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

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

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

818. George Gerson: Ueber einige Abkcrnrnlinge der Brens- 
traubensiiure. 

[ Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCLXV. 3 
(Eingegangen am 26. November.) 

I m  vorigen Jahre  verijffentlichte Herr S c h i l l e r - W e c h s l e r  I) 

eine Abhandlung , in welcher er die Darstellung einer Anilidobrenz- 
weinsawe (a-Methyl-a-Anilidobernsteinsaure) beschreibt. 

Ich beabsichtige, im Folgenden iiber einige von mir auf Veran- 
lassung ron Hrn. Prof. T i e m  a n n  angestellte Versuche zur Synthese 
des nachst niedrigeren Homologo~~s  dieser Verbindung, niimlich der  
Anilidoisobernsteinsaure, sowie iiber einige andere Derivate der Brenz- 
traubensaure zu berichten. 

Mein Ausgangsrnaterial bildete das Kaliumsalz des Cyanhydrins 
/ O H  

der  Brenztraubensaure ~ C H3 , C/-C 02 K,  welches zuerst ron B 6 t - 
CN 

t i n g e r  a) erhalten wurde. Die Verbindung entsteht, wenn man zu in 
Alkohol suspendirtem Cyankalium unter fortwahrendem Kochen Brenz- 
traubensaure langsam zutropfen libst. Man erhalt beim Erkalten der 
Liisiing den K6rper in Krystallen vom Schmelzpunkt 1510 ,  welche 
ein Molekiil Krystallalkohol enthalten. 

Da ein Versuch, in dieser Verbindung die Hydroxylgruppe direct 
durch den Anilinrest -NHCGH5 zu ersetzen, erfolglos war, SO stellte 
ich zunachst durch Digestion des Kaliumsalzes mit Jodathyl in alkoho- 

I) Diese Berichte XVIII, 1037. 
9 Diese Bericlite XIV, S i l .  
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liscber Liisung den a- C y an- a- oxy p ro p i o n  sa u r e a  t h y l a  t h e r  dar. 

Diese Verbindung, welcher die Formel CE-13 . C - C02C2H5 zukommt, 

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

O H  

CN 

(t - A n i l i  d o  - a- c y a ii p r o p i o n s ii u r e  ii t h y l a  t h e r ,  
N H CG Hi 

C I & .  c-c0*C*H5. 
C S  

Digerirt man die alkoliolische Liisung des M - Cyan- G- osypropion- 
siiureiithyliithers init hnilin 24 Stiiriden Ixi SO 0, .WI  crhiilt man bcim 
Verduiisten ~ I Y J S S ~ ,  durchsicht,ige Wiirfcl, welche in Wasser unliialich, 
leiclit liislich ii i  Alkohol und IJenzol sind. Ich reinigte sie durch 
mehrf:tches Cnikrystallisiren aus rerdiirinterri Alkohol. Der Schmelz- 
priukt litagt h i  101.5". 

I k i  der Analyse wurden folgeride auf die olbige Formel stimmende 
Zahleii erhalteii: 

\-crsuch 
I. 11. 111. IV. 

C I ~  144 66.06 GG.05 (;5.@3 - - pct .  
H I ,  14 6.42 (j.38 (i.53 - - 

s2 2s 12.85 - - 13.04 12.91 ~, 

0 2  32 14.67 - - - - D 

Theurie 

~~ ~~~ ~ ~ 

21s I O O . 0 0  

urid whielt folgende Resaltate: 
Herr Dr. O e b b e c k e  liatte die Giite, die Rrystalle zu messen. 

I<rystdlsysteni: r h o m b i  sch .  
Aus den Winkeln ni : in ( 1  10 : 1 10) = 38" I!)' u n d  (1 : c (01 1 : 001) 

= 5 7 0  24' berechnet sich ths  Axrnrerhiiltniss: 
a : b : c = 0.i902:i : 1 : 1,3;:361~. 

