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529. C. A. B i a o h o f f  und A. H a u s d o r f e r :  Ueber Derivate d e r  
Anilido- und o - Toluidoessigsiiure. 

[Mittheilung aus dcm chemisclien Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

LXXL. I) An il i  d oe s s igsaur  ea  t h yl  e s t e r,  CGHs NH. CH2. COO CaHs. 
Diese Vcarbindung wurde bereits von P. J. 'MeyerB) sus Anilin 

und Chloressigester dargestellt , indem er diese Substanzen auf freiem 
Feuer erhitzte. Da aber Meyer's Mittheilung keine Angaben Gber 
die Ausbeute und das Verhalten des Iciirpers in der Hitze enthalt, so 
wiederholten wir die Reaction, indem wir 100 g Ester und 150 g 
Anilin eine Stunde lang im Wasserbade erhitzten. Der erhaltene 
Kryystallkuchen wurde mit heissem Wasser gewaschen. Das zuriick- 
bleibendc: Oel erstarrte beim Erkalten zu scho~ien grossen Blattern, 
welche nach dem Abpressen uttd Trocknen bei 50- 53O schmolzen. 
Ihre hlenge betrug 130 g gegen 136 g berechneter Menge. Zur Ver- 
seifung ist der Ester in diesem Zustand rein genug. Will man ihn 
ganz rein (Schmp. 580) hnben, so geniigt es, ihn aus concentrirter 
LigroYnl6sung auszukrystallisiren. Rei wiederholter Destillation wurde 
der Siedepunkt 273- 274') bestimmt. Dabei trat eine geringe Zer- 
setzung ein. Der Ester ist tibrigens sehr Aiichtig, so dass auch die 
niedriger siedenden Practionen betrfcbtliche Meugen enthielten. Durch 
diesen Versuch ist nachgewiesen, dass die Reaction zwiechen Anilin 
und Chloressigester g l a t t  im Sinne der Gleichung: 

erfolgt, wahrend bekanntlich 3) die Umsetzung des Anilins mit der 
Chloressigsaure nach folgeriden Richturigen For sich geht: 

2CsH5NH~+CICH~COOC~H~=NH~CI. CsH5 +CeHsNH. CH2COOCzHo 

I. 2CsHgNHz + ClCHzCOOH =z CsHsNH.CH2COOH + CsHbNH3C1, 
11. CsHsNH. CH2 COOFI + ClCHz COOH + Ce HS NH2 == C6HsN(CHa COOH)2 

+ C g  H5 NHs C1, 

III. C G H I N < ~ ~ ~  + Cs H:, NH:, = H2O + Cs H5 N<C CH2 H2 C COOH 0 NHC6 H5 , 

IV. Cs HS NH. CHa COOH + Cs H5 NHs = H2O + CsHb NH. CH:, . CO . NH csH5, 

V. 2 CsH5NH.CH2COOE-I = Ha0 + C f i H ~ N < ~ ~ ~ ~ > N C ~ H ~ .  

Die Verseifung des Anilidoessigesters erfolgt leicht durch concen- 
trirtes Alkali und fiibrt zu der fruher beschriebenen Anilidoessigsaure 
(Phenylglyciu) 4). 

l) LXX. s. diese Berichte M I I I ,  2058. 
2) Diese Berichte VIII, 1156. 
:;) Diese Berichte XXIII, 1985 und XXIE, 1796. 
.') Diese Berichtc XXIII, 1987. 
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Letzteres reagirt bekanntlich beim l a n g  Sam e n  Erhitzen vor- 
wiegend nach Gleichung V (Ausbeute a n  Piperazin 70 pCt). Beim 
raschen Destilliren dagegen wird fast die ganze Menge im Sinne fol- 
gender Gleichung zerlegt: 
VI. C G H ~ N H .  CHaCOOH = CO2 + CsHgNH.CH3. 

Die Ausbeute a n  dem so erhaltenen Methylanilin liess sich jedoch 
nicht quantitativ bestimmen , da dasselbe nach den qualitativen Reac- 
tionen noch betriichtliche Mengen pr imlrer  Base enthielt. 

