
der Reductionsfliissigkeit ein weisser, krystallinischer Kiirper, der sich 
in Vasser sehr leicht 16st und aus der wassrigeu Liisung mit Kupfer- 
acetat gefallt wurde; die Analyse des Kupfersalzes weist auf die 
Forrnel (NH& Cg Hj . C€€(C€I2. COO)2 Cu -+ H 2 0  bin : 

0.3632 g Sbst.: 0.0900 g CuO. 
C l t H 1 ~ 0 4 N ~ C u - t H z O .  Rer. Cu 20.07. Gef. Cu 19.81. 

339. G .  Sohroetor und C a r l  Eirnberger:  
Ueber das u-AnilidQbr~nzweinestersaure~itr~l vnd seine 

Umwandlungsproduote. 
fM;ttheiluog aus dent chemischen Institut der Univwsitat Bonn.] 

(Eingeqangen am 27. Nai i W . )  

Die Angaben, die sich in der Literntur iiber diesen Gegenstand 
finden, fiind nicht ubereinstimmend. S c h i l l e r - W  e c h s l c r ' )  hat das  
ct-Anilidobrenzweinathylestersaurenitril durch Einwirkung von Anilin 
auf das Blausanreadditionsproduct von AeetessigiJster erhalten und 
iiiitfels concentrirter Sehwefelshure in ein E: rsaurramid vom Schmp. 
125O und ein Imid vom Schnip. 150° unigewa:idelt; s t r a u s ¶ * )  erhielt 
durch Addition von Blausiiure den sogenannten $-Anilidocroton- 
s:iureester (Anilacetessigester) ein Nit& das init coricrntrirter Schwefel- 
sdure ein Estersgureamid voni Schnip. 1C3* rrgnb, also yon dern 
s chi! le  r -  W e ch s 1 er'schen Amid verschicden sein musste. Damit 
rnusste aber aueh pine Verschiederiheit der Xitrile vorausgesetzt wer- 
den, welch@ aus Acetrssigester Knit Rlaosiiiirc und Anilin bei verschie- 
dener Beiheiifolge der Einwirkuug der Reagentien erhalten werden. 
I>a wir durch Rpobachtungen iiber die Salzbildiing ond die doppelte 
Unisetiung der Salze des sogenannten j-iPnilidocrofonsaureesters 3) zu 
Speculationen iiber die Constitution dieses Kiirpers gefiihrt wurden, 
haben wir die vorlipgende Frage durch (eine vergleichende Unter- 
suchung aufgeklart. 

Verfahrt man zur Barstellung dee X i tds  nnch S c h i l l e r -  
W ~ e c h s l  e r  und lost das Nitril. unter sorgfaltiger Vermeiduog spontaner 
Erwarmung, in concentrirter Scbwefelsaure auf, so erhglt inan durch 
vorsichtiges Ausfallen der sehwefelsauren Lasung (l- Anilidobrenzwein- 
iithylesteradurearnid , das nach rnehrmaIigem Umkrystallisireu aus 
trocknein Renzol constant bei logo schmilzt -- also 16" niedriger 
n is  S c h i l l e r - W e c h s l e r  angiebt -, in der Hauptsache aber die von 

2, Uiesi? Berichte 2 5 ,  '2OiiS [1892]. 

Es ergab sich folgender Sachverhalt: 

'1 Dieso Berichte EX, 1037 [lSSS]. 
?) Vergl. I i i rn  berger ,  Inaugurnl-Dissertation, Bonn 1902. 



S c h i l l e r -  W e c h s l e r  angegebenen Eigenschaften zeigt. 
bestiitigt die Formel: 

Die Analyse 

CHS . C(NH. C g  H5). CO . NH8 
C H ~ .  C O O C ~ H ~  

0 2959 g Sbst.: 0.6780 g COz, 0.1911 g HaO. 
Ct3H1803N0. Rer. C 62.40, H 7.20. 

Gef. B 62.45, )> 7.17. 

Erwarmt man dieses Esteramid mit concentrirten Mineralsluren, 
oder krystallisirt man es haufig aus Wasser und Alkohol um, so geht 
es in  das a-hnilidottrenzweinsaureimid iiher, das zwar ebenfalls i n  
vielen seiner Eigenschaften rnit der von S c h i l l e r - W e c h s l e r  unter 
diesem Namen beschriebenen Substanz iibereinstimmt, aber in  ganz 
reinem Zustande erst bei 1670 - also 17O hoher a1s S c h i l l e r -  
W e c h s l e r  fiir das Imid angiebt - schmilzt und eiii wohlkrystalli- 
sirtes C h l o r  h y d r  a t bildet : 

0.2191 g Sbst.: 0.1295 g AgCI. 

