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84. Guido Pellizzari: Ueber Amidobenzo&siiurederivate der
Bernsteinsiure, Sebacylsiiure und Phtalsiure.
(Eingegangen am 18. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In diesen Berichten XVII, 401 hat Hugo Schiff eine Anzahl

von Verbindungen der Benzamoxalsiure,

HO.CO.CO.NH.CsH,.CO.OH,

kurz beschrieben und zugleich verschiedene Reihen von Homologen
dieser Verbindung angedeutet. Von entsprechenden héheren Homo-
logen der Oxalsiure hat er nur einige Notizen iber das Verhalten
des Malonsiureiithers gegeben. Auf seine Aufforderung hin habe ich
nun das Verhalten der Aether weiterer Homologen zu Amidobenzoé-
siure (1.3) studirt und gebe in Folgendem eine summarische Ueber-
sicht der hierbei erzielten Resultate.

Lisst man eine Ldsung von 10 g Amidobenzoésiure in 20 ccm
Bernsteinsiuresither und 10 ccm Alkohol zwei Tage lang riickfliessend
kochen, so setzt sich allmiihlich ein weisses Krystallpulver ab und
die Ldsung enthiilt noch eine zweite, gut krystallisirende Verbindunz.
Man dampft das Ldsungsmittel ab und krystallisirt aus Alkohol.
Als wenigst lésliche Verbindung erhiillt man zuaniichst ein weisses
Krystallmehl, welches erst gegen 300° unter Zersetzung schmilzt.
Bei der Analyse ergab sich diese Verbindung als

Succinyldibenzamsiure, CpH,=< ~88 g}-} 8:2: 88‘;“,
eine Yerbindung, welche bereits 1872 von Muretow (diese Berichte
V, 330) erhalten worden ist. Zur Bestiitigzung habe ich auch das
Baryumsalz der Siure analysirt.

Der in Alkohol l8slichere Antheil ergiebt sich als
Benzamsuccinsiureither, CoHy< 88 gHC?CHs!,H4 CO?H
Er krystallisirt aus heissem Wasser in glanzenden, bei 1749
schmelzenden Blittern. Bei Behandlung mit Ammoniak oder Anilin
giebt er die beiden Verbindungen:
Co Ha- .CO.NH.GH,.CO:H CoH,<:: .CO.NH.GH,.CO:H
2T4%-C0.NH, > V2HT-CO.NH. GsHs

Benzamsuceinamid Benzamsuccinanilid

Das Amid erhiilt man zunichst als sein in Wasser lésliches
Ammoniaksalz, aus dessen Lisung man es durch Salzsdure abscheidet.
Aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 228-—2290.

Das ebenfalls aus Alkohol krystallisirte Anilid schmilzt bei 252°.
Liisst man die Einwirkung des Anilins auf den Benzamsuccinsiure-
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dther zu lange andauern, dann erfolgt dessen Zersetzung in Alkohol,
Succinanil und Amidobenzoéséure, welch’ letztere zam Theil in Amido-
benzanilid iibergeht.

Verseift man den Aether mit Barythydrat und zersetzt das Ba-
ryumsalz durch Salzsiiure, so erhilt man die

Benzamsuccinsiure, CgH4<::88 gg + CHs . CO?H,

in farblosen, bei 222—223° schmelzenden Prismen. Schon beim

Schmelzen verliert diese Siéiure ein Molekiill Wasser und verwandelt
gich in

Succinylamidobenzoésiure, 02H4<::882:>N .CeH,.CO2:H,

welche erst bei 235° schmilzt. Auch diese Verbindung ist bereits von
Muretow (L. c.) erhalten worden, und zwar durch Schmelzen von
Bernsteinsiure mit Amidobenzoésdure. Ich habe die letztere Verbin-
dung nach Muretow’s Angaben dargestellt und die Identitit beider
Verbindungen mit Sicherheit nachgewiesen.

