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416. C. P a a l  und G. Otten: Ueber einige Abkommlinge 
aromatisaher Amine. 

(Eiugegaugen am 12. August.) 
[ Mittheilung aus dem chemischen Inetitut der Universitat Erlangen.] 

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 jetzt 
nur wenig zu synthetischen Versucben herangezogen worden. N. 
B u n g e l )  versuchte J o d  auf N a t r i u m f o r m -  und N a t r a c e t a n i l i d  
einwirken zu lassen, wobei zu erwarten war, dass entweder Sub- 
stitution des Natriums durch Jod ,  oder eine Verkettung zweier 
Anilidreste 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 H a l o g e n a l k y l e  rnit Natracetanilid in 
glatter Weise urn, eine Reaction, welche P. H e p p  2) mit Vortheil zur 
Darstellnng der Monalkylaniline anwandte. 

o - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  verhalt sich, wie kiirzlich der Eine von 
uns in Gemeinschaft rnit M. Bus c h 3, zeigte, ahnlich wie die Halogen- 
alkyle. Es reagirt mit den Natriumverbindungen des Formanilids und 
des 0- und p-Formotoluids, dagegen ist die Umsetzung rnit Natracet- 
anilid nur eine sehr unvollstandige. 

Es schien uns von einigem Interesse, die Reactionsfahigkeit der 
genannten Natriumverbindungen auch gegen eine Reihe anderer 
halogensubstituirter organischer Substanzen kennen zu lernen, wo- 
durch dann auch ein Vergleich mit derjenigen des Natracetessigatbers, 
Natriummalonsaureathers u. s. w. ermoglicht war. Freilich konnte 
man schon von vornherein erwarten , dass diese Reactionsfahigkeit 
sich rnit derjenigen der zuletzt genannten Korper weder qualitativ 
noch quantitativ wurde messen konnen. Unsere Versuche haben diese 
Voraussetzung denn auch bestatigt. 

In der Erwartung , zu zweifach durch Saurereste substituirten 
aromatischen Aminen zu gelangen, liessen wir S a u r e c h l o r i d e  auf 
N a t r i u m  f o rm-  und N a t  r a ce  t an  i l  i d  einwirken. Wenn der Process 
nach folgender Gleichung verlief: 

* 

/COH / C O H  

“a COCH3 
c6 H5 N + CHSCOCl = CgH5N\ + NaCl ,  

l) Ann. Chem. Pharm. Suppl. Bd. VII, 117. 
9) Diese Berichte X, 328. 
3) Diese Berichte XXII, 2653. 

165 * 
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so war damit eine Methode gefunden, die noch sehr sparlich be- 
kannten, zweifach acidylirten Aniline zu erhalten, von denen bis jetzt 
nur Diacetanilid ’), Tribromdiacetanilid 2), Nitrotribromdiacetanilid 3, 

und Dibenzanilid 4, - jedoch auf anderen Wegen - dargestellt wor- 
den sind. 

Als wir B u t y r y l c h l o r i d  auf Natracetauilid einwirken liessen, 
entstand nicht Acetylbutyranilid, sondern B u t y r  an i l id .  Der Acetyl- 
rest ist also durch die Butyrylgruppe verdrangt worden. 

Ganz ebenso verhielt sich B e n z o y l c h l o r i d  zu Natriumfornl- 
und acetanilid; in beiden Fallen resultirte B enzan i l id .  

Die wahrscheinlichste Erklarung fiir diesen auffallenden Vorgang 
scheint uus die zu sein, dass intermediar in der That das Disubsti- 
tutionsproduct entsteht , welches aber bei der zur Isolirung nothwen- 
digen Behandlung mit Wasser einen Slurerest abspaltet, uiid z w  a r  
t r i t t  nach  u n s e r e n  B e o b a c h t u n g e n  j e d e s m a l  d e r  A t o m -  
c o m p l e x  mi t  k l e i n e r e r  Koh le i i s to f f zah l  aus .  

An die Saurechloride schliesst sich seinem Verhalten nach der 
C b l o r k o h l e n s a u r e i i t h e r  an.  Als wir denselben mit Natracetanilid 
zusammenbrachten, resultirte P h en  y 1 c a r  b a m  i n  s a u r  e l  t h er. Mithin 
ist auch hier die Acetylgruppe durrh das h6hermoleculare Carbox- 
athyl verdrangt worden, oder richtiger gesagt, die Affinitat zwischen 
dem Stickstoffatom und dem Acetylrest durch den Eintritt des Carbox- 
athyls derart gelockert worden, dass bei der Behandlung mit Wasser 
das Acetyl als Essigsaure abgespalten wurde. 

