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204. M a x  Sohiller- Weoheler: Ueber AniLidobrensweinsHue 
(a - Methyl- a - anilidobemteineie.) 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DLXXXIII; vorgetragen in der Sitzung vom 
9. Februar ron Hm. Tiemann.) 

Das Studium der aliphatiachen aowie der phenylirten und oxy- 
phenylirten, aliphatischen Amidosauren ist von beaonderem Interesse, 
weil riele Reprasentanten dieser Korperclaese Producte der im Organis- 
mus von Pflanzen und Thieren verlaufenden chemischen Processe sind 
und auch ausserhalb dee pflsnzlichen, bezw. thieriechen Organismus 
bei der  durch Fermente oder cbemiache Agentien bewirkten Spaltung 
eiweiesartiger Kiirper entatehen. Ee iet bekannt, dase die Syntheee der 
einbasischen aliphatiechen Amidosiiuren . keinerlei beeandere Schqjerig- 
keiten darbietet und daee man dabei des Oefteren mehrere zu dem- 
selben Ziele fiihrende Wege einschlagen kann. 

Andere verhiilt es sich mit der kiinstlichen Darstellung der zwei- 
basischen aliphatischen Amidosauren. 

Das am einfachsten zusammengesetzte Glied dieser Reihe, die 
Amidomalonsaure C H  (NH2) : ((202 H)2 ist allerdinge schon vor 
mehr als zwanzig Jahren von A. B a e y e r ' )  durch Reduction der 
Nitroso- bezw. Isonitrosomalonsaure erhalten worden. Spater haben 
M. C o n r a d  und M. G u t h z e i t 2 )  dae Auftreten dee Amidomalonsiiure- 
amids C H N Hs : (CO N H2)2 bei der Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf Chlormaloneiiureathyllther einmal beobachtet, die Be- 
dingungen der Bildung des betreffenden Amidoamids jedoch nicht genau 
festzustellen vermocht. 

Die Aeparaginsaure (Amidobernsteinsiiure) und zwar eine optisch 
inactive Modification derselben ist durch Kochen mit Salzsiiure aus  
einem Korper von noch nicht vollstandig aufgeklarter chemiacher Con- 
stitution, dem sogenaiinten Fumarimid, welchee bei dem Erhitzen ron 
saureni apfelsaurem , saurem fumarsaurem , und eaurem malonsaureni 
Ammoniak entsteht 3), dargeatellt worden. 

Eine Diamidobernsteinsliure laset sich nach A. C l a  u 8 und 
J .  H c l p  e n s  t e i n  4) aus dem Dibrombernsteinsaureathylather und alko- 

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXI, ?!6. 
2) Diese Berichte XV, 606. 
3) Siehe Dessaignes,  Compt. rend. XXX, 324. X n I ,  432. - Wolff, 

Ann. Chem. Pharm. LXXV, 293. - P a s t e u r ,  Ibid. LXXXII, 324. 
4) Diese Berichte XIV, 6&4. - Siehe auch T h e o d o r  L e h r f e l d ,  Ibid. 

XIV, 1817. - N. L j u b a a i n ,  Ibid. XIV. 1513 und Claus  und T e n n e r ,  
Ibid. XV, 1848. 

Hcrirltte d 1). rhrm. Grsellschaft. Jalirp. X Y 1  11. 69 
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holischem Ammoniak durch Verseifen dee dabei eudichst gebildeten 
Diamidobernsteinsiiureiithyliithers gewinnen. 

Amidomalei'nsiiure wird nach C la  u s und V o  e 11 er 1) in  analoger 
Weise aus Chlormalei'nslureathylii ther erhalten. 

Weitere Angaben iiber die kiinstliche Darste llung zweibasischer 
aliphatischer -4midosauren habe ich in der chemiechen Litteratur nicht 
aufgefunden. 

C'nter diesen Umstiinden ist jedes Verfahren von Intereeee, welches 
allgemeiner die Synthese zweibasischer aliphatischer Amidoeiiuren er- 
miiglicht. 

F. T i e m a n n 2 )  bat vor einiger Zeit eine Methode zur Darstellung 
von Amidosiiuren aus den Cyanhydrinen von Aldehyden iind Ketonen 
angegeben, welche auf der unter der Einwirkung ron Ammoniak er- 
folgwden Umwandlung der heziiglichen Cyanhydrine (Oxynitrile) in 
Amidonitrile und dem Verseifen dieser Nitrile beruht. Wendet man 
an Stelle von Ammoniak Monamine an ,  so gelangt man auf dieeem 
Wege zu Amidosauren, welche im Arnmoniakreet subetituirt eind.3) 

Herr Professor T i e m a n n  hat mich veranlasst zu versuchen, ob 
man von den Cyanhydrinen der aliphatischen einbasischen Ketoii- 
siiuren, bezw. deren Aethylathern aus mittelst der im Vorstehen- 
den kurz skizzirten Reactionen zu zweibasischen Amidosauren ge- 
langen kann. 

Ich habe als Ausgangsrnaterial fiir meine Untersuchung den Acet- 
essigiither gewahlt und mich bemiiht, iius dem Cyanhydrin desselben 
ziinachst eine im Ammoniakrest phenylirte Amidodicarbonsaure dar- 
zustellen, weil ich in diesem Falle hoffen durfte, auf leicht charak- 
terisirbare Zwischenproducte zu stossen und mit deren Hiilfe den Ver- 
lauf der bei der Umwandlung des fraglichen Cyanhydrins in eine 
Amidodicarbonshure in Frage kornmendeii Reactionen schneller klar- 
zustellen. 

C y a n h y d r i n  d e s  A c e t e s s i g l t h e r s .  , !? -Cyan-f i -Oxybut te r -  
s l u r e a t h y l a t h e r ,  CH3 C ( C N )  ( O H )  - -  CH2 --- COz C?Hg. 

