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Mittheilnngen . 
61. A. P iu t t i  und R. P icco l i :  Ueber die Einwirkung 

des Oxeldiathylesters auf p-Amidophenol und dessen Aether. 
(Eingegangen am 1 7 .  Febniar.) 

Vor ca. einem Jahre  erschien im BArchiv der Pharrnacir4 (Bd. 5.13, 
S. 620)  eine Abhandlung von Hrn.  W i r t h s  iiber die Einwirkung 
der zwribasischen Sauren und drren Ester auf p-Arnidoplirnol und 
seine Methyl- und Aethyl-Derivate. 

Der  Verfasser rrwiihnt zwar, obwohl sehr unrollstandig, einige 
der verschiedenen Veriiffrntlichungm ’) , welche in hie4gern Laborn- 
torium iiber denselben Gegenstand schon friiher gernncht worden 
waren; aber e r  bemerkt nicht, d:iss bei den Derivatrn der Osalsiiiire 
seine Resultate in wesentlichem Widerspruch rnit den von C n s t e l l a -  
n e t a  sirh befinden. Letzterer hntte gefunden, dass bri Oxalsliire 
urid Malonsaure, sowir bei derpn Esterii, kein Irnid . sondrrn ein 
disubstituirtes Diarnid und ein substitiiirtes hlonoarnid sirh bilden, 
nach den Gleichungen: 

COOH 
-I- ‘\’ C O .  N H .  C s H ~  . OR’. 

CO . NH . CtjH4. OR’ COOCnHi 
+- R’lCO. N H  . CbH4. OR’ -I- ’ ’\GO. N H  . C,HI. OR’. 

Hr. W i r  t h s  behauptet dagegen, bei rnolekularrii Mrngen von 
Oxalester ond p-Amidophenol irn geschlossenen Rohre, niclit nur das 
Diamid bekornmen zu haben, sondern auch dad substituirte Imid, dns 
heiest Oxalyl-p-Arnidophrnol, und (lie Methyl- und Aethyldrrivate. 

Es war aber auffallend, dass die von W i r t h s  beschriebrnrn Pro- 
ducte dieselben Eigenschaften wic. die von C a s t e l l a n e t a  rrhalteneii 
Verbindungen besassen. Diese Thatsache fuhrte uns, da  wir iicoerdings 
(+elegenheit hatten, auf die Reaction zuruckzukonimen, ziir Wiederho- 
lung der Versuchr iiber Einwirkuiig des Osalesters a u f  p-Aniidopbenole. 

W i r  konnten EO nur die Resultate von Hrn. C a s t r l l n n e t a  be- 
atatigen, denn wir erhielten bei unseren zahlreichen Operationen steta 
folgendr dr r i  Producte: ein e n t e s  (in betrachtlichrr Mrnse) in  Wasser, 

1) P i n t t i .  Gazz. chim. 16, 251 und diexe Bericbte I!), It, (;:)I;. - R. 
Accad. Scienze f i ~  e Mat. Napoli F’. 3, 1893. - Gazz. chim. 25, 11. 11, 1F95. 
- C a s t e l l a n e t a ,  Ormi, Settemhrc IS93. - Gazz. chim. 26, 11.11. 1895. 



Alkoliol uiid Eisessig ~inliislich (oder fast iinl6slicli), niit hoheiii 
Schrnelzpunkt, einem disiibstituirten Oxarnid rntsprechend : 

R'O. CsH4. N H .  O C .  (:O. N H .  CtjHh. OR'. 
Danii eiii zwrites, in lieissrm Waaser, Alkohol und Essigsaure 

lijslirh, dem Ester der suhstituirtrii Oxsmii is~i i r r  entsprechend : 

rind rin drittes (besonders nus Phenetidin) , welches in der Mutter- 
Inuge sich befindet und der Zusnmmrnwtzuiig eiiirr substituirtrn 
Oaaminsiiure rntspricht I )  : 