Beobaclitete Formcn: 
" 

Q P (1 10) rorherrscherid, x 2 ( loo) ,  z 6 x (010) xhrnal, PS  (011) 

ziernlich gross, r = (100) kleiner a19 r. 
Gcmcseenc \Y i ukcl Bcrcchnct 

m : n i  110:  i i o  = 380 1:)' - 
'1: c 011 : 001 = 570 24' - 
r :  c 101 : 001 = 63" 3 '  1j::o 11 ' 

In der Prismenzone trcten noch sclimnle Fliichen :iuf, welche abcr 
sehr undeutliche Bilder gnben. (Die optische Axenebene scheint, in 
z P x zu liegen. Axen parallel b.) Auch die optische Gntersuchung 
weist anf d:is rhombisclie liryst;tllsystcm. 
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/*N H Ce H5 
A n i  l i  d o  i s  o s u c c i n a m i  n s a u r e a t  h y l a  t h e r,  C HJ . C-C Op CnH5. 

\ C O N H ~  

Wenn man das oben beschriebene Nitril rnit concentrirter Schwefel- 
siiure bis zur vollstlndigen Liisung der Krystalle stehen lasst, alsdann 
in Wasser giesst und rnit Ammoniak unter Kiihlung neutralisirt, so 
scheidet sich ein brauner Kiirper aus, der durch mehrfaches Umkrystal- 
lisiren aus Benzol in weissen, feinen Nadeln erhalten wird, welche in  
kaltem Wasser schwer 16slich, leichter in kochendem , leicht liislich in  
SalzsPure, Alkohol, Benzol, unliislich in Ligroi’n sind. Die Verbindung 
schmilzt bei 860. Sie bildet rnit Salzsaure ein krystallinisches Salz, 
das in Wasser leicht 16slich ist, jedoch nicht naher untersucht wurde. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab Zahlen. welche rnit den 
fiir einen Anilidoisosiiccinaminsiiureathylather von der Formel 

CHa . C- CO, CzH5 berechneten Werthen iibereinstimmen. 
/NH Cs H5 

\ C O N H ~  
Vereuch 

I. 11. 111. IV. Theorie 

Cia 144 61.02 61.02 60.73 - - p c t .  
6.78 7.25 7 .11  - - His 16 > 

N2 28 11.86 - - 11.98 11.90 n 
- - - - 0 3  48 20.34 n 

236 100.00 
Um das Amid in die entsprechende Siiiire iiberzufiihren, wurde 

dasselbe rnit Natronlauge gekocht, bis die Ammoniakentwicklung 
aufgehiirt hatte. Die neutralisirte Liisung wurde rnit Essigsaure an- 
gesauert, mit Bleiacetat gefallt und das so erhaltene Bleisalz diirch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Die freie Siiure wurde in weissen Krystallen vom Schmelzpunkt 
160O erhalten u n d  ergab bei der Analyse Zahlen, ans denen sich die 
Formel Cs HllN 0, berechnet. 

Versiicli 
I. 11. 111. rv. Theorie 

Cg 105 65.15 65.33 65.12 - - pct .  
6.73 6.99 7.62 - - Hi1 11  D 

N 14 8.49 - - 8.61 9.04 % 

0 2  _ _ _  
- - - - 32 19.33 

165 100.00 

Die Analyse sowie die sonstigen Eigenschnften der Verbindung 
stimmen fiir die von S t e p h a n  und T i e m a n n  I) dargestellte a-Ani- 

l) Diese Berichte XV, ?036. 



lidopropionsaure, CHs . CH<!E:i H5 , deren Schmelzpunkt die Ver- 

fasser zu 1620 angeben. Hieraus geht hervor, dass beim Kochen mit 
h'atronlauge sich Kohlenslure abgespalten hat. 

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

Im Folgenden sind einige Versuche beschrieben, welche ich an- 
p t e l l t  habe, urn die Reactiorisfiihigkeit rerschiedener anderer primarer, 
sowie einiger secundirer Amine gegen den U -  Cyan - n-oxypropion- 
siiureithylather zu priifen. 

a - ( o - T o  1 u i d o - ) u- c y a n p  r o p i o n sa  u r  e l  t h y 1% t h e r , 
NHC7H7 

C N  
CH3.  C C O Z C ~ H S .  

Kacli Xstiiiidigem Digeriren des Aethers mit o-Toluidin bei YO0 

schieden sicli beim Verdunsten rosettenfiirmig gruppirte Pu'adelchen 
von griller Farbe ab. Durch Unikrystallisiren erhielt man sie schnee- 
weiss. unlijslich in Wasser, schwer liivlich in kaltem, leicht in warmern 
Alkohol, leicht liislich in Benzol. Der Schmelzpunkt der Verbin- 
dung liegt bei 93". Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Vcrsuch 
I. 11. Tlieoric 

C13 !5G 67.21 Gi.06 - pct .  
Hi6 IG G.90 i .08 - 3  

s, 2h 12.07 - 12.26 I. 