Diese Verbindung entsteht bei der Einwirkung nascirender Blau- 
saure auf Acetessigather. Man tragt zweckmlssig in die iitherieche 
Losung des Acetessigathers die aquivalente Menge Cyankalium ein 
iind tropft die znr Zersetzung desselben erforderliche Salzsiiure unter 

I) Diese Berichte XIV, 151. 
2, Diese Bcrichte XIV, 1957. 
:I) Siehe F. Tiemann und I<. P i e s t :  Diese Berichte XIV, 1982 und 

XV, 2028. - F. T i e n i a n n  und R. S tephan:  Ibid. X V ,  2034 und 
F. Tieniann:  Ihid. XV, 2039. 
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iif'terem Umechtitteln hincu. Das Cyanhydrin des Acetessigiithers ist 
eine ungemein leicht zersetzliche Verbindung, welche sich 'pus ihrer 
iitherischen Liisung nicht abscheiden Ilisst. Die Bildung des betreffen- 
den Cyanhydrins unter den angegebenen Bedingungen ergiebt -sich 
jedoch mit Sicherheit aus seinen Umeetzungen. Die niimliche Substanz 
haben Demaryayl)  und Morrisa)  durch Digeriren voii Acetessig- 
iither mit wasserfreier Blausiiure dargestellt, dieselbe aber ebenfalls 
nicht viillig isolirt. 

B-C yan-~-ani l idobutters i iure i i thyl%ther ,  
CH3. C (CN) (NHC6Hs). CH2. COzCzHs, 

bildet sich , wenn man die iitherische Liiaung des F-Cyan-&oxybutter- 
sffurelthylathers mit der iiquivalenten Menge von Anilin zusammen- 
bringt. Nach liingerem Stehen scheidet sich aus dem Aether schon 
bei gewtihnlicher Temperatur Wasser ab. Die Reaction wird zweck- 
miissig durch 6-7 stiindiges Digeriren dee Gemisches in verschloseenen 
Selterwasserflaschen bei 70--80° zu Ende gefiihrt. Der gebildete 
(3- Cyan-~anilidobuttersaureathylather hinterbleibt beim Verdunsten des 
Aethere als  rothgelbes Oel, welches sich bei der Destillation zersetzt. 
Ich habe diesen Korper nicht analysirt, sondern alsbald weiter rer- 
arbeitet. 

A n i 1 i do b r e  11 z we i n am i n sii u r e a t h y 1 1  t h e r  

( IL - M e t h y 1 - u 7 a n  i 1 id o s 11 cc i n a m i n sii u r ea t  h y 1% t h er) , 
CH3---C(NH.  CgHs)-.-CH2 

I 

I I 

CO . NH2 CO2. C? Hg 

Wenn man allmahlich und unter Umriihren den /I-Cyan-B-anilido- 
butterslureithyliither in kalte concentrirte SchwefelsLure triigt, die 
erhaltene Liisung nach mehrstiindigem Stehen unter Vermeidung er- 
heblicher Temperatursteigerungen in kaltes Wasser giesst und die 
saure Fliissigkeit unter Abkiihlen mit Ammoniak oder Soda neu- 
tralisirt, so scheidet sich eine krystallinische Substanz aus, welche 
durch Umkryetallisiren aus Benzol leicht gereinigt werden kann. Sie 
bildet glslnzende, weisse Bliittchen, welche bei 1250 schmelzen. Von 
de i  betreffenden Verbindung werden sehr befriedigende Ausbeuten er- 
halten. Die damit angestellten Elementaranalysen lassen klar ersehen, 
dass sie das normale Amid des aus dem Acetessigiither auf die an- 
gegebeneweise dargestellten Anilidonitrils ist. Ueber die chemische Natur 

1) Bulletin SOC. chim. XXVII, 120. 
9 Journ. chem. SOC. XXXVII, 6. 
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der  als B-Cyan-p-anilidobuttersHureZlthyliither 
saureiithyliither bezeichneten KBrper kiinnen 
nicht obwalten. 

und B-Cyan-@-oxybutter- 
daher Zweifel ebenfalls 

E 1 e m e  n t a ra n a 1 y s e d es A n i 1 i d o b r e n  z w ein a mi n s a u r e a  t h y 1 - 
a t h e r a :  

Versuch 
I. 11. 111. IV. I.. VI. 

Cis 156 G2.10 61.98 61.96 62.76 61.79 - - 
18 7.20 7.04 i .61  7.78 i . G i  - - HIR 

N2 25 11.20 - - - - 11.18 11.45 
48 19.20 

250 100.00. 

Theorie 

- - - - - - 
0 3  ~~ - 

Die Substanz wird bei dem Erwarnien yon Wasser, Alkohol, 
Benzol und Chloroform leicht aufgenommen und ist unliislich in Ligroi'n. 
Sie liisst sich aus Benzol, Chloroform und Aether, ohne Zer- 
setzung zu erleiden , umkrystallisiren, scheidet sich aber aus heissen 
wasserigen oder alkoholischen LBsungen bei dem Erkalten niir dann 
onveriindert wieder a b ,  wenn man liingeres Erhitzeii der betreffenden 
Aufliisungen sorgfaltig vermieden hat. 

A i i  i l i  d o  b r e  n z w einsi iu  r e i  mi  d 
(a-Methyl-a-anilidobernsteinsaurei mid), 

CHJ C(NHC6 Hj) CHI 
I 

N H. 
Der Anilidobrenzweiiianiinsiiurelttiyliitlier geht leiclit und unter 

den verschiedensten Bedingungen, indem sich Alkohol daraus abspaltet, 
in Anilidobrenzweinsaureimid iiber. Diese Urnwandlung wird durch 
liingeres Erhitzen der Substanz mit Wasser, Alkohol, Ammoniak oder 
Anilin, sowie durch Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsauren und ver- 
diinnter Alkalilauge bewirkt. 

