbst.: 0.2140 g COa, 0.0376 g HzO, 0.1168 g Ag. 
Ag2C9EI;04N. Ber. C 26.41, H 1.73, N 52.78. 

Gef. * 26.21, )) 1.89, )) 52.45. 
A n i l i n - o m a l o n s a u r e  ]asst sich leicht und in  vorziiglicher Aus- 

beute gewinnrn, wenn man ihr Natriumsalz mit der herechneten 
Menge normaler S a l z s ~ u r e  versetzt und dann rnit Aether extrahirt. 
Sie krystallisirt in fmblosen Nadeln nnd schmilzt unter Abspaltung 
von Kohlensaure bei 118-119°. An der Luft farbt sie sich gelblich. 
I n  kaltem Wasser ist sie nicht besonders leicht IBslich, in heissem 
Wasser 16st sie sich unter Entwickplung vorn Kohlensawe auf. 

N (150, 749 mm). 
0.1686 g Sbst.: 0.3408 g COa, 0.0745 g €120.  - 0.2243 g Sbst.: 14 ccm 

C ~ H Q O ~ N .  Ber. C 55.85, H 4.65, N 7.20. 
Gef. P 55.13, B 4.96, >> 7.29. 

11. 0 rg a n  i s c h s u b s  t i t u i r  t e M a  1 o n  s a u r  e e s t e r .  
Beim Stndium des Anilinomalo~is~ureesters schien uns die nahe- 

liegende Frage, ob derselbe auch Natrium aufznnehmeu im Stande ist, 
vou allgemeinerem Interesse zu sein. W i r  lrannen im Folgenden 
nachweisen, dass analog dem Malousaweester der Anilinomalonsaure- 
ester nach der Methode son C o n r a d  and L i m p a c h l )  mit Natrium- 
dkoholat  eine Natriunirerbindung giebt, die sich rnit organischen Ha- 
logenverbindungen in organisch substituirte Anilinomalonsaureester 
umwandeln lasst. 

1. A 11 i l  i n  o - m e t  h y 1 - m a 1 o n  s a u  r e m e t h y I e s t e r ,  

Versetzt man die methylalkoholivche Liisung lquimolekularer 
Mengen von Natriummethylat und Aniliiiorut~lonsaureester mit der be- 
rechneten Quantitait Methyljodid und erhitzt , his die L6sung neutral 
reagirt, so kann nach dem Verdunsten des Liisungsmittels auf Znsatz 
von Wasser der Anilinomethy1malonsaureester krystallinisch abge- 
schieden werdeu. Dieser schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus 
Aether, siedendem Benzol oder Alkohol be; 97O. 

I) Ann. d. Chem. 804, 127 [lS80]; 198, 154 [1878]. 
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0.2166 g Sbst.: 0.4816 g COa, 0.1266 g H2O. - 0.2596 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (Ill), 747 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 60.72, H 6.37, N 5.92. 
Gef. )) 60.64, )> 6.54, )) 6.16. 

KJm sicher zu sein, dass in diesem Ester die Methylgruppe an 
den Kohlenstoff und nicht a n  das  Stickstoffatom getreten ist, stellten 
wir itin aueh noch durch Erwarmen von Monobrommethylmalonsanre- 
ester und Anilin dar. Das auf solche Weise gewonnene Praparat  
schmolz ebeofalls bei 97O. 

0.3653 g Sbst.: 13.2 cem N (164 740mm). 
ClaHljOcN. Ber. N 5.92. Gof. N 5.95. 

A ri il i n o ~ m e t h y 1 - m a1 o n y 1 a m i d  , cs Hs * NH> C (CO . NH&. CHs 
L&st man Anilinomethylmalonsaureester, gleichgiiltig r o n  welcher 

der beiden Darstellungsarten , einen Tag mit einem Ueberschuss 
gesattigter alkoholischer Ammoniaklasung zusammen stehen, so erhalt 
man nach dem Verdunsten des Losungsmittels das Amid. Nach mehr- 
maligem Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus heissem N a s s e r  
erweioht es bei 183O und sehmilzt vollstandig bei 157O. 

0.1090 g Sbst.: 0.2314 g GO%, 0.0623 g HzO. - 0.1481 g Sbst.: 25.64 ccm 
N (15r), 737 mm). 

C I ~ I I ~ ~  OzN3. Ber. C 57.91, H 6.3%, N 20.33. 
Gef. )) 57.90, s 6.39, )) 19.90. 

CH3 rr-  B 11 i l i  n o  - p r o p  i o n  s a u  r e ,  Cs H i .  NH.CH<COOH. 