Die Reaction verlief aber in unerwarteter Weise. 

/COCHB /COCH3 
cS H~ N’ + ClCOzCpHg = NaCl + C ~ H S N  

\Na ‘C 0 2  Cz H; 

/COCH3 
C s H g N j  + H a 0  = C s H j N H .  COgCZHj + CH3. COOH. 

C 0 2  Ca H5 

Such die Einwirkring von C h l o r n i a l o n s a u r e L t h e r  auf Na- 
triumform- und acetanilid nimmt nicht den normalen Verlauf. Der 

/C02CzHg 
Rest -CH’ tritt nicht an Stelle des Natriums in die 

C02CaHj 
Anilide ein, sondern condensirt sich unter Regeneration von Form-  

1) Diese Berichte 111, ‘ii0. 
2) Diese Berichte VII, 3.50. 
3) Diese Berichte VII, 350. 
4) Jahresher. Fortschr. d. Chem. ISjG, 501: Diese Berichte 1‘1. 176; 

Ann. Chem. Pharm. 178, 23‘ Journ. chemic. SOC. 41, 133. 



resp. hcetanilid zu D i c a r  b i n t  e tr a c a r  b o n s  a u  r e a t h  e r  nach folgen- 
der Gleichung: 

2 CsHgN 
/ C O H  

'Na 
+ 2 C l C H .  (C02CaH5)2 = 2NaC1 

C=(C 0 2  Cz H5)a 

C=(COa CzH5)z 
+ 2CsH5NH.  C O H  + I1 

Normales Verhalten zeigen dagegen einige H a  loge  n fe  t t  s a u r e  - 
a t h er. Lasst man C h 1 o r e s  s i g  s ii u r e l  t h e r  oder OL- B r o m p r  op i  on - 
s a  u r e  at, h e r auf Natriumform- resp. -acetanilid reagiren, so entstehen 
glatt die betreffenden f o r m y l i r t e n  bezw. ace ty l i r t e ' n  A n i l i d o -  
f e t t s a u r e a t h e r .  

Aber auch diese Reaction ist keine allgemeine, denn schon beim 
ti - B r o niis o b u t t e r s a u r  e a  t h e  r und beim @- J o  d p  r o p i  o n s a  u r e- 
a t h e r  nimmt sie einen anderen Verlauf. I n  diesen Fallen konnte 
nur neben grossen Mengen regenerirten Anilids eine zur naheren Unter- 
suchung nicht ausreichende Quantitat einer basischen Substanz erhalten 
werden, die wahrscheinlich durch Condensation zweier Anilidreste ent- 
standen ist und annahemd dieselbe empirische Zusammensetzung wie 
das Hydrazobenzol besitzt , ohne jedoch mit demselben identisch 
zu sein. 

Ebenso verhiilt sich der C h l o r a c e t e s s i g a t h e r  gegen die ge- 
nannten Natriumverbindungen. Die Endproducte waren Form- resp. 
Acetanilid, der oben erwahnte basische Korper und Chloraceton. 

Endlich wurden noch C h l o r a c e t o n  und B r o m a c e t o p h e n o n  
in den Kreis der Untersuchung gezogen. Neben regenerirtem Anilid 
konnten keine irgendwie zur Untersuchung einladenden Substanzen 
isolirt werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  B u t y r y l c h l o r i d  au f  N a t r a c e t a n i l i d .  

hcetanilid wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
i n  uberschussigem, trockenem Benzol gelijst, die berechnete Menge 
Natriumdraht hinzugegeben, auf dern Wasserbade bis zur vollstiindigen 
Umsetzung erwarmt und hierauf die entsprechende Quantitat Butyryl- 
chlorid eingetragen. Die Reaction tritt sogleich ein und ist nach kurzer 
Zeit beendet. Der Kolbeninhalt wurde nach dem Waschen mit Wasser 
und verdiinnter Sodalasung mit Kaliumcarbonat getrocknet und das 
uberschiissige 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 90") die sich in jeder Hinsicht mit dem aus Anilin und 
Butyrylchlorid dargestellten B u t y r a n  i l i  d identisch erwiesen. 

Die Ausbeute war gut. 
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B e n z o y l c h l o r i d  und  N a t r i u m f o r m -  und  -ace tan i l id .  

Die Versuche wurden in der vorstehend beschriebenen Weise aus- 
gefuhrt. Als Reactionsproduct resultirte in beiden Fallen Benz a n i l i d  
in guter Ausbeute, das durch Umkrystallisiren &us Alkohol oder Essig- 
ather in bei 160" schmelzenden weissen, glanzenden Blattern erhalten 
wurde. 

