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418. C. Paal und G. Otten: Ueber einige Abkimmlinge
aromatischer Amine.

(Eingegangen am 12. August.)

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Hrlangen.]

Dass der Imidwasserstoff im Formanilid, Acetanilid und deren
Homologen durch Natrium ersetzt werden kann, ist schon seit gerau-
mer Zeit bekannt. Diese Natriumverbindungen sind aber bis jetat
nur wenig zu synthetischen Versuchen herangezogen worden. N.
Bungel) versuchte Jod auf Natrinmform- und Natracetanilid
einwirken zu lassen, wobei zu erwarten war, dass entweder Sub-
stitution des Natriums durch Jod, oder eine Verkettung zweier
Anpilidreste unter Bildung von Diformyl- resp. Diacetylhydrazobenzol
und Jodnatrium eintreten wiirde. Die Versuche nahmen jedoch diesen
Verlauf nicht, da das Jod auf die beiden Natranilide nicht einwirkte.
Dagegen setzen sich die Halogenalkyle mit Natracetanilid in
glatter Weise um, eine Reaction, welche P. Hepp 2) mit Vortheil zur
Darstellung der Monalkylaniline anwandte.

o-Nitrobenzylchlorid verhilt sich, wie kiirzlich der Eine von
uns in Gemeinschaft mit M. Busch 3) zeigte, dhnlich wie die Halogen-
alkyle. Es reagirt mit den Natriumverbindungen des Formanilids und
des o- und p-Formotoluids, dagegen ist die Umsetzung mit Natracet-
a‘nilid nur eine sehr unvollstindige.

Es schien uns von einigem Interesse, die Reactionsfihigkeit der
genannten Natriumverbindungen auch gegen eine Reihe anderer
halogensubstituirter organischer Substanzen kennen zu lernen, wo-
durch dann auch ein Vergleich mit derjenigen des Natracetessigithers,
Natriummalonsiureithers u. s. w. ermdglicht war. Freilich konnte
man schon von vornherein erwarten, dass diese Reactionsfihigkeit
sich mit derjenigen der zuletzt genannten Korper weder qualitativ
noch quantitativ wiirde messen kénnen. Unsere Versuche haben diese
Voraussetzung denn auch bestitigt.

In der Erwartung, zu zweifach durch Siurereste substitnirten
aromatischen Aminen zu gelangen, liessen wir Sdurechloride auf
Natriumform- und Natracetanilid einwirken. Wenn der Process
nach folgender Gleichung verlief:

/COH /COH
CsHsN\ + CH3;COCl = CsHsN\ + NaCl,
Na ‘COCH;

) Ann, Chem. Pharm, Suppl. Bd. VII, 117.
2) Diese Berichte X, 328.
3) Diese Berichte XXII, 2683.
165*
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so war damit eine Methode gefunden, die noch sehr spirlich be-
kannten, zweifach acidylirten Aniline zu erhalten, von denen bis jetzt
nur Diacetanilid 1), Tribromdiacetanilid 2), Nitrotribromdiacetanilid )
und Dibenzanilid ) — jedoch auf anderen Wegen — dargestellt wor-
den sind. Die Reaction verlief aber in unerwarteter Weise.

Als wir Butyrylchlorid auf Natracetanilid einwirken liessen,
entstand nicht Acetylbutyranilid, sondern Butyranilid. Der Acetyl-
rest ist also durch die Butyrylgruppe verdringt worden.

Ganz ebenso verhielt sich Benzoylchlorid zu Natriumform-
und acetanilid; in beiden Fillen resultirte Benzanilid.

Die wahrscheinlichste Erklirung fiir diesen auffallenden Vorgang
scheint uns die zu sein, dass intermedifir in der That das Disubsti-
tutionsproduct entsteht, welches aber bei der zur Isolirung nothwen-
digen Behandlung mit Wasser einen Siurerest abspaltet, und zwar
tritt nach unseren Beobachtungen jedesmal der Atom-
complex mit kleinerer Kohlenstoffzahl aus.

An die Siurechloride schliesst sich seinem Verhalten nach der
Chlorkohlensiureither an. Als wir denselben mit Natracetanilid
zusammenbrachten, resultirte Phenylecarbaminsiuredther. Mithin
ist auch hier die Acetylgruppe durch das h&hermoleculare Carbox-
#dthyl verdriingt worden, oder richtiger gesagt, die Affinitit zwischen
dem Stickstoffatom und dem Acetylrest durch den Eintritt des Carbox-
iithyls derart gelockert worden, dass bei der Behandlung mit Wasser
das Acetyl als Essigsiure abgespalten wurde.

