
Link 

In D 
Propyl- 1 
:tlkohol 

Z us am men s te llung: 
Oxymalein- Oxyfumar- 

saure siure 
24.90 25.32 
24.90 25.21 
25.35 25.35 
13.90 23.94 
14.28 24.35 

Theoretische Werte 
Enolform Ketoform 

25.05 25.99 
24.68 25.69 
25.43 26.40 
25.05 15.99 
24.68 25.69 

Die beitlen Siiuren zeigen also in den Molekularrefraktionen nur 
geringe Unterschiede; unverkennbar tritt der etwas hohere Wert fiir 
die hoher schmelzende OxyfumarsLure und die bessere Anlehnung an 
den theoretischen Wert der Enolform hervor. 

314. A. W6hl und L. H. Lips: tzber Amide der Brens- 
traubem&ure. 

(Eingegangen am 15. April 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Das Brenztraubensaureanilid hat zuerst N ef 9 durch Zersetziing 
des entsprechenden Imidchlorids mit Wasser dargestellt : 

CHs.CO.CC1:N.CsHs + Ha0 = CH.t.CO.CO.NH.CsHj + HCI. 
Er beobachtete, da13 die Verbindung, die in Sodalosung unliislich 

ist, von Alkalien aufgenommen wird. Beim Ansauern erhielt er aber 
nicht die ursprungliche Substanz zuruck, sondern eine bei 196O sohmel- 
zende Verbindung, welche er fur ein polymeres Brenztraubensiiurennilid 
erklart, und er vermutet eine Wasseraddition an die Ketongruppe iind 
Wiederabspaltung von Wasser unter Polymerisation unter Annnh me 
des folgenden Zwischenproduktes : 

CH3. C(0H)a. C (OH): N . Cs Hs. 
Bischoff und Walden”), die Brenztraubensaureanilid ans Milch- 

siiureanilid cturch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und darnuf- 
folgende Spaltung des so entstandenen chlorhaltigen Zwischenproduktes 
durch Wasser erhielten , haben auch die polymere Verbindung dar- 
gestellt und dieselbe durch Molekulargewicbtsbestimrnungen nach der 
Siedemethode in Eisessig und Aceton als bimolekular charakterisiert. 
I h c h  Sublimation erhielten sie die monomolekulare Verbindung zuriick. 

I) ihnliche grBJ3ere Abweichungen vom theoretischen Rert  .ind niich des 

9 Ann. d. Chem. 270, 300. 
iifteren schon von B r ii hl beobachtet worden. 

2) Snn. d. Chem. 279, 79. 



Sie bewiesen die Roue der Ketongruppe bei dieser Kondensation durcb 
den Nachweis der Indifferenz der polymeren Verbindung gegen Phenyl- 
hydrazin. 

Wohl und Oster l in  ’) erhielten durch Einwirkung von Anilin 
auf die Pyridinverbindung des Oxymaleinsiiureanhydrids ebenfalls das 
Brenztraubensiiureanilid (Schmp. 104OJ : 

CH CO .. ‘0 + C6Hs .NHa 
C (OH, NC5 H5). CO’ 

= CH3.CO.CO.NH.CsHs + COz + NCjHs, 

und bestiitigten die Angaben uber die Umlagerung durch Alkalien. 
Auf dem von Wohl und O s t e r l i n  angegebenen Wege sind 

Homologe des Brenztraubensaureanilids leicht zugiinglich, auch solche, 
welche sich von sekundken Aminen ableiten. Wir haben so, um 
uber die Natur des bimolekularen Brenztraubensaureanilids AufschluB 
zu erhalten, das Methylanilid und das Diiithylamid der Brenztrauben- 
siiure dargestellt und gefunden, da8 diese Korper, bei denen der 
Wasserstoff des Amins substituiert ist , der Kondensation zur bimole- 
kularen Verbindung nicht mehr fiihig sind. Daraus folgt, daO das am 
Stickstoff befindliche Wasserstoffatom an der Reaktion beteiligt ist. 
Es zeigte sich ferner, da13 das polymere Brenztraubensiiureanilid als 
xweibasische Sliure fungiert. Im Zusammenhang mit den von Nef, 
sowie Bischoff und Walden  beobachteten Tatsachen ergibt sich fur 
die Struktur dm polymeren Brenz~~ubensaurean-ilids die folgende An- 
ordnung: 