C h l o  r k o h l e n s a u r  e l  t h e r  u n d  Na  t r a c e  t a n i l i d .  

Der Versuch wurde in der schon beschriebenen Weise ausgefuhrt. 
Die Reactionsmasse wurde mit Wasser und verdunnter Sodalosung 
gewaschen und nach vorausgehendem Trocknen das Losungsmittel 
(Benzol) abdestillirt. Im Riickstande blieb ein krystallinisch erstarren- 
des Oel, das durch Krystallisation aus Aether in weissen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 520 erhalten wurde. 

Die Substanz erwies sich mit dem direct aus Chlorkohlensaure- 
ather und Anilin dargestellten P h e n y l c a r b a m i n  s a u r e  a t h e r  
( P h e n y l u r e t h a n )  identisch. 

0.1735 g Substanz gaben 0.4167 g Kohlensaure und 0.1075 g Wasser. 
0.1303 g Substanz gaben 10.2 ccm Stickstoff bei Temp. = 15O und Ba- 

rom. = 734mm. 
Gefunden Ber. fur CgHllN02 

C 65.50 65.45 pCt. 
H 6.91 6.66 )) 

N 8.85 8.48 

LBst man Pheuylurethan in alkoholischem Kali, letzteres in ge- 
ringem Ueberschusse, und lasst die Liisung ini Exsiccator iiber Schwe- 
felsaure langsam verdunsten, so scheidet sich die K a l i u m  v e r b i n d  u n g  

Die Substanz in feinen, weissen Nadelchen ab. K 
CsH5 N < ~  o2 ~2 H~ 
ist hygroskopisch und ausserordentlich unbestandig. 

Schon die Feuchtigkeit der Luft bewirkt Dissociation. Tragt 
man die Substanz in Wasser ein, so scheidet sich der Phenylcarbamin- 
saureather als rasch krystallisireudes Oel ab , das Wasser enthalt 
Kaliumhydra t. 

+ KHO. 
/H  + HtO = CsHgN / K  

Cs H5 N ' C 0 2 C2 H5 "C 0 z . C ~  Nj 
In Polge der 1eicZ;en Zersetzlichkeit der Substanz gab die Ka- 

0.1526 g Substanz gaben 0.0704 g ICaliumsulfat. 
liumbestimmung kein scharfes Resultat. 

Gefu n den Ber. fur CsHloKOzIC 
K 17.28 19.22 p c t .  
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Bei der Einwirkung von Chlorkohlensaureather auf Natracetanilid 
wird demnach aus dem intermediar gebildeten Acetylphenylcarbamin- 
ester die Acetylgruppe abgespalten: 

C s H ~ N < ~ ~ ~ ~ a  + H2O = C s H 5 N H .  COaCaH5 -t C H 3 C O O H .  

Umgekehrt verhalt sich das von S e i f e r t  ') dargestellte a c e t y l -  
p h e n y l c a r b a m i n s a u r e  N a t r o n ,  das bei Gegenwart von Wasser 
i n  Acetanilid und Natriumcarbonat zerfallt: 

C h l o  r m a l o  n s a u r e a  t h e  r u n d  N a t r i  ti m f o r m,  - a c e  t - . u n d b u t y r  - 
a n i l i d  2). 

Chlormalonsaureester wirkt auf die drei genannten, in Benzol 
suspendirteu Natriumverbindungen ziemlich energisch ein. Das  Reac- 
tionsproduct wurde in der schon beschriebenen Weise weiter ver- 
arbeitet. Nach dem Abdestilliren des Liisungsmittels bleibt ein kry- 
stallinisch erstarrender Ruckstand, der aus regenerirtem Anilid und 
einem durch besondere Krystallisationsfahigkeit sich auszeichnenden 
KLBrper besteht. Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser wurde 
letzterer von anhangendem Anilid befreit und dann aus einem Ge- 
misch von Essigather und Ligroi'n umkrystallisirt. Die Substanz 
scheidet sich daraus in grossen, wasserklaren, wohlausgebildeten Ta- 
feln a b ,  die sich leicht in Alkohol, Aether, Essigather und Benzol, 
achwer in Ligroi'n, gar  nicht in Wasser liisen, bei 58O schmelzen und 
in  kleinen Mengen unzersetzt destilliren. 

Die Ausbeute an diesem Kiirper ist bei Anwendung von Form- 
und Acetanilid eine gute. Aus Natriumbutyranilid und Chlormalon- 
saureather 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 zur Identificirung mit dem von C o n r a d  und G u t h z e i t 3 )  
auf  anderem Wege dargestellten D i c a  r b i n  t e  t r  a c a r  b o n s a u  r eii t h e r .  

