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141. J. Halberkann: 
Essigshure-Derivate des 1)- Anisidins. 

(Eingegangen am 11. Marz 1921.) 

I\'nchtolgende Versuche wurden begonnen, urn das Z I I  anderen 
Zwcken benotigte N -  Me t h yl-p-anisid in darzustellen, und da die 
Angaben von Bischoff  vermuten lieBen, daB beim rascheo Erhitzen 
von p - A t h o x y p h e n y l - g l y c i n ' )  und von P h e n y l - g l y c i n 2 )  auf 
hohere Temperatur reichliche Mengen der methylierten Baseo ent- 
standen waren. Die gleiche Behandlung des p-Methoxyphenyl-glScihs 
ergab aher, daB sich Methyl anisidin so nicht gewinnen lieB, es bil- 
dete sich vielmehr fast quantitativ das P i p e r a z i n ,  wahrend die unter 
geringer Kohlensaure-Abspaltung daneben auftretende sekundare Rase 
sich mit  einem Mol Glycin zum m e t h y l i e r t e n  G l y v i n - a m i d  kon- 
densierte; moglicherweibe ist die Kohlensaure-Abspaltung der sekundlre 
froze&, so da6 die methylierte Verbindung aus dem Essigsaure- 
Glycinamid hervorgeht. Wird die Schmelze hoher erhitzt, dann 
destilliert, von 2800 an beginnend, ein bernsteingelbes 01, unter Zu- 
rurbklassen vou Teer und reichlich Kohle, das sich als fast reines p -  
Anisidin kennzeichnen lie& 

bildet das p -An i s  y l- g l  y c in  kugelige Aggregate, 
die. auf 2000 erhitzt, ohne zu schmelzen sich zeraetzen und mit Eisen- 
ehlorid eine hliitrote P'arbe geben, Angaben, die sidi als irrig er- 
wiesen und aus der Literatur zu streichen sind. Zur Herstellung des 
in Tafeln oder Nadeln krgstallisierenden Glycins ist ein direktes Ver- 
cchmelzen von Chlor-essigsaure mit Anisidin nicht ratsam , da hierbei 
ein Gemisch von SubstanLen resultiert, das kaum oder nur muhselig 
zu entwirren ist; gute Ausbeuten ergibt kurzes Erhitzcn mit Na- 
triumacetat und wenig Wasser ". Schon bei seinem Schmelzpunkte, 
154--157O, besonders etwas oberhalb desselben, erleidet das Glycin 
unter Wasserabgabe Zersetzung. Es reduziert i n  der Hitze Silber- 
und Quecksilbersalze unter Blauviolett- bis Violettfarbung der Lbsung ; 
ithnliche Farbungen geben Rromwasser und Eisenchlorid in der Kalte. 
Der G l y c i n - % t h y l e s t e r ,  Schmp 57-580, verhalt sich der Saure 
:ihnlich, wiihrend die A c e t y l  v e r b i n d u n g e n  beider weder reduzieren 
noch Flrbungen hervorrufen. Das Glycin, dessen Losungen durch 

Nadt V a t  e r 

1) C. A. Bischoff und 0 K a e t v o g e l ,  B. BY, 1789 [1889]. 
'J) C. A. Bischoff u n d  A. H a u s d o r f e r ,  B. 25, 2271 [lh9?]. 
3) H. Yater,  J .  pr. [2] &, 294 [IS81]. 
4) C. A .  Bischoff nod 0. Nnstvogel,  B YL', l i S 7  [1YX9], besser 

A. H a u s d o r f e r ,  B. P2, 1799 [lSh9]. 
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Kupferaulfat p i n  geflrbt werden, zeigt sehr schbn die Reaktion auf 
Glykokoll mittels Natriumhypobromita I). 

Beim Zusammenschrnelzen molelcularer hlengen A n i s y l - g l y c i n  
nnd A n i s i d i n  bildet sich neben wenig I m i d  das bei 134O schmel- 
zende B n i s y l - g l y c i n - a n i s i d i d ,  das auch nus Anisidin and cu-Chlor- 
acetanisidid bereitet werden kann. Einwirkung von heil3em Ammoniak 
a d  die eben genannte Chlotverbindaog ergibt nur dns sekundiire 
und daneben das tertiiire, nicht aber das primare Amin3), das wahr- 
scheinlich fiber Anisidin-oxalester dnrstellbar ist. L&St man 3-3 Mol. 
Natriumathylat auf  cu -Ch lo r -ace t an i s id id  in der KLlte in alkoho- 
lischer Suspension einwirken, d a m  entsteht D i a n i  s J 1 - a ,  ~ t - d i  aci  - 
p i p e r a z i n ,  in vielmals besserer Ausbeute jedoch durch Erhitzen des 
Glycins etwas tiber seinen Schmelzpunkt, wobei iatermediiir die Bil- 
dung von A n i s y l - g l y c i n -  N - e s s i g s E u r e - a n i s i d i d  anzunehmen 
ist; letzteres kann aus dem Piperazin durch Bochen der alkoholi- 
schen Aufschwemmung mit 1 Mol. Kaliumhj droxyd dargestellt werden 
und geht beim Erhitzen leicht wieder in d a s p i p e r a z i n  iiber, wobei 
h e r  'geringem Zerfall A n  i s y 1 - g 1 y c i n - N; m e t h y 1 - a n  i si d i d  auf- 
.tritt. Da dessen Identifizierung wegen der geriagen Menge nicht 
mi)glich War, wurde der Reweis auf anderem Wege zu fiihren ver- 
sucht. Verschmelzen von N-Methyl-anisidin mit Aniisyl-glycin ergab 
gleirhfalls UUF wenig, aber das gleiche Produkt; ein dritter Weg je- 
docli f u  hrte zum Ziele, namlich %ussmmenschmelzen von N -  M e t h y I- 
w - c h l o r - a c e t a n i s i d i d  mit 2 Mol. Anis id in .  

Rei der Bereitung des Anisyl-glycins bleibt stets ein Teil des 
Anisidins iinverlndert, da sich eine gewisse Menge der bei 122- 
123O schnielzenden D i - e s s i g s a u r e - V e r b i n d u n g  bildet, die mit 1 Mol. 
Wasser krystallisiert (Schmp. 95-9GO) und hauptsachlich bei Ver- 
\\endung Ton 3 Mol. Anisidin und 2 Mol. Chlor-essigsaure entsteht. 
Beim Verschmelzen dieser Di-essigsaure mit Anisidin erhalt man ein 
Gemisch, neben dem D i a n i s i d i d  sowohl das Monoan i s id id  als 
nuch infolge geringer Kohlensaure-Abgabe des letzteren N- Methy 1- 
a n i s y l - g l y c i n -  a n i s i d i d ,  das rnit dem bereits erwlhnten Anisyl- 
gl~cin-~'~methyl-anisidid isomer ist und gleichfalls beim Erhitzen von 
Anisjl-glycin mit b~ Chlor-acetanisidid in geringer hfenge gebildet 
w i d  Das Monoanisidid - N - E s s i g s ~ u r e - a n i s y l - g l y c i n - a n i -  
s id i d ,  isomer mit dem oben genanriten Anisyl-glycin-N-essigsaure- 
anisidid -, liefert beim Kochen rnit Essigsiure-anhydrid D i  an i  syl-  
a ,  8 - d i a c i p i p e r a z i n ,  das mit der eingangs erwiihnten c(, ),-Diketo- 
verbindung isomer ist. 
- 

I )  E n g c l ,  C. r SO, 1168; Mercks Reagcnzien-~'erzeichnis 1916, 113. 
2, Entsteht nach neucren Versuchon mit Ammoniak i n  der-Iialte. 



