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408. Gumtav Heller und Walter Ti80hn.r: dBer lrslenurle 
B ~ Z O ~ ~ ~ U k @ .  

witteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie, Leipclg.] 
(Eingegangen am 3. August 1910.) 

Vor liingerer Zeit haben G. H e l l e r  und F i e s s e l m a n n  & d e n ,  
daS beim Benzoylieren der o,o-Diamido-diphenylmethan-dicarbonsiiure 
in Pyridinloeung nicht das  normale Dibenzoylderivat, sondern ehe  
urn 2 Mol. Wasser iirmere Verbindung entsteht, und es zeigte sich 
d a m ,  da13 unter denselben Bedingungen Anthranilsiiure in analoger 
Weise in Benzoyl-anthranil iibergeht I). (Wie sich jetzt fand, bildet 
sich die gleiche Substanz auch beim Benzoylieren in Sodalasung i n  
befriedigender Ausbeute.) 

l) Ann. d. Chem. 884, 133. In seinen SUntersuchungen fiber lacton- 
ithnliche Anhydride acylierter Aminosiiurenu (Journ. f. prakt. Chem. [23 80, 
521) kommt E. Mohr zu der Ansicht, d 3  dem A c e t y l - a n t h r a n i l  die Met- 
oxazin-Gruppiemg zukomme , die jetzt auch von E. B am b cv ge r ange- 
nommen wird (dime Berichte 48, 1652 [1910]). * Begriindet wird dim An- 
schaunng damit, d& die Acylanthranile leichter durch Essigssureanhydrid 
sich aus den Acyl-anthranils&uren bilden, als  die Acyliemg dea Anthrax& 
selbst erfolgt, und daB ferner die Hydrolysiernng der Acyl-anthnauile LB dea 
zugrunde liegenden S&uren keine Sohderigkeiten bereitet, wiihrend das An- 
thranil selbst gegen W m e r  sehr indaerent ist. 

Zn meinen an anderer Stelle gemachten Ausfihrnngen (Journ. f. prakt. 
Chem. (21 80, 330) ist noch Folgendes hinzucusetzen: Was daa erste 
Mohrsche Argument botriftt, so m6chte ich wiederholt darauf hinweisen, daB 
im Verhalbn des Anthranils nnd Isatins manche Ahnlichkeiten vorhanden 
sind (vergl. dime Berichte 86, 276% [1903]); letzteres ist sbenfalls nicht leicht 
acylierbar (loc. cit.), und die Bcnzoyl-isatinskure geht nach der Beobachtung 
von S c h o t t e n  (dieae Berichte 84,774 [lSSl]) beim Erhitzen mitEssige8urernhy- 
drid in Benzoyl-isatin fiber. Nun ist aber Ihr daa Acetyl-iaatin die gabr6iuch- 
liche Formel so sicher bewiesen, daB sie einer weiteren Disknssion nicht be- 
dart. - Es sei nur noch darauf hingewiesen, d& Latin 2 isomere Phenyl- 
hydrazone (G. Hel le r ,  diese Berichte 40, 1298 [1907]; 48, 479 [1909]) nnd 
1 Osazon liefert, und da4 Acetyl-isatin ein Dioxim gibt (Schunck und 
Marchlewaki ,  diem Berichte 29, 203 [1896]. - AuBerdem wiirde eine Met- 
oxazin- Gruppierung in dieaem Falle die Kombination eiuw Beneolkerns mit 
einem 7-gliedrigen Ring bedeuten, woftir eine Analogie nicht vorhanden iet. 