Acet a n i l i d o e s s i g s l u r e ,  CH3. CO .N(C6H5).CH2.COOH. 
Die in der Gleichung V. skizzirte Reaction lasst sich, wie wir 

friiher schon an mehreren Reispielen mitgetheilt haben, auch durch Er- 
hitzen des Glycins mit Essigsaureanhydrid erzielen. Auch hier ist 
jedoch nicbt gleicbgiltig, wie lange und wie hoch erhitzt wird. Wir  
atellten zur Aufklarung des Verhaltnisses des Processes V. zu dem 
folgenden : 

VII. Cs Hj NH CH2. COOH + CH3 CO . 0 CO CH3 = CH3 COOH 
+ CH3. CO . N (C, Hs) . CHa. COaH, 

weleher sich immer nebenher abspielt, folgende zwei Versuche an : 
a) 20 g Anilidoessigsaure, mit 16 g Acetanhydrid iibergossen, 

reagirten sofort unter betrachtlicher Warmeentwicklung. Die ganze 
Masse wurde dabei zuniichst diinnfliissig und erstarrte bald blattrig 
krystallinisch. Der Krystallkuchen wurde dann vorsiehtig nur bis 
zum Schmelzen erhitzt und noch heiss in verdiinnte Sodalosung ge- 
geben. Aus der Losung fie1 auf  Zusatz von Salzslure ein weisser 
krystallinischer Niederschlag, der zwischen 185 uud 1900 schmolz. 
SO waren 25 g der  Acetylsiiure entstanden, welche nach dem Um- 
krystallisiren bei 104 - 195 0 schmolz und in allen Eigenschafteii 
identisch war mit der friiher von R e b u f f a t ' )  und von dem Einen 
von uns sowie spater von anderer Seite 3) beschriebenen Sliure. 

Berechnet fur C ~ ~ H I ~ N O ~  Gefundeu 
C 62.2 62.7 pCt. 
H 5.7 5.8 D 

Die Bildung des Piperazins konnte, da  alles in Soda liislich war, 
nicht angenommen werden. 

b) Die sub a) bezeichneten Mengen wurden mehrere Stunden im 
Oelbade auf 160-180° erhitzt und inzwischen mehrmals die ent- 
standene Essigsaure abdestiilirt. Dabei trat in der T h a t  das  friiher 
beechriebene Diphenyl-a-i-diacipiperazin in  geringer Menge neben der  
Acetylsliure auf. 

1) Gazz. chim. XVIT, 43 1. 
9) A. H a u s d i i r f c r ,  diese Berichte XXIT, 1797. 
3, Paal  und Ot ten ,  diese Berichte XXIII, 2592. 
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LXXII. P h en y l imi  do  d i ess ig  sa u r e a n  h y dr  id , 

Von der Phenylimidodiessigsiure haben wir friiher bereits das 
Imid') und das A d Z )  beschrieben. Es erschien uns interessant z u  
untersuchen, ob auch der Sauerstoff im Stande ware, hier den Schluss 
des sechsgliedrigen Ringes mit dem s Morp hol in  c skelett herbeizu- 
fiihren: N<C: c c  c>O. 

Dieser Ring wird bekanntlich aus dem D i o x y a t h y l a m i n  3, 

HN(CH2. CHa0R)z gebildet, jedoch nich t beim einfachen Erhitzen, 
sondern durch die Vermittelung des Hjdrochlorates und die Einwir- 
kung von Alkali a u f  dasselbe: 

CHa*CH2*C1 + KOH = KC1 + H 2 0  + HN <CH2.CHB CHa.CH2,O. 
H N < ~ ~ 2 . ~ ~ Z . ~ ~  

Die Phenylimidodiessigsaure kann mit der Glutarsaure vergliehen 
werden: HOCO.CH~.N(C~HS).CI-I~COOH, I-IOCO.CH2CH2CH2.COOH. 

Es schien von Interesse E U  erfahren, in wie weit der Ersatz der 
mittleren Methylengruppe durch den Rest CsHsN den Bau der Molekel 
veraudert und ob die Entfernung der Carboxylgruppen hier noch in 
soweit eine ahnliche war, dass die Anhydridbildung zu erreichen ware. 