Die Ltisung des rL, 8-Diacipiperazins in konz. Schwefelsiiure wird 
durch Eisenchlorid tie€-grun gefarbt, die anderen Di-essigsaure-Derivate 
nehmen dabei, teils unter raschem Farbenwechsel, eine violettblaue 
bis blaue Farbe an. Ganz anders verhalten sich dagegen die Ab- 
kommlinge 'des Glycins, die entweder nicht farben oder eine rote 
Farbe hervorrufen. 

Versncbe. 

[(Methox~-4-phenyl)-amiao]-essigsaure 
( A'-p- A n i  s y - gl J e in) ,  CHI 0. Cs H4. NH. CH2. COCH. 

2.0 g p - A n i s i d i n ,  33 g essigsaures Natrium und 4 ccm Wasser 
werden auf dem Wasserbade verflussigt und 14.5 g Ch lo r -e s s ig -  
s a u r e  zugefugt, nnch deren Losen die Mischung homogen wird und* 
alsbald Kochsalz auszuscheiden beginnt. Nach '/a-stundigim Erhitzen 
wird der kalten, braunlichen LBsung Kalilauge im oberschu8 zuge- 
fiigt, panisidin durch Ather entfernt, mit Salzsaure stark angesauert, 
das tertiare Amin durch, wiederholtes Ausathern beseitigt, und mit 
Stangenkali, schlieBlich mit verd. Kalilauge kongo-neutralisiert, worauf 
die Hauptmenge der Verbindung in fast farblosen, feinen Nadelwarzen 
ausfallt. Aus dem Filtrat erhalt man durch weiteres Abstttigen und 
Einengen noch etwas Amin,. Aus Essigester-Benzin farblose, derbe, 
verzweigte, in Rosetten vereinigte Nadeln, ahnlich aus anderen orga- 
nischen Losungsmitteln; aus Wasser, das sich zum Umkrystallisieren 
am besten eignet , dunne, unregelrnaBig-rechteckige, teils durcheinan- 
der gewachsene Tafelchen. Schmelzpunkt je nach der Schnelligkeit 
des Erhitzens 154-1 570 u. Zers. (Wasserabgabe). Die sich fettig 
anfiihlende Substanz flrbt sich in Losung und am Lichte mehr oder 
weniger schnell gelb bis braun, ebenfalls beim Erhitzen auf 1000. 
Sehr leicht in Essigsaure (erst. braunlich, spater violett), verdiinnten 
Sauren und Alkalien ; leicht in Aceton, Alkohol, Chloroform (schnell 
rotbraun), heiBem Wasser; schwer loslich i n  Ather und Essigester 
(heiB reichlich), Benzol und Wasser ; unloslich in Sqhwefelkohlenstoff 
und Petrolather. 

COZ, 0.0566 g HgO. - 0.1651 g Sbst.: 11.2 ccm N (230, 771 mm). 
0.0919 g Sbst.: 0.2087 g CO?, 0.0521 g HsO. - 0.1013 g Sbst.: 0.2281 g 

C s H l 1 0 3 N  (181.1). Ber. C 5966,  H 6.12, N 7.74. 
Gef. * 60.19, 59.81, B 6.34, 6.25, % 7.34. 

Die Substanz lost sich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Brom- 
waseer farbt diese LBsuug blauviolett unter Auftreten eioer starken blaueo 
Fluorescenz, die durch Ammoniak in grun ubergeht unter Rot- bezw. M i a -  
farbigwerden dcr Flussigkeit. Eisenchlorid gibt eine blauviolette, spiiter vio- 
lettrote Farbe: Silbernitrat wird unter schwacher Spiegelbilduny in  der Hitze 
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reduziert, wobei die Fliissigkeit blauviolett, nachher mehr rot wird. Ka- 
liumpermanganat wird unter RotEKrbung der Losung reduziert. Mercuro-, 
wie such Mercuriuitrat gebm weide Fiillungen, die beim Erhitzen in LBsung 
gehen, aber fast augenblicklich erfolgt .Reduktion unter Blauviolett- bis Rot- 
farbung der Ldsung. Mercurichlorid Tuft erst nach Jingerem Stehen &en 
Niederscblag hervor: gelbe, kornige Krystallchen neben gekreueten, farn- 
artig-gezackten Nadelo, wobei kongosaure Reaktion auftritt. Mit Triketo- 
hgdrindeo 1) entsteht keine Fiirbung. Die w50rige L6sung der Substanz zeigt 
auf Zusatx’ alkalischer Br”o’rn1osung eia schnell wechselndes Farbenspiel: gelb, 
griin, braunrot, braun und allm%hlich erfolgt von der Oberflache her Vertic- 
f u n g  zu dunkel-braunrot. Setzt man der Losung vor Zufugen der Hypobro- 
mitlauge einen Tropfon Phenol zu, so ferbt sie sich iiber griiu schnell braun- 
lichgelb, alsbald bildon sich von der Oberflache her. blaue Schlieren, die je 
nach dem Bromgehalt eine zeitlang verschwindeu, %ber schliedlich Yirbt sich 
die gesamte Fliissigkeit prilchtig blau, die nach llngerem Stehen einer vio- 
letten, schliedlich roten Farbs Platz macht3. Die wldrige LBsung des Amins, 
die mit Kobalt- und Niclrelsalzen keine Farbindernngen gibt, wird durch 
spuren Kupfersulfat jntensiv grun, iind nach liiogerem Stehen scheiden sich 
aus der kongosauer gewordenen Losung Krystiillchen ab. Ammoniak farbt 
die grune Losuug anfangs rosa, allmiihlich gcht die Farbe iiber violett in 
tiefviolettblau ubcr, noch spater scheidet sich ein dunkler, aus mikroskopisch 
kleinen, locker aneinander hangenden Kornern bestehender Niederschlag ab. 

K u p f e r s a l z :  Dargestellt durch Kocben der LBsung mit angeschlrimm- 
tem Kupfercarbonat. Das aus dem Filtrat isolierte Salz bildet ein matt- 
dunkelgriines Pulver, das aus gelbgriincn, feinsten, in Doppelfhchern ange- 
ordnetea Nkdelchen besteht. 

0.2131 g Sbst.: 0.0395 g CuO (verascht). 

Z in ksalz:  
(CgHlo0aN)aCu (423.8). Ber. Cu 15.0. Gef. Cu 14.81. 

Wie das Kupfersalz hergestellt, hildet farblose, gl8nzende, 
derbe, prismatische, in Drnsen angeordnete Nldelchen, die wie das Kupfer- 
salz wasserfrei und in Wasser sehr schwer l6slich sind. 

0.3115 g Sbst.: 0.0587 g ZnO (iiber ZnS). 
(CgHloOaN)2Zu (4’25.6). Ber. Zn 15.36, Gef Zn 15.12. 

[ ( M e t h o x y - 4 - p h e n y l ) -  a c e t y l -  a m i n o ] - e s s i g s a u r e ,  
CHs 0. C ~ H I .  N (CO . CHa) CHs . COOH. 

Obige Verbindung wurde in der doppelt-molekularen Menge 
Essigsaure,nnh) drid gelost, einige Zeit erhitzt und in Sodawasser ge- 
gossen. Aus dem Filtrat schied reichlich Salzsaure fast farblose, 
derbe, wetzsteinartige, i n  Rosetten vereinigte, meist buschelig ver- 

3) Trikeio-hydrinden-Hydrat (BNin h y d r i n  *) gibt mit EiweiBstoffen nnd 
deren Abbauprodukton einschliedlich a- Amino-sluren beim Kochen der LB- 
sungen blaue bis blauviolette Farbe. A b d e r h a l d e n - S c h m i d t  nnd Rnhe-  
m a n n ,  Mercks  Reagenzien-Verzeichnis 1916, 1 und 351. 