I. 0.2711 g Substanz gaben 0.5243 g Kohlensaure und 0.1585 g Wasser. 
11. 0.219'2 g Substanz gaben 0.4251. g I<ohlens%ure und 0.1218 g Wasser. 

111. 0.2359 g Substanz gaben 0.4596 g Kohlenshre und 0.1425 g Wasser. 

1) Diese Berichte XVIII, 1355. 
a) Das N a t r i u m b u t y r a n i l i d  wurde ebenso wie die anderen Natrium- 

Es unterscheidet sich Ton Natriumform- und -acet- verbindungen dargestellt. 
anilid durch seine bedeutend grossere Loslichkeit in Benzol. 

Bnn.  Chem. I'harni. 214, 76. 



Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C14H2008 

(Aus Natrinm-Formanilid) (Aus Natracetanilid) 
C 52.71 53.30 53.13 53.16 pCt 
H 6.41 6.17 6.73 6.33 )) 

Zum Vergleiche stellten wir uns den Dicarbintetracarbonsaure- 
ather nach der Methode von C o n r a d  und G u t h z e i t  dar und fanden 
ihn in seinen Eigenschaften vollkommen iibereinstimmend rnit der  
von tins aiif anderem Wege erhxltenm Substanz. Behufs sicherer 
Identificirung fuhrten wir letztere noch durch Reduction mit Zink- 
staub und SalzsSiure in alkoholischer Liisung in den bei 7G0 schmelzen- 
den und 
durch Erhitzen mit Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr in Fu m a r -  
s a u r e  iiber. 

Die Entstehung des Dicarbintetracarbonsaureathers bei der Ein- 
wirkutig von Chlormaloiisdurezther auf die Natriumverbindungen der 
drei AniIide verlauft offenbar in der Weise, dass das Natriumatom 
an Stelle des Wasserstoffs im Chlormalonsiiureather tritt, wahrend 
das Wasserstoffatoin die friihere Stelle des Natriums einninimt und 
so die Anilide regenerirt werden. J e  zwei Molekiile Natriumchlor- 
malonsaureather vereinigen sich sodann unter Abspaltung von Chlor- 
natrium zum Dicarbintetracarbonszurelther. 

A c e  t y l e n  t e t r a c a r  boris i i u r e a  t h  e r ,  Cy Hz ( 0 2  CaH5)1 

C h 1 ores  s i gii t h e r 11 n d N a t r i u m f o r m a n  i l i  d. 
Cbloressigather reagirt glatt mit in Benzol suspendirtem Natrium- 

formnnilid unter starker Warmeentwicklung. Die Liisung wurde durcb 
Waschen mit Wasser von Chlornatrium befreit und mit Kalium- 
carboriat getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Benzols hinterblieb 
ein brauner, iiliger Riickstand , welcher der fractionirten Destillation 
unterworfen wurde, wobei 

C O H  
aCOaCzH5, F o r m  a n  i l i  d o e s  s i g a  t h e r ,  CS Hs N<CH 

als Hauptproduct bei 290-2950 uberging. D e r  neue Ester stellt ein 
briiunliches Oel vor, das auch nach wiederholter Destillation nicht 
farblos wurde und selbst bei langereni Stehen nicht krystallisirte. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.3117 g Suhstanz gaben 15 ccm Stickstoff bei Temp. = 170  und Rarom. 
= 736 mm. 

Gefunden Eer. fiir C11 H13N05 

N 6.97 6.76 pCt. 

GO H 
2 H, 

E ’ o r m a n i l i d o e s s i g s a u r e ,  CgHgN<CH2 . co 
entsteht bei der Verseifung i h r w  Esters mit alkoholischem Kali. 
Wenn es sich um die Gewjnnung der Saure bandelt, ist es unnijthig, 
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den Ester erst durch Destillation zu reinigen. Man verwendet in 
diesem Falle zweckmassig das Rohproduct, wie es nach dem Ab- 
destilliren des Benzols erhalten wird. Zur Darstellung der Saure 
murde dasselbe rnit concentrirtem alkoholischem Kali in nicht ZLL 

grossem Ueberschusse versetzt und einige Zeit stehen gelassen. Die 
Mischung erwarmt sich und bald darauf beginnt die Ausscheidung des 
krystallisirten, in iiberschfissigem Alkali ziemlich schwerliislichen 
Kaliumsalzes. Das Reactionsproduct verdiinnt man hierauf mit Wasser 
(ein grosser Ueberschuss des letzteren ist wegen der Loslichkeit der 
Slinre in Wasser zu vermeiden), filtrirt wenn niithig und sauert rnit 
Salzsaure an. Die Fliissigkeit triibt sich milchig und nach kurzer 
Zeit scheidet sich die neue Saure in kleinen Krystallchqn aus. Das 
Filtrat davon enthalt noch Saure geltist, dem man sie durch Aus- 
schiitteln mit Aether entzieht. Wenn die Saure nach dem Ansauern 
nicht krystallisirt, was bisweilen der Fall ist, so schiittelt man sie 
rnit Aether aus uud nimmt nach dem Verdunsten des letzteren den 
Riickstand in wenig Sodalosung auf, filtrirt und sauert an. Die Ver- 
bindung fallt dann nach kurzer Zeit in reinem Zustande und krystal- 
linisch aus. 