Die Glutarsauren ergeben bekanntlich beim Destilliren nur  eine theil- 
weise Anhydrisirung, wahrend der griisste Theil der Saure unzersetzt 
iiberdestillirt. Bei der Phenylimidodiessigs6ure herrscht die Teridenz 
vor, beim Erhitzen K o h l e n s a u r e  (8 .  u.) abzugeben. Es musste daher 
die Anhydrisirung durch Acetylchlorid bezw. Essigsaureanhydrid her- 
beigefiihrt werden. Das letetere Mittel erwies sich nach mehreren 
Versuchen als das geeignetste. 

Herr Brock  erhitzte 2 g der SBure mit 3 g Anhydrid im Wasser- 
bad, bis Liisung eintrat. Nach dem Erkalten schieden sich Krystalle 
ab, die abgesogen und mit absolutem Aether gewaschen wurden. Zur 
Reinigung wurde das Priiparat aus Benzol und Aceton umkrystallisirt. 
In der KHlte wird dasselbe vou Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig, 
conc. Schwefelsaure, Natronlauge und von Ammoniak gelijst, in der 
Wiirme von Schwefelkohlenstoff, Salzsaure und verdiinnter Schwefel- 
saure. In Ligroi'n ist dasselbe schwer 1Bslich. Kochendes Wasser 
regenerirt die zweibasische Saure. Der Schmelzpunkt des in langge- 
streckten Tafeln krystallisirenden Kijrpers lag bei 148". 

1) Diem Berichte XXII, 1809. 
2) ibid. 1802. 
3) Knorr,  dieso Berichtc XXII, 2054. 
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Ber. fiir CtoH9N03 1. Gefunden 
11. 111. IT. V. 

C 62.8 62.5 62.8 62.5 - - pct. 
H 4.7 4.7 5.0 4.4 - - 
N 7.3 
Mit Anilin auf 1500 erhitxt geht die Substanz in das bei 2 1  1-213O 

schmelzende Monoani l id  iiber. 
Wie schon oben erwahnt, zeigt die Saure dieTendenz, beim Er- 

hitzen Kohlensaure abzuspalten. Als 15 g der Saure der Destillation 
iiber freiem Feuer unterworfen wurden, trat lebhafte Gasentwicklung 
auf ,  wobei neben reichlichen Mengen von Kohlensliure auch Kohlen- 
oxyd als brennbares Gas nachgewiesen werden konnte. Das gleich- 
zeitig als gefiirbtes Oel iibergegangene Destillat wurde durch Waschen 
mit Soda von mitgerissenen Saureantheilen befreit und nochmals recti- 
ficirt. Ein grosser Theil ging dabei bei einem Druck von 784 mm 
zwischen 208-2090 als farbloses Oel iiber, das mit dem von Hiibner') 
charakterisirten D ime thy l -p - to lu id in  identificirt werden konnte. 

- 7.0 7.1 * - - 

Vcrsuche zur Darstellung dieses fiinfgliedrigen von der Anilido- 
essigsaure derivirenden Ringes sind von dem Einen von uns schon 
friiher reranlasst worden. Es hatte sich dabei ergeben, dass die 
Reaction zwischen Phenylglyeinanilid und Phosgen erst bei hoherer 
Temperatur eintrat und als Reactionsproduct das Aethenyldiphenyl- 
amidin, CgH5NH(CH& : NC6H5, entstandl). Letzterer Kbrper ver- 
dankte offenbar einer sehr weit gegangenen Zersetzuog seine Ent- 
stehung. Wir versuchten nun zunlchst in Xylolliisung die der 
Gleichung 

entsprechende Umsetzunglherbeizufiihren, konnten aber auch nach zwei- 
stindigern Kochen der Masse lediglich das Ausgangsmaterial iso- 
liren. 

