
340. G;. Schroeter und Carl Kirnberger: Ueber das $- 
Anilidotricarballyldiathylestersaurenitril und seine Umwande- 

lungsproducte. 
[Rurze Mittheilung aus dom chemischen Institnt der Universitgt Bonn.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1902.) 
Wie ails unserer vorstehenden Arbeit hervorgeht, zeigt das  aus 

dem Cyanhydrin des Anilacetessigesters durch Wasseraufnahnie ent- 
stehende Anilidobrenzweinestersaureamid eine solche Neigung zur Al- 
koholabspaltang, dass man sehr leicht iiber dieses Amid hinausarheitend 
zum Anilidobrenzweiuimid gelangt. Es schien uns von lnteresse, zu 
priifen, wle sich das analog, aber symmetrischer gebaute Cyanhydrin 
des Anilaeetondicarbons~ureesters in  dieser Beziehung verhalten wiirde, 
eine Untersuchung, die zudrm eine Erweiterung unserer Kenntniss der 
gemisclrten Carboxylderivate dreibasischer Sauren versprach, welches 
Capitel bisher nur sehr unvollkommen durchforscht ist. 

Abgrsehen yon einer kurzen Angabe in einer Patentschrift der  
H o c h s t e r  F a r b w e r k e l ) ,  findet sich die erste Notiz iiber die Ein- 
wirkung von Anilin auf Acetoridicarbonsaureester in einer Arbeit von 
E m e r y 2 )  BUS dem hiesigen Institut. E m e r y  hat  das unter Wasser- 
abspaltung entstehende h i 1  nicht rein dargestellt, sondern nur ein 
Zersetzungsproduct analysirt, das beim Erhitzen entsteht. Neuerdings 
aber haben R e s t h o r n  und G a r b e n 3 )  den von ibnen @-Phenylnmido- 
glutaconsaureester genannten Anilacetondicarbonslureester in krystalli- 
nischem Zustande erhalten. 

Dieser Anilacetondicarbonsaureathylester, 
Cg H5. N :C(CH2. COOC2 H5)2, 

serhielt sich gegen absolute Blausaure wie der Anilacetessigester. 
Lasst man die Auf losung der Krystalle in absoluter Blausaure zwei 
Tage stehen, so hinterbleibt nach dern Verdunsten der iiberschiissigen 
Blausaure ein Oel, das in der Kaltemischung allmahlich erstarrt. 
Durch Umkrystal1isirt.n nus Petrolather orhielti man Krystalle vom 
Schmp. '29''. Diese sind das Cyanbydrill des Anilacetondicarhonsaure- 
esters oder ~ - A n i l i d o l r i c a r b a l l y l - r r , r r ' - d i a t b y l e s t e r  - @ - s a u r e -  
n i t r i l :  

--- 
, -CBz .COOC*H5 

'CH2.COOCe E-15 
C6Hg.NH.C CN 

0.3143 F: Sbst.: 0.7280 g COs, 0.1913 F HZO. - 0.3363 g Sbst.: 0.7782 g 
COz, 0.2060 J-320. - 0.3302 g Sbst.: 25 ccmN (130, 753 mm). 

C16&0N204. Ber. C 63.16, H 6.58, N 9.21. 
Gef. >) 63.16, 63.12, )) 6.76, 6.81, 9.14. 

9 Diese Benchte 18, Ref. 469 [1885]. 
s, Diebe Beriehte 33, 31.42 [1900]. 

a) ibid. 83, 3764 [1890]. 
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Das Nitril ist in concentrirter Salzsaure unverandert loslich; tragt 
man es jedoch in das 4- 5-fache Gewicht gut gekiihlter, concentrirter 
Schwefelsiiure ein uild liisst die Buf18sung nach einigen Minuten in 
kalte:, Wasser eintropfen, so krystailisirt ein bei 122O schmelzender 
Eiirper heraus, der durch Umkrystallisiren BUS Alkohol in scltiinen 
I<rys:nllen mit dem Schmp. I260 erhalten wird. Dies ist das $ - A n i -  
1 i do  t r i c a r  b a1 1 y I d  i a t h y l e s t e r s ii II r e a m i  d (Formel s. unten). 

0.2402 g Sbst.: 0.5241 g COa, 0.1433 g HzO. -- 0.3392 g Sbst.: 25.4 corn 
N (1*5*, 747 mm). 

GlsH22KzO0j. Bor. C 59.63, EI 633, N 8.fi9. 
Gof. )) -59 54, >) 6.63, e 8.85. 

