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Natriumcarbortat. Das Ber~zenyl-~-amidoplienylmereaptari wurde an dern 
eigenartigen Geruch , an dem bei 115O liegenden Schmelzpunkt nnd 
den charakteristischen Formen seines Platindoppelsalzes als solches 
erkannt; cine mit der von uns bereiteten Verbindung angestellte Ele- 
nientnranalyse licferte das nachstehende Ergebniss : 

Theorie Versuch 
CIS 73.93 73.79 
Hg 4.27 4.58 
N 6.64 
s 15.16 

100.00 

_ -  
_ -  

.- __ 

Wenn man Phenylardidoessigsaurenitril mit Schwefel rasch auf 
eine hohe Teinperatur erhitzt, so tritt eine weitergehende Zersetzung 
ein j unter den Producten derselbcu erscheint zumal auch Schwefel- 
kohlenstoff; Berizenylamidopheriylniercaptan witd in diesem Falle gar- 
nicht oder nur in ausserst geringer Menge gebildet. 

413. Ferd. Tiemann und R. Stephen: Ueber die Nitrile 
der a- Anilido- , a-p-Toluido- und a-o-Toluidopropionsaure und 

die diesen Nitrilen entsprechenden b i d e  und Sauren. 
(Aus d. Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXXVlI: vorgotr. von Hru. Tiemann.) 

Die grosse Leichtigkeit, rnit weIcher sich der Austauvch der 
Hydroxylgruppe des Benzaldohydc.yanhydriiis gegen den Anilirrrest 
(N H Ce Hs) vclllzieht, macht es wahrsclieinlich, dass analoge, glatt ver- 
laufinde Reac:tionen auch bei der Einwirkung von Anilin, bezw. 
Toloidin auf die Cyanhydrine der aliphatischen Aldehyde eintreten. 
Wir  beschreiben im Folgenden einige nach dieser Richtung mit dein 
Cyanhydrin des Acetaldehyds angestellte Versuche. Wir haben die 
fragliche Verbindung stets dnrch Digestion von kauflichem Acetaldehyd 
mit der iiquivalenten Yenge 45 - 50procentiger Blausaure in ver- 
schlossenen Gefiissen dargestellt. Mali hat dnbei die Temperatur sehr 
allmahlich bis zur Siedehitzt? des Wassers zu steigern. Die Reaction 
ist gewohnlich nach vier his fiinf Stunden beendigt und in erwiinschter 
Weise verlaufen, wenn als Product derselben eine selbat nach llngerer 
Zeit klar mid farblos bleibende Fliissigkeit erhalten wird, welche nur 
schwach nach Blausaure riecht. 

a - An i l  i d o  p ro  p i 0  n i t r i l ,  C H3 C H (N H Cs Hg) C N. 
Wenn m:ui die erhaltene wasserige Lijsung des Cyanhydrins rnit 

einer den1 angewandten Acetaldehgd iiquivalenten Menge A n i l k  ver- 



setzt, so tritt die Umsetzung theilweise bereits in der Kalte ein. Man 
unterstiitzt die Reaction, iiidein man das Gemiscli in  geschlossenen Selter- 
wasvcrfleschen einige St linden, schliesslich bis zur Siedetemperatur des 
Wassers erhitzt. Rei dem Erkalten erfiillt sich die Flussigkeit mit 
schwach gelb gefarbten Krystallen des gebildeten a-Anilidopropio- 
nitrilh. Dasselbe ist in k d t e m  Wasser i1nlBslich, leichter liislich in 
heisscm Wasser uiid leicht liislich in Alkohol, Aether, Heiizol urtd 
Chloroform. Durch K:mkrystallisiren aus Rrnzol und verdiinntem Al- 
kohol wird es in weissen, hei 9Z0 schmelzenden Hlhttchcri erhalten. 
Die Verbindung ist eine schwaclic Base; sie liist sich in  conccntrirter 
Salzsaure bei gewiihnlicher Temperatur unverandcrt und wird aus 
dieser Liisung schon dnrch Wasser, vollstiindiger aber durch Ammo- 
niak wieder gefallt. Erliitzt man die salzsaure Losung. so findet sehr 
allmlhlich Zersrtzung unter Entwickelrmg von Blausaure und Rildung 
von salzsaarem Anilin statt. Auch bei langerern Rochen des a-Ani- 
lidopropionitrils mit Wasser spalten sich darans geringe Mengen von 
cyanwasserstoffsaurem Anilin ab. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
Versuch 

C9 108 73.97 73.37 73.89 
Hio 10 
N2 

1. 11. 111. 

