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das entstandene Cinnamoylsalicylsdure-zimtsiureanhydrid
zum groBten Teil direkt aus; es wird unter Anwendung von Glas-
wolle abfiltriert und pun die Atherlssung vom Wasser getrennt. Man
wiischt sie mit kalter Salzaiure, Sodaldsuug und Wasser aus, trocknet
mit entwassertem Natriumsulfat und destilliert den Ather ab, welcher
den Rest des entstandenen gemischten Anhydrids hinterlaSt.

Die Verbindung krystallisiert aus Sprit oder Methylalkohol in
Nadeln vom Schmp. 78—79°; sie ist in Benzol und Essigither 13slich
und in Ather fast unldslich. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Farben-
reaktion.

02274 g Sbst.: 0.6259 g CO,, 0.0968 g H,0.

CyuHy3 05. Ber. C 75.87, H 4.58.
Got. » 7507, » 4.77.

Erhitzt man das gemischte Anhydrid 20 Stunden auf dem Wasser-
bade, so erhillt man ein Gemenge von Cinnamoylsalicylsiureanbydrid
und Zimtsiureanhydrid, welches man mit Benzol trennen kann, wo-
bei das Zimtshureanbydrid in L3sung geht und das Cinnamoylsalicyl-
sidureanhydrid zurdckbleibt.

472. Alfred EBinhorn und Rudolf Seuffert:
Zur Kenntnis der Hster der p-Amido-bensoesiure.

[Mitteilung sus dom Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensohalten zu Manchen.)
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.)

Die giinstige Aufnahme, welche das salzsaure Salz des p-Amido-
benzoesiiure-dikthylaminodthylesters — das Novocain — in der Medizin
gefunden bat, lieB es wiinschenswert erscheinen, noch andere basische
Derivate von p-Aminobenzoesiureestern kennen zu lernen, Bestrebun-
gen, welchen die folgerniden Versuche zum Teil ihre Entstehung ver-
danken.

Schon vor lingerer Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft
mit Fiedler beobachtet, daB beim Erhitzen von Chloracetamid
wit p-Amino-benzoeskureithylester in Gegenwart von Jodkalium
und Natriumacetat das Glycinamid des p-Amino-benzoesaure-

esters, C.H.(ggé&nﬁ;co'NH' (I), entstebt, und daB sich neben

dieser Verbindung stets eine betriichtliche Menge des p-Diketopipe-
razino-dibenzoesiuredidthylesters bildet, indem zwei Molekile
p-Amidobenzoesiureester mit zwei Molekiillen Chloracetamid unter Ab-
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spaltung von Chlorammonium im Sione folgender Gleichung mit ein-
ander reagiren:

CeH(.COOGC;H;

H,(lz CF H:N .CO N
L HsC~™~CO
OC.NH, CicH, = 2NHOCI+ Tl [ (D
HN H w
CsH,.COOC,H; CsHq.COOC,H;

Von diesen Verbindungen erwies sich der p-Carbonsédureester
desPhenyl-glycinamids geeignet zur Darstellung basischer Derivate,
als man ihn der Einwirkung von Formaldehyd und sekundéren Basen
unterwart.

Beider Verwendungvon Didthylamin und Piperidin wurde
so der Phenylglycin-didthylamino- (IIL.) resp. -piperidino-
methylamid-p-carbonsiuredthylester (IV.) erhalten, von welchen
our der letztere mit monomolekularen Mengen der Halogenwasserstoff-
siuren krystallisierende Salze zu liefern vermag.

« 17 ~NH.CH,.CO.NH.CH,;.N(C, Hs),
(.‘ﬁ I{‘\COOCQ Hs ([II)-

NH.CH;.CO.NH.CH,.NCs H -
Cs I{‘<COOCQH5 ? s 10 ([V).

