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Da dem Nitroazimid v n 11 Ho f m a 11 n zweifellos die Constitu- 
tionsformel : 

N 

N H  

zukommt, mussen im Triamidoiiitrobenzol die drei Amidogruppen be- 
nachbart sein, entsprechend der E’ormel: 

,?HZ NHz 

Es erstreckt sich demnach die Reduction zuniichst auf die be- 
nachbart stehenden Nitrogruppen. wclche nach einander reducirt werden, 
wiihrend die vereinzelt stehende Gruppe bis zuletzt iibrig bleibt. Die 
Regel, welche € i j ~  zwei benacbbarte Gruppcn gilt, scheint deninach 
auch fiir drei zu gelten. 

X i e t z k i ’ s  Laborat. fiir organ. Chemie an der Universitat B a s e l .  

99. Curtis C. Howard;  Ueber 1,-Amidophenoxylessigeaure 
und Derivate derselben. 
(Eingegangen am 11. Mirz.) 

Vor langerer Zeit hat  I?. Frit z s c h e  1) die p-Nitrophenoxylessig- 
saure dargestellt und auch versucht, dieselbe in die p-Amidophenoxyl- 
essigsiiure iiberzufuhren. Die Isolirung und Reindarstellung der 
letzteren iet F r i t z  s c h e  indesseii nicht gelungen. Da nun die p-Amido- 
phenoxylessigslure wegen ihrer nahen Beziehungen zum p-Phenetidin 
eiu gewisses Interesse besitzt, so sind vor etwa einem J a h r e  im  hie- 
sigen Laboratorium erneute Versuche zu ihrer Gewinnung gemacht 
worden, und es ist auch gelungen, dieselbe auf zwei verschiedenen 
Wegen in reinem Zustande zii erhalten. In beiden Fallen wurde zu- 
riachst p-Acetamidophenoxylessigsaure dargestellt, und zwar einerseits 
durch Reduction der p-Nitrophenoxylessigsiiure mit Zinn und Eisessig, 
aiidererseits durch Umsetzung von p - Acetamidophenolnatrium mit 
monochloressigsaurem Natrium ; die auf die eine oder die andere 
Weise erhaltene p- Acetamidophenoxylessigsaure wurde sodann durch 
Kochen mit Salzsiiure verseift. 

1) Journ. f. prakt. Chem. (ncuc Folge) PO, 290 ti. 
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Ich habe nun seit einigen Wochen damit begonnen, Derivate der 
p-Amidophenoxylessigs&ure darzustellen , um dieselben mit den ent- 
sprechenden Derivaten des p-Phenetidins zii vergleichen. 

Eine soeben erschienene Mittheilung von C. K y m ' )  uber den 
gleichen Gegenstand veranlasst mich , meine bisher erhaltenen Re- 
sultate schon jetzt zu veriiffentlichen. 

p - A c e  t a m  i d o p h e n  o x y 1 e s s i g  s a u r  e , 
CsHsO. KH . C s h .  0. CHa . CO?H. 

a)  D o r s t e l l u n g  a u s  p - N i t r o p h  e n o x y l e s s i g s a u r e .  
20 g p-Nitrophenoxylessigsaure wurden in I50 g Eisessig geliist 

uiid 3G g granulirtes Zinn zu der Losung hinzugefiigt. Die  Mischuiig 
erwarmte sich von selbst, und daa Zinn ging grosstentheils in Liisung. 
Danii wurde etwa die Halfte des Eisessigs abdestillirt, und der  Riick- 
stand rnit dem fiinffachen Volumen Wasser verdiinnt. Ohne \-on dem 
entstandenen Niederschlage abzufiltrirm, wurde sodann Schwefelwasser- 
stoff eingeleitrt, bis nlles Zinn ausgefallen war, und das  Filtrat vom 
Schwefelzinn zur Trockne eingedanipft. Die irn Ruckstand befindliche 
lohe p-Acetamidophenoxylessigslure wiirde aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. 

