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Ich bemerke: Zu 1. Wenn die Behauptung richtig ist, so muss
die Gewichtszunahme stimmen; wenn die Gewichtszunahme stimmt,
kann aber die Behauptung falsch sein.

Zu 2. Der Nachweis, dass ausser diesem Wasser kein anderes
vorhanden ist, ist meiner Meinung nach ungeniigend. Der Wasserge-
halt der untersuchten Substanz zu Anfang des Versuchs ist durch nur
eine Analyse aus der Differenz bestimmt und der Wassergehalt zu
Ende des Versuchs gar nicht.

Zu 3. Es giebt auch ein neutral reagirendes basisches Carbonat.

618. George Gerson: Ueber einige Abkdmmlinge der Breng-
traubensiure.

[Aus dem I, Berliner Univ.-Laborat. No. DCLXV.]
(Eingegangen am 26. November.)

Im vorigen Jahre veriffentlichte Herr Schiller-Wechsler?)
eine Abhandlung, in welcher er die Darstellang einer Anilidobrenz-
weinsiiure (a-Methyl-¢-Anilidobernsteinsiiure) beschreibt.

Ich beabsichtige, im Folgenden iiber einige von mir auf Veran-
lassung von Hrn. Prof. Tiemann angestellte Versuche zur Synthese
des niichst niedrigeren Homologons dieser Verbindung, nidmlich der
Anilidoisobernsteinsiure, sowie iiber einige andere Derivate der Brenz-
traubensiure zu berichten.

Mein Ausgangsmaterial bildete das Kaliumsalz des Cyanhydrins

OH
der Brenztraubensiure, CH3.C{£8072K, welches zuerst von Bét-
., h

tinger ?) erhalten wurde. Die Verbindung entsteht, wenn man zu in
Alkohol suspendirtem Cyankalium unter fortwiihrendem Kochen Brenz-
traubensiure langsam zutropfen lisst. Man erhilt beim Erkalten der
Lésung den Kérper in Krystallen vom Schmelzpunkt 1519, welche
ein Molekiil Krystallalkohol enthalten.

Da ein Versuch, in dieser Verbindung die Hydroxylgruppe direct
durch den Anilinrest -NHCgH; zu ersetzen, erfolglos war, so stellte
ich zuniichst durch Digestion des Kaliumsalzes mit Jodithyl in alkoho-

1) Diese Berichte XVIII, 1037.
%) Diese Berichte XIV, 871.
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lischer Losung den a-Cyan-a-oxypropionsiuredthylidther dar.
OH

Diese Verbindung, welcher die Formel CH;. C - CO2 C2H; zukommt,
"CN

ist ein schwer isolirbares Oel und wurde daher nicht analysirt, son-
dern sogleich weiter verarbeitet.

¢-Anilido-e-cyanpropionsiureithylidther,
NHCsH;
CH; . C—CO2Co Hs.
oX
Digerirt man die alkoholische Losung des @-Cyan- ¢- oxypropion-
sduredthylithers mit Anilin 24 Stunden bei 809 so erhilt man beim
Verdunsten grosse, darchsichtige Wiirtel, welche in Wasser unloslich,
leicht loslich in Alkohol und Benzol sind. Ich reinigte sie durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohel.  Der Schmelz-
punkt liegt bei 101.50
Bei der Analyse wurden folgende auf die obige IFormel stimmende
Zahlen erhalten:
Versuch

Theoric L I nLIv.
Cp 144 66.06 66.05 6543 —  — pCt
Hy, 14 642 658 6533 0 — —
No 98 1285 — — 1304 1291 -
(o) 32 14.67 — — — — »

