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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. 
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Sys tem : asymmetrisch. 
a: b : c = 0.3878 : 1 : 0.2595. 

u=90092' .  $= 112049'. ~ = 9 1 0 3 5 ~ / a .  
B eo bac h t e  t e  F o r  men : 
" 

a =  cop 30; b =  0oP0e; c==OP; d =  OO'P; e = , P ;  E =  'P. 
a : b =  910552' 
I t :  c = 1120 50' 
b : c =  91° 2' 
a : c  = 75048' 

b : e = 1040 37' 
a :e=137036'  
a:d=16O031'  

" 
Spaltbarkeit vollkommen nach 00 P 00, ziemlich vollkommen nach 0 P. 

p -To lu idoess igsau re  (p -To ly lg lyc in ,  p -To ly lg lycoco l l ) ,  
CHsCgHqNH. CH2COOH. 

Diese Verbindung ist ebenfalls zuerst von P. J. Meyer l )  be- 
schrieben und dam nach seinem Vorgang von P. Schwebela) dar- 
gestellt worden. Meyer benutzte ein sehr umstandliches Verfahren, 
um die bei der Reaction zwischen Chloressigsiiure und festem Tolui- 
din erhaltenen Producte zu trennen. Er konnte auch das Glycin nicht 
in analysenreinem Zustand bekommen und giebt schliesslich nur einige 
qualitative Reactionen an und als Charakteristicum, dass der Kiirper 
ungefahr bei 1450 schmilzt und sich gegen 170° zersetzt. S c h w e b e l  
erhielt die Substanz in feinen strohgelben Nadeln, die bei 166-168 O 

schmolzen. Die Analysen Sch  webel'e ergaben die f ir  die Formel 
berechneten Zahlen. 

Daneben hatte Schwebe13) noch einen zweiten niedriger schmel- 
zenden Eiirper erhalten, welcher dieselbe Zusammensetrung zeigte und 
den er fiir das Orthotolylglycin hielt. Meyer beschrieb diese Substanz 
spater') ausfiihrlicher, fand den Schmelzpunkt bei 118-1190 und er- 
kannte, da die Eigenschaften nicht mit denen des 0-Tolylglycins 5 )  

(Schmelzpunkt 149 - 150O) stimmten, dass der Korper eine andere 
Constitution besitzen miisse. Fiir die Beurtheilung desselben war 
maassgebend, dass die Substanz auf Zusatz von Basen Paratoluidin 
abspalten sollte. Meyer stellte folgende Formeln auf: 

Schmp. 166- 1680: p-Tolylglycin: 
CHsCsHtNH. CH2COOH = CsHiiNOs 

Schmp. 118-1 190: primHres Toluidinsalz der Diglycol-p-tolylamidoessig- 

saure: CH2 COOH 
CHs CS H4 N<cH~ . COO N H ~  c6 H~ C H ~  = CIS H22 Ns 0 4 .  

l) loc. cit. 1155. 
2) Diese Berichte X, 2047. 
3) 1nsug.-Dissertation Berlin 1878 pag. 10. 
3 Dieso Berichte XIV, 1323. 
5, S t a a t s ,  diese Berichte XIII, 137. 



Seitdem galt in der Literatur in der That die bei 166-16SO 
schmelzende Substanz als Paratolylglycin. 

S c h w e  be1 hatte allerdings schon bei der Einwirkung !-on Ham- 
stoff auf diesen Kiirper Leobachtetl), dass die Reaction vie1 ver- 
wickelter ist, ale beim Phenylglycin, ferner hatte A b e n i u s q  erwahnt, 
dass beim Erhitzen des p -Tolylglycins nur eine sehr unbefriedigende 
Ausbeute yon dem Ditolyl-u-y-diacipiperazin 

