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829. C. A.Bischoff und A. Hausddrfer: Ueber Derivate der
Anilido- und o-Toluidoessigsure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegaogen am 22. Juuni.)
LXXI.%) Anilidoessigsiureithylester, CsH; NH.CHy. COO C3H;.
Diese Verbindung wurde bereits von P. J. ’Meyerﬁ) aus Anilin
und Chloressigester dargestellt, indem er diese Substanzen auf freiem
Feuer erhitzte. Da aber Meyer’s Mittheilung keine Angaben iber
die Ausbeute und das Verhalten des Korpers in der Hitze entbilt, so
wiederholten wir die Reaction, indem wir 100 g Ester und 150 g
Anilin eine Stunde lang im Wasserbade erhitzten. Der erhaltene
Krystallkuchen wurde mit heissem Wasser gewaschen. Das zariick-
bleibende Oel erstarrte beim Erkalten zu schénen grossen Blittern,
welche nach dem Abpressen und Trocknen bei 50— 539 schmolzen.
IThre Menge 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. 589) haben, so geniigt es, ihn aus concentrirter
Ligroinldsung auszukrystallisiren. Bei wiederholter Destillation wurde
der Siedepunkt 273 — 274 bestimmt. Dabei trat eine geringe Zer-
setzung ein. Der Ester ist iibrigens sehr fliichtig, so dass auch die
niedriger siedenden Fraectionen betriichtliche Mengen enthielten. Durch
diesen Versuch ist nachgewiesen, dass die Reaction zwischen Anilin
und Chloressigester glatt im Sinne der Gleichung:
2CsHsNH3+CICH;COOC3H; = NH,Cl. CsH; +C.H;NH.CH;COOC;:H;
erfolgt, wihrend bekanntlich3) die Umsetzung des Anilins mit der
Chloressigsiure nach folgenden Richtungen vor sich geht:

I 2C:HsNH; + C1CH; COOH = CG;H; NH.CH:COOH + CngNHacl,
1I. C¢H;NH.CH;COOH + CICH; COOH + C;H; NHy = C¢H;N(CH; COOH),
+ Cs H; NH; Cl,

CH; COOH . CH:CONHC;H;
III. CGH5N<CH2 COoOH ~+ CsH; NH; = H:0 + CGH5N<C H, COOH ,

IV. CsH; NH.CH; COOH + CgH; NHp = H0 + CgH; NH. CH,.CO .NHCH;,

V. 2 CsH,NH.CH; COOH = H;0 + CsH,N<$Ht SO NG, B,
.CHg
Die Verseifung des Anilidoessigesters erfolgt leicht durch concen-

trirtes Alkali und fiibrt zu der friiher beschriebenen Anilidoessigsiure
(Phenylglyein)#4).

1) LXX. s. diese Berichte XXIII, 2058.

) Diese Berichie VIII, 1156.

3 Diese Berichte XXIII, 1985 und XXII, 1796.
4y Diese Berichte XXIII, 1987.
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Letzteres reagirt bekanntlich beim langsamen Erhitzen vor-
wiegend nach Gleichung V' (Ausbeute an Piperazin 70 pCt). Beim
raschen Destilliren dagegen wird fast die ganze Menge im Sinne fol-
gender Gleichung zerlegt:

VI. GsH;NH.CH;COOH = CO; + CsH; NH.CH;.

Die Ausbeute an dem so erhaltenen Methylanilin liess sich jedoch
nicht quantitativ bestimmen, da dasselbe nach den (ualitativen Reac-
tionen noch betriichtliche Mengen primiirer Base enthielt.

Acetanilidoessigsidure, CH;.CO.N(CgH;).CH;. COOH.