6.85 6.YG 7.13 - 

Theorie 

- 

- 19.56 2% 19.18 - 

116 100.00 

- A n  i l i  d o  p r o p  i o n s a u re  a m i d ,  CH3 -.- C IT (N I1 C ~ H J )  C 0 N Ha. 

h s  a-Anilidopropionitril liisst sich in das entsprechende Amid 
dnrch Aufliisen in concentrirter Schwefelsgure tberfiihren. Man triigt 
Sorge, dass die Fliissigkeit sich dabei nicht erheblich e rwamt .  
Man lasst einige Zeit stehen und priift, ob bei dem Eiogiessen einer 
Probe der schwefelsauren Lijsung in Wasser noch eine Ausscheidung des 
Nitrils stattfindet. Die Umsetzung ist beendigt, scibald die erkaltete, 
wLsserige Losung vollstlridig k1a.r bleibt. Man verdunnt darauf die 
Gesxmmtmeiige des Reactiousproductcs mit Wasser und fallt ails der er- 
haltcnen, klaren, wiisscrigen Losung das gebildete Anilidopropionsaure- 
amid durch Ammoniak. Das Amid ist unlUslich in kaltem, leichter 
lijslich in heissem Wasser und wird auch von Alkohol, Aether, Benzol 
rind Chloroform unschwer airfgenommen. I h r c h  Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhalt man es in Blattchen, welche bei 140--141° schmelzen. 
Bei dem Kochen mit concentrirter Kalilauge zersetzt sich d a  Amid, 
indem Ammoniak entwickelt wird und Anilin sich abspaltet. Voraus- 
siehtlich entsteht dabei gleichzeitig Milchsiiure. 
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E 1 e m e n  t a r a 11 a 1 y s e: 
Theorie Versuch 

I. 11. 111. 
65.24 65.1'2 - Cy 108 65.85 

- Hi? 12 7.32 7.54 i .99 
N2 28 17.07 - - 17.47 
0 - - 16 9.76 - 

164 100.00 

a - A  ti i 1 i d.opro pi 011 sdu  r e ,  CH:3 -.- C H(K I1 Cs a)-- - C 0 0 El. 
Das a- AnilidopropionsBureai~iid ist in die correspoiidirende Saure 

ani besten durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsdore uniznwandelii. 
Die Reaction ist beeiidigt. sobald der beini Versetzen einer P r o l ~  
der salzsaureri L6sung tmtstehende Xiederschlag sich in iiberschiissi- 
gem Aminoiiizk leicht wieder lijst. Man neutralisirt. darauf die saure 
Fliissigkeit vorsichtig niit Amtnoiiiak , wobei die u- hididopropion- 
siiure sich als weisse Krystallmasse ausscheidet. Sie lost sich wt:iiig 

in kalteni , c>iwis inelir in heissem IVasser iind krystallisirt daraus 
beini k;rkalteri in Blattchcti : wclche bci 162'' whmelzen und sicli in  
Berulirung rnit der Luft hrll roth fiirben. Die wlsscrige Auf liisong der 
Siiiire reagirt schwach sailer. Voii  Alkoliol w i d  die a-t~nilidopropioii- - 
siiure leiclit, von Aether, 
nomnien. Hei vorsichtigem 

l4 1 e ni e ii  t a r  a na ly  s e : 
Tlicorie 

c, 108 fi5.46 
Hi1 11 6.67 
N 14 S.48 

.~ 

Benzol niid Chloroform schwierig iiufge- 
Erhitzen sublimirt sie iinzersetzt. 

Versucli 
1. 11. 111. 

65.59 
7 .Ol.i 

- 9.01 8.87 

- - 

- - 

- - - 9-2 19.39 
165 100.00 
- .. -. . . . . . - 0 2  

Die a - Anilidopropionsaure besitzt nur schwach basische Eigeii- 
schaftcn. h i s  ihrer Auflijsung in heisser, concentrirter Salzsaure 
scheidet sicli clas salzsaure Salz derselberi in kleinen, gekreuzten Pris- 
inen ab. Dssselbe wild durch Wasser in Salzsiiure wid die freie 
Anilidosaure zerlegt. 

Aus einer Auflosung dcr a-AnilidopropionsAiire in vcrdunnteni 
Ammoniak werden durch Bleiacctat, Silbernitrat, Zinksulfat und Queck- 
silberchlorid weisse Kiederschldge gefiillt. Das Silbersalz zersetzt 
sich Iricht, beim Ertiitzan. Durch Rochen dor u-Anilidopropioiisaure 
niit W : I R P C ~  u r d  Calciuriic;rrboii;it Lezw. H:iryunicarbon:it liisst sicli das 
Calcium-: resp. l);iriuin,qalz clerselben cl:irstc.llcii: beidr h i i d  i i i  kry- 
stallisirteni Ziistnnde zii erhdtcw, wenii ni:ii i  aus ihreii wiisseripeii 
Liisorigeii dns Wticscr hei riiederer Teiriperatiir widiiiisteii liisst. 