2) E n g e l ,  1. c. 
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zweigte Nadeln Bus, die aus Alkohol beim Erkalten ebenso krystalli- 
sieren; Schmp. 1850. Leicht loslich i n  Alkalien, Essigsaure und Ace- 
ton, schwer in Essigester, sehr schwer in Alkohol, (heif3 reichlich) 
Wasser, Ather, Benzol und Chloroform, unloslich in  veld. Sauren, 
Schwefelkohlenstoff und Petrolither. 

0.1594 g Sbst.: 8.60 ccm N (220, 763 mm). 
C 3 1 H , 3 0 4 N  (223.2). Ber. N 6.28. Gef. N F.27. 

Eisenchlorid, Bromwasser und Hypobromlt-Losung mit oder ohne 
Phenol geben keine Farbungen. Silbernitrat, wie auch Mercuro- und 
Mercurinitrat werden oivht reduziert. Die  Farbe einer KupFersulFat- 
h u n g  wird nivht verzndert, und Ammoniak farbt diese normal blau. 

[ ( Af e t h ox  J- - 4. p b e n y 1 ) -  a m  i n o 1 [ e s si g s a u r e - a t  h y 1 e s t t? r 1, 
G A S  0 .Cs H4 . N H .  CH?. COOCgHs.  

20 g p a n i s i d i n ,  10 g c h l o r - e s s i g s a u r e s  A t h j l  ('/a Mol.) und 
20 g Essigester werden 5 Stdn. lang auf dem Wasserbade erwkmt.. 
Die Losung scheidet alsbald salzsaures ]+Anisidin ab und fiirbt sich 
alim5hlich tiefrot. Nach dem Erkalten wird mit 250 ccm Ather yer- 
setzt, eisgekuhlt und abgesaugt.. Das Filtrat wird mit Sodalosung, 
die .gelbe Farbe nnnimmt und stark blau fluoresciert, gewaschen, dann 
mit salzslure-haltigem Wasser ausgezogen, d i e  Auszijge mit Ather ge- 
reinigt ynd ihnen nach Zusatz Ton Soda die Substaliz mit Ather 
ivieder entzogen. D e r  Ruckstand des Athers, ein rotbrauner Kry- 
stallbrei, wird auf Ton gestrichen und die Fast farblosen Krystalle 
iimkrystallisiert: aus siedendem Wasser 1 : 100 beim schnellen Ah- 
kuhlen farblose, derbe, kleine, glanzeude, teils vierkantige Prismen, 
aus  Alkohol lange, rechteckige. Plstten, aus Ligroin dicke, tafelige 
Prismen. Schmp.,57-58*. In  allen organischen Losuugsmitteln, auch 
i n  Schwefelkohlenstoff ond in verdunnten Sauren sehr leicht, schwer 
loslich in Wasser und Petrolather. i n  letzterern heif3 reichlich. 

0.1020 g Shst.: O.?"Si3 g COP, 0.0657 g H30.  - 0.1552 g Sbst.: 9.65 ccm 
N (?4O, 769 mm). 

CIIH,,O,N (209.2). Ber. C 63.11, H 7.23, N 6.70. 
Gef. n 63.47, * 7.21, 6.79. 

Such uber Sehwefelsiare verschmiert der  Ester allm#hlich uiid wird 
tiefschwarz. Die wiiBrige Lijsung der  Substanz, die sich beirn Umkrystalli- 
sieren leicht riitlich firbt, gibt mit Eisenchlorid cine, rot- bis blauviolette 
Farbe. Gegen Mercuro , Mercuri- (in der Kalte ohne Pillung) und Silber- 
nitrat in der Hitre und gegen Natriumbypobromit verhalt sich der Ester wie 
die S5ure. Bci Anwendung r o n  Pbeuol bei Jetzterem Reagens bilden sicii 
nlsbald von der Oberflache her blauc Schlieren, jedoch fiirbt sich die Gc- 
samt- Fliissigkeit nur braunrot, ciclit blau. Bromwasser erzeugt n u r  geringe 
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Yiolettf%rbung, die darch. hrnmonialr iiher gell~griin mi9Earbig biiiunlich wird. 
Di6t I'arhc eincr I~upfersulfat-Lb;sun~ wird nicht verhdert. 

[( Met h ox  y - 4 - p h e n y 1 )] - a c e t y 1 - am i n  o - [ e s si g s a u r e - a t  h y 1 e s t e r  ] 

Obiger Ester lost sbh in der doppelt-molekularen Menge Essig- 
siure-anhydrid unter Erwiirmen auf. Nach kurzem'Erhitzen auf dem 
Wasserbade wird die Essigsaure rnit Bicarbonat Losung beseitigt, das 
i j l  in Ather aufgenommen, dieser mit  salzdure-haltigem Wasser ge- 
schiittelt. getrocknet und mit Kohle entfarbt. Die Substnnz bildet eir 
farbloses hestandiges 01, das sich in allen gebrauchlichen organischen 
LBsungsmitteln leicht lost 

6HgO .C&+.N(CO. CHa). CH*.COO CsHs.  

Eisenchlorid giht keine Ftirbung. 
0.1735 g Sbst.: 8.6 ccm N ('24O, 777 mm). 

ClsH1.iOdN (251.2). Ber. N 5.58. Gef. N 5.82, 

[ ( Met h ox y - 4 - p h e n y 1 ) - a m  i 11 01 - I e s s i g s  a u  r e  - a m  i d]  , 

entsteht beim Erhitzen des Esters rnit alkoholischem Ammoniak im 
Rohr be; 1000. Beim Verdiinnen rnit Wasser fiillt es olig aus, erstarrt 
sber auf Eis. Nach zweckentsprechender Reinigung aus Petrolather 
groBe, farblose Nadeln, aus verd. Alkohol cholesterin-artige Tafelchen 
oder Nldelchen, die bei 146-14'i0 schmelzen und in den meisten 
vrganischen Flassigkeiten leicht loslich sind. Verdunnte Sauren losen 
gleichfalls leicht; Eisenchloiid farbt die alkoholisch-wasserige Liisuni 
violettrot. 

CHSO. CsH4 . N B  .CHa. CO .N&, 

0.0665 g Sbst.: 5.9 ccm N (?eo, 769 mm). 
CsH130pNa (180.3). Ber. N 15.55. Gef. N 15.69. 

[ C h l  o r - e s s i gs aiu r e] - [ (m e t h ox  y - 4- p h e n y 1) - a m id], 
CH30. CsHs . NH . CO . CH2. C1. 

