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004. A. Pinner: Ueber eMge gemiaohte BBureSmide. 

(Eingqnngen am 11. April.) 

Im Lade der anegedehnten U n t e r r n c h q n ,  welche ich (ram 
Theil in ~emeinrchaft mit jiingeren Fachgenoesen) iiber die Imido- 
iither and deren Umwandlnngsprodncte ausgefiihrt habe, warde aach 
wiederholt die Einwirknng von Eesigsiiareanhydrid a d  verschiedene 
ImidoUher stndirt. Dabei wsrnrde etete die Beobachtung gemacht, d w  
die Reaction in dem &one verhf t ,  d888 die Alblgrnppe darch die 
Acetylgroppe anegetauecht wird : 

N H  
R .  C<NH + (CgHs0)aO = R .  C’(’ + CaHsOOR’ 

OR’ \OGHsO 

Demgemiisr wurden aucb die so erhaltenen Sabetanren ale 
sImidoacetatee bezeichnet. So worde E. B. ~ I W  Formimidoiither des 
,Formimidoacetate l); 8 U 6  Benrimidolther dss sBemimidosoetate ’) ; 
au8 p-Tolenylimidoiither dae *Tolenylimidoacetate 9; ane Phenylacet- 
imidoiither daa sPhenylacetimidoacetate 3; endlich a118 &Naphtimido- 
ither dse ~Naphtimidoacetata 8)  gewonnen. 

Dieaelben Verbiodangen enteteben rnweilen ale Haaptprodact, 
raweilen nebenher, bei der Einwirknng von Essigniareanhydrid a& 
die Amidhe. 80 liefert dee Phenylecetamidin &H&.CHs.C(NH)NH, 
miter bertimmten Bedingungen dee oben erwtihnta SPhenylacetimido- 

acetatcq, d a  Glutmamidin GI& ( dNH ) liefert das sOlntarimido- 

acetatc 7), endlich, wie ich neuerdhgs gefanden habe, enteteht aucb 

”H neben dem p - N a p b t i m i d i n  am @ -Naphtamidin C~OHT C\ 

\NH, 

4 1  

N Ha 
N H  N H  

b.G0H7 and nebenNaphtamid GoHTCONHS 

die mit dem oben erwiihnten wNapbtimidoacetatc 
bindang. 

identische. Ver- 

1) Diem Bdahte XVI, 1652. 
3 Diese Berichte XI, 10. 
3 Diem Berichte XXI ,  266% 
*) Diem Berichte XVII, 1491. 
b) Dime Berichta XI, 1487. 
3 Diem Berichte XVII, 1425. 
3 Diem Berichte XXIII, 2944. 
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Andererseita habe ich vor einiger Zeit bereits mitgetheilt'), dam 
bei der Einwirkung von Eseigatinreanhydrid auf Propionamidin neben 
Propionamid als Hanptproduct dm Propionace tamid  CS 0. N H  
. G Ha 0 sich bildet, ohne damale auf die Sache dher  einzngehen. 

Nachdem jedoch durcb T a f e l  and Enoch gezeigt worden ietr>, 
dasa bei der Emwirkung von Jodlthyl aaf die Silberverbindnng des 
Benzamide nicht daa erwartete hethylbenzamid (& H6 QH6 * CO>NH, 

sondern der Aethylbenzimidoiither cs " ' 'gi!>o entateht, dass 

also in dieeem Falle nicht, wie voranezuseteen war, daa Imid, eondern 
der Saneratoff die Bindnng zwiscben Benzoyl nud Aethyl iibernimmt, 
oder was dasselbe ist, daes das Benzamid in seiner tantomeren Form 

zu reagiren vermag, entatanden bei mir Zweifel, ob CS H5.C 

thateikhlich die oben erwiihnten Imidoacetate die ihnen rngeschriebene 

//NH 
'OH 

4N H - -- 
Cnnstitution R . C '" beaitzen m d  nicht vielmehr die Constitution 

"0 G HS 0 
0 

R. C , d. h., dase sie gemiechte Siiureamide vom Typus 
\NH. Q H# o 

Derartige gemiechte Slureamide scheinen aber kanm bekannt zo 
Bein, nameutlich ist keinea der den oben erwiihnten nImidoacetatenc 
entsprechenden acetylirten Stiureamide in der Literatar beechrieben, 60 

d u e  ich, um Gewiseheit dariiber r u  erhalten, derartige Amide selbst 
darzuetelleu genbtbigt war. Ich habe sn dem Zweck dae Acetyl-  
b e o r a m i d  GH,.CO.NH.COCHs anf vemchiedenen Wegen darrn- 
stellen versucht, ee jedoch nnr auf einem einzigen erhaltsn. 