Es lie@ somit kein Grund vor, den Acyl-anthranilen die analoge Formel 
nicht zuzuerteilen. DaB sie sich leichter hydrolysieren als daa Anthranil, 
ist doch wohl durch die Verhderung der Stabilitilt des Rmges infolge des 
Eintritts der Acylreste erklkrt. Selbstverstiindlich hat jedes cyclische System 
seine beeonderen Eigenschaften, und es kann deshalb nicht befremden, d+ 



Eine reitere Anomdie worde von G. H e l l e r  bei der Benzoy- 
lierung des Indigos in  Pyridin beobachtet, wobei unter Reduktion 
Tetrabeozoyl-indigweit% entatand’). Fiierher gehort auch die  Be- 
ohebtusg von Soholl und Berblingrr’), dafi Benzoylchlorid auf 
Indantbrea bei Gegenwart von Cbinolin Tetrabenzoyl-tetrabydro-in- 
drntbnn liefert. EB iet nicht aicher, ob die Boeen bierbei eine Oxy- 
d d i o n  erfahreo, denn beim Indigo verlHuft die Reaktion aicbt glatt, 
und auDerdem gibt ea andere Fiille von Acylieruogen ohne Baaen, 
d i e  ebeofalls unter Rednktion verlaufen (Cbergang von Chloranil in 
Tetrachlorb ydrochinon-diacetat). 

Umso Uberrmchender war es, als wir vor einiger Zeit fanden, 
did in gewiasen FUlen P y r i d i n  b e i  d e r  B e n z o y l i e r u n g  i n  d a a  
M o l e k i i l  e i n t r i t t .  Angeregt durch das  oben erwiihnte Verhalten der 
Antbranilsiiure, haben wir unteraucht, wie p - A m i d o - b e n z o e s i i u r e  
sich unter den gleichen Bedingnngen oerhiilt, ood fanden, daW in 
Pyridinlasung fast ausschliedlich eine Subetanz entsteht, die I Mol. 
Pyridin nuf 2 Mol. Benzoylrmidoeiiure in fester Biodnng eotbiilt. Das 
gleicbe war bei der  i n - A m i d o - b e n z o e s i i u r e  und p - b m i d o - p h e n y l -  
e e e i g s i i u r e  der  Fall, doch eobtanden bier die norrnalen Benzoy- 
lierungsprodukte nebenher. 

Speziell dar  Derivat der p-Amidobeozoesiure war auagezeichoet 
durch die aufierordentlicbe, Schwerlaslichkeit der Alkaliadze, aus  
deoen die pyridiohaltige Subetanz auch nach dem Durchleiten von 
Wasserdarnpf durch die stark alkdieche Loaung uoveriiodert wieder- 
gewoooen werden konnte. 

Im Gegensatz bierzu entsteht bei der Benzoylieruog der o-  A m i d o -  
z i rn t a i u  r e  in Pyridin ein - nur echwer krystallinisch zu erhaltendee - 

Q Aootyl-lratin z w u  lcicht durch Alkali aufgeapslten w i d ,  beim Erhitzen 
mit Wnmr aber Imth zorickbildet. 

Hr. Mohr q t  ferner, I) wenn den Acyl-antbranilen die Lactamformel 
zokommt, miisaen die analogen inneren Anhydride der Benzal-hippurs&ure 
ww. einen 3-gliedrigen Lnctamring entha1ten.u Abgeseben davoo, dQ dime 
Y&gli&Lait oicht awgeschloesen ist, wi daraui hingewieeen, d d  Lhnliche 
W b  rho. heobwhtet wordeo eind. Hierher gohbrt dua Lactimid, doch ist 
dieses oach kryoekupischen Bestimmongen TOO Richardson  und . idoms 
(Amer. Chem. Jonrn. 40, 129) bimolekular. 

Wenn nun auch meiner Ansicht nach die  Konstitution der hierher ge- 
h6rigen Subrtanzen aue der Fettreihe nicht notwendig den nromirtiechen Ver- 
bindungen analog zu sein braucht, 80 dorf doch jedcnlalls dio Molekular -  
@Be nicht a&r acht bleiben, ein Puokt, aut den Hr. Mohr keine Rack- 
ucht ganommeu t u  haben echeint. 

3 Diere Berichte 40, 395 [19071. 1) Diem Berichte 86, 2764 “03). 



Produkt, das Pyridm locker gsbunden enthat und CB beim Kochen 
mit verdunnter Lauge leicht abgibt. 