Cs Hs . N-C (OH). CH3 
co< >co 
CHa . C (OH) .N . CsH5 

Die Kondensation beruht auf der Anlagerung des am Stickstoff- 
atom stehenden Wasserstoffatoms an die Ketongruppen. Der Saure- 
charakter der hierbei entstehenden Hydroxylgruppe wird durch die 
beiden an dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen reaktiven Gruppen 
- . C o .  und .N(C6H5).C0. - bedingt. Die zuniichst noch in Be- 
tracbt gezogene Formel, 

C6 H5 .N: C. C (OH). CHa 
0: >o 

CH3. C(OH).C : N . c6 H5 

die sich von derImidosaureforme1 desmolekularen Anilids CH&O.C( OH) 
: N . c6 H5 ableiten wurde, erscheint ausgeschlossen, wed eine solche 
Verbindung in alkalischer Liisung hydrolytisch gespalten werden mii8te. 

I )  Diese Berichte 34, 1146 [1901]. 
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Met  h y l a n  i 1 id  d e  r B r e n  z t ra u beii s ii i i  re. 

1 .!I3 g (0.01 Mol.) des Pyridinsalzes des ~xyinaleinsaiirean~i~drids 
werden bei %iniiiicrtenil,eratur in eine Losung von 1.9 g (0.0'2 Mol.) 
~Ionomethylanilin in 5 ccm Benzol gehraeht. Die Reaktion tritt sofort 
ein. Zur Vervollstandigung derselbeii wirtl die Mischung nuf den1 
1Vasserbatle erwarnit, bis die Gasentwicklung aofhort. Nun wird (lie 
1,iihiiiig i i i  eiiieii Gberschiili von konzeiitrierter Salzsiiure gegossen uutl 
iirngeschiittelt. Das Methylaiiilid wird dnrch Kstrahieren dieser Fliissig- 
keit iiiit vie1 Ather i i i id Verdiitisten dessrlben erhalten. 1st der Ruck- 
stand nach dem Verdunsten des i t h e r s  oliger Xatiir, so wird er init 
e t a w  konzentrierter Salzsaure auf dem Wasserbade, his letztere ver- 
danipft ist, erwarnit. Auf diese Weise wird das 0 1  in der Regel 
krystalliniscli. Geniigt einmalige Hehandlung niit korizentrierter Salz- 
siiure nicht, so wird dieselbe wiederholt. Das Rohprodukt wird nus 
heiBeiri Wasser unrkrystallisiert. Die reine Substanz ist schneeweili. 
Schmp. 132-153 ". Das Monomethylanilid ist in  Chloroform sehr 
leicht liislich, schwerer liislich in  Benzol uiid in Wther; rs wiirde Itei 
1W)" getrocknet. 

0.1645 g Sbst.: 0.4089 g (Jb, 0.0937 g Ha@. - 0.196s g Slist.: 13.4 ccm 
N (Ii.5", 761 mm). 

C:loH~lO,N. Ber. C 67.79, H 6.'21, N 7.91. 
Gef. 67.79, * 6.32, B 7.89. 

I );IS auf die eben beschriebeiie Weise dargestellte \lethylaiiilid 
der Brenztraubensaure ist rnonoiiiolekular, wie a m  folgendeii Molekiilnr- 
gewichts1)estirnmungen hervorgeht: 

0.0392 g Shst. in 15.31 g Benzol: 0.064" Gefrierpunktseimiedrigung. 
MoLGew. Her. 17i. Gef. 212. 

l ) a  tlieses Resultat uiibefriedigend war i ind mehr Substaiiz wegen 
cler Schwerliislichkeit in Henzol iiicht ange\vandt werclen konnte, 
wiirtlt. Eisessig als Losungsniittel verwandt. 

0.1288 g Sbst. in 11.97 g Eisessig: 0.'244" Gefrierpunktserniedrigung. 
Mol.-Gem. Ber. 17i. Gef. 172. 