Rehufs Darstellung des Anilidobrenzweinsaureimids liist man den 
A nilidobrenzweinaminsiiureiithylather in Salzsiiure, verdampft die Fliissig- 
keit auf dem Wasserbade zur T r o c h e ,  nimmt den Riickstand in w p i g  
Wasser auf und fallt das gebildete Anilidobrenzweinsiiureimid durch 
vorsichtiges Neutralisiren mit Ammoniak. Durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser wird die Verbindung in glanzenden, 
weissen Prismen erhalten, welche bei 150') schnielzen. Sie l6st sich 
scliwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, ebenso in Alkohol, 
Benzol und Chloroform, weniger lkicht in  Aether und ist iinltislich in 
Ligroi'n. 
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Elementaranaly se: 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. IV. 1'. 

C11 133 61.72 64.39 64.51 (34.53 
Hi2 12 5.88 5.98 6.18 6.06 
N2 18 13.72 - - - 13.86 13.49 
0 2  

- - 
- - 

- - - - - 32 15.68 
204 100.00. 

.. ~ 

Das Anilidobrenzweinsiiureimid geht sowohl mit Sauren als auch 
Hasen salzartige Verbindungen ein. Das salzsaure Salz bleibt beim 
Eindampfen der Aufliisungen des Imids in Salzslure als Syrup zuriick 
und vereinigt sich mit Platinchlorid zu einer in Wasser liislichen, leicht 
zersetzlichen Doppelverbindung. Aus  concentrirten Liieungen in Mineral- 
sauren wird das Anilidobrenzweinsiiureimid durch Neutralisiren mit 
Ammoniak oder Alkalilauge, sowie auf Zusatz von Natriumacetat 
wieder gefiillt. Aus Aufliisungen in Alkalilauge, Ammoniak oder 
.%nilin scheidet Essigeiinre die Substanz wieder ab. 

In der wiisserigen Liisung dee Anilidobrenzweinsiiureimids rufen 
Bleiacetat, Silbernitrat und Zinksulfat weisse Niederschliige hervor, 
Kupfersulfat erzeugt eine griine Ftillung. Die Silberverbindung zer- 
setzt sich beim Erhitzen rasch unter Abscheidung mettallischen Silbers. 

Die wasserige Liisung des Anilidobrenzweinsliureimids wird durch 
Chlorkalkliisung tief braunroth gefarbt. 

Wenn man die Aufliisung des p-Cyan-@-anilidobuttersaurelthyl- 
athers in concentrirter Schwefelsaure einige Zeit erwiirmt, oder wenn 
man die soeben erwahnte Aufliisung in concentrirter Schwefelsiiure 
rasch in Waseer giesst, bezw. die dabei erhaltene wiisserige, saure 
Fliissigkeit kurze Zeit erhitzt, so wird daraus durch Ammoniak nicht 
Anilidobrenzweinaminsaurelithylather, sondern Anilidobrenzweinslure- 
imid geallt. Nach dem geschilderten Verhalten des Anilidobrenzwein- 
aminsiiureiithylathers ist das ohne Weiteres verstandlich. 

Ace ty lde r iva t  d e s  Ani l idobrenzwe insaure imids ,  
Cu Hi1 (CZ H3 0)Na 0 2 .  

Wenn man Anilidobrenzweinsiiureimid ( 1  Mol.) mit etwas mehr 
als 1 Mol. Essigsiiureanhydrid circa zwei Stunden am Rackflusskiihler 
erhitzt und dae schwerfiiiseige homogene Reactionsproduct in Wasser 
giesst, 80 'erstarrt die Fliissigkeit zu einem Kryetallbrei. Durch wieder- 
holtes Umkrystallieiren der ausgeschiedenen festen Substanz erhiilt 
man gkzende  weisse Krystallnadeln, welche um 235O schmelzen, in 
heissem Wasser , Alkohol, Benzol leicht liislich und nahezu uniiislich 
in Ligrorn sind. Die damit angeetellten Elementaranalysen laasen er- 
when, dass die beschriebene Verbindung ein Monacetglderkat des 
Anilidobrenzweinsliureimids ist. 
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Elementaranalyse : 
Versncli 

I. 11 . 111. 
Cis 156 63.41 62.61 - - 
Hir 14 5.6'3 6.24 - - 
N2 '28 11.3x - 

4s 19.52 - 

Tlieorie 

11.71 l l . 4 i  
- - 0 s  __ _ _ ~ _  

24F 100.00 

B e n z  o y I d e  ri  v a t  d e s  A n i l i d o b  r e n  z w e i  n sa  u r e i  m i d  s, 
CIIHII(C~H:,O)N~O~. 

Wenn man das durch Erhitzen iiquivalenter Mengen von Anilido- 
brenzweinsiiureimid und Benzoylchlorid erhaltene schwerfliissige homo- 
gene Reactionsproduct in Wasser giesst, so scheidet sich ein Oel ab, 
welches nach liingerer Zeit erstarrt. Die  atherische Lijsung der aus- 
geschiedeneri festen Substanz giebt beim Schiitteln an Sodaliisung ge- 
ringe Mengen von HenzoPsiiure ab. Bei dem Verdunsten des Aethers 
aus der so behandelten atherischen Liisung hinterbleibt eine Verbindung, 
welche durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in weissen, Lei 
190n schmelzendeii Nadeln erhalten wird. Die Verbindung wird selbst 
von he i~sem Wasser nur schwierig aufgenommen, 16st sich in heissem 
Benzol, Alkahol, Aether und Chloroform und ist unliislich in Ligroi'n. 
Sie ist ein Monobenzoy1:tbkiimmling des Anilidobrenzweinsiiureimids, 
wie aus den folgenden, bei der Analyse derselben ermittelten Zahlen 
erhellt : 

Elementaranalyse: 

Theoric Verauch 
I. 11. 111. 