CH2 CO CH3 c6 H4 N ~ C O  C H ~ > N C ~  H4 CH3 

erhalten wurde, und wir selbst konnten3) diese Substanz aus den1 
Breinenc p-Tolylglycin (Schrnelzpunkt 166-168 0 )  iiberhaupt nicht er- 
halten, sondern fanden andre Producte, die im Folgenden naher be- 
schrieben werden. Auch die Einwirkung von Essig~aureanhydrid~) 
und von Chloracetylchlorid 5, war anormal verlaufen. Ferner hatte 
auch die Umsetzung niit Chloressigsaiire 6 )  keinen solchen Verlauf ge- 
nommen, wie er nach der Analogie der Phenylverbindung zu erwarten 
gewesen war. Aber auch von anderer Seite wurden Beobachtungen 
mitgetheilt, die nur sehr schwer verstlndlich erschienen. So behauptete 
He u rn an  n ?) gegeniiber E c k e n r o t h ", dass reines p-Tolylglycin bei 
der Ralischmelze k e i n e  n Dimethylindigo 'liefere, was auch iu der 
Patentanmeldung 9, bezuglich der Dsrstellung von Indigo aus Aethyl- 
p-tolylglycocoll seitens der Badischen Anilin- und Sodafabrik ange- 
geben wurde. 

Alle diese verdachtigen Punkce wurden nun der Aufklarung da- 
durch naher gebracht, dass I)r. P a u l  W a l d e n ,  der im hiesigen La- 
boratorium die substituirten Glycirie auf i h r  elektrisches Leitvermiigen 
untersuchte, durch die Benutzung des ihm von uns gelieferten umfassen- . 
den Materials zu dem sicheren Schluss gelangte, das sogenannte Para- 
tolylglycin sei gar keine einbasische Saure, sondern verhielte sich wie 
ein satires Salz einer zweibasischen Saure. Durch die im Folgenden 
beschriebenen Versuche hat es sich wieder einmal glanzend bestiitigt, 
dass die Combination der physikalisch-chemischen Methoden mit denen 
der synthetischen Chemie vorziigliche Dienste leistet. 

Um nun das wirkliche p-Tolylglycin darzustellen, unterwarfen wir 
den zuror beschriebenen Ester der Verseifung. Letztere wurde durch 

l) Diese Berichte XI, 1128. 
a)  Journ, fiir prakt. Chem. 40, 433. 
3, Diese Berichte XXIII, 1997. 
3 loc. cit. 1998. 
5, Ioc. cit. 1999. 
"1 loc. cit. 2001. 

8 )  loo. cit. 693. 
9) Patentanmeldung B 11727, KI 22. 

Diese Berichte XXlV, 1346. 
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die Einwirkung von concentrirter wassriger Raliumhydratlijsung er- 
zielt. Durch Zusatz von Salzsiiure bis zu beginsender Tropiolin- 
reaction wurde die erwartete Siure geGllt und zur Analyse mehrfach 
aus heissem Chloroform umkrystallisirt. Die dabei erhaltenen fnrb- 
losen Blattchen schmolzen bei 115-118° und waren sehr leicht 163- 
lich in  Alkohol, in heissem Wasser und wassrigen Alkalien, in  ver- 
diinnten Mineralsauren, ziemlich leicht liislich in heissem Benzol, Chloro- 
form, Aether und kaltem Wasser, schwer lijslich i n  kaltem Benzol, 
Chloroform und Aether. Die ammoniakalische Lijsung zeigte beim 
Erwiirmen rnit Silbernitrat starke Spiegelbildung. Die LZisung in 
fberschiissigem Alkali blieb auch beim Erhitzen vollstiindig klar: es 
spiiltete sich kein Paratoluidin ab, wie Meyer  behauptete. Die Ana- 
iyse bestatigte die angenommene Formel. 

Berechnet 
fiir CS HI, ?SO2 

C 65.5 
H 6.7 
N 8.5 

Gefunden 
1 11 

6.9 - 3 

8.5 * 

65.3 - pct.  

- 
Auch das Leitvermtigen lag innerbalb der fiir die Glycine beob- 

achteten Grenzen, wie folgende Zusammenatellung , die wir Hm. Dr. 
P. W a l d e n  verdanken, zeigt: 

Pheriylglycin . . K = 0.0038 
0-Tolylglyciii . = 0.0059 
p Talylglycin . = 0.00 15 
a-Napbtylglycin . = 0.0033 
p-Naphtylglycin . = 0.0059 

Dass die Paratolylverbindung den geringsten Werth fir H auf- 
wrist, ist bei allen Homologen, den substituirteri Amidopropion- und 
Buttersauren wieder beobachtet worden. 