"2 ~- -~ 
- - 

-~ 
3 2  1~3.i9 

232 100.00 

o - T n 1 11 i cl o i s o s u c c i n a m i n s ii u r e i t h y I ii t h er ,  C H3. C- C 0 C, Hs. 
'COWH, 

Dns Nitril a u r d c  i n  concentrirte Schwefelsiure eingetragen, 
iiach 24 Stunden i n  \\'asscr gegossen and uiiter Kuhlen mit Ammoniak 
iieutrdisirt. Es scliied sich dabei cine schmierige Masse aus, die nach 
mchrfiicheni Lmkrystallisiren in laiigen, durchsichtigen Nadeln erhalten 
wnrde. In all seinen Eigenschaften rerhiilt sich der RBrper dem 
Anilidoderirat sehr iihnlich; er ist schwer liislicli in kaltem, leichter 
i i i  heiecctii Wasser, sehr leicht liislich in Alkohol und Benzol. 

Bri drr Analyse warden Werthe erhalten, welche mit den fijr 
die obeti angegebene Forinel Imeclineten tibereinstimmen. 
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Versoch 
I. Theorie 

C13 156 62.40 62.15 
Hi8 18 7.20 7.63 

11. 
- pct .  
- > 

N, 28 11.20 - 11.31 > 
O3 48 19.20 - - D 

250 100.00 
Das Amid wurde mit Kalilauge gekocht, solange eine Ammoniak- 

entwicklung stattfand. Die neutralisirte und mit Essigsaure angesauerte 
Losung liess auf Zueatz von Bleiacetat ein schwerlosliches Bleisalz 
ausfallen , welches, durch Schwefelwasserstoff zersetzt, eine SBure 
lieferte, die in feinen, weissen Kadeln yoin Schmelzpunkt 116 0 

krystallisirte. Die Krystalle losen sich leicht in Wasser, Alkohol 
und Benzol. 

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

propionsiiure, CH3 . CH<;t2'AH7 stimmen. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

Clo 120 67.04 66.76 - pct .  
H13 13 7.26 i .65  
N 14 7.82 - 8.23 )) 

0 2  32 17 .M 
179 100.00 

- 

- - 

Die o-Toluidopropionsiiure ist roil S t e p h a n  und T i e m a n n ' )  
dargestellt, jedoch keiu Schmelzpunkt und keine Aiialyse angegebeii 
worden, so dass eine Identificirung mit der Ton mir gefundenen Saure 
nicht mijglich war. 

a - ( p  - T o 1 u i d 0 - )  n - C y a n  p r o p i o n s  ii u r e a  t h y l  ii t h e r 
XHC7H;  

'143. c CO,C,Hs.  
C S  

Erst nach 52 stiindigeni Digeriren bei I000 schien eine Reaction 
eingetreten zu sein. Das Product roch selir stark nach Blausaure 
und hinterliess beini Y'erdunsten eine braune, schmierige Masse, die 
erst bei langerem Stehen iunter der Luftpunipe krystallinisch erstarrte. 
Urn den Iiiirper ron den1 anhaftenden Oel z u  befreien. wurde e r  auf 
porose Thoiiplatten gebracht. Xach mebrfachem Umkrystallisiren er- 
hielt man schwach briiunliche, gliinzende Flitterclien, schwer loslich 
in Wasser, leichter liislich in Alkohol und Benzol. Der  Kiirper 
schniilzt bei 80.50. 

1) Diese Berichte XV, 2039. 
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Elementaranalvse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

C1.q 156 67.34 66.83 - p c t .  
His 16 (i.90 7.42 - 

0, 32 13. i9  - - 
N, 28 12.07 - 12.37 2 

_ _ ~  
1 00.CIO 

Nit P h e n y l h y d r a z i n  reagirte der a - O x y -  u-cyanpropionsaure- 
iitber sehr leicht. Schon nach 12stundiger Digestion bei 60" war eine 
Reaction eingetreten. Trotz der kurzen Reactionszeit und der niedrigen 
Temperator roch das Product stark nach Rlauslure. Beim Verdunsten 
scliieden sich schiine, gelbe Nadeln ab, welche beim Kochen mit Natron- 
huge keine Blausaure iibspcilteten. Nach mehrfachem Umkryatallisiren 
erhielt ich lnnge, gelbe Spiesse, die bei 116O schmolzen. Eine Stick- 
stoffbestimmung ergab 13.58 pCt. Stickstoff. 