Nun hatten wir frGher3) die Beobachtung gemacht, dass das 
Anilid mit Natriumathylat und Chloressigester sich umsetzt und dass 
schon in siedend alkoholischer Losung der Process folgendermaassen 
sich abspielt: 
c6HjNIl.CH2.CON(Na)CgHs+C2H5O.CO.CH2Cl 

CH2 CO = Na C1+ CZ H5 OH + Cg H5 NCCO. CHp>NC6 H5 
-- 

1) Diese Berichte XXII, 1800. 
Ann. Chem. Pharm. 224, 137. 
Diese Berichte XXIII, 2058. 
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Der sechsgliedrige Ring war also sofort geschlossen worden. 
Wir wendeten nun diese Methode auch hier an, indem wir 5 g Anilid 
in eine Liisung von 0.5 g Natrium in 14 g absolutem Alkohol ein- 
trugen und nach erfolgter Lijsung unter Abkiihlung 4.5 g Phosgen in 
Benznlliisung zugaben. Als die Reactionsmasse mit kaltem Wasser 
kraftig geschiittelt wurde, schied sich ein dickfliissiges Oel ab, welches 
mittelst Aether getrennt wurde. Dieses Oel stellte vermuthlich den 
Ester 

dar, denn es wurde durch concentrirte wassrige Kaliliisung verseift. 
Aus der verseiften Masse fallte Salzsaure einen weissen Nieder- 

schlag, welcher nach Zusatz von wenig concentrirter Salzsiinre beim 
Kochen iilig, spaterhin aber krystallinisch feet wurde. Beim Erkalten 
schieden sich glanzende Blattchen in geringer Menge ab, die ebenso 
wie der Niederschlag bei 1390 schmolzen. 

Mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisirt war der Kiirper 
rein und farblos. Er war leicht liislich in Chloroform und Renzol, 
ziemlich schwer liislich in heissem Aether oder Alkohol, sehr schwer 
loslich in Ligroin. 

Die Analyse bestatigte die Zusammensetzung der Substanz im 
Sinne des D i p h e n y 1 h y d a n t oi'n 8. 

CsHc. NH .CO . CHa . N(C6Hg). COOCaH5 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur ClsH1&02 

C 71.4 71.0 - pCt. 
H 4.8 4.9 - 7 

10.9 )) N 11.1 - 

Der Ringschluss war also auch hier zu erreichen, doch scheint 
die Schliessung des fiinfgliedrigen Ringes nicht in alkoholisch-alka- 
lischer L6sung zu erfolgen, sondern der Ester relativ bestiindiger zu 
sein. Die als Zwischenproduct beobachtete Sliure war in kohlensauren 
Alkalien und in Sauren liislich. Wir haben dieselbe jedoch nicht 
niiher untersucht. 

LXXIV. 0 r t h o t olu id 0 e s 8 i g s a u r e a  t h y 1 e s t e r , 
CH3CsHrNH. CHaCOOC2HS. 

Die Darstellung dieser Substanz ist bereits vor langerer Zeit vou 
A. Ehrl ich ' )  versucht worden, doch ist es dem genannten Forscher 
nicht gelungen, den Ester in analysenreinem Zustand zu gewinnen. 
Wir verfuhren in der Weise, dass wir 100 g Chloressigester mit 175 g 
o-Toluidin anderthalb Stunden im Wasserbade erhitzten, uodann die 
krystallinische Reactionsmasse mehrmals mit heissem Wasser, dann 
- 

I) Diese Berichte XVI, 204. 
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rnit verdiinnter EssigsHure und schliesslich nochmals rnit WasAer 
wuschen, das zuriickgebliebene Oel rnit Chlorcalcium trockneten und 
rectificirten. Hierbei ging der Ester als wasserklares Oel zwischen 
280 und 282.50 iiber (Sdp. 2810 bei 746 mm); spec. Gew. 1.058 bei 
200 gegen Wasser gleicher Temperatur I). 

Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
C 68.4 68.1 pCt. 
H 7.8 7.7 D 

Dior tho to ly lhydan toFn ,  CHI .CsH4. N .  CH2. C O .  N .  CsH4. CH3. 

