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340. G. Schroeter und Carl Kirnberger: Ueber das {-
Anilidotricarballyldiithylestersiurenitril und seine Umwande-
lungsproducte,

{Kurze Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Mai 1902.)

Wie ans unserer vorstehenden Arbeit hervorgeht, zeigt das aus
dem OCyaphydrin des Anilacetessigesters durch Wasseraufnahme ent-
stehende Anilidobrenzweinestersdureamid eine solche Neigung zur Al-
koholabspaltung, dass man sehr leicht iiber dieses Amid hinausarbeitend
zum Anilidobrenzweinimid gelangt. Es schien uns von Interesse, zu
priifen, wie sich das apalog, aber symmetrischer gebaute Cyanhydrin
des Anilacetondicarbonséduresesters in dieser Beziehung verhalten wiirde,
eine Untersuchung, die zudem eine Erweiterung unserer Kenntniss der
gemischten Carboxylderivate dreibasischer Sduren versprach, welches
Capitel bisher nur sehr unvollkommen durchforscht ist.

Abgesehen von einer kurzen Angabe in einer Patentschrift der
Hochster Farbwerke?!), findet sich die erste Notiz tiber die Ein-
wirkung von Anilin auf Acetondicarbonsiureester in einer Arbeit von
Emery?) aus dem hiesigen Institut. Emery hat das unter Wasser-
abspaltung entstehende Anil nicht rein dargestellt, sondern nur ein
Zersetzungsproduct analysirt, das beim Erhitzen entsteht. Neuerdings
aber haben Besthorn und Garben3) den von ihpen §-Phenylamido-
glutaconsdureester genannten Anilacetondicarbonsiureester in krystalli-
nischem Zustande erhalten.

Dieser Anilacetondicarbonsiureiithylester,

Cs Hs.N:C(CHg.COOCQ Hﬁ)?,
verhielt sich gegen absolute Blausidure wie der Anilacetessigester.
Lisst man die Auflésung der Krystalle in absoluter Blansiure zwei
Tage stehen, so hinterbleibt nach dem Verdunsten der tiberschiissigen
Blausdure ein QOel, das in der Kéltemischung allméhlich erstarrt.
Durch Umkrystallisiren aus Petrolither erhieltl man Krystalle vom
Schmp. 29°. Diese sind das Cyanhydrin des Anilacetondicarbonsiure-
esters oder (S'-Ani]idoiricarbally]-u,u’-diz‘ithylester-ﬁrg?i“;;g:
nitril:
_-CH,.CO0C H;

CeH;. NH.C—CN .
TCH,;.CO0C, H;
0.3143 g Shst.: 0.7280 g COq, 0.1912 g Hs0. — 0.3363 g Sbst.: 0.7782 g
C0g, 0.2060 Ha0. — 0.3302 g Sbst.: 25 cem N (139, 753 mm).
C]ﬁIIﬂON204. Ber. C 63.16, H 658, N 9.21.
Gef. » 63.16, 63.12, » 6.76, 6.81, » 9.14.

1) Diese Berichte 18, Ref. 469 [1885]. %) ibid. 23, 3764 [1890]
%) Diese Berichte 33, 5442 [1900]



Das Nitril ist in concentrirter Salesfiure unveréindert 16slich; trigt
man es jedoch in das 4— H-fache Gewicht gut gekiihlter, concentrirter
Schwefelsiure ein und ldsst die Auflésung nach einigen Minuten in
kaltes Wasser eintropfen, so krystallisirt ein bei 122° schmelzender
Kérper heraus, der durch Umkrystallisiren aus Alkohol in schénen
Krystallen mit dem Schmp. 1260 erhalten wird. Dies ist das #-Ani-
lidotricarballyldifithylestersfiureamid (Formel s. unten).

0.2402 g Sbst.: 0.5241 g COy, 0.1433 g Hy0. — 0.3292 g Shst.: 25.4 com
N (159 747 mm).