Eine kalte Liisung von 20 g p-Anisidin in 150 ccm trocknem 
Henzol wurde troplenweise mit einem Gemisch aus 9.2 g C h l o r -  
a c e t y l c h l o r i d  ( ' i l  Mol.) und 50ccm Benzol unter Riihren und Kuhl- 
halten t-ersetzt. Das Filtrat schied nach dem Ripengen auf Zusatz 
von E'etrolHther die geloste Sobstanz aus, deren Hauptmenge auf dem 
Filter verbleibt, dessen Inhalt getrocknet, rnit Wasser angeschlammt 
und nach Zufiigen von Salzsaure -his zur kongosauren Reaktion einige 
Zeit geschiittelt wird. Das Ungeloste wird nebst dem aus Benzol 
erhnltenen Anteil erst aus 50 proz., scblieBlich aus reiaem Alkohol 
umkrystallisiert.. Aus verd. Alkohol schnell abgeschieden : farblose, 
glznzende, rechteckige Blattchen ; aus Alkohol anfangs lange Nadeln, 
die allmHhlich zu rhombischen Nadeln auswachsen. Schmp. 121O. 
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Leicht 16slieh in Aceton, Essigester, Essigsaure, Chloroform, heilem 
Alkohol und heiBem Benzol, milJig bis schwcr Iijslich in .<ther, Benzol, 
Alkohol und kochendem Wasser, fast unl6slidh i n  Schwefelkohlenstoff, Wasscr, 
rerd. Siiuren und Petroliither. Eisenchlorid fiirbt eirie alkoholisch-wiBrige 
Losung nicht. Die Substanz ruft starkcs Juckcn hervor und reiat heftig zum 
Niesen. 

IS (25O, 778 mm). - 0.2246 g Sbst.: 0.1604 g hgC1. 
0.0978 g Sbst.: 0.1938 g COs, 0.0451 HsO. - 0.2073 g Sbst.: 12.8 C C ~  

CgHloOaNC1.(199.6). Ber. C.54.13, H 5.05, N 7.02, C1 17.i7. 
Gef. s 54.06, B 5.16, * 7.24, 17.67. 

T r i g  1 y k o 1 a m  i d s  au r e - t r i s - [( m e t h o x y - 4 - p h en y 1) - a m i d  ] , 
(CHI0 . C c H d .  NH.  C O ,  CIIa)3 K. 

Die gepulverte Chlorverbindung wird rnit der 5-fncben Menge 
Ammoniakliisung (D. 0.910) auf dem Wasserbade mit RiickfluB- 
kuhler erhitzt, wobei sie allmahlich trube zusarnmenfliefit. Nach 
3 Stdn. wurde mit Alkohol aufgenommen, einige ccm Ammoniak- 
flussigkeit zugegeben und der Alkohol wieder verjagt. Das in der  
Kalte ,viillig abgeschiedene Produkt wird aus wenig Alkohol einigemnl 
umkrjstnllisiert : In Drusen angeordnete, farblose, glanzende, recht- 
eckige Tafelchen mit abgeschragten Ecken und Kanten, Schmp. 205O. 
In  Aceton, Chloroform, Essigsaure sehr leicht, in Essigester leicht, in 
Alkohol, Benzol sehr schwer loslich, unloslich in Ather, Petrolather, 
Wasser, verd. Sauren und Alkalien. Die alkoholische Liisung wird 
durkh Eisenchlorid rot gefZrbt, Wasser bringt die Farbung zum Ver- 
schwinden. 

0.0583 g Sbst.: 0.1370 g Cog, 0.0312 g H20. - 0.1017 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (20°, 761 mm). 

ClrH3006Nd (506.4). Ber. C 64.01, H 5.97, N 11.07. 
Gef. B 64.11, >) 5.99, 11.13. 

D i gl y k ol a m i d s i i u r e  - bi  s - [ (  m e t h o x g - 4 -  p h e n  y1) -amid] ,  

Dieses Imin, das neben obiger Nitrilbase in untergeordnetem 
MaBe entsteht, befindet sich in der ersten alkoholischen Mutterlaugr, 
RUS der es, nach Zusatz von Wasser bis zur starken, milchigen 
Triibung in  Blattern krystallisiert. Nach wiederholtem Losen und 
Abscheiden wird in kochendem Wasser geliiat, aus  dem beim Ab- 
kuhlen farblose, glanzende, unregelmfEig geformte Blltter ausfallen, 
Schmp. 141O. Die 1,iislichkeit ist iihnlich der der Nitrilbase, nur in 
iilkohol ist sie loslicher wie auch in  kochendem Waiser. Die alko- 
holische, nicht wadrige Losung wird durch Eisenchlorid rot gefarbt. 
Durch Kupfersulfat wird die alkoholische Losung griin, und nach 

(CIla 0 .  CGH, . NIT. CO . CII2)a NII. 
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Zusatz von Natronlauge geht die Kupferverbindung rnit blauer Farbe 
in LBsung. 

0.0967 g Sbst.: 0.2228 g COZ, 0.0529 g H,O. - 0.0775 g Sbst.: 8.25 ccm 
N (17q 756mm). 

ClsH.rl04Na (343.3). Ber. C 62.94, H 6.17, N 18.24. 
Gef. s 62.86, * 6.12, x 12.46. 

[(Me t h  o xy- 4 -p h e n  y 1) - a m i n  01 - [ es  s i gs a u r e  - 
(met h oxy-  4' - a n i l i  d)], CHaO . CcH4. NH. CH2. CO . NH. CS& . OCHa. 

Molekulare Mengen p-Anisidin und p -  Anieidino-essigsaure werden 
gemiscbt und 2 Stdn. auf 135O erhitzt, der Krystallkuchen rnit Ather 
zerrieben und rnit reichlich Ather und Sodalosung einige Zeit ge- 
schuttelt, das Ungeloste rnit Ather ausgewaschen und aus Benzol oder 
Wasser krystallisiert. Farblose, gllinzende, rechteckige Bliitter, Schmp. 
1340. Leicht loslich in  Aceton, Chloroform, Essigester und Essigsiiure 
{bald blauviolett, dann langsam violettrot, schlieStich miSfarbigf, mabig 
loslicb in  kaltem Alkohol, sehr schwer loslich i n  Ather, Schwefelkohlen- 
staff, Benzol, heiBem Wasser, verd. Sauren, unloslich in Benzin. Aus 
Alkohol lange, flache, sternformig angeordnete Niidelchen. 

0.1033 g Sbst. : 0.2555 g COO, 0.0578 g HaO. - 0.1526 g Sbst.: 12 95 ccm 
N (24", 776 mm). 

C16H18O3N2 (286.2). Ber. C 67.11, H 6.38, N 9.79. 
Gef. * 67.48, * 6.26, 9.96. 

Dik mit Eisenchlorid versetzte alkoholische Losung nimmt nach dem 
Yerdiinnen m i t  Wasser blauviolette, daon schmutzig-violettrote Farbe an; 
mit der FBrbung tritt eine violettblaue, in starker Verdiinnung blau erschei- 
uende Fluorescenz auf. Bromwasser, besser Bromdimpfe firben eine wfiljrige 
Anschfittelung griinlich, die Substanz selbst grunblau, die beim Erhitzen mit 
rosa Farbe in Losung geht. Die farblose Losung in Schwefelsaure (D. 1.48) wird 
durch Eisenchlorid tiefrot. 

Die gleiche Verbindung entsteht auch beim Zusammenschmelzen, 
aicht beim Kochen der benzolischen Liisung, voa Chloracet-anisidid 
rnit 2 Mol. p-Anisidin wahrend 2 Stdn., anfangs bei 1200, schlieBlich 
kurze Zeit bei 140O. Der rnit salzsiiure-haltigem Wasser zerriebene 
Kuchen wird rnit Wasser einige Zeit geschiittelt und der Riickstand 
a u s  kochendem Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkry- 
stallisiert. 

[ (Methoxy-4-  pheny1) -ace ty l - amino l -  [ e s s i g s a u r e  - ( m e t h o x y -  
4'- a n  i l  id)], CH30. CS& .N(CO . CIh).  C& . GO. NH. C6HI. 0 CHs. 

