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daa entetaodeoe Ci n n am o 7 18 a1 icy1 e ii u r e - z i rn t e Bur e an h y d r  id  
zum gr6Bten Teil direkt nus; es wird ooter Anwendung von GI- 
wolle abliltriert und nun die kherl6eung vom Wasear getrenot. Man 
wiischt aie mit kalter Salrdure, Sodal6euug und Wamer aus, trocknet 
mit entwiiseertem Natriumsullat und deetilliert den i t h e r  ab, relcher 
den Rest des enbtandenen gemillchten Anhydride hiotermt. 

Die Verbindung kryedlisiert aue Sprit oder Methylalkohol in  
Nadeln vom Schmp. 78-79.; eie ist in Benzol und Eseigiither lielich 
und i n  h e r  fast unl8slich. Nit Eieenchlorid gibt eie keioe Farben- 
reaktion. 

03274 g Sbet.: 0.6259 g COh 0.0968 g HsO. 
h&eOS. Bw. C 75.87, H 4.58. 

Ciof. 75.07, 4.77. 

Erhitzt man das gemischte Anhydrid 20 Stunden a d  dem WMW& 
bade, 80 erhfi)t man ein Gemengi von CionamoylealicyleHanhydrid 
und ZiiutsHurernhydrid, welcher man mit Benzol trennen kann, wo- 
bei das Zimtahreaohydrid io Msung geht und du, Cinnrmoyldicyl- 
eiiurennhjdrid zuriickbleibt. 

472. Alfred Binhorn trnd Badolf Seaffert: 
5lu xenntnim der mtee d.r pAInid+-- 

[Mittellung nus dam hborat. der Kgl. A M .  der Wiawuoluftsn r u  YLLnOben.1 

@ingogangen am 31. Oktober 1910.) 

Die g(lnstige Aufnahme, welche dss rdzaoure Salr des p-Amido- 
benzoedure-diithylaminoLthylesten, - dae Novocain - i n  der Medkin 
gefunden hat, lie0 es wtinecheoewert emheinen, noch andere baaisohhe 
Derirste \.on pAminobenzoedureeatern kenneo zu lerneo, Beetrebun- 
gen, welchen die Iolgeriden Vemuche rum Teil ihre Enbtehung ver- 
donken. 

Schon vor lhgerer  Zeit hat der eioe von uns in Gemeindaft  
mit F i e d l e r  beobachtet, da6 beim Erhitzen von Chlo race tamid  
mi t  p-Amino-benzoeeliurelithylester in  Gegenwart *on Jodkalium 
und Natriumacetat daa Glyc ioamid  d e s  p-Amino-benzoeei iure-  

d i e w  Verbindung st& eioe betriichtliche Meoge dw p-Dike top ipe -  
razioo-diben soeeHured iP thy le r t e r r  bildet, indem swei Molektile 
pAmidobenzodureester mit zwei Molekulen Chloracetamid unter Ab- 
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spaltung roo Cbloramnionium irn Sinne folgender Gleichung rnit ein- 
ander reagiren : 

C(H4. COOCaHs 

H N  H 
HaCCl H ) N  .CO 

CsH4. COOCaHs 
N 

Cs Hd .C@ OGHs 
Von diesen Verbindungen erwies sich der p - C a r b o n s a u r e e s t e r  

des  P h e n y 1-g ly ci  n a m  id  s geeignet zur Darstellung basischer Derivate, 
nls nian ihn der E;in\rirkung von Formaldehyd und sckundlren Basen 
unterwari. 

Beider V e r w e n d u n g v o n  I l i a t h y l a m i n  u n d  P i p e r i d i n  wurde 
so tler l'h e n y l g  1 y c i  n - d i ii t h J l a m  i n  0 -  (111.) resp. - p i p e r  i d i n o -  
m e t  by1 a m i d - p - c a r  b on  s l u  r e l t  h y l e s  t e r  (IV.) erhnlten, von welchen 
nur der letztere mit monomolekularen Mengen der Hdogenwasserstoff- 
siiuren krystallisierende Salze zu liefern l-ermag. 

