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141. J. Halberkann:
Bssigsfiure-Derivate des p-Anigidins.

(Eingegangen am 11. Mirz 1921.)

Nachfolgende Versuche wurden begonnen, um das zu anderen
Zwecken bendtigte N-Methyl-p-anisidin darzustellén, und da die
Angaben von Bischoff vermuten lieBen, daf beim raschen Erhitzen
von p-Athoxyphenyl-glycin!) und von Phenyl-glycin?) auf
hohere Temperatur reichliche Mengen der methylierten Basen ent-
standen waren. Die gleiche Behandlung des p-Methoxyphenyl-glycins
ergab aber, daB sich Methyl-anisidin so nicht gewinnen lieB, es bil-
dete sich vielmehr fast quantitativ das Piperazin, wéhrend die unter
geringer Kohlensiure-Abspaltung daneben auftretende sekundire Base
sich mit einem Mol Glycin zum methylierten Glycin-amid kon-
densierte; moglicherweise ist die Kohlensiure-Abspaltung der sekundire
ProzeB, so daB die methylierte Verbindung aus dem Essigsaure-
Glycinamid hervorgeht. Wird die Schmelze hoher erhitzt, dann
destilliert, von 280° an beginnend, ein bernsteingelbes Ol, unter Zu-
riicklagsen von Teer und reichlich Kohle, das sich als fast reines p-
Anisidin kennzeichnen lie8.

Nach Vater?) bildet das p-Anisyl-glycin kugelige Aggregate,
die, auf 200° erhitzt, ohne zu schmelzen sich zersetzen und mit Eisen-
chlorid eine. hlutrote Farbe geben, Angaben, die sich als irrig er-
wiesen und aus der Literatur zu streichen sind. Zur Herstellung des
in Tafeln oder Nadeln krystallisierenden Glycins ist ein direktes Ver-
schmelzen von Chlor-essigsiure mit Anisidin nicht ratsam, da hierbei
ein Gemisch von Substanzen resultiert, das kaum oder nur miihselig
zu entwirren ist; gute Ausbeuten ergibt kurzes Erhitzen mit Na-
triumacetat und wenig Wasser?). Schon bei seinem Schmelzpunkte,
154—157°, besonders etwas oberhalb desselben, erleidet das Glycin
unter Wasserabgabe Zersetzung. Es reduziert in der Hitze Silber-
und Quecksilbersalze unter Blauviolett- bis Violettfairbung der Losung;
iihnliche Farbungen geben Bromwasser und Eisenchlorid in der Kilte.
Der Glycin-ithylester, Schmp. 57—58° verhalt sich der Siure
ihnlich, wihrend die Acetylverbindungen beider weder reduzieren
noch Firbungen hervorrufen. Das Glycin, dessen Losungen durch

1) C. A. Bischoff und O. Nastvogel, B. 22, 1789 [1889].

% C. A. Bischoif und A, Hausdérfer, B. 25, 2271 [1892].

3 H. Vater, J. pr. [2] 29, 294 [1884].

4 C. A. Bischoff und O: Nastvogel, B. 22, 1787 [1889], besser
A. Hausdorfer, B. 22, 1799 [1858).
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Kupfersulfat griin gefirbt werden, zeigt sehr schén die Reaktion auf
Glykokoll mittels Natriumhypobromits '),

