
114. Albert  Schneider:  Ueber Amide dreibasischer 
organischer Sguren der Fettreihe. 

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCI.] 
(Eingegangen am 85. Februar: rnitgetheilt in der Sitzung von Hru. A. Pinner . )  

Auf Anregung des Hrn. Prof. A. W. H o f m a n n  habe ich mich 
rnit dem Studium einiger Amide dreibasischer Fettsiiuren beschaftigt, 
ein Gebiet, das noch weniger betreten ist. In  Folgendem theile 
ich der  Gesellschaft die Ergebnisse meiner Untersuchungen mit. 

E i n w i r k u n g  v o n  P s e u d o c u m i d i n  a u f  C i t r o n e n s a u r e .  
C i t  r o t r i c  u m  i d i d ,  Cs H5 Oa(NH C9 &1)3 , 

bildet sich, wenn man 1 Molekiil Citronensaure und 3 Molekule Pseudo- 
cumidin, von letzterem einen Ueberschuss, 12 Stunden im Oelbade 
bis auf eine Temperatur von 160° erhitzt. Die nach dem Erkalten 
dunkelbraune spriide Masse enthalt zum griissten Theile das nachher 
zu beschreibende Citrobicumidid. D e r  schwerer in Alkohol losliche 
Antheil, welcher beim Auskochen des Productes hinterbleibt, wahrend 
Bicumidid in  Liisung geht, besteht aus Tricumidid und wird durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten. 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C33 396 73.92 72.63 - pCt. 
H4l 41  7.55 7.66 - > 

Nt 42 7.73 - 7.94 
Oa 6 4  11.90 - - > 

- 

543 100.00 
Citrotricumidid schmilzt bei 1850. Unloslich in Wasser, 16st es  

sich allmahlich in Alkohol. Aus siedendem Alkohol mehrmals um- 
krystallisirt, erscheint es als ein weisses mikroskopisches Krystall- 
pulver. Mit Salzsaure anhaltend gekocht, spaltet es Cumidin a b  und 
geht in  das  Biderivat iiber. Von Ammoniak wird es dagegen nicht 
angegriffen. 

N C9 Hi1 
C i  t r o b i c u m i d i  d , Cc H5 04:  

\ N H C9 Hi1 
Ich habe oben bereits erwahnt, dass rnit dem Tricumidid zugleich, 

und zwar als Hauptproduct, das Bicumidid der Citronensaure erhalten 
wird. Dasselbe wird frei von Tricumidid gewonnen, wenn man 
1 Molekiil Citronensaure mit 2 Molekulen Cumidin ca. 3 Stunden auf 
140-150° erhitzt. Die  dunkelbraune Schmelze wird nach dem Aus- 
ziehen des iiberschiissigen Cumidins rnit verdiinnter Salzsaure durch 
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kochendes Benzol bequem gereinigt. Die gereinigte Substanz krystal- 
lisirt aus kochendem Alkohol in anscheinend hexagonalen Prismen. 

Theorie Versuch 
1. 11. 111. 

C24 288 70.58 70.33 70.74 - pCt. 
Hz8 28 6.86 7.17 6.87 - % 

6.81 D Nz 28 6.86 
0 4  64 15.70 

408 100.00 

- - 
- - - 

Citrobicumidid schmilzt bei 1730. I n  Wasser und Aether ist es 
unliislich, leichter liislich in Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloro- 
form. Gegen Sauren ist es bestandig. durch Alkalien wird es da- 
gegen in 

C i t r o bi c u midi d s a u  r e , Cg H5 cg H11)2 , 
O H  

iibergefiihrt, und zwar wird das N a t r i u m s a l z  d i e se r  S a u r e  durch 
Kochen des Bicumidids mit verdiinnter Natronlauge als blendend 
weisser, unliislicher, krystallinischer Niederschlag erhalten. Das Salz 
krystallisirt aus Alkohol in schiinen weissen Nadeln. In Wasser 
ausserst schwer loslich, wird es von Benzol und Eisessig beim Er- 
warmen aufgenommen. Dasselbe schmilzt bei 235-236O. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

C24 288 64.28 63.80 - pCt. 
H a  29 6.47 6.61 - 
N2 28 6.25 - - 
0 5  80 17.87 - 
Na 23 5.13 - 5.43 