J e  2 g des auf beide Arten gewonnenen Anilinornethylmalonsaure- 
esters wurden mit 10 ccni 20-procentiger Salzsiiure im zugeschmolzenen 
Rohr  mehrere Stunden auf 130O erhitzt. Beim Oeffnen der 
Robren entwich Kohlensiiure. Aus der  klaren wassrigen Liisung 
schied sich naeh dem Einengen und vorsichtigen Neutralisiren bis 
zum Verschwinden der Congoreaction in beiden Fallen die a-Anilino- 
propionsaure als weisse Krystallmasse aus. Die Saure 16st sich 
schwierig in Aether, Benzol und Chloroform, leicht in heissem Wasser, 
noch leichter in siedendem Weingeist. Wir  fanden den Schmelzpunkt 
bei 15io.  T i e m a n n  und S t e p h a n l )  gaben an ,  dass die SIure  bei 
1620 schmilzt. 

0.152s g Sbst.: 13.8 ccm N (120, 745 mm). 

Das von S i l b  e r s t e i n  2) dargestellte, mit Anilinopropionsaure iso- 
CgHgl02N. Ber. N 8.48. Gef. N 8.86. 

mere Methylphenylglgcin ist fliissig. 

') Diem Berichte i 5 ,  2036 [l882]. 2, Diese Berichte 17, 2660 [1884]. 
33 * 
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A n i l i n o - b e n z y l - m a l o n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  

Durch Einwirkung ron Benzylchlorid auf eine Liisung von Ani- 
linomalonsliureester und Natriummethylat in Methylalkohol entsteht 
nach langerem Erwarmen, allerdings in unbefriedigender Ausbeute, 
der Anilinobenzylmalonsaureester. Filtrirt man von den ausgeschie- 
denen Natriumsalzen (Chlornatrium und wahrscheinlich Natriumsalz 
des sauren Anilinomalonsaiireesters) ab, verdunstet das alkoholische 
Filtrat und setzt dann Wasser zu, SO fallt d e r  Ester krystatlinisch 
heraus und bildet nach dem Umkrystallisiren uus Holzgeist weisbe 
Prismen, die bei 94O schmelzen. 

0.1221 g Sbst.: 0.3078 g COa, 0.0695 g HsO. 
ClsHinOdN. Ber. C 6S.97, H 6.11. 

Gef. )) 68.75, )) 6.37. 
Aus Benzylbrommalonsauremethylester und Anilin konnten. wir 

selbst nach 20-stundigem Erhitzen auf dein Wasserbade den eben be.. 
schriebenen Anilinoester nicht in  uachweisbarer Menge erhalten, 
Diese Thatsache ist insofern auffallend, ale es, wie wir in  einer 
;tnderen A b h a d l u n g  zeigen werden, leicht gelingt, den Benzylbrom- 
malonsaureester in  Ben~yltartronsiiure umzuwandeln. 

3. o- Ni  t r o b e n zy 1- a n  i l i  n o  - n~ a lo  n s  a u r  e m e t  h y 1 e s t e r  ~ 

N02. Cg H4. CH2 c6 w5 .NH>C(COOCB~)~. 
Zu einer methylalkoholischen Liisung von 22 g Anilinorn,zlonsiiure- 

methylester und 2.3 g Natriurn wurden 17.15 g o-Nitrobenzylchloiid 
gebracht. Nach 3-stiindigem gelindem Erwarmen reagirte das Gemisct-b 
neutral. Es wnrde dann die Hauptmenge des Alkohols verdunstet 
und aus dem Riickstand durch Wasser ein gelblich gefgrbtes, krystal- 
linisches Product ansgefallt. Dieses wurde mit Methylalkohol und 
Aether, worin es sich nur wenig liist, gewascben und in heissem Eis- 
essig gelost. Beim Erkalten erbalt Inan farblose, prisnratische Kry- 
stalle, die bei 157O schmelzen und sich a19 A n i 1 i n o . o - n i t r o b e x i z y l -  
m a  1 o n s a u r e m  e t h y l  e s t e r  erwiesen. 

0.2095 g Sbst.: 13.9 ccm N (140, 741 mm). 

Durch die Reduction dieser Verbindung gelangt man zu dem 
C1sHisO6Nf. Ber. N 7.84. Gef. N 7.69. 

6 - A n i 1 i n  0- h y d r o  c a r  b 0 s  t y r i  1 - p -  c iar b on s Bur e m e t b y 1  e s  t e r  I 
CH2 /\,---\c,=NH. Cs Hg 

COOCHI . 
\,\,CO 

NH 
Die Darstellung dieses Esters entspricht der von A .  R e i s s e r t ' )  

ausgefiihrten Urnwandlung des 0-Nitrobenzylmalonsiiureesters in Hydro-. 