Das Anilidobrenzweinsiiureimid enthiilt zwei an Stickstoffatomrii 
haftende, durch Saureradicale voraussichtlich leicht ersetzbare Wasser- 
stoffatome. Welches der beiden betreffenden Wasserstoffatome zuerst 
ersetzt wird, habe ich noch nicht ermittelt und daher von der Auf- 
stellung einer Constitutionsformel fiir die zuletzt beschriebenen beiden 
Verbindungen vorlaufig A bstand genommen. Bei Anwendung fiber- 
schiissigen Essigsiiureanhydrids, bezw. Benzoylchlorids habe ich bieher 
nicht wohl charakterisirte diacetylirte bezw. dibenzoylirte Abkiirnnr- 
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iinge des Anilidobrenzweinsaureimids, sondern allem Anschein nach 
Oemieche von Mono - und Disubstitutionsproducten des Anilidobrenz- 
weinsaureimids erhalten. 

Methylabki immling d e s  An i l idobrenzwe ins i iu re imids ,  
CH3. C(NHCsHj)---CH2 

I 

CO 
/ 

co 
\/ 

--- 
N .  CH3. 

Wenn man Anilidobrenzweinsaureimid in Methylalkohol lijet, die 
aquiralenten Mengen ron Kaliumhydrat und Jodmethyl hinzufigt, die 
erhaltene Liisung am Riickflusskiihler erhitzt und nach etwa zwei 
Stunden von dem ausgeschiedenen Jodkalium abfiltrirt, so hinterbleibt 
bei dem Verdunsten des Methylalkohols ein fester Riickstand. Durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Waaser liiast sich daraus leicht eine 
Verbindung in wohlausgebildeten Prismen gewinnen, welche bei 1030 
schmilzt. Die Substanz liist sich schwer in kaltern Wasser, leichter 
in heissem Wasser, Chloroform sowie Ligroi'n und leicht in Alkohol, 
Aether und Benzol. Sie besitzt baaische Eigenschaften, wird ron 
Sluren aufgenommen und aus diesen Aufliisungen durch Alkalien 
wieder abgeschieden. Auf Zusatz iiberschlssiger Alkalilauge erhalt 
man jedoch wieder klare Liisungen. 

Der Korper ist ein Monomethylderivat des Anilidobrenzweinsffure- 
imids und wie aus seiner Bildung bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf eine alkalische Liisung des Anilidobrenzweinslureimide mit griisster 
Wahrscheinlichkeit hervorgeht, durch Austausch des in der Imidgruppe 
des Anilidobrenzweinsaureimids vorhandenen Wasserstoffatoms gegen 
Methyl entatanden, d. h. nach der oben angegebenen Formel zusammen- 
gesetzt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 1II. 
Cia 144 66.06 65.21 65.71 - 
Hl4 14 6.42 7.05 6.96 - 
N2 28 12.84 - 

32 14.68 - - - 0 2  

- 12.93 

218 100.00 

N i t r o s o  abk i imml ing  de  s A n i l idobrenz  wei nsau reim i ds ,  
Cii Hii(N 0 ) N z  0 2 .  

Versetzt man die salzsaure Liisung des Anilidobrenzweinsiiure- 
imids mit Natriumnitrit , so scheidet sich ein krystallinischer Nieder- 
schlag ab. Durch Umkrystallisiren aus heiseem Wasser wird daraus 
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eine bei 1730 schmelzende Verbindung in feinen hellgelben Nadelo 
erhalten. Der Riirper 16st sich in heissem Waseer, Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol und ist unliislich in Ligroin. Er wird VOI) 
Sliuren nur schwierig, leicht aber von Alkalilauge aufgenommcn und 
aus dieser Losung durch Sauren wieder gefiillt. Die Substanz wird 
ron concentrirter Schwefelsaure, welcher man etwas Phenol zugesetzt 
hat, tiefroth gefiirbt. 

Der  Korper ist ein Mononitroaoderivat des Anilidobrenzweinslure- 
imids. Die Nitrosogruppe kann an verschiedene Stellen des Molekiils 
dieser Verbindung treten; die Aufliislichkeit der Substanz in Alkali- 
h u g e  deutet darauf bin, dass die Nitrosogruppe in den Anilinrest 
NHCsH5 und nicht in die Imidgruppe N H  des Anilidobrenzwein- 
aiiiireimids getreten ist; es erscheint gleichwohl verfriiht, die sich aus 
dieser Ueberlegung ergebende Formel: 

CH,. C ( N .  CgH5.  N O ) .  CH2 
I 

do 
/ 

CO .- -/- 

endgiiltig als Constitutionsformel der beschriebenen Substanz aufzu- 
stellen. 

Versuche, das beschriebene Nitrosoderivat durch Einwirkung von 
Zinkstaub und Essigsaure in ein Hydraziu iiberzufiihren, haben bisher 
ein vijllig klares Ergebniss nicht geliefert. 

N H  

Elementaranalyse : 
Versuch 

1. 11. 
C11 132 56.66 56.93 - 

4.72 4.99 - Hi1 11 
N3 42 18.02 - 18.30 

Theorie 

- - 48 20.60 
23.7 100.00. 

0 3  - ~ 

N i t r o s o d e r i v a t  d e s  m e t h y l i r t e n  A n i l i d o b r e n z w e i n s a u r e -  
i m i d s,  C11 HID (C H3) (N 0) Na 02. 