- >i 

.~ ._ 

448 100.00 

Die freie B icumid idsau re  lasst sich aus diesem Natriumsalz 
durch Kochen mit Salzsaure als ein weisses krystallinisches Pulver 
abscheiden und stellt aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt blatter- 
artige Krystalle dar, welche bei 1940 schmelzen. Sie liist sich nicht 
i n  Wasser, wohl aber in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig. Ihre 
alkoholische LFsung reagirt schwach sauer. Ausser dem schwer 16s- 
lichen Natriumsalz giebt sie noch ein in Wasser und Alkohol schwer 
liisliches krystallinisches Silbersalz, ein schwer losliches Kalk- und 
Barytsalz. Beim Erhitzen geht sie unter Wasserabspaltung in das 
Citrobicumidid iiber. Durch eine Stickstoff bestimmung wurde die ZU- 
sammensetzung der Bicumididsaure bestatigt. 

Theorie fur Czr H30 05 Nz Versuch 
Nz 28 6.56 6.85 pct. 
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E i  n b a sis c h c i  tr o n e n s  a u  r e s C u m i d i  n , c6 Hg 0 4  ( 0  H)a C9 H13 N , 
wird erhalten, wenn in eine heisse alkoholische Lijsung oon Citronen- 
saure (1 Molekiil), Cumidin (1 Molekul) eingetragen wird. Aus der  
erkaltenden Fliissigkeit scheidet sich das Sale als ein gelblicher Kry- 
stallbrei aus. Dasselbe krystallisirt aus warmem Alkohol in  kleinen 
warzenfijrmigen Krystallen und schmilzt bei 132-1330. Es liist sich 
in Wasser und Alkohol, nicht in Aether und Benzol. 

Theorie Versuch 
Ci15 180 55.04 54.93 p c t .  
Hal 21 6.42 6.71 
N 14 4.25 - 
0 7  112 34.26 - 

~- - . .  - 

327 100.00 

Durch Erhitzen dieses Salzes hoffte ich vergebens die Monocitro- 
cumididsaure, c6 H5 0 4  (0 H) CS Hi1 N, zu gewinnen, da  es schon wenig 
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, in seine Componenten zerfallt. Eben- 
sowenig lasst sich durch Zusammenschmelzen eines molecularen Ge- 
misches von Citronensaure und Cumidin bei 1500 die Monosiiure er- 
halten, sondern es resultirt das Ricumidid. 

E i n w  i r k u n g  v o n  B e n z i d i n  a u f  C i t r o n e n s a u r e  

Das  fur diese Untersuchungen nijthige Benzidin stellte ich ails 
Azobenzol dar ,  indem ich letzteres nach Zinin’s’)  Vorschrift durch 
alkoholisches Schwefelammonium zu Hydrazobeozol reducirte. Das 
Hydrazobenzol wurde dann nach H o f m a n n ’ s 2 )  Angaben durch Kochen 
mit Salzsaure in Benzidin verwandelt. Das Benzidin ist ein primares 

zweisguriges Diarnin von der Formel C12Hs<NH2, und es stand 

deshalb zu erwarten, dass dasselbe mit der dreibasischeri Citronen- 

same von der Constitution C ( 0  H) C 0 0 H unter Wasserabspaltung 

zusammentreten und verschiedene Amidderivate dieser Same bilden 
konnte. 

Durch die Einwirkung von Benzidin auf Citronensaure kijnnen 
der Theorie nach mehrere Derivate entstehen, deren Aufzahlung hier 
zu weit fuhren wurde. 

Leider bin ich nicht im Stande gewesen, sammtliche von der 
Theorie angedeuteten Verbindungen im Versuche zu verwirkliohen ; 

NH2. 

C HZ C 0 0 H 

C H 2 C O O H  

1) Zinin ,  Journ. fur prakt. Chem, 36, 93. 
2) Hofmann,  Jahresber. 1563, 424; Compt. rend. 56, 1110. 



ich habe in der That nur die nach folgender Formel zusammenge- 
setzte Verbindung erhalten konnen: 