D i e s e s  Pa ra to ly lg lyc in  g a b  nun auch  d i e  Ind igo reac t ion  
nli t  a l l e r  Deu t l i chke i t .  

Es wurde ein Tbeil Glycin rnit zwei Theilen festen Kalihydrats 
einige Minuten auf nngefahr 300° erhitzt. Die Schmelze fiirbte sich 
orangeroth. Als dieselbe in  Wasser geliist wurde, schieden sich aus 
drr momentan tiefblau gefiirbten Ltisung sofort tief blaue Flocken aus, 
wiihrend dils Schw ebel’sche sogenannte p-Tolylglycin (Schmelzpunkt 
166 - 168O) analog behandelt nur eine schwach griinliche Triibunq 
lieferte. E c k e n r  ot I1 erhielt wahrscheinlich deswegen .aus dieseni 
Glycin etwas Indigo, weil dasselbe noch eine geriiige Menge dea ecb- 
teu p-Tolylglycins enthielt. 

Es handelte sich n u n  darum. weiter aufzuklfren, was das 
Gchwe  bel’eche p-Tolylglycin (Scbmp. 166-1680) eigentlich war. 

Rerkhtp 4. D. rhem. Garcllsel~aft. dnhq. XXV. 146 
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Zur Darstellung hielten wir uns genau an die Vorschrift des genannten 
Forschers, indem wir 25 g Chloressigsaure, 57.5 g Paratoluidin in 
800 ccm Wasser suspendirten und ungefahr 3 Stunden am Riicltfluss- 
kiihler kochten. Aus  der klaren, schwach gefarbten Liisung schiedeu 
sich beim Erkalten feine Krystallnadeln am, welche mehrnials aus 
heissem Wasser umkrystallisiit wurden und schliesslich bei 166- 167 * 
unter Zersetzung schmolzen. Aus der wiissrigen Mutterlougo wurden 
beim Eindampfen harte Krystallwarzen in ziemlicher Menge erhalten, 
die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Chloroform zwischen 1 16 
bis 1180 schmolzen und sich in  allen Stiicken (Rrystallform, Loslich- 
keit, Acetylirung, Indigoschmelze) wie das aus dem reinen Ester ge- 
wonnene p-Tolylglycin verhielten. 

Gefunden 
Schmp. 16ti-1670 Schm. 116-118fi) Bcrechnet 

fur CS 81 I NO2 I. 11. 1It. IV. 
C 65.5 64.8 65.1 - 65.8 pCt. 
H 6.7 6.9 6.9 - 6.6 s 
N 8.5 > - - 8.3 - 

Ausser im Leitvermiigen und Schmelzpunkt unterschieden sicb 
die beiden Substanzen riamentlich beim Erhitzen mit iiberschksigem 
wiissrigern Alkali. Die niedrig schmelzende blieb in der Losuug 
klar, die hochschrnelzende schied dabei P a r a t o l  u i d i n  ab. Daiiach 
lag die Vermuthung nahe, dass M e y e r  bei der Deutung der Isonierie 
bezw. Polymerie sich geirrt hntte, und dass nicht die bei 1 lG-1 180, 
Eondern die bei 166-167" schmelzende Verbindung das saure To- 
luidinsalz der p-Tolylimidodiessigsaure ist. 

Dirse Aoeicht, mit welcher itlle iibrigen theils friiher beachrielenen, 
theils im Folgenden, enthaltenen Reactionen verstiindlich werden, wurde 
durch die Spaltung des Riirpers (Schmp. 166-1670) bewiesen. 

1) 15 g der Verbindung wurde in heisser, ziernlich concentrirter 
Natriumcarbonatliisung suspendirt; bald schied sich ein Oel ab, welches 
beim Erkalten in Blattchen krystallisirte und durch den Siedepunkt 
1980, den Schmelzpunkt 48O und seine sonstigen Eigenschaften un- 
schwer a le  Paratoluidin erkannt werden konnte. Aus obiger Formel 
berechnen sich fiir die in Arbeit genommene Menge 4.86 g, erhalten 
wurden 4.5 g. Aus der alkalischen Liisung konnten wir die irn 
Polgenden beschriebene p-Tolylimidodiessigsaure isoliren: 

+ NHz CS Hq CHs + CHI C g  H1 N (CHa . COO Ka)z + H20. 