Wir haben feruer versucht, die p-Aminobenzoesdure mit Estern
und Amiden alipbatischer Alkoholsauren zu verestern. Zu dem Zweck
lieBen wir p-pitrobenzoesaures Natrium in verdiinnter alkoholischer
Losung unter Zusatz von Jodkalium auf Chloressigsaureithylester
resp. Chloracetamid eiowirken uud erhielten so denm p-Nitroben-
zoyl-glykolsdureathylester uod dessen Amid, die sich bei der
Reduktion mit Zino und Salzsiure in die entsprechenden Aminoben-
zoylverbindungen, den p-Aminobenzoyl-glykolsduredthylester
resp. das p-Aminobenzoyl-glykolsdureamid iiberfiihren liefen:

NO, C0O.0C,H,
CeHiGooNa + CICH:" " (N h;)
NO, NH;
— CH<(00 . cH,.c000H, > CHi<c00.CH,.COOCH:.
(NH;) (NH)

Da die Ausbeuten der Aminobenzoylverbindungen uater den voo
uns gewihlten Versuchsbedingungen jedoch noch zu wiinschen iibrig
lieBen, probierten wir auch durch Einwirkuog von Chloracet-



amid auf p-aminobenzoesaures Natrium direkt zum p-Amino-
benzoylglykolamid zu gelangen; der Versuch schlug jedoch fehl und
fitbrte zur Phenylglycinamid-p-carbonsaure:

CH N2 o+ CICH:.CO.NH, = CeHiZngoar” PO N o Nacil.

Noch unerwarteter endigte eine Versuchsreihe, welche bezweckte,
das p-Amioobenzoyl-glykolsiure-didgthylaminomethylamid darzustellen
durch Ejowirkung von Formylaldehyd und Didtbylamin auf die alko-
holische Lésung des p-Nitrobenzoyl-glykolsiure-amids und nachfolgende
Reduktion des p- Nitrobenzoyl-glykolsiure-didthylaminomethylamids,
welches normalerweise bitte eotstehen sollen. Statt desselben er-
bielten wir zu unserer Uberraschung den p-Nitrobenzoesiureithylester
und steliten in der Folge fest, daB das p-Nitrobenzoyl-glykol-
siure-amid beim Kochen mit Alkobolen in Gegenwart von Diathyl-
amin vollstindig in die p-Nitrobenzoesidureester der benutzten
Alkohole iibergebt, ein Verbalten, welches das p- Aminobenzoyl-glykol-
amid, wie wir uns iberzeugten, nicht teilt.

Was schlieBlich das pbysiologische Verhalten der hier beschrie-
benen Verbindungen anlangt, so zeigte keine derselben Vorteile gegen-
iiber den in Betracht kommenden bekannten Substanzen.

Experimenteller Teil

Einwirkung von Chlor-acetamid auf p-Amino-benzoesiure-
ithylester.

ZweckmiBiger als das mit Fiedler ausgearbeitete Verfahren er-
wies sich das folgende: Man kocht eine alkoholische Lésung von
50 g p-Amidobenzoesiureiithyléster, 25 g Chloracetamid und co. 15 g
Jodnatrium 2—4 Stunden unter RiickfluB auf dem Wasserbad nnd liBt
dann erkalten. Hierbei scheidet sich neben Halogennatrium der ent-
standene p-Diketopiperazino-dibenzoesiuredidthylester (i1)
aus. Manp filtriert den Nijederschlag ab, wascht ihn zur Entfernung
der anorganischen Salze mit Wasser uod krystallisiert aus Eis-
essig um, wobei man den p-Diketopiperazinc-dibenzoesiurediithylester
in rhombischen Prismen vom Schmp. 217—218° erbilt.

0.1850 g Sbst.: 0.4385 g COg, 0.0912 g H,0. — 0.1814 g Sbst.: 12.2 ccm
N (200, 715 mm). :

C-;QH”OGN,. Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83.
Gel. » 64.60, » 5.51, » 7.16.

