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resultirten lediglich o- und p-Amidophenol, welche auf diesem Wege
ungemein bequem und rasch zugiinglich sind. Wieder wurden die
wiserigen Losungen mit Zinkstaub bis zur Entfirbung gekocht; beim
p-Nitrophenol erstarrte das Filtrat beim Erkalten zu einem Brei
schimmernder Blittchen von p-Amidophenol (Schmp. ohne weiteres
183.59 statt 1849); bei der Orthoverbindung warde die abgekiiblte
Losang nach hinreichendem Zusatz von Kochsalz ausgeiithert. Das
Orthoamidophenol hinterblieb als Riickstand des verdunstenden
Aethers in weissen, perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 1700
(statt 1700)1),

Mit der Reduction des m-Nitranilins bin ich eben beschiftigt.

Die Untersuchung des Phenylhydroxylamins fihre ich in Gemein-
schaft mit Hrn. Blaskopf, diejenige des Nitrosobenzols mit Hrn.
Biisdorf aus. Vorgreifend bemerken wir schon jetzt, dass Salzséure
und Bromwasserstoffsiure anders auf Phenylhydroxylamin einwirken
wie Schwefelsiure: man erhidlt nicht oder wenigstens nur spurenweis
p-Amidophenol, sondern p-Chlor- resp. p-Bromanilin. Offenbar geht
der Bildong dieser Kérper diejenige von Exochlor- resp. Exobromanilin
CsHs . NHCI resp. CsH;s . NHBr vorauf.

Die HH. Dr. Meimberg und Dr. Bécking habe ich aunch dies-
mal wieder meines wirmsten Dankes fiir ihre werthvolle Beihilfe
zn versichern.
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87. Hans Rupe: Ueber Imidazolone (Ureide von «-Keton-
alkoholen) und ihre Spaltungsproduocte. II.
(Eingegangen am 14. Februar.)

In einer »vorliufigen Mittheilunge?) berichtete ich {iber die Dar-
stellung eines Fiinfringes durch Behandeln von Amidoacetophenon
mit Kaliumcyanat; veranlasst wurde dieselbe durch eine kurze Zeit
vorher veréffentlichte Arbeit von Traube3) iiber die Entstebung
eines analogen Sechsringes bei der Einwirkung von cyansaurem Kali
aof ein f-Amidoketon. Ich war derselben Meim‘mg wie Traube,
dass bei dieser Ringschliessung das Keton in seiner tautomeren Form
reagirt, glaubte aber vorldufig fir meinen Kérper die Constitutionsformel
co <NH . CH:

entstanden durch eine Verschiebung der doppelten
N:C.CeHy g PP

1) Diese Darstellung der Amidophenole und Diamine mit Zink uond
Wasser eignet sich sehr fiir Vorlesungszwecke.

%) Diese Berichte 27, 582. 3) Diese Berichte 27, 277.
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Bindung) annehmen zu miissen, da nur ein Monoacetylderivat er-
halten werden konnte. Seitdem sind dhnliche K&rper von Gabriel?)
dargestellt worden, die Bildung solcher Condensationsproducte mit
Harnstoff scheint eine ganz allgemeine Reaction der «-Amidoketone
zu sein.

Ich versiumte in meiner Mittheilung anzugeben, dass ein solcher
Korper vermuthlich schon von Anschiitz?) erhalten wurde durch
Condensation von Harnstoff mit Benzoin, wahrscheinlich wird man,
ausgehend von dem Harnstoff des Desylamins, zu demselben Korper
gelangen ),

Phenyl-Imidazolon.

In Folgendem michte ich iiber einige Spaltungsproducte des
Phenyl-Imidazolons Bericht erstatten. Ich hoffte durch die Bearbei-
tung dieses Gebietes iiber die Constitution dieser Klasse von Verbin-
dungen die néthige Aufklirung zu erhalten, dann aber schien mir
auch der Vergleich mit den 80 nahe verwandten Gruppen der Hy-
dantoine und Pyrazolone einiges Interesse beanspruchen zu kdnnen.
Die bis jetzt gewonnenen Resultate lassen sich folgendermaassen zu-
sammenfassen: Die Constitution des Phenylimidazolons und ver-
muthlich aller analogen Kérper entspricht vollkommen der Annahme,
dass das Keton bei der Ringschliessung in der tautomeren Form re-
agirt, die Bildung des hier zu besprechenden Kérpers vollzieht sich
dempach im Sinne folgender Gleichung:

CO . CsHs COH . CsHy
NH;CO . NH . CH, =~ NH..CO.NH.CH
NH.C. CeH,
=00<gmg.cm

Pinner und Spilker*) haben gefunden, dass solche Harnstoff-
ringe, wie die Hydantoine, nur Monoacetylderivate geben.

