
Auch die Caibonylgruppo des Thebai'uons scheint in dem Spal-  
tungsproduct nocli vorhanden zu sein,  da dasselbe ein (arnorphes)' 
P h e n y l h ~ d r a e o n  ond Semicarbazon liefert. 

Analyse dee P h e n ~ l h y d r n z o n s :  
O.l{)1;9 g Shst.: 0.3042 g CO1, O O j S S  H20. 

Car H i ,  OaNz. Iior. C 77.42, H G.46. 
Gef. j) 77.61, u 6.11. 

Deli HI-lru. Dr. H. H o r l e i n  und Dr. 11. h l i i l l e r ,  die uns bei 
dieseri \.'ersuchen nuf's b a t e  unterstiitzt haben, sprecben wir auch an  
dieser Stelle herzlichen Dniik iius. 

558 G. S c h r o e t e r  : Ueber P-Amino-tricarballylsauren. 
[Mittheilung itus Clem cliem. Insiitut der Universitit Bonn.] 

(Eingcgangen am 12. August 1905.) 

Wiitirend den meisten, in den Organismen sich vorfindenden c 4 x . y -  
siiuren - wie Glykolsiiure, Milchsaure, Aepfelsaure, rr-Oxyglutar- 
s i u r e  - cc- Aminosluren entaprechen, welche, wie Glykocoll, Alanin, 
Aspariiginsaure, Glutaminsaure,  Bestandtheile des Kiweisses oder seioer 
%erf;lllprcidiicte s i n d ,  ist die Aminosaur-e, welclie der  in den 1'fl:iuzen- 
siften S(I reich'icli aufrretenden Citronenslure entpricht, die $-Amino- 
tricarbnllglsiiure, bisher iinbr.kaniit geblieben. 

in Gemeinscliaft mi t  C. K i r n  b e r g e r  habe ich vor einigen Jahren')  
gezeigt , d a m  ~n i Iace tond ica ib~ , i l sCuree~ te r  sich niit Blausaure leicht 
zu dem Nitril der  $ AniIiiiotric*ar ball?.ldi~thylestersiiure verbindet; diases 
Nitril wird durch concentrirte Schwefelskure zunlchst  tinter Wasser- 
:tufnahme in  dxs Amid, alstmld abe r  durch Alkoholabspaltung in den 
~-9nili~iotricarballylimidsaureithylester iibergefuhrt: 

--+ 

CO . N H  
CHs.  CO ' 

Cz 115 0. C O  . CI-I:, . C (N H . Cg H5)< 

Die Verseifung de r  Iniidsiiure zur  freien Anilinotricarballylsaure 
gelang uns zunachst nicht. 
__  - - -. - 

I) Diese Borichte 35, 2051 [1902]. 



Yit Hrri R. S c h w a m b o r n  babe ich diese Untersuchung wieder 
arifgenonlmen. Wir fanden, dass der P-Anilinotric:irballylin~i(~sa~ir~ester 
durch Iangeres Kochen rnit nicht zu verdiinriter Natroulauge gnnz glatt 
in die p’-Anilinotricarballylsaure iibergefiihrt wird: 

CO.  S H  XaOM 
Cn H5 0 .  CO . Ct 1 2  . C ( N  1 1 .  C6 ITS) (1 

CLJ?. CO 
COOH 110. CO. CH2. C(XH, CsHj):,, cI12. COOH. 

Verseift man dagegen rnit verdiinnter Salzsaure, so tritt schon 
nach ganz kurzer Zeit eine lberraschende Spaltung ein; es entsteht 
glatt Anilinchlorhjdrat und Aconitimidsatire: 