Dunstet man das alkoholische Filtrat dieses Esters ein, so binter-
bleibt ein Riickstand, den man in Wasser und verdiinoter Salzsdure
auflost uod dann mit konzentrierter Salzsdure versetzt, wodurch man
die Abscheidung des Chlorhydrates des Phenylglycinamid=
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p-carbonsauredthylesters ([) in festem Zustand bewirkt. List
man dieses salzsaure Salz wieder in Wasser auf und fiigt Kaliumcar-
bonat hinzu, so fillt der Phenylglycinamid-p-carbonsédureester
zupichst barzig aus; er wird jedoch bald fest und 1aBt sich dann aus
absolutem Alkohol umkrystallisieren. Man erhélt ihn hierbei in langen,
diinnen Nadeln vom Schmp. 142°. Die Ausbeute betrigt ca. 30 g.

0.1207 g Sbst.: 0.2679 g COa, 0.0665 g Hs0.

CuHuOsN’- Ber. C 59.46, H 631.
Gef. » 59.15, » 6.16.

Phenylglycin-didthylaminomethylamid-p-carbonséure-
dthylester (III).

Map kocht eine alkoholische Losung von 5 g Phenylglycinamid-
p-carbonsauredthylester, 2 g Formaldehyd von 35 %, und 2 g Didthyl-
amio etwa 4 Stunden unter RiickfluB auf dem Wasserbad und dunstet
hierauf ein. Es hinterbleibt dabei ein zihes, basisches Ol, welches
man mit Wasser digeriert und vorsichtig mit verdiinnter Essigsiiure ver-
setzt, bis eben saure Reaktion eintritt. Hierbei gebt die entstandene
Base in Losuog, und es scheiden sich sirupose, barzige Verunreini-
gungen aus, die viel nicht in Reaktion getretenes Ausgangsmaterial
enthalteu und von denen man abfiltriert. Eatzieht man der sauren
Flussigkeit durch Extraktion mit Ather nup noch weitere Verunreini-
gungen und figt dann Kaliumearbonat hinzu, so wird der Phenyl-
glycin-didthylaminomethylamid-p-carbonsiiureester abge-
schieden, den mau in Ather aufoimmt. Nach dem Trocknen mit ent-
wissertem Natriumsulfat verdunstet man das Ldsungsmittel und erbalt
die Verbindung nun in festem Zustand. Auf Zusatz von Gasolin zur
Lésung in Essigither krystallisiert sie in undeutlichen Prismen vom
Schmp. 97—98°. Die Ausbeute betrigt nur 1.5 g und konnte durch
Abinderung der Versuchsbedingungen bisher noch nicht gesteigert
werden; auch ist es nicht gelungen, eiobeitliche, krystallisierende, ha-
logenwasserstoffsaure Salze der Base zu gewinnen.

0.1276 g Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.0940 g Hy0. — 0.1290 g Sbst.: 16.0 cem
N (210, 728 mm).

CisHys O3 N;. Ber. C 62 54, H 8.14, N 13.68.
Gef. » 62,62, » 824, » 13.79.

Phenylglycin-piperidicomethylamid-p-carbonsiure-
dthylester (IV).
Kocht man unter RiickiluB 10 g Phenylglycinamid-p-carbonsiure-
ester, 4 g Formaldehyd von 35 %6 und 4 g Piperidin in alkoholischer
Loésung 4 Stunden auf dem Wasserbad und verarbeitet die Reaktions-
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masse genau 80, wie es bei der vorbergebenden Verbindung be-
schrieben wurde, so erbilt man, und zwar ebenfalls in einer Ausbeute
von nur 3 g, den Pbenylglycin-piperidinomethylamid-p-carbonsiure-
ester. Derselbe krystallisiert aut Zusatz von Gasolin zur essigithe-
rischen L§sung in weien Nadeln und scbmilzt bei 102°.

0.1342 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0929 g H,0. — 0.1406 g Sbst.: 17.1 ccm
N (199 716 mm).

C]‘IH”O;N;. Ber. C 6395, H 7.84, N 13.117.
Gef. » 63.7¢, » 7.74, » 13.39.

Sowohl diese als wie die zuvor beschriebene Base gibt auf Zusatz iber-
schiissiger atherischer Halogenwasserstofisauren zur Atherlésung krystalli-
nische Fillungen, die sich aus Alkohol ,und Essigither umkrystallisieren
lassen, jedoch keine einheitlichen Schmelzpunkte zeigen uud sich bei der
Analyse als Gemenge von Mono- und Dihalogenhydraten erwiesen.