215 100.00
Herr Dr. Oebbecke hatte die Giite, die Krystalle zn messen.
und erhielt folgende Resultate:
Krystallsystem: rhombisch.
Aus den Winkeln m:m (110:110) = 38° 19 und q:c(011:001)
= 577 24’ berechnet sich das Axenverhiliniss:
a:b:ie = 0.79023:1:1.56360.
Beobachtete Formen:
« P (110) vorherrschend, » P (100), = P 2 (010) schmal, P o (011)
ziemlich gross, P (100) kleiner als P .
Gemessene Winkel Berechuet
m:im  110: 110 = 380 19’ —
q:c  011: 001 = 57°24 —
r:c 101: 001 = 63° 3 63011
In der Prismenzone treten noch schmale Flichen auf, welche aber
sehr undeutliche Bilder gaben. (Die optische Axenebene scheint in
# P » zu liegen, Axen parallel b.) Auch die optische Untersuchung
weist auf das rhombische Krystallsystem.
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~NHCsHs
Anilidoisosuccinaminsduredthylither, CH;. C—CO;CsHs.
NCONH;,

Wenn man das oben beschriebene Nitril mit concentrirter Schwefel-
giure bis zur vollstindigen Lésung der Krystalle stehen lidsst, alsdann
in Wasser giesst und mit Ammoniak unter Kiihlung neutralisirt, so
scheidet sich ein brauner Kérper aus, der durch mehrfaches Umkrystal-
lisiren aus Benzol in weissen, feinen Nadeln erhalten wird, welche in
kaltem Wasser schwer l6slich, leichter in kochendem, leicht 16slich in
Salzsdure, Alkohol, Benzol, unidslich in Ligroin sind. Die Verbindung
schmilzt bei 86% Sie bildet mit Salzsiiure ein krystallinisches Salz,
das in Wasser leicht léslich ist, jedoch nicht néiher untersucht wurde.

Die Analyse dieser Verbindung ergab Zahlen, welche mit den
fiir einen Anilidoisosuccinaminséiiuredthylither von der Formel

NHC¢Hs
CH;.C—CO:C:Hs berechneten Werthen iibereinstimmen.
CONH;
. Versuch
Theorie L IL. 11L. V.
Ci2 144 61.02 61.02 60.73 — — pCt.
Hie 16 6.78 7.25 7.11 —_ —_ »
N, 28 11.86 — — 11.98 11.90 »
0; 48 20.34 — — —_ — »
236 100.00

Um das Amid in die entsprechende Siure iiberzufiihren, wurde
dasselbe mit Natronlauge gekocht, bis die Ammoniakentwicklung
aufgehort hatte. Die neutralisirte Losung wurde mit Essigsiure an-
gesiiuert, mit Bleiacetat gefillt und das so erhaltene Bleisalz durch
Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die freie Siiure wurde in weissen Krystallen vom Schmelzpunkt
160° erhalten und ergab bei der Apalyse Zahlen, ans denen sich die
Formel CoHi;1NO, berechnet.

Theorie L IIYersuc}lnI. Iv.
Cs 108  65.45 6533 6512 — —  pCt.
Hy, 11 6.73 699 762 — -
N 14 8.49 — — 861 9.04 >
0, 32 1933 — — — —

165  100.00

Die Analyse sowie die sonstigen Eigenschaften der Verbindung
stimmen fiir die von Stephan und Tiemann?) dargestellte «-Ani-

1 Diese Berichte XV, 2036.
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lidopropionséure, CHs.CH<gg2(i§H5 , deren Schmelzpunkt die Ver-

fasser zu 162° angeben. Hieraus geht hervor, dass beim Kochen mit
Natronlauge sich Kohlensiure abgespalten hat.

Andere von mir angestellte Versuche, um zu der Anilidoisobern-
steinsiure oder dem Aethyliither derselben zu gelangen, blieben gleich-
falls erfolglos.