2) 10 g des Glycins (Schmp. 166-1670) wurden mit 3.3 g Pare- 
tohidin ca 1 Stunde i m  Oelbrtd auf SO00 erhitzt; es  fand reichliche 

Nach dem Erkalten wurde die krystallinische . Waaserabspaltung statt. 
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Reactionsmasse aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten 
feine, farblose Niidelchen, die bei 213-215O schmolzen und sich ale das 

LXXIX.  Paratolyl imidodiessigsl iuredi  t o lu id ,  
C H ; ~ C G H ~ N ( C H ~ .  C O .  N H .  CsH4 a CH3)z 

erwiesen : 
Berechnct Gefunden 

fiir CljH~iN302 I. 11. 
C 74.8 74.9 - pct. 

- H 6.7 7.1 
N 10.5 - 10.3 B 

Par  a, t ol J 1 i mi d od i es  s ig  s B 11 r e ,  CH3 C g  H4 N (CHa . CO0H)a. 
Diese Saure haben wir bei der Spaltung des S c h w e  bel'schen 

Zur Identificirung wurde die Dar- Glycins mit Soda (s. 0.)  erhalten. 
stellung auf folgendem Wege durchgefuhrt: 

2 C H ~ C ~ H I N H .  CHaCOOH + 2 Cl .  CHpCOOH + 3Na:,CO3 

10 g p-Tolylglycin (Schmp. 116-118"), 6 g Chloressigsaure, 10 g 
calcinirte Soda wurde in wassriger 'L6sung eine Stunde im Wasser- 
Lade erhitzt. Als die noch heisse Liisung mit Salzsliure schwach an- 
gesliuert wurde, fie1 ein Niederschlag aus. der sich aus heissem 
Wasser umkrystallisiren liess und dann in der Form ron schijnen, 
ziemlich bestandigen Nadelcben Rich darstellte, die sich zwischen 
228--230° zersetzten und wahrscheinlich ein saures Natriumsalz 
waren. Gab man aber zu der heissen Liisung der urspriingliehen Re- 
actionsmasse so vie1 concentrirte Salzsaure, dass der zuerst gebildete 
Niederschlag sich wieder auflgste, so krystallisirten beim Erkalten 
gllinzende Nadeln, welcbe uach dem Auswaschen im Vacuum fiber 
Schwefelsgure getrocknet wurden. Sie zersetzten sich hei looo unter 
Wasserabgabe, wurden dabei theilweise wieder fest, um schliesslich 
bei 1200 vollstandig zu schmelzen. Die Saure erwies sich nach der 
Bestimmung des Leitvermiigens als eweibasisch. Sie ist in Alkohol, 
Aether, Aceton, Eisessig, in  heissem Chloroform und Wasser leicht, 
in Benzol schwerer liislich und unliislich in Ligroiu. Sach der Bna- 
lyse scheint sie eine halbe Molekel Krystallwasser zu enthalten. 

Berechnet fhr Gefunden 
Cii HisN01 GI EI13NO4+',zHzO I. 11. 111. 

H 5.8 6.0 G. I 6.0 - 8 

N 6.3 6.0 - - 6.1 B 

C 59.2 56.9 57.2 57.0 - pCt. 

146. 



A c e ty  1 p a r  a to lyl  gl y cin , CH3 Ce H4N (CO CH3) CHa COOH. 
Diese Verbindung ist von Paal und 0 t ten *) dargestellt worden, 

