
161. 1 Erlenmeyer jun.: Ueber substiturn Glycinanhydride. 

(Eingegangen am 25. Mzrz.) 

G a b r i e l  ist bei der Synthese des Isochinolins von dem Imid der 
Orthocarbophenylessigsaure ausgegangen. Ich dachte mir nun, dass 
sich eine a - Amidobenzoylessigorthocarbonsaure vielleicht auch mit 
Vortheil zu dieser Synthese verwenden lassen wiirde. 

Ich habe deshalb entsprechend der Bildung von Phtalylessigsiiure 
nach M i c h a e l  und G a b r i e l  Phtalsaureanhydrid und Hippursaure bei 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron auf ein- 
ander einwirken lassen, urn so zunachst zu einer a- Benzoglamido- 
phtalylessigslure resp. deren Anhydrid zu gelangen : 

C-C-COOH 

CsH4\ J' NH-coCsH5 ' 
/ \o  I 
do 

Diese Saure musste durch Alkalien in die a-BenzoylamidobenzoyI- 
essigorthocarbonsaure : 

/CO -CH . COOH 

und weiterhin durch Lactimidbildung, Abspaltung von Kohlensaure 
und Benzocsaure in eine Isochinolinverbindung der Formel: 

co COH 

iibergehen. 
Ueber den Verlauf dieser Urnwandlungen werde ich mir spater 

erlauben zu berichten. Heute miichte ich nur eine Erfahrung mit- 
theilen, die ich bei der Condensation zwischen Hippursaure und Phtal- 
saureanhydrid gemacht babe. Dieselbe ist. von Wichtigkeit, da sie die 
ejgentbiimliche Reaction zwischen Hippursaure und Aldehyden in 
anderem Lichte erscheinen Iasst. 

Hippursaure und Phtalsaureanhydrid wirken bei Gegenwart von 
Acetanhydrid und Natriumacetat sehr leicht schon bei Wasserbad- 
temperatur auf einander ein und man erhalt ebenso wie bei der 
Condensation mit Aldehyden einen Kijrper, der die Eigenschaften eines 
Anhydrids zeigt und Rich auch Ammoniak und organischen Basen 
gegeniiber analog dem Product aus Benzaldehyd und Hippursaure 
verhalt, eine Reaction, iiber die ich bei anderer Gelegenheit berichten 
werde. 
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Die Analyse des Kiirpers ergab, dass er sich nicht nach der 
Gleichung : 

sondern nach der Gleichung: 

gebildet hat. 
Auch bei der Condensation von Hippursaure und Brenztrauben- 

&ure treten nach A. Hof fmann l )  aus 2 Molekulen Hippursaure und 
2 Molekiilen Brenztraubensaure 4 Molekiile Wasser aus. 

In der Voraussetzung, dass auch das Product aus Hippursaure 
and Benzaldehyd nach der analogen GleichuDg gebildet sein kiinnte, 
babe ich dasselbe nach sorgfaltiger Reinigung nochmals analysirt. 
Die Analysen bestatigten die Richtigkeit der Voraussetzung, so dass 
die von Plij ch 1 aufgestellte Bildungsgleichung in die folgende zu ver- 
Hndern ist: 

2C9HgNOa + 2C7H60 = CaaHzaNaOp + 4Hzo. 
Die beiden Formeln C32 Hzr Na 0 5  und C3a Hzz Nz 0 4  differiren im 

Kohlenstoffgehalt um 2.69 pct., im wasserstoff- und Stickstoffgehalt 
am 0.3 resp. 0.2 pCt. Fur die eine oder die andere Formel ist also 
nur die Kohlenstoff bestimmung entscheidend. Der Grund, warum die 
friiheren Analysen von P l i i ch l  und eine von mir zu wenig Kohlen- 
stoff ergaben, ist der , dass das Product sehr leicht die Natronsalze 
der Essigsaure und der freien Benzoylamidozimmtsaure zuriickhalt. 

Nach dieser Erfahruog stehen die Condensationsproducte der 
Hippursaure in Bezug auf ihre Constitution in naher Beziehung zu einer 
Reihe bekannter Verbindungen. 

Aus dem Glycinanhydrid von C u r t i u s  und Goebelz), dem wahr- 
scheinlich die Formel: 

2CgHgNO3 + 2CsH403 = C ~ ~ H ~ O N Z O S  + 3H20, 

2CsHgNO3 + 2CsH403 = CsaH~sNzOs + 4HzO 

/NH\ 

\NH/ 

CH2 CO 

CO CHa 
I I 

zukommt, entstehen durch Substitution der Wasserstoffe an  den gegen- 
iiberliegenden Stickstoffatomen durch Methyl das Sarkosinanhydrid 
von Mylius3), durch Phenyl das Phenylglycinanhydrid von P. J. Meyer 
und anderen*). Werden dieselben Wasserstoffatome durch Benzoyl 
ersetzt, so bekommt man das Benzoylglycinanhydrid, mit dessen Dar- 

l) Diese Berichte XIX, 2554. 
9 Journ. fur prakt. Chem. ['2] 37, 150. 
3, Diese Berichte XVII, 287. 
3 Diese Berichte X, 1967; XXI, 1664; XXI, 1257. 