Im Folgenden sind einige Versuche beschrieben, welche ich an-
gestellt habe, um die Reactionsfiihigkeit verschiedener anderer primirer,
sowie einiger secunddirer Amine gegen den «-Cyan-a-oxypropion-
situredithylither zu priifen.

e-(0-Toluido-)u-cyanpropionséureiithylither,
~NHC7H;
CH;.C -CO,CyHs.
"CN

Naclh 8stiindigem Digeriren des Aethers mit o-Toluidin bei 80°
schieden sich beim Verdunsten rosettenformig gruppirte Nédelchen
von griiner Farbe ab. Durch Umkrystallisiren erhielt man sie schnee-
weiss, unldslich in Wasser, schwer léslich in kaltem, leicht in warmem
Alkohol, leicht 18slich in Benzol. Der Schmelzpunkt der Verbin-
dung liegt bei 93°% Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Theorie Versuch

Cis 156 67.24 67.00 — pCt

Hye 16 6.90 7.03 -

N, 25 12,07 — 1226

0, 32 13.79 — — >

232 100.00

NHC; H;
o-Toluidoisosuceinaminsiureithylither, CH;.C—~CO,C,H;.
NCONH,

Das Nitril wurde in concentrirte Schwefelsiiure eingetragen,
nach 24 Stunden in Wasser gegossen und unter Kiihlen mit Ammoniak
neuatralisirt. Es schied sich dabei eine schmierige Masse aus, die nach
mehrfachem Umkrystallisiren in langen, darchsichtigen Nadeln erhalten
warde. In all seinen Eigenschaften verhiilt sich der Kdrper dem
Anilidoderivat sehr dhnlich; er ist schwer ldslich in kaltem, leichter
in heissem Wasser, sehr leicht léslich in Alkohol und Benzol.

Bei der Analvse wurden Werthe erhalten, welche mit den fiir
die oben angegebene Formel berechneten ibereinstimmen.



2967

Theorie Versuch
Cis 156 62.40 62.15 — pCt.
Hys 18 7.20 7.63 — »
N, 28 11.20 — 11.31 »
03 48 19.20 —_ — >
250 100.00

Das Amid wurde mit Kalilauge gekocht, solange eine Ammoniak-
entwicklung stattfand. Die neutralisirte und mit Essigsiure angeséuerte
Losung liess anf Zusatz von Bleiacetat ein schwerldsliches Bleisalz
ausfallen, welches, durch Schwefelwasserstoff zersetzt, eine S&ure
lieferte, die in feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 116°
krystallisirte. Die Krystalle losen sich leicht in Wasser, Alkohol
und Benzol.

Die Elementaranalyse gab Werthe, welche nicht auf die erwartete
o - Toluidoisobernsteinsdure, sondern auf die Formel einer o-Toluido-

N NHGH; .
, CHy.CH t .
propionsiiure, CHg . C <CO, H  8timmen

Theorie L Versuch .
Cuo 120 67.04 66.76 — pCt.
His 13 7.26 7.65 —
N 14 7.82 — 8.23 »
0O, 32 17.58 — — >

179 100.00

Die o-Toluidopropionsiiure ist von Stephan und Tiemann?)
dargestellt, jedoch kein Schmelzpunkt und keine Analyse angegeben
worden, so dass eine Identificirung mit der von mir gefundenen Siure
nicht moglich war.

a-(p-Toluido-)a-Cyanpropionsiuredthylither,
NHC:H;
CH;.C -CO,C,H,.
~CXN

Erst nach 72stiindigem Digeriren bei 1000 schien eine Reaction
eingetreten zu sein. Das Product roch sehr stark nach Blausiure
und hinterliess beim Verdunsten eine braune, schmierige Masse, die
erst bei lingerem Stehen unter der Luftpumpe krystallinisch erstarrte.
Um den Korper von dem anhaftenden Oel zu befreien. wurde er auf
porése Thonplatten gebracht. Nach mebrfachem Umkrystallisiren er-
hielt man schwach briunliche, glinzende Flitterchen, schwer ldslich
in Wasser, leichter léslich in Alkohol und Benzol. Der Kérper
schmilzt bei 80.5°.