CH3CsH4N(Na). COCH3 + ClCHaCOOCaH.5 
indem der nach der Gleichung 

= NaCl + CH3CsH4N(COCH3)CHaCOOCaH5 
erhaltene Ester verseift wurde. Das p-Tolylglycin (Schmp, 116-1 180) 
wurde van uns in Mengen von 5 g mit 7.5 g Essigsaureanhydrid fiber- 
gosseo. Nach kurzer Zeit erwarmte sich die Masse., wurde diinnfliissig 
und erstarrte dann wieder krystallinisch. Die Reactionsmaaee war in 
Nati iumcarbonat vollstiindig lbsllch, es war also kein Piperazin ent- 
standen. Aus der Lijsung fallte Strlzsiiure farblose Bliittchen, die alle 
Eigeoschaften zeigten, welehe P a a l  von dem auf anderem Wege ge- 
wonnenen Acetyltolylglycin beschrieb. Die Substanz schmolz bei 
175- 1760, war sehr leicht liislich in Alkohol, Chloroform, Essig- 
$ither, schwerer liislicb in  Benzol, Aether und Wasser, unliislich in 
Ligroi'n. Die Ausbeute betrug 6 g, wiihrend die Theorie C.3 g vcrlangt. 

P a r a t o l  y l i m i d o d i e s s i ~ s a u r e m o n n a m i d ,  
CHI, COOH 

cH3 cs " N<CH,CONH*. 
Hr. K o k e l i  hat die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das 

Schwebel 'sche sogenannte Tolylglycin' (Schmp. 166- 1670), fiber 
welche friiher a)  berichtet wurde, nunmehr vollstiindig aufgekliirt. 
Die damals erwiibnten Substanzen erwiesen sich 

1) als Acetparatoluid (Schmp. 147O) 
Berecli net Gefunden 

ftir C ~ H ~ I N O  I. 11. 
C 73.2 72.7 - pct. 
H 7.4 7.2 - B 

9.5 B N 9.5 - 
2) als das Monoamid der p -Tolylimidodiessigsiure (Schmp. 2320). 

1. 
Gefunden 

11. 111. 117. 
c 59.5 59.9 59.4 - - pct. 
H 6.3 6.5 6.3 - - 3 

12.7 12.6 - -  N 12.6 
Zum Verstiindniss der Reaction muss darauf hingewiesen werden, dass 
die beim Erhitzen des Sch webel'schen sog. Glycins mit Essigsiiure- 
anhydrid entstandenen Producte durch Ammoniak  getrennt wurden. 
Letzteres hat dabei die Amidogruppe geliefert. In der urspriinglichen Re- 
actionsmaase muss danach das Anhpdrid der zweibasischen Siiure ent- 

1) Diese Berichte XXIII. 2596. 
2) Diese Berichte XXIIT, 199% 



halten gewesen sein. Die Yrocesse finden in folgenden Gleichungen 
ihren sachgemassen Ausdruck : 

+ CH3 CO . OCOCHs CHa COOH 
I. cH3 CgH4N<CHaCOONH3CgHp CHs 

=CH3CO.NHCgH4CH3 + CH:,COOH+CH3 CtiHoN<cHa. CHa . CO,o co 

D i - p - T n 1 y 1 - (c - y - d i a c i p i p e r a z i D, 

CH3C6 H 4 N - c ~ 2 2 2 > N C 6 H 1 C H 3 .  

-11s das Tolylglycin (Schmp. 11 6-1 180) allmahlich im Oelbad auf 
'2000 erhitzt wurde, spaltete sich Wasser ab. Das Erhitzen wurde 
solange fortgesetzt, bis keine Wasserahspaltung mehr zu beobachten 
war. Der Riickstand erstarrte beim Erkalten krystallinisch. Durch 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhielten wir feine Nadelchen, 
die deu Schmp. 254 - 255" und alle Eigenschaften besassen, die 
9 benius') von dem genannten Piperazin angiebt. 

Bei raschem Erhitzen des Tolylglycins spaltete sich in reichlicher 
Menge Kohlensaure ab. 

Dasselbe Piperazin hat, wie friiher2) mitgetheilt wurde, Herr 
C b a t z k e l e w i t s c h  aus dem nach S c h w e b e l s  Methode dargestellten 
Glycin erhalten. Daneben aber waren noch andere Producte ent- 
atanden, deren Natur durch die im folgenden beschriobenen Processe 
nunmehr ebenfalls aufgekliirt ist. 