Ebenso leicbt wie ails der salzsauren Liisung des Anilidobrene- 
weinsaureimids liiest sich aus der salzsauren Liisung des monomethy- 
lirten Anilidobrenzweinsaureimids durch Natriumnitrit eine Mononitroso- 
rerbindung allen. Dieselbe wird durch Umkrystallisiren aus stark 
rerdiinntem Alkohol in derben weissen Nadeln erhalten , wclche bei 
147O schmelzen. Sie ist wenig 16sIich in Wasser, liist sich leicht in 
Alkohol, beim Erhitzen auch in Chloroform sowie Benzol. achwer in 
Aether und ist irnliislich in Ligroi'n. 
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Die Verbindung ist eehr indifferenter Natur und wird weder von 
Alkalien noch von den gewohnlichen, mit Wasser verdiinnten Mineral- 
sauren aufgenommmen. Es ist wahrscheinlich, dass dieselbe nach der 
Formel: 

C H J .  C(N . CeHS. NO).  CH2 
! 

C O  C O  . -\/-.- 
N 
C H3 

zusammengesetzt iet. Ihre Aufloaungen fiirben sich beim Erhitzen 
gelb. Kocht man die Substanz rnit Salzsaure, so tritt Zersetzung ein. 
Man erhiilt dabei eine Losung, deren Farbe sich fortwahrend iindert 
und welche zuletzt tiefdunkelgriin wird. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

1. 11. 111. 
Cia 144 58.29 58.15 58.03 - 
Hi3 13 5.26 5.49 5.93 - 
N3 
0 3  48 19.44 

247 100.00 

Theorie 

- 17.03 42 17.01 - 
- - __ 

P e r m e t h y l i r u n g  d e s  monomethy l i r t en  Anil idobrenz-  
wein siiureimids. 

Wenn man 1 Molekiil des monomethylirten Anilidobrenzwein- 
dnreimids in .wenig Methylalkohol lost und mit etwas mehr ah 
3 Molekiilen Methyljodid einige Stunden bei 1500 im geechloseenen 
Rohre digerirt, so erhiilt man bei dem Verdampfen des hlethylalko- 
hols und des iiberechiissigen Jodmethyls einen harzigen Riickstand, 
in welchem Krystalle eingebettet sind. Die durch Auflosen in Al- 
kohol iind Ausfiillen mit Aether gereinigte Verbindung ist ein Jodid, 
welches sich durch Kochen mit Wasser und iiberschiissigem, frisch 
gefalltem Chlorsilber in das entsprechende Chlorid umwandeln liisst. 
Dieses bleibt beim Eindampfen seiner wkeerigen LZisung als leicht 
zerflieseliche, kryatallinieche Maese zuriick. Aue der concentrirten 
waieserigen Auflosung derselben wird durch Platinchlorid ein schwer 
liislichee Platindoppelsalz yon der Formel CIS H22NaOa C12 . PtC4  
geEllt. 

Berechnet Gefunden 
Pt  29.14 29.22 pCt. 
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Es ergiebt sich aus diesem Befunde, dass das  beschriebene Chlo- 
rid nach der Formel: 

CH3 C "(C6 Ha) (CH3)2 CI] - - C  HP 
I 1 

do /- - Go --. - - 

N (C H3)2 CI 
zusammengesetzt anziinehmen ist. 

S a Izs a u r e  A n  i 1 i d  o b r e n  z w e i n sa u r e  , 
C H a . C ( N H . C s H g . H C l ) - - - C H p  

I I 

COnH C 0 2  H. 

Der  A~iilidobre~izwei~iaminslure~tllyliither geht, wie schon d a u -  
tert, unter den verschiedensten Hedingungen zunachst immer in Ani- 
lidobrenzweinsiiureimid uber, welches chemischen Agentien gegenuber 
sieh zienilich bestandig erweist. Bei dem Kochen des Anilidobrenz- 
weinsiiureimids mit Kalilauge wird Ammoniak entwickelt und un- 
z weifelhaft das Kaliiimsalz der Anilidobrenzweinsiiure gebildet , das 
sich jedoch nicht ohne Weiteres isoliren libst. Um zu der Anilido- 
brenzweinsiiure (n-Methyl-a- Anilidobernsteinsaure) zu gelangen , geht 
man zwcckmiissig direct von dem Anilidobrenzweinsiiureathyliither aus. 

Wenn man 1 Theil dieser Verbindung und 4-5 Theile Kalium- 
hydrat in Wasser lost und die Losung zum Sieden erhitzt, so ent- 
weicht zunachst Alkohol, dann auch Ammoniak. Man muss das Er- 
hitzen unter ofterem Ergiinzen des vcrdampften Wassers liingere Zeit 
(ca. 20-24 Stunden) fortsetzen, um die Zersetzung zu Ende zu 
fuhren. Man erhitzt so lange, bis selbst nicht mehr Spuren vo11 
Ammoniak entweichen. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit wird 
mit Salzsiiure neutralisirt und danach auf dem Wasserbade eingedampft. 
Zieht man den dabei erhaltenen krystallinischen Riickstand mit ab- 
solutem Alkohol aus, so bleibt Chlorkalium ungeliist zuriick. In die 
alkoholische Liisung gehen geringe Mengen von Chlorkalium iiber, 
welche daraus durch vorsichtigen Zusatz von Aether gef"llt werden. 
Versetzt man die von Chlorkalium miiglichst befreite , alkoholische 
Losung mit einem grossen Ueberschusse von absolutem Aether, so 
scheidet sich salzsaure Anilidobrenzweinsaure ale weisse krystallinische 
Masse ab, welche durch wiederholtes Auflosen in absolutem Alkohol 
und Wiederfiillen mit wasserfreiem Aether gereinigt wird. D e r  salz- 
sawen Anilidobrenzweinsiiure haften Spuren von Chlorkalium mit 
grijsster Hartnackigkeit an ,  welche ich auf dem angegebenen Wege 
nicht vollstiindig habe abtrennen konnen. Die in den r o n  mir unter- 
suchten Praparaten noch rorhandenen geringen Mengen von Chlor- 
kalium haben mich verhindert , bei der Analyse derselben scharfe 
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Zahlen zu erhalten und mich zumal den Chlorgehalt der salzsauren 
Anilidobrenzweindure immer etwas zu hoch finden lassen. Aus den 
von rnir ausgefiihrten Chlorbestimmungen ergiebt sich jedoch mit 
Sicherheit, dass der Gehalt der von rnir untersuchten PrBparate an 
Chlorkalium keinenfalls 1-2 pCt. iibersteigt. 