Die Formanilidoessigsaure ist leicht loslich in Aether, Alkohol, 
Eisessig, atzenden und kohlensauren Alkalien und in concentrirten 
Mineralsburen. In kaltem Wasser lost sie sich massig, leicht dagegen 
in heissem, aus dem sie in grossen weissen Nadeln krystalisirt. Aus 
der atherischen Losung erhielten wir sie in Form kurzer Saulen vom 
Schmelzpunkt 123-1 240. 

0.139 g Substanz gaben 0.3064 g Xohlensaure und 0.0629 g Wasser. 
0.1045 g Substanz gaben 7 ccm Stickstoff bei Temp. = 14O und Barom. 

= 733 mm. 
Gefunden Ber. fiir CS &No3 

C 60.12 60.33 pCt. 
H 5.03 5.03 B 

N 7.59 7.82 > 

Das N a t r i u m s a l z ,  CsHsNOsNa, erhielten wir durch Verseifen 
des Esters rnit alkoholischem Katron, wobei es sich als weisser, 
glanzender Krystallbrei abscbied, der abgesaugt, mit Alkohol und 
Aether gewaschen und getrocknet wurde, oder durch Neutralisation 
der wasserigen Losung der freien Saure mit Soda und starkes Ein- 
engen auf dem Wasserbade. Das Salz schied sich dann in weisseu, 
krystallinischen Krusten ab , die etwas hygroskopisch sind und sich 
sehr leicht in Wasser, massig in Alkohol losen. 

0.2116 g Sobstanz gaben 0.0753 g Natriumsulfat. 
Gefunden Ber. fiir C9HsN03Na 

Na 11.52 11.44 pCt. 



C h 1 o r e s s i g a t h e r II n d N a t  r a c e t a u i l i  d. 

CO CH3 A c e t an i l i  d o e s s i g  a t h e r,  C g  H5 N<CH2 co2 cz H5, 

entsteht durch Einwirkung von Chloressigather auf in Benzol sus- 
pendirtes Natracetanilid. Die Reindarstellung geschah in der beim 
Formanilidoessigather (s. 0.) angegebenen Weise. Der Ester wurde 
als gelbes Oel erhalten, das, langere Zeit der Winterkalte ausgesetzt, 
in grossen, dicken, fast farblosen Tafeln krystallisirte. Der Siede- 
punkt liegt bei 298-3000. 

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

Gefunden Ber. fur ClzHlsNOs 
N 6.64 6.33 pCt. 

Denselben Ester erhielten wir auch durch Esterification der 
A c e t a n i l i d o e s s i g s a u r e  (s. u.), indem wir in die alkoholische Losung 
der Saure gasfiirrnige Salzsaure unter Erwiirmen bis zur Sattigung 
eideiteten, als fast farbloses, dickes Oel. 

CO . CH3 Ace t ; tn i l i doess igsau re ,  CsH5N<CH2. COOB. 

Diese Saure wurde vor einiger Zeit von 0. Rebuffa t ' )  durch 
Behandlung der Anilidoessigsaure mit Essigsaureanhydrid erhalten. 

Wir stellten aie aus ihrem Ester wie die vorstehend beschriebene 
Formanilidoessigsaure durch Verseifung rnit alkoholischem Kali dar. 
Die Mischung erwzrmt sieh von selbst und nach kurzer Zeit beginnt 
die Krystallisation des Kalisalzes, wobei die Masse breiartig wird. 
Verdiinnt man das Reactionsproduct mit Wasser, filtrirt und sauert 
a n ,  so fallt die Saure sogleich in kleinen Krystallcheu aus, die durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden. Die Substanz 
ist leicht loslich in Alkohol, Essigather, Eisessig und heissem Wasser, 
scbwer liislich in Ligroi'n, Benzol, Chloroform, Aether und kaltem 
N'asser. Aus Wasser krystallisirt sie in weissen, perlmutterglanzen- 
den Blattchen, aus Essigather-Ligroi'n in Nadeln und zeigt den son 
R e b u f f a t  angegebenen Schmelzpurlkt 190- 191 O .  

