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zolon-N-methylither, sein angebliches 3-Methylrhodim ist dimolares Methyl-
oxy-thiazol und sein angeblich tetramolares Iso-methylrhodim, dem er
allein eine Thiazol-Formel, ndinlich die Formel des lingst bekannten Methyl-
thiazolons, zuerteilen will, ist gerade kein Thiazol-Derivat, sondern trimolares
Rhodan-aceton. Alle sog. Rhodime — mit Ausnahme des letzterwihnten
Iso-methylthodims — bleiben also Thiazol-Derivate.

Ohne Berichtigung dieser zahlreichen Irrtiimer von prinzipieller Be-
deutung wiirde im Gebiete der Thiazol-Derivate eine Verwirrung, die nach
Tscherniac ,, Hantzsch zu Stande gebracht haben soll, im groBten Um-
fange durch den Autor dieser unrichtigen Behauptungen entstanden sein.

Der mir gemachte schwere, vollig unbegriindete Vorwurf, , einen wahren
Kniuel von Irrtiimern® erzeugt zu haben, gilt also fiir die Arbeiten Tscher-
niacs in hochstem MaGe.

Fiir die erfolgreiche Mitwirkung an dieser Arbeit statte ich Hrn. H.
Schwaneberg meinen besten Dank ab. Weitere Beitrige zur Chemie der
Thiazole werden demnichst folgen.

275. G, Stadnikoif und N. Titow:

Zur Kenntnis der Iminodicarbonsiuren und Nitrilotricarbonsiuren.
[Aus d. Laborat. fiir Torf- u. Kohlen-Forschung d. Torf-Instituts Moskau.]
(Fingegangen am 24. Juli 1928.)

Schon frither ist gezeigt worden, dall die Bestindigkeit von Derivaten
der Iminodicarbonsduren bei VergroBerung des Molekulargewichts dieser
Sauren sich vermindert; der Nitriloester der C,C-Diphenyl-iminodiessig-
siure, zum Beispiel, gibt bei der Hydrolyse mit Salzsdure Phenyl-amino-
essigsdure anstatt der erwarteten Diphenyl-iminodiessigsdure?); derselbe
Nitriloester liefert bei der Einwirkung des «-Oxy-propionsdurenitrils ein
Derivat der Dimethyl-phenyl-nitrilotriessigsdure anstatt des erwarteten
Derivats der Methyl-diphenyl-nitrilotriessigsdure2). Bei der Reaktion des
Nitriloesters der Diphenyl-iminodiessigsdure mit dem Nitril der «-Oxy-
isobuttersiure wurde ein Derivat der Tetramethyl-phenyl-nitrilotriessigsiure
anstatt des Derivats der Dimethyvl-diphenyl-nitrilotriessigsiure erhalten?).
Auf Grund dieser Tatsachen war zu erwarten, dafl Imino- und Nitrilosiuren
mit einem hohen Molekulargewicht eine geringere Bestdndigkeit zeigen und
bei der Einwirkung von Salzsiure bei erhShter Temperatur zerfallen wiirden.
Heintz hat gezeigt4), daB die Nitrilotriessigsdure (,, Triglykolamidsaure’)
beim FErhitzen mit rauchender Salzsiure auf 200° Iminodiessigsdure liefert;
die letztgenannte Siure ist also unter diesen Bedingungen bestindig und
erleidet keine hiydrolytische Spaltung.

Um die Bestindigkeit der Nitrilo- und Iminosiuren mit hohem Mole-
kulargewicht noch einmal zu priifen, haben wir die Einwirkung von konz.
Salzsdure bei 160° auf Dimethyl-phenyl-nitrilotriessigsdure?®) (I)

1 B. 41, 4368 [1908].

2) G. Stadnikoff, B. 44, 38 (1911]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 885 [1909];
C. 1909, II 1868.

3} G. Stadnikoff, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 1235 [1911]; C. 1912, T 1621.

4 A. 122, 269. %) B. 44, 38 [1911]
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und das Anhydrid der Tetramethyl-phenyl-nitrilotriessig-
sdure®) (II) untersucht. Bei dieser Untersuchung hat sich herausgestellt,
daB sich die genannten SAuren bis zur Phenyl-amino-essigsdure auf-
spalten; es sind also nicht nur die in Arbeit gencmmenen Nitrilosiuren,
sondern auch die aus letzteren entstehenden Methyl-phenyl-iminodi-
essigsdure (III) und Dimethyl-phenyl-iminodiessigsdure (IV) unter
diesen Bedingungen unbestindig.
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Beschreibung der Versuche.

Dimethyl-phenyl-nitrilotriessigsiure (I) wurde unter den von
G. Stadnikoff (1. c.) angegebenen Bedingungen dargestellt. Nach der
Krystallisation aus siedendem Wasser schmolz die Sdure unter Zersetzung
bei 201°

C H;;NO;. Ber. N 4.72. Gef. N 4.76.

10 g der Siure wurden im zugeschniolzenen Rohr mit rauchender Salz-
saure 10 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach entsprechender Aufarbeitung wurden
5g Phenyl-amino-essigsdure erhalten, die sich durch Krystallisation
aus siedendem Wasser reinigen liefi.

CgHNO,. Ber. N g.27. Gef. N 9.39.

Die Spaltung der Nitrilosdure ist also quantitativ in ganz bestimmter
Richtung verlaufen (die theoretische Ausbeute an Phenyl-amino-essigsiure
wire 5.1 g).

DasAnhydrid der Tetramethyl-phenyl-nitrilotriessigsiure (II)
wirde unter den von G.Stadnikoff (L ¢.) beschriebenen Bedingungen
dargestellt. Nach der Krystallisation aus siedendem wiBrigen Methylalkohol
schmolz das Anhydrid unter Zersetzung bei 187°.

CsH;pOsN. Ber. C 62.92, H 6.28, N 4.59. Gef. C 62.64, H 5.99, N 4.90.

Das Anhydrid (8 g) wurde mit rauchender Salzsiure 10 Stdn. auf 160°
erhitzt. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurden 4 g Phenyl-
amino-essigsaure (theoretische Ausbeute 3.96 g) erhalten. Die Amino-
sdure wurde durch Krystallisation aus siedendem Wasser gereinigt.

CgHyNO,. Ber. C 63.54, H 6.00, N g.27. Gef. C 63.30, H 6.15, N ¢.1T.

Diese Resultate diirften zu dem Schluf fithren, daf alle Betrachtungen
N. Schlesingers?) iiber die Unabhingigkeit der Stabilitit der Iminosiuren
von der MelekulargréBe mit den Tatsachen nicht im FEinklang stehen und
deshalb keine Bedeutung haben.

§) C. 1912, T 1621. 7) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1183 [1915].