%sst man die Aufliisung des Nitrils oder die des Amids in con- 
eeutrirter Schwefelsaure einige Stunden stehen, so ertialt man durch 
Fhllen mit Wasser ein Krystallpulver, das nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol hei 167O schmilzt tind das I m i d  der i ~ - i l n i l i d o t r i c a r b a l l y l -  

CH2 . COOC2H5 

“\YH, ist. 
u- li t h >* 1 e s t e r  - a‘, $ - d i sbu r e  : Ca Hi .NH.C 

CH2-- CO 
52  g Sbst.: 0.6359 g COs, 0.1527 g 1320. - 0.3052 g Sbbt.: 26.2 ccm 

K :Y. 753  mm). 
CtrHlsNaO+ Ber. G W87, H 5.80, N 10.14. 

Geb B 60.79, 5.94, )) 10.23. 
Die husbeute an A m i d  sowohi, als an h i d  brtragt mindestens 

95 pCt. der Theorie. Beide Suhstarizen siiid nur i n  concentrirtm 
S B u r a  1iEslicb; bei dem h i d  iiberwiegen die sauren Eigenschsften 
dir lmsischen, sodass einr wlissrige Losung des Imids sauer reagirt. 

Kocht marl das h i d  oder das Amid mit hcetylchlorid, so erhhlt 
111 :LD ein A cetylder ivat des I mid s : A c e t a ri i 1 i d o t r i c a r b a 1 1 y 1 a t  h J- 1 - 
e s t e r  i 111 id. CG Hs . N(COCB3). C . Schnip 178O, nach 

Enik q stallisiren axis Alkohol; lKst sich spielend in Ammoniak, Soda 
und Natronlauge. 

0.3336, g Sbst.: 0.i376 g GO2. 0.t703 g l l sO -- 0.332? g Sbst.: 47.2 ccrn 
N tit", 752 mm). 

,CH~.CQOC~ H5 
CO. N W 

\ 

CH%.i;lO 

ClbET18N~O:. Bor. C 60.38, H 5.66, N 8.80. 
Gef. >> 60.29 \> 5 66, )> S 94. 

Mocht nian eine aikoholische LSsnag des Iniids oder Ainids mit 
dodkthyi unter allmahlic.hem Zufiigen der ac~uiii~olekulareri Merige 
Natrium in alkoholischer Lfisung, so erhiilt maxi ein Aetby!deri\ a t  
des Imids: 8-  A n  il  i d o  t ri carb a1 1 y I a t  h y 1 e s t e r a  t h y 1 i m i d ,  

,C Hz .COOCs H5 
Cs&,.NII.C C O .  N.CaH,, 

CHa .CO \ 

das BUS alkoholischer Losung in prachtvollen, grossen Krystallen vom 



Schmp. 68O erscheint. D a  es  weder in Ammoniak, noch in Natron- 
king+ loslich ist,  muss das Wasserstoffatom der Skureimidgruppe er- 
setzt sein. 

N (160, 746 mm). 
0.3134 g Sbst.: 0.7233 g (301, 0.1833 g HaO. - 0.2382 g Sbst.: 19.6 cctll 

Cl6HgoNpO:. Ber. C 63.16, H 6.5S, N 9,21. 
Gef. n 62.99, )) 6.50, ) 9.43. 

Bei der Umwandeiung des Amids in das acetylirte und in das 
lithyiirte Product muss demnach in erster Phase Ueberfiihrung in das  
Imid  xngenommen werden. 

Eigenttrtig ist die Eiriwirkung fixer Alkalien auf das Amid sowohl, 
:tis ;tuf dns h i d :  Versetzt man die :dkoholischen L ~ S W I ~ ~ R  dieser 
liiiriter niit 2 Btomen Natrinm in alkoholischer Losung, so erhklt 
m m  in beiden F!illen nnch einigen Secunden einen weissen Nieder- 
sch1:ig; dor die Substanzen in Form eines D i n a t r i u m s a l z e s  der 

Formel: C&W5.NH.C CO . N . N a  , enthllt.  

Nstriumsalz aus Amid: 0.3892 g Sbst.: 0.1880 g SOkNaz. - Natrium- 
salz i t u ~  h i d :  0.5199 g Sbst.: 0.2479 g S O J N ~ ~ .  

,CH2 COONa 

CH2. do .... 