Behandelt man die SBure rnit einem Gemisch von Phospbor- 
penta- und oxychlorid, so erhalt man einen in feinen weissen Nadel- 
&en krystallisirenden , hochschmelzenden Kiirper, der Chlor nod 
Phosphor enthalt und in den meisten Losungsmitteln sehr schwer 
liislich ist. Durch wlsseriges Alkali oder auch durch langere Ein- 
wirkung des Wassers wird er zersetzt. Wir haben die Substanz 
nicht naher untersucht, glauben aber annehmen zu diirfen, dass sie 
einen C h l o r p  ho  s p  h o  r s a u  r ea  t h e r  darstellt. 

I) Gazzetta chimica XVII, 231 ( t 88 i ) .  
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Versuche, die Saure zu nitriren, misslangen. In  kalter con- 
centrirter Salpetersaure 16st sie sich ohne Zersetzung auf, auch beim 
Erhitzen wird sie nur schwierig angegriffen; verdiinnt man rnit Wasser, 
so krystallisirt die unveranderte Acetanilidoessigsaure wieder aus. 
Von rauchender Salpetersaure wird sie , besonders rasch beim Er- 
warmen, vollstandig zerst6rt. 

Bei der nahen chemischen Verwandtschaft der Acetanilidoessig- 
saure zum A c e t a n i l i d  (Antifebrin) schien es von Interesse, das 
phyai o l o g i s c h e  V e r h a l t e n  derselben wie auch der Formanilido- 
essigsaure und der Natriumsalze der beiden Sauren kennen zu lernen. 
Hr. Professor Dr. P e n z o l d t  1) hatte die Giite, die genannten Sub- 
stanzen in dieser Hinsicht priifen zu lassen, wofiir wir ihm auch a n  
dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank ausdriicken. 

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

Die Acetanilidoessigsaure ist weniger giftig wie Acetanilid. Die 
Oiftigkeit der Formanilidoessigsaure entspricht der des Formanilids. 
Eine Linderung rheumatischer und neuralgischer Beschwerden wurde 
durch die beiden Sauren und ihre Salze nicht erzielt. Nine irgend- 
wie erhebliche, faulnisswidrige Wirkung konnte nicht constatirt werden. 
Das indifferente physiologische Verhalten dieser Korper beruht jeden- 
falls auf ihrer grossen Bestandigkeit. Damit steht im Einklange, dass 
die Paraamidophenolreaction im Harn ,  die nach Gebrauch von Acet- 
anilid erscheint, bei den Sauren nicht auftritt. 

Das N a t r i u m s a l z  wurde durch Neutralisation der in Wasser 
suspendirten Saure rnit Natronlauge oder durch Verseifen des Acet- 
anilidoessigathers rnit alkoholischem Natron dargestellt. Das Salz is t  
in Wasser ansserordentlich leicht 16sIich und konnte beim Verdunsten 
nur in  krystailinischen Krusten erhalten werden. Besser krystallisirt 
erhalt man das Salz aus einem Geniisch von Wasser und Alkohol, 
in  welch letzterem es sehr schwerlSslich ist. Das Salz ist krystall- 
wasserfrei. 

0.185 g Substam gaben 0.0577 g Natriumsulfat. 
Gefunden Ber. fur CloH1oN0aNa 

Na 10.27 10.69 pCt. 

B a r y u m  sa!z. Wit- erhielten es durch Kochen der wasserigen 
Lasung der 8aure rnit kohlensaurem Baryt oder durch Neutralisation 
mit Barythydrat. Das Salz krystallisirt aus Wasser in weissen, zu 
Biischeln verwachsenen Nadeln mit 3 Molekiilen Krystallwasser. 

0.37% g Substanz gaben 0.0353 g Wasser. 
0.254 g Substanz gaben 0.1026 g Baryumsulfat. 

l) Archiv f. experim. Pathologic und Pharmakologie XXVI, 313. 
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Gefunden Berechnet 
fur (CloHloN 0&Ba . 3  Ha 0 

H a 0  9.32 9.39 pc t .  
Ba 23.75 23.83 B 

Das K u p f e r s a l z  fiillt als griines Krystallpulver aus, wenn man 
frisch gefalltes Kupferoxyd in die heisse wasserige Losung der Saure 
eintragt. Es ist in Wasser fast unliislich. Deutlich ausgebildete Kry- 
stalle konnten nicht erhalten werden. 

0.2005 g Substanz gaben 0.0354 g Kupferoxyd. 
Gefunden Ber. fir (CloHloN O& Cu 

CU 14.08 14.09 pCt. 

