
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* 
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a- A n  i 1 i d o i  s o b u t t e r s ii 11 r e  n i t r i l ,  ( C H S ) ~  . C (N H c6 H5) 

... -- ~ 

c N. 

Wenn man die erhalteric atherische Liisung des Acetoncyan- 
hydriiis init Aiiilin in einer versclrlossenen Selterwasserflasclie einige 
Stunden bei 1000 digerirt, indcm man auf 3 Molekiile des zur Hereitung 
des Ac.et~oncyanhydriris angewandten Acetons ca. 2 Molekiile Aniliri 
einwirken l h t ,  so scheidet sich Wassw ab, tind beim Verdunsteii des 
A4ethers ails der dariiber stehenden iitherischeri Liisnng bleibt. eine 
lirystallmasse ziiriick , welche BUS nahezu reirieni u - Aiiilidoisobutter- 
aiiurenitril besteht. 

Die Verbindung ist durch Umkrystallisiren :IUR verduiinteni Alkohol 
leicht zii reiriigeii; sie wird dadurch in langen, weissen, gliinzenden 
Prisnien erhalten, die bei 93-94O schmelzen. Sie liist sich iiicht in 
kalt.em\ Wasser, wenig iii heissem Wa.sser, leicht aber in Alkohol, 
Aether nnd Benzol. Schon beirn Kochen mit Wasser tritt eine theil- 
weise Zersetzuiig der Substaiiz unter Abspaltung von Hlausiiure und 
Anilin eiii; durch einen Zusatz von Alkalilauge oder Salzslure zu der 
heissen Fliissigkeit wird das Zerfallen der Verbindung in Aceton, Rlau- 
siinre und Anilin erheblich beschleunigt. In kalter conrentrirter S d z -  
siiure aber liist sich der Korper auf, ohne Zersetzung zu erleiden, wid 
wird aus dieser Auflosiing durch Ammoniak oder Alkalieii unverandert 
wieder gefallt. 

El e m e  n t n rii 11 n 1 y s e 11: 

Theorie Versach 
1. 11. 111. IV. c1, 120 75.00 74.16 i4.82 - - 

His 12 7.50 8.02 7.87 - - 
Nz - 18.09 1 i . 3 4  28 17.50 - 

- - _. 

160 100.00 
Die Substanz ist lusserst schwer verbrennlich. Sir ist haufig 

analysirt worden. Fur den Kohlenbtoff wurden dahei mehrfach Werthe 
gefunden, wdche zwischen 73.3 uiid 74.2 pCt. scliwarikten. Diese Er- 
gebnisse der Aniilyse hatten mich zuiilchst zu der Vermuthung gefiihrt, 
dass die fragliche Verbindung ein nach der Formel: 

( C H 3 ) 2 .  c- - c s  
I 

N c6 HS 

( C H S ) ~ .  C -  - C N  
zusamriiengesetztes ., phrnylirtes Iniidonitril sei, welchem die folgenden 
Zahlen entsprechen wiirden : 

Ci4 1G8 74.00 
€117 17 7.50 

18.50 h’s 42 
227 100.00 

- -  



Da die Umset,zung des Anilins mit dem Cyanhydrin des Acetons 
unter geeigneten Bediiigringen ausserst glatt erfolgt , ohne dass dabei 
eine spur  von Anilin unzersetzt bleibt, so lasst sich die soeben auf- 
geworfene Frage besser noch als durch die Elementara.nalyse entscheiden, 
indem man quantitativ bestimmt, wieviel von dern krysta.llisirten Reac- 
tionsproducte ails eiiier bestimniten Menge Anilin erhalten wird. Man 
muss hierbei von dem Anilin ausgeheu und einen Ueberschuss von dem 
Acetoncyanhydrin anwenden, da ,  wie weiter unten niihcr erlautert 
werden soll, das ziim Versuch angewandte Aceton niemals vollstiindig 
in das entsprechende Cyarihydrin umgewandelt wird. Der  Versuch 
ergab nun, dass unter diesen Hedingungen aus 16 g Anilin 26 g von 
der bei 93- 94O schmelzenden Substanz erlialten werden. Wenn das 
Anilin in das a-Anilidoisobuttersiiurenitril urngewandelt wird, so soll das 
Reactionsproduct 27.5 g wiegen, wahrend sein Gewicht 39.05 g betragen 
miisste, wenii das fragliche phenylirte Iniidonitril entstanden ware. In  
der van dem React,ionsproduct abfihrirten Fliissigkeit liessen sich irgend 
wie erhebliche Mengeii von dem Rea.ctionsproduct oder von unzer- 
setztem Anilin nicht mehr nachweisen. Das erhaltene Resultat spricht 
daher unzweideutig dafiir, dass das a-  Anilidoisobuttersaurenitril und 
nicht das oben erwLhnte, hypothetische , phenylirte Imidonitril das 
Product der beziiglichen Reaction ist.. 