Die in der Gleichung V. skizzirte Reaction lisst sich, wie wir
friiher schon an mehreren Beispielen mitgetheilt haben, anch durch Er-
hitzen des Glycing mit Essigsiureanhydrid erzielen. Auch hier ist
jedoch nicht gleichgiltig, wie lange und wie hoch erhitzt wird. Wir
stellten zur Aufklirung des Verhiltnisses des Processes V. zu dem
folgenden:

VII. C;H; NHCH,.COOH + CH; CO.0COCH; = CH; COOH
~+ CH;.CO.N(CsH;).CH,.CO3H,
welcher sich immer nebenher abspielt, folgende zwei Versuche an:
a) 20 g Anilidoessigsiiure, mit 16 g Acetanhydrid iibergossen,
reagirten sofort unter betrichtlicher Wirmeentwicklung. Die ganze
Masse wurde dabei zunichst diinpfliissig und erstarrte bald blittrig
krystallinisch. Der Krystallkuchen wurde dann vorsichtig nur bis
zum Schmelzen erhitzt und noch heiss in verdiinnte SodalSsung ge-
geben. Aus der Losung fiel auf Zusatz von Salzsiure ein weisser
krystallinischer Niederschlag, der zwischen 185 und 1900 schmolz.
So waren 25 g der Acetylsinre entstanden, welche nach dem Um-
krystallisiren bei 194-—195° schmolz und in allen Eigenschaften
identisch war mit der frither von Rebuffat!) und von dem Einen
von uns?), sowie spiter von anderer Seite?) beschriebenen Siure.

Berechnet fiir C;oH;; NO; Gefunden
C 62.2 62.7 pCt.
H 5.7 58 »

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

b) Die sub a) bezeichneten Mengen wurden mehrere Stunden im
Oeclbade auf 160—180° erhitzt und inzwischen mehrmals die ent-
standene Essigsiure abdestillirt. Dabei trat in der That das frither
beschriebene Diphenyl-a-y-diacipiperazin in geringer Menge neben der
Acetylsdure auf.

1) Gazz. chim. XVII, 231.
3) A.Hausdorfer, diese Berichte XXII, 1797.
3) Paal und Otten, diese Berichte XXIII, 2594.
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LXXII. Phenylimidodiessigsiureanhydrid,

CH; . CO
Ce H5N<CH2 . CO>O'

Von der Phenylimidodiessigsiure haben wir frither bereits das
Imid!) und das Anil?) beschrieben. Es erschien uns interessant zu
untersuchen, ob auch der Sauerstoff im Stande wire, hier den Schluss
des sechsgliedrigen Ringes mit dem »Morpholincskelett herbeizu-

. . Cc.C
fiihren: N<C : C>O'

Dieser Ring wird bekanntlich aus dem Dioxyidthylamin3)
HN(CH,; . CH; OH), gebildet, jedoch nicht beim einfachen Erhitzen,
sondern durch die Vermittelung des Hydrochlorates und die Einwir-
kung von Alkali auf dasselbe:

HN<GHOReCl -+ KOH = KOL+ B0 + BN<G 00,
Die Phenylimidodiessigsiiure kann mit der Glutarsiure verglichen
werden: HOCO.CHy. N(CeH;).CH.COOH, HOCO.CH;CH;CH;.COOH.
Es schien von Interesse za erfahren, in wie weit der Ersatz der
mittleren Methylengruppe durch den Rest CsH; N den Bao der Molekel
verdindert und ob die Entfernung der Carboxylgruppen hier noch in
soweit eine dhnliche war, dass die Anhydridbildung zu erreichen wiire.

Die Glutarsiuren ergeben bekanntlich beim Destilliren nur eine theil-
weise Anhydrisirung, wihrend der grisste Theil der Sidure unzersetzt
tiberdestillirt. Bei der Phenylimidodiessigsiure herrscht die Tendenz
vor, beim Erhitzen Kohlensfiure (s. u.) abzugeben. Es musste daher
die Anhydrisirung durch Acetylchlorid bezw. Essigsiureanhydrid her-
beigefiihrt werden. Das letztere Mittel erwies sich nach mehreren
Versuchen als das geeignetste.

Herr Brock erhitzte 2 g der Sidure mit 3 g Aphydrid im Wasser-
bad, bis Lisung eintrat. Nach dem Irkalten schieden sich Krystalle
ab, die abgesogen und mit absolutem Aether gewaschen wurden. Zur
Reinigung wurde das Priparat aus Benzol und Aceton umkrystallisirt.
In der Kilte wird dasselbe von Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig,
conc. Schwefelsiure, Natronlauge und von Ammoniak gel8st, in der
Wirme von Schwefelkohlenstoff, Salzsiure und verdiinnter Schwefel-
siure. In Ligroin ist dasselbe schwer léslich. Kochendes Wasser
regenerirt die zweibasische Sdure. Der Schmelzpunkt des in langge-
streckten Tafeln krystallisirenden Korpers lag bei 1489

1) Diese Berichte XXII, 1809,
2) ibid. 1802.
%) Knorr, diese Berichte XXII, 2084.
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Ber. fir CioHoNO; | IL Gef‘ffl‘_‘en vV

C 6238 628 628 625 —  — pCu
H 47 47 50 44 — —
N 73 — — — 70 71 »

Mit Anilin auf 150° erhitat geht die Substanz in das bei 211—213°
schmelzende Monoanilid?) iiber.