C O .  CH3 A c e t b r o m a n  i l i d  o e s sig s a u r  e, CS Hg B r N < C  Hz . o2 H. 

Tragt  man gepulverte Acetanilidoessigsaure in iiberschiissiges 
Broni in kleineu Antheilen ein, so 16st sie sich darin unter geringer 
Warmeentwickluug auf. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen 
Broms bei gewiihnlicher Temperatur hinterbleibt die Bromrerbindung 
als krystallinische Masse, die durch Umkrystallisiren aus Eisessig und 
dann aus verdunntem Alkohol gereinigt wurde. Die Saure bildet 
weisse, bei 176 - 177 constant schmelzende Nadeln, die sich leicht 
in wasserigen Alkalien losen und beim Ansauern unverandert wieder 
ausfallen. 

0.201 g Substanz gaben 0.141 g Bromsilber. 
Gefunden Ber. fur CloHloBrNOB 

Br 29.85 29.41 pCt. 

C h 1 o r e  8 s i g  a t h e  r u n  d N a t r a c e  t p a r  a t  o 1 u i d i  n. 

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

C O .  CHQ A c e  t p ar  a t 01 ui  d o e s s i g sa u r e  , Cg Hq . CHj . N < C  H2 . c, o2 H ,  

krystallinisch abschied. Beim Ansluern der wiisserigen Liisung des 
Salzes fallt die Saure krystallinisch aus. Aus heissem Wasser kry- 
stallisirt sie in grossen Blattern, bei langsamer Verdunstung in aus 
Tafeln zusammengesetzten, gezackten oder gezahnten Aggregaten. 
Die Siiure ist fast unlijslich in LigroYn, leichter lijslich in heissem 
Essigather und Alkohol. Aus diesen Lijsungsmitteln erhielten wir 
sie in weissen, perlmutterglanzenden Schuppen. D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 174-175O. 

0.2237 g Substanz gaben 0.5237 g Kohlensiiure und 0.1278 g Wasser. 
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Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~  
C 64.13 F3.77 pCt. 
H 6.37 6.28 B 

Das N a t  r i u m s a l z  entsteht durch Neutralisation der in Wasser 
suspendirten Saure mit kohlensaurem Natron. Beim Einengen der 
Losung krystallisirt das in  Wasser sehr leicht lijsliche Salz in weissen 
Blattchen aus, welche 3 Molekule Krystallwasser enthalten. 

0.2172 g Substanz gaben 0.0425 g Wasser. 
Gefunden Ber fur CIlHlaN03Na. 3Hz0 

HzO 19.57 19.08 pCt. 

Na 9.68 10.04 pct. 

0.163 g Substanz (wasserfrei) gaben 0.0847 g Natriumsulfat. 
Gcfunden Rcr. fur C11HlgNO3Na 

or -B r o m p r o p  i o n sail r e a t h e r u n  d N a  t r i  u m f o r m  a n  i l  i d  
wirken nur langsam aufeinander ein, so dass man ungefahr 12 bis 
15 Stunden auf dem Wasserbade erhitzen muss. Die Verarbeitung des 
Reactionsproducts geschah in bekanuter Weise. Der  rohe Form- 
anilidopropionsaureather wurde mit alkuholischem Kali  verseift und 
aus dem in Wasser gelijsten und filtrirten Verseifungsproducte durch 
Ansauern die 

.*COH 
C H3 GI - F o r  m a n  i 1 i d o p r o p i o n s a u r e , Cs H5 . N ’ 

CH<C 02 €I, 

in  krystallinischen Plocken gefallt. Sie ist liislich in Alkohol, Aether 
und heissem Wasser. S u s  Aether krystallisirt die Substanz in grossen, 
farblosen Prismen. 

0.2151 g Substanz gaben 0.4946 g Kohlensiure uod 0.1134 g Wasser. 

C 61.85 62.17 pCt. 
H 5.77 5.69 B 

Gefunden Bcr. f h r  CloH11NO3 

B a r y u m s a l z .  Eine heisse, wasserige Lijsurtg der Saure wurde 
mit Barythydrat iibersattigt, der iiberschiissige Karyt durch Kohlen- 
saure ausgefallt und das Filtrat eingeengt. Das  Salz scheidet sich 
auf Zusatz von Alkohol als weisses, in  Wasser leicht losliches Kry- 
stallpulver ab. 

0.2691 g Substanz gaben 0.1155 g Raryumsulfat. 

Gefunden Berechnet 
fur (CloHloNO3)zBa. H20 

Ba 25.23 25.42 pCt. 

GI - B r o m p r o p i o n  s a u r e a t  h e r u n d N a  t r a c e t a n  i li d. 