Beéim Zusammenschmelzen molekularer Mengen Anisyl-glycin
und Anisidin bildet sich neben wenig Imid das bei 134° schmel-
zende Anisyl-glycin-anisidid, das auch aus Anisidin und @-Chlor-
acetanisidid bereitet werden kann. Einwirkung von heilem Ammoniak
auf die eben genannte Chlorverbindung ergibt nur das sekundire
und daneben das tertidire, nicht aber das primire Amin?), das wahr-
scheinlich iber Anisidin-oxalester darstellbar ist. T.aBt man 2--3 Mol.
Natriumiithylat auf @-Chlor-acetanisidid in der Kilte in alkoho-
lischer Suspension einwirken, dann entsteht Dianisyl-e,y-diaci-
piperazin, in vielmals besserer Ausbeute jedoch durch Erhitzen des
Glycins etwas tiber seinen Schmelzpunkt, wobei intermediar die Bil-
dung von Anisyl-glycin-N-essigsiure-anisidid anzunehmen
ist; letzteres kann aus dem Piperazin dureh Kochen der alkoholi-
schen Aufschwemmung mit 1 Mol. Kaliumhydroxyd dargestellt werden
und geht beim Erhitzen leicht wieder in das Piperazin iiber, wobei
unter geringem Zerfall Anisyl-glycin-N-methyl-anisidid auf-
tutt. Da dessen Identifizierung wegen der geringen Menge nicht
miglich war, wurde der- Beweis auf anderem Wege zu fithren ver-
sucht. Verschmelzen von N-Methyl-anisidin mit Anisyl-glycin ergab
gleichfalls nur wenig, aber das gleiche Produkt; ein dritter Weg je-
doch fithrte zum Ziele, ndmlich Zusammenschmelzen von N-Methyl-
@-chlor-acetanisidid mit 2 Mol. Anisidin.

Bei der Bereitung des Anisyl-glycins bleibt stets ein Teil des
Anisidins unverindert, da sich eine gewisse Menge der bei 122—
1230 schmelzenden Di-essigsfure-Verbindung bildet, die mit 1 Mol.
‘Wasser krystallisiert (Schmp. 95—96%) und hauptsichlich bei Ver-
wendung von 3 Mol. Anisidin und 2 Mol.” Chlor-essigsiure entsteht.
Beim Verschmelzen dieser Di-essigsiure mit Anisidin erhilt man ein
(Gemisch, neben dem Dianisidid sowohl das Monoanisidid als
auch infolge geringer Kohlensiure-Abgabe des letzteren N-Methyl-
anisyl-glycin-anisidid, das mit dem bereits erwihnten Anisyl-
glycin- N-methyl-anisidid isomer ist und gleichfalls beim Erhitzen von
Anisyi-glycin mit o-Chlor-acetanisidid in gefinger Menge gebildet
wird. Das Monocanisidid — N-Essigsfure-anisyl-glycin-ani-
sidid, isomer mit dem oben genannten Anisyl-glycin-N-essigsiure-
anisidid —, liefert beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid Dianisyl-
«, §-diacipiperazin, das mit der eingangs erwihnten «,y-Diketo-
verbindung isomer ist.

1) Engel, C. r 80, 1168; Mercks Reagenzien-Verzeichnis 1916, 113.
?) Entsteht na¢h neueren Versuchen mit Ammoniak in der.Kilte.
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Die L8sung des «, 6-Diacipiperazins in konz. Schwefelsiure wird
durch Eisenchlorid tief-griin gefirbt, die anderen Di-essigsiure-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 firben oder eine rote
Farbe hervorrufen.

Versuche,

[(Methoxy-4-phenyl)-amino]-essigsiure
(N-p-Anisy!-glyein), CH: O.C¢H,.NH.CH,.COCH.