,CO.  KH 
CnH 0,O. CO . CII? . C (NH . Cg Hs)-.. . . - + 

CHo.CO ‘ I * O  

H O . C O . C H ~ . C < ~ ~ * ~ ~  + CtiH5.NHz, HCI + C 2 H 5 . 0 H .  
CH .co 

Die gleiche, iiberall fast quantitativ exfolgende Reactionsfolge 
haben wir rnit Phenetidin, Acetoridicarbonsaureester und Blausaure etc. 
erzielt: Phenetidilacetondicarbones:er, $-Phenetidinotricarballyldiester- 
siiurenitril, Phenetidinotricarballyldiestersaureamid, Phenetidinotricarb- 
allylimidsaureester, welcher mit Natronlauge p’ I’henetidinotricarballyl- 
siiure, mit Salzsaure Phenetidin und Aconitimidsaure ergiebf. In  Ge- 
meinschaft rnit Hrn. C. S t a s s e n  habe ich sodann 0-, m- und p-To- 
luidin mit dernselben Erfolge in die Reactionen eingefchrt; auch haben 
wir einige Versuche zur Darstellung der eirifaclisten Aminotricarb- 
allylsanre gemacht, indeui wir einnial auf Acetondicarbonsaureester 
eiu Mo1.-Gew. fliissiges Ammoniak und d a m  Biausaure, andererseits auf 
daJ symm. Citrodiltbylestersaurenitril (8. die folgende Abhandlong) eiu 
Mol..Gew. flcssiges Arnnioniak einwirkeii liessen. Durch alkalische 
Verseifung der erhaltenen I’roducte erhielten wir die Tricar bonsnure, die 
wir indessen bisher nur i n  Form ihrer Schwerrnetallsalze isolirt haben. 

Der  unter dem Einfluss von Mir~eralsauren iiberatis leicht erfol- 
gende Zerfall der p’-Anilinotricarballylilureimide in Aniline uiid Aco- 
nitimidsaure, welche durch Alkalien leicht zu Aconitsiiure verseift 
wird, legt den Gedanken nahe, d w s  die in den Pflnnzensaften be- 
kanntlich sehr verbreitete Aconitsaure ihre Rildung zum Theil eben- 
falls einem Zerfall zunachst YorhanJener ~-Ani inotr i carba l l j l~~ur , .n  
verdankt. Indessen ist zu bemerken, dass die freie Anilinotricai ballyl- 
sPure durch Slureu  weit Rchwerer gespnlteri wird als die Imidslurr: 
nach 1 ‘/2-stiindigem Kochen rnit ca. 10-proceutiger Salzsiiure wai en 
erst ca. 30 pc t .  des Aniliiis abgespalten; der linidring erleiclitert also 



diese Abspaltung. Es liegen jedoch Anzeichen dafiir vor, dass die 
Steigerung der Basicitat des Aminoreetes auch die Spaltbarkeit steigertl). 

Die eigenartige Bindung, in der sich nach dem Gesagten der Phe- 
netidinrest in der I.’henetidiriotricarballylaaure und ihren Derivaten 
befiudet, liess niir eine Priifung der pbysiologischen Eigenschaften 
dieser Product(, wiinschenswerth erscheinen. 

Die von dem Laboratorium der Elberfelder Farbenfabriken rorm. 
Fr. B a y e r  & Co.  rnit dnnkenswerther Bereitwilligkeit iibernommene 
Untersuchung ergab nach dem mir vorliegenden Bericht Folgendes: 

j-Ptienetidinotricarballyliaidslureatbylester: 0.5 g erzeugt keine 
nennenswerthe Temperaturerniedrigung bei der Katze, ist aber fiir ein 
1880 g schweres Thier schon tijdtlich unter Cyanose- und Lahmungs- 
Ersclieinungen. 

fl-Plieiietidiootricnrballylsaure: Temperatur bleibt unbeeintlusst. 
1st trotzdeni ebenso giftig wie das erste Pr lparat .  0.5 g ist die Dosis 
letalis f i r  eirie 2420 g schwere Ratze. 

~-Pherietidinotricarballylimidsaure: scheint etwas weniger giftig 
zu win, wirkt ebenfalls nicht antipyretisch. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h e i l .  

I. V e r s e i f u n g  d e s  $ -  A n i l i n o  - t r i c a r b a l l y l i m i d s a u r e -  
a t  h y 1 e s t e r s .  