Die Einwirkung dieses Aethers auf in Benzol suspendirtes 
Natracetanilid verlauft sehr glatt und ist nach mehrstiindigem Erhitzen 
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auf dem Wasserbade beendet. Die Isolirung des Reactionsproductes 
geschah in der schon friiher angegebeneD Weise. Der nach dem Ab- 
destilliren des Benzols bleibende Riickstand ist 

i t -  Acetani l idopropionsaureather ,  CsHs. N, 
/ C O .  CH3 

coa. CaH5. 

Derselbe wurde durch Destillation gereinigt, wobei die Haupt- 
menge von 294- 2980 als gelbes Oel, das nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden konnte, iiberging. 

0.3752 g Substanz gaben 20.5 ccm Stickstoff bei Temp. -= 19O und 
Barom. = 741 mm. 

CH<CH, 

Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~  
N 6.12 5.96 pCt. 

/ C O .  CH3 
a - A c e t a n i l i d o p r o p i o n s a u r e ,  CsH5 , N,, 

\CH<g;:, 

wurde dargestellt durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem 
Natron und Ansauern des in Wasser geliisten Verseifungsproducts. 
Die Saure fallt als Krystallpulver aus, das durch Umkrystallisiren 
aus Wasser in Form farbloser Nadeln erhalten wurde. 

Die Acetanilidopropionsaure wurde kiirzlich auch auf anderem 
Wege, durch Acetylirung der Anilidopropionsaure von 0. N a s  t v o g e l l )  
dargestellt. Die Angaben dieses Forschers iiber die Eigenschaften 
der Saure stimmen rnit unseren Reobachtungen iiberein. 

0.1705 g Substanz gaben 0.3975 g Kohlensaure und 0.1018 g Wasser. 

C 63.63 63.77 pCt. 
H 6.63 6.28 P 

Gefunden Ber. fiir 91 HIS NO3 

N a t r i u m  sa lz .  Verseift man den Acetanilidopropionsaureather 
mit alkoholischem Natron und verdiinnt das Verseifungsproduct mit 
wenig Wasser, so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze Masse zu einem 
Krystallbrei des Natriumsalzes. Dasselbe wurde abgesaugt und mit 
Alkohol und Aether gewaschen. Das Salz wurde so in Form weiaser, 
glanzender, langgestreckter Blattchen erhalten, die sich leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol lijsen 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. fur C11HlaN03Na. 3 H a 0  
Ha0 19.14 19.08 pCt. 
Na 8.13 8.11 B 

1) Diese Berichte XXIII, 3012. 



a -Bron i i sobu t t e r sau rea the r  u n d  N a t r i u m f o r m -  u n d  acet -  
a n  i l i  d. 

Die Einwirkung des Esters auf die beiden in Benzol suspendirten 
Natriomverbindungen vollzieht sich nur langsam. Man muss mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erhitzen, ehe die Umsetzung beendet ist. 
Nach Entfernung des gebildeten Bromnatriums und dbdestilliren des 
Benzols bleibt ein dickfliissiger Riickstand, aus welchem sich nach 
liingerem Stehen grosse Mengen der betreffenden regenerirten Anilide 
abscheiden. Verseift man den Gligen Riickvtand mit alkoholischern 
Kali und giesst die Masse in vie1 Wasser, so fallt ein b a s i s c h e r  
K i i r p e r  in  Gestalt gelber Schuppen aus. Die Menge desselben ist 
aber sehr gering. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
wurde die Substanz. in gelben, bei 130- 132O schmelzenden Nadeln 
erhalten, die sich in Mineralsauren losen und durch Basen daraus 
unverandert wieder gefilllt werden. D e r  Kijrper besitzt der Analyse 
zufolge annahernd die Zusammensetzung des H y d r a z o  b e n z o l s .  

0.1309 g Substanz gaben 0.3831 g Kohlens%ure und 0.0772 g Wasser. 
0.1105 g Substanz gaben 14 ccm Stickstoff bei Temp. = 1 8 O  und Barom. 

= 742 mm. 
G efunden Ber. fur CIZ HnNz 

C 79.82 78.26 pCt. 
H 6.55 6.52 
N 14.28 15.22 B 

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

I n  analoger Weise reagiren f i - J o d p r o p i o n s a u r e l t h e r  und 
C h l  o r a c e  t e s s i  g a t h e r  auf N a  t r i  u m f o r  m - und a c e  t a n  il i d. 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, fie1 beim Ver- 
diinnen mit Wasser der vorstehend erwahnte g e l b e ,  b e i  130-132° 
s c h m e l z e n d e ,  b a s i s c h e  K 6 r p e r  aus. Aber auch hier entstand er  
nur in sehr geringer Menge. 