Liisst man auf das Phenyl-Imidazolon unter gewissen Bedingungen
Salpetersiure einwirken, so findet Oxydation an der Stelle der
doppelten Bindung statt, der Ring wird gelést und man erhilt For-
mylbenzoylharnstoff, C;H;CO . NH.CO.NH.CHO. Wenn man
diesen mit Alkalien behandelt, so zerfillt er in Benzoésiure, Ameisen-
siure und Harnstoff, die letzten Producte der Spaltang.

Ebenfalls beweisend fiir die angenommene Constitationsformel
sind die Ergebnisse der Bromirung: Es finden hier zwei Vorgiéinge

1) Gabriel u. Posner, diese Berichte 27, 1037.

?) Anschiitz u. Geldermann, Aon. d. Chem. 261, 135.

%) Hr. Prof. Anschiitz hat sich die Bearbeitung dieses Themas vorbe-
halten.

4) Diese Berichte 22, 691.
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neben einander statt, nimlich Addition und Substitution, und es wird
dabei ein — allerdings sehr unbestindiger — Korper gebildet, dem
anzweifelhaft folgende Formel zukommt :
NH . CBr CgH, . Br
NH C Brz
Beim Bebandeln mit Wasser geht eine merk wiirdige Oxydation

unter Ringspaltung vor sich, es entsteht schliesslich ein Ureid der
p-Brombenzoylameisensiure:

COo<

Br
NH. C C¢H¢Br NH; CO.CgHy Br
CO< NH C Br, + 2H,0 = CO<NH.CO -+ 3HBr

Dieses Ureid kann zerlegt werden in Harnstoff und die ent-
sprechende Sdure; Behandeln mit Natrium-Amalgam bewirkt dieselbe
Spaltung, daneben aber noch eine Reduction der Siure zu Mandel-
silure,

Das erste Einwirkungsproduct der Salpetersiure auf das Phenyl-
Imidazolon ist ein Nitroderivat von saurem Charakter. Dasselbe kann
entstanden sein entweder durch Ersatz des Wasserstoffatoms der
CH- oder einer Amidogruppe durch NOs. Der Korper verhilt
gich nun in manchen Beziehungen den von Knorr dargestellten Nitro-
pyrazolonen analog, bei welchen sich die Nitrogruppe am Kohlenstoff
befindet, depnoch bin ich der Ansicht, dass hier NOy; an Stickstoff
gebunden ist, und zwar aus folgenden Griinden: Franchimont and
Klobbie!) haben bekanntlich gefunden, dass beim Behandeln der
Hydantoioe mit Salpetersiure Nitramine entstehen vom Typus des

CH; .N.NOg
Nitrohydantoins, | >CO, Verbindungen von ebenfalls sauren
’ CO.NH

Eigenschaften, welche Salze bilden u.s.w. Einige derselben, z. B.
das Nitrohydantoin spalten beim Kochen mit Wasser den Harnstoff-
ring auf unter Ausscheidung von Kohlensidure und es entstehen dabei
Korper wie das Nitroamideacetamid, NO;.NH.CH,;.CO.NH,.
Allein die Bestindigkeit dieser Nitramine hiingt augenscheinlich ganz
bedeutend von der Natur der mit dem Ring verbundenen Gruppen?)
ab, indem andere wiederum durch Kochen mit Wasser nicht zerlegt
werden.

Das Nitrophenylimidazolon ist gegen die Einwirkung kochenden
Wassers ganz bestiindig, erst heisse verdinnte Siuren bewirken unter
Entfernung der Nitrogruppe tiefgreifende Zersetzung. Besonders be-
merkenswerth aber secheint mir der Umstand zn sein, dass bei stér-
kerer Einwirkung von Salpetersiure Formylbenzoylharnstoff gebildet

) Recenil des travaux chimiques 7, 12, 1236. % loc. cit. 255.
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wird. Demnunach miisste fiir diesen Nitrokdrper die Constitution

co NH . C. CsH,
<N_' —CH angenommen werden.
NO;

Darstellung des salzsauren @ - Amidoacetophenons.