C ~ ~ B ~ o 0 4 N ~ N a ~ .  Ber. Na 15.75. Gef. Na 15.63, 15.64. 
Das Salz ist sehr hygroskopisch und in Wasser spielend loslich, 

unliislich in Alkohol; die wassrige Losung reagirt alkalisch. 
Von wassrigem Ammoniak werden das Amid sowohl als das  Imid, 

betzteres leichter als Ersteres, aufgenommen und aus diesen Losnngen 
mit Sauren griisstentheils unverandert wieder ausgefallt. Lost man 
dagegen das Amid oder Imid in nicht zuviel uberschassiger Natron- 
lauge, wozu nur bei Ersterem geiindes Erwarmen erforderlich ist, 
so whalt man bei vorsichtigem Ausfdlen mit Salzsaure in beiden 
Fallen dieselbe Imidosaure, 

,C&. COOS 
Ct;Hs. NII. C q C O  . NH 

CH2.60 
, 

welche auch aus den Auf liisungen des oben beschriebenen Dinatrium- 
salzes mit Sauren erhalten wird. Dieses p- A n i l i d  o t r i c a r  b a1 l y  I s Bur e - 
i m  i d fatli meist zunaehst 61ig atis und erstarrt erst allmahlich undeut- 
lich krystalfinisch. Es schmilzt auch nach dern Umkrystallisiren aus 
Wasser s rhr  unscharf, indem es bei 57O zu sintern anfangt, wahrend 
die letzten Partikelchen meist erst gegen 1000 ganz geschmolzen sind. 
Die Linter verniindertem Druck bei 80-90° getrocknete Substanz 
w urde annlyssirt : 

N (90, 756 mm9. 
9.3651 g Sbst.: 0.6888 a 0 1 ,  0.1455 g HzO. - 0.2611 g Sbst.: 24 5 C C ~  

Ci2HiaOeNa. Ber. C 58.06, T i  4.54, N 11.29. 
Gef. )> 57.76, )) 4.94, )) 11.22, 
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Durch Fallen der Liisung des Dinatriumsalzes oder der Liisungen, 
die man BUS dem Diesteramid oder Esterimid mit Baryt erhalt, rnit 
Rilbernitrat scheidet sich ein S i l b e r s a l z  der Imidsaure von der 
Pormcl 

C ~ Y  HI@ 0 4  Nz Agp, NOaH oder CIPISII 0 4  Nz Ag, NO3 Ag 
:~ls weisser, ziemlich bestandiger Niederschlag ab : 

Ber. Ag 41.14. Gef. Ag 41.27, 41.32. 

Die weitere Verseifung der Imidsaure zur Anilidotricarballylslure 
+?elber scheint grosse Schwierigkeiten zu haben. Zwar eutweicht bei l h -  
gerem Kochen mit Natronlauge etwas Ammoniak,und man erhalt hernach 
:%us deo Liisungen eine Fallung ron Silbersslzen, die jedoch nicht constant 
ausarnmengesetzt sind und nach dern Entsilbern mit Schwefelwasser- 
stoff uneryuickliche, gefarbte Substanzen hinterlassen. 

Das bemerkenswertheste Ergebniss dieser Untersuchung ist die 
Beobachtnng, dass das $-Anilidotricarballyldiiithyle~teramid trotz seines 
:tnscheinend symmetrischen Raues mit griisster Leichtigkeit in das un-  
tjymmetrische Esterimid iibergeht, iridetn es iiriter dem Einfluss so 
heterogener Reagentien, wie Schwefelsaure, Acetylcblorid, wassrige 
und alkoholische Natronlauge in der Kalte sogleich Alkohol abspaltet. 
Es fuhrt dies zu der Annahme, dass der Iuiidring in dem Diesteramid 
bereits vorgebildet ist, d. h., dass dem sogeo. p- Aiiilidotricarballyl- 
diesteramid etwa folgende Formel: 

ctiz.coocafi5 

e l 3 2  - c --OH 
C~I l , .NI I .G  -GO Nf-I 

/ 

‘OCtr H5 

zukommt, eine Formulirung, die an die Anschi i tz ’sche  Auffassung 
der Malei’nsaure als Dioxylacton erinnert I )  und den leichten Alkohol- 
austriti zwanglos erklart. 

I) T’ergl. auch hnsc l l i i t z  uncl Meyerfe ld ,  Ann. d. Chem. 295, G3, 
woselbst eine &hntiche Formulirong fbr  Chlorcitraconanilssuremethylevter in 
13etracl.t gezogen mird. 