I) Diese Bericbte 29, 665 [1896]. 
_._._____ 
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carbostyrilcarbonsaureester. 4.7 g Anilioonitrobenzylmalonsaureester 
wurden in 20 ccm siedendem Eisessig gelost, die LGsung mit 6 ccm 
concentrirter Salzsaure vermengt und dann langsam so lange Zinkstaub 
eingetragen, bis eine energische Wasserstoffentwickelung sich bemerk- 
bar  machte. Hierauf wurde die heisse Losung mit Wasser verdiinnt, 
bis die hierdurch verursachte Triibung eben noch beim Umriihren 
verschwand. Beim langsamen Erkalten schied sich das Reductions- 
product in farblosen Krystallen ab. Die Ausbeute betrug 3 g 
(Theorie 3.75 g). Zur collstandigen Reinigung wurde das  Reductions- 
product in Kenzol gelijst und daraus durch Petrolather wieder gefallt. 

Die Substanz schmilzt bei 17 1 O, liist sich in  warmen Methyl- und 
Aethyl-Alkohol, ebenso in concentrirter Salzsaure, wird aber auf Zusatz 
Ton Wasser daraus wieder gefallt. 

0.1249 g Sbst. 0.311b g COs, 0.0624 g HaO. - 0.2086 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (15", 749 mm). 

C I ~ W I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 68.87, H 5.44, N 9.48. 
Gef. )) 68.09, )) 5.59, )) 9.50. 

CH2 
$ - A I: i 1 i n  o - h y d r o c  ar  b o s t y r i  I ,  I <Y-&J.CsHs. 

,,\./GO 
NH 

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge Iasst 
sich der Anilicohydrocarbostyrilcarbonsauremethylester leicht verseifen. 
Sauert man nach dem Verdonsten des Alkohols die noch heisse Losung 
mit EssigsCure an, so entwickelt sich Kohlensaure, und es scheiden 
sich Krystalle aus, die wenig in heissem Wasser, mehr in siedendem 
Weingeist, sehr leicht in heissem Eisessig und in concentrirter Salz- 
saure liislich sind. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 1 7 P .  Die Analyse 
ergab, dass der Anilinohydrocarbos~yrilcarbonsiiureester bei dieseu 
Operat ionen sich verseift und unter Abspaitung von Kohlensaure i n  
~Iiilincthydrocarbostyril sich urnwandelt. 

0.1632 g Skst.: 0.4492 g COz, 0.0903 g HaO. - 0.2167 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (130, 750mm). 

C15HlaON2. Bor. C 75.57, B 5.92, N 11.79. 
Gef. )) 75.07, )) 6.19, )) 11.74. 

4. A n  i 1 i xi o - at h e l ly  1 t r i c a r  b o n  s a u  r e t r  i m  e t h y l e  s t e r  , 
CH2. COOCH3 

c ~ H ~ .  NH. C (COO C H ~ ) ~  
Zur Darstellung dieses Karpers  wurde eine methylalkobolische 

Eiisung ron 5.6 g Anilinomalonsiureestm mit der  entsprechenden 
Menge Natriummethylat und 2.7 g Monochloressigsluremethylester 
versetzt. Die Reaction verlief sehr langsam und war selbst nach 
dreitagigem Erwiirmen auf dem Wasserbade noch nicht ganz vollendet. 
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Nach dem Verdunsten des Liisungamittels schied sich auf Zusatz VOII 

Wasser eine krystallinische Masse ab. Durch Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol konnte ein Praparat  vom Schmp. 95O erhalten werden, 
in der Mutterlauge liess sich noch unreriinderter Anilinomalonsiiure- 
ester (Schmp. 67O) nachweisen. Die bei 950 schmelzenden Krystalle 
gaben bei der Analgse Zahlen, die zu dem erwarteten Anilinoathenyl- 
tricarbonsiiureester stimmen. 

0.1677 g Sbst.: 0 3493 g COa, 0.0900 g HaO. - 0.3375 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (140, 740 mm). 

Ci4H1706N. Rer. c 56.92, H 5.50, N 4.76. 
Gef. b 56.81, 6.00, n 5.33. 

Es wurde der Versuch gemacht, dieselbe Verbindung aus dem 
Rromiithenyltricarbonsaureester herzustellen. Der  hereits von C. A. 
B i s c h o f f ’ )  beschriebene, bei 34.5O schmdzende und 260-270° 
siectende Aethenyltricnrbonsauremethylester wurde in atherischer Lii- 
sung hromirt und dann mit der berechneteii Menge Anilin mehrere 
Tage gelinde erwarmt. 

Das durch Wasser kefiillte und mehrmals aus Methylalkohol um- 
krystallisirte Product schmolz zwischen 78-790. 

Die Analyse stimrnte fiir Anilinoathenyltricarbonsaureester. 
0.1555 g Sbst.: 0.3249s COa, O.OS48g R2O. - 0.2954g Stst.: 1 2 . 2 c ~ m  

iu (120, 745mm). 
Gef. C 56.98, B 6.09, N 4.50. 

Eine Erklarung fur die Differenz der Schnielzpunkte der auf 
rerschiedene Weise mehrmals dargestellten Praparate  kann vorerst 
nicht gegeben werden. 

