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300. P. W. Abenius :  Ueber einige aromatische halogensub- 
stituirte Acetamidoderivate und darraus erhaltene Verbindungen. 

(Eingegangrn am 16. Mai.j 

Nach Auffordernng w t i  Prof. 0. Widmirn  habe ich die in  der 
vorigeri Mittheilurig kiirz beschriebrnr Untersuchnng uber gewisse 
Qrthotolylderivate auf entsprrchende I'henyl-, Paratolyl-. Paraxylyl- 
und andere Derha te  ausgedehrit. Aus Anlass des im letzten Hefte dieser 
Berichte publicirten Aufsatzes \on C. A. B i s c h o f f  theile ich die Er- 
gebnisse dirser Untersuchung kurz rnit and werde uber dieselben 
spater an anderem Orte naher bericlitrii. Die meisten der iinteri 
erwiihnteii Verbiiidnngen sind sehnri genau untersucht rind analysirt 
worden. 

Aus dern Bioiriacetaniiide (Ychmelzpunkt 130--131°) oder 
dem schon von Y. J .  M e y e r  1) beschriebenen Chloracetanilide wurde 
nach der in der vorigen Mittbeilung erwahnten hfethode das Di - 
p h e n  y 1 d i k  e t o p i p e r az i n : 

als  kine. weisse, bei 263 

a c e t  pl p h e 11 y I gl y c i n  : 

schmrlzende Nadeln rrhalteri. 
Ganz dieselbe Verbinduiig bekarn ich auch. wenn ich das C h l o r -  

welches aus Benzol in wohl ausgcbildeten bei 132-1330 schmelzenderi 
Blattern oder l'rismen krystallisirt, mit Anilin auf 140-1500 erhitzte 
oder n u i  das Phenylglycin alleiii eine Zeit lang auf einer Temperatur 
von etwa 1400 erhielt, wobei sich die Zersetzung linter langsamer 
Basentwickelung und Wasserabscheidung vollzog. 

Die 3 von mir beobachteteu Bildungsweisen des zDiphenpldiketo- 
piperazins~t kiinnen somit durch folgende Qleichungen veranschaulicht 
werdeii : 

1) 2CcHgNH. COCH2Br + 2 K O H  = 2KBr + 2HzO 

I) Diem Beriehte VIII, 1152 
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3) 2CCHs . N H .  C F , , C O O H  =z 2 H z 0  
T<c H2 ’ O>N , C6 H5. i- C6H5h C O .  CH2 

Beim Nitriren ergab das ,Diphenyldiketopiperazinx ein D i n i t r  0-  

d ip  hen  y 1 d i k e  t o p i p  e r a  zin: 

welches in allen gewohnlichen Liisungsmitteln ausserst schwer 16sEch 
ist und bei sehr hoher und darum nicht bestimmbarer Temperatur 
schmilzt. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure geht diese 
Nitroverbindung in eine in kleinen rhombischen Tafeln krystallisirende 
A m id o v e r b  i n d u n g iiber. 

Beim Kochen des Diphenyldiketopiperazins mit alkoholischer 
Kalilauge oder rauchender Salzsaure erhielt ich 
ci n y lpheny lg lyc in :  

das P h e n y 1 g 1 y 

CHa C 0 0 H 
C s H 5 * N < C O C H 2 . N H . C 6 H 5 ,  

welches bei etwa 129-1300 schmolz. 
Wenn das fragliche Piperazinderivat mit Phosphorpentachlorid in 

derselben Weise, wie in1 vorigen Aufsatze betreffs des o -Tolylderivates 
erwahnt, behandelt wurde, entstand ein Kiirper, welcher sich aus  
Alkohol in prismatischen, bei 2470 schmelzenden Krystallen abschied. 
Er enthalt 1 Molekiil Krystallalkohol, welches bei 1000 entweicht, 
wonach die Substanz nach dem Schema: 

co 1 CC1. 
CsH5. N , N .  C6H5 

c c 1 .  co ’ 
zusammengesetzt ist, wie aus den Analysenzahlen unzweifelhaft her- 
vorgeht. 

Von dem p - T o  1 u i d  i n ausgehend habe ich auch einige hierher 
gshorende Verbindungen untersncht. Bei der Behandlung des Brom-  
a c e t p a r a t o l i i i d s  (bei 164O schmelzende Nadeln) mit alkoholischer 
Kalilauge bekam ich namlich ein in feinen Nadeln krystallisirendes, 
bei 252-253 0 schmelzendes D i - p  - t o 1 y 1 di  k e  t op i p e r az in :  

neben einem in grossen, glanzenden, bei 32 O schmelzenden Prismen 
krystallisirenden Kiirper, der sich bei der Analyse als ein 
A e t h y l g l y k o l y l p a r a t o l o i d :  C7H7. N H .  CO.  CH2.OCzH5 erwies. 

Das Di-p-tolyldiketopiperazin habe ich ubrigens auch durch blosses 
Erhitzen von p -Tolylglycin bis auf 200 0 dargestellt. 
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Aus dem p - X y l i d i n  habe ich das B r o m a c e t - p - x y l i d i n :  
(CH3)2 C6 H3 . N H  . C 0 C HZ Br ( bei 145 0 schmelzende Nadeln) dar - 
gestellt und daraus das Di-p-xylyldiketopiperazin: 

erhalten. 
Schliesslich habe ich auch diese Untersuchung auf die m-Amido- 

cuminsaure ausgedehnt. Zuerst stellte ich den m - A m i d o c u m i n -  
s a u r e a  t h  y l e  s t e r  (Schmelzpunkt 5 1-52 ”) 

Der Schmelzpunkt liegt bei 203 O. 