Wie schon oben erwihnt, zeigt die Sdure die Tendenz, beim Er-
hitzen Kohlensiiure abzuspalten. Als 15g der Sdure der Destillation
iiber freiem Feuer unterworfen wurden, trat lebhafte Gasentwicklung
auf, wobei neben reichlichen Mengen von Kohlensiure auch Kohlen-
oxyd als brennbares Gas nachgewiesen werden konnte. Das gleich-
zeitig als gefirbtes Oel iibergegangene Destillat warde durch Waschen
mit Soda von mitgerissenen Siureantheilen befreit und nochmals recti-
ficirt. Ein grosser Theil ging dabei bei einem Druck von 781 mm
zwischen 208—209¢ als farbloses Qel iiber, das mit dem von Hiibner?)
charakterisirten Dimethyl-p-toluidin identificirt werden konnte.

LXXIII Diphenylhydantoin, C¢H;.N.CHz.CO.N.C¢H;.
e CO——

Versuche zur Darstellung dieses finfgliedrigen von der Anilido-
essigsiure derivirenden Ringes sind von dem Einen von uns schon
friiher veranlasst worden. Es hatte sich dabei ergeben, dass die
Reaction zwischen Phenylglycinanilid und Phosgen erst bei héherer
Temperatur eintrat und als Reactionsproduct das Aethenyldiphenyl-
amidin, CeHsNH(CH;3)C: NCgH;, entstand!). Letzterer Korper ver-
dankte offenbar einer sehr weit gegangenen Zersetzung seine Ent-
stehung. Wir versuchten nun- zunichst in Xylollosung die der
Gleichung

CsH;NH. CH,

CsHsNH.CO +COCl; + 2 BCI + co< N (Cslh) . CHe

N(CsHs).CO
entsprechende Umsetzung}herbeizufiihren, konnten aber auch nach zwei-
stindigem Kochen der Masse lediglich das Ausgangsmaterial iso-
liren.

Nun hatten wir friiher3) die Beobachtung gemacht, dass das
Anilid mit Natriuméthylat und Chloressigester sich umsetzt und dass
gchon in siedend alkoholischer Lésung der Process folgendermaassen
sich abspielt:

CsH,NH.CH; . CON(Na)C¢H; + C;H, 0. CO.CH; Cl

= NaCl-+C, H, OH+ Co H,N< G5 G > NGy H,

1) Diese Berichte XXII, 1800.
%) Apn. Chem. Pharm. 224, 137.
V) Diese Berichte XXITII, 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 Losung von 0.5 g Natrium in 12 g absolutem Alkohol ein-
trugen und nach erfolgter Losung unter Abkiihlung 4.5 g Phosgen in
Benzalldsung zugaben. Als die Reactionsmasse mit kaltem Wasser
kriftig geschiittelt wurde, schied sich ein dickfliissiges Oel ab, welches
mittelst Aether getrennt wurde. Dieses Oel stellte vermuthlich den
Ester

CsH; . NH.CO.CH; . N(CsH;) . COOC: H;

dar, denn es wurde durch concentrirte wiissrige Kalilosung verseift.

Aus der verseiften Masse fillte Salzsiure einen weissen Nieder-
schlag, welcher nach Zusatz von wenig concentrirter Salzsfiure beim
Kochen 8lig, spiterhin aber krystallinisch fest wurde. Beim Erkalten
schieden sich glinzende Blittchen in geringer Menge ab, die ebenso
wie der Niederschlag bei 139° schmolzen.