Ein molekulares Gemisch p- Anisidin und [N-Acetyl-p-anisidinol- 
easigsaure wird bis zur Beendigung der Wasser-Eatbindung, uogefahr 
1 Stde., auf 175-18O0 erhitzt, und der braune Kuchen mit reichlich 
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Ather ausgekocht, der bis auf etwas Teer alles aufnimmt. Die iithe- 
rische Losung hinterlaBt nach dem Ausschiitteln mit Sodawasser und 
stark verd. Salzsaure einen Riickstand, der unter Verweqdung von 
Kohle aus reichlich kochendem Wasser, dann noch aus 50-proz. Al- 
kohol oder aus Chloroform-Benzin krpstallisiert wird. Farblose. feine, 
flache, in Buscheln angeordnete Nadelcl~en, Schmp. Kaum loslicli 
in  kaltem Wasser, in heiBem reichlich, unldslich i n  verd. Sliuren, 
Alkaiien und Petrolather, maBig Ioslich in Schwefelkohlenstoff und 
Ather, sonst sehr leicht loslich. Mit Eisenchlorid entsteht keine 
Farbung. 

N (21°, 772 mm). 
0.0977 g Sbst.: 0,2370 g COz, 0.9531 g HsO. - 0.3514 g Sbst.: 11.2 C C R ~  

C,8H2004N2 (328.3). Ber. C 6532, H 6.14, N 8.54. 
Gef. 3 66.18, s 6.09, 8.72. 

[ M e t h ox  y - 4 - p h en  y 1 ] - b i s - [ ( [ m e t h o 1 y - 4’- p h e n y I - am i n 0 )  - 
ace  t y l] - am i n  , (CHI 0. CsH, . NH . CH:, . CO)sN. C6134. OCHs. 

Dieses Saurcimid bildet sich neben dem Amid beim Verschmelzen 
der Komponenten und verbleibt als leichter loslicher Anteil in d e r  
Benzol-Mutterlauge, nach deren Einengen es auf Zusatz von wenig 
Benzin in farblosen, glanzenden, rhombischen Blattchen, die nach 
dem Reinigen bei 1850 schmelzen, krystallisiert. Misch-Schmelzpunkt 
mit kcetyl-anisidino-essigsaure bei 120° triibe. Leicht loshch in 
Chloroform und Essigsiiure (alsbald violettblau, dann langsam iiber 
violettrot miBfarbig rotlichbraun), maBig Iiislich in  Alkohol, Xceton, 
Benzol, Essigester, schwer in verd. Sauren, sehr schwer in Ather uod 
Wasser, unloslich in Alkalien, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. 
Die alkoholische Losung flrbt sich auf Zusatz Ton Eisenchlorid oliv- 
braun, nach Verdunnen mit Wasser violettrot, bei auffafleudem Licht 
violettblau. Die farblose Schwerelsaure-Ldsung wird durch Risen- 
chIorid tief rot gefarbt 

0.1016 g Sbst.: 0.2496 g GOz, 0.0575 g H2O. - 0.1473 g Sbst.: 12.Occm 
N (18O, 764 mm). 

&HZTOsX3 (449.2). Ber. C 66.79, H 6.06, N 9.35. 
Gef. D 67.02, B 6.33, n 9.61. 

[ Bi s-  (m e t h ox  y ‘4’- p h e n yl)]- 1 .4. d i k e  t o - 2.5 - [ d i a z i n -  ’ 

Bei Einwirkung iiberschiissigen alkoholischen Natriumiithylates 
(3 Mol.) in der Kalte erfolgt ineerhalb zweier Tage vollige Verseifung, 
bei Anwendung von 2 Mol. erfolgt uberiiegend Kondensation zweier 



Molekule zum Pipernzin, dns von unverandertem Chloracet.anisidid mit. 
tels &ithers getrennt wird. Bus Alkohol beim raschen Abkuhlen farblose 
glanzende, rhombische Blattchen, Schmp. 256O. I n  Chloroform und 
Essigsaure heiB reichlich, kalt schwer liislich, sehr schwer ip Wasser, 
Alkohol, Aceton, Benzol und Essigester, unI6slich ir Ather, Petrol- 
ather nnd Schwefelkohlenstoff. Sehr geeignet als Krystallisations- 
fliissigkeit erwies sich ~ tbyleabromid ,  das heiB leicht, kalt sehr schwer 
lost: kurze, vierkantige Niidelchen. 

0.0940 g Sbst.: 0.?264 g CO,, 0.0467 g € 1 2 0 .  - 0.1403 g Sbst.: 10.35 ccrn 
N (440, 773 mm). 

ClsH1801& (346.3). Her C 66 13 ,  H 5.56, N 5-59. 
Gef s 65.71, * 5.56, P 8.62. 

ZweckmaBiger bereitet man d,zs I’iperazin durch Erhitzen der 
Anisidino-essigsiiure auf 155 - 1 60° wahrand einer Stunde unter Dnrch- 
leiten von Stickstoff, wobei reichlich Hohlensiiure entweicht. . Beim 
Auskochen des Riickstandes mit wenig Alkohol bleibt der griiBte Teil 
desselben ungelost in  Form liingerer znrter Nadeln, wfhrend die 
Losung selbst die Substanz als farblose Blgttchen fallen liiAt. Der 
Schmelzpunkt beider Krystallformen ist 256O. 

N -  [Met  h o s y -4 - p h e J I] - N- [ ({ m e t  h ox y - 4’- p h e n pi]- a m i n 0). 
acetgll-[amino-essigsaure], 

CHJO.C~H, .N(CHs. COOH). GO .CH2 .NH.CtjHI. OCHS. 
5 g des 2.5-Diketo-piperazins kocht man mit 150 ccm Alkohol 

und 15.4 ccrn n-Kalilauge 3 Stdn. auf dern ‘Wasserbade, destilliert 
den groBtsn Teil des Alkohols ab, verjagt den Rest nach Zusatz von 
50 ccm Wasser durch Eindampfen, fugt nnch dem Erkalten 15.4 ccm 
ti-Salzsiiure zu und nimmt die ausgefallene Substanz in Ather auf, d e r  
sie nach dem Aufhellen mit Tierkohle und Einengen bei mikBiger 
Temperatur, des Wasserbades meist olig hinterlaBt. Aus 60 proz. 
Alkohol farblose, derbe, gespaltene Doppelbiischel oder einzeln Iiegsnde 
bezw. in Warzen vereinigte, linglich-sechseckige Prism&. Bei  schnellem 
Erhitzen beginnt die Substanz gegen l l O o  zu sinfern, gibt Wssser  ab 
und verflussigt sich ohne klar zu schmelzen bei 1280, erstarrt dann 
vieder  vollig und schmilzt erneut bei 2560. 

Sehr leicht Kslich in Aceton, Chloroform, Essigshre (alsbald tiefbraun), 
leicht i n  Ather, Alkohol, Essigester, Aikalieu und S%uren, schwer 16slieh in 
Benzol und siedeodem Wasser (kalt Abscheidung als &), unl5slioh in Petrol- 
ather und Sehwefelkohlenstoff. Bisenohlorid ftirbt die alkoholtsch-toa+ige 
Lbsung erst violett, hernaeh violettrot bia rot, Schmg€els&ure (D. I.@) Iost farb- 
los, nach einiger Zeit erlolgt m n  der Oberflkhe her Rosrtflkbung. Die 
Lospngen in allen organischen Fliimiglteiten verkben sich beim Stehen m e t  
oder weniger tiet und sohnelI bhun bis rot. Das Diketo-piperazin wird leicht 
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regeneriert und bildet sich schon beim Kochen 
vollstitndig zuriick. In der Schwefe1sh-e-Losung 
Farbe hervor. 

einer benzolischen Losung 
ruft Eisenchlorid eine rote 

0.0985 g Sbst.:.0.2266 g Cog, 0.0525 g H90. - 0.1546 g Sbst.: 10.95 ccm 
N (244 768 mm). 