~COCH; /COCH3
CGH5N/\ -+ CICO2CQH5 = NaCl -+ CGH5N\
Na CO: G H;
,COCHgs
CGH5N< + H,0 = CGH;NH.CO:C:H; + CH; . COOH.
CO; CoHj

Auch die Einwirkung von Chlormalonsiureidther auf Na-

triumform- und acetanilid nimmt nicht den normalen Verlauf. Der
C Oy CoH;

Rest —CH(\ tritt nicht an Stelle des Natriums in die
"C()2 CQHg,

Anilide ein, sondern condensirt sich unter Regemeration von Form-

1y Diese Berichte 111, 770.

2) Diese Berichte VII, 350.

3) Diese Berichte VII, 350.

4) Jahresber. Fortschr. d. Chem. 1836, 501; Diese Berichte VI, 176;
Ann. Chem, Pharm. 178, 23/  Journ. chemic. Soc. 41, 133.
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resp. Acetanilid zu Dicarbintetracarbonsiuredther nach folgen-
der Gleichung:

/COH
2GH,N{ _ +2CICH.(CO:CyHy)s — 2NaCl
Na
C=(COy C2H;)g

+ |
C=(CO02C2Hs),

Normales Verhalten zeigen dagegen einige Halogenfettsidure-
dther. Lésst man Chloressigsiureither oder #-Brompropion-
siuresither auf Natriumform- resp. -acetanilid reagiren, so entstehen
glatt die betreffenden formylirten bezw. acetylirten Anilido-
fettsiuredther.

Aber auch diese Reaction ist keine allgemeine, denn schon beim
«-Bromisobuttersiureither und beim f-Jodpropionsiure-
dther nimmt sie einen anderen Verlauf. In diesen Fillen konnte
nur neben grossen Mengen regenerirten Anilids eine zur niheren Unter-
suchung nicht ausreichende Quantitit einer basischen Substanz erhalten
werden, die wahrscheinlich durch Condensation zweier Anilidreste ent-
standen ist und anndhernd dieselbe empirische Zusammensetzung wie
das Hydrazobenzol besitzt, ohne jedoch mit demselben identisch
zu sein.

Ebenso verhdlt sich der Chloracetessigdther gegen die ge-
nannten Natriumverbindungen. Die Endproducte waren Form- resp.
Acetanilid, der oben erwihnte basische Kérper und Chloraceton.

Endlich wurden noch Chloraceton und Bromacetophenon
in den Kreis der Untersuchung gezogen. Neben regenerirtem Anilid
konnten keine irgendwie zur Untersuchung einladenden Substanzen
isolirt werden.

+ 2CH;NH.COH

Einwirkung von Butyrylchlorid auf Natracetanilid.

Acetanilid wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben
in liberschiissigem, trockenem Benzol gelost, die berechnete Menge
Natriumdraht hinzugegeben, auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen
Umsetzung erwirmt und hierauf die entsprechende Quantitit Butyryl-
chlorid eingetragen. Die Reaction tritt sogleich ein und ist nach kurzer
Zeit beendet. Der Kolbeninhalt wurde nach dem Waschen mit Wasser
und verdiinnter Sodalosung mit Kaliumcarbonat getrocknet und das
iberschiissige Benzol abdestillirt. Der Riickstand erstarrt bald kry-
stallinisch und wurde durch Krystallisatior. aus Alkohol gereinigt.
Wir erhielten so gut ausgebildete, farblose, quadratische Tafeln vom
Schmelzpunkt 909 die sich in jeder Hinsicht mit dem ans Anilin und
Butyrylchlorid dargestellten Butyranilid identisch erwiesen.

Die Ausbeute war gut.
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Benzoylchlorid und Natriumform- und -acetanilid.

Die Versuche wurden in der vorstehend beschriebenen Weise ans-
gefiihrt. Als Reactionsproduct resultirte in beiden Fillen Benzanilid
in guter Ausbeute, das durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essig-
dther in bei 160° schmelzenden weissen, glinzenden Blittern erhalten
wurde.

Chlorkohlensiuresither und Natracetanilid.

Der Versuch wurde in der schon beschriebenen Weise ausgefiihrt.
Die Reactionsmasse wurde mit Wasser und verdiinnter Sodalésang
gewaschen und nach vorausgehendem Trocknen das Lé&sungsmittel
(Benzol) abdestillirt. Im Riickstande blieb ein krystallinisch erstarren-
des Oel, das durch Krystallisation aus Aether in weissen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 52° erhalten wurde.