C O H N  

C O O H  
Ci  t r  o b en z i d y 1 sa ur  e,  CB Hq (0 H) C 0 HN”12 

Krystallisirte Citronensaure und Benzidin wurden in aquivalenteu 
Mengen innig verrieben und in einem K6lbchen mit Abzugsrohr im 
Oelbade ca. 4-5 Stunden auf 140-1500 erhitzt. Nach dem Er- 
kalten erstarrte die braunlich gefarbte Fliissigkeit zu leinem Harz- 
kuchen, welcher zerrieben eine schwach krystallinische Structur zeigte 
und durch Kochen mit Wasser von uberschiissigem Benzidin befreit 
wurde. Das zurtiickbleibende Reactionsproduct loste sich bei anhalten- 
dem Kochen mit alkoholhaltigem Wasser fast vollstandig auf und fie1 
beim Erkalten sofort als graues krystallinisches Pulver wieder aus. 
Nach mehrmaliger Reinigung hatte der Kiirper ein weisses Aussehen 
angenommen und zeigte unter dem Mikroskop eine entschieden kry- 
stallinische Structur , von anscheinend rhombischen Krystallen her- 
riihrend. Denselben schon krystallisirt zu erhalten, ist mir trotz 
vieler Bemiihungen nicht gelungen. In starkerem siedenden Alkohol 
lost sich die Verbindung sehr schwer. Von Eisessig wird sie bei 
schwachem Erwairmen leicht aufgenommen. Aether, Benzol, Ligroih, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff liisen sie dagegen nicht. Bei 2600 
fangt der Korper an sich zu zersetzen, oberhalb 3000 verkohlt er, 
ohne zu schmelzen. 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie 

c18 216 63.53 63.40 - --- pCt. 
A16 16 4.70 5.05 - 

0 5  80 23.53 
340 100.00 

- 

ru’r 25 8.24 - s.F9 8.57 )) 

- - - 
____ 

Der beschriebene Kijrper zeigt saure Eigenschaften; er lost sich 
leicht in Alkalien wie Ammoniak, um auf Zusatz verdunnter Sauren 
wiqder auszufallen. Die Sake  der Saure sind amorph. In Wasser 
schwer liislich sind das Silbersalz, das Blei-, Calcium- und Kupfersalz. 
Einen Beweis fiir die Einbasicitat dieser Saure giebt die Analyse 
ihres Silbersalzes, welche demselben folgende Formel zuweist : 

CsH504(OAg) : ( C I B H ~ N Z H ~ ) .  
0.2154 g Substanz crgaben 24.11 pCt. Silber, wahrend fiir ClsHishgNaO5 

24.16 pCt. Silber berechnet waren. 
Aenderte ich das Molecularverhaltniss zwischen Citronensaure 

und Benzidin, so bildete sich immer wesentlich die obige Verbindung. 
Auch durch Zusatz Wasser entziehender Mittel, wie Natriumacetat 
oder Chlorzink wurde an diesem Resultate nichts geandert. 
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Da nun Saiireamide auch durch Einwirkung von Ammoniak oder 
Aminen auf die Saureester zu gewinnen sind, so versuchte ich diese 
Methode zur Darstellung der bisher vergeblich angestrebten Renzidin- 
derivate der Citronenslure. Zu dem Ende wurde Citronensaure- 
trimethylfther, wie ich ihn durch Einleiten trockenen Salzsauregases 
in die methylalkoholische Liisung von Citronenslure reichlich erhielt, 
mit Benzidin zusammen in alkoholischer Lijsung liingere Zeit digerirt, 
allein nuch nach langerer Einwirkung war die erwartete Reaction 
nicht eingetreten. 

E s  wurde schliesslich 
N e u t r a l e s  c i t r o n e n s a u r e s  Benz id in  

2 [C6 H5 0 4 ( 0  &)I 3 [Ciz Hs (N Hd21 
dargestellt, in der Absicht, dasselbe durch Erhitzen in ein Amid eu 
verwandelii. 

Das Salz llsst sich gewinnen, wenn man 2 Molekiile Citronen- 
saure in der geeigneten Menge absoluten Alkohols liist uud in die 
kochende Lijsung nach und nach 3 Molekiile Benzidin eintragt. Ueber 
Schwefelsaure trocknet die Lijsung zu einem weissen amorphen Pulver 
ein, welches durch starken Alkohol analysenrein wird. 

Vcrsuch 
I. 11. Theoiic 

C48 576 62.21 62.45 - pct .  