20 g p-Anisidin, 33 g essigsaures Natrium und 4 ccm Wasser
werden auf dem Wasserbade verfliissigt und 14.5 g Chlor-essig-
siure zugefiigt, nach deren Losen die Mischung homogen wird und'
alsbald Kochsalz auszuscheiden beginnt. Nach 1/;-stindigem Erhitzen
wird der kalten, braunlichen Losung Kalilauge im UberschuB zuge-
fiigt, p-Anisidin durch Ather entfernt, mit Salzsiure stagtk angesiuert,
das tertitre Amin durch, wiederholtes Ausithern beseitigt, und mit
Stangenkali, schlieBlich mit verd. Kalilauge kongo-neutralisiert, worauf
die Hauptmenge der Verbindung in fast farblosen, feinen Nadelwarzen
ausfillt. Aus dem Filtrat erhilt man durch weiteres Absittigen und
Einengen noch etwas Amin. Aus Lssigester-Benzin farblose, derbe,
verzweigte, in Rosetten vereinigte Nadeln, dhnlich aus anderen orga-
nischen Losungsmitteln; aus Wasser, das sich zum Umkrystaliisieren
am besten eignet, diinne, unregelmaBig-rechteckige, teils durcheinan-
der gewachsene Tifelchen. Schmelzpunkt je nach der Schnelligkeit
des Erhitzens 154—157° u. Zers. (Wasserabgabe). Die sich fettig
anfithlende Substanz firbt sich in Losung und am Lichte mehr oder
‘weniger schnell gelb bis braun, ebenfalls beim Erhitzen auf 1000
Sehr leicht in Essigsiure (erst briurlich, spater violett), verdiinnten
Sduren und Alkalien; leicht in Aceton, Alkohol, Chloroform (schnell
rotbraun), heiBem Wasser; schwer Ioslich in Ather und Essigester
(heiB reichlich), Benzol und Wasser; unléslich in Schwefelkohlenstoff
und Petrolither.

0.0919 g Sbst.: 0.2087 g CO,, 0.0521 g HyO. — 0.1013 g Sbst.: 0.2221 g
CQy, 0.0566 g HgO. — 0.1651 g Sbst.: 11.2 ccm N (23°, 771 mm).

Co B, 0;N (181.1). Ber. C 59.66, B 6.12, N 7.74.
Gef. » 60.19, 59.81, » 6.34, 6.25, » 7.94.

Die Substanz 18st sich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Brom-
wasser firbt diese Ldsuug blanviolett unter Auftreten einer starken blauen
Fluorescenz, die durch Ammonjak in griin tbergeht unter Rot- bezw. Mifi-
farbigwerden der Flissigkeit. Eisenchlorid gibt eine blauviolette, spiter vio-
lettrote Farbe: Silbernitrat wird unter schwacher Spiegelbildung in der Hitze
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reduziert, wobei die Flissigkeit blauviolett, nachher mehr rot wird. Ka-
liumpermanganat wird unter Rotférbung der Lisung reduziert. Mercuro-,
wie auch Mercurinitrat geben weiBe Fillungen, die beim Erhitzen in Lasung
gehen, aber fast augenblicklich erfolgt Reduktion unter Blauviolett- bis Rot-
farbung der Losung. Mercurichlorid ruft erst nach lingerem Stehen eimen
Niederschlag hervor: gelbe, kérnige Krystillchen neben gekreuzten, farn-
artig-gezackten Nadelo, wobei kongosaure Reaktion auftritt. Mit Triketo-
hydrinden?) entsteht keine Firbung. Die wilrige Lisung der Substanz zeigt
auf Zusatz alkalischer Bromlésung eia schnell wechselndes Farbenspiel: gelb,
griin, braunrot, braun und allmdhlich erfolgt von der Oberfliche her Vertic-
fung zu dunkel-braunrot. Setzt man der Losung vor Zufiigen der Hypobro-
mitlauge einen Tropfen Phenol za, so firbt sie sich iiber griin schnell briun-
lichgelb, alsbald bilden sich von der Oberiliche her blaue Schlieren, die je
nach dem Bromgehalt eine zeitlang verschwinden, ®ber schlieflich farbt sich
die gesamte Flissigkeit prichtig blau, die nach lingerem Stehen einer vio-
letten, schlieBlich roten Farbe Platz macht?), Die walrige Losung des Amins,
die mit Kobalt- und Nickelsalzen keine Farbindernngen gibt, wird durch
Spuren Kupfersulfat intensiv griin, nnd nach lingerem Stehen scheiden sich
aus der kongosauer gewordenen Losung Krystillchen ab. Ammoniak firbt
die griine Lésung anfangs rosa, allmihlich geht die Farbe iber violett in
tiefviolettblan iiber, noch spéter scheidet sich ein dunkler, aus mikroskopisch
kleinen, locker aneinander hingenden Koérnern bestehender Niederschlag ab.