111. V e r e i n i g u n g  d e s  A n i l i n o m a l o n s a u r e e s t e r s  init d e n  
E s t e r n  u n g e s i i t t i g t e r  S i i u r e n .  

A. M i c h a e l  hat zuerst naebgewiesen*), dass dem Acetessigester 
und Malonsaureester bei Gegenwart von Natriumalkoholat die Fahig- 
keit zukommt, sich mit den Estern &fhngesaftigter Sauren zu ver- 
einigeti und gesattigte Verbindungen zu liefern. Die Addition der  
beiden Componenten erfolgt derart , dass ein Wasserstoffatorn des 
Mttlonsiiure- bezw. Aeetessigsaure-Esters an das a-Kohlenstoffatom des 
ungesattigten Saureesters sich anlageit iind der uhrige Rest an das 
$-  Kohlenatoffatom tritt. So gelang es, :tus Zimmts&.weester und 
Malonsaureester den Phenylglutarcarbonsaureester darzustellen. nieses  
interessante Ergebniss der Michael’schen Untersuchungen hat auch 

1)  Diese Berichte 29, 967 CIS9Gl. 
9)  Journ. fur prakt. Chem. 35, 349, 449; 43, 390: 44, 122. Diese Ba- 

lichte 33, 3731 [1900]. 
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andere Forscher, wie W. C .  E m e r y ' ) ,  A u w e r s ? )  und D. Vor lan-  
d e r  3:, zu ahnlichen Arbeiten angeregt und war auch fiir uns bestim- 
mend, das Verhalten des Anilinomalonsaureesters in dieser Richtung 
zu priifen. 

Eleagirt der  Anilinomalonsaureester auf Zimmtsaureester in  der 
erwarteten Weise, so musste eiu y-Anilino-~-phenylcarhoxylglutars~ure- 
ester entstehen. 

NH Cs € 1 5  = 113 COO C .  C. NH . CsHS 113 C OOC. C<FI 
COOCH3 coo CH3 

Nach den Beobachtungen, welche J. T a f e l  und C. S c h o t t e n  
an dt:r 7- und cY-Aminoraleriansaure, S. G a b r i e l  an der 7-Amino- 
but twslure  rind R u  h e m a  n u  am Anilinoaconitsaureester gemacht 
hatten, war es wahrscheinlich , dass dieser 7-Anilinophenylcarboxyl- 
glutarsaureester unter Abspaltnng von Alkohnl im Sinne der Gleichung, 

sich sofort weiter in  den a'- Dicarbonsaureester des iV, $'-Diphenyl- 
rt-pyrroiidous umwandelt. Das Experiment bestatigte diese Voraus- 
setzurg. 

A7, b'-  D i p  h e n  y 1 - p y r r o li  don  - a' , a'- d i c ar  b on s u r e  - d i a t h y I e s t e r. 

Frwarmt man das Gemisch einer alkoholischen L6sung von 
0.i g Natrium, 7.5 g Anilinornalonsaureathylester und 5.3 g Zimmt- 
sdareathylester 24 Stunden im Wasserbade auf etwa 50" und sauert 
tlaun nach dem Abdunsten des Alkohols mit Salzsiiure an, so scheidet 
sich ein dickes Oel a b ,  das auf Zusatz von etwas Weingeist oder 
Yrtrolather alsbald krystellinisch erstarrt. Die Substanz lasst sich 
aus Aethm oder heissem, wassrigen Weingeist krystallisiren und 
hildec d a m  farblose Krystalle, die bei 99O schmeizen. 

C.17G5 g Sbst.: 0.4463 g COa, 0.0977 g &O. - 0.3427 g Sbst.: 11.6 win 
K (14O, 754mm). 

CztH23OjN. Ber. C 69.26, H 6.08, N 3.68. 
Gef. )) 68.96, N G.l'3> D 3.99. 

Journ. fiir prakt. Chem. 53, 308 E1896) 
Diese Rerietite 24, 307 und 2887 [1891]. 

$ dbhandlungen der Nntarforschenden Gesellschaft zu Halle 21, 1 [189$)]. 
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Der  Di  p 11 e n  y 1 p y r  r o 1 i d  o n  d i c a r b  o n  s a u r  e d  i m e t h y 1 e s t e r  
wird in  analoger Weise atis Natriummethylat und den Methylester n 
der Zimmtsaure und Anilinomalonsliure dargestellt. Er bildet far b- 
lose, barte Piismen, die bei 130'' schmelzen. 

Die Ausbeute Getrug 50 pet. der Tbeorie. 
0.3342 g Sbst.: 11.8 ccm N (16O, 744 mm). 