ClaH2oO5N2 (344.3). Ber. C 62.76, H 5.S6, N 8.14. 
Gef. * 62.76, 5.96, 8.23. 

[({ M e t h o x p  -4 -pheny1) -  amin  0) -ess igs i iure l - [  me thy l -  
( m e t  h o x J - 4'- p h e n  y 1) - a mid], 

C&O.CsH,.N(CHa).CO .CH1.NH.CsHI. OCHa. 

I. Die bei der Darstellung des 2.5-Diketo-piperazins durch Erhitzen 
der Anisidino-essigsaure erhaltene alkoholische Mutterlauge wurde nach 
gehorigem Einengen einige Zeit mit Sodalosung, das Ungeloste dann 
Ikgere  Zeit rnit verd. Salzsiiure geschiittelt. Letzterer Auszug trubt 
sich durch Natronlauge, Ather nimmt diese Triibung auf und hinter- 
la& nach zweckmiiBiger Reinigung ein 01, am dem sich bei Eiskalte 
farblose Krystallchen in geringer Menge aussondern, die mit wenig 
Alkohol und Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Farblose, derbe, gekreuzte oder zu Drusen verwachsene prismatiwhe 
Saulen, Schmp. 11 $0.  Sehr leicht loslich in den meisten organischen 
Fliissigkeiten, auch in Schwefelkohlenstoff und verd. Siiuren, leicht in 
Ather und Alkohol, schwer in Petrolather und kochendem Wasser, 
unlBslich in kaltem Wasser und Alkalien. Schwefelsaure lost leicht 
und farblos. Eine alkoholisch-waBrige Losung wird durch Eisenehlorid 
anfangs rot, schnell blauviolett und allmachlich violettrot, die in 
Schvrrefelsaure (D. 1.54) wird tiefrot gefarbt. 

Da fur eine Analyse zu wenig Substanz vorhanden war, wurde 
die Identitat anders zu  beweisen versucht. 

11. Molekulare Nengen p-Anisidino-essigs~ure und N-Methyl-p- 
anisidin wurdeu gemischt und die Schrnelze S Stdn. auf 145-150° 
erhitzt. Es entstand i n  der Hauptsache 2.5-Diketo-piperazin, das, rnit 
Alkohol ubergossen, ungelost blieb. Die Losung wurde wie vorhin 
behandelt und lieferte schliel3lich nur eine geringe Menge der gleichen 
Krystalle. Schrnp. 1190, Misch-Schmp. 118'. 

111. [Ch lo r -e s s igs i lu re ] -  [ m e t h y l - ( m e t h o x . y - 4 - p h e n y l ) -  
amid], CH30.CsHI.N(CH3).C0.CHa.C1, das schliel3lich die Verbin- 
dung in guter Ausbeute lieferte, wurde analog der nicht-alkylierten 
Verbindung aus Chlor-acetylchlorid und N-Methyl-panisidin (2 Vol.) 
i n  Benzol bereitet, aber sowohl das salzsaure Salz des sekundlren 
Amins wie auch das Chlorprodukt blieben in Losung, die noch einige 
Minuten auf dem Wasserbade erwarmt wurde. N8ch dem Erkalten 
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wurde das salzsaure Methyl-anisidin mit Wasser auagezogen, die ben- 
zolische LBsuag gatroekaet und eingeengt. Dek Blige Rifckstand er- 
starrt allmahlich hi %isk%lte zu groBen, farblosen Krystallen, die aus 
wenig Benzol rnit vie1 Petrolather uslgelost wurdeo. Fstrblose, dfarbe, 
rerwachsene Tafefe, Scbmp. 57O. In siedendem Wosser und Petiol- 
sther sehr schwer, in sonstigen organischen Laaungsmitteln und in 
Schwefelkohlerrstoff sebr leicht liislicb, Eisenchlorid ergibt keipe 
Farbunp. 

0.1445 g Sbst.: 0.0984 g AgC1. 
G , ~ B I ? O ~ N C I  (213.6). Ber. C1 16.60. Gef. C1 16.84. 

Dieses Chlorprodukt wurde rnit 2 Nol. p-Anisidin vermisght und 
iangsam erbitzt ; bei 40° Mare Scbmelze, gegen 70° beginnt Abschei- 
dung langer, feiner Nadela, die gegen 80° die.ganze FlUssigktait durcb- 
setzen, daon wurde nooh eine Stunde.auf 115O erhitzt, wobei .ober- 
flachlicb Br&unung eintrat. Noch warm wurde in saleskure-haltigem 
Wasser gelost, kalt rnit Kohle behahdelt nod das Filtrat mit Soda 
gefkllt. Der Niederschlag, wiederholt aus Alkohol krystallisiert, bildet 
farblose, priematische, ‘vierkantige, zweiseitig zugespitzte Nadelo. 
Schrnp. 119-120@, Mi&-Schmp. ebenda. 

0.2560 g COz, 0.0611 g HqO. - 0.1531 g Sbst.: 13.5 ccni hT t220, ‘762 mm). 
IT. 0 1012 g Sbst.: 0.2603 g 0 3 ,  00631 g &O. - 0.1046 g.Sbst.: 

C 1 7 € h O ~  N:, (300.3). Ber. C 67.96, H 6.71, N 9.33. 
Gef. 68.15, 68.20, 6.78, 6.68, 9.53. 

N -  [Me t ho  x y - 4 -p  h e  ny I] - d igl y k o 1 a m  idea  u r e , 
CHaO.C6Ha .N(CHa.C008)2.  

Diese Verbindung eatsteht gleichzeitig mit der Monbessigsanre- 
Verbindung und isk in dem Ather-Extrakte aus der stark sa lzwren  
Fliissigkeit enthalten. Zur Isolierung schuttelt man daq mit salasiiure- 
haltigem Wasmr gereinigte Extrskt mit verd. KaliJarJgs a w  uBd ves- 
setzt diese rnit Salzsaure im Ubersehusse, wobei die Substanz in farb- 
losen THfelcben ausfhllt. Aus heii3em Wasser krystall i ierg beim 
E rkalten tar blose, derbe, vierkaotige, d urcheinander ge wachaene,, l i~ht-  
b&indige, allrnabiicP uqter Rosatiirbnag merflieBliche SLulen, die sich 
bei $90 zusammenziehes und be1 95-96O unter Wasserabgabe schtpel- 
zen. Die aber Schwefelsaure getroqknete, etwras rosa gefiirbte Sub- 
stanz schmiIzt bei 122-185O u. Zers. Sehr leieht loslich in Aceton, 
Essigrlure an? Alkalien, leicht loslich i n  Alkohol uod Fssigester, 
schwer i s  Ather, aehr schwer in Wasser (he% leicht), BenzgliCRry- 
stalle entglasen) und Chloroform, unloslich i n  Schwefelkohlenstoff nnd 
Benzin, Die Liieung i n  Essigsiiure fiirbt sich lang3am blau, spiiter 

Berichte d. D. Chem. Geskllsfhaft Jahrg. LIV. 56 
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violett, in Chloroform rot, i n  den andern organischen Flussigkeiten 
briiunlich, die i n  Wasser violett. Die Analysen wurden nach drei- 
tiigigern Liegen der Substsnz an trockner, warmer Luft ausgefiihrt. 

0.5109 g Sbst.: Verlust iiber Schwefelsiiure 0.0375 g. - 0.1092 g Sbst.: 
0.2050 g COa, 0.0575 g H1O. - 0.1664 g Shst.: 7.83 cvm W ( 2 1 O ,  76,5 mm). 