Es ist bereits erwahnt worden, dass man bei der Bereitung des 
~-Anilidoisobuttersanreriitrils auf 3 Molekiile Aceton nur etwa 2 Mole- 
kiile nnd nicht genan die aquivalente Menge von Anilin anwenden darf, 
da das Aceton niemals vollstiindig in das entsprechende Cyanhydrin 
ungewandelt wird. Die Reobachtnng, dass bei Verwendnng genau 
6quivalenter Mengen von Aceton und Anilin immer eine betrachtliche 
Quantitiit des letxteren unzereetzt bleibt, liess es fraglich erscheinen, ob 
bei der Einwirkung von Blausaure auf Aceton iiberhaupt das normale, 
nach der Formel: (CH&. C ( 0 H )  CN, zusammengesetzte Cyanhydiin 
gebildet werde oder ob dabei das ron  F. U r e c h  I )  beschriebene Di- 
acetoncyanhy drin : 

(CH3)2 . C (OH) -.- 0 --- C . (CH3)2 
! 

CN 
als alleiniges Rcactionsproduct entstehe. Auch diese Frage habe ich 
mit, Hiilfe der obigen Reaction zu entscheiden versucht. 

Wenn das Aceton bei der Einwirkung von Rlausaure nusschliess- 
lich in Diacetoncyanhydrin iibergeht und dieses sic.h rnit. hnilin zu 
dem obigen Nitril umsetzt, so sollten aus 20 g Aceton durch Ue- 
handlnng mit. Blausffure und Digeriren des Reactionsproductes mit 
dberschussigern Anilin nur 27.6 g a-Anilidoisobuttersarireriit.ri1 entstehen. 
__ - .. 

’) Ann. Chem. I’harm CLXIV, 255. 
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Uiitc!r den aiigcgebenen I~edii~giingcn sind abcr aus 20 g Acetoii 37.2 g 
voii der fraglichcn V(:rbiridung erlialteii wordell. Es nnicrlirgt. dahrr 
keinciii Zweifel , class bei dcr Eiiiwirkting voii R1aiis:'iiire aiif Acetoti 
aiich da.; normde Cyanliydrin dessclbeii grbildct wird. wit: icli l )  dies 
bcrcits itus den Ergrhni5scii t'riilicrer Veraucli(: gefolgc'rt Iiabe. Dnss 
aber div Umwandlung einc: nur unvollstiindige ist, erhellt rbenlBlls ails 

deiri socl~eri mitgetheilteu \;c:rsiichscrgebriisa: da., ririe vollstiindige Lni-  
wandlung vorausgest:tzt, aus 20 p Aceton 55.15 g n-~riilidoisobiitter- 
rLioreniti4 entstelic!n solltc:ii, w&hrend davon that.siichlich, wie ari- 
gefuhrt, nur 3 i . 2  g crhidtcw word(w sitid. 

a - A 1 1  il  i d o i  s 011 ii 1 t.c:rs ii i i  I' c a m  i d ! (CH& . C(NI1 Cs H,) -.- CO XHz. 
bas  cr-Arillitloisobuttcrs~ureiiitril wird durc:h concciitrirte Schwefrl- 

siiurc Iiklit i n  dar eiitsprechende Amid nnlgcwandelt. Jlan verfiihrt 
geiiaii wic hei de r  Darstellung von tr-hnilidopropionsaiireamid R U S  

tz- ~41iilirlopropioriitril~). Das te - hnilidoi~obiitte~aailireamid ist einc iu  
farblosen Nadeln krystallisirendc Qiihtanz! dereii Schmelzpuiikt bei 137" 
liegt. Sie ist leicht. liislich in Alkohol, Aether, heissem Wasser uiid 
SCnroii uiitl wird ails saurrn Aufliisungen durcli Ain~noiii;tk gefallt. 

I31 c ni e i i  t :ir an a 1 y s o i i  : 

Theorie \-ersiicli 
1. 11. 111. 

clo 120 67.41 6i .13  67.34 - 
H14 14 7.87 8.40 7.98 - 
K2 28 15.7;i - 
0 

- 16.30 
- - - 16 8.99 

178 100.00 
. .  

a- A 11 i I i d a  i s o b  u t e  rsii it  r e ,  (C H:c)2 . C(NHC6 115) -.- C O  0 €3. 