- -. . . . .. 
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Genau ebenso wie die beschricbenen Anilidoderivate konnen die 
entsprecheriden p- und o-Toluidoderivate der Propionsaure gewonnen 
werdeii. Die bei cler Darstellung derselben in Frage kommenden 
Reactionen verlaufcn in durchaus gleicher Weise, wie die soeben ge- 
schilderten ; wir bcschrinken uns dsher irn Folgenden darauf, die 
Eigeiischaften der beziiglichen Verbindungen kurz anzufuhren. 

a -p-T o l u  i d o p r o p  i o n  i t r i  1,  CHs C H (N H C7 H7)- CN. 
Das tr-p-Toluidopropioiiitril krystdlisirt ails Alkohol in farblosen 

Rlattchen, welche bei 81-82" schmelzeii. Die Verbindung iat in 
kaltem Wasser nahezu unloslich, von siedendem Wasser wird sie nur 
schwierig aufgeiiommen , indern ein kleiner Theil derselben unter Ab- 
spaltuiig von cyanwasserstoffsaurern Toluidin zersetzt wird. I n  Alkohol, 
Aether, Chloroform und Renzol lost sich die Substanz leicht. Aus 
der Auflijsung in kalter, concentrirter Salzslure wird sie durch Wasser 
unverlndert wieder abgeschieden. Erhitzt man die Losung, so ent- 
wickelt sich Blausaure und in der Losung ist salzsaures p-Toluidin 
nachzuweisen. 

E l e r n e n t a r a n a l v s e :  
Theorie Versuch 

1. 11. 
Clo 120 75.00 74.75 - 
HI2 12 7.50 7.87 - 
NI 28 17.50 - 17.91 

-. .. . - - . 

160 100.00 

(c -p-T o l  u i d o p r o  pi on8  1 u r e  a m i d ,  C Ha CONH2. 
Die Verbindung krystallisirt aus vcrdiinntern Alkohol in platten 

Nadelii, welche bei 145O schmelzen. Sie lost sich leicht in Alkohol, 
Aether und Benzol, schwierig in kaltem und leichter in siedendem 
Wasser. Schon beim Kochen mit Wasser wid noch leichter beim 
Erhitzen mit Alkalilauge spalten sich daraus geringe Mengen von 
p-Toluidin ab. 

C A (N H Cr H7 

E l  e m e n  t a r a n a I y s  e: 
Thcorie Versuch 

I. 11. 
Clo 120 67.41 67.13 - 
Hid 14 7.87 7.94 - 

111 8.99 - _- O . - 

N2 28 15.73 - 16.17 

178 100.00 

a-p-T o lu i d  o p r o p i o n s au r  e ,  CH3 - - -  C €1 (N H C7 H7) --- C 0 0 H. 
Dieselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 

152') schmelzenden Bltittchen , welche leicht Wasser anziehen und an 
Berichte d. D. cheru. Geuellschaft. Jahrg. XV. 131 
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der Ltift gelb werden. Sie liist sich wenig in kaltern, leichter in heisseiii 
Wasser. leicht in Alkohol, aber schwierig in nether .  Bei vorsichtigeni 
Erhitzeii ist. die unzersctzt, subliniirbar und verbreitet dabei eiiieii 
iiusserst, iinangeriehmen Gcruch. 

E 1 e m e n t a r a n a 1 y s e : 
Versnch 

1. 11. I1 1. T heorie 
Cl" 120 67.04 67.18 66,!)0 - 
Hi:+ 13 7.26 8.08 7.63 - 

- 8.57 N 14 7.52 - 
32 17.88 - - -_ 

0 2  __ ~- 

179 100.00 
Die wiisserige Liisung der cr-Z,-ToluidopropioIisiiiire rea.girt deut- 

licli sauer. Die Substanz verbindct sich niit Sauren zii inibestiin- 
digen, durch Wasser leicht zerlegbareii Salzen. ALU ilirer Losruig 
iii verdiinntein Aminoniak wird durch Hleiacetat ein weiuses. nmorphes 
Hleisalz, durch Silbernitrat ein weisses, leicht zersetzbares Silbersalz, 
durch Ziriksulfat ein sehr volnminilsrs Ziiiksalz und diirch Kapfersulfat 
ein iii sciiiineii, blaiigruii gefiirbten Hliittchcn krystallisirendes Kupler- 
salz gefdlt. 