Mehrmals ans absolutem Alkohol umkrystallisirt war der Kdrper
rein und farblos. Er war leicht 18slich in Chloroform und Benzol,
ziemlich schwer 13slich in heissem Aether oder Alkohol, sehr schwer
18slich in Ligroin.

Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung der Substanz im
Sinne des Diphenylhydantoins.

Ber. fiir C15H;2N302 IGefundeI}I

C T4 710  — pCt.
H 4.8 4.9 —
N 11 109 »

Der Ringschluss war also auch hier zu erreichen, doch scheint
die Schliessung des fiinfgliedrigen Ringes nicht in alkoholisch-alka-
lischer Loésung zu erfolgen, sondern der Ester relativ bestindiger zu
sein. Die als Zwischenproduct beobachtete Sdure war in kohlensauren
Alkalien und in S#duren 18slich. Wir haben dieselbe jedoch nicht
niiher untersucht,

LXXIV. Orthotoluidoessigsiiureithylester,
CH; C¢cH,NH.CH;COOC; H;.
Die Darstellang dieser Substanz ist bereits vor lingerer Zeit von
A. Ehrlich?!) 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, sodann die
krystallinische Reactionsmasse mehrmals mit heissem Wasser, dann

') Diese Berichte X VI, 204.
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mit verdiinnter Essigsiure und schliesslich nochmals mit Wasser
wuschen, das zuriickgebliebene Oel mit Chlorcalcium trockneten und
rectificirten. Hierbei ging der Ester als wasserklares Oel zwischen
280 und 282.5° iiber (Sdp. 2819 bei 746 mm); spec. Gew. 1.058 bei
200 gegen Wasser gleicher Temperatur?). '

Ber. fiir C11H15N02 Gefunden
C 68.4 68.1 pCt.
H 7.8 7.7 »

Diorthotolylhydantoin, CH; .CsH, . N CHgCéJO N.C¢H,.CHs;.

Hr. Isicksohn versuchte das als Ausgangsmaterial zu verwen-
dende Tolylglycintoluid, welches zuerst von Ehrlich?) aus Chlor-
essigester und Toluidin dargestellt worden war, aus Tolylglycin zu
gewinnen. Die Ausbeute betrug 56 pCt. 1 Molekiil o-Tolylglycin
wurde mit 1 Molekiil Toluidin in einem Kolben am Steigrohr auf
freiem Feuer 3 Stunden lang auf 170—1750 erhitzt. Bei 80° trat
Lésung, bei 1300 Wasserabspaltung ein. Als die letziere beendet war,
was man an dem Aufhdren des Knisterns 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 procentigem Alkohol ein-
mal umkrystallisirt. Die Substanz schmolz, wie Ehrlich angiebt,
bei 92°.

Bei dem Versuch, das Tolylglycintoluid zu destilliren zeigte
sich, das dasselbe in o-Ditolylharnstoff, C;H;NH.CO.NHC;Hj,
iiberging, Letzterer schmolz bei 243° und zeigte alle Eigenschaften,
die Neville und Winther?) von diesem Kirper angeben.

Ber. fir CisHigNa O Gefunden
C 75.0 74.5 pCt.
H 6.7 6.7 »

Zur Dastellung des Hydantoins musste folgendermaassen verfahren
werden:

Das Tolylglyciotoluid wurde in Benzol gelést und mit der zwei
Molekeln' Phosgen entsprechenden Menge einer L&sung von Kohlen-
oxychlorid in Benzol versetzt. Dabei schied sich ein volumindser,
weisser, chlorhaltiger Niederschlag aus, welcher 3 Stunden lang auf
170—17590 erhitzt wurde. Es blieb ein weiches Harz zuriick, das
der Destillation im Dampfstrom unterworfen wurde. Der Riickstand
war in Alkohol und Aether ganz unlislich. Durch Auskochen mit

1) Die dem Ester entsprechende Saure siehe diese Berichte XXII, 1787.
?) Diese Berichte X VI, 205.
3) Diese Berichte XII, 2325.
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dem ersteren Losungsmittel konnte die Substanz leicht rein erbalten
werden. Zur Analyse wurde der Korper in Chloroform geldst und
mit Aether gefillt. Man erhilt so ein feines, krystallinisches, farbloses
Pulver, welches in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Nitrobenzol
und Avnilin ganz unléslich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff in der
Hitze pur theilweise 15slich war. In heissem Chloroform 18st sich
der Kérper in etwas grosserer Menge. Das o-Ditolylhydantoin schmilat
unter vorherigem Erweichen bei 273—275°% unter intensiver Roth-
firbung:

Berechnet Gefunden
fiir Ci7HisN202 1. I1I. 1I1. IV.
Cc 729 72.9 73.1 — — pCt.
H 5.7 6.0 5.9 — —_ 3
N 100 — — 101 10.1 »

Der auffallend hohe Schmelzpunkt und die viel schwerere Lds-
lichkeit dieses Orthoderivates gegeniiber der im folgenden beschriebenen
des Paratolylproductes erregte Zweifel, ob der Koérper wirklich die
einfache Moleculargrisse besitze. Wir liessen von Herrn Zawidzki
die Bestimmung des Moleculargewichtes nach der Siedemethode in
Chloroformlésung ausfiihren. Hierbei wurde gefunden:

I 275.8 I 291.3
wiibrend die obige Formel 280 erwarten ldsst.

LXXV. Acetorthotolylglycin,CH; CyHy. N(CO.CH;).CHy.COOH.

Hr. Urbanowicz erhitzte 5g Orthotolylglycin mit 4g lissig-
siinreanhydrid im Oelbad am Riickflusskiibler allmihlich auf 180°.
Nach zwei Stunden wurde die entstandene lssigsiure im Kohlen-
siurestrom abdestillirt, dabei aber die Temperatur anf 140° gemissigt.
Bei der darauf folgenden Behandlung des festen braunen Riickstandes
mit Sodaldsung loste sich fast alles auf. Es hatte sich also nur sebr
wenig Piperazin gebildet. Aus der alkalischen wissrigen Ldsung
wurden die Siuren durch verdiinnte Salzsdure fractionirt gefillt. Die
ersten Antheile waren briunlich und harzig, die letzten gelblichweiss
und mikrokrystallinisch, Aus den harzigen Antheilen konnten durch
nochmaliges Lésen in Soda und Wiederausfilien mit Salzsiure noch
weitere krystallinische, schwach gefirbte Préparate gewonnen werden.
Im Ganzen wurden so 3.2g vom Schmelzpunkt 203—207¢ isolirt,
welche durch Umkrystallisiren aas verdiinntem Alkohol gereinigt
wurden. Die Substanz schmolz schliesslich zwischen 210—212Y, Sie
ist schwer léslich in kaltem und heissem Wasser, in kaltem Aether,
in kaltem und heissem Schwefelkoblenstoff, Benzol, Ligroin und ver-
diinnten Mineralséuren, 16slich in heissem Aether, Chloroform, leicht
l6slich in heissem 50 procentigem Alkohol, Aceton, kaltem und heissem
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Eisessig. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt die Siure in lang-
gestreckten, farblosen, unvollstindig ausgebildeten Tafeln.

Berechnet Gefunden
fir CyioHiy NO3 I. 1I. 111 V.
C 63.8 63.1 63.4 - — pCt
H 6.3 6.4 6.5 —_ — >
N 6.8 - - 6.7 69 »

LXXVI. Di-o-tolyl-ay-diacipiperazin,
CH; . Cs H4N<8[(-)]2.'CCI_](-:>N CsH,.CHgs

Dieses Piperazin ist friiher!) von uns durch Erhitzen des o-To-
lylglycins dargestellt worden.

Hr. Lasarew versuchte den Korper durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid auf das Glycin zu gewinnen und erhielt in der
That nach vierstiindigem Erhitzen auf 138° aus den in Ammoniak un-
lslichen Antheilen der Reactionsmasse das Piperazin. Die Ausbeute
war aber, da die Reaction der Hauptsache nach zur Acetylsiure fihrt,
sehr gering.

Zur weiteren Charakteristik des Piperazins hat derselbe die Ein-
wirkung von reducirenden Mitteln studirt. Sowohl Zink und Salz-
giiure, als Natriumamalgam und Essigsiure lassen das Piperazin in-
tact. Ferner wurde die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak
durchgefiihrt. Selbst bei 150° war das Piperazin nicht verindert
worden, ein sehr bemerkenswerthes Verhalten gegeniiber der Leich-
tigkeit, it welcher die «&-Diacipiperazine durch alkoholisches Am-
moniak gespalten werden.