Dns a-Anilidoisol)uttersiiurc.amid geht in die entsprechendc Siiure 
uber: wenil miin dasselbe in Salzsiiure liist ond die Aiit'liisung ain Kiick- 
flusskuhler mehrtw Stundw gelinde erhitzt. Man danipft die E'lissigkeit 
auf dcm Wasacr1)adc ziir Trockrie iind zicht HUS dent Ruckstaiidc den 
darin vorllandenen Snliriiak init Wassrr aus. Die dabci ungeliist 
bleibende a-Anilidoisobuttersaure wird durch Lyinkrystallisireri ails 
heissem Wassc,r iii coiicentrisch griippirten, sti.aliligeli. farblosctn S:idelti 
erlialtcii, welche Iwi 184- 1850 schmclzen. Sit. l i is t  sich iii Wasser 
ziemlich leiclit ZII  einer siiuer reagirciiden Flussigkeir. \VC'issc.rig!c. 
Li;soiigen tler.;eIhn setzeii erst nacli starkcni Hi~idainpf~ri Krystidlc 
:ib. Die Vd)itidurig wild auch voii hllroh~il ,  sowio hthc:r  Iciclit 
aiifqc.nommeii iind subliniirt bei vorsichtigc~ni Erhitzcrr iinzerwtzt. 
-. - 

') Diese ncrichte XIY, 1971. 
2) Sielw tlic voratcliciidv hlitthciliiing\--on licc.l.d.Ti(~in:t~in iiind It. Stcplinn. 



El e m e 11 t a ra n a l y  s e : 
Thcoric Versuch 

11. Ill. I. 
- Cl” 120 67.04 G7.04 - 

€113 13 7.26 7.55 - 
N4 14 8.82 - 8.37 s.92 

32 17.88 - - - 0 2  

- 

179 100.00 
Eine mit Aminoniak nciitralisirte Lijsung dcr Saiire (Liisliclikeits- 

rerhiiltniss 1 : 50) giebt die folgenden Reactionen: 
Zinksulfat fallt ein weisses, krystallinisches Zinksalz, welches sich 

auf Zusatz vnn Wasser liist. I<upfersulfat erzeugt eine tiefgriine Far- 
bung, die selbst. in ausserst verdunnten Liisungen van a -anilidoiso- 
Imttersaurem Aminoniak iioch eiiitritt ; Sil t~mii t ra t  ruft eine weisse 
Fiillung hervor, welche sich in Wasser liist; die Liisung scheidet nach 
cxiniger %fit cinen praclitvollen Silberspiegel ab. Bleiacetat fiillt ein 
sehr schwer lijsliches, weisses, krystallinisches Hleisalz. 

Die a- Aiiilidoisobutters~ure wird aiich von Salzsaure leicht anf- 
genommen , das salzsaiirc Salz derselben ist aber einr Arisserst unbe- 
stiindige Verbindung. 

Die im Vorstehenden erliiuterten Reactioneli diirften sich allgemein 
zur Darstellung von Aiiilidosluren aus den Cyanhydrinen von Ketonen 
verwenden lassen. Durch Versucbe, welche ich gemeinsc.haftlich 
mit K. P i e s t  l)  ausgefiihrt habe, ist nachgewiesen worden, dass das 
l’henylsarkosin, C6H.i - - -  C , H ( N H C H s )  --- C O O H ,  aus dern Benz- 
aldehydcyanhydrin zu erhalten ist; weitere Versuche sollen angestellt 
werden, um zu ermitteln, ob man aucli von den Cyanhydrinen der 
diphatiwhen Aldehyde, sowie von denen der Ketone nus zu alkyl- 
substituirteii Amidosauren gelangen kann. 

- 

416. Ferd.  Tiemann und R. Ludwig;  Ueber den Xetoxy- 
benzaldehyd und einige seiner Derivete. 

[Aus d. Red.  Cniv -Laborat. CCCCLXXXXIS: vorgetr. von Hrn. Ticmann. ]  

Der Metoxyberizaldehyd ist vor einiger Zeit auf Veranlassung des 
eineii voii uns voii B. S a n d n i a n n 2 )  durch particlle Reduction von 
~etoxyl~e117oi‘slure in schwach saurer Liisung niit Natriumainalgarn 
dargestellt wordeii. Er bildet sich iii diesrrn Falle nebrn dem von 
v. d. Ve  1 d e 11 3, nAher nntersiicliten iMetoxyt~eiizylalkol~ol,  on welchem 
er durch Udwrfiiliren in die S ~ t r i ~ i r n l ~ i ~ i i l ~ t - I ~ ~ p p ~ ~ I ~ ~ ~ r l ~ i ~ ~ d ~ ~ n g  zu 
- -  

1) Diese Hericlite XIV, 1982. 
2, Die5e Bcrwlite XI\’, BG9. 
3, Joiirn prakt. Cheinir, N. F., XV, 165 