b) D a r s  t e l  l u n g  au s p- A c e  t a m i  d o p h e n o  I. 
15 g p-Acetamidophenol wurden mit 10 g Monochloressigsaure 

gemiwht und rnit einer Losung von 8 g Aetznatron in circa 100 ccm 
Wusser iibergossen. Die erhaltene Losung wurde im offenen Kolben 
gekocbt, bis die Ausscheidung fester Substanz begann. Dann wurde 
soviel heisses Wasser zugefiigt, dass eben Losung eintrat, und die 
Pliissigkeit noch einige Stundeii ctm Riickflusskiihler gekocht. Die 
abgekiihlte, niit Wasser verdunnte Reactionsmischung wurde nun mit 
Salzsiiure angesliuert, wodurch die rohe p-Acetamidophenoxylessigsaure 
krystallinisch ausgeschieden wurde. 

Die aus heissem Wasser umkrystallisirte Verbindung bildet lange, 
weisse, f e b e  Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. (Gef. 
Procente H20 7.79; ber. fur CloHllNOI + He0 7.96.) Durch 
Trocknen im Vacuum uber Schwefelsiiure oder im Luftbad bei 100' 
wird die wasserfreie Substanz erhalten, dereu Schmp. bei 1740 liegt. 
Sie liist sich leicht in heissem Wasser und in Alkohol, schwerer in 
Aether. 

Analyse der bei 1 0 0 0  getrockneten Substanz: Ber. f i r  CIOHII NO+ 
Procentc: C .-)i.42, H .5.% 

Gef. )) B 57.28, )) 5.53. 

1) ,Town. f. prakt. Chem. (neue Folge) 56, 113ff. 
- - 
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Die Loslichkeit der S&ure selbst, wie auch besonders die grosse 
Loslichkeit des Natriumsalzes liessen, in Anbetracht der chemischen 
Beziehungen der Verbindung zum Phenacetin, hoffen, dass sie die 
Wirkungen des letzteren in verstarktem Maasse besitzen werde, was 
aber nach Untersuchungen von Herrn Dr. R. H e i n z  in Miinchen 
riicht der Fall ist. 

p - A m i d o p h e n o x y l e s s i g s a u r e ,  NH2. CsH,. 0 . CHp. COaH. 
Durch mehrstiindiges Kocben der p-Acetamidophenoxylessigsaure 

mit der 5-fachen Menge 20-procentiger Salzsaure am Riickflusskiihler 
wurde die Acetylgruppe abgespalten, und beim Abkiihlen die salz- 
saure p -  Arnidophenosylessigs&ure in feinen, weissen Nadeln erhalten. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in wiissriger Salzsaure ziemlich 
schwer loslich. Die freie p-Amidophenoxylessigsiiure wurde aus der 
Losung ihres salzsauren Salzes durch Faillung mit Natriumacetat in 
krystalliuischer Form abgeschieden. Sie wurde aus siedendem Wasser, 
in dem sie nur schwer loslich ist, unter Zusatz von Blutkohle um- 
krystallisirt, und dabei i n  prismatiscben Rrystallen erhalten, die 1 Mo- 
lekiil Krystallwasser einschliessen und dasselbe bei 1000 abgeben. 
(Gef. Procente H i 0  9.57; bcr. fiir CeHgNOs + Ha0 9.74). 

Analyse der bei 100° getrockneten Substsnz. Ber. f ir  CaHsNOs. 
Procente: C 57.49, H 5.39. 

Gef. )) 57.47, )) 5,55 
Der Schmelzpunkt der waseerfreien Verbindung liegt hiiher 

als 3000. 

p - P h en  o x  y l e s s i g  s l u r  e c a r b  amid ,  
NH2 . CO . NH . Ca Hc . 0 . CHa . COa H. 