N6 84 9.08 - 9.22 
0 1 4  224 24.17 - - 

H42 42 4.54 4.48 - > 

. - - - 

926 100.00 
Das Salz liist sich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, 

Aus dem Salz kijnnte durch Schmelzen unter Wasserabspaltuug 

2[CaH4(OH)(COOH)31 [Ciz&(N~Ia)ali 

Dies ist jedoch nicht der Fall, entweder war nimlich das Salz 
nach dem Erkalten unvergndert oder bei starker Erwlrmung im 
Gcr auf 230(' unter theilweiser Verkohlung gfnzlich zersetzt. 

nicht in Aether, Renzol und Chloroform. 

ein Amid nach folgender Gleichung entstehen: 

= 2 [C:, H4 (0 H) (C 0 IIN)3] ((212 Hs)s + 6 Hz 0. 

E i n  w i r k ung  vo  n T o  1 u y 1 en d i a m i  n a u f Ci t r o n en s l u  r e. 

Da  das Toluylendiamin von der Formel 
Cs H3 C Ht (R' H2)r 

ebenfalls eine zweislurige Diaminbase wie das Benzidin ist, so wies 
auch die Theorie auf die den Benzidinderivaten der Citronenslure 
analogen Verbindungen des Toluylendiamins mit Citronenslure hin. 
- c  
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Es gelang mir nur folgende Verbindung darzustellen: 

C i t r o t o l u y l e n d i a m i n ,  

C (0 H) C 0 
I 

CHz C 0 - -  -N H 

Gleiche Molekiile Citronensaure und reinen Toluylendiamins vom 
Schmelzpunkt 990 wurden gemischt und in einem Kijlbchen eiuen 
ganzen Tag irn Schwefelsaurebade im Sehmelzen erhalten. Die 
Temperaturgrenze lag zwischeri 120- 130° C. 

Wahrend des Schmelzens bliihte sich das Qemisch erheblich arif 
und zcigte das in dem Kolbchen befindliche Abzugsrohr nur schwache 
Wasserabspaltung. Dieselbe nahm jedoch mi, als dem riach und nach 
ruhiger gewordenen Schmelzfluss wenige Kiirnchen geschmolzenell 
Natriumacetats zugesetzt wurden. Das erkaltende Reactionsproduct 
eratarrte alsdann zu einem braungelben Glase, welches gepulvert von 
keinem der bekaiinteren Liisungsmittel hinreichend aufgenommeti 
wurde. Zwecks der Reinigung wurde dasselbe wiederholt mit den 
gewijhnlicheren neutralen Liisungsmitteln ausgekocht. 

Das so gereinigte, gelbe, krystallinische l’ulver, im Rohzustaiide 
unlljslich in heisscm Alkohol, wurde nunmehr von demselben beini 
Koehen allmlhlich gelijst und erschien aus diaser Liisung in mikro- 
skopischen anscheinend octaedrisehen Krystallen, die selbst durci: 
wiederholtes und vorsichtiges Umkrystallisiren sich nicht deutlicher 
ausbilden liesseu. 

Versuch 
1. 11. 

Cis 156 60.00 59.92 - pCt. 
1312 12 4.62 4.77 - 

?Jz 28 10.76 - 10.91 
0 4  64 24.62 - - 

Thcorie fur CISHI?& 0 4  

260 100.00 
Alkalien wie Sauren lijsen das Amid bei langerem Kochen. l m  

Schmelzrohrehen orhitzt, eersetzt es sich gegen 187 unter starker 
Volumvermehrung und tiefer Edunung. Seine alkoholische Liisung 
reagirt nieht auf Pllanzenfarbe~i. 

In welchem Molecularverhaltniss ich nunmehr auch Saure uiid 
Base auf einander wirken liess, wie kurze oder wie lange Zeit, ob 
niit oder ohne Anwendung von Condensationsmitteln die Reaction vor 
sich ging, kurz immer und fast ausschliesslich bildete sich nur die 
eine beschriebene Verbindung. 

Beriohte d. D. ehem. Geselluehaft. Jahrg. XXI. 43 
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Das neutrale citronensaure Toluylendiamin wurde ebeiiso wie 
das citronensaure Benzidin gewonnen. Es stellt ein weisses, mit 
einem Stich ins Gelbe gefarbtes, amorphes Pulver dar, das sebr be- 
standig ist. Im Einschlussrohr erhitzt, hatte sich der griisste Theil 
desselben in Citrotolnylendiamin, C13 Hi2 NZ 0 4 ,  verwandelt. 

Auch das Verhalten des 
A e t h y 1 e 11 diam i n s  g e g e n Ci  t r o n ens  ii u r e 

zog ich in den Kreis meiner Untersuchungen, ohne zu greifbaren Re- 
sultaten zu gelangen. 