Sebacylsdureither reagirt, trotz des weit hoheren Kohlen-
stoffgehalts, anf Amidobenzogsiiure in gleicher Weise wie die Aether
der niederen Homologen. Am besten lisst man eine Losung von 10g
Amidobenzoésiure in 30 cem Sebacyliither und 10 cem Alkohol zwei
Tage lang riickfliessend kochen und trennt dann, wie oben angegeben,
durch Alkohol die darin sehr ungleich 13slichen Verbindungen:
Cngs«'CO .NH.CgH,.CO:H C.H .-CO.NH. CsH,.CO:H
*CO.NH.CzH,.CO:H> “87167-CO.0.C:H; :

Sebacyldibenzamsdiure Benzamsebacylsiuredther

Erstere Verbindung ist ein weisses Pulver, welches sich in fast
allen gewohnlichen Lisungsmitteln nur wenig lost, bei 275° schmilzt
und mit den Alkalien leicht 16sliche Salze bildet. Siure und Baryum-
salz wurden analysirt.

Der Aether krystallisirt aus Alkohol in glinzenden Schuppen,
welche bei 146° schmelzen und sich auch bei 200° im Réhrchen
nicht zersetzen. Das Baryumsalz des Aethers, welches ebenfalls
analysirt wurde, bildet prachtvolle, silberglinzende Blitter. Ammo-
niak und Anilin wirken auf diesen Aether erst bei ziemlich hoher
Temperatur ein und unter diesen Verhiltnissen erhdlt man neben
Amidobenzoésiure (resp. Amidobenzanilid) nur Sebamid oder Sebanilid.
Das Letztere wurde zum Vergleich direkt aus Sebacylséiure und Anilin
dargestellt und in silberglinzenden, bei 198° schmelzenden Schuppen
erhalten.
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Durch Verseifung des Sebacylbenzams#iuresithers erhiillt man die

Benzamsebacylséure, Cus«::gg . gg -CeHi.CO: H R
welche aus wiissrigem Alkohol in farblosen, bei 192 —193° achmel-
zenden Prismen anschiesst. Beide Siduren konnen auch direkt durch
Schmelzen von Sebacylsdure mit Amidobenzoéséure erhalten und durch
Alkohol von einander getrennt werden.

Bei Einwirkung von Phtalsduredther auf Amidobenzoésiure
muss Zusatz von Alkohol vermieden werden, da bei dessen Gegenwart
keine Umsetzung erfolgt. Aus den in Alkohol léslichen Produkten
der Reaktion koénnen durch Benzol zwei krystallisirte Verbindungen
abgeschieden werden; ein in Benzol wenig ldslicher Antheil, welcher,
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 282° schmilzt und nichts anderes ist
als die bekannte

Phtalamidobenzoé&siure, CsH4<11883-‘>N .C¢H:COH.

Der in Benzol léslichere Antheil krystallisirt aus Alkohol in con-
centrisch gruppirten, farblosen, bei 152° schmelzenden Nadeln, welche
sich in kalten, kaustischen Alkalien nicht 13sen, damit gekocht aber
eine Losung von Phtalamidobenzoésiure geben. Bei der Analyse er-
wies sich die Verbindung als

Phtalamidobenzoé&ither, 061‘14‘53883-‘>N-Ce H,.CO;.C:H; .

Er wurde mit den gleichen Eigenschaften durch Aetherificirung
mittelst Salzsiure erhalten. Er entsteht auch beim Erhitzen von
Phtalamidobenzo@sdure mit Phtalsiureither. Da nun diese Sdure mit
Alkohol allein keinen oder vielleicht nur #usserst wenig Aether bildet,
8o ist anzunehmen, dass bei obiger Reaktion sich der Aether durch
Einwirkung von fiberschiissigem Phtalsidureiither auf zuerst entstandene
Phtalamidobenzoésiure gebildet habe.

Florenz. Prof. Schiff’s Laboratorium.