Kupfersalz: Dargestellt durch Kochen der Lésung mit angeschlimm-
tem Kuplercarbonat, Das aus dem Filtrat isolierte Salz bildet ein matt-
dunkelgriines Pulver, das aus gelbgriinen, feinsten, in Doppelfachern ange-
ordneten Nadelchen besteht.

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

(CoHip03 N)3Cu (423.8). Ber, Cu 15.0. Gef. Cu 14.81.

Zinksalz: Wie das Kupiersalz hergestellt, hildet farblose, glinzende,
derbe, prismatische, in Drusen angeordnete Nidelchen, die wie das Kupfer-
salz wasserfrei und in Wasser sehr schwer ljslich sind.

0.3118 g Sbst.: 0.0587 g Zn O (itber ZnS).

(CaHi003 N)aZn (425.6). Ber. Zn 15.36, Gef Zn 15.12.

[(Methoxy-4-phenyl)-acetyl-amino]-essigsiure,
CH;0.C¢H,.N(CO.CH;)CH,.COOH.

Obige Verbindung wurde in der doppelt-molekularen Menge
Essigsaure-anhydrid gelost, einige Zeit erhitzt und in Sodawasser ge-
gossen. Aus dem Filtrat schied reichlich Salzsiure fast farblose,
derbe, wetzsteinartige, in Rosetten vereinigte, meist biischelig ver-

}) Triketo-hydrinden-Hydrat (»Ninhydrin <) gibt mit EiweiBstoffen und
deren Abbauprodukten einschlieBlich «-Amino-siuren beim Kochen der Lo-
sungen blaue bis blauviolette Farbe. Abderhalden-Schmidt und Ruhe-
mann, Mereks Reagenzien-Verzeichnis 1916, 1 und 351,

2) Engel, L c.
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zweigte Nadeln aus, die aus Alkohol beim Erkalten ebenso krystalli-
sieren; Schmp. 185° Leicht loslich in Alkalien, Essigsiure und Ace-
ton, schwer in Essigester, sehr schwer in Alkohol, (heif reichlich)
Wasser, Ather, Benzol und Chloroform, unmléslich in verd. Siuren,
Schwefelkohlenstoff und Petrolither.

0.1594 g Sbst.: 8.60 ccm N (229, 763 mm).

Cy1H;30,N (223.2). Ber. N 6,28. Gef. N 6.27.

Eisenchlorid, Bromwasser und Hypobromit-Liosung mit oder ohne
Phenol geben keine Farbungen. Silbernitrat, wie auch Mercuro- und
Mercurinitrat werden nicht reduziert. Die Farbe einer Kupfersulfat-
ldsung wird nicht verindert, und Ammoniak firbt diese normal blau.

[(Methoxy-4-phenyl)-amino] [essigsiure-dthylester],
CH;0.CsH, .NH.CH..COOGC, Hs.

20 g p-Anisidin, 10 g chlor-essigsaures Athyl (Y, Mol.) und
20 g Essigester werden 5 Stdn. lang auf dem Wasserbade erwarmt.
Die Losung scheidet alsbald salzsaures p-Anisidin ab und farbt sich
allmihlich tiefrot. Nach dem Erkalten wird mit 250 ccm Ather ver-
setzt, eisgekiihlt und abgesaugt. Das Filtrat wird mit Sodalsung,
die .gelbe Farbe annimmt und stark blau fluoresciert, gewaschen, dann
mit salzsiure-haltigem Wasser ausgezogen, die Auszlige mit Ather ge-
reinigt und ihnen nach Zusatz von Soda die Substanz mit Ather
wieder entzogen. Der Riickstand des Athers, ein rotbrauner Kry-
stallbrei, wird auf Ton gestrichen und die fast farblosen Krystalle
umkrystallisiert: aus siedendem Wasser 1: 100 beim schnellen Ab-
kithlen farblose, derbe, kleine, glinzende, teils vierkantige Prismen,
aus Alkohol lange, rechteckige Platten, aus Ligroin dicke, tafelige
Prismen. Schmp.,57—58°% In allen organischen Lidsungsmitteln, auch
in Schwelelkohlenstoff und in verdiinnten Sauren sehr leicht, schwer
léslich in Wasser und Petrolather. in letzterem heiB reichlich.