C2nHictO;N. Bor. N 3.98. Gef. N4.08. 
Der  Ester wird durch coneentrirte iiberschiissige Natronlauge 

beim Erbitzen auf den1 Wasserbade leicht verseift. Beim nachherigen 
Ansluern mit EssigsIure entsteht kein Niedrrschlag, dagegeii wird 
durch Salzsaure ein dickes Oel gefallt, dt t9  meist nach Verlaiif 
rnehrerer Stunden erstarrt. Die Suhstsnz lasst sich darch Urnkry- 
stallisken aus heissem Weingeist reinigen und stellt die 

N, p'- D i p h e n y  1 - p y r  r o l i  d o n - a', a'- d i c a r  b o n s a u  r e 

dar. Sie ist schwer liislich in Bether nnd Rcmzol, leicht in heissem 
Eisessig und bildet farblose Prismen, die bei I 7S0 uuter Entwickelunq 
von Kohlensiiure schmelzen. 

0.1411 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.0b35 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 66.41, R 4.65. 

Gef. '$ 66,15, )) 4.83. 
Erhitzt man die Diphenylpyrrolidoudicatbonsaure so lange au f  

180°, als noch Entwickelung von Kohlensaure wahrnehmbar ist , liist 
dann den amorph erstarrten Riickstand in  verdiinnter Ammoniak- 
fliissigkeit, filtrirt von einer kleinen Quantitat uugeliister Substanz ab 
und sauert das  Filtrat mit Salzsliure an, so scheidet sich die 

3, @'- D i p h e n y 1- p y r r  o 1 i d o n - a'- m o 11 o c a r b o n  sa  u r e 

ab. Sie fallt erst anioipli atis, erstarrt abet nach einiger Zeir kry- 
stalliniscb und laisst sich dwcb Umkrystallisir en ails heissem Wmn- 
geist reinigen. 

N (IF,  746 mm) 

Sie schmilzt bei 147". 
0.1689 g Shst.: 0.44GG g CO?, 0.0843 g IlaO. -- 0.2436 g Sbst.: 10.3 C C I I ~  

CliNIS@3N. Ber. C i2.56, H 5.33, N 4.99. 
Gof. )) 71.11. )> 3.46, )) 4.59. 

Das S i l b e r s a l z  dieser Saure erhalt man aus der neatralen B m -  
mor~iumsalzliisung durch Zusatz von Silbernitrat als weissen Nieder- 
schlag, der in heissern Wasser 16slich ist und beim Erkalten in feinen 
Nadelehen sich ausscheidet. 

0.1640 g Sbst.: 0.3151 g COa, 0.0580 g HzO, 0.0445 g Ag. 
AgC,7I'j.l~03N. Ber. C 52.57, H 3.64, Ag 27.81. 

Gef. x 52.07, )) S.96, 27.14. 



IV. B r o m i r u n g  d e s  An i l inomalons i iu rees t e r s .  
Die Bromirung des Aiiilinomalonsaure~ethylesters wurde ausge- 

firhrt, um festzustellen, ob das Brom in den Malonsaurerest oder in 
den Benzolkern eintritt. 

Lasst man in die atherische Losung des Esters die iiquimoleku- 
lare Menge Brom tropfenweise zufliessen, filtrirt hierauf das ausge- 
schiedene Bromhydrat des gebromten Esters a b  und rersetzt es mit 
Wasser. so spaltet sich Bromwasserstoff ab und der freigeworderie 
E5ter kann mit Aether aufgenommen werden. Beim Verdunsten des 
L6sitngsmittels bleiht er in Form warzenformig gruppirter, farbloser 
Nadeln znriick. Durch Umkrystallisiren aus siedendem Holzgeist lasst 
er sich leicht reinigen. Auch i n  Benzol, Chloroform und Eisessig ist 
er in der Warme leicht 1Bslicb. Er schmilzt bei 840. 

1.316tO g Sbst.: 12 6 ccm N (120, 753 mm). - 0.1642 g Sbst.: 0.1024 < 
sg BY. 

CU HlzOhNBr. Ber. N 4.65, Br 26.47. 
Gef. x 4.73, >> 26254. 

Die vorliegende Substanz ist als p - B  r o m  a n i l  i n o -  m a l o n s i i u  r e  - 
d i m e t h y l e s t e r  aufzufassen. Duich Kochen mit alkoholischer Natron- 
Iariga wird er  leicht verseift. Die augesauerte Losung giebt mit 
Siibwnitrat kein Bromsilber. Wird die concentrirte LBsung des Na- 
triunisalzes mit Essigs&ire angesauert, so scheidet es sich auf Zusatz 
yon Weingeist krystallinisch aus. Die wbssrige Losung dieses Salzes 
wird durch Chlorcalciuui und Silbernitrat gefiillt. Das Silbersalz 
lijst sich in Salpetersiiure. 