(Ilearbeitet i n  Gemeinschaft mit R. Schwamborn  und C. Stassen.) 
a) $ - A n i l i n o - t r i c n r b a l l y l s a u r e :  Der  nach den Angaben von 

G. S c h r o e t e r  und C. K i r n b e r g e r  (diese Herichte 35, 2082 [1902]) 
leicht daratellbare Anilinotricarballylimids8oreathylester wird (vergl. 
1. c.) durch  wiissrige oder ulkoholische Alkalien schon in der Kalte 
aofort zur ~-$niliootricarbnllylimids~ure vrrseift. Sehr vie1 widerstands- 
fahiger d s  die Carboxiithylgruppe ist die Imidgruppe; es gelingt je- 
doch, aucli diese Gruppe glatt zu rereeifen und die $-Anilinotricarb- 
allylsaure darzustelleo, wenn man nach folgender Vorschrift verfahrt: 

,5 g lmidester werden mit 25 ccm ca. 12-procentiger Natronlauge etaa 
6 Stunden am Riicktluskfililer grkocht, dann zur  rollst~ndigen Entfernung 
tlr., Amnioniaks liurze &it i n  offencr Schalc anf dcm Wasserbndc eingedampft; 
die cv .  filtrirtc Lijsung mird abgckiihlt und vorsichtig mit ca. 12 ccm ‘25 pro- 
cciitiger Salzeiiure versetzt. Nimmt man weniger SalzsBore, so f5llt ncben der 
Siiuro t:in Mononatriumsalz, NsOOC .CH*.C(NEI .CcHg)(CHz.COOH)s aus; 
fiigt man aber mehr S;ilzsiure h inzn ,  so scheidet sich n u r  wenig oder gar 
kcinc Siiurc nb, offenbar in Folgc von Salzbiltlung rnit der hnilinogruppc. 
D i t :  %ire fii l l t  als krystallinischcs Pulver nieder: aus 5 g Imidester erhiilt 
miin 3.8 g p - ~ ~ n i l i n o t r i c a r ~ ~ : i l l y l ~ ~ u r e .  Ein kleiner TLcil des Imids zersctzt 

1) Die Phenctidinosknre sclieint sich glatter zu spalten als die Anilioosiure. 
Hericlite (1. 1). eh<m. (:ewllscli;,Ct. Jdirg. S S S V I I I .  ‘Lo5 



sicti unter Abspaltung ron Anilin - eia Zerfall, der begiinstigt zu wcrden 
scheint, wenn man vcrdiinntere Lauge zur Yerseifung verwendet. 

D ie  B-Anilinotricarbullylsiilire krystall isir t  aus  heissem Wasser.  
i n  welchem sie ziemlich schwer  liislich kt ,  rnit 1 Mol. Wasser ,  welches 
beim Erhitzen auf 90° unter  verrnindertem Druck  entweicht:  

0.3211 g Sbst. verloren 0.0204 g HZO. 

Die wasserhalt ige Sarire schrnilzt bei 161- 162O, die  wasserfreie 

0.1930 g Sbst.: 0.35i9 g CO,, 0.0961 g HaO. - 0.1826 g Sbst.: 21.4 ccm 

Ber. HlO 6.31. Gef. 820 6.35. 

bei 1690 unter Zerseteung; Ers te re  wurde  analysirt: 

N (ISo, 768 mm). 
CizH130,jN + HaO. Ber. C 50.52, H 5.21;, N 4.!)1. 

Gef. 50.58, n 5.52, )) 5.15. 
Die Sgure  t i tr ir t  sich nicht scharf dreibasisch, nur  in concentrirter 

LSsung verbraucbt man bei Auwendung r o n  Phenolphtalei'n als Indi- 
ca tor  nahezu die auf 3 Mol. NaOH berechnete Menge Lauge. 

1.4216 g Sbst. brauchten 5is zur deutlichcn RBthung 14.5 ccm " 1-Katroo- 
laiige. 