Die Spaltung des Ringes ist Abenius und Widman gelungen,
doch konnten die Genannten nur die Piperazinsinre:

CH;.COOH
CH; . CeHiN<(0" CH, -NH.CoH; . CHy
erhalten. Durch Anwendung von Amylalkohol und metallischem
Natrium gelingt es, die Spaltung bis zum Tolylglycin duarchzufiibren.

Zu diesem Behufe werden 6 g Piperazin in 60 g Amylalkoho! ge-
18st und mit 4 g Natrium versetzt. Gegen das Ende der durch Er-
wirmen unterstiitzten Reaction krystallisirt das Natriumsalz des To-
lylglycins aus. Dasselbe wurde mit Aether gewaschen und daon in
Wasser geldst, hierauf wurde verdiinnte Salzsiure bis zur beginnen-
den Rothfirbung des Tropiolinpapiers zugegeben und der entstandene
Niederschiag 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

1) Diese Berichte XXII, 1788.
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Glycin zeigte alle friiher mitgetheilten Eigenschaften, insbesondere
die Fihigkeit, Silber aus ammoniakalischer Losung als Spiegel abzu-
scheiden. Der Schmelzpunkt lag bei 150°.

Ber. fiir Cg Hy; N Oz L Geflﬁ],den 1IL

C 654 650 - — pCt.
H 6.7 6.7 - - 2
N 8.5 — 8.7 8.7 »

Die Ueberfiihrung des Glycins in das zuvor beschriebene Pipe-
razin darch langsames Erhitzen ist uns friiher ') schon im Gegensatz
zu den Angaben von Abenius und Widman?) gelangen gewesen.
Die letzteren Forscher hatten beim Erhitzen Ditolylharnstoff, Kohlen-
siure und Methyltoluidin erhalten. Wir destillirten das o-Tolylglyein
und fanden, dass hierbei analog der Phenylverbindung die Reaction
in der That der Hauptmenge nach im Sinne der Gleichung.

CHs Cs H, NH.CH: COOH = COy + CH; Cs H4 NH. CHs
erfolgt.

Wihrend bei der oben erwihnten Phenylimidodiessigséure die
Schliessung des sechsgliedrigen Ringes leicht erfolgte, war es nach
unserer friiheren Mittheilung 3) nicht moglich auf analogem Wege aus
der o-Tolylimidodiessigsiure das a-8-Diacipiperazin,

CHsC:HN <G * 59>N CsH (CH

zu erhalten. Es schien daher von Interesse, ob die Bildung des Imides:

CH;.CO
CH305H4N<CH2 . CO>NH
dhnlichen Schwierigkeiten begegnet. Wir veranlassten daher Hrn. Ja-
nuschkiewicz, die nachstehend beschriebenen Versuche auszufiihren.

LXXVIL. o-Tolylimidodiessigsaures Ammonium,
CH; . G¢Hy . N(CH;COONH, ).

Die Darstellung dieses Salzes gelang, als die zweibasische Siure
in mit Ammoniak gesittigtem absoluten Alkohol aufgelést und die
Losung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde. Schon nach
6 Stunden hatten sich dicke schneeweisse Prismen ausgeschieden, die
sich als sechseitige regelmiissige Tafeln erwiesen. Die Ausbeute betrug
95 pCt. Das Salz schmolz zwischen 158 und 160° unter Gasent-
wicklung. Unter den Gasen konnte Ammoniak und Alkohol nach-

1) Diese Berichte XXII, 1787,

% Journ, fir prakt. Chem. 38, 303.

%) Diese Berichte XXTII, 1995.
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gewiesen werden. In der That ergab die Analyse, dass das Salz mit
Krystallalkohol krystallisirt. '

Berechnet Gefunden
fiir C;3y His N3Oy 4+ C2HgO I. 11.
C 51.5 51.2 — pCt.
H 8.0 8.2 — »
N 13.9 — 140 »

Der Kérper ist in kaltem absolutem Alkohol schwer, in heissem,
sowie in verdiinntem leicht l5slich, in den gebriuchlichen, indiffe-
renten Losungsmitteln jst derselbe unldslich. Sehr leicht 15slich ist
er in Wasser. Beim Liegen an der Luft verwittert das Salz, indem
es undurchsichtig wird und Alkohol abgiebt., Auch das Ammoniak
wird allmihlich abgegeben.

o-Tolylimidodiessigsiurediamid, CHj.CsH, . N(CH; CONHy)s.