N i t r i r u n g  des  C i t r an i l i d s .  

P e b a l  l), der zuerst die Anilide der Citronensgure dargestellt hat, 
gedenkt in dieser seiner schiinen Arbeit ganz kurz der Miiglichkeit, 
Nitroproducte dieser Anilide zu gewinnen, ohne dieselben selbst unter- 
sucht zu haben. Deshalb habe ich mich mit der Nitrirung besonders 
des Citrotrianils beschaftigt, und zwar in der weiteren Absicht, durch 
geeignete Reduction des nitrirten Citranilids zu einem neuen Amido- 
derivat zu gelangen. 

Das Citrotrianil; C S H ~  (0 H)(COCs€Ij NH):j, welches ich leicht in 
grosser Menge nach P e b a l ' s  Vorschrift erhielt, wurde nitrirt, indem 
ich unter steter Abkiihlung in je 10 g rauchende Salpetersaure je 2 g 
.hi1 eintrug. Das Anil laste sich ohne merkliches Anfschlumen in 
der Salpetersaure. Wurde alsdann die Liisung in eiskaltes Wasser 
eingetragen, so fie1 das Nitroproduct als ein gelbes krystallinisches Pulver 
R U S .  Durch Liisen in Eisessig und Fallen mit Wasser wurde es in 
gelben, scheinbar rhombischen Krystallen erhalten, welche gegen 1080 
tinter Zersetzung schmelzen. Der Kiirper wird von heissem Alkohol, 
&they, siedendem Benzol und kaltem Nitrobenzol aufgenommm. 

Thcorie Versuch 
I. ir. 

Csr 288 52.17 51.95 - pCt. 
ITC& 20 3.62 3.73 - )) 

0 1 0  160 28.98 - - 
x6 84 15.21 - 14.99 )) 

552 100.00. 
Es liegt also das dreifach nitrirte Citrotrianil vor, dem folgende 

Formel zukommt: 
(33114 (0 H) (C 0 Cr; H*N 0 2  NH):j. 

Dasselbe benutzte ich zu folgenden Reductionsversuchen: 
Zinn und Salzsiiure und andere Reductionsmittel verursachten 

selbst bei langerer Einwirkung keine Reduction des Citrotrinitrotri- 

1) Ann. Chem. €'harm. CJS, 79. 
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a d s ,  es fand grijsstentheils eiiie nicht weiter zu verfolgende Zersetzung 
und Verharzung statt. 

Mit der berechneten Menge dreiprocentigen Natriumamalganis 
wurde die heisse absolut alkoholische Liisung des KitrokRrpers ver- 
setzt. Die Liisung farbt sich unter starker WasserstoffentwicklaIig 
roth, und wird die Farbung im Verlauf der 24stundigen Reaction 
immer intensiver. Mit Wasserdampfen ging zunachst freies Anilin 
uber, welches durch verschiedene Reactionen, so die Chlorkalkreaction, 
wie auch durch eine Siedepunktsbestimmung unzweideotig nacbgewiesen 
wurde. Als alles Anilin iiberdestillirt war, wurden spiiter von drm 
ubergehenden Wasser so minimale Mengen einer festen krystallinischen 
Substanz iibcrgefiihrt, dass eine Feststellung ihrer Eigenschaften un- 
mijglich erschien. Die im Kolben zuriickbleibende, rothgefarbte Fliissig- 
keit gab eingeengt und theilweise mit Saure gefallt und mit Aether 
ausgeschuttelt, theilweise direct mit Aether behandelt, nicht zu reinigende 
schmutzige Producte. 

Der diesen Versuchen zu Grunde liegende Oedanke lasst sich 
durch nachstehende Gleichung ausdriicken: 

Ca Hq (OH) (C 0 Cs €14N02NEI)3 + 18 H 
= C:r H4 (0 TI) (C 0 Cr; TI, N €12 N II),< + 6 Hz 0. 

Das Auftreten von Anilin deutet aber daraof hin, dass eine 
Sprengung des Molekuls des Citrotrinitrotrianils erfolgt ist und die 
Reaction anders als erwartet verlaufen ist. 

Noch will ich erwahnen, dass es mir nicht miiglich war, die 
nitrirten Producte der Citranilide durch directes Zusammenwirkcn von 
Citronensaure und p -Nitranilin zu gewinnen. 

E i n  w i r  k u ng v o n C y a n u  r c h lo  r i d au  f n e u t r a l e  s c i t  r on en - 
s a u r e s  N a t r o n .  

