2039

selbst iiberlassen, bevor man sie in Wasser giesst und das gebildete
Amid mit Ammoniak fillt. Wenn man die Lésung in econcentrirter
Schwefelsiiure auch nur gelinde erwirmt, so tritt ecine tiefgreifende
Zersetzung ein.  Das a-o-Toluidopropionsdureamid krystallisirt in
mikroskopischen Nadeln, welche bei 125° schmelzen. KEs stimmt
sonst in seinen Eigenschaften mit dem «a-p-Toluidopropionsidureamid
iberein.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Con 120 6741 67.16  —
Hy 14 787 832  —
Ne 28 15.73 — 16.09
0O 16 _ 899 — _
178 100.00

@-0-Toluidopropionsiure, CH;-- CH(NHC;H7)---COOH.

Die a-o-Toluidopropionsdure ist bis jetzt nur als weisse, kry-
stallinische Masse erhalten worden. Sie ist weit leichter zersetzlich
als die entsprechende p-Toluidosiure, stimmt aber abgesehen davon
in ihren Eigenschaften mit dieser iiberein.

Die angefiihrten Versuche zeigen zur Geniige, dass auch das
Hydroxyl des Acetaldchydeyanhydrins sich leicht gegen einen Rest
des Anilins, sowie der Toluidine austauschen lasst.

Da diec Homologen des Acetaldehyds sich fast immer ebenso wie
der Acetaldehyd verhalten, so darf man erwarten, dass mit Hiilfe der
beschriebenen Reactionen sich allgemein Anilido- und Toluidosiduren
aus aliphatischen Aldehyden darstellen lassen.

414. Ferd. Tiemann: Ueber a-Anilidoisobutterséure, ihr
Amid und Nitril.
(Aus dem Berl, Tniv.- Laborat. CCCCLXXXXVIIT; vorgetr. vom Verfasser.)

Es eriibrigt noch, darzuthun, ob die Cyanhydrine der Ketone sich
in #hunlich glatter Weise, wic die Cyanhydrine der Aldehyde, mit Anilin
zu Anilidonitrilen umsetzen. lch habe zu dem Ende einige Versuache
mit dem Cyanhydrin des Acetons angestellt, iiber welche ich im Fol-
genden berichte.

Das von mir benutzte Acetoncyanhydrin ist durch Einwirkung von
Salzsiiure auf gepulvertes, mit einer coucentrirten, #therischen Ldsung
von Aceton iiberschichtetes Cyankalium dargestellt worden.
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a-Anilidoisobuttersdurenitril, (CHy)y. COINHGCsH;)---CN.

Wenn man die erhaltene é#therische Losung des Acetoneyan-
hydrins mit Anilin in einer verschlossenen Selterwasserflasche einige
Stunden bei 1000 digerirt, indem man auf 3 Molekiile des zur Bereitung
des Acetoncyanhydrins angewandten Acetons ca. 2 Molekiile Anilin
einwirken lisst, so scheidet sich Wasser ab, und beim Verdunsten des
Aethers aus der dariiber stehenden itherischen Lisung bleibt eine
Krystallmasse zuriick, welche aus nahezu reinem «- Anilidoisobutter-
saurenitril besteht.

Die Verbindung ist durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
leicht zu reinigen; sie wird dadurch in langen, weissen, glinzenden
Prismen erhalten, die bei 93—94° schmelzen. Sie lést sich micht in
kaltem' Wasser, wenig in heissem Wasser, leicht aber in Alkohol,
Aether und Benzol. Schon beim Kochen mit Wasser tritt eine theil-
weise Zersetzung der Substanz unter Abspaltung von Blausiure und
Anilin ein; durch einen Zusatz von Alkalilauge oder Salzsiure zu der
heissen Fliissigkeit wird das Zerfallen der Verbindung in Aceton, Blau-
siure und Anilin erheblich beschleunigt. In kalter concentrirter Salz-
sdure aber list sich der Kdrper auf, ohne Zersetzung zu erleiden, und
wird aus dieser Auflésung durch Ammoniak oder Alkalien unveridndert
wieder gefillt.