Ber. 3 Mol. NaOH. Gef. 2.8s Mol. NsOH. 
In  verdiinnter Liisung sind die Neutralsalze s ta rker  Hydrolyse 

unterworfen I). Die  concentrirte Natriumsalzliisung giebt N i e d e r s c h l i p  
rnit Silber-, Blei-, Cadmium-, Kupfer-, Haryum-, Calcium-, Wismuth- ,  
Quecksilberoxydul- und Eisenoxyd-LGsungen. Das Calciumsalz f i l l t  
erst beim Anwarmen aus, auch das  Baryurnsalz vermehrt  und x-erandert 
Rich beim Kochen. Die Anslysen, z. B. des  Baryum- und Silber-Salees, 
e rgaben  z. T h .  Wer the ,  die zwischen 2 und  3 Aequivalenten des  Me 
talles schwankteri. Offenbar ist  die Aciditat de r  dritten Carboxyl- 
gruppe  z. T h .  dorch  die Anilinogruppe intrarnolekular abgesattigt. 

Beim Kocheri mit  Salzsaure spaltet  d ie  Saure  Anilin a b ,  indem 
s ie  wahrscheinlich in Aconitsaure iibergeht; diese Spal tung  scheint in- 
dessen n u r  seh r  t rage  und unvollstandig zu  verlaufen; RD erhielten 
w i r  in einem Fa l l e  folgendes Resultat:  

Als 2 g Siure mit 10 ccm 10-procentiger Sa lzshre  l I / g  Stunden am Riick- 
flusskiihler gekocht wurden, fie1 nacti Ahsittigung der Salzsiure und hbkiihlen 
ein Theil der Siure onverbndert wieder aus; die stark alkalisirte LBsung g:ib 
an Aether ca. 0.2 g Anilin ab (als Chlorhydrat bestimmt). Hiernach wnreu 
etwa 30 pCt. der Siiure gespalten worden. 

HOOC Ct3a.C - CO .. 'NH: Iincht man 10 g , I -  
CE.CO' 

b) A cn n i  t - i m  i ds  i u re,  

Anilinotricarballylimidsdurcester mit ca. 35 ccm ? , ' 1 - / 1 .  Sslzsiiure am Riickfluss- 
kuhler, so 1Bst sich dcr Ester nach kurter Zcit auf, und nach etwa einstiin- 
digern Kochcn ist die Reaction: Verseifung der CarboxLthylgruppe und Ah- 
spaltung dcr Aoilinogruppe, beencligt. Durch Abkiihlcn der LBsung mit Eis 
kann man 2.3 g fast reine Acnnitimidsriure zur Abscheidnng bringen, veitcre 

I) Nit Lakmris titrirt sich die S u r e  in vertliinnterer Losung zweibasiecli. 
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3 g weniger rcine Siiure werdeii dnrcli 8-10-malige~ hueiitliern dcr 1,iisung 
entzogcn. Die Liisuog wnrde darauf nlkalisch geniacht und wiederum ausge- 
i thert  : clcr getrocknete AetherauGzug gab mil Salzsiure 4.2 g AnilinchlorLydrat 
(Theorie 4.7 g'. Die Spaltung ist also fast quuntitativ nacL der Gleichang: 

C I ~ H I ~ O ~ S I  + IlCl + H.30 C6HjOcN-t CaH5.NHSCl + C2Hj.OH 
verlanfcn. 

Die A c o n i t - i r n i d s f i u r e  ist in trocknem Zustande seh r  schwer  
liislich in Aether ,  Chloroform, Benzol,  liislich in Essigester und in 
Wasser ;  aus heissem Wasse r  lasst sie sich bequem umkrystallisiren, 
nnch rnehrmaliger I<rjst,allisation steigert sich de r  Schmelzpunkt de r  
Siure auf 19 I 0 ,  beim Schrnelzen findet s ta rke  Gasentwickelung statt  
(\~,:clirPcheirilicli Kohlensaure).  Die Qiiure scheiiit Krystallwaqser zu 
enthulten, d m  leicht entweicht. Mit Natronlauge und l 'henolphtalein 
t i tr ir t  sie sicti mehr  d s  e in las i sch ,  indeni offenbar u c l i  die Imidogruppe 
sc1iw:ic:he Aciditiit besitzt ; dagegen titrirt sich die Siure  sch:irE ein- 
basisctt, wenn man die Lnsung rnit Kaliurnjodid-jodxt versetzt und das 
au-gescliiedene J o d  niit "/lo-Thiosulfat bestimrnt. Die  Analysen der  
i thinen. trocknen Siiure ergaben : 

0.1622 g Sbst.: 0.2770 g CO2, 0.0503 g 1120. - 0.4074 g Sbst.: 3S.l ccni N 
(?7..P, 760 mm). 