Die Substanz erwies sich mit dem direct aus Chlorkohlensiure-
dther und Anilin dargestellten Phenylcarbaminséiureither
(Phenylurethan) identisch.

0.1735 g Substanz gaben 0.4167 ¢ Kohlensiure und 0.1078 g Wasser.

0.1302 g Substanz gaben 10.2 cem Stickstoff bei Temp. = 15° und Ba-
rom. = 734 mm,

Gefunden Ber. fiir CoHy; NO»
C 65.50 65.45 pCt.
H 6.91 6.66 »
N 8.85 8.48 »

Lést man Phenylurethan in alkoholischem Kali, letzteres in ge-
ringem Ueberschusse, und lisst die Losung im Exsiceator iiber Schwe-
felsiure langsam verdunsten, so scheidet sich die Kaliumverbindung

CGH5N<I(§02 Cy H, in feinen, weissen Nidelchen ab. Die Substanz

ist hygroskopisch und ausserordentlich unbestindig.

Schon die Feuchtigkeit der Luft bewirkt Dissociation. Trigt
man die Substanz in Wasser ein, so scheidet sich der Phenylcarbamin-~
sduredther als rasch krystallisirendes Oel ab, das Wasser enthilt
Kaliumhydrat.

K A
“+ H O = G H; N¢ + KHO.

C¢ Hs N:
\CO0,CH; “C0yCoH;

In Folge der leicYien Zersetzlichkeit der Substanz gab die Ka-
liumbestimmung kein scharfes Resultat.
0.1826 g Substanz gaben 0.0704 g Kaliumsulfat.
Gefanden Ber. fiir CoH1oNO: K
K 17.28 19.22 pCt.
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Bei der Einwirkung von Chlorkohlensiureither auf Natracetanilid
wird demnach aus dem intermediir gebildeten Acetylphenylcarbamin-
ester die Acetylgruppe abgespalten:

CoHsN<GO O 1 Hy0 = CgH; NH. CO; CoHs + CH; COOH.

Umgekehrt verhilt sich das von Seifert?!) dargestellte acetyl-

phenylcarbaminsaure Natron, das bei Gegenwart von Wasser
in Acetanilid und Natriumcarbonat zerfillt:

CeHsN<QOO R + H;0 = CoH NHCOCH; + NaHCO,.

Chlormalonsiuredither und Natriumform, -acet--und butyr-
anilid 2),

Chlormalonsiiureester wirkt aaf die drei genannten, in Benzol
suspendirten Natriumverbindungen ziemlich energisch ein. Das Reac-
tionsproduct wurde in der schon beschriebenen Weise weiter ver-
arbeitet. Nach dem Abdestilliren des L&sungsmittels bleibt ein kry-
stallinisch erstarrender Riickstand, der aus regenerirtem Anpilid und
einem durch besondere Krystallisationsfihigkeit sich auszeichnenden
Koérper besteht. Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser wurde
letzterer von anhingendem Anilid befreit und dann aus einem Ge-
misch von Essigither und Ligroin umkrystallisirt. Die Substane
scheidet sich darans in grossen, wasserklaren, wohlausgebildeten Ta-
feln ab, die sich leicht in Alkohol, Aether, Essigiither und Benzol,
schwer in Ligroin, gar nicht in Wasser 16sen, bei 58° schmelzen und
in kleinen Mengen unzersetzt destilliren.

Die Ausbeute an diesem Korper ist bei Anwendung von Form-
und Acetanilid eine gute. Aus Natriumbutyranilid und Chlormalon-
siurefither konnte nur eine geringe Menge desselben in reinem Zu-
stande dargestellt werden, da die Trennung des Gemisches nicht ohne
erheblichen Verlust bewerkstelligt werden kann.

Die Ergebnisse der Analyse sowie die Eigenschaften der Sub-
stanz fiihrten zor Identificirung mit dem von Conrad und Guthzeit?)
auf anderem Wege dargestellten Dicarbintetracarbonsduredther.

I. 0.2714 g Substanz gaben 0.5245 g Kohlenséure und 0.1585 g Wasser.
II. 0.2192 g Substanz gaben 0.4284 g Kohlensiiure und 0.1218 g Wasser.
111, 0.2359 g Substanz gaben 0.4596 g Kohlensinre und 0.1428 g Wasser.

1) Diese Berichte XVIII, 1358.