Weder nach der Schotten-Banmann'schen Methode dumb 
Schiitteln einer mit Natmnlaoge vereetcten L6snng von Acetamid mit 
Benzoylchlorid , noch dnrch dimcte) Einwirkung von Benroyldorid 
anf Acetamid gelang ee Benroylacetamid oder Acetylbenramid darzn- 
etellen. Beim Verm&chen von Benzoylchlorid mit Acetamid tritt 
keine Erwlirmung ein, beim Erbitzen der Maese entweicht Salrdiure, 
aber die Reaction verllnft der Haopteache nach in der Webe, dmr 
dam Benzoylchlorid waaserentziehend anf daa Acetamid wirkt nnd je 
nach den MengenverhB;ltniseen entweder Benrohiiare oder BenzoB- 
slureanhydrid neben Acetonitril bildet : 

CHS. CONHa + GH,OCl= CHJCN + Q H ~ O S  + HCI. 

I) Diem Beriohte XXU, 1605. 
3 Diem Berichte XXIII, 105. 
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Dagegen enteteht Acetylbenzamid, wenn Benzamid mit Eseigeaure- 
anhydrid am Riickflueerohr etwa 1/3 Stunde gekocht wird. Auch hier 
wirkt dae Eseigeiiureanhydrid zum Theil waeserentziehend, so dase 
ale Nebenproducte Benzonitril und dessen Polyrneres, Kyanphenin, 
entetehen, der Hauptaache nach aber bildet sich Acetylbeneamid. Dae 
Reactioiisproduct, welchea stark nach Benzonitril roch, wurde nach 
Entfernung der entstandenen Sauren mit Kaliumcarbonatliisung bis 
zur alkaliechen Reaction versetzt, der ungeliiste Krystallbrei echarf 
abgesogen und aus eehr stark verdiinntem Alkobol umkryetallieirt. 
Dabei bleibt das bei ' 231  0 scbmelzende Kyanphenin ungeliist, drte 
aue dem verdiinnten Weingeiet auekrystallisirende Acetylbenzamid 
bildet flacbe weisee Nadeln, welcbe eehr leicht in Alkobol, leicht in 
heieeem verdiinnten Weingeiet, schwer in Waseer 8ich liieen und bei 
1200 schmeleen. Ee zeigte eich in jeder Beziehung vollkommen 
identiech mit dem Benzimidoacetat, deseen Schmelzpunkt friiher zu 
1140 angegeben ist, aber nach cweimaligem Umkrystallieiren aue etwa 
15procentigen Weingeiet ebenfalls scharf bei 1 20° lag. 

Gefunden Ber. f i r  QHgN02 
C 66.86 66.26 pCt. 
H 5.97 5.52 s 
N 8.69 8.60 s 

Daraue geht zunachst hervor, dass ee nicht zwei isomere Ver- 
bindungen C6H5. C O  . N H .  GE30 und CsH5. C ( N H ) .  0. CpHsO 
giebt, sondern daes die eine sofort bei ihrer Entatebung in die irndere 
iibergeht. Wenn wir dem Dibenzamid die eymmetrische Formel 2: : :g>NH zuechreiben, dann miissen auch alle oben erwiihnten 

Imidoacetate ale eecundiire Amide mit zwei verechiedenen Saureradi- 
calen aufgefaeet werden. Wenn jedoch, was nach dem jetzigen Stand 
unserer Kenntnieee durchaus nicht auegeechloseen iat, dem Dibenz- 

c6H5. ' H>O zukommt, dann amid die unsymmetrische Formel 

wiirden die oben erwiihnten SImidoacetateg die ihnen friiher euge- 
schriebene Constitution thateiichlich beeitzen. 

c6 HS CO 

Ee sind also 

I. Formimidoacetat, Formylacetamid, 
CH(NH) .  0 .  CtHjO. C H O .  NH . CtH30. 

XI. Benzimidoacetat, Benzoplacetamid, 
c&. C(NH). 0. QHsO. CeHj. CO .NH. CpH30. 

111. Tolenylimidoacetat, p-Toluylacetamid , 
CH3. Ct3H4. (NH). 0 .CzHsO. C H ~ . C ~ R I . C O . N H . ~ ~ H ~ O .  
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IV. Yhenylacetimidoacetat, Phenylacetylacetamid, 
GHb.CHo.C(NH).O.GHsO. CaHj. C H s C O .  N H .  GHsO.  