Das Amidoacetophenon wurde dargestellt durch Reduction des von
Claisen und Manasse entdeckten Nitrogoacetophenons. Die von
Angeli?) hierfir empfohlene Anwendung von Zinkstanb und Eisessig
erwies sich als durchaus nicht vortheilhaft, da die Ausbeuten nach
dieser Methode sehr zu wiinschen {ibrig lassen; weit besser gelangt
man zum Ziele, wenn man mit Zinnchloriir und Salzsiure arbeitet,
ein Verfahren, was auch von Gabriel benutzt wurde.

Eine concentrirt alkoholische Lisung von 40 g Nitrosoacetophenon
wird allm#hlich in eine kalt gehaltene Ldsung von 130 g Zinnchloriir
in 196 ccm rauchender Salzsiure eingetragen, (sehr zweckmiissig ver-
setzt man noch mit etwas metallischem Zinn). DasZinndoppelsalz scheidet
sich sofort ab und kann nach einiger Zeit iiber einem Platinconus ab-
gesogen werden. Aus dem Filtrat erhilt man bei Concentration auf
dem Wasserbade noch einige Gramme des Salzes. Man nimmt in
Wasser auf und dampft die mit Schwefelwasserstoff entzinnte Ldsung
ein; wenn die Krystallisation des salzsauren Salzes beginnt, so ver-
jagt man den Rest der Siure durch oft wiederholtes Zufiigen von
Methylalkohol. Man erhiilt dann schliesslich das Chlorhydrat als ein
weissliches, krystallinisches Pulver.

Phenylimidazolon. Eine filtrirte wissrige Losung von 20 g
salzsaurem Amidoacetophenon wird mit 20 g Kaliumcyanat versetat
und auf dem Wasserbade erwirmt. Das Condensationsproduct schei-
det sich allmiiblich in réthlichen Nidelchen aus und ist in diesem Zu-
stande fiir die meisten Versuche schon rein genug.

Zur weiteren Reinigung krystallisirt man es aus kochendem Eis-
essig um, man erhilt so feine weisse Nadeln, die ungefihr bei 3000
unter Zersetzung schmelzen. Die ibrigen Eigeuschaften dieses
Korpers sind schon in der friiheren Mittheilung ausfiihrlich beschrieben
worden.

Analyse: Ber. fir CoHgONa.

Procente: C 67.50, H 5.00, N 17.50.
Gef. » » 67.84, » 4.75, » 17.13.

Acetylderivat. Die Acetylirung des Imidazolons geht nicht
leicht vor sich, man muss bei Anwendung von 5 g wenigstens 1 Stunde
lang mit Essigsiiureanhydrid kochen, beim Erkalten scheidet sich dann

1) Diese Berichte 26, 1715.



2565

die Monoacetylverbindung aus. Sie krystallisirt aus viel heissem Al-
kohol in grossen glinzenden Prismen vom Schmp. 157°.
Analyse: Ber. fir Gy Hi9Oa N,
Procente: C 65.34, H 4.95.
Gef.  » » 65.34, » 5.24.
Die Angaben iiber die Verseifung dieser Verbindung findet man
schon in der ersten Mittheilung.

Einwirkung von Salpetersidure. Lisst man anf das Phenyl-
imidazolon Salpetersiure im Ueberschuss einwirken, so wird der Ring
an der Stelle der Doppelbindung gespalten und man erbilt als Er-
gebniss dieser Oxydation Formylbenzoylbarnstoff.

Formylbenzoylharnstoff. 5 g fein gepulvertes Imidazolon
werden in etwa 50 ccm Eisessig suspendirt, dies Gemenge wird so-
dann langsam unter bestindigem Schiitteln in 30 cem durch Eis gat
gekiihlte reine Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.405 eingetragen.
Die Verbindung 15st sich sofort auf, die Fliissigkeit firbt sich wilhrend
einiger Sekunden tiefbraun, wird aber nach Ekriftigem Umschiitteln
wieder weingelb. Ist Alles eingetragen, so lidsst man das Kélbchen
rubig im Eise stehen, es begiunt dann bald die Ausscheidung feiner
weisser Nadelp, die allmiihlich die ganze Fliissigkeit erfiillen.