Eine andere bernerkenswerte Erscheinung wurde beim Erhitzsrr 
der normalen Benzoyl-p- nmidobenzoesiiure mit Essigaiiureanhydrid 
beobachtet. Dabei lagert sich die Substanz in eine isomere Form urn, 
die ibren Eigenschaften nach ein Zwischenprodukt der beozoyliertea 
&re (I) und ihres nicht bekannten inneren Anhydrids (11) ist. 
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Will man fur die Verbindung eine Formel aufstellen, so kommt 
daa Symbol 111 in Betracht, welches der Eigenschaft gerecht wird, 
dnfl die Substanz bei kurzem Kochen mit Soda nicht, sondern erst 
allmahlich , scbneller von Natronlauge unter Ruckbildung von Ben: 
zoylamido-benzoesiure gelijst wird, da13 also eine Ringbildung zwischen 
Carbonyl- und Acylamidogrnppe vorliegen mu& Wir schlagen all: 
gemein fur solche Verbindungen den Namen BCycloide. vor und 
bezeichnen die vorliegende als p - Benzoylamido-benzoesaure-  
cycloid.  Die Substanz enthalt zunachst Krystall-EssiRsHureanbydrid 
in recht fester Rindung, das vollstandig nicht durch Umkryetallisiemn, 
sondern erst durch Erhitzen auf I 50° entfernt wird. 

Es sei daran erinnert, da13 0. Hinsbe rg ' )  p-Acetamino- und 
p-Benzoylarnino-thiophenol in  je 2 Modifikationen erhalten hat. Der 
Autor zieht eine cycloide Form in Betracht; da aber die eine Modi- 
fikntion gelb ist, scheint die Isornerie aoderer Art zu sein. 

Die p -  Acetamino-benzoesaure verhslt sich beim Erhitzen mit 
Essigsiureanhydrid anders; sie geht dabei in Bis-p.p-diacetamino- 
benzoesaure-anhydrjd iiber; vergl. das entoprechende Derivat der 
o- Aminozimtsaure 3. 

Schliefllich sei noch auf anomale Benzoylierungsprodukte hin- 
gewiesen, die G. H e l l e r  und S. Aschkenas i3 )  aus der p,p-l)iarnido- 
diphenylessigsiiure und deren Homologen in Pyridinltisung erhielfen ; 
sie erwiesen sich als Anhydride ron Monobenzoylrerbindungeo, wur- 
den aber nicht nfiher untersucht. 

').Diesc Berichte 89, 2431 [1906]; 43, 651 [1910) 
?) Diese Borichte 43, 1920 [1910]. 
a) Ann. d. Chem. Wird demnichst verijffentlicht. 
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B e n z o y l i e r n n g  d e r  p - A m i d o - b e n z o e s i u r e  
(pBenzoylamido-benzoeshre-Pyridin). 

4.2 g pAmidohenzoesfure wurden in 30 g Pyridin gelost, 4.8 g 
Bepzoylchlorid unter Kuhlung zugegeben und bis zum anderen T a p  
stehen gelassea. Die Masae ist dann meist zum Krystallbrei erstarrt; 
sie wird mit sehr wenig Wasser durchgertihrt, dann sofort fittriert 
(da beim Stehen oder ruf Zugabe von mehr Waaser ein nareiaer; 
amorphes Produkt ausfiillt) und mit Pyridio, hierauf mit Wasser ge- 
anschen. Lbsungsmittel nehmen den Kiirper nur  s e b r  schwierig anf; 
liir die Anlrlyse wurde aus sehr vie1 Eisessig umkrystallisiert, wobei 
feine Nadeln erhalten wurdeo, die bei 340° noch nicht schmelzen. 