0.1020 g Shst.: 02373 g COs, 0.0657 g Hs0. — 0.1552 g Sbst.: 9.65 cem
N (249 769 mm).
Ci1H;;0:N (209.2). Ber. € 63.11, H 7.23, N 6.70.
Gel. » 63.47, » 7.21, » 6,79,

Auch iber Schwefelsiare verschmiert der Ester allmihlich und wird
tiefschwarz. Die wilrige Losung der Substanz, die sich beim Umkrystalli-
sieren leicht rgtlich farbt, gibt mit Eisenchlorid ecine rot- bis blauviolette
Farbe. Gegen Mercuro, Mercuri- (in der Kilte ohne Fallung) und Silber-
nitrat in der Hitze und gegen Natriumhypobromit verhilt sich der Ester wie
die Sdore. Bei Anwendung von Phenol bei letzterem Reagens bilden sich
alsbald von der Oberfliche her blaue Schlieren, jedoch farbt sich die Ge-
samt- Fliissigkeit nur braunrot, wieht blan. Bromwasser erzeugt nur geringe
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Violettfarbang, die durch Ammoniak iber gelbgriin mififarbig briunlich wird.
Die Farbe einer Kupfersulfat-Losang wird nicht verdndert.

[(Methoxy-4-phenyl)]-acetyl-amino-[essigsdure-ithylester]
CH;0.C:H,.N(CO.CH,).CH,.COO C,H;s.

Obiger Ester 16st sich in der doppelt-molekularen Menge Essig-
siure-anhydrid unter Erwérmen auf. Nach kurzem Erhitzen auf dem
Wasserbade wird die Essigsiure mit Bicarbonat L&sung beseitigt, das
Ol in Ather aufgenommen, dieser mit salzsiure-haltigem Wasser ge-
schiittelt, getrocknet und mit Kohle entfarbt. Die Substanz bildet ein
farbloses bestindiges Ol, das sich in allen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln leicht 16st. Eisenchlorid gibt keine Firbung.

0.1735 g Sbst.: 8.6 cem N (249, 777 mm).

CisHi7O4N (251.2). Ber. N 5.58. Gef. N 5.82,

[(Methoxy-4-phenyl)-amino]-|essigsdure-amid],
CH;0.CsH, .NH.CH;.CO.NH,
entsteht beim Erhitzen des Esters mit alkoholischem Ammoniak im
Rohr bei 100%. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt es 6lig aus, erstarrt
aber auf Eis. Nach zweckentsprechender Reinigung aus Petrolither
grofle, farblose Nadeln, aus verd. Alkohol cholesterin-artige Tafelchen
oder Nadelchen, die bei 146—147° schmelzen und in den meisten
organischen Flissigkeiten leicht loslich sind. Verdiinnte Siuren losen
gleichfalls leicht; Eisenchlorid firbt die alkoholisch-wisserige Lissung
wiolettrot. .
0.0665 g Sbst.: 8.9 cem N (22° 769 mm).
CoH1205N; (180.2). Ber. N 15.55. Gef. N 15.69.