Wir bnben ferner versiicbt, die 1,-Aminobenzoesiiure mit Estern 
und Amideo alipbatiscber Alkobolsluren zu verestern. Zu dem Zweck 
liel3en wTir p-nitrobenzoesaures Natrium io verdiinnter alkoholischer 
Losung unter Zusatz von Jodkalium auf Cbloressigs'iureltbSlester 
resp. Cbloracetamid einwirken uud erhielten so den p - N i t r o b e n -  
roy l -g lyko l s lure i i thy le s ter  iind dessen Amid, die sich bei d e r  
Reduktion mit Zion und SalrsHure in die entsprechenden Amiooben- 
zoylverbiodungen, den p -  A m i n  o b e n  z oy  1- gl y k 01 s iiu r eiit h J 1 e s  t e r  
resp. dss  1' - A mi  n o  b e n  z oy 1-gl y k olsii u r e a m  i d  iiberfiihren lieBen : 

D a  die Ausbeuten der Aminobenzoylverbindungen unter den voa 
une gewiiblten Versuchsbedingungen jedoch noch zu wiinechen ubrig 
lieihn, probierten wir auch durch R i n w i r k u n g  v o n  C h l o r a c e t -  
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a m i d  auf p - a m i n o b e n z o e s a u r e s  N a t r i u m  direkt zurn 11-Amino- 
benzoylglykolamid xu gelangen ; der Versiich schlug jedoch fehl u n c t  
fiibrte zur P h e n r l g l y c i n a m i d - I ) - c R r b o n s i i u r e :  

Noch unerwarteter endigte eine Versuchsreihe, welche bezweckte, 
dns p-Aminobenzo~l-glykolsiure-diiithylaminomethylamid darzustellen 
(lurch Einwirkung von Formylaldehyd und Diiithylamin nuf die alko- 
holische Losung des  p-Nitrobenzoyl-glykolsiiure-amids und nachfolgende 
Reduktion des p -  Nitrobenxoyl- glykolsiiure-diHtbylaminomethylamids, 
welches normalerweise hiitte eotstehen sollen. Statt desselben er- 
hielten wir ZII unserer oberraschung den p-Nitrobenzoesaureithylester 
und stellten i n  der Folge lest, dsB das  p - N i t r o b e n z o y l - g l y k o l -  
s i i u r e - a m i d  bejm Kochen mit Alkoholen in Gegenwart von Diiithyl- 
amin vollstiindig in die p-Nitrobenzoes i iureester  der  benutztcn 
Alkohole iibergebt, ein Verhalten, welches das p -  Aminobenzoyl-glykol- 
amid, wie wir uns iiberzeugten, nicbt teilt. 

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

E I( p e r  i ni e n  t e l  l e  r T ei 1. 

E i  n w i r k u I! g Y O  II C h 1 o r - a c  e t a m  i d  a ii f p -  A m i  n o-  b e n  z o e siiu r e  - 
1 t h y l e s  t er. 

ZweckmiiDiger als das mit F i e d l e r  aiisgearbeitete Verfahren er- 
wies sich das  folgende: Nan kocht eine alkoholische Liisung t o n  
50 g p-AniidobenzoesiiureHthylester, 25 g Chloracetamid und CII. 15 g 
Jodnatrium 2-4 Stunden unter RticktluB auf dem Wasserbnd nnd liil3t 
d a m  erkalten. Hierbei scheidet sich neben Halogennatrium der ent- 
standene p - D i k e  t o p i p e r a z i n o - d i b e n z o e siiur e d i ii t b y l e  s t e r (11) 
RUS. Man filtriert den Niederschlag ab ,  wiischt ihn zur Entfernung 
der anorganischen Snlze mit Wasser und krystallisiert aus Eis- 
essig urn, wobei man den p-l>iketopiperazinc-dibenzoesHuredi~thylester 
in rhonibischen Prisnien vom Scbmp. 217-21 8 O  erhiilt. 

0.1850 g Sbst.: 0.4385 g COz, 0.0912 g H10. - 0.1814g Sbst.: 12.2 ccm 
N (200, 715mm). 

CaH,:,OsN,. Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83. 
Grl. * 64.60, 5.51, 7.16. 

Dunstet man das alkoholische Filtrat dieses Esters ein, so binter- 
bleibt ein Riickstand, den man in Wasser und verdiinnter Selzsiirire 
auflbst und dann mit konzentrierter Salzsiiure vereetzt, wodurch man 
die Abscheidung des C h l o r h y d r a t e a  d e s  P h e n y l g l y c i n a m i d -  
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p - c a r b o n s i u r e i i t l y l e s t e r s  (I) in festem Zustand bewirkt. Liist 
man dieses salzsaure Salz wieder in Wasser auf und f i i g t  Kaliumcar- 
bonat hinzu, so fallt der Pheny lg lyc inamid-p-carbons i iurees ter  
zuoachst harsig aus; e r  wird jedoch bald lest und liidt sich dann aus 
absoliiteni Alkohol umkrystallisieren. ;Man erhiilt ihn hierbei in langen, 
diinneo Nadeln vom Schmp. 142O. Die Ausbeute betriigt ax. 30g. 