N (190, 740 mm). 
0.0828 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0375 g BaO. - 0.1311 g Sb&: 8.7 CCID 

2 Clc HI, OaN + Cs H, N = C$s Hal OsN,. Ber. C 70.55, H 4.85, N 7.49. 
Gef. D 70.16, 5.07, 7.55. 

Sehr schwer l6slich sind such die Alkalisalze der Substanz, dae Na- 
t r i u m -  noch mehr als das Kal iurnsr lz ;  ersteres scheidet sich aua heiller 
Lbsung in chsrakteristischea, pcr1muttere;linzenden Schlieren sb. Far die 
feate Bindung des Pyridins spricht die Tatsache, daB nach dem Durchleiten 
von Wnsserdimpf durch die stark olkalische L6sung belm Ansaaern die Sub- 
stsnz nnterhndert wieder gemnnen wurdo. Auch tritt bcim LGen VOII 

p-Henzoylamino-benzoesanrc in Pyridin keino Reaktion ein, verdiinnte Salr- 
a ~ u m  Ikllt die unverlinderte Shore SUB. 

Dagegen liiat sich das Pyridin beim Erhitzen der Verbindung mit 
der  20-fnchen Meoge Salzsiiure im Rohr auf 170° abspalten. Ee tritt  
bierbei fast vollstandige Wasserloslichkeit ein (schwacher Druck); 
n d  dem Eindampfen scheidet sich ein salzsaures Salz a b  (Filtrat A), 
drre durch Schutteln seiner wiihigen Losung mit Essigsiiureanhydrid 
in Acetyl -p-amidobenzoes i iure  ubergefiihrt wird. Piltrat A en& 
hielt im wesentlichen Anilio, wie sioh durch Bildung YOU Acetanilid 
ergab. 

Die Eiawirkung yon Acetylchbrid auf p-Amidobenzoesiium gab  
unter den obigen Redingungen our die normale Acyloerbindung ‘vom 
Scbmp. 253-25407 die durch Oxydation von Acet-p-toluid schon von 
A. W. H o l m a n n  I )  dargestellt worden ist. Ferner l iefute  die Ben- 
zoylierung in Chinolin und in Dimethylanilin nur die normale p-Ben- 
zoylamido-benzoesaure, die zuerst von B r u c k  n er’) durch Oxydation 
von Benzoyl-p-toluid erholten wurde; Scbmp. 278O. Dieselbe Verbin- 

1) Diese Berichto 9, 1302 [1876]. A. Kaiser ,  diese Berichte 18, 2945 

3 Ann. d. Chem. fob, 127. 
pwi]. 



dung l U t  sich auch bequem nach S c h o t t en - B a u m a n  n darstallen 
und krystdlisiert aus Alkohol. 

m-B e n z o y 1 a mid o - b e n z o e s iiu r e -P y r id  i n. 
Bei der obigen Darstellung in Pyridin scheidet sich das Derivat 

der  meta-Siiure erst auf Zusatz von verdlinnter Salzsiiure aus, worauf 
.das Priiparat bald krystallinisch wird. Dieses Rohprodukt besteht 
zu */s aus normaler m-Benzoylamido-benzoesiiure; es wird rnit soviel 
Aceton erhitzt, da13 1/,-1/~ ungeliist bleibt (Filtrat B). Der Riick- 
stand wird nochmals mit wenig Aceton ausgekocht und dann aus Eis- 
essig krystallisiert. Auch diese Substanz schmilzt sehr hoch; in Al- 
kali ist sie leicht liislich und hat dieselbe Zusammensetzung wit3 das 
Derivat der para-Sgure. 

0.1549 g Sbst.: 10.3 ccm N (19O. 735 mm). 

Das Filtrat B gab nach dem Konzentrieren und Umkrystallisieren 
CarH*rOsNs. Ber. N 7.49. Gef. N 7.52. 

die normale Benzoylverbindung. 

B e n z o y l i e r u n g  d e r  p -Amido-pheny les s igsau re .  
3 g p-Amidophenylessigsiiure wurden in der 8-fachen Menge Py- 

ridin gelost, 3.2 g Benzoylchlorid zugegeben und am anderen Tage 
das  Reaktionsprodukt mit verdunnter Salzsiiure ausgeschieden. Es 
besteht aus 2 Substamen, die durch Behandeln mit verdiinnter Soda- 
lbsung getrennt werden. Das Ungeliiste (Filtrat C) wurde durch 
2-maliges Umkrystallisieren aus der 160-fachen blenge Eisessig gereinigt. 
Das p - B  en z o y lam i d 0-p h en  J 1 e s s i g  s i iure-P y ri din wurde so in 
krystallinischen Kornern erhalten, die sich oberhalb 240° allmiihlich 
zersetzen. Ausbeute 1.8 g. Von Soda wird die Substanz schwierig, von 
Natronlauge leicht gelost. 