CzHs. OOC, CO . NM . CtjHd. OR', 

HOOC . CC 1 . NfI . C,jHj . OR'. 
Iri keinem l ~ n l l r  konnten wir jedoch die .\ljkiimmlingr des 

Oximids rrhnltrn: 

Wir  theilen in dirsrr A b h : d l u n g  die 12t~eultntr nielirrrer, g e n a u  
n : tch  d e n  A n g n b e n  r o n  Hru. W i r t l i s  :iusgetulirteii Versuche mit 
iiud fiigeu einigr Beweisr hirizir , mi die Zusnnimensetzung der von 
ihm als Oximide betrachteten Verbindungen festzustellen, und iiber- 
dies deren krystallogrnphische Restimmungen, von Hrn. l'rof. S c a  c c h i 
;iusgefiihrt, uni jedrn Zweifrl :III tlrr IdrntitiYt dieser Substxnzcn zii 
Ileseitigcii. 

I. E i i i w i r k i i n g  d e s  O i a l c s t e r s  a u f  p - A m i d o p h e n o l .  
Dig t h y 10 s als Lurres t el, LI i d  p -  h ni ido ph eiiol w r rd en i n  mole k u I aren 

Merigen in .nugeschrnolzeiit~ni Rohrr bri 1600 eine Stunde lang rrhitzt. 
, . Fig. I .  h u s  den1 Renctionsproduct bekoinmt man r inr  i n  

Alkohol, heisseni \Yassrr und Essigssurr lijslichr sub- 
s tam,  wrlche bri 181 - IS5 0 sclimilzt nnd, der Annlysr 
nach , d r r  Ziisnmmerisrtziing des 11- ( )xypheiiylouamiii- 
+iureathq lestrra entspricht : 

C2E1,. O O C .  C O  . N H .  CsH,. OH; 
drnn 0.2685 g Substnliz gnbrn 0.5GS5 g C02 U I I ~  

0.1 -296 g Wtrsser und 0. I8 11 g gnben nsch der Methode 
ron 1~je lda . I i I  1l.r; mg Stickstoff: 

CII,IItI SO, .  Bcr. C 57 42, H Xti, N G.70. 
Grf .-)7.?4, % -~.:iti, n (;.!)rj. 

Dirsri E-trr hiltlet durchsichtige, gl:tsglbiizmde, 
rhoinbiwhr, srhr 1anp Prismen, riranchmnl Nndelu. 

/~-Ospplienyl- Kryatnllsystem: Monoklin. 
tsxnniiuaiure- n : b : c = U.S1!102 : 1 : O.Ci5750. 

,< = $40 23'. 5th ylestcr 

I )  DitA Biltluiig cl'eser Siiirc wurtlc festgr-tellt clarch Analysen ond durch 
Yergleichung rnit dcn TOII C n s t c l  l a n c t a  heschriehcnen Siitiren. 



Beobachtete Formen: a = (loo), 111 =(110), n=(112), s=(O11). 

Gefundene Coinbinationrn: Inns, Fig. 1, ni n s a. 

Gefundene Zone: [m'ns]. 

e = (102), die letzte nnr 111s Spnltungsfliiche gefiindeu. 

WinLel 
- 

I I I ~ I ' =  110: 1 1 ( 1  
:I111 = 100: 110 
11111 = 110: 112 

111" h = 110 : 01 1 

m"ii = 110 : 112 
i n s =  1 1 O : O l l  
n n ' =  112:112 

- 

Die Krystnlle bind selir seltrn deutlic-ti ausgebildet und zeigeri 
FIachen , welche iiiclit genaii gemessen werden konnen. \'on einer 
grossen Zahl von iintersucl~trn 1L-yst;illen wurdeii nur die oben ange- 
gebenen Messungen bekoninien ; die abgeleiteteii Coiistanten sind drs- 
lialb iiur nls :iiinlilierncle uu betr:diten. Die besten Rsflese werdrn 
von den Flaclien in gegeben. 

