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204. A. Pinner: Ueber einige gemischte Siureamide.
(Eingegangen am 11. April.)

Im Lauvfe der ansgedehnten Untersachungen, welche ich (zum
Theil in Gemeinschaft mit jingeren Fachgenossen) iber die Imido-
Ather und deren Umwandlungsprodncte ausgefihrt habe, wurde auch
wiederholt die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf verschiedene
Imidoither studirt. Dabei wurde stets die Beobachtung gemacht, dass
die Reaction in dem Sinne verlfoft, dass die Alkylgruppe durch die
Acetylgrappe ausgetauscht wird:

NH _NH ,
R.C< + (CyH30)30 =R G + GyHy OsR
OR’ NoG

HsO

Demgemiiss wurden auch die 8o erhaltenen Substanzen als
sImidoacetate« bezeichnet. So wurde z. B. ans Formimidodither das
»Formimidoacetat¢!); aus Benzimido#ither das »Benzimidoacetat¢?);
aus p-Tolenylimidofither das »Tolenylimidoacetate 3); ans Phenylacet-
imidofither das >Phenylacetimidoacetatc4); endlich aus f-Naphtimido-
fither das »Naphtimidoacetat«®) gewonnen.

Dieselben Verbindungen entstehen zuweilen als Hanptprodact,
saweilen nebenher, bei der Einwirkang von EssigsEureanhydrid auf
die Amidine. So liefert das Phenylacetamidin Cs Hy.CHy. C(NH)NH,
unter bestimmten Bedingungen das oben erwahnte »Phenylacetimido-

/NH
acetat<$), das Glutaramidin C.H.(C/ ) liefert das »Glutarimido-

\NH,/,
acetate7), endlich, wie ich neuerdings gefunden habe, entsteht auch
i) /N H
ans § -Naphtamidin C,oH; C\ neben dem f-Naphtimidin
NH,

NH NH
C"’H’C/\NH/\C'C"’H’ and neben Naphtamid CyoH; CONHy
die mit dem oben erwihnten »Naphtimidoacetate identische Ver-
bindang.

1) Diese Berichte XVI, 1652.
%) Diese Berichte XI, 10.

%) Diese Berichte XXI, 2652.
4) Diese Berichte XVII, 1431,
%) Diese Berichte X1, 1487.

¢ Diese Berichte XVII, 1425.
7 Diese Berichte XXIII, 2944.
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Andererseits habe ich vor einiger Zeit bereits mitgetheilt!), dass
bei der Einwirkung von Essigs&ureanhydrid auf Propionamidin neben
Propionamid als Hauptproduct das Propionacetamid C; H;O.NH
.C3 Hy O sich bildet, ohne damals auf die Sache niher einzugehen.

Nachdem jedoch durch Tafel und Enoch gezeigt worden ist?),
dass bei der Einwirkung von Jodithyl auf die Silberverbindung des

Benzamids nicht das erwartete Aethylbenzamid G Hs 'CO>NH,

(0} : 1)

Ce Hs . C(g’gz>0 entsteht, dass

also in diesem Falle nicht, wie voransgusetzen war, das Imid, sondern

der Sauerstoff die Bindung gwischen Benzoyl und Aethyl iibernimmt,

oder was dasselbe ist, dass das Benzamid in seiner tautomeren Form
/NH

CgH,,.C\O zu reagiren vermag, entstanden bei mir Zweifel, ob
H

sondern der Aethylbenzimido&ther

thatsichlich die oben erwahnten Imidoacetate die ihnen sugeschriebene
+NH

Constitution R.C besitzen und nicht vielmehr die Constitution
~0GHsO

R. C'\' , d. h., dass sie gemischte Saureamide vom Typus
NH.CH; O

%,: 38>N H wiiren.