Der bei 54" schmelzende p-Bromanilinomalonsaureester kann in  
vorziiglicber Ausbeute auch dureh Einwirkung von % Mol. p-Brom- 
stnilin a u f  1 Mol. Brommalonsiiureester gewonnen werden. Bemerkt 
sei, 3ass im Gegensatz zum p-Bronianilin das p-Nitranilin auf Brom- 
malonsiiurr ester unter denselben Versuchsbedingungen fast gamicht 
eimvirkt. Dass beim Bromit en des Anilinomalonsarireesters daa Brom 
in d m  Renzolkern eintritt, war nictit mit Sicherheit vorauszusagen, 
nachtlem wir gefunden hatten, dass beim Bromiren des Benzylmalon- 
s5ureeaters Renzylbrommalonsiiureester entsteht. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  D i b r o m m a l o n s i i u r e e s t e r ,  
C o n r a d  und B r i i c k n e r l )  haben vor liingerer Zeit gezeigt, dass 

dt.r I)~brommitlonsarireester die beiden Bromatome verhbltnissmiissig 
ieiclit abgiebt, und dass e r  sich demnach in Mesoxalefiureester, Di- 
plieni,xymalonsiiureester, Dicarbintetracarbonsliureester, in Diamino- 
und 1 mino-Malonplamid umwandeln lhsst. Es war  also anzunehmen, 
dass auch die Darstellung eines Dianilinomalonsaureesters maglich seirr 

__ ~ 

IXese Berictite 24, 3001 [1991]. 
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miisse. i n  der T h a t  hat  bereits Curt iss ' )  durch Einwirkung von 
5 Mol. Anilin auf Dibrommalousaureathylester den bei 118 schniel- 
zenden Dianilinomalonsaureathylester erhalten. Um zu dem ent- 
entsprechenden Methylester zn gelangen, liessen wir ein Gemiscb von 
18 g Dibrommalonsiuremethylester und 23 g Anilin in einem ge- 
schlossenen Gefasse 14 Tage bei grwohnlicher Temperatur stehen. 
Die flussige Masse farbte sich alsbald dunkel und setzte Krystalle 
von Anilinbromhydrat ab, die sich init der Zeit vermehrten, aber selbst 
nach 3 Wochen nur 75 pCt. der Theorie ausmachten. Die Reactions- 
niasse wurde mit Aether geschiittelt, von Anilinbromhydrat abfiltrirt, 
das iitherische Filtrat mit Wasser gewaschen, der Aether verdunstet 
und der dunlrle, syrupartige Ruckstand mit etwas Methylalkohol ver- 
setzt , worauf e r  krystallinisch erstarrte. 

Die Krystalle sind in heissem Methyfalkobol leicht, in kaltem 
schwer loslich und konnen deshalb nech mehrmaligem Umkrystalli- 
siren rein erhalten werdrn. 

Die so gewonnene Substanz ist der D i a n i l i i i o - m a l o n s L u r e -  
d i m e t h y l e s t e r .  Es scbmilzt bei 124-1250. 

ccm N (140, 754 mm). 
0.1624 g Sbst.: 0.3847 g COs, 0.0853 g H20. - 0.2606 4 Sbst. 19.6 

C17H1804N2. Ber. C 64.92, 13 5.77, N 8.94. 
Gef. >) 64.60, )> 5.58, >) 8.88. 

Liisst man den Dianiliiionialonslureester (1 Mol.) langere Zeit mit 
verdunnter Salzsaure ( 2  3101.) unter haufigem Umschutteln stehen, so 
liist er sich vollstiindig auf und zersetzt sich in Anilinchlorhydrat, 
Methylalkohol und Mesoxalsaure. Der  Nachweis fiir das  Vorhandeu- 
sein der Mesoxalsaure wurde dadurch gefiihrt, dass die wiissrige 
Losung mit einer essigsauren Phenylhydrazinlosung versetzt wurde, 
wodurch die in gelben Nadelii krystallisirerrde Phenylhydrazonmes- 
oxalsaure sich abschied, die in Uebereiiistimmung niit den Literatur- 
airg~ben 2, bei 164" unter lebhaftem Aufschaunien und Brauofarbung 
kehmolz. 

A uf die Dianilinomalonsaure werden wir in einer spiitri eri Ab- 
handiung nochmals zuriickkommen. 

Ei  n w i r  k u n  g v o II A n i  l i n  a, u f D i b r  o m ba r b i t  u r s  1 u r e. 
Ganz anders als der Dibrommalo~is~ureester  vcrhllt sich der Di- 

biommalonylharnstoff, die sogenannte DiLrombarbitursCure gegen 
Anilia. Als zu einer warmen alkoholischen Liisung von 12 g Dibrombar- 
bitursiiure 8 g Anilin hinzugebracht wurden, entstand sofort ein weisser, 
krgstallinischer Niederschlag (13 g) .  Das erhaltene Product wurde ab- 

') Am. cbem. Journ. 19, 691 [1897]. 
?) Diese Berichte 17, 578 [1884]. 