Sobald eine leichte Gasentwicklung zu bemerken ist, giesst man
auf Eis, wobei der noch in Ldsung befindliche Theil der Substans
ausfillt, saugt sofort ab und wiischt mit Eiswasser nach. Diese Ar-
beiten miissen rasch ausgefiihrt werden, da der Korper in Beriihrang
mit wissrigen Sduren sich fortwihrend zersetzt. Man trocknet dann
auf porésem Thon im Vacuumexsiccator.

Zur Reinigung krystallisirt man zweimal aus verdiinntem Alkohol
nm. Lange flache Nadeln, Schmp. 1619,

NH.C.CsH;, NH.CO.C H
NH.om T 0 =0C0<gg.cmo -
Analyse: Ber. fir CoHaNjyOs.
Procente: C 56.26, H 4.16, N 14.58.
Gef. » » 56.55, » 4.48, » 14.70.

Der Harnstoff ist in den meisten organischen Solventien leicht
16slich, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser. Von
kaiten verdinnten Alkalilésungen, ebenso von kochender Soda wird
er leicht aufgenommen, allerdings unter Zersetzung und Bildung von
Benzoylharnstoff. Silbernitrat, zu einer heissen ammoniakalischen
Ldsung der Verbindung gegeben, wird sogleich reducirt.

Benzoylharnstoff. Der Formylbenzoylharnstoff wird in Wasser
vertheilt und dann unter Umschiitteln und guter Kiihlung tropfenweise
mit Natronlauge versetzt, bis Alles geldst ist. Man wirft dann noch
einige Risstiickchen in die Fliissigkeit und siivert mit verdiinnter Salz-

COo<
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sdure an, der Benzoylharnstoff fillt in weissen Flocken aus und kann
leicht durch Umkrystallisiren aus heissem, wenig verdinntem Alkohol
rein erhalten werden. Feine, moosartig verzweigte Nadeln vom
Schmelzpunkt 215%. Der Nachweis, dass bei dieser Reaction Ameisen-
sdure abgespalten wird, kann leicht erbracht werden.

Das saure Filtrat vom rohen Benzoylharnstoff wird mit Aether
extrahirt und die dtherische Ldsung mit verdiinntem Ammoniak aus-
geschiittelt; erwdrmt man dann die ammoniakalische Flissigkeit mit
Silberpitrat wihrend kurzer Zeit, so werden reichliche Mengen Silber,
zum Theil unter Spiegelbildung, abgeschieden.

Bequemer als mit Natronlange kann man die Ameisensdure mit
Mineralsduren abspalten. Man lost den Formylbenzoylharnstoff in
heissemgAlkohol, setzt dann einige Cubikcentimeter starke Salzsiure
dazu und kocht auf. Beim Erkalten scheidet sich schon der grosste
Theil des Benzoylharnstofts ab und der Rest wird durch Wasser
gefillt,

Analyse: Ber. fir CsHsOsN:.

Procente: C 58.54, H 4.89, N 17.08.
Gef. » » 58.76, » 5.16, » 17.27.

Der Benzoylharnstoff ist eine schon lidngst bekannte Verbindung,
doch liegen sehr wenige Angaben iiber denselben vor. Zinin!) giebt
an, den Korper durch Erhitzen von 2 Mol. Harnstoff mit 1 Mol.
Benzoylchlorid bei 1509 erhalten zu haben, der Schmelzpunkt liegt
nach ihm bei 200° Geuther, Scheitz und Marsh?) erhitzten
Benzoésidureanhydrid mit Harnstoff und fanden den Schmelzpunkt 208°.
Ich wiederholte den Versuch von Zinin und fand, dass bei den von
ihm gewihlten Mengenverhiltnissen die Reaction sich glatt schon bei
1000 vollzieht. Das mit Wasser gewaschene Rohproduct wurde mit
Aether (worin es schwer l8slich ist) zur Entfernung von Benzoé&siure
behandelt und dann 2 Mal aus Alkohol umkrystallisirt. Der Kérper
schmolz dano bei 215° und zeigte sich in jeder Beziehung identisch
mit dem aus dem Imidazolon gewonnenen Harnstoff.