Spaltbnrkeit selir leicht, :iber weiiig deutlicli n;icli e ( =  112); niclit 

l h s  Sgiilbol rrgiebt sicli :LUS dem Wiitkel 111e = 110  : 1 0 ,  br- 
rrchnet G9" 40' und geriiessen No 46' (Mittel von 7 Messungen zwi- 
when G9" 05' nnd 7 0  '77' schwankend) nnd nus dew Vorhnndensein 
dieser Flache in drr Zone [nil']. 

:iIs Fliiclie in den Krystallen gefunden. 

Auf den FIBchrti ni wuidrn optisclir Ausliiachuugen gef~nde-~: 
welclie gegen ihrr C o i ~ ~ l ~ i ~ i : ~ t i o n s k : t ~ ~ t e n  scliiet' sind. 

Die Zusnmniensetzung dieses Esters wird leiclit n:icligewieserl, 
indem er init, concentrirter Snlzsiiure in geschlosseneni Rohre bei 
1 0 O o  in 1'- An~idophenol, 0s;iIs8ure und ChlorRthyl gespalten wird. 
Nit concentrirtem Ammoniak bildet sicli d:rs p-Oxyphenylosan~id: 

HZN. O C .  CO . KFI.  CsHd. OH. 

Dirsr 8uLstai iz  bestrht :ius feinrn, furljloseii. bpi ca. 2cir;o uiiter 
Zeraeteii ~ i g  sub1 i mi 1.b :iwn Nn d r l I 1. 

0.164.j g Sbst. : 2;i.Y ui;: N. 
CSHSN~OJ.  Ber. N 1:~,.-~5. Gcf. 15.(i:. 

Der in hlliohol uiid Essigsiiurr iinlijslichr uud VOII  W i r t h s  a13 
( ) s d y l - ~ ~ -  Ainidol~hriiol brtiditt.tt .  Tlit4 d r s  Keactionsprodnctes ist 



tiiclits anderes, als das tchoii yoti C a s I e I I n t i c t a  beschriebeue Di-p- 
Oxyphrnyloxamid , wrlches iibei. 28O0 sublimirt und auf Plntittblech 
R C ~  rnilz t. 

O.r'305 g Sbst.: U.5226 g co., (l.o:Isl; f H?O. 
11.174'3 g Sbst.: 17.5 tng S. 

C i ~ l l l r N ? O ~ .  Bzr. C 6 l . i &  H 4.41, N 10.2!1. 
Gef. B 6 1 . ~ 3 ,  )) 4.74. )) 10.c~. 

11. E i i i w i r k u t i g  d r s  O s n l e s t c r s  :tuf p - A n i s i d i n .  
D:is nuf dieselbe Metliodr e i k ~ ' t e n e  Reactiottsproduct wird mit 

k~~cliettdt.in Wasser erscltiipfr, :m welchem der p -  Metboxyphenyl- 
osntiiitldiureester in Iiitigeit, weissett Kndrln kryst;rllisirt. 

0.24'27 P, Sbst. : 0.52liG g COi. 0.1:;lS g H?O. 
t7.IC9S g Sbst. : 1 1  mg N. 

C ~ I H I J N U I .  Ber. C .i9.19, H 5.S3, N G . d i .  
Gef. I 511.13. (;.!IS, n G.47. 

Diesel I h t e r  ~chmi la t  bei 108- 1090,  lost sich 
iii kochendetn Wirsser Essigkiure uttd Alkohol, 
:us welchrtn er sich :ds gliirtzendr, farblose urid 
zusnrnmengedriickte l ' iknrti  ausscheidet. 

:I : b : v = l.(ilG-kCi: 1 : l . lY4i5.  
I /  Iirystullsystrin : Trikliit. 

(i = !),j" 44' 54", p' = S I ~  0 08' I>", y = 96' 18' 43". 
Beobnclitetr Formen:  R = (IOO), b = ( O l O ) ,  - 

c =(ooI), d = (01 l), r = ( I O I ) ,  m =  (iio).s=pio). 

ii b c d e m s (Fig. 2). 
Gefuriderie Couibioatiotteii: n b c d ~ i t  I) c d r , 

I'-hletho.uyphenylo\.a- 
ruins.iurc,tl,,,,~cstrr. Gefiitidetie Zottert: [:t e c], [basm],  [bdc], [dern;. 