4 1 H ~ 3 0 5 N f H ~ O  (257.2). Ber. C 51.35, H 5.88, N 5.4.5, Hi0 7.01. 
Gef.. 51.26, )> 5.90, B 5.50, 3 7.34. 

Eisenchlorid fiirbt rine konzentrierte 1,iisung rot, bcinl Verdiiiiiien gehr 
die Farbe iiber Rotviolett und Violettblau allmiihlich wieder i n  Rotviolett 
zuriick. Bromdampfe orxeugen ie nach der Menge eine griine oder blaue 
Pluorescenz; letztere wird durch Amnionink wieder griin, wobei die Lbsung 
selbst dofarb ig  schwachviolett gefarbt wird. Silbernitrat in der Hitze und 
KupfersulfRt in der Kiilte verhidten sich wie bei der Mono-essigsHure-Verbin- 
dung. Die init etwas Phenol rersetzte wiiorige Llisurig wird durch alka- 
lisvhes Brom allmahlich nur ganz sehwach grunliehblxu gelarbt. 'Triketo- 
hydrinden fiirbt eine wiil3rige Liisung in der Kiilte und in der Hitze g1eii.h 
scbnell gelb. 

[ N - ( M e t h o x y - 4 -  p h e n y l )  - d i g l y k o l a r n i d s a u r e ]  - b i s  - [in e t h o x y -  
4 ' -an i l id ] ,  CH, 0. C&.N(CHg .GO. NH.CsH4. O C H I ) I .  

Anisidin-diessigsaure wird mit 2 MoI. p -  Anisidin gernischt uod im 
Olbade erhitzt. Die verflussigte Masse wird unter Umriihren gegen 
130° klar  und stoat lebhaft Gasblasen aus, deren Bildung gegen 140° 
nachlaBt, bei 145O jedoch wieder recht kriiftig wird, wobei aich in 
den oberen Teilen des GefaBes Wassertropfchen ansetzen. Die braune 
Schmelze, die nach einer Stunde ruhig flieat, wird noch einige Zeit 
auf 170° erhitzt und erstarrt beim Erkalten zu einern braunen, mrt 
farblosen K'ry~tallen durchsetzten Glase. Das entwickelte Gas, mit 
Stickstoff durch Barytlosung getrieben, lieferte Bariumcarbonat. dns 
fiir 10 g Diessigsaure 27.6 ccm n-Salzsaure entsprach. Die harte Re- 
aktionsrnasse wurde mit wnig kocheodem Alkohol aufgeweicht, irn 
Xorser mit Wasser angeschliirnmt und erst rnit Sodalosung, anschlie- 
Weod mit Salzsiiure langere Zeit geschiittelt, das  Ungeloste i n  heiBem 
A k o h o i  gelost, die Lasung mit Tierkohle kurz gekocht und durch 
einen rnit Talkurn beschickten Trichter gesaugt. Die Substanz scheidet 
sich in der Kalte fast vollstiindig a b  und wird aus heiWem Benzok 
umkrystallisiert. Farblose, verfilzte, sehr duone, anscheinend vier- 
kantige Nadelchen, Schmp. 184-185O. Der Misch-Schmelzpuokt mit 
dem isomeren [Methoxy- 4 - phenyl] - bis- [({rnetboxy- 4'- phenyl}-amino)- 
acetyll-amio, das  ebenfalls bei 1850 schrnilzt, ergab eine Erniedriguog 
auf 1300. 

Sehr leicht liislich in Aceton, Chloroform und Essigsiture (allmahhch tief 
blauviolett), leicht'in Essigester, schmer in kaltem, leicht in heiEern Alkohot 



ebenso wie in Benzol, sehr schwer lijslich in ,Ather, usloslich in Wassei; 
Petroliither und Schwefelkohlenbtolf. Eisenohlorid gibt keine Fiirbung. 
SchweFelsaure lost leicht und Yarblos; cturch eine Spur Wasserstoffsuperox?-tl 
oder Eisenchlorid entsteht eiue Rosafarbung, die durch grijBeren Zuaatz iu 
tie! grunlichblau, beim Erwarmen uber bl:ru und braun in tie! rot, sch1it.C- 
lich in olivbraun iibergeht. 

0.0983 g Sbst.: 0.2423 g C02, 0.0544 g BuO. - 0.1028 g Sbst.: 0.2519 g 
COz, 0.056ig HpO. - 0.1481 g Sbst : 11.70 ccm N (190, 774 mm). 

C X H X O ~ N ~  (419.4). Ber. C 66.i9, H 606, N 9.35. 
Gcf. 67.24, 66.85, x 6.19, 6.11, B 9.11. 

[(M e t h y l  - {rn e t h ox y - 4 - p he  n y I ) -  a m  i n 0) - e s s ig 8 %  11 r e l -  [m e t h o x y- 
4‘- a n  i 1 id] , CH, 0 . C6 H* . N (CH,) . CHa . GO. NH . C6& . OC&. 
Dieses Amid ist in der bei der Reinigung obiger Verbindung er- 

haltenen salzsauren, rotlichbraunen Ausschiittelung enthalten und geht 
nach Zusatz von Natronlauge in  Ather, aus  dem es nach Reinigerr 
und Einengen beim Erkalteo in Farbloseu, langeo, vierkantigen Na- 
delchen krystallisiert. Schmp. 129-130°. Ausbelrte a w  10 g Di- 
essigsaure I .2 g Reinprodukt, gems6 der Kohlensaure-Spaltung 4 .1  g. 

Sehr leicht lodich in Aceton, Essigsiiure, Chloroform, leicht in  Alknhul, 
Essigester, Benzol, Scl~wefelkohleiistofF, verdiinntcn SLuren, schwer in . i th t , i -  

ond heiljeiii Wasser, unloslich in BLkiilien und Patrolather. Eisen(*bl~lritl 
fiirlJt die alkohq+scb-wiiBrige Lijauog karntoisinrc~t. Schwefelsiiore (D. 1.84) l&t 
leicht un8 farblos; fugt i n m  ~ I U I I  etwa3 War;nerstofTsuperosyd zu,. so euth te l t t  
eine grune, aut Zusstz griiljerer Menge des Osydationsmitfels, Itesonders h i  
Anwendung yon Eisenchlorid eino violettrote bis tiefbhue Farbe, die bcilll 

Erhitzen uber Violettblau und llot in Olivbraun iibergeht. 

S (24”. 774  inin). 
0.1037 g Sbst.: 0.2590 Cog. 0.0628 g H,Q. - 0,1511 g Sbst.: 12.65 (‘(:it> 

C I ? H ~ ~ O a N z  (300.3). Bor. C 67.96. H 6.71, N 9.33. 
Gef. D 68.14, I) 6.78, a 9.80. 

Diebe mit der [((Methoxy-~-pbeny’l)-amino)-essigsilure~-~merhyl- 
(methoxy-.l’-pheny1)-amid] isomere Verbindung entsteht such, in  unter- 
geordnetem MaBe, beim Zusammenschmelzen von Anisidino-essig~-iiurrt 
und halbmolekularer Menge Chloracetyl-anisidin bei 130° infolge ge- 
ringer Iiohlensaure-Abspaltiing aus der gebildeten Essigsaure-Vzr- 
bindung. 

0.0987 g Sbst.: 0.2451 g COa, 0.0603 g %,O. 
Gef. C 67.75, H 6.84. 

[ N -  ( M e t h o x y - 4  - p h e n y 1 ) -  diglykolamidsaure]-[methoxy- 4’- 
a n  i l i  d 1, CHs 0. CsHa. N(CH1. COOS).  CHn . CO . h H  . ‘&Ha. OCI-13. 