?) Das Natriumbutyranilid warde ebenso wie die anderen Natrium-
verbindungen dargestellt. Es unterscheidet sich von Natriumform- und -acet-
anilid durch seine bedeutend gréssere Loslichkeit in Benzol.

%) Ann. Chem. Pharm. 214, 76.
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Gefunden
R II. I1I. Ber. fiir C14Hz00¢
(Aus Natrium-Formanilid) (Aus Natracetanilid)
C 52.71 53.30 53.13 53.16 pCit.
H 6.41 6.17 6.73 6.33 »

Zum Vergleiche stellten wir uns den Dicarbintetracarbonsiure-
sther nach der Methode von Conrad und Guthzeit dar und fanden
iho in seinen Eigenschaften vollkommen iibereinstimmend mit der
von uns auf anderem Wege erhaltenen Substanz. Behufs sicherer
Identificirang filhrten wir letztere noch durch Reduction mit Zink-
stanb und Salzséiure in alkoholischer Lésung in den bei 76° schmelzen-
den Acetylentetracarbonsfiuredither, CoHp(CO:CyH;); und
durch Erhitzen mit Salzsdiure im zngeschmolzenen Rohr in Fumar-
siure iiber.

Die Entstehung des Dicarbintetracarbonsiureithers bei der Ein-
wirkung ven Chlormalonsiuareither auf die Natrinmverbindungen der
drei Anilide verliuft offenbar in der Weise, dass das Natriumatom
an Stelle des Wasserstoffs im Chlormalonsinreiither tritt, wihrend
das Wasserstoffatom die frithere Stelle des Natriums einnimmt und
so die Anilide regenerirt werden. Je zwei Molekile Natriumchlor-
malonsdureiither vereinigen sich sodann unter Abspaltung von Chlor-
natrium zum Dicarbintetracarbonséiureither.

Chloressigiither nnd Natriumformanilid.

Chloressigither reagirt glatt mit in Benzol suspendirtem Natrium-
formanilid unter starker Wirmeentwicklung. Die Lisung wurde durch
Waschen mit Wasser von Chlornatrium befreit und mit Kalium-
carbonat getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Benzols hinterblieb
ein brauner, dliger Rickstand, welcher der fractionirten Destillation
unterworfen wurde, wobei

Formanilidoessigither, CGH5N<8}OIQHCO2C2H5,
als Hauptproduct bei 290—2950 iiberging. Der neue Ester stellt ein
braunliches Oel vor, das auch nach wiederholter Destillation nicht
farblos wurde und selbst bei lidngerem Stehen nicht krystallisirte.
Die Ausbeute ist fast guantitativ.

0.2417 g Substanz gaben 15 cem Stickstoff bei Temp. = 179 und Barom.
= 736 mm.
Gefunden Ber. fiir 011 H13N03
N 6.97 6.76 pCt.

Formanilidoessigsidure, CGH5N<8g2H CO.H

entsteht bei der Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali.
Wenn es sich um die Gewinnung der Siure handelt, ist es unnéthig,
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den Ester erst durch Destillation zu reinigen. Man verwendet in
diesem Falle zweckmissig das Rohproduct, wie es nach dem Ab-
destilliren des Benzols erhalten wird. Zur Darstellung der Siure
wurde dasselbe mit concentrirtem alkoholischem Kali in nicht zu
grossem Ueberschusse versetzt und einige Zeit stehen gelassen. Die
Mischung erwirmt sich und bald daranf beginnt die Ausscheidung des
krystallisirten, in {iberschiissigem Alkali ziemlich schwerl6slichen
Kaliumsalzes. Das Reactionsproduet verdiinnt man hierauf mit Wasser
(ein grosser Ueberschuss des letzteren ist wegen der Ldslichkeit der
Sinre in Wasser zu vermeiden), filirirt wenn n&thig und séduert mit
Salzssinre an. Die Flissigkeit triibt siech milehig und nach kurzer
Zeit scheidet sich die neue Siure in kleinen Krystillchgn aus. Das
Filtrat davon enthilt noch Siure gelést, dem man sie durch Aus-
schiitteln mit Aether entzieht. Wenn die Siure pach dem Ansiuern
nicht krystallisirt, was bisweilen der Fall ist, so schiittelt man sie
mit Aether aus und nimmt nach dem Verdunsten des letzteren den
Riickstand in wenig Sodaldsung auf, filtrirt und sduert an. Die Ver-
bindung fillt dann nach kurzer Zeit in reinem Zustande und krystal-
linisch aus.