52 Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 
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stellung ich beschaftigt bin, und von diesem leiten sich dann durch 
weitere Substitution der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatom- 
paare durch die zweiwerthigen Reste der Aldehyde, der Brenztrauben- 
saure, des Phtalsaureanhydrids die oben besprochenen Condensations- 
producte der Hippursaure ab. Bei der Behandlung von Hippursaure- 
ester mit Phosphorpentachlorid hat Ri igheimer l) das Hippuroflavin, 
das Anhydroderivat des Benzoylglycinanhydrids, erhalten, in welchern 
die beiden Wasserstoffatompaare, die an die gegenuberliegenden Kohlen- 
stoffatome gebunden sind, durch Phosphorpentachlorid unter Bildung 
doppelter Kohlenstoffbindung herausgenommen worden sind. 

Das Glycinanhydrid wiirde demnach in seiner Constitution dem 
Glycolid und die durch Substitution aus ersterem hervorgegangenen 
Verbindungen den Lactiden eotsprechen; ich mijchte deshalb diese 
Verbindungen a1s a-Lactimide bezeichnen. 

Ein solches Lactimid allerdings eigner Art liegt wohl auch in dem 
von Ma gn a n in i a) kiirzlich aus cw-~-Dirnethylpyrro1-ol1-~-dicarbonsaure 
erhaltenen Anhydrid vor: 

CH3 
I 

COOH-C=C 

CH3 -C= C 
I I 

CO C-C-CH3 
\N/ 1 

\C= C- COOH 
I 

CH3 
Zum Schluss mochte ich mir noch erlauben, auf eine gewisse 

Analogie dieser a-Lactimide mit Korpern der Indigogruppe aufmerksam 
zu machen. 

/NH\, 

/\ I I 

\NH/ 

CHa GO 

CO CHa 

co 
Cs H4\, CHa 

Pseudoindoxyl. Glycinanhydrid. 

NH 

Beide Korper enthalten dieselbe Atomgruppe CO - CHa -NH; 
das Pseudoindoxyl an einen Benzolkern als Ring angeschlossen. Das 
Glycinanhydrid enthalt die Gruppe zweimal zu einem sechsgliedrigen 
Ring vereinigt. Im Pseudoindoxyl kijnnen die Wasserstoffatome, die au 

1) Diese Berichte XXI, 3321. 
1) Diese Berichte XXI, 2874. 
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dem Kohlenstoffatom zwischen der Carbonylpuppe und Stickstoff stehen, 
leicht durch zweiwerthige Radicale, wie Benzyliden u. s. w., ausgetauscht 
werden. Es entstehen SO gefiirbte. Verbindungen , die Indogenide, die 
den Condensationsproducten der Hippurssure mit Aldehyden U. s. w. 
entsprechen. Weiterhin besteht eine Analogie zwischen dem Indigo 
selbst und dem Hippuroflavin. In beiden Verbindungen ist zweimal 
die Gruppe C 0 - C H2 - N zusarnmengetreten unter Verlust von 
4 Atornen Wasserstoff: 

I I co co I I co co 

c6 €35 co -N- co 
I I c==.c 
I I 

co co 
CS & < > c = c( > c6 Ha 

NH NH CO - N - CO Cs H5 
Indigo. Hippuroflavin. 

Im Hippuroflavin findet diese Bindung im Molekiil selbst statt, 
weil dasselbe die nothwendige Gruppe zweimal enthalt. 

Ich glaube, dass sich durch diese Beziehungen zwischen Glycin- 
anhydrid und Pseudoindoxyl die grosse Reactionsfahigkeit der Hippur- 
sZiure mit Aldehyden u. s. w. einigermaassen verstehen lasst und dass 
vielleicht allgemein CHS-Gruppen zwischen Carbonylgruppen und Stick- 
stoff leicht mit Aldehyden reagiren. 

Weiterhin mijchte ich versuchen, wie Aldehyde auf die fertigen 
Verbindungen von dem Typus: 

R 

/*\ 
CH2 CO 
1 1  

CO CHa 
‘N’ 

R 
einwirken. Auch habe ich Versuche im Gange iiber die Condensation 
zwischen anderen Anhydriden, wie dem der Diphensaure u. s. w., und 
zwischen Chinonen einerseits und Hippursaure andererseits, und werde 
mir baldigst dariiber zu berichten erlauben. 

D a r m s t a d  t. Chemisches Laboratorium der techn. Hochschnle. 

52* 