523 

gesaugt und mit Alkohol und Aether gewaschen. Seine salpetersaure 
Liisung giebt mit Silbernitrat erst beim Erwarmen einen Niederschlag 
von Bromsilber. 

Das Praparat  lost sich in vie1 heisseni Wasser, Setzt man hierzu 
Amrnoniak, so scheidet sich zunachst ein Oel aus. Aus dem wass- 
rigen Filtrat fiillt nach kurzer Zeit ein in Nadeln krystallisireudes 
Amxnoniumsalz heraus. Dasselbe ist in Alkohol und Aether nicht Ioslich. 

ccm N (150, 745mm). 
0.23!)6 g Sbst.: 0.1863 g COa, 0.0582 g HaO. -- 0.21SO g Sbst.: 34.3 

CaHe03N3Br. Ber. C 21.4'2, H 2.69, N 1S.79. 
Gef. * 21.21, )) 2.72, ') 18.25. 

Das erhaltene Product ist demnach m o n o b r o m b a r b i t u r s a u r e s  
A m  m o n i u m .  Das xiis dem ursprunglichen Reactionsprodud durch 
Ammoniak abgescbiedene Oel erwies sich bei genauerer Untersuchung 
nls ein Gemisch von Anilin und p-Brorrtanilin. Letzteres wurde durch 
seiuan bei 610 liegenden Schmelzpunkt als solches erkannt. Es ent- 
stehs demnach bei der Einwirkung von Anilin aof Dibronibarbitur- 
sIiure monobrombarbitursaures p-Rromanilin. 

Diese Reaction entspricht den von A. v o n  B a e y e r  gemachten 
Beobachtungen , dass Dibrombnrbitursaure mit Blausaure Bromcyan 
und Monobrombarbitursiiure, mit Ammoniak monobrombarbitursauree 
Ammonium liefert. 

VI. V e r  1.1 a 1 t e n  d e s A n i l  i n o  m a1 o n s a u r e e s t e r  s b e i m Er h i  t z en. 
Nach R. B l a n k  ') gehen die arylirten Aminomalonsaureester 

bei directcm Erhitzen auf 200-260° unter Alkoholabspaltung in die 
entsprechenden Indoxylsaureester Gber. Beim Erhitzen des Anilino- 
malons&ureathylesters et hielt B 1 a n  k neben den] Indoxylslurelthyl- 
ester noch einen in Alkohol schwer loslichen, gelblich gefarbten, 
hoctschrnelzenden Kiirper als Nebenproduct, uber dessen Zusammen- 
setziing keine weiteren Angaben gernacht werden. Wir  haben iibrr 
das Verhalten des Anilinomaloiisauremethylesters heim Erhitzen keiue 
nusgedehnieren Versuche angestellt, sondern legten nur darauf Werth. 
das eben erwlhnte Nebenproduct etwas n lher  kennen zu lernen. 

Wird der Anilinomalonsauremethylester im Vacuum bei 37 mm 
Druck erhitzt, so gehen die ersten Antheile bei 1800 iiber. Nachdem 
die dHauptmenge, die zwischen 220-2400 siedet und sich als unver- 
anderter Anilinoester (Schmp. 67O) erwies , uberdestillirt war ,  wurde 
der Retortenrtickstand mit Benzol ausgekocht. Ein Theil liiste sich 
und schied sich beim Verdunsten des LFsungsmittels krystallinisch ab. 

) Diese Berichte 81, 1816 [1S98], D. R.-P. 109416. 
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Durch Abwaschen mit wenig Petrolather und Lijsen in heissem Eis- 
essig konnten die prisrnatischen, etwas griinlich gefarbten Krystalle 
Ieicbt gereinigt werden. Sie schmolzen bei 1550 und erwiesen sich 
als der erwartete I n d o x y l s i i u r e m e t h y l e s t e r ,  der bereits v o n V o r -  
l a n d e r ' )  beschrieben wurde. 

0.1242 g Sbst.: 0.2852 g COa, 0.0553 g HaO. - 0.2511 g Sbst.: 15.1 ccm 
(14q 756 rum). 

CgoH9OsN. Ber. C 62.80, H 4.75, N 7.35. 
Gef. )) 62.63, )) 4.98, >> 7.12. 

D e r  in Benzol unliislictte Theil des Retortenriickstandes wurde 
der  Reihe nach mit Aetber, Holzgeist und siedendem Eisessig be- 
handelt. In  alien diesen Solrentien war  e r  nur wenig Ioslich und 
konnte so von den anhaftenden Verunreinigungen befreit werden. 
Each dieser Behandlung bildete e r  gliinzende, hrllgelbe Blattchen. 
Diese schmelzen noch nicht bei 290n, sie sirid unlijslich in  verdGnnteD 
Saurert und Alkalien, dagegen lSsen sie &h in concentrirter Schwefel- 
saure mit stark griiner Fluorescenz. 