Derartige gemischte S&ureamide scheinen aber kaum bekannt zu
sein, nameutlich ist keines der den oben erwihnten »Imidoacetatenc
entsprechenden acetylirten S&ureamide in der Literatur beschrieben, so
dass ich, um Gewissheit dariiber zu erhalten, derartige Amide selbst
darzustellen gendthigt war. Ich habe zgu dem Zweck das Acetyl-
benzamid CsH;.CO.NH.COCHj auf verschiedenen Wegen darzu-
stellen versucht, es jedoch nur auf einem einzigen erhalten,

Weder nach der Schotten-Baumann'schen Methode durch
Schiitteln einer mit Natronlauge versetzten Losung von Acetamid mit
Benzoylchlorid, noch durch directe} Einwirkung von Benzoylchlorid
anf Acetamid gelang es Benzoylacetamid oder Acetylbenzamid darzu-
stellen., Beim Vermischen von Benzoylchlorid mit Acetamid tritt
keine Erwérmung ein, beim Erhitzen der Masse entweicht Salssiure,
aber die Reaction verliuft der Hauptsache nach in der Weise, dass
das Benzoylchlorid wasserentzichend anf das Acetamid wirkt ond je
nach den Mengenverhiltnissen entweder BenzoEsinre oder BenzoZ-
siioreanhydrid neben Acetonitril bildet:

CH; . CONH; + GiHyOCl = CH; CN + C;H¢Os + HCL

) Diese Berichte XXII, 1605.
%) Diese Berichte XXIII, 103.
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Dagegen entsteht Acetylbenzamid, wenn Benzamid mit Essigsdure-
anhydrid am Riickflussrobr etwa 1/; Stunde gekocht wird. Auch hier
wirkt das Essigsiureanbydrid zum Theil wasserentziehend, so dass
als Nebeuproducte Benzonitril and dessen Polymeres, Kyanphenin,
entstehen, der Hauptsache nach aber bildet sich Acetylbenzamid. Das
Reactionsproduct, welches stark nach Benzonitril roch, wurde nach
Entfernung der entstandenen Siduren mit Kaliumearbonatlésung bis
zur alkalischen Reaction versetzt, der ungeldste Krystallbrei scharf
abgesogen und aus sehr stark verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Dabei bleibt das bei '2319 schmelzende Kyanphenin ungeldst, dus
aus dem verdiinnten Weingeist auskrystallisirende Acetylbenzamid
bildet flache weisse Nadeln, welche sebr leicht in Alkobol, leicht in
heissem verdiinnten Weingeist, schwer in Wasser sich 16sen und bei
120° schmelzen. Es zeigte sich in jeder Beziehung vollkommen
identisch mit dem Benzimidoacetat, dessen Schmelzpunkt friiher zu
114° angegeben ist, aber nach zweimaligem Umkrystallisiren aus etwa
15procentigen Weingeist ebenfalls scharf bei 120° lag.

Gefunden Ber. fir CoHgNO;
C 66.86 66.26 pCt.
H 5.97 5.52 »
N 8.69 8.60 »

Daraus geht zuniichst hervor, dass es nicht zwei isomere Ver-
bindungen C¢H;.CO.NH.CH;0 und C¢H;.C(NH).O0.C:H;0
giebt, sondern dass die eine sofort bei ibrer Entstehung in die andere
iibergebt. Wennp wir dem Dibenzamid die symmetrische Formel

g:g::88>NH zuschreiben, dapn miissen auch alle oben erwihnten
Imidoacetate als secundire Amide mit zwei verschiedenen Siureradi-
calen anfgefasst werden. Wenn jedoch, was nach dem jetzigen Stand
unserer Kenntnisse durchaus nicht ausgeschlossen ist, dem Dibenz-

amid die unsymmetrische Formel CoHs b?ﬁs%g>0 zukommt, dann

wiirden die oben erwiibnten »Imidoacetatec die ihnen friher zuge-
schriebene Constitution thatsiichlich besitzen.