1) Diese Berichte XV, 2039,
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Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie i IL

Cis 156 67.24 66.83 — pCt.
Hig 16 (.90 7.42 —_ »
N, 28 12.07 — 12.37 »
O, 32 13.79 — — »

100.00

Mit Phenylhydrazin reagirte der a-Oxy-«-cyanpropionsiure-
iither sehr leicht. Schon nach 12 stiindiger Digestion bei 60° war eine
Reaction eingetreten. Trotz der kurzen Reactionszeit und der niedrigen
Temperatur roch das Product stark nach Blausiure. Beim Verdunsten

. schieden sich schone, gelbe Nadeln ab, welche beim Kochen mit Natron-
lauge keine Blausiiure abspalteten. Nach mehrfachem Umkrystallisiren
erhielt ich lange, gelbe Spiesse, die bei 116° schmolzen. Eine Stick-
stoffbestimmung ergab 13.58 pCt. Stickstoff.

Sowohl diese Analvse als auch der Schmelzpunkt weisen darauf
hin, dass unter Blausiiureabspaltung der Fischer’sche!) Phenyl-
hydrazinbrenztraubensiureithylither,

N,H.C¢H;
CH;.C .
CO0:CoH;
der bei 114—115° schmilzt und 13.60 pCt. Stickstoff verlangt, erbalten
wurde.

Ein Versuch, an diese Verbindung ein zweites Molekiil des

«-Oxy- «-cyanpropionsiiureithers anzulagern, blieb erfolglos.

Metanitranilin konute in keiner Weise mit dem a-Oxy-
«- cyanpropiongiiuredther in Reaction gebracht werden.

a-(«-Naphtylamido-)a-cyvanpropionsiuredthyliither,
NHCyH;
CH;.C. -CO.C, H;.
" CN
Der Aether wird 12 Stunden bei 80° mit der berechneten Menge
«- Naphtylamin behandelt. Ich crhielt eine schwarze, schmierige Masse,
die durch vielfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol feine,
weisse Blittchen bildet. Dieselben sind schwer léslich in kaltem,
leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol.
Der Schmelzpunkt der Verbindang liegt bei 1349 ihre Analyse
ergab folgende Werthe:

) Diese Berichte XVI. 2243,
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Theorie Versuch
C]G ]92 71.64 71.'21 _— pCt
H]G 16 5.97 6.15 —_— »
N, 28 10.45 — 10.72 »
0, 82 1194 - -
268 100.00

«-Naphtylamidoisosuccinaminsduredthylidther,

NHCyoH;

CH; . C—CO; C; Hs.
\CONHQ

Der oben beschriebene Korper wird in analoger Weise wie die
anderen Nitrile 24 Stunden in concentrirte Schwefelsdure gebracht. Beim
Neutralisiren mit Ammoniak fillt ein schwirzlicher Korper aus, der
durch Umkrystallisiren schliesslich in langen, weissen Nadeln erhalten
wird, Dieselben sind in kaltem Wasser schwer ldslich, leichter in
heissem Wasser mit gelber Farbe und mit schiner griiner Fluorescenz,
leicht lslich in Alkohol und Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 1599,

Bei der Analyse wurden erhalten:

Theorie Versuch I
Cis 192 67.13 66.34 — pCt.
Hys 18 6.30 6.67 — >
N, 28 9.79 — 9.67 »
O3 48 16.78 — — »
286  100.00
a-(f-Naphtylamido-)a-cyanpropionsdureédthylather,
 NHC H;
CH; . C--CO:C: H;.
~CN

Nach 24stiindigem Kochen des @-Oxy - a-cyanpropionséureithers
mit f-Naphtylamin hatten sich an den Gefisswinden kleine Rosetten
angesetzt, welche in Wasser und kaltem Alkohol fast unldslich, leichter
l6slich in heissem Alkohol und Benzol waren. Sie zersetzen sich
unter Briunung, ohne zu schmelzen, bei circa 200°. Die erhaltene
Substanzmenge reichte nur zu einer Stickstoffbestimmung aus:

Berechnet Gefunden
N 10.45 10.57 pCt.

Ein Versuch, Methylanilin mit dem «-Oxy-«-cyanpropion-

siureiither in Reaction zu bringen, ergab ein negatives Resultat.