Die von rnir angestellten Elementaranalysen haben die nach- 
stehenden Ergebnisse geliefert : 

Berechnet f ir  Bereclinet fir Gefunden 
CII HiSNO+HCl C11 H13N04, HCI + Ha0 I. n. 111. IV. 

C11 132 50.87 c11 47.85 48.16 48.06 - - 
HI4 14 5.39 Hi6 5.77 6.29 6.85 - - 

5.56 - N 14 5.39 N 5.05 - - 
0 4  64 24.67 0 5  28.53 
CI 35.5 13.68 CI 12.80 - - - ca.14 

259.5 100.00 100.00. 

- - - -  
____ ~ - . -.. _. 

Die gefundenen Werthe deuten darauf hin,  dass die salzsaure 
Anilidobreneweinsaure mit 1 Molekiil Wasser krystallisirt. Ich wiirde 
gleichwohl Anstand genommen haben, die salzsaure Anilidobrenzwein- 
siiure auf Grund dieser Zahlen ale chemisches Individuum anzusprecheo, 
wenn es rnir nicht gelungen wee ,  daraus die fieie Anilidobrenzwein- 
siiure im chemisch reinen Zustande abzuscheiden. Man schlagt dabei 
den folgenden Weg ein: 

An i l idobre i i zwe insau res  Kupfe r ,  
CH3---C. NHCgHs---CH2 

I i + HrO. 
CO*---Cu---O~C 

Wenn man die wasserige A ufliisung der salzsauren Anilidobrenz- 
weinsiiure mit der iiquivalenten Menge von Kupfersulfat versetzt, dann 
Natriumacetat hinzufiigt und gelinde erhitzt, so scheidet sich das nor- 
male anilidobrenzweinsaure Kupfer ale hellblaulich griiner, krystalli- 
nischer Niederschlag ab, welcher 1 Mol. Krystallwasser enthalt. 

Elementaranalpse der im Vacuum getrockneten krystallwasser- 
haltigen Verbindung: 

Theorie Versuch 
C11 132 43.64 - - 
Hi3 13 4.29 - - 
N 14 4.63 4.85 - 

80 26.45 - - Oa 
Cu 63.5 20.99 - 20.76. 

__- 
302.5 100.00. 
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A n  i 1 i d  o b r e n z  w e i  n e iiur e 
(a-Methyl-a-Anil idobernsteinsi iur  e), 

C H3--- C . NH Ce Hs --- CHZ 
' + Hz0.  ! 

COzH COpH. 

Die Anilidobrenzweinsaure lasst sich aus dem soeben beschriebe- 
nen Kupfersalz leicht gewinnen, wenn man dasselbe in heissem Wasser 
Fertheilt und durch die Fliissigkeit Schwefelwasserstoff leitet. Aus 
der von dem Schwefelkupfer abfiltrirten farblosen Liisung krystalli- 
sirt die Anilidobrenzweinsiiure beim Eindampfen und Reiben mit 
einem Glasstabe in weissen Nadeln, welche bei 101- 102O schmelzen. 

Die Verbindung entbalt 1 Molekiil Krystallwasser, ist leicht 16s- 
lich in heissem Wasser und Alkohol, liislich in heissem Chloroform, 
nahezu unloslich in Aether und unliislich in Benzol, Ligroi'n und Ace- 
ton. Sie lasst sich a m  besteii durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Wasser reinigen. 

Elementaranalyse der uber Schwefelsaure getrockneten, kryetall- 
wasserhaltigen Verbindung: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C11 132 54.77 54.46 - 
Hl5 15 6.23 6.68 - 
N 14 5.8 1 - 5.4 1 

05 80 33.19 - - 
. 

'341 100.00 

Die Aiiilidobrenzweinslure lost sich farblos in Alkalilauge, mit 
tiefvioletter Farbc in Ammoniak und wird aus concentrirten Losungen 
ihrer Alkalisalze durch Essigsiiure wieder gefiillt. I n  der wiisserigen 
Liisung der Anilidobrenzweinsiiure rufen die Salze der schweren 
Metalle fast sammtlich krystallinische Niederschliige hervor. Bei 
liingerem Erhitzen reducirt die Anilidobrenzweinsiiure F e h 1 i n g 'sche 
Liisung und scheidet aus der Liisung von Silbernitrat einen Silber- 
spiegel ab. Mit Salzsiiure vereinigt sich die Anilidobrenzweinsiiure zu 
dem bereits beschriebenen Salze. Ein sehr eigenartiges Verhalten 
zeigen arnmoniakalische Losungen der Anilidobrenzweinsiiure gegen 
Kupfersulfat und Silbernitrat ; es werden daraus durch die gcnannten 
Metallsalze Metallammoniumverbindungen gefZllt. Ich habe dieselben 
ausgehend von der friiher beschriebenen salzeauren Anilidobrenz- 
weinsaure ditrgestellt. 
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c u p  r am m on i u m s a l  z d e r An i 1 id o b r e  n z w e i n s a u re  , 
CHs---C.NHCsHg---CHz 

j +H,TS. 
cop- - -cu 0 2  c 

Wenn man salzsaure Anilidobrenzweinsaure rnit der aequiralenten 
Menge Kupfersulfat versetzt , Ammoniak hinzufiigt, bis der anfangs 
gefallte Niederschlag wieder in Liisung gegangen ist und eodann er- 
hitzt , so scheidet sich eine hellgriine krystallinische Cuprammonium- 
verbindung der Anilidobrenzweinsiiure von der oben angegehenen 
Zusammensetzung ab. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versuch 
1. 11. 111. 