0.1432 g Sbst.: 9.3 ccm N (1S0, 748 mm). 

Das Filtrat C gibt beim AnsHuern p -Benzoy lamido-pheny l -  
e s s igsau re .  Die Substanz 16st sich schwer in Benzol und Chloroform 
und krystallisiert aus verdunntem Alkohol oder Aceton in feinen, seide- 
gliinzenden Nadela vom 4chmp. 198O. 

CasH3106N~. Ber. N 7.13. GcL N 7.51. 

0.1594 g Sbst.: 7.7 ccm N (19@, 753 mm). 
ClsHlaO~N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.60. 

p -Ben z o J 1 amid o - b en z o e siiu re-c p cloi d. 
p-Benzoyl-amidobenzoesaure wird rnit der 6-tachen Menge Essig- 

atureanhydrid I/, Stunde erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert die 
neue Substanz aus; sie wird filtriert und rnit Essigsiiureaahydrid ge- 



waschen. Sie ist leicht Ibelich in  Aceton und Chloroform, schwer im 
h e r  und Ligroio nnd kryetallisiert aus  heil3em Toluol in  farblosen, 
mikroskopischen Nadelbuscheln mit Essigsiiureanhydrid. 

Das Anhydrid konnte weder dutch 24-stundiges Stehenlassen d e r  
Snbstanz rnit SodalBsung, nocb durch rndere Krystallisationsmittek 
entfernt werden. So wurde die Verbindung auch nus Chloroform 
durch Zusatz von Ligroin krystatlisiert und bildete dann ein mikro- 
krystallines Pulver; lie13 man sie dann nochmals aus heil3em Benzol 
sich abscheiden, so resultierten feine Nsdeln. Die Analysen dieser 
Produkte gaben keine grnz konetante Zusammensetzung, enteprecbend 
einem Gebalt von ~ / , - I / S ,  Mol. Essigsiiureanhydrid. Diesee beginnt 
von ca. 125O a b  zu entweichan, doch tritt erst gegen 150° Gewichte- 
konstanz ein. Bei langsamem Trocknen erleidet die Substanz keine 
Formverinderung; sie sintert dann gegen 26S0, wird aber wieder fest 
und zersetzt sich langsrm erst bei vie1 hoherer Temperatur. Der 
anhydridbaltige Korper erweicht gegen 150--155O, wird wieder fest 
und schmilzt dann gegen 240° zum zweiteo Male. 

Die Analysen slnd mit Produkten verschiedener Darstellung ausgelbhrt. 

I. An h y d r  i d ha  I t i ge  S o b s  t a 112. 0.1503 g Sbst.: 0.3735 g COu, 0.0642 g 
&O. - 0.1606 g Sbst: 0.4000 g COP, 0.0713 g H,O. - 0.1126 g Sbst.: 
5.1 ccm N (16O, 750mm). 

4 C I ~ B I I  OsN + CdHbO,. Ber. C 67.51, H 4.73, N 5.27. 
Go€. w 67.77, 67.93, w 4.78, 4.97, a 5.28. 

0.1564 Sbst.: 0.0256 g Essigsiiureanhydrid'), 0.1660 g Sbst.: 0.0253 g 
Anhydrid. 
2 GIHIIOIN + C4Hs03. Ber. CIH~OI 17.46. Gef. CtfbOc 16.37, 15.23. 

11. G e t r o c k n e t e  Subs tanz .  Weiter umkrystallisieren lieD sich dime 
nicht; rie 16st sich sehr scliwor urtd lngert sich dabei in die normale Bon- 
zoylrmino-benzoes&ure urn. 