Es sind also

I.  Formimidoacetat, Formylacetamid,
CH(NH).O.CyH;0. CHO.NH.(C3H;0.
II.  Benzimidoacetat, Benzoylacetamid,
CsH;.C(NH).0.C:H;O. C¢H;.CO.NH.C:H;0.
III.  Tolenylimidoacetat, p-Toluylacetamid,

CHs;.CgH,.(NH).0.C:H;0. CH;.CgH,. CO.NH. CgH;0.
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IV. Phenylacetimidoacetat, Phenylacetylacetamid,
CsH; .CH; .C(NH).0.G:H;0. CsH; .CH; CO.NH.C3H;0.

V. p-Naphtimidoacetat, g-Naphtoylacetamid,
CioH7.C(NH). 0. C:H30. C1oH7.CO.NH.C;H,0.

mit einander identisch; welche der beigeschriebenen Formeln der
Wirklichkeit entspricht, ist vorldufig nicht zu entscheiden.

Im Anschluss hieran sei die Einwirkung von Essigsfiure-
anhydrid auf 8-Naphtamidin besprochen. Werden iquivalente
Mengen von salzsaurem J-Naphtamidin Gy Hr . C:,j”'llggg .HCl und
geschmolzenem Natriumacetat mit etwa der 4—5fachen Menge Essig-
siureanhydrid einige Zeit (ca. 15 Minuten) am Riickflussrohr zum
gelinden Sieden erhitzt, so entsteht (ebenso wie bei Benzamidin und
Tolenylamidin) als Hauptproduct das f-Naphtimidin Cyo Hy . C (NH)
.NH.(NH)C.GCyoH;. Bei linger daverndem Kochen scheint die
Menge des Imidins geringer zu werdesm und statt seiner entstehen
vorzugsweise Naphtamid Cy Hy CONHj und Naphtoylacetamid
Cio H; CO.NHC; H; O. Das Reactionsproduct wird am Besten in
der Weise verarbeitet, dass es nach dem Erkalten zunichst vorsichtig
mit Wasser versetzt wird, der ungelést bleibende Theil zweimal mit
nicht zuviel Alkohol ausgekocht wird, wobei das Imidin zurickbleibt,
die alkoholische Lésung verdampft und der Riickstand in heissem
Benzol gelost wird. Beim Erkalten, bezw. iiber Nacht scheidet sich
aus dieser Lisung das Naphtoylacetamid ab, wihrend das Naphtamid
geldst bleibt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt werden kann.

Das Naphtimidin CagHy7 N3 bildet farblose, bei 195° schmel-
zende dicke Prismen, die nicht in Wasser, sehr schwer auch in heissem
Alkohol, leicht in heissem Benzol, schwer in heissem Eisessig sich
lésen und beim lingeren Kochen mit Eisessig zu Naphtamid sich
zersetzen:

Gefunden Ber. fiir Cag Hy7 N3
C 82.18 81.73 pCt.
H 5.28 526 »>
N 12.07 13.00 »

Das Naphtoylacetamid Cy3H;; NO; bildet durchsichtige grosse
Prismen, welche bei 160° schmelzen und wenig in Wasser, ziemlich
leicht in Alkohol, leicht in heissem, schwer in kaltem Benzol sich

168en.
91 %
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Gefunden Ber. fiir Cy3Hji NOg
C 72.62 73.24 pCt.
H 5.72 5.16 »
N 7.18 6.60 »

Das Naphtamid C;1HgNO, welches bereits von Vieth!) be-
schrieben ist, bildet bei 191—192¢ schmelzende Blattchen,

Gefunden Ber. fir C;; HoNO
N 8.26 8.18 pCt.

1) Apn. Chem. Pharm. 180, 305.

Berichtigung:
Jahrg. XXV, No. 6, S.1129, 2.9 v.u. lies: » Hydrocotons« statt sHydrocotoinss.

Nichste Sitzung: Montag, 25. April 1892, Abends 73/; Uhr,
im QGrossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratoriums ,
Georgenstrasse 35.

A. W_. Behsde’s Buchdruckerei (I.. Bchade) in Beriin S, Stallschreiberstr. 45 f46.