Angeregt durch die von A. S e n i e r l) beschriebenen Versuche, 
welche sich mit den1 Verhdten van Cyanurchlorid gegen Sake  ein- 
basischer organischer Siiuren beschaftigen , prtifte ich die Reactions- 
fiihigkeit von Cynnurchlorid gegen entwassertes neutrales citronen- 
saures Natron, um zu einer citrirten Cyanursaure zu gelangen. 

Erhitzt man sorgsam entwassertes citronensaures Natron niit 
Cyanurchlorid in aquivalentem Verhiiltniss 4 Stunden lang im Rohr 
auf 1200, so zeigt der Riihreninhalt nach dem Erkalten eine gelbe 
feste Masse, durchzogen von einer iiligen Fliissigkeit. 

In der geijffncten Rijhre niachte sich der Geruch von Salzszure 
wahrnehmbar. Die von der festen Substanz getrennte Fliiesigkeit, 
ein dunnflussiges Oel, eersetzte sich an feuchter Luft, wie mit Wasser 

1) A. S e n i e r ,  diese Berichte XIX, 310. 
43 * 



in Salzsaure und Citronensaure, welche isolirt an ihrem Schmelzpunkt 
erkannt wurde. Ich schliesse hieraus, dass in dem Oel das vermuth- 
liche Citrylchlorid , CS H5 0 4  Cla . vorlag , welches sich leicht in SaIz- 
saure und Citronensaure zersetzt '). 

Das festc Reactionsproduct bestand aus cyanursaurem Natron 
und einer geringen Menge zersetzter Substanz. Das cyanursaure 
Natron loste sich in Wasser und gab mit Saure versetzt krystallisirte 
Cyanursaure, welche als solche durch Ueberfuhrung in das in Wasser 
schwer liisliche Cuprammoniumsalz nachgewiesen wurde. Die Reaction 
war also bei dem Salz dieser dreibasischen Saure mutatis mutandis 
dieselbe, wie die von S e n i e r  bei Salzen einbasischer Sauren beob- 
achtete. 

Sie ist nach folgender Gleichung verlaufen: 
C S H ~  Na3 0 7  + C3 NB Cla = C3 N3 0 3  Naa + C6 H5 0 4  C13 

3 CsHgO4C13 + 3Hz0 = CsHs0.i + 3HC1, 
whhrend sich eine citrirte Cyanursaure nach dieser Gleichung hatte 
bilden miissen : 

Cs Hg 0 7  Naw f CB Nt Cl:, = 3 Na C1+ (CS H5 0,) C3 N3 0 3 .  

A c  o n i  t s  a u r  ea  mid e. 
Da die Aconitsiiure eine Tochtersaure der Citronensaure ist, so 

hoffte ich durch Einwirkung derselben Diaminbasen, die mit Citronen- 
siiiare reagirt hatten, auf die Aconitsaure auch analoge Resultate zu 
erzielen. 

E i n w i r k u n g  von B e n z i d i n  a u f  Aconi t saure .  

Wird Benzidin und Aconitsaure zusammen erhitzt, so tritt bei 
niederen Temperaturen gar keine Reaction ein , bei htiheren bilden 
sich Oemenge, die jeder Reinigung und Ueberfiihrung in einheitliche 
Substanzen nnzuganglich sind, weshalb ich sie nicht weiter verfolgen 
konnte. 

A c o n i t o t o l u y l e n d i a m i n s i i u r e ,  
C H C O H N ,  
I1 C7 HB 
C C O H N  

I 
C H;, C 0 0 H 

Durch 6 stundiges Erhitzen eines molecularen Gemenges von 
Toluylendiamin und Aconitsiiure auf 160- 170° erhielt icb eine 
schmutzig griine, amorphe Verbindung, welche in Wasser, Alkohol, 
Aether und Benzol vollkommen unloslich war. In heissem Eisessig 
geliist , scheidet sie sich beim Erkalten als grunes, amorphes Pulver 

1) P e h a l ,  Ann. Chem. Pharm. 98, 79 LI. f. 
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ab, welches seine Farbung selbst nach mehrmaligem Umkrystallisirrn 
rind Behandeln mit Thierkohle behalt. Sie schmilzt noch nicht bei 2950. 
In  Alkalien liislich, fallt sie auf Zusatz von Siiuren gallertartig wieder 
aus. Charakteristischc Sake  lassen sich von dieser sauren Verbindung 
nicht gewinnen. 