Hr. I s i c k s o h n  versuchte das ale Ausgang~material zu verweu- 
dende Tolylglycintoluid, welches zuerst von E h r l i c  ha) aus Chlor- 
essigester und Toluidin dargestellt worden war, aus Tolylglycin zu 
gewinnen. Die Ausbeute betrug 56 pCt. 1 Molekiil o-Tolylglyein 
wurde rnit 1 Molekiil Toluidin in einem Kolben am Steigohr auf 
freiem Feuer 3 Stunden Iang auf 170-1750 erhitzt. Bei 80° trat 
Losung, bei 1300 Wasserabspaltung ein. Als die letzlere beendet war, 
was man an dem Aufhoren des Enisterns bemerkte, wurde im 
Wasserdampfstrom das nicht in Reaction getretene Toluidin abge- 
trieben und der Riickstand 10-12 Stunden an einen kiihlen Ort ge- 
stellt, die Krystalle abgepresst und aus 50 proeentigem Alkohol ein- 
ma1 umkrystallisirt. Die Substanz sehmolz, wie E h  r l i c h  aogiebt, 
bei 92O. 

Bei dem Versuch , das Tolylglycintoluid zu destilliren zeigte 
sich, das dasselbe in o-Ditolylharnstoff, C7H.l NH . C O .  NHC7H7, 
iiberging. Letzterer schmolz bei 243" und zeigte alle Eigenschaften, 
die N e v i l l e  und W i n t h e r 3 )  von diesem Kiirper angeben. 

-CO-I 

Ber. fiir C ~ ~ H L G N ~ O  Gefunden 

H 6.7 6.7 D 

C 75.0 74.5 pct. 

Zur Dastellung des Hydantoi'ns musste folgendermaassen verfahren 
werden : 

Das Tolylglycintoluid wurde in Benzol gelost und mit der zwei 
Molekeln Phosgen mtsprechenden Menge einer L6sung ron Kohlen- 
oxychlorid in Benzol versetzt. Dabei schied sich ein voluminoser, 
weisser, chlorhaltiger Niederschlag aus, welcher 3 Stunden lang auf 
170-1750 erhitzt wurde. Es blieb ein weiehes Harz zuriick, das 
der Destillation im Dampfstrom nnterworfen wurde. Der Ruckstand 
n'ar in Alkohol und Aether ganz unliislich. Durch Auskochen rnit 

1) Die dem Ester entsprechende SPure siehe diese Berichte XXII, 17S7. 
1) Diem Berichte XVI, 205. 
3) Diese Berichte XII, 2325. 



dem ersteren Lbsungsmittel konnte die Substanz leicht rein erbalten 
werden. Zur Analyse wurde der Kbrper in Chloroform gelbst und 
mit Aether ge8llt. Man erhiilt so ein feines, krystallinisches, farbloses 
Pulver, welches in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Nitrobenzol 
und A d i n  ganz unlbslich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff in  der 
Hitze n u r  theilweise liislich war. In heissem Chloroform lbst sich 
der Kiirper in etwas grbsserer Menge. Das o-Ditolylhydantoih schmilzt 
unter vorherigem Erweichen bei 273- 275O unter intensiver Roth- 
farbung: 

Berecbnet Gefunden 
f i r  C17H16N202 I. 11. 111. IV. 
c 72.9 72.9 73.1 - - pct. 
H 5.7 6.0 5.9 - - 2 

N 10.0 - - 10.1 10.1 3 

Der auffallend hohe Schmclzpunkt und die riel schwerere Liis- 
lichkeit dieses Orthoderivates gegeniiber der im folgenden beschriebenen 
des Paratolylproductes erregte Zweifel, ob der Kbrper wirklich die 
einfache Moleculargrijsse besitze. Wir liessen von Herrn Zawi d z k i  
die Bestimmung des Molecultlrgewichtes nach der Siedemethode in 
Chloroformlosung ausfiihren. Hierbei wurde gefunden : 

I 275.8 11 291.3 
wilhrend die obige Formel 250 erwarten lasst. 