Abweichend von der anderen, liefert jedoch die Piperidinobase mit der
monomolekularen Menge dieser Sauren einheitliche Salze, die man am besten
darstellt, indem man die berechnete Menge titrierter, verdiinnter, atherischer

Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure zur itherischen oder alkoholischen Lésaung
der Base flieBen laft.

Das Monochlorhydrat krystallisiert aus Alkohol in Nadeln und
schmilet bei 1549,
0.1234 g HCI-Salz verbraucht 1.5 cem Y/1¢-n. AgNOs-Losung.
Ci1Hy O3 N3, HCL, Ber. Cl 9.89. Gef. Cl 10.05.
Das Monobromhydrat scheidet sich aus absolutem Alkohol in Prismen
ab uod schmilzt bei 162° ’

0.1197 ¢ HBr-Salz verbraucht 2.0 cem Y/3o-n. AgNO;-Lasung.
Ci1Hgs O3 Ny, HBr. Ber. Br 10.00. Gef. Br 20.05.

p-Nitrobenzoyl-glykolsidureamid,
CcH.(N0,)(COO.CH;.CO.NH;s).

Kocht man in Spritldsung 21 g krystallwasserbaltiges p-nitro-
benzoesaures Natrium, 7 g Chloracetamid und 12 g Jodnatrium etwa
6 Stunden und 1aBt dann erkalten, so scheidet sich die Hauptmenge
des entstandenen p-Nitrobenzoyl-glykolsiureamids aus, die man ab-
filtriert. Der Rest wird aus dem zuvor eingeengten alkoholischen
Filtrat durch Zusatz von Wasser gefllt. Zur Reinigung krystallisiert
man die Verbindung, von der etwa 15 g erbalten werden, aus Sprit
um; sie bildet Nadelo vom Schwmp. 171—172°,

0.1647 g Sbst.: 19.1 cem N (199, 717.5 mm).

CoBsOsN;. Ber. N 12.50. Gef. N 12.76.

Kocht man das p-Nitrobenzoyl-glykolsdureumid mit Formaldebyd
und Diitbylamin 3 —4 Stunden in alkoholischer Losung und dunstet
ein, so erhilt man statt des erwarteten Kondeusationsprodukts p-Nitro-
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benzoesiuredthylester, der aus verdiinntem Alkobol in Blittchen
krystallisiert und bei 57° schmilzt.

0.2183 g Sbst.: 0.4436 g CO,, 0.0909 g H,O. — 0.2348 g Sbst.: 15.6 cem
N (199, 716 mm).

CoHyO(N. Ber. C 55.38, H 4.62, N 7.18.
Gef. » 55.42, » 4.64, » 7.30.

Als wir hierauf das p-Nitrobenzoyl-glykolsiaureamid fiir sich allein
in dthylalkoholischer Losung einige Stunden kochten, blieb es unver-
indert; sobald wir aber die molekulare Menge Didthylamin hinzu-
fiigten, erhielten wir den p-Nitro-benzoesdureithylester.

p-Aminobenzoyl-glykolsiureamid,
CsH. (NH,)(COO.CH,;.CO.NH;).

Zur Suspension von 3 g p-Nitrobenzoyl-glykolsiuremid in 15 cem
konzentrierter Salzsiure gibt man Zinongranalien und sorgt dalfiir, daf
wiahrend des Reduktionsprozesses, der 1 —2 Stunden Zeit beansprucht,
die Temperatur nicht iber 30—35° steigt; dann gieit man die ent-
standene L&sung von uoverbrauchtem Zinn ab, verdiinnt sie mit
Wasser, leitet Schwefelwasserstolf ein, filtriert den entstandenen Nieder-
schlag ab und fiigt vorsichtig Pottasche zum Filtrat, wobei man darauf
achtet, dafl sich die Flissigkeit nicbt erwirmt. Es scheidet sich hier-
bei das Aminobenzoyl-glykolsaureamid in ca. 50 %o der theoretischen
Menge ab; aus heilem Wasser krystallisiert es in prichtigen Nadeln
und schmilzt bei 159—160°.