- - C11 132 43.78 43.51 
Hi4 14 4.65 4.87 - 
Np 28 9.28 - 9.39 - 
0 4  64 21.23 
cu 63.5 ’ 21.06 - - 21.25 

- 

- - - 

301.5 100.00 

Es ist mir nicht gelungen, von dem beschriebenen Cuprammo- 
niumsalz aus zu der freien Anilidobrenzweinsgiire zu gelangen. Zer- 
setzt man dasselbe rnit Schwefelwasserstoff, so erhalt man beim Ein- 
dampfen der vom Schwefelkupfer abfiltrirten Fliissigkeit einen syrupiisen 
Riickstand, aus welchem die Anilidobrenzweinsiiure sich nicht i n  ein- 
facher Weise abscheiden Iiisst. 

A r g e n t a m m o n i u m s a l z  d e r  An i l idobrenzwe ins i iu re .  

Wenn man eine alkoholische Liisung der salzsauren Anilido- 
brenzweinsiiure rnit einer alkoholischen Liisung von Silbernitrat rer- 
setzt, von dem ausgeschiedenen Chlorsilber abfiltrirt, Ammoniak hinzu- 
figt, bis eine starlre milchige Triibung eintritt, sodann rnit Aether 
Slit, die ausgeacbiedene krystallinische Silberverbindung rasch ab- 
saugt und unter Abschluss des Lichtes im luftverdiinnten Raume 
trocknet, so erhalt man bei der Analyse derselben Zahlen, welche 
anzeigen, daas auch in diesem Falle eine Argentammoniumverbindung 
entatanden ist. Dieselbe ist ungemein leicht zersetzlich nnter Ab- 
scheidung metallischen Silbers. Die bei der Analyse verschiedener 
Priiparate der beschriebenen Substanz erhaltenen ZIblen liegen 
zwischen denen, welche Verbindungen des normalen anilidobrenz- 
weinsauren Silbere rnit 1 und mit ‘2 Mol. Ammoniak rerlangen. 
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Berechnet fiir 
C I I H I I N O ~ A ~ Z  +NH3 
C11 132 29.08 
Hlr 14 3.08 
N:, 28 6.17 
0 4  64 14.09 
Aga 216 47.58 

454 100.00 

Berechnet fir Gefnnden 
CII  HIINOdAgs + 2NH3 I. 11. HI. 
C11 132 28.02 29.2'2 - - 
Hi? 17 3.60 3.13 - - 

9.46 - Na 42 8.92 - 
0 4  64 18.59 
Agn 216 45.86 - - 46.46 

471 100.00 

- - -  

- 

Auch das beschriebene Argentammoniumsalz lasst sich zur Dar- 
stellung der freien Anilidobrenzweinsiiiire nicht rerwerthen. 

Durch die ron mir angestellten Versuche ist eitl Weg errnittelt 
worden, auf welchem man ausgehend von dem Acetessigiither . unschwer 
zu der Anilidobrenzweinsaure gelangen kann. Es iet bekannt I), dass 
der Acetessigather sich bei manchen Reactionen wie der nach der 
Formel CH3 C (0 H) == C H - - C 0 2  C, Hs zusammengesetzte Aethyl- 
ather einer Oxycrotonsaure verhalt. D e r  dadurch immer von Neuem 
angeregten Frage nach der Constitution des Acetessigathers gegenuber 
glaube ich darauf hinweisen zu sollen, dass der Acetessigather sich 
bei der subsequenten Behandlung mit Blausaure und Anilin genau wie 
ein Keton verhalt. Ich habe weiter gepruft, ob andere substituirte 
Ammoniake in gleicher Weise wie Anilin auf das Cyanhydrin dee 
Acetessigiithers einwirken und zu dem Ende das betreffende Cyanhy- 
drin mit o-Toluidin digerirt. 

o - T o 111 i d o  b r e n z w e i n s iiu I' e i  m i d  
((6- Met h y 1- a- 0- t o 1 u i d n b e r n s t e i  n sa u r e i m i d )  , 

CHs--C(NH.  CsH4. CH3)-.-CHz 
I I 

co. / c0 
---I - 

N H. 
Wenn man das auf die beschriebene Weise dargestellte Cyan- 

hydrin des Acetessigathers in atherischer Liisung und in verschlossenen 
Flascheu zwiilf bis fiinfzehn Stunden mit der aquiralenten Menge 
o-Toluidin bei ca. 900 digerirt, so gewinnt man ein specifisch schweres 
rothbraunes Oel , welches neben unzersetztem Toluidin und Acet- 
essigather unzweifelhaft den ,9-Cyan-S-o-toluidobuttersiiureiithyliither, 
CH3 . c . (CN)(NHCgHq.  C H J )  . CH2. COaC2H5, enthalt. Durch 
Eintragen dp erwahnten rothen Oeles in concentrirte Schwefeleiiure, 