LSXV. Ace t o r t  h o t o 1 y lg lg  cin , ClHy Cs Hd. N(CO.CH:j). CH2 .CO OH. 
Hr. U r b a n  owicz erhitztc 5 g Orthotolylglycin mit 4 g Essig- 

saureaiihydrid im Oelbad am Riickflusskiihler allmiihlich auf 180". 
Nach zwei Stunden wurde die entstandene Essigsiiure im Kohlen- 
saurestrom abdestillirt, dabei aber die Temperatur auf 140° gemassigt. 
Bei der darauf folgendeii Hehandlung des festen braunen Riickstandes 
mit Sodaliisung liiste sich fast iilles auf. Es hatte sich also nur sehr 
wenig Piperazin gebildet. Aus cler alkalischen wassrigen Liisung 
wurden die Hauren durch verdiiiinte Salzsaure fractionirt gefallt. Die 
ersten hntheile waren briiunlich und harzig, die letzten gelblicbweiss 
und mikrokrystallinisch. Au8 den harzigen Antheileii konnten durch 
nochmaliges Lbsen in Soda und Wiederausfallen mit Salzsaure noch 
eeitere krjstallinische, schwach gefiirbte Praparate gewonnen werden. 
I m  Ganzen wurden so 3.2g vom Schmelzpunkt 203-2070 isolirt, 
welche durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt 
wurden. Die Substaiiz schmolz schliesslich zwiscben 210-212". Sie 
ist schwer lbslich in kaltein und heissem Wasser, in  k a1 t em Aether, 
i n  kaltem und heissem Schwefelkohlenstoff, Uenzol, Ligroi'n und ver- 
diinnten Mineralsauren, loslicb i n  heissem Aether, Chloroform, leicht 
lbslich in heiesem 50 procentigem Alkohol, Aceton, kaltem und heissem 
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Eisessig. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt die Saure in lang- 
gestreckten, farblosen, unvollstiindig ausgebildeten Tafeln. 

f i r  ClnHtl NOS I. 11. In. I\-. 
C 63.8 63.1 63.4 - - p c t  
H 6.3 6.4 6.5 - 

Berechnet Gefunden 

- 
6.7 6.9 B - - N 6.8 

LXXVI. D i- o - t o 1y1- a y - d i a ci p i p e r  azi n , 

Dieses Piperazin ist friiherl) von uns durch Erhitzen des o-TO- 
lylglycins dargestellt worden. 

Hr. L a s a r e w  versuchte den Kijrper duroh Einwirkung von 
Essigsaureauhydrid auf das Glycin zu gewinnen und erhielt in  der 
That nach vierstiindigem Erhitzen auf 138O aus den in Ammoniak un- 
loslichen Antheilen der Reactionsmasse das Piperazin. Die Ausbeute 
war aber, da die Reaction der Hauptsache nach zur Acetylsiiure flibrt, 
sehr gering. 

Zur weiteren Charakteristik des Piperazins hat deraelbe die Ein- 
wirkung von r educ i r enden  Mittelii studirt. Sowohl Zink und Salz- 
saure, als Natriumamalgam und Essigsaure lassen das Piperazin in- 
tact. Ferner wurde die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak 
durcbgefiihrt. 8elbst bei 15OC’ war das Piperazin nicht verandert 
worden, ein sehr bemerkenswerthes Verhalten gegeniiber der Leich- 
tigkeit, init welcher die CL 8 -  Diacipiperazine durch alkoholisches Rm- 
moniak gespalten werden. 

Die Spaltung des Ringes ist Aben ius  und Widman  gelungen, 
doch konnten die Genannten nnr die Piperazinsaure: 

erhalten. Durch Anwendung ron Amylalkohol und metallischem 
h’atrium gelingt es, die Spaltung bis zum Tolylglycin durchzufiihren. 

z u  diesem Behufe werden 6 g Piperazin in  60 g Amylalkohol ge- 
lijst und mit 4 g Natrium versetzt. Gegen das Ende der durch Er- 
warmen unterstiitzten Reaction krystallisirt das Natriumsalz des To- 
lylglycins aus. Dasselbe wurde mit Aether gewaschen und d a m  in 
Wasser ge18st, hierauf wurde verdiinnte Salzsaure bis zur beginnen- 
den Rothfarbung des Tropaolinpapiers zugegeben und der entetandene 
Niederschlag auf einer Thonplatte getrocknet. Derselbe war farblos 
und wurde zur Analyse aus Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute 
betrug bei wiederholten Versuchen 70-80pCt. der theoretischen. Das 

9 JXese Berichte XXII, 1788. 



2278 

Glycin zeigte alle friiher mitgetheilten Eigenschaften insbesondere 
die Fahigkeit, Silber wus ammoniakalischer 'Liisung als Spiegel abzu- 
scheiden. Der Schmelzpunkt lag bei 150'). 