Einigr %ehntelgrainm Methylanilid wurden in  wenig Kalilaugr 
gelo*t. daiin wurde init Salzsaure angesCuert, woraiif FUlung eintrat. 
T)er init Wasser ausgewnschene und bei 1 CWo getrocknete Niederschlag 
schniolz bei 152- 153 O. Eiii Gemisch gleicher Teile dieser Substanz 
mit dem -4usgaugsprodukt zeipte denselbeii Schmelzpunkt; das .\[ethyl- 
anilirl wurde also durch Kalilauge nicbt verandert. Eindampfen einer 
Losung des Yethylanilids in konzentriertem, waWrigem Animoniak lieli 
es ebeiifalla nnrerandert. 1;s gibt mit liiseiichloritl keiiie Reaktion; 
etitsprerheiid dem Umstande, tlal.l hier (lie Ketoforni vorliegeii niiili. 
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D i a  t h y l a  m id d e  r H r en  z t r a u  b en sku re. 
1.93 g (0.01 Mol.) Pyridinkorper wurden bei Zimmertemperatur 

in eiri Gemisch von 0.87 g (0.012 Mol.) Diiithylamin und 5 ccm Benzol 
gebracht. Sofort beginnt Entwicklung von Kohlensiiure; die Reaktion 
wird bald sehr heftig. 1st die Umsetzung vollendet, was an dem Auf- 
hiireii der Gasentwicklung zu erkennen ist, so wird das Reaktions- 
produkt der fraktionierten Destillation i m  Vakuum unterworfen. Nach- 
dem das Pyridin, das Benzol und der f h e r s c h d  an Dilithylamin 
ubergegangen sind, steigt die Temperatur plotzlich. Bei 105O und 25 mm 
Druck destilliert eine farblose Flussigkeit iiber. Diese, das Reaktions- 
produkt, wurde zur weiteren Reinigung nochmals einer Destillation im 
Vakuum unterworfen und ging bei looo und 18.3 mm Druck iilber. 
Die so gereinigte Verbindung wurde der Andyse unterzogen wid 
lieferte folgende Zahlen : 

0.1250 g Sbst.: 0.2704 g COa, 0.1058 g HsO. - 0.2359 g Shst.: 20.1 ccm 
N (23O, 762 mm). 

C,H13O2N. Ber. C 58.74, H 9.09, N 9.79. 
Gef. B 58.99, 9.49, B 9.67. 

])as Diathylamid riecht schwach nach Pfefferminz, ist in kaltem 
Wasser leicht loslich, wird aher beim Erwarmen ausgeschieden, um 
beini Erkalten der Fliissigkeit sich wieder zu losen. Durch festes 
Alkali wird es ausgesltlren; in wgI3rigem Ammoniak iut es in der 
Warnie loslich. 

Das Verhalten gegen Alkali zeigt, (la13 auch tliese Verhindung 
nicht polymerisiert werden kann. 

Dns p o l y m e r e  B r e n z t r a u b e n s a u r e a n i l i d  h a t  z w e i  du rch  
A1 k a l i  e r R e t z 1, a r e  H y tl r o x y l g r  u p p en. 

0.0972 g Brenztraubensaureaiiilid wurden in 1.98 ccm tr-Natron- 
Iauge gelost, linter Abschlulj volt Kohlensaure 15 Minuten lang auf 
dem Wasserlpade erwarmt und so in die polymere Verbindung um- 
gelagert. Nun wurde unter Benutxung VOII Lackmustinktur als Indi- 
cator das ungebundene Alkali zuriicktitriert; es wnrden 12.7 ccm ] / IO-W.  

Salzsaure verbraucht, Ibei eiiiem Koi~trollversuche mit 0.0970 g Brenz- 
tranbensaiireanilid dann 1.35 ccm. Die angewandten 1.98 ccm n-Natron- 
laiige entsprechen 3 Mol. Alkali auf 1 Mol. Brenztraul)ensliureaiiilid, 
0.66 ccni rc-Natronlauge entspricht demnach 1 Mol. 

Ber. 0.66 ccm. Get. 0.71, 0.63 ccm. 
Es wurde auf die monomolekulare 1'erl)indung berechnet 1 1101. 

Alkali gelbunden, also auf die bimolekulare Verbindung 2 Mol. Alkali. 

Heriehte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 150 