Elementaranalysen:

Theorie R i A

Co 120 75.00 74.16 7482 @ — @ —

He 12 7.50 802 787 —  —

N: 28 1750 —  — 1809 17.34
160 100.00

Die Substanz ist idusserst schwer verbrennlich. Sie ist hiufig
analysirt worden. Fiir den Kohlenstoff wurden dabei mehrfach Werthe
gefunden, welche zwischen 73.3 und 74.2 pCt. schwankten. Diese Er-
gebnisse der Analyse hatten mich zundéichst zu der Vermuthung gefiihrt,
dass die fragliche Verbindung ein nach der Formel:

(CHs) . C--CN
NC; H;
(CH3).C--CN

zusammengesetztes, phenylirtes Imidonitril sei, welchem die folgenden
Zahlen entsprechen wiirden:

Cis 168 74.00
My 17 7.50
Ny 42 18.50

227 100.00
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Da die Umsetzung des Anilins mit dem Cyanhydrin des Acetons
unter geeigneten Bedingungen #usserst glatt erfolgt, ohne dass dabei
eine Spur von Anilin unzersetzt bleibt, so ldsst sich die soeben auf-
geworfene Frage besser noch als durch die Elementaranalyse entscheiden,
indem man quantitativ bestimmt, wieviel von dem krystallisirten Reac-
tionsproducte aus einer bestimmten Menge Anilin erhalten wird. Man
muss hierbei von dem Anilin ausgehen und einen Ueberschuss von dem
Acetoncyanhydrin anwenden, da, wie weiter unten niher erldutert
werden soll, das zum Versuch angewandte Aceton niemals vollstindig
in das entsprechende Cyanhydrin umgewandelt wird. Der Versuch
ergab nun, dass unter diesen Bedingungen aus 16 g Anilin 26 g von
der bei 93—94° schmelzenden Substanz erhalten werden. Wenn das
Auilin in das @-Anilidoisobutterséurenitril umgewandelt wird, so soll das
Reactionsproduct 27.5 g wiegen, wihrend sein Gewicht 39.05 g betragen
miisste, wenu das fragliche phenylirte Imidonitril entstanden wire. In
der von dem Reactionsproduct abfiltrirten Flissigkeit liessen sich irgend
wie erhebliche Mengen von dem Reactionsproduct oder von unzer-
setztem Anilin nicht mehr nachweisen. Das erhaltene Resultat spricht
daher unzweideutig dafiir, dass das - Anilidoisobuttersiurenitril und
nicht das oben erwidhnte, hypothetische, phenylirte Imidonitril das
Product der beziiglichen Reaction ist.

Es ist bereits erwidhnt worden, dass man bei der Bereitung des
«-Anilidoisobuttersiurenitrils auf 3 Molekiile Aceton nur etwa 2 Mole-
kiile und nicht genau die fquivalente Menge von Anilin anwenden darf,
da das Aceton niemals vollstindig in das entsprechende Cyanhydrin
umgewandelt wird. Die Beobachtung, dass bei Verwendung genau
dquivalenter Mengen von Aceton und Anilin immer eine betrichtliche
Quantitit des letzteren unzersetzt bleibt, liess es fraglich erscheinen, ob
bei der Einwirkung von Blausdure auf Aceton iiberhaupt das normale,
nach der Formel: (CHs):. C(OH) -~ CN, zusammengesetzte Cyanhydrin
gebildet werde oder ob dabei das von F. Urech?!) beschriebene Di-
acetoncyanhydrin:

(CHs)z . C(OH)---0---C. (CHs)e
CN
als alleiniges Reactionsproduct entsteche. Auch diese Frage habe ich
mit Hiilfe der obigen Reaction zu entscheiden versucht.

Wenn das Aceton bei der Einwirkung von Blaunsiure ausschliess-
lich in Diacetoncyanhydrin iibergeht und dieses sich mit Anilin zu
dem obigen Nitril umsetzt, so sollten aus 20 g Aceton durch Be-
handlung mit Blausiure und Digeriren des Reactionsproductes mit
iiberschiissigem Anilin nur 27.6 g «-Anilidoisobuttersiurenitril entstehen.

) Ann. Chem. Pharm CLXIV, 255.
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Unter den angegebenen Bedingungen sind aber aus 20 g Aceton 37.2 g
vou der fraglichen Verbindung erhalten worden. Es unterliegt daher
keinem Zweifel, dass bei der Einwirkung von Blausiiure anf Aceton
auch das normale Cyanhydrin desselben gebildet wird. wie ich!) dies
bereits aus den Ergebnissen friherer Versuche gefolgert habe. Dass
aber dic Umwandlung einc nur unvollstiindige ist, erhellt ebenfalls aus
demn socben mitgetheilten Versuchsergebniss, da, eine vollstindige Um-
wandlung vorausgesetzt, aus 20 ¢ Aceton 35.15 g a-Anilidoisobutter-
sdurenitril entstehen sollten, withrend davon thatsiichlich, wie an-
gefiihrt, nur 37.2 g erhalten worden sind.

a- Anilidoisobuttersiuarecamid, (CHs)e . CINHCyH;) ~- CO NHos.