Winkel 
:1c = I O U  : 001 
cz  = UOI : 101 

:lb = 100 : 010 
:I$ = 100 : 210 

:I111 = 100 : I l ( l  
l,c = 010 : 001 
vd = 001 : 01 1 

b d  = 010 : 01 I 
dtu=O11:  I T 0  
d e  = 01 1 : 101 

clll= 1 0 1  : 110 
be = 010 : 1 0 1  

J . '=011 : 2 l U  
es = 101 : '110 
ad = 100:011 
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D i r  Krystalle sind grvijhnlich von den Flachen A, b, d,  c, e be- 
grenzt, yon denen die erst? irnrner die grijsste ist. wiihrrnd VOII den 
beidrn letzteren die eine grdsser oder klriner als die andere sein kann. 

Die anderen zwri Fldchen rn und 9 ersciieinen weriiger oft und 
sind kaum sichtlnr. Die bestrn Reflexe ani Goninmeter werdrn win 
den Pliichen a, b, c ,  d geprbrn. 

Die Spaltbarkrit ist ziemlich leicht nntl parnllrl zu :I. 

Auf den Flficlien a iiiid b tintlet ninn optische husloschungrii, 
welche yegrn ihrr Combin:ctionskanteii schirf sind. Trn convergentrn 
Licht bemrrkt rnaii die Trace riner optischrn Axe,  die circa 22O 
(grlbes Licht) grgrti die Norrnale drrselben Fliiche genriqt ist. 

Der  p-Methouyphrn? loxnrninsaureratrr, dessrn Ziisnrntirensetzuiig 
aus den Spaltunqsprodiict~ri rnit cwncrntrirtrr Salzs%ure uiid Kalilauge 
sich ergiebt, lirfert mit c*olict.titrirttlm ,\mrnoniak p - M e t h o s y p  h e n y l -  
n x ani  i d , 

H ~ N . O C : . C O . N H . C ~ H I . O C H Q ,  
welches wenig in hrissrrn Wasser, aber leicht i n  Alkohol lijslicli ist, 
RUS dern es sich in weissrii, bei 241" schmrlzenden Flockeri nbscliridet. 

1 6 . X  g Sbst.: Y3.2 mg N. 
C+Ht,,N?O:. 1;er. N 144.:. Gef. N 1 l . l i .  



Winkel 
a m =  100: 110 
bm = 010 : I 1 0  

mm" = 1 1 0  : i i o  
pn" = I 11 : 21 1 
per'= i i i : o i i  
a p  = 100: i i i  
n e =  1 O O : O l l  
a s  = 100 : 10'3 

e m " = o ~ i  : i i o  
e n ' =  011 : 211 

m p =  110: 1 1 1  
e m  = 011 : 110 

m p " =  110: i l l  
ee' = 01 1 : 01 I 
b e = 0 1 0 : 0 1 1  

p 'n"= I I I : ? I I  
p s -111:1@2 
el's = 01 I : 102 

p'e" = 11 1 : 0 1 1 

- _ _  

- 

- 

- 

- 

_-  - - 

_ _  - 

p p ' =  111:  i i i  

335 

Mittel gemessen n Grenzen. 

Die Fliichrii a, m und p sind immw 

7 
2 

11 
1 

! I  

!) 

I 
2 
6 
1 
1 
(i 

2 
7 
1 

1 
4 
1 

5 
4 

vorhnnden und die erste 
tlerselben ist die grosste: dir Flachen b, - und n erschieuen selteu 
rind sind stets sehr klein. Die Flachen, welche-die besten Messuugen 
am Goniometer geben, sind m rind e. Die a und p. obwohl sehr 
planzend, zeigen an ihrrr  Oberflache kleine Unregelrnassigkeiten und 
geben deshalb wenig deutliche Retlexe. 