Die Formanilidoessigsiure ist leicht 18slich in Aether, Alkohol,
Eisessig, dtzenden und kohlensauren Alkalien und in concentrirten
Mineralsduren. In kaltem Wasser 13st sie sich massig, leicht dagegen
in heissem, aus dem sie in grossen weissen Nadeln krystalisirt. Aus
der #therischen Lésung erhielten wir sie in Form kurzer Sdulen vom
Schmelzpunkt 1231249,

0.139 g Substanz gaben 0.3064 g Kohlensiure und 0.0629 g Wasser.

0.1045 g Substanz gaben 7cem Stickstoff bei Temp.=14% und Barom.
= 733 mm.

Gefunden Ber. fiir CoHyNO3
C 60.12 60.33 pCt.
H 5.03 5.03 »
N 7.59 7.82 »

Das Natriumsalz, C3HgNO;Na, erhielten wir darch Verseifen
des Esters mit alkoholischem Natron, wobei es sich als weisser,
glinzender Krystallbrei abschied, der abgesaugt, mit Alkohol und
Aether gewaschen und getrocknet wurde, oder durch Neutralisation
der wiisserigen Lésung der freien Siure mit Soda und starkes Ein-
engen auf dem Wasserbade. Das Salz schied sich dann in weissen,
krystallinischen Krusten ab, die etwas hygroskopisch sind und sich
sehr leicht in Wasser, missig in Alkohol 15sen.

0.2116 g Substanz gaben 0.0753 g Natriumsulfat.

Gefunden Ber. fiir CoHy NO;Na
Na 11.52 11.44 pCt.
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Chloressigidther und Natracetanilid.

COCH;
CH; CO:CzHs,
entsteht durch Einwirkung von Chloressigither auf in Benzol sus-
pendirtes Natracetanilid. Die Reindarstellung geschah in der beim
Formanilidoessigither (s. 0.) angegebenen Weise. Der Ester wurde
als gelbes Oel erhalten, das, lingere Zeit der Winterkilte ausgesetzt,
in grossen, dicken, fast farblosen Tafeln krystallisirte. Der Siede-
puokt liegt bei 298—3000,

0.2029 g Substanz gaben 12 cem Stickstoff bei Temp. == 180 und Barom.
== 740 mm.

Acetanilidoessigither, CsH; N<<

Gefunden Ber. fur 012 H15 NOs
N 6.64 6.33 pCt.

Denselben Ester erhielten wir auch durch Esterification der
Acetanilidoessigsiure (8. u.), indem wir in die alkoholische Lésung
der Sidure gasférmige Salzsfure unter Erwirmen bis zur Sittigung
einleiteten, als fast farbloses, dickes Oel.

. L CO.CH
Acetanilidoessigsédure, CGH5N<CH2 ) C(;OH .

Diese Sdure wurde vor einiger Zeit von O. Rebuffat?l) durch
Behandlung der Anilidoessigsiure mit Essigsinreanhydrid erhalten.

Wir stellten sie aus ihrem Ester wie die vorstehend beschriebene
Formanilidoessigsiure durch Verseifung mit alkoholischem Kali dar.
Die Mischung erwiirmt sich von selbst und nach kurzer Zeit beginnt
die Krystallisation des Kalisalzes, wobei die Masse breiartig wird.
Verdiinnt man das Reactionsproduct mit Wasser, filtrirt und sduert
an, so fillt die Siure sogleich in kleinen Krystillchen aus, die durch
Umbkrystallisiren ans heissem Wasser gereinigt werden. Die Substanz
ist leicht l6slich in Alkohol, Essigither, Eisessig und heissem Wasser,
schwer 1oslich in Ligroin, Benzol, Chloroform, Aether und kaltem
Wasser. Aus Wasser krystallisirt sie in weissen, perlmutterglinzen-
den Blittchen, aus Essigither-Ligroin in Nadeln und zeigt den von
Rebuffat angegebenen Schmelzpunkt 190—191°.

Behandelt man die Siure mit einem Gemisch von Phosphor-
penta- und oxychlorid, so erhilt man einen in feinen weissen Nidel-
chen krystallisirenden, hochschmelzenden Kérper, der Chlor pnd
Phosphor enthiilt und in den meisten Ldsungsmitteln sehr schwer
l6slich ist. Durch wisseriges Alkali oder auch durch lingere Ein-
wirkung des Wassers wird er zersetzt. Wir haben die Substanz
nicht niher untersucht, glauben aber annehmen zu diirfen, dass sie
einen Chlorphosphorséduredther darstellt.