C[GHQQN‘)O;“,. Ber. C 59.63, H 683, N 8.69.
Gef. » 59.54, » 6.63, » 8.85.

Lisst man die Auflésung des Nitrils oder die des Amids in con-
centrirter Schwefelséiure einige Standen stehen, so erhilt man durch
Fillen mit Wasser ein Krystallpulver, das nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol bei 167° schmilzt and das I'mid der g-Anilidotricarballyl-

CH; . COOC;H;
wz‘ith}_’lester-a’,(ﬁ~disiiure:CsHﬁ.NH..Cv CO}NH, -
CH,—CO~

0.2852 g Sbst.: 0.6859 g COq, 0.1527 g Hy 0. — 0.3052 g 8bst.: 26.2 com
N (9% 753 mm).

C14HigNaOy. Ber. C 6087, H 5.80, N 10.14.
Gef. » 60.79, » 5.94, » 10.23.

Die Ausbeute an Amid sowohl, als an Imid betriigt mindestens
95 pCt. der Theorie. Beide Substanzen sind nar is concentrirten
Séduren 18slich; bei dem Imid iiberwiegen die sauren Eigenschaften
die basischen, sodass ecine wissrige Losung des Imids sauer reagirt.

Kocht man das Imid oder das Amid mit Acetylehlorid, so erhilt
man ein Acetylderivat des Imids: Acetanilidotricarballyliathyl-

_CH,.COOC:Hs
esterimid, Gg H;—,.N(COCHg).C\‘\CO.‘NH . Schmp. 178° nach
CH..CO
Umkrystallisiren aus Alkohol; liost sich spielend in Ammoniak, Soda
und Natronlauge.

0.8336 g Sbst.: 0.7876 g COq, 0.1703 g Ha 0. — 0.3529 g Shst.: 27.2 cem
N (14°, 752 mm).

CisHigN205. Ber. C 60.38, H 5.66, N 8.80.
Gef. » 60.29, » 5.66, » 8594,

Kocht man eine alkoholische Ldsung des Imids oder Amids mit
Jodithyl unter allmihlichem Zuftigen der #quimolekularen Menge
Natrium in alkoholischer Lésung, so erhilt man ein Aethylderivat
des Imids: g-Anilidotricarballylithylesterdthylimid,

_CH,.COOCy H;
C¢H; .NH.C - CO.N.CoH;,
- TCH,.CO
das aus alkoholischer Lésung in prachtvollen, grossen Krystallen vom



Schmp. 689 erscheint. Da es weder in Ammoniak, noch in Nairon-
lauge loslich ist, muss das Wasserstoffatom der Siureimidgruppe er-
setzt sein.

0.3132 g Shst.: 0.7233 g CO,, 0.1833 g HyO. — 0.2382 g Shst.: 19.6 ccm
N (169, 748 mm).

CisHogN20y, Ber. C 63.16, H 6.58, N 9.21.
Gef. » 62.98, » 6.50, » 9.43.

Bei der Umwandelung des Amids in das acetylirte und in das
dthylirte Produet muss demnach in erster Phase Ueberfithrung in das
Imid angenommen werden.

Eigenartig ist die Einwirkung fixer Alkalien anf dag Amid sowohl,
als anf das Imid: Versetzt man die alkoholischen Lésungen dieser
Kérper mit 2 Atomen Natrinm in alkoholischer Lésung, so erhilt
man in beiden Fillen nach einigen Secunden einen weissen Nieder-
schlag, der die Substanzen in Form eines Dinatriumsalzes der

_CH;.COONa
Formel: CgH;.NH.C-—CO.N.Na , enthilt.

TCH,.CO

Natriumsalz aus Amid: 0.3892 g Sbst.: 0.1880 g SO4Nas. — Natrinm-
salz aus Imid: 0.5199 g Shst.: 0.2479 g SOy Nas.

CiaHi0O04NaNay. Ber. Na 15.75. Gef. Na 15.63, 15.64.