- 

u- o -To 1 u i d o p r o  p i  o n i  t r il , C 113 - C H (S I1 ('7 H;)--- C S. 

Die Verbinduiig w i d  Iiicht sofort krpstallisirt . sonclerii zuntichst 
itls Oel erh:ili en,  wenn inaii die mit o-Toluidiii digerirte wgsserige 
Liisung von Acetaldchydcyaiiliydriri erkaltrii Ilsst. Die Krystallisatioii 
tritt aber ein, sobald niaii geringe Mengen voii o -Tohiidin, welche sich 
in dem ausgeechiedeneii Oel noch Lefinderi, durch Znsatz von wtmig 
verdunnter Salzsiiiire in Liisimg bringt. Das u-o-Toluidopropionitril 
schmilzt bei 72 - 7Yo und zeigt i ir i  Uebrigcn dieselben Eigenachaften 
wie die analog zusamnieiigesetzte p-Toluido-Verbindung. 

E l e m e i i t  aran alyse: 

Theurit? Vorsuch 
I. 11. 

C1,) 120  75.00 74.96 -_ 
1112 12 i.50 7.86 _. 

N2 2s 17.50 - 17.(i7 
... . -  

1 rio 100.00 

tc - o - To1 u i cl op  r o p i  I )  11 s % u r e a  in i d , 

Behiifs Umwandliing des Nitrils i l i  diese Vrrbindung muss miin 

das ersttw st:lir dlniahlich in kalt gehaltene, couceritrirte Schwefel- 
siiure eintragen iiiid die Liisung liingcre Zeit (ca. 36 Stunden) sich 

c.:I-I:+ - - CH (SEI c, H ~ ) - . -  co s ir2. 



selbst uherlassen, bevor man sie in Wasser giessi wid das gebildete 
Amid niit Ammoniak fiillt. Wenri man die Liisung in coricentrirter 
Schwefelsaore :tuch nur gelinde trwarmt . so tritt eine tiefgreifende 
Zersetzurig ria. I h s  a- o - Toluidopropionslureamid krystallisirt in 
niikroskopischrn Sadeln , welche bei 125" schmelzen. Es s t h i l i t  
sonst in seinen Eigenschaften mit dem tr-I0-Toluidopropioiisaureamid 
ii berciii. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
Theclria Versuch 

I. 11. 
Clo 120 67.41 G7.16 - 
Hid 14 7.87 8.32 - 
Nz 38 15.73 - 16.09 

16 8.99 - - 0 
. . -_ - 

178 100.00 

a - o - T o 1 u i d o p r o p i o n s u r e , C HB - - C €I (S 1-1 C.r H7) -- - C 0 0 H. 
Die a-o-Toluidopropionsiure ist bis jetzt n u r  als weisse, kry- 

stallinische Masse erlialten worden. Sie ist weit leic,hter zersetzlich 
als die entsprechende p - Toluidoslure, stimmt aber nbgesehen d a w n  
in ihren Eigenschaften niit dieser iiberein. 

Die angefiihrten Versuche zeigen zur Geniige, dass auch dau 
ETydroxyl des Acetaldehydcyanhyclriris sich leicht gegeri eineii Rest 
des Anilins, sowie der Toliiidine austauschen lasst. 

Da die Honiologen des Acetaldehyds sich fast irnmer ebenso wie 
der Acetaldehyd verhalten, so darf man erwarteii, dass niit Hiilfe der 
beschriebenen Reactionen sich allgemein Anilido- und ToluidosLuren 
aus alipliatischen Aldehyderi darstellen lassen. 

414. F erd. T iemann: Ueber a-Anilidoiaobuttersaure, ihr 
Amid und Nitril. 

(Ans dem Brrl. Univ. - Laborat. CCCCLXXXXVITI; vorgetr. \om Verfasscr.) 

Es eriibrigt noch, darzuthuii, ob die Cyanhydrine dr r  Ketone sich 
in ghiilich glatter Weise, wie die Cyanhydrine der Aldehyde, niit Anilin 
zu Anilidonitrileii umsetzen. Ich habe zu deni Ende einige Verbtiche 
mit dem Cyanhydrin des Acetons angestcllt, uber melche ich ixn Yol- 
geriden berichte. 

T ~ S  von iiiir benutzte Acetoncyarihydrin ist durch Einwirkung von 
Salzs.%iure auf gepulvertes, mit einer coiicentrirten. atlierischrii L6,urig 
von Aceton iiberschichtetes Cy-ankalium dargcstellt warden. 

131* 