By Gazzetta chimica XVII, 231 (1887).
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Versuche, die Sdure zu nitriren, misslangen. In kalter con-
centrirter Salpetersiiure 15st sie siech ohne Zersetzung auf, auch beim
Erhitzen wird sie nor schwierig angegriffen; verdiinnt man mit Wasser,
8o krystallisirt die unverinderte Acetanilidoessigsiure wieder aus.
Von rauchender Salpetersiure wird sie, besonders rasch beim Er-
wirmen, vollstindig zerstort.

Bei der nahen chemischen Verwandtschaft der Acetanilidoessig-
siore zum Acetanilid (Antifebrin) schien es von Interesse, das
physiologische Verhalten derselben wie auch der Formanilido-
essigssiure und der Natriumsalze der beiden Siuren kennen zu lernen.
Hr. Professor Dr. Penzoldt!) hatte die Giite, die genannten Sub-
stanzen in dieser Hinsicht priifen zu lassen, wofiir wir ihm auch an
dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank ausdriicken.

Es zeigte sich, dass weder die beiden Sduren noch ihre Natron-
salze die Temperatur beim normalen und fiebernden Menschen beein-
flussen.

Die Acetanilidoessigsiure ist weniger giftig wie Acetanilid, Die
Giftigkeit der Formanilidoessigsiure entspricht der des Formanilids.
FEine Linderung rheumatischer und neuralgischer Beschwerden wuarde
durch die beiden Siuren und jhre Salze nicht erzielt. Eine irgend-
wie erhebliche, fiulnisswidrige Wirkung konnte nicht constatirt werden.
Das indifferente physiologische Verhalten dieser Kérper beruht jeden-
falls auf ihrer grossen Bestindigkeit. Damit steht im Einklange, dass
die Paraamidophenolreaction im Harn, die nach Gebrauch von Acet-
anilid erscheint, bei den Séiuren nicht auftritt.

Das Natriumsalz warde darch Neutralisation der in Wasser
suspendirten Sdure mit Natronlauge oder durch Verseifen des Acet-
anilidoessigiithers mit alkoholischem Natron dargestellt. Das Salz ist
in Wasser ausserordentlich leicht loslich und konnte beim Verdunsten
nur in krystailinischen Krusten erhalten werden. Besser krystallisirt
erhdlt man das Salz aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol,
in welch letzterem es sehr schwerldslich ist. Das Salz ist krystall-
wasserfrei.

0.182 ¢ Substanz gaben 0.0577 g Natriumsulfat.

Gefunden Ber. fiir CioHyyNO;Na
Na 10.27 10.69 pCt.

Baryumsalz. Wir erhielten es durch Kochen der wisserigen
Losung der Sdure mit kohlensaurem Baryt oder durch Neutralisation
mit Barythydrat. Das Salz krystallisirt aus Wasser in weissen, zu
Biischeln verwachsenen Nadeln mit 3 Molekiilen Krystallwasser.

0.3785 g Substanz gaben 0.0353 g Wasser.

0.254 ¢ Substanz gaben 0.1026 g Baryumsulfat.

) Archiv f. experim. Pathologie und Pharmakologie XXVI, 313.
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Gefunden Berechnet
fiir (CioH10N 03)2Ba . 3Hs O
H; 0 9.32 9.39 pCt.
Ba  23.75 23.83 »

Das Kupfersalz fillt als griines Krystallpulver ans, wenn man
frisch gefiilltes Kupferoxyd in die heisse wisserige Losung der Siure
eintrigt. Hs ist in Wasser fast unldslich. Deutlich ausgebildete Kry-
stalle konnten nicht erhalten werden.

0.2005 g Substanz gaben 0.0354 g Kupferoxyd.

Gefunden Ber. fiir (CioH;yN O3); Cu
Cu 14.08 14.09 pCit.
CO.CH;

Acetbromanilidoessigsiure, C¢;H4BrN<CH2 .COyH.

Triigt man gepulverte Acetanilidoessigséiure in tiberschiissiges
Brom in kleinen Antheilen ein, so 1ést sie sich darin unter geringer
Wirmeentwickluug auf. Nach dem Verdunsten des tberschiissigen
Broms bei gewdhnlicher Temperatur hinterbleibt die Bromverbindung
als krystallinische Masse, die durch Umkrystallisiren aus Eisessig und
dann aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Die Siure bildet
weisse, bei 176 — 1779 constant schmelzende Nadeln, die sich leicht
in wisserigen Alkalien ldsen und beim Ansiuern unverindert wieder
ausfallen.