1) Der Nnchweio des Essigsaureanhydrids wurde in folgender \&'eke ge- 
fahrt, die far ahnliohe Falle emplohlen wcrden kann, urn so mehr, d o  wir  eine. 
bequeme Metbode zur Identifizierung kleiner Mengen in der Literatur, nicht 
zu finden oermochton. Ein '/2-*/4 cm weitee Glasrohr wurde zu einem dop- 
peIten U gebogen, etwa 0.2 g Substanz in die eine Biegang eingefallt, an 
dieser Scite das Hohr abgeschmolzen, im Olbado langsarn auf 1550 crhitzt 
und einige Zeit bei dieser Temperatur gebalten. Die andere Halfta des Appr  
ntes tauchte in eine Kdtemiscbung und enthielt nach Beendigung dea Ver- 
such- dao abdestillierte Anhydrid, das sich nach dem Durchscbneiden den 
Rohree schon durch den Geruch zu erkennon gab, Das Kondensat wurde 
nun mit cb 2 ccm einer pAmidobenzoeeAnrel6snng durchgeschtittelt, die as 
der Amid.minre. unter Znertr Ton 20 Teilsn Wasser und miiglicbst wenig 
Salzr&ure dargestellt war. Die Flassigkeit wurde in ein Kijlbchen gegosren unb 



0.1310 g Sbat.: 0.3339 g CO,, 0.0552 g Ha0. - 0.1297 g Sbst.: 0.3328 g 
COP, 0.0580 g H90. - 0.1315 g Sbst.: 6.7 ccm N (230, 758 mm). 

Clr IIllOaN. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
69.52, 69.98, B 4.70, 5.00, D 5.86. Gel. 

~olekulargeaichtsbesti~mungcn liefcrten keine genauen Zahlen, lieBen 
aber keinen Zncifcl aber dio monomolekulare Beschaffenheit. 

Das anhydridhnltige Crcloid wird durch kurzes Aufkochen mit 
Sodalosung nicht aufgenommen, sondern erst alImihlich, von verdiinnter 
Natronlauge dagegen schon hei mii0iger Warme leicht; beim A a s h e r n  
scheidet sich p-Benzoyl~mino-benzoedure vom Schmp. 278O aus, die 
in Toluol in &r Elitze nur spurenweise loslich ist. Das ge- 
trocknete Cycloid wird aiich von Natronlauge in der 71"rme nur 
lnngsain geltist unter Ruckbildung der SHure. Durch Zusatz von 
Wasser zur  heiden EisessiglGsung wird ebenfalls die ursprhgl iche 
Saure regeneriert. Die Abspaltung von Wasser durch Schmelzen der 
Verbindung bei 2400 lieferte kein durcbsichtiges Resultat; doa erhaltene 
Produkt war  in Lasungsmitteln und Alkali ganz unlijslich. Durch 
Erhitzen des Cycloids mit Essigsjiureanhydrid im Rohr atit 175O ent- 
stand p-kcetylamido-benzoeszure. 

Bei einstnndiger Einwirkung der 10-fachen Menge koozentrierter 
Schwefelsiiure auf 11-Benxoylamino-benzoesaure bei Wasserbad-Tempe- 
ratur  eriolgt - im Gegensntz zur Benzoyl-nntbraailsiiure - keine 
Kondensation, sondern grBBtenteils Abspaltung YOU Benzoeskure. 'Auch 
das Cycloid lost sich nach der  gleichen Behandlung fast vollathdig 
iu  Soda. 

Xine dem Cycloid iihnliche Substanz bildete sich durch Erhitzen 
von p-Benzoylamioo-phenylessigsiiure mit Essigsaureanhydrid, 
x u r d e  sie negen schwieriger Reinigung nicht naher untersucht. 

doch 

B is-p,p- d i a c e  t a m i n  o b e n  z o e s a  u r e -  a n  h y d r id ,  

(CH, CO), N co . o . oc .I--\. N (CO CH,),. \Lf \--I 
1 g A4cetaminobenzoesiiure wurde mit 6 g Essigaiureanhydrid 1 