*) Siehe z. B. A. G e u t h c r ,  Ann. Chem. Pharm. CXIX, 119: die von 
0 t t o 1< u c k e r t , tlicse Bcrichte XVIII, 6 18, heschriebenen Rcactionen u. 6. f. 
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Verdiinnen der schwefelsauren Losung mit Wasser und Fallen durch 
Alkalicarbonat, wurde eine iilige Substanz abgeschieden, welche sich 
in concentrirter Salzsiiure aufliiste. Aus der erhaltenen Liisung kry- 
etdisirte beim Erkalten salzsaures o -Toluidin. Die davon abfiltrirte 
Fliissigkeit lieferte bei dem Eindampfen Krystallisatioiien des o -Tohido- 
brenzweinsaureimids, welcher Kiirper sich durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus heissem, stark verdiinntem Alkohol vnn' anhaftendem 
saksaurem o -Toluidin leicht trennen llisst. Die dsbei resultirenden 
Mutterlaugen enthalten salzsaures o-Toluidin und o-Toluidobrenzwein- 
siiureimid. Um beide Verbindungen von einander zu trennen, iiber- 
sattigt man die Mutterlaugen mit Natriumcarbonat und destillirt das 
dadurch ausgeschiedene o-Toluidin im Dampfstrome ab. Aus der im 
Destillirkolben zuriickbleibenden Fliissigkeit scheidet sich daa o-Toluido- 
brenzweinsgureimid bei gelindem Uebersattigen mit Essigsiiure ab. 

Aus dem Cyanhydriri des Acetessigiithers bildet sich dm o-Toluido- 
brenzweinsaureimid genau ebcnso wie das Anilidobrenzweinsgureimid. 
Als Zwischenproduct tritt im ersteren Falle unzweifelhaft o- Toluido- 
brenzweinarninsliureathy lather, 

CHs- . -  C. (NHCeHp.CHs)- . -CHa 
! 

CONH2 CO2 Ca HJ, 
auf, welchen ich jedoch nicht isolirt, sondern auf die angegebene Weise 
alsbald in o-Toluidobrenzmeinsaureimid iibergefiihrt habe. 

Das 0 -  Toluidobrenzweinsiiureimid ist schwer laslich in heiesem 
Wasser und Aether, unloslich in kaltem Wasser sowie Ligroi'n und 
wird von Albohol; Benzol and Chloroform leicht aufgenommen. Die 
Verbindung bildet weisse Nadeln, welche bei 181O schmelzen und zeigt 
gegen chemische Reagentien im Wesentlichen dasselbe Verhalten, wie 
das Anilidobrenzweinsaureimid. Es geht sowohl mit starken Siiuren, 
als auch Basen salzartige Verbindungen ein und wird aus seinen 
alkalischen Liisungen durch Essigsiiure wiedergefiillt. 

Elementaranalyse : 
Versnch 

I. 11. Theorie 
66.07 - 

6.42 6.73 - 144 66.06 
Hi4 14 
N? Sd 12.84 - 12.88 
C? - 32 14.68 - 

-2i t3-- Too.00. 
Ich habe die Abkiimmlinge des 0-  Toluidobrenzweinsaureimids zu- 

niichst nicht weiter studirt uiid bin zur Zeit damit beschiiftigt, an der 
Hand der Erfahrungen, welche ich bei der Darstellung der Anilidw- 
brenzweinaaure gemacht habe, ein analoges Verfahren zur Bereitung 
der Amidohrenzweinsiiure aus dem Acetessigiither auszuarbeiten. 
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C o n  d e n  sa t i o n s  p r o d  u c t e  d er A n i  1 i d o b  ren z w e  inei iure .  

Die Anilidobrenzweinsaure verdient insofern weitere Beachtung, 
als sich aus derselben durch Abspaltung von Wasser gut krystalli- 
sirte Condensationsproducte leicht erhalten lassen. Wenn man die 
beschriebene Anilidobrenzweinsiiure der trocknen Destillation unter- 
wirft, so verfliichtigt sich zunachst Wasser und um 130° beginnt ein 
Oe1 uberzugehen, welches in der Vorlage zu einer gelben, krystallini- 
schen Masse erstarrt. Die Zersetzuiig vollzieht sich glatt; ein kohliger 
Riickstand tritt dabei nicht auf. Durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wird die Verbindung in langen seidegliinzenden, 
weissen Nadeln erhalten, welche bei 980 schrnelzen. Der neue Kiirper 
ist nach der Gleichung: 

d. h. unter Abspaltung von 2 Molekulen Wasser aus  der Anilido- 
brenzweinsiiure entstanden. 

C11H1:j NO, = C11 H 9 N 0 2  + 2 H2O 

Elementaranalyse: 
Thcorir Verauch 

I. n. 111. 
C11 132 70.59 70.14 70.08 - 

9 4.81 5.81 5.35 - 
8.23 

HY 
N 14 7.49 

32 17.11 - - - 0 2  

18i  100.00 

- - 

~- 

Ich hezeichne die betreffende Substanz ale Condensationsproduct I 
der Aiiilidobrenzweinsiiure. Dasselbe liist sich schwer in kalteni, 
Ieichter io heissem Wasscr, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform. Bei gewiihiiliclier Temperatur wird es  weder ron Sauren 
noch Alkaliell aufgenonimen. Bei dem Erhitzen liist es eich in Kali- 
lauge und aus der alkalischen Liisung wird durch Schwefeleiiure eine 
gut krystallisirende Verbindung gefiillt, welche bei 162- 163 0 schmilzt 
und stark saure Eigeiischaften zeigt. Ich iienne die neue Saure vor- 
liiirilig Condensationsproduct I1 der Anilidobrenzweinsaure. Die er- 
wahnten Condensationsproducte I und I1 sollen im hiesigen Labora- 
toririm eingehend untersucht werden. 