V. p-Naphtimidoacetat, $-Naphtoylacetamid, 
C ~ ~ H ~ . C ( N H ) . O . C ~ H J O .  CloH7. CO . NH . GHsO. 

mit einander identisch; welche der beigescbriebencn Formeln der 
Wirklichkeit entspricht, ist vorliiufig nicht zu entscheiden. 

Im Anschluss hieran sei die E i n w i r k u n g  von Eseigsi iure-  
a n  h J d r id  a u f f l -  N a p  h t a m i din beeprochen. Werden Pquivalente 

Mengen von salzsaurem @-Naphtamidin (210 Hi . C/ N H  . HCI und 

geschmolzenem Natriumacetat rnit etwa der 4-5fachen Menge Eaaig- 
sgureanhydrid einige Zeit (ca. 15 Minuten) am RBckflussrohr ium 
gelinden Sieden erhitzt , so entsteht (ebenso wie bei Renzamidin und 
Tolenylamidin) als Hauptproduct das 8 - N a p h t i m i d i n  (210 HT . C (NH) 
. N H  . (NH) C . 40 H7 . Bei Iiinger dauerndem Kochen scheint die 
Menge des Imidins geringer zu werden und statt seiner entstehen 
vorzugsweiee N a p h t a m i d  40 H7 CO NHs und N a p h t o y l a c e t a m i d  
Clo H, CO . N H G  H3 0. Das Reactionsproduct wird am Besten in 
der Weise verarbeitet, dase es nach dem Erkalten zuniichat vorsichtig 
mit Waaser versetzt wird, der ungelost bleihende Theil zweimal mit 
nicbt zuviel Alkohol ausgekocht wird, wobei dae Imidin zuriickbleibt, 
die alkoholische Losung verdampft und der Riickstand in heiasem 
Benzol geliist wird. Beim Erkalten, bezw. iiber Nacht scheidet sich 
aus dieser Losung das Naphtoylacetamid ab, wtihrend daa Naphtamid 
geliist bleibt und durcb wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt werden kaon. 

Das Naph t imid in  GeH17Ns bildet farblose, bei 195O schmel- 
zende dicke Prismen, die nicht in Waaaer, sehr schwer auch in heissem 
Alkohol, leicht in heissem Benzol, schwer in heissem Eisessig sich 
losen und beim liingeren Kochen mit Eieessig zu Naphtamid sich 
zersetzen: 

,N H 
a 

Gefunden Ber. f i r  &HI, N3 
C 82.18 81.73 pCt. 
H 5.28 5.26 P 

N 12.07 13.00 s 

Das N a p  h to  y l ace  t amid  CIS H11 NO2 bildet durchsichtige groase 
Prismen, welcbe bei 160 schmelzen und wenig in Wasser, ziemlich 
leicht in Alkohol, leicht in heissem, schwer in kaltem Benrol sich 
loaen. 

91 * *  
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Gefunden Ber. f i r  C13H11 NO9 
C 72.62 73.24 pCt. 
H 5.72 5.16 3 

N 7.18 6.60 
Dae Naphtamid ClIHgNO, welchee bereits VOII Vieth  I) be- 

schrieben iet, bildet bei 19 1-192" echmelzende Bltittchen. 
Gefanden Ber. fiir CII HsNO 

N 8.26 8.18 pCt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 303. 

B e r i c h t i g u n g :  

Jahrg. XXV, No. G, S. 11'29, Z. 9 V.U. lies: DHydrocotonse statt ))Hydrocotohm. 

NHchste Sitzung: Montag, 25. April 1892, Abende 7l/3 Uhr, 
im Cfroesen Hiirsrurle des Chemiechen Universitiite - Laboratoriums , 

Georgenetrasse 35. 

A .  W .  R c h i d e ' i  Harhdrnckeral (I.. B a h a d e )  in Berliu S, Sltrllsrhraibrrstr. 45/46. 