COz, 0.0453 g H20. - 0.2538 g Sbst.: 19.4 ccm N (15(), 737 rum). 

Cl&oOlNa. Ber. C 67.89, H 3.17, N 8.83. 
GeL )> 67.50, 67.77, )) 3.45, 3.56, '> 8.79. 

0.1159 g Sbst : 0,2880 g GO?, 0.0369 g H20. - 0.1568 g Sbst.: 0.3881 .g 

Diese Werthe stimmen zu der Formel 

Aus den erhaltenen Resultaten ergiebt sich, class die Condensation 
der  Arylaminomalonsaureester beim Erhitzen nach zwei Richtungen hin 
verlluft. Zum grijssten Theil spaltet ein Molekiil Ester ein Molekiil 
Alkohol a b  und giebt Indoxylsaureester: 

\ 
/ 

/ 
\ 

CO CI-I. COOCHj 

+ CH3 .OH. ';N H CsH5 .NH.CH(COOCH~)P = 
/ 

In  geringeni Maasse geht die Condensation anscheinend derart, 
dass ein Molekiil Ester zwci Molekule Alkohol verliert und ein Derivat 
des 2.5-Diacipiperazins, das wir a1s D i  i n d o  x y l s a u r e  a n  h y d r i d  
bezeichnen wollen, liefert. 

i , 

i, Ann. (1. Chem. 301, 351 [l89S]. 
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ZutreEender wird man aher den Reactionsrerlauf so auffassen, 
dass in ervter Linie Indoxylaiiureester sich bildet, und dass dann erst 
aus zwei Molekiile dieses Esters unter Austritt von zwei Molekiile Al- 
kohol das Diindosylsiiureanhydrid entsteht. 

Die Richtigkeit dieser Anschauung liess sich experimentell leicht 
bewrisen. AIs wir den IndoxyIsfureester auf 240--260° erhitzten, 
wurde die geschmolzene Masse nach etwa 10 Minuten fest und kry- 
stallinisch und zeigte dann in  schwefelsaurer Liisung die charakte- 
ristische griine Fluorescenz. Ehenso gelang es, durch langeres Er- 
hitzen auf 240-250Q den Methylester der 3-Oxy-5-methylindo1-2-car- 
b o n s k e ,  der von 13 1 an k a13 p ~ Tolylindoxylsliureester bezeichnet 
wird, in 

p -  D i t o l y l - i n d o x y l s i i u r e a n  h y d r i d  
unizuwandeln. In  Folge seiner Schwerliislichkeit in den gewiihnlichen 
Solventieir liess sich das  Priipar:it bequem rein erhalten. Es stellt 
eiri gelbliches, krystallinisches Pulrer  dar ,  das  bei vorsichtigem Er- 
hitzen sublimirbar ist und sich in concentrirter Schwefelsiiure 16st, 
wobei sich geringere Flnorescenzerscheinung zeigt a1s bei dem vorher 
beschriebenen Kiirper. 

N (160, 760 mm). 
0.1641 g Sbst.: 0.4197 g COs, 0.0643 g HzO. - 0.2486 g Sbst.: 17.7 CCKI 

C~OHI*O&. Ber. C 69.33, H 4.08, N S.11. 
Gef. )) 69.78, )> 4.38, )) 8.41. 

In geuau derselben Weise llisst sich das  

$ - D i n a p h t y l - i n d o x y l s a u r e a n h y d r i d  
aus 8-Naphtylindoxylsaureester darstellen. Auch dieser K6rper  ist- 
krys:allinisch , beim Erhitzen sublimirbar, schwer liislich in den ge- 
wohnlichen Liisungsmitteln. 

0.2737 g Sbst.: 16.2 ccm N (IS0, 768 mm). 
C26H14OAN2. Ber. N 6.72. GeE. N 6.97'). 

1) Wir bernerken, dass dieser Abschnitt unserer Arbeit abgesohlossen 
war, als wir von befreundcter Seite auf das franz6sische Patent 282083 der 
Baditchen Aniliu- und Soda-Fabrik vom 12. October 1898 aufmerksam ge- 
maeht murden. Das Patent beansprucht die Erzeugung neuer Piperazin- 
derivate, Farbstoffe und Leukoderivate des Indigos durch Erhitzen von Alphyl- 
amidi)malonsiiureestern auf 200" und stellt somit das von R. B l a n k  erhaltene 
Nebenproduct in den Vordergrund. I n  dem Chemisehen Centralblatt ist 
hieriibcr nioht berichtet; wir batten in Folge dessen hiervon keine Kenntniss 
und glauben , dass wohl den meisten Fachgenossen die Existenz derartiger 
Diacipiperazinderivate unbekannt geblieben ist. 