Das Salz ist sehr hygroskopisch und in Wasger spielend 18slich,
unldslich in Alkohol; die wiasrige Losung reagirt alkalisch.

Von wiissrigem Ammoniak werden das Amid sowohl als das Tmid,
Letzteres leichter als Ersteres, anfgenommen und aus diesen Lésungen
mit Siuren grosstentheils unverdndert wieder ausgefillt. Ldst man
dagegen das Amid oder Imid in nicht zuviel idberschiissiger Natron-
lauge, wozu nur bei Ersterem gelindes Erwirmen erforderlich ist,
so erhilt man bei vorsichtigem Ausfillen mit Salzsiure in beiden
Fillen dieselbe Imidosiure,

_-CH,.CO0OH
CgHg,.NH.C:CO -NH
CHy. CO
welche auch aus den Aufliésungen des oben beschriebenen Dinatrium-
salzes mit Siuren erhalten wird. Dieses f-Anilidotricarballylsdure-
imid fillt meist zunichst 6lig ass und erstarrt erst allmiihlich undeut-
lich krystallinisch. Es schmilzt auch nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser sehr unscharf, indem es bei 57° zu sintern anfingt, wihrend
die letzten Partikelchen meist erst gegen 1000 ganz geschmolzen sind.
Die unter vermindertem Druck bei 80—90° getrocknete Substanz
wurde analysirt:

0.8251 g Shst.: 0.6888 g CO3, 0.1455 g Ho 0. — 0.2611 g Sbst.: 24.5 cem
N (90, 756 mm).

CioHi2O4Ns, Ber. C 58.06, H 4.84, N 11.29,
Gef. » 57.76, » 494, » 11.22,
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Daurch Fillen der Lésung des Dinatriumsalzes oder der Ldsungen,
die man aus dem Diesteramid oder Esterimid mit Baryt erhilt, mit
Silbernitrat scheidet sich ein Silbersalz der Imidsiure von der
Formel

CysHig O4No Ags, NO3H oder C12H,; O4 N Ag, NO; Ag

als weisser, ziemlich bestindiger Niederschlag ab:
Ber. Ag 41.14. Gef. Ag 41.27, 41.32.

Die weitere Verseifung der Imidsiure zur Anilidotricarballylséinre
selber scheint grosse Schwierigkeiten zu haben. Zwar entweicht bei ldn-
gerem Kochen mit Natronlauge etwas Ammoniak,und man erhélt hernach
. ans den Ldsungen eine Fillung von Silbersalzen, die jedoch nicht constant

zusammengesetzt sind und nach dem Bntsilbern mit Schwefelwasser-
stoff unerquickliche, gefirbte Substanzen hinterlassen.

Das bemerkenswertheste Ergebniss dieser Untersuchung ist die
- Beobachtung, dass das -Anilidotricarballyldifithylesteramid trotz seines
anscheinend symmetrischen Baues mit grisster Leichtigkeit in das un-
symmetrische Esterimid ibergeht, indem es unter dem Einfluss so
heterogener Reagentien, wie Schwefelsiiure, Acetylehlorid, wissrige
und alkoholische Natronlauge in der Kilte sogleich Alkohol abspaltet.
BEs fiihrt dies zu der Annahme, dass der Imidring in dem Diesteramid
bereits vorgebildet ist, d. h., dass dem sogen. §- Anilidotricarballyl-
diesteramid etwa folgende Formel:

CH,.COOC; H;
CsH;.NH.C—CO- . NH
CH; — CZ-OH

NOC, H;

zukommt, eine Formulirung, die an die Anschiitz’sche Auffassung
der Maleinsiure als Dioxylacton erinnert!) und den leichten Alkohol-
austritt zwanglos erklirt.

) Vergl. auch Anschiitz und Meyerfeld, Ann, d. Chem. 295, 63,
woselbst eine ihnliche Formulirung fir Chlorcitraconanilsiuremethylester in
Betracht gezogen wird.