CeHjOrN. Ekr. C 46.45, I1 3.22, N 9.0:;. 
Gef. >) 4G.30, D 3.42, ,> S.94. 

Die  mi t  iiinrnoniak (und Lnkrnns) neutraliairte Liisung de r  Saure  
giebt init Silbernirrat  eioeri Xiederschlag, dessen Analysen nahezu a o f  
rin D i s i l b e r s a l z ,  CgH304NAg?, stimrnen. Durch  Kochen rnit Natron- 
I arige w i rd ti ie A con i t i m id 8 sure ii n t e r A m  ni oiiia k abs pal t ung z II A con i t- 
siiure rerseift  , welche der  angesauerten Liisung dorch 6-S-maliges 
.Ausiitllerri entzogen und durch Schrne lzpmkt ,  T i t ra t inn  ur id  Analyse 
des Triuilbersnlres identificirt wurde. 

C'nsere Aconitimidslure ist isomer mit  de r  Citrnzinsaure (I), welche 
€ l o f m a n n  und B e h r m a n n ' )  aus  den Amiden d e r  Citronensiiure mit  
c-oncentrirten Miiieralsiiuren erhalten habeii , und die man auch als 
sgnt t w  f r irjch e A co n itin~idssiilire be z ei c h Iien I< tin n te  ; 11 11 sere  Siiur e w l r e  
demeiitspiechend asy//un. Aconitimidsaiira zu beneiinen; fur sie bleibt 
i ~ i d e s w i ~  nocli die W a h l  zwiachen den  Forrnelo I1 und 111: 

I. C I l i  CO 
c. cwr] 
CI-I co 

Citr:i,ina&urc. 

I) DicJe Gerichte 

11. C H 2 . C O O H  111. CN.  COOH 

. NH C-CO. c CO. 
CH.CO--SH CIlr. CO 

myiton. hconitimidsiareu. 
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11 eracheint tnir als die stabilere, dern Citraconirnid entsprechende 
Form wahrscheinlicher. Der Beweis fiir diese Formel warc erbracht, 
falls es gelinge, die S lure  in ein Lacton der Formel 

C O .  CH2. C H .  CO 
0 - - ----CH.CO 

>NH 

umsulagern. Wir sind mit der niiheren Untersuchung der Saure tiocli 
beschaftigt. Versucht haben wir bereits, das Anilinobrenzweiosaureiniid 
(rergl. S c h r o e t e r  und K i r n b e r g e r ,  diese Betichte 36, 2078 [1902]) 
in andoger Weise durch Kochen mit Salzsaure in Anilin und das he- 
kannte a )  Citracouimid z u  spalten : 

CsHS.NH.C(CII,).CO CH3.C. CO 'NH --+ Cs Hs.NH2 + 6 .  Co>NH. CH2-- ---CO' 
In der That  spaltet sich auch, wenn gleich trage, aus dem Ani- 

linobrenzweinsiiureimid beirn Kochen rnit, Salzsaure Anilin a b ;  dieses 
scheint iodessen z. Th.  mit dem Citraconimid z u  reagiren unter Rildung 
ron Citraconanil; aus 5 g Anilinbrenzweinsaiireimid erhielten wir 1 g 
Citraconanil (lange Nadeln, Schnip. 9S0) uud 0.5 g eines Kiirpers voni 
Schrnp. 145O, den wir nicht ttaher untersiicht habeo. 

11. P r o d u c t e  a u s  P h e n e t i d i n ,  A c e t o n - d i c a r b o n s a u r e e s t e r  
u n d  B l x u s L u r e .  