Ber. fur CS 8 1 1  N 0 s  Gefunden 
IT. 111. I. 

H 6.7 6.7 
N 8.5 

C 65.4 65.0 -- - pct. 
- - 

8.7 8.7 a - 
Die Ueberfiihrung des Glycins in das zuvor beschriebene Pipe- 

razin durch langsames Erhitzen ist uns friiher') schon im Gegensatz 
zu den Angaben von A b e n i u s  und W i d m a n 2 )  gelungen gewesen. 
Die leteteren Porscher hatten beim Erhitzen Ditolylharnstoff, Kohlen- 
saure und Metbyltoluidin erhalten. Wir destillirten das o-Tolylglycin 
und fanden dass hierbei analog der Phenylrerbindung die Reaction 
in der That der Hauptrnenge nach irn Sinne der Gleichung. 

CHs c6 Hq NH . CHa COOH = COa + CH3 Cs H4 NH . CH3 
erfolgt. 

Wahrend bei der oben erwiihnten Phenylimidodiessigslure die 
Schliessung des sechsgliedrigen Ringes leicht erfolgte, war es nach 
unserer friiheren Mittheilung 3) nicht miiglich auf analogem Wege aus 
der o-Tolylimidodiessigsaure das a-6-Diacipiperazin, 

zu erhalten. Es schien daher von Interesse, ob die Bildung des h i d e s :  

Bhnlichen Schwierigkeiten begegnet. Wir veranlassten daher Hrn. Ja- 
nuschk ie  wi cz ,  die nachstehend beschriebenen Versuche auszufihren. 

LXXVII. o -To ly l im  i d o die s sig s a u r  e s  Ammo n i  um, 
CH3. CsHa .N(CH2COONHd)p. 

Die Darstellung dieses Salzes gelang, als die zweibnsische Sliure 
in mit Ammoniak gesgttigtem abso lu ten  A l k o h o l  aufgeliist und die 
LSsung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde. Schon nach 
6 Stunden hatten sich dicke schneeweisse Prismen ausgeschieden, die 
sich als sechseitige regelmassige Tafeln erwiesen. Die Ausbeute betrug 
95 pCt. Das Salz schmolz zwischen 155 und 1600 unter Gasent- 
wicklung. Unter den Gasen konnte Ammoniak und A l k o h o l  nach- 

1) Diese Berichte XXII, 17S7. 

3) Diese Berichte XXIII, 1995. 
Jonrn. f8r prakt. Chem. 38, 303. 
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gewiesen werden. In der That ergab die Analyse, dass das Salz mit 
Krystallalkohol krystallisirt. 

Berechnet Gefunden 
fiir C11H19N30*+ C?HsO I. 11. 

C 51.5 51.2 - pct. 
H 8.0 8.2 - n 
pu’ 13.9 - 14.0 

Der Kiirper ist in kaltem absolutem Alkohol schwer, in heissem, 
eowie in rerdinntem leicht liislich , in den gebrauchlichen, indiffe- 
renten Liisungsmitteln ist derselbe unloslich. Sehr leicht loslich ist 
er in Wasser. Beim Liegen an der Luft verwittert das Salz, indem 
es undurchsichtig wird und Alkohol abgiebt. Auch das Ammoniak 
wird allmiihlich abgegeben. 

o-Tolylimidodiessigsaurediamid, CH3. C6H4. N(CHPCONH~)~.  
Als die zweibasische Saure i n  wassrigem Ammoniak gelost und 

die Losung eingedampft wurde, trat auf Zusatz von concentrirtem 
Ammoniak eine krystallinische Fallung ein. Durch einmaliges Em- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol wurde die Verbindung rein weiss 
in Form von gliinzenden Blattchen erhalten, die zwischen 163 und 1640 
schmolzen. Dieselben waren schwer liislich in kaltem Wasser und 
Alkohol, i n  kaltem und heissem Aether, Benzol, Chloroform, Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff, ferner in Alkalien und Natriumcarbonat, da- 
gegen in Mineralsauren, Eisessig, heissem Wasser und Alkohol sowie 
in  Aceton 18slich. 