LXSX. D i- p- T ol y 1 - u - 8-diaci p ip  e r  az i n , 

Dieser Kiirper befand sich in den alkoholischen Mutterlaugen, 
aus denen das zuvor beschriebene a-y-Diacipiperazin (Schmp. 254O) 
auskrystallisirt war. Die Substam, durch mehrfaches Umkrystallidren 
aus Alkohol gereinigt, schmole bei 1850. Sie stellt sehr voluminiise, 
farblose, seidengliinzende Nadeln dar, die in Wasser und Aether nicht, 
in Alkohol sowie Benzol leicht liislich waren. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir CISHISN~O.J  

c 73.5 53.1 72.!4 - pCt. 
H 6.1 6.2 6 .0  - B 

!).4 s N 9.5 - -  

Journ. fiir prakt. Chemie 40, 433. 
2> Diese Berichte XXIII, 1996. 
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Die Versuche , dieses Piperazin zu redociren , waren, wie Herr 
Dr. W a 1 den fand, erfolglos. Durch Sodaliisiing wurde die Substanz 
nicht angegriffen, dagegen leicht von alkoholischem Kali gespalten und 
zwar zum 

Paratolylimidodiessigsiiuremonotoluid, 
CHeCOOH ’ 

CH3C6H4~<CHaCONHCt;HqCH3. 

Dasselbe fie1 nach dem Verdunsten des Alkohols auf Zusatz von Essig- 
saure aus und wurde aus Alkohol umkrystallieirt. Der Schmelzpunkt 
lag bei 2250. Die Substane erwies sich beim Vergleich a h  identisch 
mit dem friiher I) auf synthstischem Wege erhaltenen Product. 

Ber. f i r  ClsAalN203 Gefunden 
C 69.2 68.8 pCt. 
H 6.4 6.6 

Parato ly l imidodiess igs lure-p-to luidamid,  
CH2 CONH:, 

cH3 cs H4N<CH2 CONH CS Hd CH3. 

Die Spaltung des a-8-Diacipiperazins durch alkoholisches Ammoniak 
erfolgte schon beim einfacben Auf kocben. Aus der heissen LSsung 
setzten sich beim Erkalten farblose Nadeln ab, die bei 2090 schmolzen 
und in allen Eigenschaften identisch waren mit der Verbindung, welche 
friiher Herr Ostolcki*)  durch Behandeln des rohen Piperazins niit 
concentrirtem Ammoniak erhalten und die wir damals fiir das BImidc 
CE4CsHaNH. CH2CO. N H .  COCH2. N H C G H ~ C H ~  gehalten hatteu. 
Die Analysenwerthe sind natiirlich identisch. 

Ber. fiir CIS €191 Nn 02 Gefunden 
N 13.6 13.3 pct. 

Es eriibrigt nur noch, eines einrigen bei dieser Reaction i n  ge- 
ringer Menge aufgetreienen Nebenproductes zu gedenken. Dasselbe 
schmolz bei 142--145O, wie friiher mitgetheilt wurde.s) Nach der 
Anaiyse besitzt der Kiirper die Formel C25 H ~ T N J O ~ ,  iet also isomer 
mit dem oben beschriebenen Paratolylimidodiessigsiiureditoluid (Schmp. 
21 3-2 15”. 

Gefunden 
1. TI. Ber. fiir C ~ j H ~ ~ X ~  09 

c 74.8 74.i .- pCt. 
H 6.7 7.3 - s 

N 10.5 - 10.5 B 

1) Diese Berichte XXIII, ‘1ooP. 
’9 Diese Berichte XXIII, 1997. 
3) Diese Berichte XXITI, 1995. 
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Man wird kaum fehlgehen, diese Substanz, deren Menge eine 
niihere Untersuchung nicht zuliess, zu bezeichnen als das Toloid des 
To1 ylglycinyl tolylglycins : 

LSXXI. Dip a r a t  o l  y 1 h J d a n t o i'n , 
CH3 . Cs H4 . N . CH2 . CO . N . C6H4. CH3. 

1 c'o - 

Herr J a g e r m a n n  beniitzte als Ausgangsmaterial das Tolylglycin- 
toluid, welches er nach der friiher beschriebenen Methodel) dar- 
stellte. Dasselbe wurde sodann in Xylol ge16st und auf 5 g Tolyl- 
glycintoluid 25 g einer 20 procentigen Phosgenlosung in Toluol zuge- 
geben. Sownhl in der K4te als in der Hitze war keine nennenswerthe 
Einwirkung zu bemerken, es wurde nun noch eine Stunde lang auf 
140" erwlirmt und dann das Xolyl auf dem Wasserbad in einer Schale 
durch anhaltendes Eochen verdampft. Der Riickstand wurde in 
SGprocentigem Alkohol i n  der Hitze gelost und die beim Erkalten 
auugefallenen Krystalle mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt. Ea 
resultirten schliesslich farblose Bliittchen, die bei 175" schmolzen und 
der Analyse nach den gewiinschten Kiirper darstellten. 