2 Mol. Aniaidino-essigsgure und 1 M01. Chloracet-anisidid werdcn 
unter c‘berleiten eines indifferenten Gases 1 Stde. auf 130°, dam nocti - .* 10 
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Lurz mrf 1400 erhitzt, wobei neben Wasser wenig Kohlensiiure ent- 
weicht. Die Liisung der Masse i n  etwas Alkohol wird in  Sodaliisung 
gegossen, langere Zeit geschiittelt und rnit Ather extrahiert, der obige 
Methylverbindung aufnimmt. Die Sodalosung wird angesiiuert und 
der Niederschlag nochmals in Alkali gelost und wieder geflllt. Aus 
70-proz. Alkohol nach Reinigung mit KohIe in der Wgrme, farblose, 
aus Tafeln bestehende Warzen, die sich in Losung bald bpaunen und 
gegea 140° zu sintern beginnen, aber erst bei 147O u. Zers. ohne 
Verfarbung schmelien. 

Leit:ht loslich in Alkalien, Aceton, Alkohol, schwer in Essigester, sehr 
svhwer i n  Benzol, Ather, Chloroform, nn16clich i n  Wasser, verdknnten Sauren, 
Petrolather und Schwefelkohienstoff. EIeiBe EssigsSure 16st sehr leicht; diesr 
Liisung nimmt auch n a t h  rascheni Abkuhlen &bald eioe schiioe tiefblaue 
Farbe an. Eiseuchlorid farllt die alkoholisch-waBrige Losung violettrot, in 
auffallendem Lichta violettllau.? Konzentrierte Schwefelshre 16st leicht und 
farblos. Wird nun Wasserstoffsuperoxyd zagefiigt, so entsteht allmahlicli 
Liber rosa und tiefgriin eioe olivbraune Farbe. Eiseuchlorid als Orydntions- 
riiittel benutzt farbt bestaudig tietblau ; die Farbung gelit beim Erhitzen 
uber rot in olivbraun uber. 

0.1019 e; Sbst.: 0.?315 g GO%, 0.0523 g R,O. - 0.1700 g Sbst : 12.? ecni 
N (178, 757 mm). 

ClsBzoOsN2 (344.3) Ber. C 62.76, H 5.86, N 5.14. 
Gef. B 62.75, 5.74, 8.41. 

Die VerbinduDg bildet sich such als Nebenprodukt, i n  geringer 
Menge, beim Zusammenschmelzen von p-Anisidin uod '/z Mol. Anisidin- 
diessigsiiure bei 170°. C'm diese Reaktion zur  Hauptreaktion werdeti 
zu lassen, verschmilzt man molekulare Vengen bei 120O. 

[Bis-(methoxy-4'-phenyl)]- 1 . 4 - d i k e t o - 3 . 5  - [ d i a z i n - 1 . 4 - h e x a -  

h y d r id]  , CHS 0. CsHI  . N<g z: 1 EE>N . CsH4.0 CHa . 
,Beim 2-stundigen Kocben vcrriger Verbinduog rnit der 4-fachen 

Menge Easigsaure-anhydrid. Bus der noch warm rnit der d q p e l t e n  
Menge Alkohol versetzten dunkelbraunen Losung sctieiden sich bei 
Eisfraite farbiose Tafelchen ab, Aus Alkohol bet iangsamern Erkalten 
fsrblose, breite, tsfelige, bei schnellem Abkuhlen laoge, vierkantige 
Nadeln, Schmp. 152O. 

Sehr ieicht ios1ic:h in Aceton, Chloroform, leicht In Benzol, Essipssure, 
1: ssigester, sehr schwer in Alkohol (heiW leieht), sther, Schwefelkohlenstoff 

heiB reichlich), fast, unlosliclr in Wasser, I'atrolgther, unliislich i n  Alkalien 
nd verdiinntcn Stiureu. Eisenchlorid gibt keine Parbung. Schwefelsaure 

(U. 1.84) lost Ieioht orangegelb. Diesc Liisnng wird dnrch geringe Mengen eines 
Oxydationsmittels (Wasserstoffsupcrosyd) dauernd tiefrot, mit grdBercn 
hlcnqcn (Eisenchlorid) iiber Rot, Rotbraun, Olivbraun sc*hb;n grun gefdrbt. 
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0,1010 g Sbst.: 0.2467 g COz, 0.0504 g I&O. - 0.1527 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (17O, 768 mm), 

ClsHIBO+N~ (326.3) Ber. C 66.23, I3 5.56, N 8.59. 
Gel. s 66.64, 5.61, E 8.88. 

Ham b u r g ,  Chemiscbe Abteiluog des Institutes Iiir Schifb und 
Tropen krankbeiten. 

142. G. Giemea und J. Halberkann: lher China-AlkaIoide, 
IV. Mitteiludg I )  : Urnwandlungen der Diazoniumverbiadnngen. 
des Amino-6-cupreins und dee Amino-6-hydrooupreins un& 
deren Methyl- und jfthyllither. - Bildung vorL Diazo-anhp 

driden und von Ouprean und Hydro-cuprean und deren 
Ather. - Ober P-Bthyl-ouprein. 

(Eifigegangen am 11. MBrx 1931.) 
Es war beabsiahtigt, durch Verkochen der Diazoniumverbindun- 

gen zu Hpdroxy-5-China-Alkaloiden z u  gelangen, jedoch war Cg suf 
diesem Wege n ich  mbglich, solche o-Diphenoie und deren Monoa1k:yl- 
Zither darzustellen. Die Reaktion verlieE i D  ganz snderer Richtung. 

Bleibt eine Diazolosung obiger Atber, die sofort nach der Her- 
stellung i n  normaler Weise z. B. mit g-Naphthol in soda-aIkalischer 
Losung zu einem roten Azotarbstoff zusammentritt, liingere Zeit stehen, 
so verschwindet die Kuppelungsfiihigkeit der eauren Lomng gegengber 
diesem Phenol vollig, ohne da8 inzwischen eine Entbinduag von 
Stickstoff wahrzunehmen ware, wa9 innerhalb 24 Stdn. auch bei 8@ 
der Fall ist. Wird nun mit Soda oder mit Natronlauge alkalisiert, 
so fallt ein gelblicher Niederschlag, der in Ather schwer Itislich ist 
und daraus in schiinen, goldgelben, lichtempfindlichen, bei Liciht- und 
LuftabschluB bestandigen Blattern oder Nadeln krystallisiert. Die 
Verbindung verpufft beim rsschen Erhitzen suf dem Platinbleche; 
langsam erhitzt, zersetzt sie sich allmahlich unter Rotiriolettfiirbuni 
und Yerkohlung, ohne zu schmeleen. Es ergab sich nun die merk- 
wiirdige Tatseche, daS sowohl die beiden Ather als auch das Phenol 
- in der Cuprein- wie auch i n  der Hydrowprein-Reihe ganz gleich- 
artig - die gleiche Verbindung liefern, waa durch die Elemkntar- 
analyseo, durch dieselben Reaktionen und eonstigen Eigenschaften, 
sowie durch die Bestimmung des Siiuregehaltee der chlorwasserstoff- 
sauren Salze berwiesen wurde. Die erhaltene Substanz ist ein Di- 
azo-anhydrid, wobei bier nicht ergrtert werden soll, welche Formulie- 

1) siehe I., n. und IIT, Mitteilung: B. 51, 1325 [l918]; 'B. 52,906 [1919]; 
B. 53, 732 [lS20]. 