Die Spaltbnrkeit ist nicht beobachtet worden. Die Eberie d r r  
optischen Axen ist senkrecht zti der  Syrnmetrieebeoe. Die spitze 
Bissextrix befindet sicb in drr Symnwtrieebene und ist mit ca. i 2 0  
(gelbes Licht) zu der Axe c im stumpfrn Winkel 0 geneigt. A n f  
der Flache n bemerkt inan nur  den centralen Theil der Interferenzfigur. 

Der p -  Aethoxyphenylosnminslnrerstcr wurde wir die vorigen Ester 
rrkannt. Mit  alkoholischem Ammoniak giebt er 1'- A e t h o x y p  h e n y l -  
n x n m i d : 

welches sich als weisse, in kochendem Alkohol loslichr ond h i  
241.50 schmelzende Flocken ausscheidet. 

HaN. O C .  CO.  NH. CsEIi. OCzHs, 

I).1186 g Shst.: 21.4mg N. 
C10H,?N103. Ber. N 13.46. Gcf. 13.41). 
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Zurn Scliluss sei Polgeitdes bemerkt: die Verbindungen VOII Hrn. 
I\' i r t  ti s 

beschriebeii :ils siud dagegen 
0 x a I y 1 - p - A III i d o p h r I I  o 1 D i- p -  0 x y  p h e  iiy I o x a m  i d  

, subl. iiber 280 '. C 0 
co 

CO. h'. Cs H I .  OH 
CO. N . C,jHi .OH 

. N .CeHa .OH, bei X)OO uitschm. . 

0 x a 1 y 1 - p  - A n i s  i d i 11 
11 - M e t h o x y  p h e n y 1 o x:i in i II - 

s a u r r a t h y l e s t e r  
CO. N H .  CdiI,. OCHJ.  

!:'>N. C,; H,. OCH3. Schmp. 1 15O. C O O .  CzHs 
CO Schmp. 10s - logn.  

O x  R 1 y 1-p - P h e n  e t i d i n p -  A c t h  o x y  p h e n y 1 o x a 111 i i i  - 
s h u r e i i t h y l e a t e r  

CO . N H .  C ~ H I .  OC2H5. CO, 
. >N.CeHI.OC2HS. Schrllp. 1 1 0 " .  COO. C ~ H S  c'o SchtIip. 109-1 10". 

N e a p r l .  Iiihtituto di C1iiiiiic:t fariiinceiitica e tossicologicn. Uui- 
versith. 

62. H. v. Pechmann und Wi lhe lm Schmitz:  
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die Anilide zwei- 

basischer Sauren. 
[ h u s  clem chmnist~hcn Lalroratoricini (lev Uiliversitiit 'riibhgeii.] 

(Eingcgangcn a m  ? I ; .  Fcliraar.) 

0 x : i i i  i l i  d iwigirt, wenii es  anhaltelid mit Essig3iure:iiili!.dTid und 
Siitriu1ir:lcrtat gekocht wird, im Siiine der Gleicbung': 

Die dabei rritetehende Verbindung, welchr kurzlicli ala V i u y  l i d e n -  
o X : I I I  i l i d  I )  beschriebeu wurde, enthiilt eineii Glyos:ilinriiig, :11w eiii 
fiiiifgliedtiges Ringsystem mit zwei Stickstoffatomen, eiiie AuRassung, 
w ~ k l i e  durch das Verhalten der  Vrrbiudung in jeder Hezieliuug be- 
stiitigt wird.  

Die tblgenden Ver3uclle wurdeii Z U I '  Eirtscheiduiig der Frage ail- 

grstrllt, ob die Anilide aiiderer zweibasisolirr Saureii unter den vor- 
grriaiiuten Bediugungrn eberifalls unter Bildung rori cyclisclieii Coni- 
plrsrii reagireu. C n r b a l i i l i d  konutr so zu rineni zmei Stickstotf- 