Als die zweibasische Siure in wissrigem Ammoniak gelést und
die Losung eingedampft wurde, trat auf Zusatz von concentrirtem
Ammoniak eine krystallinische Fillung ein. Durch einmaliges Um-
krystallisiren ans absolutem Alkohol wurde die Verbindung rein weiss
in Form von glinzenden Blittchen erhalten, die zwischen 163 und 164 ¢
schmolzen. Dieselben waren schwer léslich in kaltem Wasser und
Alkohol, in kaltem und heissem Aether, Benzol, Chloroform, Ligroin
und Schwefelkohlenstoff, ferner in Alkalien und Natriumcarbonat, da-
gegen in Mineralsiuren, Eisessig, heissem Wasser und Alkohol sowie
in Aceton 16slich.

Die Ausbeute betrug 80 pCt.

Ber. farCy; His N3 O Gefundexﬁ-
C 59.7 59.3 — pCt.
H 6.8 6.9 —
CH;.CO

o-Tolylimidodiessigsiureimid, CH30¢;H4N<CH2 ) CO>NH.

Zur Darstellang dieser Verbindung wurde das Ammoniumsalz im
Oelbad 4—5 Stunden auf 165° erhitzt. Die Schmelze wurde mit
heissem Alkohol aufgenommen. Nach kurzer Zeit war-die neue Ver-
bindang auskrystallisirt.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol war der .
Korper rein weiss mit dem Schmelzpunkt 145—146° in einer Ausbeute
von 73 pCt. erhalten worden. Die Krystalle stellen glinzende Prismen
dar, die in kaltem Aceton und Chloroform, in heissem Alkohol, Benzol
und Eisessig, in concentrirter Salzsiiure loslich waren. In Aether,
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kaltem und heissem Wasser, Ligroin und Schwefelkohlenstoff waren
dieselben schwer 15slich.

Berechnet Gefunden
fiir Cu H]a Ng 02 I. II. III.
C 64.7 64.6 — — pCt.
H 5.9 6.1 — [
N 13.7 - 13.7 13.9 »

830. C. A. Bischoff und A. Hausdoérfer: Ueber Paratolyl-
glycin und seine Derivate.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)
(Eingegangen am 22. Juni.)

LXXVIIl. p-Toluidoessigséiuredthylester,
CH;C¢H,NH.CH; COOC: H;.

Diese Verbindung ist zuerst von P. J. Meyer!) beschrieben
worden, doch hat es der Genannte unterlassen, den Ester zn verseifen.
‘Wir sahen uns aus den im Folgenden entwickelten Griinden veranlasst,
diese Liicke auszufiillen.

Was die Darstellung des Esters betrifft, so erhitzten wir 100 g
Chloressigester mit 175 g Paratoluidin (chemisch rein von C. A, F.
Kahlbaum in Berlin) eine Stunde lang im siedenden Wasserbad.
Die zuniichst geschmolzene Masse erstarrte bald zn einem krystallini-
schen Kuchen, welcher nach Beendigung der Reaction mehrmals mit
heissem Wasser gewaschen wurde. Das salzsaure p-Toluidin ging in
Losung und das zuriickbleibende Oel wurde der fractionirten Destilla-
tion unterworfen, wobei jedesmal eine geringe Zersetzung eintrat.
Der Siedepunkt des Esters lag bei 2799, Die zwischen 260 und
2829 aufgefangenen Antheile erstarrten zu grossen Krystallen, welche
nach einmaligem Umkrystallisiren chemisch rein waren. Der Ester
besass die von P.J. Meyer angegebenen Eigenschaften und schmolz
zwischen 48-—49°9. .

- Ber. fiir Cyy His NOg Gefunden

C 684 68.1 pCt.
H 7.8 8.0 »

Hr. Dr. Doss hatte die Freundlichkeit, die vorziiglich ausgebilde-
ten Krystalle zu messen.

1) Diese Berichte VIII, 1159.