[Chlor-essigsiure]-[(methoxy-4-phenyl)-amid],
CH;0.CsH,.NH.CO.CH,.CL

Eine kalte Losung von 20 g p-Anisidin in 150 eem trocknem
Benzol wurde troplenweise mit einem Gemisch aus 9.2 g Chlor-
acetylchlorid (/s Mol) und 50 ccm Benzol unter Rithren und Kiihl-
halten versetzt. Das Filtrat schied nach dem Fipengen auf Zusatz
von Petrolither die geloste Substanz aus, deren Hauptmenge auf dem
Filter verbleibt, dessen Inhalt getrocknet, mit Wasser angeschlimmt
und nach Zufiigen von Salzséiure bis zur kongosauren Reaktion einige
Zeit geschiittelt wird. Das Ungeléste wird nebst dem aus Benzol
erhaltenen Anteil erst aus 50 proz., schlieBlich aus reinem Alkohol
umkrystallisiert.. Aus verd. Alkohol schnell abgeschieden: farblose,
glinzende, rechteckige Blattchen; aus Alkohol anfangs lange Nadeln,
die allmiihlich zu rhombischen Nadeln auswachsen. Schmp. 1219,
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Leicht lbslich in Aceton, Essigester, Essigsiure, Chloroform, heilem
Alkohol und heiBem Benzol, millig bis schwer 10slich in Ather, Benzol,
Alkohol und kochendem Wasser, fast unldslich in Schwefelkohlenstotf, Wasscr,
verd. Sduren und Petrolither. Eisenchlorid firbt eine alkoholisch-wiBrige
Losung nicht. Die Substanz ruft starkes Jucken hervor und reizt heftig zum
Niesen.

0.0978 g Sbst.: 0.1938 g CO;, 0.0451 g H;0. — 0.2073 g Sbst.: 12.8 ccm
N (25°% 778 mm). — 0.2246 g Shst.: 0.1604 g AgCL

CoHioOs NCI' (199.6). Ber. C-54.13, H 5.05, N 7.02, Cl 17.77.
Gel. » 54.06, » 5.16, » 7.24, » 17.67.

Triglykolamidsiure-tris-[(methoxy-4-pheny!)-amid],
(CH30.CeH,.NH.CO.CH;) N.

Die gepulverte Chlorverbindung wird mit der 5-fachen Menge
Ammoniaklosung (D. 0.910) auf dem Wasserbade mit RiickfluB-
kithler -erhitzt, wobei sie allmihlich triibe zusammenflieBt. Nach
3 Stdn. wurde mit Alkohol aufgenommen, einige c¢em Ammoniak-
flissigkeit zugegeben und der Alkohol wieder verjagt. Das in der
Kilte -véllig abgeschiedene Produkt wird aus wenig Alkohol einigemal
umkrystallisiert: In Drusen angeordnete, farblose, glanzende, recht-
eckige Talelchen mit abgeschriigten Ecken und Kanten, Schmp. 205°.
In Aceton, Chloroform, Essigsiure sehr leicht, in Essigester leicht, in
Alkohol, Benzol sehr schwer lsslich, unloslich in Ather, Petrolither,
‘Wasser, verd. Siuren und Alkalien, ~Die alkoholische Lésung wird
dureh Eisenchlorid rot gefirbt, Wasser bringt die Farbung zum Ver-
schwinden.

0.0583 g Sbst.: 0.1370 g CO,, 0.0312 g Hy0. — 0.1017 g Shst.: 9.7 cem
N (20° 761 mm).

Ca1H3o 0N, (506.4). Ber. C 64.01, H 5.97, N 11.07.
Gef. » 64.11, » 599, » 11.18.

Diglykolamidsiure-bis-[(methoxy-4-phenyl)-amid],
(CH30.C¢H,.NH.CO.CIl;), NH.