(Bearbeitet in  Gemeinscbaft mit R. Schwamborn.) 
a) P h e  it e t i d i 1 - a c e  t o n d i c a  r b o n s ii u r e e s t e r  , Cp HS 0 [4]. CS Hc . 

N : C (CH1.COOCzH:)I. Aequimolekulare Mengen Acetondicarbonsaure- 
ester und Pheuetidin setzrn sich bei ca. 2-tlgigem Stehen unter Wasser- 
abscheidung fast quantitativ ziitn vorbenannten Ester urn, der durcti 
Verreiben der I<rystallmasse tnit etwas Petrolather und Absaugen fur 
die weitere Verarbeitutig geiiiigend gereinigt werden konnte. Phene- 
tidilacetondicarboiisiiureester ist in Al koliol , Aether , Aceton, Berizol 
leicht, in Petrolither in der Kiilte schwer loslich; aus Petrolather utn- 
krystallisirt, hildet er schiine, durchaicbtige Prismen vom Schrnp. 5iO: 

0.2847 g Shst.: 0.6621 g 0 2 ,  0.1S96 g 1 1 2 0 .  - 0.6200 g Sbst.: 24.6 ccni 
N (19'), 'iG5 mni'. 

C17H.23OjW. Ber. C 63.55, H 7.16, N 4.36. 
Gef. )) 63.43, 3 7.39, 4.56. 

b) $ - tJ h e n  e t i d i n o  - t r i ctt r b al I  y 1 - d i I t  h y 1 e s t e r s iiu r e  a m i d , 
CH2. CO 0C.l H5 

CH:, . CO OC2 Hs 
C%tI;C).Cti~lr.NH.C<CO. NH2 

Plienet idi lacetondicarb~~~slurrestrr  Kist sich lrirht in absolutc~r I31au- 
saure; die L6snng hintrrliisst uach "-3-tigigern Stehet~ und tibdestilliren 

c )  Ciamician i:nd D c n n s t e d t ,  Gazz. cllini. 12, 2 ) l .  
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der iiberschussigen Blausaure $- P h e n  e t i  d i n o -  t r i r a r  b n I l g  I -  e s  t e r -  
e i i u r e n i t r i l  als nicht erstarrendes Oel. Wird Letzteres in der 4-5- 
fachpri Venge concentriiter Schwefelsaure vorsichtig aufgel6st und die 
Lijsung nach liurzem Verweilen auf Eis gegossen, so ffillt beiin Neu- 
tmlisiren der sauren Liisung r n i t  Ammoniak eine wrisse Masse voii 
Syrupconsistenz aus, die erst nach niehrmaligem Unifallen und C'm- 
krystnllisiren arm Alkohol und Wnsser, Chloroform oder Renzol uud 
Petrolather rein und krystalliiiisch wird. Schmp. 7 T G .  Dies ist das 
f-'-Phenetidiriotri~nrballyl~iLthylesters~~iireamid, welclies sich nach dern 
Schema: 

C2 H 5 0. C;6 Hc . N I3 
NC. C(CH2.COOC.rHs)n 

CaHsO.C,jHt.NH 

C, HsO.CcjHc .N I I C S  

C(CH2.CO OC2Hj)t 

H21 1 ' NHn.CO. C(C€b.COOCpH5)? 
gebilclet hat. 

X (14", 762 Inn)). 
0.16S5 g Sbst.: 0.3639 g C02, 0.10i8 g HgO. - 0.4151 g Sbst : 27.2 ccm 

CleL12tjOsN2. Bw. C .59.0?, H 7.10, N S.C.5. 
Gcf. )) 58.90, v 7.11, )) 7.73. 

c) j - P 11 e n  e t i d i  n o - t I ic arb a1 1 y  1 i m i d .  s i u  r e  ii t h y lev t e r ,  
CHn. CO OC2 H5 

Lasst inan die Losung des Nitrils in der  concentrirten Schwefel- 
s iure  mehrere Tage stehen, so spaltet d:t3 erst gebildete Amid Alkohol 
ah, und es fiillt beim Verdiinnen ails der sauren Liisung der $-Phene- 
tidinotricarballylimidslureathyl~,ster aus, aber nur unrollstindig; erst 
durcli Seutralisation der Scliwefelsaure wird die FLllung eine voll- 
stiinciige; iiud man erhiilt den Imidester in guter Ausbeute. Er ist 
leicht liislich in Chloroform und Aceton, schwrr lnslich i n  Aether, 
Henzol, Alkohol und Wnwer; aus heissem Alkohol erscheint er in 
scliiinen Krystnllen vom Schmp. 133- 134?. 

d.22i0 g Sbst.: 0.4991 g CO,, 0.1292 g HsO. - 0.51iO g Shst.: 40.2 ccni 
X ('730. 763.5 mm). 