Phenyl-nitro-Imidazolon. Behandelt man das Phenyl-
Imidazolon statt mit dberschiissiger Salpetersiure mit nur 1 Mol. der-
selben, so wirkt die S#are substituirend und es entsteht ein Nitro-
derivat.

5 g Imidazolon, in 40 ccm Eisessig suspendirt, werden, indem
mit Eis gut gekiihlt wird, tropfenweise mit 1.5 ccm reiner Salpeter-
siure von 66 pCt. versetzt. Lisst man die so erhaltene klare Lé-
sung im Eise stehen, so sieht man den Nitrokdrper sich in feinen
gelben Nadeln abscheiden; nach einer Stunde giesst man auf Eis,
saugt ab und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Gelbe, glinzende

) Apn. d. Chem. 92, 404, ) Zeitschr, f. Chem. 1868, 305.
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Bliittchen; der Zersetzungspunkt derselben ist nicht ganz scharf zu
bestimmen, denn bei raschem Erhitzen findet man ihn bei 2079, bei
langsamem bei 2039, aber schon bei 195° sind Spuren einer Zersetzung
wahrzonehmen.

Analyse: Ber. fir CoH,03N..

Procente: C 52.68, H 3.41, N 20.49.
Gef, » » 53.17, » 3.82, » 20.60.

Leicht 16slich in kochendem Alkohol und Eisessig, wenig in
Aether, schwer in Benzol und Ligroin.

Diese Nitroverbindung besitzt stark sauren Charakter; in Soda
16st sie sich bei schwachem Erwidrmen, in verdiinnten Alkalien schon
in der Kilte mit schdn dunkelrother Farbe. Aus einer neutralen
ammoniakalischen Lésung fillt Silbernitrat ein rothes, flockiges, ziem-
lich bestiindiges Salz, ebenso erzeugen die Ldsungen von Calcium
und Baryum sowie der Schwermetalle volumingse Fillungen.

Beim Kochen mit Wasser sowohl, wie mit verdinnten Alkalien
wird der Korper nicht verdndert; lingeres Kochen mit verdiinnter
Salzsiure spaltet die Nitrogruppe ab (im Kiihlrohr werden rothe
Dimpfe sichtbar) und bewirkt tiefgreifende Zersetzung unter Bildung
schmieriger Substanzen.

Um eine etwas stirkere Einwirkung der Salpetersiure auf das
Nitroderivat zu studiren, wurde dasselbe, in wenig Eisessig vertheilt,
mit etwas reiner Salpetersiure versetzt und anf dem Wasserbade ganz
vorsichtig erwirmt, bis eben Alles in Lésung gegangen war. Aus der
sogleich auf Eis gegossenen Flissigkeit fielen weisse Flocken aus;
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol zeigte der Kérper
dep Schmp. 1619 des Formylbenzoylharnstoffs. Nach dem Auflésen
desselben in verdiinnter Natronlange wurde durch Salzsiure Benzoyl-
harnstoff vom richtigen Schmp. 215° ausgeschieden.

Einwirkung von Brom.

Brom scheint sich, ohne gleichzeitige Substitution, an die Doppel-
bindung des Phenylimidazolons nicht zu addiren. Liésst man das
Brom auch unter Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln auf den
Kérper einwirken, z. B. in Eisessiglosung unter starker Kiihlung, so
‘bemerkt man doch stets eine starke Entwicklung von Bromwasser-
stoff, ohne dass dabei eine einheitliche Verbindung erhalten wird.

Ureid der p-Brombenzoylameisensidure. Fein gepulvertes
Imidazolon wird, in Portionen von 2 g auf Uhrglisern ausgebreitet,
withrend zwélf Stunden Bromdimpfen ausgesetzt; es verwandelt sich
dabei allmihlich in ein halbfestes, &liges Bromid. Eine Reinigung
und Isolirung desselben wollte auf keine Weise gelingen; durch
Waschen mit Chloroform, worin es schwer lgslich ist, konnte es von
fiberschiissigem anhaftenden Brom befreit werden, aber es blieb dana

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI1I. 18
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ein dunkelrothes Oel zuriick, das bestindig Bromdimpfe entwickelte,
so dass an eine Analyse nicht zu denken war. Das Bromid warde
deshalb, mnach dem freiwilligen Verdunsten des anhaftenden Broms
durch Wasser zersetzt, wobei Alles unter betrdchtlicher Erwirmung
und reichlicher Entwicklung von Bromwasserstoff zu einem festen
Kuchen' erstarrte.