/C3 H7 (4) 
Cs H3 (-N HB (3) 

COOCzH5 (1) 
dar 
(Schmelzpunkt 106-107 0): 

und daraus den B r o m a c e  t a m i  d o  cu  m i n  s a u r  e a  t h y 1 e s t e r ,  

/C3 H7 
CGH~:, N H C O C H z B r  

\C  0 0 Ca H5 

Bei der Zersetzung dieser Verbindung mit kochender, alkoholischer 
Kalilauge bildete sich eine Saure, welche bei der Analyse Zahlen 
ergab, welche genau mit der erwarteten Formel: 

stimmten. Die freie Saure schmolz nicht beini Erhitzen, der daraus 
dargestellte h e t h y l e s t e r  aber bei 187-1880. 

Ausser den schon erwiihnten habe ich auch eine Reihe anderer 
Versuche ausgefiihrt, um den Charakter und das chemische Verhalten 
hierher gehorender Verbindungen niiher zu studiren. Auf eine Be- 
schreibung derselben gehe ich jedoch bei dieser Gelegenheit nicht ein. 
Das in diesem und dem obigen Aufsatze schon Mitgetheilte diirfte 
genug sein, urn zu zeigen, dass Prof. W i d m a n  und ich schon seit 
langerer Zeit mit ahnlichen Untersuchungen beschaftigt gewesen sind, 
wie diejenigen, welche C. A. B i s  c h o  ff jetzt unter anderen angekiindigt 
hat, und hoffen wir uns dadurch das Recht gesichert zu haben, diese 
Untersuchungen weiter zu verfolgen, besonders da  unsere Arbeiten auf 
diesem Gebiete mindestens in einer gewissen Richtung vie1 weiter als 
diejenigen von R i s  c b o f f und seinen Schiilern fortgeschritten zu 
sein scheinen. 

Besonders m6chte ich mir das nahere Studium der Reactions- 
producte mit Phosphorpentachlorid und die Darstellung der Piperazin- 
derivate von der allgemeinen Formel: 

welche letztere wahrscheinlich nach der oben angefiihrten Gleichung 2 
leicht zu bekommen sind, vorbehalten. 
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Was nun schliesslich die iibrigen Verbindungen, welche Bi  s c h o f f  
in seiner Mittheilung erwahnt, namlich das BDiphenyltetraketopiperazinc 
und hierher geharende, 8- und 10-gliedrige Ringe enthaltende KBrper 
anbetrifft, so ist es naturlicher Weise nicht unsere Absicht in dieses 
von dem genannten Forscber entdeckte Arbeitsfeld einzugreifen. 

301. P. W. Abenius:  Ueber eine neue Klasse &us den 
Glycinen derivirender Lactone. 

[Vorlaufige Mittheilnng.] 
(Eingegangen am 16. Mai.) 

Im Zusammenhang rnit der in den vorstehenden zwei Mittheilungen 
kurz skizzirten Untersuchung habe ich einen Kiirper dargestellt, wel- 
cher als der erste Reprasentant einer neuen Klasse von lactonartigen 
Kijrpern unzweifelhaft aufgefasst werden muss. Obwohl die Unter- 
suchung noch niclit abgeschlossen i s t ,  sehe ich mich doch ge- 
niithigt, das bisher erhaltene Resultat mitzutheilen, urn mir das Arbeits- 
feld zum weiteren Studium zii reserviren. 

C H 2 .  C O O H  G l p c o l y l - o - t o l y l g l y c i n ,  C7H.i. N c C O .  CHzoH 

Wird das ciben von W i d m a n  und mir kurz beschriebene Chlor- 
acetyl- o -tolylglycin rnit iiberschiissiger Sodalauge gekocht, so geht es 
uiiter Schaumen in Liisung. Nach einer Weile ist die Reaction be- 
endet und man hat iiur die alkalische Liisung genau mit einer Saure 
zu neutralisiren, um die neue Verbindung bald fast vollstandig und bei- 
nahe ganz rein auskrystallisiren zu sehen. Sie schiesst dabei in schiinen 
sechsseitigen Bllittern oder Prismen an , welche in Wasser , Alkohol, 
Aether. Chloroform, Aceton u. 
ziemlich schwer liislich sind. 

Rerechnet 
C11 59.19 

N 6.28 
(34 28 7 0  

100.00. 

HI3 5.83 

s. w. sehr leicht liislich, in Benzol aber  
Der  Schmelzpunkt liegt bei 143-1440. 

Gefunden 
59.41 pCt. 

6.47 2 

6.63 z 

A n h y d r o g l y k o l y l - o - t o l y l g l y c i n ,  C7H7. N<CO CH2 .'CH2>0. C O  

Wird der so erhaltene Kiirper im Schwefelsaurebade bis auf 1600 
erhitzt, so schmilzt er unter starkem Schaumen, wahrend das Wasser 