0.201 g Substanz gaben 0.141 g Bromsilber.

Gefunden Ber. fir C10H1()BI‘N 03
Br 29.85 29.41 pCt.

Chloressigither und Natracetparatoluidin.

Die Reaction verlduft in normaler Weise. Der Ester wurde nicht
niher untersucht, sondern direct der Verseifung mit alkoholischem
Kali unterworfen, wobei sich das Kaliumsalz der

Acetparatoluidoessigsiure, CsHy .CHg.N<8g2' CCFISQH

krystallinisch abschied. Beim Ansduern der wisserigen Lésung des
Salzes fillt die Sidure krystallinisch aus. Aus heissem Wasser kry-
stallisirt sie in grossen Blittern, bei langsamer Verdunstung in aus
Tafeln zusammengesetzten, gezackten oder gezihnten Aggregaten.
Die Siure ist fast unldslich in Ligroin, leichter 15slich in heissem
Essigiither und Alkohol. Aus diesen L&sungsmitteln erhielten wir
sie in weissen, perlmutterglinzenden Schuppen. Der Schmelzpunkt
liegt bel 174 —1759,
0.2227 g Substanz gaben 0.5237 g Kohlensiure und 0.1278 ¢ Wasser.
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Gefunden Ber. fiir C;; Hi3sNO;
C 64.13 63.77 pCt.
H 6.37 6.28 »

Das Natriumsalz entsteht durch Neutralisation der in Wasser
suspendirten Siure mit kohlensaurem Natron. Beim Einengen der
Lisung krystallisirt das in Wasser sehr leicht 18sliche Salz in weissen
Blittchen aus, welche 3 Molekiile Krystallwasser enthalten.

0.2172 g Substanz gaben 0.0425 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir C;1 HigNO3Na . 3H;0
H-0 19.57 19.08 pCt.
0.163 g Substanz (wasserfrei) gaben 0.0847 g Natriumsulfat.
Gofunden Ber. fir C;1 HisNO3Na
Na 9.68 10.04 pCt.

o-Brompropionsduredther und Natriumformanilid
wirken nur langsam aufeinander ein, so dass man ungefibr 12 bis
15 Stunden auf dem Wasserbade erhitzen muss. Die Verarbeitung des
Reactionsproducts geschah in bekannter Weise. Der rohe Form-
anilidopropionsiureither wurde mit alkoholischem Kali verseift und
aus dem in Wasser gelosten und filtrirten Verseifungsproducte durch
Ansiuern die

«-Formanilidopropionssure, CsH;. N”

.

in krystallinischen Flocken gefillt. Sie ist 10slich in Alkohol, Aether
und heissem Wasser. Aus Aether krystallisirt die Substanz in grossen,

farblosen Prismen. )
0.2181 g Substanz gaben 0.4946 g Kohlensinre und 0.1134 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir C1oH1;1 NO;
C 61.85 62.17 pCt.
H 5.77 569 »

Baryumsalz. Eine heisse, wisserige Losung der Siure wurde
mit Barythydrat ibersittigt, der iiberschiissige Baryt durch Kohlen-
siure ausgefillt und das Filtrat eingeengt. Das Salz scheidet sich
auf Zusatz von Alkohol als weisses, in Wasser leicht lgsliches Kry-
stallpulver ab.

0.2691 g Substanz gaben 0.1155 g Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet
fir (CIOHM)N 03)2 Ba. H2 O
Ba 25.23 25.42 pCt.

a-Brompropionsdureither und Natracetanilid.

Die Einwirkung dieses Aethers auf in Benzol suspendirtes
Natracetanilid verlduft sehr glatt und ist nach mehrstiindigem Erhitzen
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auf dem Wasserbade beendet. Die Isolirung des Reactionsproductes
geschah in der schon friiher angegebenen Weise. Der nach dem Ab-
destilliren des Benzols bleibende Riickstand ist
. CO.CH;
#-Acetanilidopropionsiureither, CgH; . N{ CH<8I(_)I2 . CoH;.
3

Derselbe wurde durch Destillation gereinigt, wobei die Haupt-
menge von 294— 2989 als gelbes Oel, das nicht zum Erstarren ge-
bracht werden konnte, tiberging.