0.1207 g Sbst.: 0.2679 g CO,, 0.0665 g EsO. 
C11HlrOsN1. Ber. C 59.46, H 6.31. 

Gel. 59.15, D 6.16. 

P h e n  y 1 g 1 y c i n - d i a t  h J I a m i n o m e t h y 1 a m  i d -11 - c a r  b o n s ii u r e - 
a t  b J l e  s t  e r  (111). 

M a u  kocht eine nlkoholische Lijsung YOU 5 g Phenylglpcinarnid- 
~~-carbonsaureiithylester, 2 g Formaldehyd von 35 O/O und 2 g Diiithyl- 
aiiiio e tws 4 Stunden unter RuclifluO auf dem Waeserbad und dunstet 
hicrauf eiii. Es hinterbleibt dabei ein ziihes, basisches 61, welches 
man mit Wasser digeriert und rorsichtig mit verdiinnter Essigsiiure ver- 
setzt, bis eben saure Realition eintritt. Hierbei geht die entstandene 
Baae i n  Liimng, und es scheiden sich sirupose, harzige Veriinreini- 
gungen sus, die vie1 nicht in Reaktion getretenes Amgangsmaterial 
enthalteu und Ton denen inan abfiltriert. Entzieht man der sauren 
Fliissigkeit (lurch Extraktion mit Athcr nun noch weitere Verunreini- 
guiigen und fiigt dann Kaliumcsrbonat hinzu, so wird der P h e n y l -  
61 yc i  n - d i iit h y I a m  i n  o m e t h y 1 a m  i d  - 1) - c a r  b o n s a u  r e  e s t  e r  abge- 
schieden, den man in  Ather aufnimmt. Nach dem Trocknen mit ent- 
wlsserteni Natriumsulfat verduiistet man das Laslingsmittel und erhiilt 
die Verbiudung nun in  festem Zustand. Auf Zusatz von Gasolin zur  
Lijsung in Essigather krystallisiert sie i n  undeutlicben Prismen vom 
Schmp. 97-98O. Die Ausbeute betriigt nur 1.5 g und konnte durch 
Abanderung der Vereuchsbedingungen bisher uoch nicht gesteigert 
nerden ; auch ist es  nicht gelungen, eioheitliche, krystallisierende, ha- 
loaenwasserstoffsaure Salze der Base zu gewinnen. 

0.1276 3 Sbst.: 0.2930 g Cot, 0.0940 g H&. - 0.1290 g Sbst.: 16.0 ccm 
N (210, 728 mni). 

ClsH,,O,N,. Ber. C 62 54, 1l 8.14, N 13.68. 
Gef. 63.62, 8.24, )P 13.79. 

P h e n y 1 g 1 y c i n - p i p e r  i d i n o m e t h J 1 a ni i d  - p  - c a r  b o n s a 11 r e  - 
iit h y 1 e s t e r  (IV). 

Kocht nian unter RuckfluB 10 g Phenylglycinamid-p-carbonsiiure- 
ester, 4 g Formaldehyd POD 35 O/O und 4 g Piperidin i n  alkoholischer 
Liisung 4 Stunden auf detu Wasserbad und verarbeitet die Reaktions- 
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masse genau so, wie es bei der vorbergebenden Verbindung be- 
echrieben wurde, so erhiilt man, und zwar ebenfalls in einer Ausbeute 
voo niir 3 g, den Pbenylgl~cin-piperidinometh~lamid-p-carbonsiiure- 
ester. Derselbe krystallisiert a d  Zusatz von Gasolin zur  eesigiitbe- 
rischen LZisung in weiBen Nadeln und ecbmilzt bei 102O. 

0.1342 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0929 g &O. - 0.1406 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (IY, 716 mm). 

ClrUtsOaNa. Ber. C 63.95, H 7.84, N 13.17. 
Gei. B 63.7e. 7.74, 13.39. 

Sowohl diem als wie dio zuvor beschriebene Base gibt auf Zusatz iiber- 
schijssiger ~therischer Balogenwnsserstoffshuren zur AtherlBsung krystrlli- 
oische Fkllungen, die sich aus Alkohol . und Essigktlier umkrystallisieren 
lassen, jedoch keine einheitlichen Scbmelzpunkte zeigen uud sich bei der 
Analyse nls Gemenge von Mono- und Dihalogenhydwten erwieeen. 