Das Product wurde dann mit etwas Bisulfitldsung zerrieben,
filtrirt und nach gutem Waschen aus heissem Wasser umkrystallisirt,
das erste Mal, wenn néthig, unter Zusatz von etwas Thierkohle. So
erhélt man schliesslich das Ureid der p-Brombenzoylameisensiure in
glinzenden kleinen Prismen vom Schmp. 186.5°.

Analyse: Ber. fir NHy .CO.NH.CO.CO.CgHyBr.
Procente: C 39.85, H 2.58, N 10.33, Br 29.52.
Gef. » » 39.98, » 277, » 10.55, » 29.69.

Leicht 18slich in Aether, Alkohol, Aceton, Eisessig, kochendem
Wasser, schwer in kaltem Wasser. In verdiinnten Alkalien und in
Soda ist das Ureid ebenfalls leicht 16slich und fillt beim Anséuern
unzersetzt wieder aus; kocht man dagegen mit Natronlauge, so wird
Harnstoff abgespalten. Gegen Siuren ist die Verbindung sehr be-
stiandig.

Hydrazon. Versetzt man eine kalte Losung des Ureids in
Eisessig mit Phenylhydrazin und ldsst 12 Stunden stehen, so scheiden
sich auf Zusatz von Wasser gelbe Flocken ab. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus verdiinotem Alkohol zeigt dieses Hydrazon den
Zersetzungspunkt 1519, allerdings nicht scharf, denn die Gasentwick-
lung beginnt schon einige Grade vorher. Gelbe, feine Nadeln.

Reduction. Natriumamalgam wirkt bei gewShnlicher Temperatur
auf das Ureid nicht ein; bei gelinder Wirme aber, bei ungefihr 400,
geht die Reduction damit dusserst glatt vor sich, indem der Harnstoff
abgetrennt und der Sidurerest quantitativ in Mandelsdure iibergefiihrt
wird. Auf 1g Substanz werden etwa 15 g Amalgam von 3 pCt. ver-
braucht, zur Vollendung der Reaction wird schliesslich noch einige
Zeit auf kochendem Wasserbad erwirmt. Die vom Quecksilber ab-
gegossene und angesduerte Fliissigkeit wird darauf mit Aether er-
schopft, der Aether mit Bicarbounatlosung ausgeschiittelt und die Salz-
16sung vom Aether, der geringe Mengen schmieriger Substanzen enthélt,
getrennt. Die Bicarbonatlosung wird angesiuert, mit Aether extrahirt
und der nach dem Abdestilliren desselben verbleibende Rickstand in
Wasser aufgenommen und im Vacuum iiber Schwefelsiure verdunstet.
Die Mandelsiiure, die man auf diese Weise erhilt, wird am besten
ans Benzol, worin sie in der Kilte ziemlich schwer l6slich ist, um-
krystallisirt, sie scheidet sich dabei in schonen langen Nadelu ab
vom Schmp. 118.
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Zor niheren Identificirung wurde mittels- des Silbersalzes der
Methyldther der Si#ure dargestellt. Dabei wurde zundchst ein
Oel erhalten, das in Benzol geldst, mit Ligroin versetzt und im
Vacaum verdunstet in weissen Blittchen auskrystallisirte, vom Schmp.
52°. Zincke und Breaner!) geben an, der Mandelsduremethyléther
schmelze bei 47—499, ich iiberzeugte mich aber, dass der auf gleiche
Weise dargestellte Aether einer aus Benzaldehyd bereiteten Siure
oach gehdriger Reinigung genau den Schmp. 529 zeigte.

p-Brombenzoylameisensiure. 3 g Ureid werden mit etwa
30 ccm Sprocentiger Natronlauge erwirmt; der Kérper 16st sich rasch
aof, and sobald die Flissigkeit ins Sieden gerith, sieht man das
schwer 13sliche Natronsalz der neuen Siure sich ausscheiden, gleich-
zeitig kann man ein starke Entwicklung von Ammoniak wahrnehmen,
Man fiigt dann noch Wasser hinzu, bis klare Losung entsteht, kocht
der Vorsicht halber noch einige Minuten und fillt die S&ure nach
dem Erkalten mit Salzsiure aus. Nach dem Absaugen (das Filtrat
kann mit Vortheil noch mit Aether erschépft werden) krystallisirt
man die p-Brombenzoylameisensiure aus Wasser um und erhilt sie
daraus in Form von atlasglinzenden kleinen Blittchen. Schmp. 10809,
Am schionsten krystallisirt die Verbindung aus heissem Ligroin.