0.37562 g Substanz gaben 20.5 cem Stickstoff bei Temp. := 19° und
Barom. = 741 mm,

Gefunden Ber. fiir Cl.a H;vNO;
N 6.12 5.96 pCt.
/CO . CH;3
@-Acetanilidopropionsiure, CgH; . N{ CH
“CH< R
COsH,

wurde dargestellt durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem
Natron und Anséunern des in Wasser gelGsten Verseifungsproduets.
Die Siure fillt als Krystallpulver aus, das durch Umkrystallisiren
aus Wasser in Form farbloser Nadeln erhalten wurde.

Die Acetanilidopropionsiure wurde kiirzlich auch auf anderem
Wege, durch Acetylirung der Anilidopropionsiure von O. Nastvogell)
dargestellt. Die Angaben dieses Forschers iiber die Eigenschaften
der Sdure stimmen mit unseren Beobachtungen iiberein.

0.1705 g Substanz gaben 0.3978 g Kohlenssure und 0.1018 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir C;1H;3N O3
C 63.63 63.77 pCt.
H 6.63 6.28 »

Natriumsalz. Verseift man den Acetanilidopropionsiureither
mit alkoholischem Natron und verdiinnt das Verseifungsproduct mit
wenig Wasser, so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze Magse zu einem
Krystallbrel des Natriumsalzes. Dasselbe wurde abgesaugt und mit
Alkohol und Aether gewaschen. Das Salz wurde so in Form weisser,
glinzender, langgestreckter Blittchen erhalten, die sich leicht in Wasser,
schwer in Alkohol 18sen und 3 Molekiile Krystallwasser enthalten.

0.2617 g Substanz gaben 0.0501 g Wasser.

0.2724 g Substanz gaben 0.0684 g Natriumsulfat.

Gefunden Ber. fiir C;1 HisNO3Na . 3Ha O
H,0 19.14 19.08 pCt.
Na 8.13 8.11 »

) Diese Berichte XXIIT, 2012.
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a-Bromisobuttersdureither und Natriumform- und acet-
anilid.

Die Einwirkung des Esters auf die beiden in Benzol suspendirten
Natrinmverbindungen vollzieht sich nur langsam. Man muss mehrere
Stunden auf dem Wasserbade erhitzen, ehe die Umsetzung beendet ist.
Nach Entfernung des gebildeten Bromnatriums und Abdestilliren des
Benzols bleibt ein dickflissiger Riickstand, aus welchem sich nach
lingerem Stehen grosse Mengen der betreffenden regenerirten Anilide
abscheiden. Verseift man den oligen Riickstand mit alkoholischem
Kali und giesst die Masse in viel Wasser, so fillt ein basischer
K&rper in Gestalt gelber Schuppen aus. Die Menge desselben ist
aber sehr gering. Durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
wurde die Substanz in gelben, bei 130 —132° schmelzenden Nadeln
erhalten, die sich in Mineralsiuren 16sen und durch Basen daraus
unveriindert wieder gefillt werden. Der Korper besitzt der Analyse
zufolge annihernd die Zusammensetzung des Hydrazobenzols.

0.1309 g Substanz gaben 0.3831 g Kohlensdure und 0.0772 g Wasser.

0.1105 g Substanz gaben 14 ccm Stickstoff bel Temp. = 189 und Barom.
== 742 mm,

Gefunden Ber. fiir 012 H12 N2
C  79.82 78.26 pCt.
H 6.55 6.2 »
N 14,28 1522 »

Die neue Substanz ist aber trotz der fast gleichen Zusammen-
setzung und des Gibereinstimmenden Schmelzpunktes nicht mit Hydrazo-
benzol identisch. Es gelang weder den Korper durch Siuren in Ben-
zidin, noch durch Oxydation in Azobenzol iiberzufiihren. Auch seine
sonstigen Eigenschaften stimmen nicht mit denen des Hydrazobenzols
iiberein. Leider war die Ausbeute eine so geringe, dass vorliufig eine
nihere Untersuchung dieser Substanz nicht ausgefiihrt werden konnte.

In analoger Weise reagiren f-Jodpropionsiuredther und
Chloracetessigéither auf Natriumform- und acetanilid. Aus
den Reactionsproducten wurden durch Destillation erhebliche Mengen
der regenerirten Anilide gewonnen. Daneben wurden auch niedriger
siedende Oele erhalten, welche offenbar Umwandlungsproducte der
angewandten, halogensubstituirten Ester enthalten. Als wir die Re-
actionsproducte direct mit alkoholischem Kali verseiften, fiel beim Ver-
diinnen mit Wasser der vorstehend erwihnte gelbe, bei 130—132°
schmelzende, basische Kdrper aus. Aber auch hier entstand er
nur in sehr geringer Menge.