ClcHloOsN?. Ber. C 60.00, II 6.25, K S.75. 
Gef. i> 59.87, v (5.32, >) S.S1. 

Der EJter ist ein Analogon des ron S c h r o e t e r  iind K i r n -  
b e r  g e  r ( I .  c.) bescliriebenen Bnilinotricarb~llylimidsaureesters; er ist 
zug!eich I3ase und Siiure, iiur ersclieinen die basiscben Eigenschafteri 
iui Vergleich zurn Anilinopraduct etwas rerstCrkt. Die Liisung in 
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Satroii lauge Iasst nach einigem Stishen bei rorsichtigem Ansiiuern die 
6-P h e n e t i d i n o -  t r  i c a r  b a l l y l i n i i d s i i u r e  , 

CH2. CO 
HOOC. CH2 .C(NN.Cd Hp. OC2H5)<C0 . NH 

fallen, welche, aus Wasser  umkrystallisirt, bei 1530 unter Zersetzung 
schmilzt und deren Formel durch eine Titration und eine Stickstoff- 
bestimmung erwiesen wurde. 

0.0523 g Sbst. brauchten 2.8 ccni “/lo-Natronlauge. - 0.1G31 g Sbst.: 
13.4 ccm N (15O, 755 mni). 

CllH1605Ns. Ber. NsOH 13.7, N 9.5s. 
Gef. )) 13&, n 9.59. 

Das D i n a t r i u r n s a l z  dieser Saure: 
CH2. CO 

NaOOC.CHr.C(NH.CsHr .OCzHsjCCO . Na 

erhal t  m a n ,  wenu die  alkoholische Losung des I n d s a u r e c s t e r s  niit 
2 Mol. N a O  CnH5 versetzt wird, ale meiisen, alkoholunltislichen Nieder- 
d l l a g ;  also auch hier tritt eine vollkommene Analogie mit dem Anilino- 
irnidester zu Titge (vergl. S c h r o e t e r  und R i r n b e r g e r ,  1. c.). 

d) 6 - l’ h e n  e t i d i n  0- t r i c a r b a 1 I y 1 s a u r e , 
H O  C0.C HP K H.C,jHi.OC>Hh 
H O C O . C H ~ > ~ < C O  OH, 

5 g P-Phenetidiriotricarballylimidaaureester wurden iuit 25 cctn 
2 / 1 . 7 1 .  Katronlauge bis zum Aafhiireil d e r  Ammouiakentwickelung ge- 
kocht;  dabei spaltet  sich,  analog wie beim Aniliuoproduct (s. oben), 
etwas Phenetidiri (ca. 0.5 g) ab. Rein] Ans lue rn  de r  alkaliwhen Lij- 
sung f i l l t  alsbald die I’henetidiuotricaibalI~lsiure als krystallinischer 
Niederschlag aus. Ausbeute 3 g. Die Saure krystdl is i r t  aus Wasse r  
in wohlausgebildeten, kleinen Wiirfelu niit 2 Mol. Rrystallwasser und 
schniilzt bei 121--122° unter Zerseteung. Zur Bestimmung des Wassers 
wird die SPure 8-10 Sturiden unter vermiudertem Druck auf 55” 
erhitzt. 

0.2303 g Sbst.: 0.0239 g HaO. 

0.2538 g Sbst.: 0.4482, g CO1, 0.1385 g HaO. - 0.3095 g Sbst.: 7.6 C C L ~  

ClrH17Or N + 2Ha0. Ber. 1120 10.37. Gef. Ha0 10.36. 