Sowohl diese Analyse nls noch der Schmelzpunkt weisen darauf 
hin, dass unter B1aosRiircnbsp;iltung der F i s c h e r ' s c h e l )  Phenyl- 
h ydrazinbrenztraubensiiureiithylither, 

N? H . CsH5 
CE-13 . c 

~ COzC:,Hg 
der bei 114-1 15" schmilzt und 13.60 pCt. Stickstoff verlangt, erhalten 
wurde. 

Ein Versuch, a n  diese Verbindung ein zweites Molekiil des 
ct-  Osy- r t  - cyanpropionslureiithers nnzulager~i, blieb erfolglos. 

M e t a n i t r a n i l i n  kotinte i n  keiner Weise rnit dem a -  Oxy- 
u - cyanpropiotis&ure8ther in Reaction gelracht werden. 

a- ( ( L -  Xa p h t y 1 ;I mid o - ) a-  c y a n p r o  p i  o n s ii 11 r e  a t  h y 1 1  t h e  r,  
?3 €I Clo H7 

CN 
CM:<. C COzC, Hg. 

Der Aether wird 1 1  Stunden Iiei 80° mit der berechneten Menge 
u - Naphtylarnin behandelt. Ich erhielt cine schmilrze, schmierige Masse, 
die durch vielfaches Umkryst:illisiren iius veldinntern Alkohol feine, 
weisse Blattchen bildet. Dieselben sind schwer liislich in kaltem, 
leichter in heissem TVasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei lNn, ihre Analyse 
ergab fnlgende Werthe: 

I) Diese Borichte XVI. 2.743. 
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Versuch 
I. 11. Theorie 

c16 192 71.64 71.21 - pCt. 
Hi6 16 5.97 6.15 - a 

N, 28 10.45 - 10.72 a 

0 9  ~ .... . .. . 
32 11.94 - - 

268 100.00 

a - N a p h t y l a m i d o i s o s u c c i n a m i n s a u r e a t h y l l t h e r ,  

CH3. CLC02 Cp Hs. 

Der oben beschriebene Korper wird in analoger Weise wie die 
anderen Nitrile 24 Stunden in concentrirte Schwefelaaure gebracht. Beim 
Neutralisken mit Ammoniak fallt ein schwarzlicher Korper aus, der 
durch Umkrystallisiren schliesslich in langen, weissen Nadeln erhalten 
wird. Dieselben sind in kaltem Wasser schwer loslich, leichter in 
heissem Wasser mit gelber Farbe und mit schiiner griiner Fluorescenz, 
leicht liislich in Alkohol und Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 1590. 

lNHCloH7 

.CONH,  

Bei der Analyse wurden erhalten: 

Theorie Versuch 
1. 11. 

Cis 192 67.13 Gcj.84 - pct. 
His 18 6.30 G.67 - 

0 3  48 16.7s - - 
N, 28 9.79 - 9.67 

286 100.00 

a - ( p - N a p h t  y lamido- )a -cyanpropions lurehthy la ther ,  
NHCloHi 

CH3. C -  C02C2H3. 
C N  

Nach 24 stiindigem Kochen des a- Oxy - a- cyanpropionsaureathers 
mit p-Naphtylamin hatten sich an den Gefiisswanden kleine Rosetten 
angesetzt, welche in Wasser und kaltem Alkohol fast unloslich, leichter 
lijslich in  heissem Alkohol und Benzol waren. Sie zersetzen sich 
unter Braunung, ohne zu schmelzen, bei circa 200°. Die erhaltene 
Substanzmenge reichte nur zu einer Stickstoffbestimmung aus: 

Berechnet Gefunden 

Ein Versuch, Me t h y  l a  ni l in  mit dein u - Oxy- a -cyanpropion- 
N 10.45 10.57 pCt. 

saureiither in Reaction zu bringen, ergab ein negatives Resultat. 