HCl. Ber. C1 14.76. Gef. C1 14.66. 
CH3. C (NH. CsHa) . CO 

\ CHa - CO i *  
Bereitet man das  Nitril nach S t r a u s s  durch Aufliisen von 

8-Anilidocrotonsaureester in  absoluter Blausaure u. s. w. und be- 
handelt dieses Nitril unter den gleichen Vorsichtsmaassregeln wie 
oben mit concentrirter Schwefelsaure, so resultirt ein Amid von ganz 
denselben Eigenschaften wie das oben beschriebene, was wiederum 
auch durch Analysen erhartet wurde: 

COa, 0.1693 g HaO. - 0.2984 g Sbst.: 29.1 ccm N (12O, 755 mm). 
0.3116 g Sbst.: 0.7157 g COz, 0.1994 g HzO. - 0.2654 g Sbst.: 0.6089 g 

C~sHisO3Na. Ber. C 62.40, El 7.20, N 11.20. 
Gef. B 62.65 62.58, )) 7.11, 7.10, )) 11.54. 

Vermeidet man indessen beim Eintragen des Nitrils in die 
Schwefelsaure und beim nachherigen Ansfallen spontane Erwarmung 
nicht, und krystallisirt man iiberdies die ausgefallte Substanz statt 
aus trocknem Benzol aus wassrigem Alkohol um, *so wird statt des 
bei 109O schmelzenden Esteramids, das bei 163O beziehungsweise in  
ganz reinem Zustande bei 1670 schmelzende Iniid erhalten, welches 
aus dem intermediar gebildeten Esteramid durch Alkoholabspaltung 
entstanden und identisch ist mit dem auf ersterem Wege erhaltenen 
n-Anilidobrenzweinimid. 

COP, 0.1578 g H20. - 0.2454 g Sbst.: 29.9 cem N (160, 751 mm). 

Auch dieses Imid haben wir analysirt: 
0.2476 g Sbst.: 0.5855 g COa,'0.1325 g HzO. - 0.2732 g Sbst.: 0.6459 g 

C ~ t H l a O ~ N ~ .  Ber. C 64.72, H 5.88, N 13.72. 
Gef. )) 6452, 64.48, )) 5.97, 6.01, >) 13.91. 



Das a- Anilidobrenzweinsaureimid und nicht das Esteramid hat  
also offenbar S t r a u s s  nnter Hiinden gehabt, und d a  S t r a u s s  1. c. 
nur  eine Stickstoffbestimmung von seinem vermeintlichen Amide 
(C13H1803Ns: Gef. N 11.8) angegeben hat, liegt hier 
jedenfalls ein Irrthum vor. Es war uns dies sogleich wahrscheinlich, 
als wir fanden, dass auch das Cyanhydrin des $-Anilidocrotonsaure- 
m e  th ylesters  das bei 1630 schmelzende vermeintliche Aethylester- 
amid von S t r a u s s  ergab, wahrend bier doch bei einfacher Hydratation 
ein Methylesteramid hatte entstehen miissen. Tndessen wurden wir in 
unseren Schlussfolgerungen zunachst dadurch beirrt, dass zwischen 
dem auf letzterem Wege und dem nach S c h i l l e r - W e c h s l e r ’ s  Me- 
thode dargestellten Imid immer noch eine Schmelzpunktsdifferenz von 
130 bezw. sogar 170 bestand. Auch beschreibt S c h i l l e r - W e c l i s l e r  
das  Chlorhydrat seines Anilidobrenznreinimids als nicht krystallisir- 
baren Syrup, wahrend wir dieses Salz (vergl, oben) aus concentrirter 
Salzsaure in ausgebildeten Nadeln leicht krystallisirt erhalten konnten. 
Der  experimenfelle Vergleich der auf beiden Wegen erhaltenen Sub- 
stanzreihen ergab aber ihre vollkommene Identitat. Das Acetylderivat 
und die Nitrosoverbindung des -ion u n s  dargestellten Tmids haben die 
von S c h i l l e r -  W e c h s l e r  beschriebenen Eigenschaften, auch verlief 
die Verseifung des Imids zur Anilidobrenzweinsaure ganz nach den 
Angaben der Literatar. Es sind daher sowohl die Strauss’sehen als 
die S c h i l l e r -  Wechs ler ’schen  Angaben in dem1ohigen Sinne zu cop- 
rigiren. Die starken Schmelzpunktdifferenzen Jassen sich zum Theil 
aus dem Umstande erklaren, dass der Schmelzpunkt desYAmids leicht 
zu hoch gefunden wird, went] theilweise bereits eineLUmwandlung in 
das Imid stattgefnnden hat, wlhrend andererseits das Imid, wenn es  
noch Amid enthalt, einen zu niedrigen Schmeizpunkt zeigen wird. 

Was die Constitution des sogenannten P-Anilidocrotonsaureesters 
anlangt, so sind wir mit v. M i l l e r  ond P l i i c h l ’ )  der Ansicht, dass 
das den Schiff’schen Rasen analoge Verhalten dieses Kiirpers gegen 
Blausaure die Formel CH3. C (: N. Cs Hs) . CH2. COO CZ €15 und damit 
die Bezeichnung Anilacetessigester als die iichtigere erscheinen lasst. 

Ber. N 11.2. 

I) Diese Beriehte 2.5, 2068 Aom. ;1892]. 