Das «-Anilidoisobutterséiurenitril wird durch eoncentrirte Schwefel-
siure leicht in das entsprechende Amid nmgewandelt. Man verfithrt
genan wie bei der Darstellung von «-Anilidopropionsdureamid aus
a- Anilidopropionitril?). Das «-Anilidoisobuttersiureamid ist eine in
farblosen Nadeln krystallisirende Substanz, deren Schmelzpunkt bei 137¢
liegt. Sie ist leicht ldslich in Alkohol, Aether, heissem Wasser und
Sduren und wird aus sauren Auflésungen durch Ammoniak gefillt.

Elementaranalyseu:
Versuch

Theorie L 1L I1L,
Cw 120 6741 67.13 6734  —
Hiys 14 7.87 840 798  —
N, 2% 15.73 — —  16.30
0 16 8.99 — — —

178 100.00
«-Anilidoisobutersiiure, (CHy) . C(NHGs;)---COOH.

Das a-Anilidoisobuttersiiureamid geht in die entsprechende Siure
iiber, wenn man dasselbe in Salzsiiure 16st und die Auflésung am Riick-
flusskiihler mehrere Stunden gelinde erhitzt. Man dampft die Flissigkeit
auf dem Wasserbade zur Trockue und zieht aus dem Riickstande den
darin vorhandenen Salmiak mit Wasser ans. Die dabel ungeldst
bleibende - Anilidoisobuttersiure wird durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in concentrisch grmppirten, strahligen. farblosen Nadeln
erhalten, welche bei 184 — 1859 schmelzen.  Sie 16st sich in Wasser
ziemlich leicht zu einer sauer reagirenden Flissigkeir, Wiisserige
Losungen derselben setzen erst nach starkem Kindampfen Krystalle
ab. Die Verbindung wird auch von Alkohol, sowie Aether leicht
aufgenommen und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetat.

1) Diese Berichte XIV, 1971,

%) Sielie die vovstehende Mittheilung von Ferd. Tiemann und R. Stephan.
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Elementaranalyse:
Theorie A T
Cuo 120 67.04 67.04 — —
His 13 7.26 7.55 — —
Ny 14 8.82 — 8.37 8.94
Oq 32 17.88 — — —

179 100.00

Eine mit Ammoniak neutralisirte Lisung der Sdure (Loslichkeits-
verhiiltniss 1:50) giebt die folgenden Reactionen:

Zinksulfat {illt ein weisses, krystallinisches Zinksalz, welches sich
auf Zusatz von Wasser 16st. Kupfersulfat crzeugt eine tiefgriine Far-
bung, die selbst in #dusserst verdinnten Lisungen von e-anilidoiso-
buttersaurem Ammoniak noch eintritt; Silbernitrat ruft eine weisse
Fillung hervor, welche sich in Wasser 10st; die Ldsung scheidet nach
einiger Zeit cinen prachtvollen S;lberspiegel ab. Bleiacetat fillt ein
sehr schwer 16sliches, weisses, krystallinisches Bleisalz.

Die a-Anilidoisobuttersiiure wird auch von Salzsiiure leicht auf-
genommen, das salzsaure Salz derselben ist aber eine fusserst unbe-
stindige Verbindung.

Die im Vorstehenden erliuterten Reactionen diirften sich allgemein
zur Darstellung von Anilidosdiuren aus den Cyanhydrinen von Ketonen
verwenden lassen. Durch Versucbe, welche ich gemeinschafilich
mit K. Piest!) ausgefiihrt habe, ist nachgewiescu worden, dass das
Phenylsarkosin, CgH; --- CH(NHCHjy) --- COOH, aus dem Benz-
aldehydeyanhydrin zu erhalten ist; weitere Versuche sollen angestellt
werden, um zu ermitteln, ob man auch von den Cyanhydrinen der
aliphatischen Aldehyde, sowie von denen der Ketone aus zu alkyl-
substituirten Amidosduren gelangen kann.

415. ¥erd. Tiemann und R. Ludwig; Ueber den Metoxy-
benzaldehyd und einige seiner Derivate.
[Aus d. Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXXIX: vorgetr. von Hrn. Tiemann.]

Der Metoxybenzaldehyd ist vor einiger Zeit auf Veranlassung des
einen vou uns von B. Sandmann?) durch partielle Reduction von
Metoxybenzoésiure in schwach saurer Losung mit Natriumamalgam
dargestellt worden. Er bildet sich in diesem Falle neben dem von
v. d. Velden?) niher untersuchten Metoxyhenzylalkohol, von welchem
er durch Ueberfilhren in die Natriumbisulfit-Doppelverbindung zu

5 Diese Berichte XIV, 1982.
2) Diese Berichte XIV, 969.
%) Journ. prakt. Chemie, N. ¥., XV, 165.