Stunde unter RuckfloB gekocht und das uberschussige Anhpdrid dann 
in einer Schale auf dem Wasserbado vcrdampft. Der Rackstand blieb 

nach 0 Minuten mit einigen Tropfen Natriumacctat versetzt, worauf beim 
Reiben und Abkhblen die I<rpstallisetioo begann. Nach mehreren Standen 
sliuerte man wieder mit Salzshure an und filtrierte die Krystalle ab. Sie 
zeigten den Sahmp. 253-254O der p-Acetamino-henzoeshure. - Die Methode 
w 8 d e  sich wahrdeiniich aneh zum quantitativru Nnchweis des I$ssigskure- 
anhydride eignen. - Obrigens scheiat hicr zum emtea Male Essigs&ureanhydrid 
als Kyatallosungumittel bcobachtet worden zu sein.. 
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aach dem Erkalten mit Wasser und verdunnter Sodslbsung so lange 
atehen, bis er hart und krystallinisch geworden war. 

Die Substanz ist in Toluol, Essigester, Chloroform und Ligroin 
echwer loslich; leichter lost sie eich in Aceton iind heiBem Alkohol, 
nimmt aber dabei Wasser auf. Umkrystallisiert wird sie aus Eisessig, 
d e r  mit Essigsiiureanhydrid ausgekocht ist und bildet dann mikro- 
skopische Nadelchen, welche denselhen Schmelzpunkt zeigen wie 
p-Acetamino-benzoesaure, 253-254O. 

0.1530 g Sbst.: 0.3511 g C02, 0.0685 g H20. - 0.1011 g Sbst.: 7.3 ccm 
N (16O, 746 mm). 

C,,HroOrN,. Ber. C 6223, H 4.73, K 6.61. 
Gei. B 62.59, B 5.01, D 6.65. 

Die Verbindung 16st sich beini ErwOrmen mit Soda erst allmahlich, 
leichter mit Natronlsuge unter Bildung von p-Acetamino-benzoesaure. 
Die freie Diacetaminobenzoedure in der Weise darzustellen, wie die 
o-Diacetaminozimtsiirire, gelang nicht. 

408. Giuatav Heller und Apoatoloe Sourlla: 
Ober ein beat8ndigem primhres Nitroeamin. 

wtteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie yon E. Beckmann,  Leipzig.] 
(Eingrgangcn am 3. August 1910.) 

Wir haben die Beobachtung gemacht, d a 8  das 4 - A m i n o - 6 - n i -  
t r o - r e s o r c i n  bei der Einwirkung von salpetriger SHure in verdiinnter, 
salzsaarer Liisiing zwei Nitrosogruppen aufnimmt, von denen die eine 
eich ale  Chinouoxim wiederfindet, die andere aber in die Aminogruppe 
eintritt. Da die Substanz keine Halogenwasseretoffsiiure gebunden ent- 
hiilt, so kann es sich dem Stickstoffgehlte zufolge nur um ein Antidiazo- 
bydrat oder ein p r b i i r e s  Nitroeamin haodelo. (Eh Diazooxyd wiirde 
2.1 O/O Stickstoff mehr enthalted.) Bemerkenswert ist die auoerordent- 
liche Beatiindigkeit der Verbindung, wie sie bisher wohl nur die von 
K. A. H o f m a n n , .  H. H o c k  und K. Roth’)  erhaltene, ale Ouaoyl- 
diazoguanyltetrazen bexeichnete Verbindung eeigt, fur wclcbe .& Der- 
eteller die Frage offen lassen, ob eine Nitrosamin-. oder Antidiaeohy- 
drat-Gruppieruog vorliegt. 

F u r  die hier beschriebene Substanz liil3t sich an Hand der  von A. 
H a n t z s c h ,  M. S c h u m a n n  und 4. E n g l e r ’ ) ,  sowie A. H a n t z s c h  
und W. ,P  o h 1 a) gegebenen Kriterien mit zienilicher Sicherheit die Ent- 

3) Diem Berichte 82, 1703 .(1899]. ‘)-Diae 3erichte 43, 1087 [1910]. 
a) DiFe Berichb 35; 2964 [19O%J. 