Dieses Imin, das neben obiger Nitrilbase in untergeordnetem
MaBe entsteht, befindet sich in der ersten alkoholischen Mutterlauge,
aus der es, nach Zusatz von Wasser bis zur starken, milchigen
Tritbung in Blittern krystallisiert. Nach wiederholiem Losen und
Abscheiden wird in kochendem Wasser gel®st, aus dem beim Ab-
kithlen farblose, glénzende, unregelmiBig geformte Blitter ausfallen,
Schmp. 141° Die Loslichkeit ist dhnlich der der Nitrilbase, nur in
Alkohol ist sie lsslicher wie auch in kochendem Wasser. Die alko-
holische, micht wiBrige Losung wird durch Eisenchlorid rot gefirbt.
Durch Kupfersulfat wird die alkoholische Lésung griin, und nach
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Zusatz von Natronlauge geht die Kupferverbindung mit blauer Farbe
in Ldsung.
0.0967 g Sbst.: 0.2228 g CO,, 0.0529 g H;0. — 0.0775 g Sbst.: 8.25 com
N (179 756 mm).
013H2104N3 (343.3) Ber. C 62.94, H 6.17, N 12.24.
Gef, » 62,86, » 6.12, » 12.46.

[{(Methoxy-4-phenyl)-amino]-[essigsdure-
{methoxy-4'-anilid)], CH,0.C:H,.NH.CH,.CO.NH.C:H,.OCHs.

Molekulare Mengen p-Anisidin und p-Anisidino-essigsiure werden
gemischt und 2 Stdn. auf 135° erhitzt, der Krystallkuchen mit Ather
zerrieben und mit reichlich Ather und Sodalésung einige Zeit ge-
schiittelt, das Ungeloste mit Ather ausgewaschen und gus Benzol oder
Wasser krystallisiert. Farblose, glinzende, rechteckige Blitter, Schmp.
1340 Leicht léslich in Aceton, Chloroform, Hssigester und Essigsiure
(bald blauviolett, dann langsam violettrot, schlieBlich miBfarbig), miBig
loslich in kaltem Alkohol, sehr schwer léslich in Ather, Schwefelkohlen-
stoff, Benzol, heilem Wasser, verd. Sduren, unldslich in Benzin. Aus
Alkohol lange, flache, sternfsrmig angeordnete Nidelchen.

0.1033 g Sbst.: 0.2555 g COy, 0.0578 g H;0. — 0.1526 g Sbst.: 12.95 cem
N (249, 776 mm).

Ci¢H150;3 Ny (286.2). Ber. C 67.11, H 6.38, N 9.79.
Gef, » 67.48, » 6.26, » 9.96,

Die mit Eisenchlorid versetate alkoholische Losung nimmt pach dem
Verdiinnen mit Wasser blauviolette, daon schmutzig-violettrote Farbe an;
mit der Warbung tritt eine violettblaue, in starker Verdiinnung blau erschei-
vende Fluorescenz auf. Bromwasser, besser Bromdidmpfe firben eine wibrige
Anschiittelung griinlich, die Substanz selbst griinblau, die beim Erhitzen mit
vosa Farbe in Losung geht. Die farblose Losung in Schwefelsiure (D.1.48) wird
durch Eisenchlorid tiefrot.

Die gleiche Verbindung entsteht auch beim Zusammenschmelzen,
nicht beim Kochen der benzolischen Losung, von Chloracet-anisidid
mit 2 Mol. p-Anisidin wihrend 2 Stdr., anfangs bei 120°, schlieBlich
kurze Zeit bei 140°. Der mit salzsiure-haltigem Wasser zerriebene
Kuchen wird mit Wasser einige Zeit geschiittelt und der Riickstand
aus kochendem Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkry-
stallisiert.