Zwei Elementaranalysen mit anniihernden Zahlen deutetcn auf 
einen Kiirper C13H1204N4 hin. 

Versuch 
I. It. Theoric 

c13 15fi 60.00 61.52 60.51 pct.  
H I 3  12 4.61 5.51 4.92 z 

- - \  Kz 23 10.76 

26" 100.00 

I 64 24.63 - 
0 4  ___ 

Hiernach scheiklt die Verbindung diirch folgenden wahrend drr 
Reaction mitgebildeteil Kiirper oerunreinigt zu sein : CIS H1405 N2. Seine 
procentkche Zusammensetzung betrlgt: C = 56.11 pCt., H = 5.03 pCt., 
PI' = 10.07 pCt. 

Diese wenig ausgepragten Fiqenschaftcn vorliegender Verh~ildung 
bestimmten mich von derartigen weiteren Versachcn abzustehen, da 
dieselben geringen Erfolg versprachen. 

Interessanter und fruchtbarer erschien es mir , die bislang 1111- 

bekannt gebliebenen einfachen Amide der Xconitsliure selbst dar- 
znstcllen. Um zu ihnen zu gelangen, schlug ich folgende Wege ein: 

E i n f a c h e  A m i d e  d e r  AconitsCure.  
Am nachsten lag, bei ihrer Darstellung nach Maassgabe der ron 

€3 e h r m a n n und H o f m a II n 1) angegebenen Darstellungsweise fiir 
Citronensaureamide zu verfahren. Zn dieseni Zwecke musste ich rom 

A c o n i t s a u r e t r i m  e t h y 15 t h  c r 
ausgehen. 

Diescr Aether ist zuerst von I'ebal a) gelegentlich seiner scliiineu 
Arbeit : BUeber Constitution der Citronenensaure c kurz erwlhnt. In 
neuerer Zeit haben ihri Ansch i i t z  und K l i n g e m a n n 3 )  als geeignetes 
Zwischenproduct fiir eine Darstellung der RcoriitsLure genannt. Sic 
geben seinen Siedepunkt unter gewiihnlichern Barometerdruck auf 
270-27 1 an, theilen aber eine hnalyse nicht mit. 

Ich stellte ihn nach dern gewohnlichen Verfahren dar: nlmlich 
dorch Einleiten von Salzsiiuregas in eine LBsung von Aconitsaure 
( 1  Gew.-Th.) in reinem Methylalkohol (1 Gew.-Th.) unter zeitweisem 

l) loc. cit. 
loc. cit. 

3, Diese Berichte XVIII, 19.54. 
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Erwarmen, bis das Gas nicht mehr absorbirt wird. Auf Zusatz vnri 
Wasser scheidet sich alsdann der Aether als ein gelbliches Oel ails. 
Durch einen Scheidetrichter vom Wasser getrennt und rnit Chlor- 
calcium getrocknet, stellt der durch Destillation gereinigte Aether eirie 
schwach gelblich gefarbte, ijlige Fliissigkeit dar ,  deren Siedepunkt 
unter gewohnlichem Barometerdruck bei 255- 2660 Iiegt. Die Aus- 
beute betrug 5:) p e t .  der theoretisch berechneten Menge. 

Thcorie Versuch 
C:, 108 50.00 50.09 pe t .  
Hl2 12 5.55 5.73 z 

0 6  96 44.45 .. > 

216 100.00 

I n  Alkohol und Aether ist die Verbindung liislich. 
Uebergiesst man 1 Gewichtstheil des Aconitsauremethylathers rnit 

sehr starkem, wlsserigem Ammoiiiak (4 - 5 Gew.- Th.), SO geht der 
Aether etwa nach 24 Stunden mit braunrother Farbe in Losung. Auf 
Zusatz verdiirinter SLuren scheidet sich ein gelbliches , schwach kry- 
stallinisches Pulvcr aus, welchcs selbst in siedendem Wasser Insserst 
wenig liislich is t ,  aber doch iioch eben hinreichend, urn seine saure 
Reaction deuilich erkenneri zu lassen. Von den iibrigen neutralen 
Liisungsmitteln wird dasselbe riicht aufgenommen. 