N (190, 7tiO mm). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N  + 2Hs0. Rer. C 45.41, H 6.05, N 4.03. 

Gef. * 48.35, B 6.08, * 4.15. 
Hezuglich de r  Salzbildung verhiilt sich die Phenetidinotricarball~l- 

s au re  ganz analog wie die Anilinosaure (s. oben). 
e) S p B 1 t u n  g d e s P h e n e  t i  d i  n o -  t r i c a r  b a l l  J 1 i rn i  d - s a  u r e e  s t e  r s 

i n  P h e n e t i t l i n  u n d  A c o n i t i m i d s a u r e .  10 g Imidester wurden mit 
35 ccm 2/1-n. Salzaaure 1 Stunde gekocht. Durch Ausiithern d e r  sauren 
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L;ibung wurden 4.5 g Acouitimidsaure, durch Ausathern der alkali& 
gemachten Liieung 4.1 g Plienetidin ertialten; die Spaltung rerlauft 
also nach der Gleichuiig: 

C16 El2005 NP + H C1 + HsO 
= CgHbOdN + C2Ha.OH + CsH11ON.HCI. 

Urn die Gevetzmassigkeit der beschriebeneo Reactionen an wei- 
terem blaterial zu priifen, hat Hr. C. S t a s s e n  0-, ni- und p-Toluidiu 
uiit Acetontlicarbonsaureester, Blauslure etc. condeiiuirt und auch hier 
dirselben Erscheiuungen wiedergefunden. Die nacbfolgende Tabelle 
rerzeichnet die Sclimelzpunkte der dargestellten Producte. 

0- 111- P- 
Toluidi1acctondicarbonsBuraes:er . . 'i S O  5'30 520 

, ;-ToluidinotricarbaIlyldi~tti~ lestcr- 

~~-ToluidiuotricarbaIlplimidsiioro- 
sauraaniide . . . . . . . . 141-142" 104" 71)-S(J" 

iithylcster . . . . . . . . . 90.5-91.5" 135-1Y6') 'LOS--JUY!' 

r k r  ~t~-'L'oluidinotricarb:llylimidslureester wurde  mit Nrttronlauge 
zur m - T o l i i i d i n o - t r i c a r b : t l l y l s a u r e ,  Schmp. 152" linter Zersetzurig, 
verseift , durch Kochea mit Salzsiiure in m-Toluidin und Aconitimid- 
riiure gespalten, welche z. 'L'h. aue der abgekiihlten, sauren Losung 
;iuskrystallisirte, z.  Th. ausgeithert wurde. 

Zuni Zwecke der Dnrstellurrg der einfachste~i ~:Aniinotricarballyl- 
Ijiiurt. wurde das aus Animoniak, AcetoridicarbonsiinIeester und Rlausaare 
hergestellte Kitril in kalte, conceutrirte Schwefelsiiure eingetragen, die 
Liisung nach 12-stiindigeni S t e h e n  rnit Eis verdiiiint, alkalisch geniacht 
und Li3 zuni Auf horeii der Animoniakeritwickelui~g gekocht. Die ron 

Sulfat vollkomnirn befreitc.. neutiale Liisung gab Niederscliliige niit 
k w y u i n - ,  Kupfrr- iind Silber-Lcsuugen. Das Silberualz liarte einen 
Silbergehalt ron 59.33 pCt. ; das Disilbersalz der rJ-Aniinotricarballyl- 
siiure verlxiigt 53.3 1 pCt., d a s  Trisilberaalz (3 .2 '3  pCt. Silber. Auch 
tJvi tien Sill,ersrtlzfiillun,en aus den Bnilinotricarballylaauren ( 6 .  oben) 
erliitlten wir stets M'ertbe, die zwiscben deujenigen t'iir dns Di- uiid 
Tri-Silbervalz lagen. 

Wir werden mit der lsolirung der freien ,4mitiotricarballylslure, 
~ o w i e  der Alkylamino- und Dialkylamino-Trical.ballyl~auren xiocb 
weiterliin beschaftigt bleiben. 