Analyse: Ber. far Br.C¢H,.CO.COOH.
Procente: Br 34.93.
Gef. »  » 3473

Ziemlich schwer 13slich in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser
und den gebriochlichen organischen Losungsmitteln, Ligroin ausge-
nommen. Die S#ure zeigt sehr schén die von Claisen gefundene
charakteristische Reaction der Benzoylameisensiure, d. h. sie giebt
mit thiophenhaltigem Benzol und conc. Schwefelsiiare einen roth-
violetten Farbstoff, der nach Zusatz von Wasser vom Benzol aufge-
pommen wird. Wie schon erw#hnt, ist das Natrinmsalz der Brom-
benzoylameisensiiure verhiiltnissmissig schwer l6slich, es fillt aus
einer gesiittigten wiissrigen L&sung auf Zusatz eines Tropfens Natron-
lange in Glaubersalz -ihnlichen Krystallen aas. Das Kaliumsalz ist
bedeutend leichter léslich.

Hydrazon der p-Brombenzoylameisensdure. Figt man
zu einer lauwarmen, wissrigen Lodsung der Siure eine schwach
saure Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat, so fillt das Hydrazon
in gelben Flocken aus. Aus verdiinntem Eisessig krystallisirt die
Verbindung in eigelben Nadeln vom Schmp. 180.5°. Gerade so wie
das Hydrazon der Benzoylameisensiure, erleidet auch das der ge-

1) Diese Berichte 13, 636.
18*
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bromten S#iure beim Kochen mit Alkohol eine geringe Zersetzung,
indem es sich dabei etwas briunt.

Analyse: Ber. fiir Ci4 Hy; O3 Ny Br.
Procente: Br 25.08.
Gef. » » 2521.

Reduction. Die Reduction der Brombenzoylameisensiure zu
Mandelsiure mittels Natrinumamalgam geht schon bei gewdhnlicher
Temperatur vor sich; das Amalgam zerfliesst allmihlich, ohne Wasser-
stoff zu entwickeln. Die Isolirung und Reinigung der hierbei in
theoretischer Ausbeute entstehenden Mandelsiure wird, wie oben be-
schrieben, vorgenommen.

Ueberfiihrung in p-Brombenzoésiure. Um die Stellung
des Broms in der Brombenzoylameisensiure zu finden und somit auch
um die Constitution des Ureids vollig aufzukliren, wurde versucht,
die Sdure zu einer Brombenzoésiiure zu oxydiren. Dies gelang am
besten bei Anwendung von Silberoxyd. Die Siure wird in viel
heissem Wasser geldst und mit einem Ueberschuss von Silberoxyd
eine halbe Stunde lang gekocht. Die Wandungen des Kélbchens
iiberziechen sich dabei mit einem feinen Silberspiegel. Man filtrirt
dann heiss ab, siuert mit Salzsiure an, da im Filtrat sich das Silber-
salz vorfindet, und saugt die gefilllte Siure ab. Dem Silberriickstand
kann man durch Digeriren mit salzsdurehaltigem Alkohol nicht un-
betriichtliche Mengen des Oxydationsproducts entziehen. Aus heissem
verdiinntem Alkohol erhidlt man die Verbindung in flachen, perl-
mutterglinzenden Nadeln von dem fiir die p-Brombenzo&siure an-
gegebenen Schmp. 2510,

Der Methylither der p-Brombenzoésiure scheint noch nicht dar-
gestellt worden zu sein. Er entsteht leicht aus dem Silbersalz mit
Jodmethyl und stellt, aus Aether oder ganz verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt, lange weisse Nadelo von ZAusserst angenehmem, obst-
artigen Geruch, Schmp. 819, dar. Gepau dieselben Eigenschaften
besitzt der ebenfalls aus dem Silbersalz dargestellte Methylédther der

oben beschriebenen Brombenzoésdure aus dem Imidazolon.

Miilhausen i. E. Chemie-Schule.