Ein Vergleich der Substanz mit der aus  den Amiden der Citronen- 
siiure vori B e h r m a n  n und H o f m a n n ') durch Behandeln niit 
Mineralsiiuren dargestellten merkwurdigen Citrazinsaure ergab vollige 
Idrntitat. Die fur die Citrazinsaure so sehr charakteristischen Re- 
actionen, blaue Fluorescene der ammoniakalischen Liisung dieser Saure, 
die nach einiger Zeit die tiefblaue Farbe  des Kupferoxydammoniaks 
annimnit , ferner die augenblickliche tiefe Rlaufarbung , wclche eine 
heisse mijglichst neritrale Kaliumnitritliisung auf Zusatz nur einer 
Spur der Saure zeigt, koniite ich mit Scharfe bei meiner vorliegenderi 
Verbindung wiederholen. 

Ueherdies bestatigte eirie Analyse die Identitiit derselben rnit 
Citrazinsaure. 

Eine Bildung dieser eigenthiirnlichen Saure ist durch die An- 
nahme zu erklaren, dass sich bei der Einwirkung des Ammoniaks auf 
den AconitsLurelther zunlchst die Amide der AconitsLure bilden, 
welche alsbald untcr Ammoniak- respective Wasserabspaltnng in die 
Citrazinsaure iibergehen. 

Von der Aconitsiiure als einer dreibasischen Saure konnen sich 
3 Amide ablciten. Diese sind: das Triamid CS HB 0 3  (h'H&; die 
Monaminsaure Ct;€Ij 05 (NII2) und die Diaminsaure: CG 114 0 4  (?YTI$&. 

1) loc. cit. 
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Nun wird die Bildung der Citrazinsaure aus den Citronensaure- 
amiden durch folgende Gleichungen veranschaulicht : 

CGH11NsOa Triamid = CgHbN04 + 2 N H s  
CsI-floNz05 Diaminsaure = C5H5N04 + NH3 + H20 
Cc; Hg N 0 6  Monaminsaure = Cc Hg N 0 4  + 2 H2 0 

Von den 3 Amiden der Aconitsaure, welche 1 Molekiil Wasser 
weniger als Citronensaure enthalt, kiinnen demnach nur die Diamin- 
saure nnd Monaminsaure bei der Bildung der Citrazinsaure betheiligt 
gewesen sein, da eine Entstehung derselben aus dem Aconitsauretri- 
amid darch eine Gleichung nicht zu erklaren ist. 

CG H7 N O5 Aconitomonaminsaure = c6 Hj N 0 4  + H2 0 
CsTIsNa04 Aconitodiarninsaure = C G H ~ N O ~  + NH:3. 

Es gelang nicht, ein Zwischenproduct bei dieser Reaction zu 
fassen, da selbst nach kurzer Beriihrung des Aethers mit dern 
Ammoniak der in LGsung gegangene Theil viillig in Citrazinsaure um- 
gewandelt war. 

Verdunntes wasseriges Ammoniak wie auch alkoholisches ergaben 
immer dieselben Resultate. Beim Einleiten trockenen Ammoniaks in 
den Aether wurde selbst bei langerer Einwirkung keine bemerkens- 
werthe Veranderung des Aethers beobachtet. 

Durch Erhitzen des Ammoniaksalzes der Aconitsaure, welches 
durch Einleiten von Ammoniakgas in trockene Saure entsteht und 
eine ausserst hygroskopische Materie darstellt , lasst sich ein Amid 
nicht gewinnen. 

115. G. C i a m i c i a n  und U. M a g n a n i n i :  Ueber Indol- 
carbons tiur en. 

[Eingegangen am 27. Februar; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.! 

Die Verwandtschaft, welche zwischen Pyrrol und Indol besteht, ist 
in der letzten Zeit wiederholt experimentell bestatigt worden '), und 
es lasst sich leicht voraussehen, dass das weitere Studium des Ver- 
haltens der Indole in dieser Hinsicht noch manche interessante That- 
sache zu Tage fiirdern wird. Die Aufgabe, die von dem Einen von 
uns  fiir das Pyrrol entdeckten Reactionen auf die Indole zu iibertragen 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte XIX, 2985; G. Ciamic ian ,  ebendaselbst 
XIX, 30.25; E. F i s c h e r  und P. Wagner ,  ebendaselbst XX, 815; E. F ischer  
und A. Steche ,  ebendaselbst XX, 521 und 2199; G. Magnanin i ,  eben- 
daselbst XX, 2605; E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 242, 345, 372 und 353. 