Das Carbamid der Phenoxylessigsaure wurde aus dem salzsauren 
Salz der Amidosaure und cyansaurem Kalium in bekannter Weise 
bereitet, hauptsachlich urn festzustellen, ob die dem p-Phenetolcar- 
bamid (Dqlcin) analoge Verbindung auch den siissen Geschmack des- 
selben besitze. Wider Erwarten erwies sie sich indessen nicht siiss, 
sondern zeigte nur  einen ihrer chernischen Natur entsprechenden, 
schwach sauren Geschmack. Das p-Phenoxylessigsiiurecarbamid 
wurde aus heissem Wasser in flachen Prismeo vom Schmp. 195' 
erhalten. Dieselben schliessen 2 Mol. Krystallwasser ein. (Gef. 
Procente Ha0 14.85; ber. fiir CgHloNaOa + 2 Ha0 14.63 ) 

Analyse der bei loo0 getrockneten Substanz: Ber. fiir CsHiofu'~O~.  
Procente: C 51.43, B 4.76. 

Gef. * * 51.25, 7)  5.01. 
Die Verbindung ist sehr schwer lbelich in kaltem Wasser, etwaa 

leichter in kaltem -4lkoho1, ziemlich leicht in siedendem Wasser und 
noch leichter in siedendem Alkohol. 
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p - P  henoxylessigsiiureiithylestercarbamid, 
NHa. CO . h ' H .  Cs&. 0 .  CHe.COr. QH,. 

D e r  Aethylester der vorstehend beschriebenen Saure wurde in  
der Weise dargestellt. dass die Saure in fein gepulvertem Zustande 
mit der fiinffachen Menge absoluten Alkohols iibergossen und 
die Mischung, nach dem Einleiten einer 20 pCt. der Saure ent- 
sprechenden Menge Chlorwasserstoffs einige Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht wurde. Die Yerarbeitung des Reactionsgemisches 
geschah in bekannter Weise und lieferte den Ester in kleinen, 
weissen, wasserfreien Nadeln vom Schrnp. 1480. Der  Ester ist in 
kalteni Wasser und kaltrm Alkohol wenig, in siedendem Wasser und 
Alkohol dagegen ziemlich reichlich Ioslich. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: Ber. fiir C11 I I I ~ N ~ O , .  
Procentc C kj.46, 11 5.88. 

Gef. )) )> :).~.45, )) 6.13. - -  
Auch der Ester besitzt keinen siissen Geschmack. 

p-Phenoxylessigsaurehydrazin, 
NHa . N I I .  CsHc.  0 .  CHs. C02H. 

Die 1)arstellung des p-Phenoxylessigsaurehydrazins geschnh nach 
der Methode von V. M e y e r  u. L r c c o .  Das salzsaure Salz des 
Hydrazins wurde als weisse, krystallinische Masse erhalten, die in 
Wasser ziemlich leicht loslich ist. Durch L6sen desselben in moglichst 
wenig Wasser und Zusatz einer gesattigten Losung von Natriumacetat 
zur filtrirten Losung wurde das freie Hydrazin in krystallisirter 
Form abgeschieden. Es wurde abgesaugt und dadurch weiter ge- 
reinigt, dass es in wenig heissem Wasser unter Zufiigung eiiirr ge- 
ringen Menge SchwefeIwasserstoffwassers geltist und durch Ztisatz von 
absolutem Alkohol zur Abscheidung gebracht wurde. Es wurde in 
kleinen, weissen Krystalleu erhalten, die aber bald eine gelblichr 
Farbung annahmen. Schmp. 146". Die Analyse, der in Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrockneten Substanx deutet darauf hin, dass auch 
hier eine Krystallwasser enthaltende Verbindung vorlirgt. 

Analyse: Ber. fiir CeH10N203 + 1120. 
Procente: C 48.00, H 6.00. 

Gef. ,> )) 48.30, 3.72. 
Das Hydrazin ist in Wasser reichlich, in Alkoliol fast gar  nicht 

Die Untersuchung soll, soweit sie niit den Arbeiten des Hrn. 

Technologisches Institut der  Universitat B e r l i n .  

Ioslicb. 

K y m  nicht collidirt, weiter fortgesetzt werden. 