Abweichend Ton der anderen, liefert jedoch die Piperidinobaae mit der 
monomolekularen Menge dieser Skuren einheitlicho Salze, die man am beaten 
dmtellt, indem man dio berechnete Menge titrierter, verdhnnter, ittherider 
Chlor reap. Bromwasserstoffsiure zur Atherischen oder alkoholischen L6sang 
der Base fliefien 1HBt. 

Das Monochlorhydre t  krystrllisiert aue Alkohol in Nadeln ond 
schmilzt Lei 1540. 

0.1231 g HCI-Salz verbraucht 1.5 ccm 'h0-n. AKNO,-LBeung. 

Dns Monobrom h y d r a t  scbeidet sich nus absolutem Alkohol in Priemen 

0.1 197 g HBr-Sale verbraucht 2.0 ccm '/,o-n. hgNO~-LBsung. 

ClrHzsOsNa, HC1. Ber. C1 9.89. Gef. C1 10.05. 

ab und schmilzt bei 162O. 

CIIH,,OJN~,HB~. Ber. Br 10.00. Gel. Br 20.05. 

p-Nitrobenzoyl-glykolsiiurearnid, 
C G H ~  (NO,) (COO. CHs . CO . NHI). 

Kocht man i n  Spritlesung 21 g krystrllwasserhaltiges p-nitro- 
benzoesaures Natrium, 7 g Chloracetamid und 12 g Jodnatrium e t a a  
6 Stunden und lii13t dann erkalten, so scbeidet sich die Hauptrnenge 
des entatandenen p-Nitrobenzoyl-glykoleiiureamids aus, die man ab- 
filtriert. Der  Rest wird aus dem zuvor eiogeengten alkoholiechen 
Piltrat durch Zusrrtz ron Waseer gefiillt. Zur Reinigung krystallisiert 
man die Verbindung, \-on der etwa 15 g erhalten werden, ails Sprit 
urn; sie bildet Nadeln Tom Schmp. 171-172O. 

0.1647 g Sbst.: 19.1 ecru N (199 717.5 mm). 
CeBeOsNn. Ber. N 12.50. Get. N 12.76. 

Kocbt man das p-Nitrobenzoyl-glykolsiiureumid mit Formaldehyd 
und Diiitbylamin 3 -4 Stunden in alkobolisclier Losung und dunstet 
ein, so erhiilt man statt dea erwnrteten Kondensationsprodukte p - N i t r o -  
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b e n  z o e s i u  r e i i t h y l e s  t e r ,  der niis rerdiiontem Alkohol in Bliittchen 
krystallisiert und bei 57O schmilzt. 

0.9183 g Sbst.: 0.4436 g CO,, 0.0909 g H20. - 0.1348 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (190, 716 mm). 

GH9O.N. Ber. C 55.38, H 4.63, N '7.18. 
Gef. s 55.42, s 4.64, * 7.30. 

Ale wir hieraui das  p-Nitrobenxoyl-glykolsiiureamid fiir sich alleio 
in ithylalkoholischer Losuog einige Stnnden kochten, blieb es unver- 
Bndert; sobold wir aber die moleliulnre Jlenge Diiithylamio hinzu- 
fiigten, erhielten wir den p- N i t r o -  b e n  zoes i iu  re i i t  b y  l e s t  er. 

1) - A m i  n o b e n  z o y 1 - g I y k ol  s ii u r e  n m i d ,  
C~H~(NHI)(COO.CH~.CO.?JH,). 

Zur Suspension von 3 g p-Nitrobeuxoyl-glykolsiinremid in 15 ccm 
konzentrierter Salzsiiure gibt man Zinngrnnalien und sorgt dafur, dnl3 
wihrend des Reduktionsprozesses, der 1-2 Stunden Zeit beansprucht, 
die Temperatur nicht iiber 30-35O steigt; dann g i e h  innn die ent- 
stnndene Lijsung von unverbrniichtem Zion ab ,  yerdiinnt sie mit 
Wasser, leitet Schwefelwasserstoff ein, filtriert den entstnndenen Nieder- 
schlag a b  und fugt vorsiohtig Pottnsche zum Filtrat, wobei man darauf 
achtet, daB sich die Flussigkeit nicht eraiirmt. EY scheidet sich hier- 
bei das Aminobenzoyl-glykolsiiureni~i~ in ca. 50 O/O der  theoretischen 
hlenge ab; aus  heiBem Wasser krystallisiert es i n  priichtigen Nadeln 
und schmilzt bei 159--160°. 