Berechnet Gefitn den 
fiir Q ~ H I ~ N ~ O ~  I I1 111 JV T 

C 72.9 73.5 53.4 73.1 - - pct  
- H 5 7  5.5 6.1 5.9 - 

N 10.0 - - - 10.4 10.2 P 

Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt (179') gegeniiber dem 
der Orthoverbindung (275'7, ferner dass das Paraproduct in Alkohol, 
Aether, Benzol i n  der Hitze leicht, in Chloroform, Aceton, Anilin, 
Xylol, Eisessig auch in der Kalte 16slich ist und nur in Ligroi'n als 
uchwer lijslich sich erwieu. In Alkalien oder verdiinnten Mineralsguren 
ist die Substanz unlbslich. 

Die Bilduag der Substanz entspricht der Gleichung 

C i H 7 N H .  CHz. C O .  NHCjHri-  COCln 
=2HC1+ C~H~N.CE&.CO.NCTHT. 

---(-J-- - I 

Es erschien nun von Interesse zu constatiren, wie sich das Homologe 
des Phosgens, das Chloracetylchlorid verbalten wiirde. Da in diesem 
das eine Chloratom nicht an CO, sondern an CH2 gebunden war, 
konnte man erwarten, das intermediare Product, namlich das 

1) Diese Berichte XXIII, 2002. 
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C h l o r a c e  ty l -p-  to1 y l g  ly cin to lu id ,  
CHjCsB4 . N .  CHa . CONHCsH4CH3, 

6 0 .  CHgCl, 
zu isoliren. Dies hat sich auch bei der Durchfiihrung des Versuches 
itls richtig erwiesen. 

10 g Tolylglycintoluid wurden in  Benzol gel6st und in der Kalte 
mit 10 g Chloracetylchlorid versetzt. Ee fie1 sofort ein weisses Pulver 
itus, dasselbe wurde abfiltrirt, mit verdiinntem Ammoniak und Rpiiter 
mit Wasser gewaschen und aus 96 procentigem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Substanz stellte feine weisse Nadeln dar, die bei 158O schmolzen. 
Zuq Analyse wurde dieselbe in1 Vacuum getrocknet. IOprocentige 
Natriumiithylatliisung spaltete den Kiirper. Hierboi entstand jedoch 
nicht das Di-p-tolyl- a- y- diacipiperazin: 

sondern die Spaltung ging durch bis zum A usgarigsmaterial, dern Para- 
tolylgly cin to1 uid . 

Dae Chloracetylproduct ist leicht liislich in Alkohol, Chloroform, 
ferner gut loslich ia heissem Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Eis- 
essig, Aceton. Unloslich ist dasselbe in Ligroi'n, in rerdiinnten Mine- 
ralsluren und in concentrirter Salzsaure. 

Berechnet Gefonden 
fiir G g H l : ~ N ~ 0 2 C I  I 11 111 1V V 

c 55.3 65.9 - - - - pct. 
H 5.8 6.0 - - - - > 
N 8.4 - 8.5 8.5 - - B 

CI 10.8 - -  - 10.5 10.4 (nach Carius) 

381. C. A. Biachoff und A. HeusdBrfer: Ueber Derivate 
der ~mphtalidoessigsiiuen. 

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

LXXXII. s- N a p h t a 1 i d  o e s s i g s iiur eB t h y 1 e s t er  , 
CloH.rNH. CHzCOOCzHs. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 50 g Monochloressig- 
ester, 99 g a-Naphtylamin und 45 g calcinirte Soda im!Oelbad so 
lange am Rfickflusskiihler erhitzt, als noch Rohlensiiure entwich. Die 
Masse wurde sodann mit Wasser versetzt und mit Aether ausge- 