0.2112 g Sbst.: 0.4313 g CO4, 0.097 g Hy0. — 0.222 g Sbst.: 27.8 cem
N (149, 723 mm).

CgHmOaNz. Ber. C 55.67, H 5.16, N 14.43.
Gel. » 55.47, » 5.11, » 14.21.

Kocbt man das Aminobenzoyl-glykolsaureamid in alkoholischer
Lésung unter Zusatz von Diathylamin einige Stundes unter Rickflul,
oder erhitzt man eine solche Losung im Einschmelzrohr einige Stunden
auf 140—160° so bleibt das Amid unverandert.

p-Nitrobenzoyl-glykolsiureithylester,
CsH(NOy)(CO0.CH,.COO0 C;Hs).

25 g krystallwasserhaltiges p-nitrobenzoesaures Natrium, 12 g
Monocbloressigsiureithylester und 15 g Jodoatrium werden in ver-
dinnter, alkoholischer Losung 4 Stunden auf dem Wasserbad gekocht;
dann destilliert man das Losungsmittel ab und erhilt in ca. 75 % der
theoretischen Menge den p-Nitrobenzoyl-glykolsdureathylester als rot-
brauses O, welches beim Erkalten erstarrt. Die Verbindung wurde
zunachst in Ather aufgenommen und nach dem Verdunsten desselben
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aus Sprit umkrystallisiert; sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp.
39—40° und ist in Benzol; Essigither und Methylalkohol leicht laslich.
0.2555 g Sbst.: 0.4875 g CO4, 0.1042 g H,C.
CanOsN. Ber. C 5217, H 4.35.
Gef. » 52.04, » 4.56.

p-Aminobenzoyl-glykolsiuredthylester,
CsH((NH,)(C00.CH,.COOC;H:;).

Reduziert man den p-Nitrobenzoyl-glykolsiureathylester mit Zion
und Salzsiure genau so wie das entsprechende Amid unter Beobach-
tung aller dort erwahnten Vorsichtsmalregeln und verarbeitet auch
die Reduktionsfliissigkeit in der dort angegebenen Weise, so erhilt
man den p-Amioobenzoyl-glykolsdureester. Er ist in Benzol, Chloro-
form. Atler, Essigither und Sprit leicht loslich und krystallisiert aus
heiBem Wasser in padelfdrmigen Prismen vom Schmp. 849,

0.176 g Sbst.: 98 cem N (179 713 mm).

CiiH;304N. Ber. N 630. Gef. N 6.15.

Phenylglycinamid-p-carbonséure,
CsH((COOH)(NH.CH,.CO.NHa).

LiBt man 8 g p-aminobenzoesaures Natrium, 5 g Chloracetamid
und 8 g Jodpatrium in verdiionter, alkoholischer Lésung 5 Stunden
sieden, 30 scheidet sich beim Erkalten die Phenylglycinamid-p-carbon-
sdure ab, die aus Alkohol umkrystallisiert wird; sie bildet prismatische
Krystalle vom Schmp. 251° und ist leicht in verdiinnter Soda l8slich,
schwer in Wasser und unldslich in Ather und Benzol.

0.1847 g Sbst.: 0.378 g CO,, 0.0885 g H,0.

Cg HmO.N,. Ber. C 55.67, H 5.16.
Gef. » 55.81, » 5.36.

473. M. Busch und Richard Ruppenthal: Die isomeren
Hydrazidine von Pechmanns.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.]
(Eingegangen am 2. November 1910.)

In seiner zweiten Abhandlung »Uber gemischte Amidine und
Tautomerie¢ teilt von Pechmadn?) die fir das Gebiet der Tauto-
merie-Erscheinung so bemerkenswerte Tatsache mit, daB das Di-
phenyl-benzenyl-hydrazidin bei seiner Darstellung aus Benz-

1) Diese Berichte 28, 2362 [1895].