0.3112 g Sbst.: 0.4313 g CO,, 0.097 g H90. - 0 . 2 2  g Sbst.: 27.8 ccin 
N (140, 723 mm). 

CsHloOsNz. Ber. C 5.3.67, H 5.16, N 14.43. 
Gef. * 55.47. .5.11, B 14.21. 

Kocht nian das Aminobenzoyl-glykolsiiurecrmid in  nlkoholischer 
Lbeuug unter Zusatz von Diiithylamin einige Stunden unter RuckfluU, 
oder erhitzt man eine solche Losung im Einschmelzrohr einige Stunden 
auf 140--160°, so bleibt dns Amid iinveriindert. 

p - N i t r o b e n z o y l - g l y  k o l s i i u r e l t h y l e s t e r ,  
C6H4 (NO,) (CO 0 .  CH, . COO GH,). 

25 g krystallwnsserhnltiges p-nitrobenzoesaures Natrium, 12 g 
SIonochloressigsiiureHthylester und 15 g Jodnatrium werden in rer-  
diinnter, ulkobolischer Losuog 4 Stunden auf den1 Wasserbad gekocbt; 
dann desti'lliert man dns Lijsungsmittel ab und erhiilt in ca. 75 O/O der 
theoretischen Menge den p-Nitrobenzoyl-glykolsiiureiithylester als rot- 
brauoes 01, welches beini Erkalten erstarrt. Die Verbioduog wurde 
zunachst in Ather aufgeiiommen und oach dem Verduosten desselbeo 
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aus Sprit umkrystallisiert; sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 
39-400 und ist in Benzol; Essigjther und Methylnlkohol leicht loslich. 

0.2555 g Sbst :  0.4875 g Con, 0.1042 g HsC. 
C I I H I I O ~ N .  Ber. C 52.17, H 4.35. 

Gef. 52.04, D 4.56. 

p-Aminobenzoy l -g lyko l s i iure i i thy le s ter ,  
CsHd (NHs)(COO. CH, .COO CSHJ). 

Reduziert man den p-Nitrobeozoyl-glykolvlureiithylester mit Zinn 
und Salzsaure genau so wie das entsprechende Amid unter Beobach- 
tung aller dort ern-iihnten VorsichtsmaBregeln und verarbeitet auch 
die Reduktionsfliissigkeit in der dort angegebenen Weise, so erhiilt 
tiirtn den p-Amioobeozoyl-glykolsiiureester. Er ist in Benzol, Chloro- 
form. i t h e r ,  Essigiitber und Sprit leicht lijslich und krystallisiert nus 
IieiBem Waseer i n  nadelfiirmigen' Prismen vom Schmp. 84O. 

0.176 g Sbst.: 9 8 ccm N (17q 713 m m l  
C1~H1,O~hT. Ber N 630. Gef. N 6.15. 

P b e n  y 1 g l  y c i n  n m id -p  - ca r b o n s i i  u re ,  
CsHd (COOH) (NH.CH2 .CO. NHs). 

Lafit man 8 g p-amioobenzoesaures Natrium, 5 g Chloracetamid 
uod 8 g Jodoatrium i n  verdhnter ,  alkoholischcr Losung 5 Stunden 
sieden, YO scheidet sich beim Erkalten die Phenylglycinamid-p-carbon- 
siiure ab, die aus Alkohol umkrystallisiert wird; sie bildet prismatische 
Krystnlle rom Scbmp. 2510 und ist leicht in verdiinnter Soda Ibslich, 
schwer in Wnsser und unlbslich in  Ather und Benzol. 

O.1SM g Sbst.: 0.378 g COs, 0.0885 g HsO. 
Cg HlaOaN,. Ber. C 55.67, 

Gef. 55.81, 
H 5.16. 

5.36. 

473. 116. Bueoh und Richard Ruppenthal: Die isomeren 
Hydraaldine von Peohmanne. 

[Mitteilung au6 dem Chemiscben Laboratorium der UniversitBt Erlmgen.] 
(Eingegangen am 2. November 1910.) 

In seiner zweiten Abbandlung BOber gemischte Amidine und 
Tautonieriec teilt v o n  P e c h m a n n ' )  die fur das Qebiet der  Tauto- 
merie-Erscheinuog so bemerkenswerte Tntsache mit, dal3 das Di- 
ph e n  y 1- b e  n z e n  y l -  h y d r a  xid i n bei seiner Darstellung aus Benz- 

1) Diem Berichte 48, 2863 [1895]. 