Die Ausbeute betrug SO pCt. 

Ber. fiirCi1HxsN30? Gefunden 
1. 11. 

H 6.8 6.9 - 
h’ 19.0 - 18.8 n 

c 59.7 59.3 - pct. 

o - T o 1 y 1 i mid o d i e  s s ig s l u r  e i m i d , C Ha C6 HaNCCH, CH2 , * co CO,KH. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Ammoniumsalz i m  
Oelbad 4-5 SOunden auf 1650 erhitzt. Die Schmelze wurde mit 
heissem Alkohol aufgenommen. Nach kurzer Zeit war-die neue Ver- 
bindnng auskrystallisirt. 

Kiirper rein weiss mit dem Schmelzpunkt 145-146O in einer Ausbeute 
von 73 pCt. erhalten worden. Die Erystalle stellen gliinzende Prismen 
dar, die in kaltem Aceton und Chloroform, in heissem Alkohol, Benzol 
und Eisessig, in concentrirter Salzsiiure loslich waren. I n  Aether, 

Durch einmaliges Umkryetallisiren aus heissem Alkohol war der . 
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kaltem und heissem Wasser, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff waren 
dieselben schwer liislich. 

Berechnet Gefunden 
fur Cii Hi1 Na 0s I. 11. Iir. 

C 64.7 64.6 - - pct. 
- - H 5.0 6.1 

N 13.7 - 13.7 13.9 s 

330. C. A. Bischoff und A. Hausdorfer: Ueber Paratolyl- 
glycin und seine Derivste. 

(Hittheilung aus dem chem. Laborntoriurn des Polytechnikums zii Riga.) 
(Eingegangen am 22. Joni.) 

LXXVIII. p -To lu  i do  e s  s i g s  a u r  e a t h y l  e s t e r ,  
CH3CgHpNH. CHaCOOCiHg. 

Diese Verbindung ist zuerst von P. J. Meyerl)  beschrieben 
worden, doch hat es der Genannte unterlassen, den Ester zu verseifen. 
Wir sahen uns aus den im Folgenden entwickelten Griinden veranlasst, 
diese Lucke auszufullen. 

Was die Darstellung des Esters betrifft, so erhitzten wir 100 g 
Cbloressigester mit 175 g Paratoluidin (chemisch rein von C. A. F. 
K a h l b a u m  in Berlin) eine Stunde lang im siedenden Wasserbad. 
Die zunachst geschmolzene Masse erstarrte bald zu einem krystallini- 
schen Kuchen, welcher nach Beendigung der Reaction' mehrmals mit 
heissem Wasser gewaschen wurde. Das salzsaure p-Toluidin ging in 
Lasung und das zuriickbleibende Oel wurde der fractionirten Destilla- 
tion unterworfen, wobei jedesmal eine geringe Zersetzung eintrat. 
Der Siedepunkt des Esters lag bei 2790. Die zwischen 260 und 
282O aufgefangenen Antheile erstarrten zu grossen Krystallen, welche 
nach einmaligem Umkrystallisiren chemisch rein waren. Der Ester 
besass die von P. J. M e y e r  aogegebenen Eigenschaften und schmolz 
zwischen 48-43 O. 

. Ber. f i r  H15NOa Gefunden 
C 68.4 68.1 pCt. 
H 7.8 8.0 2 

Hr. Dr. D 0 s  s hatte die Freundlichkeit, die vorciiglich ausgebilde- 
ten Krystalle zu messen. 

9 Diese Berichte VIII, 1159. 