{(Methoxy-4-phenyl)-acetyl-amino]- [essigséiure- (methoxy-
4'-anilid)], CH;0.CsH,.N(CO.CH;).CH,.CO.NH.C;H,.OCH;.
Ein. molekulares Gemisch p-Anisidin und [N-A cetyl-p-anisidinol-
essigsiiure wird bis zur Beendigung der Wasser-Entbindung, ungefihr
1 Stde., auf 175-—180¢ erhitzt, und der braune Kuchen mit reichlich
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Ather ausgekocht, der bis auf etwas Teer alles aufnimmt. Die #the-
rische Losung hinterliBt nach dem Ausschiitteln mit Nodawasser und
stark verd. Salzsfiure einen Riickstand, der unter Verwendung von
Kohle aus reichlich kochendem Wasser, dann noch aus 50-proz. Al-
kohol oder aus Chloroform-Benzin krystallisiert wird. Farblose. feine,
tlache, in Biischeln angeordnete Nidelchen, Schmp. 138, Kaam loslich
in kaltem Wasser, in heilem reichlich, unléslich in verd. Sduren,
Alkalien und Petrolither, m#Big léslich in Schwefelkohlenstoff und
Ather, sonst sehr leicht l6slich. Mit Kisenchlorid entsteht keine
Firbung.
0.09717 g Shst.: 02370 g CO,, 0.0582 g Hy0. — 0.1514 g Sbst.: 11.2 com
N (219, 772 mm).
CisHzp 04N, (328.3). Ber. C 65.82, H 6.14, N 8.54.
Gef. » 66.18, » 6.09, » 8.72,

[Methoxy-4-pheny!]-bis-[({methoxy-4'-phenyli-amino)-
acetyl]-amin, (CH:O.CGI’L .NH.CH‘;.CO)QN.CGI{,i.OCHz.

Dieses Saureimid bildet sich neben dem Amid beim Verschmelzen
der Komponenten und verbleibt als leichter lgslicher Anteil in der
Benzol-Mutterlauge, nach deren Finengen es auf Zusatz von wenig
Bepzin in farblosen, gléinzenden, rhombischen Blittchen, die nach
dem Reinigen bei 185¢ schmelizen, krystallisiert. Misch-Schmelzpunkt
mit Acetyl-anisidino-essigsiure bei 1200 triibe. Leicht loslich in
Chloroform und Essigsiure (alsbald violettblau, dann langsam iiber
violettrot miBfarbig rotlichbraun), maBig 18slich in Alkohol, Aceton,
Benzol, Essigester, schwer in verd. Siuren, sehr schwer in Ather und
Wasser, unldslich in Alkalien, Schwefelkohlenstoff und Petrolather.
Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid oliv-
braun, nach Verdiinnen mit Wasser violettrot, bei auffallendem Licht
violettblau. Die farblose Schwelelsdure-Liosung wird durch FRisen-
chlorid tief rot gefarbt.

0.1016 g Shst.: 0.2496 g CO,, 0.0575 g Hs0. — 0.1473 g Sbst.: 12.0 ccm
N (18°, 764 mm). _

Cos Hyr O5 N3 (449.4). Ber. C 66.79, H 6.06, N 9.35.
Gef. » 6702, » 6.33, » 9.61.

[Bis-(methoxy- 4’-pheny1)]- 1.4-diketo-2.5-[diazin-

1.4-hexahydrid], CH:O.CoHy N<SE ™ 00N, CH, . OCH:.

Bei Einwirkung iberschiissigen alkoholischen Natriumdthylates
(8 Mol.) in der Kilte erfolgt inperhalb zweier Tage viollige Verseifung,
bei Anwendung von 2 Mol. erfolgt iberwiegend Kondersation zweier
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Molekiile zum Piperazin, das von unverindertem Chloracet-anisidid mit-
tels Athers getrennt wird. Aus Alkohol beim raschen Abkiihlen farblose
glinzende, rhombische Bliittchen, Schmp. 256°. In Chloroform und
Essigsiiure heiB reichlieh; kalt schwer léslich, sehr schwer in Wasser,
Alkohol, Aceton, Benzol und Essigester, unléslich in Ather, Petrol-
ather und Schwefelkohlenstoff Sehr geeignet als Krystallisations-
fliissigkeit erwies 51c_h Athy]enbromid., das heiB leicht, kalt sehr schwer
lost: kurze, vierkantige Nidelchen.

0.0940 g Shst.: 0.2264 g CO,, 0.0467 g H,0. — 0.1403 g Shst.: 10.35 cem
N (249, 773 mm).

CisH;5 0Ny (326.3). Beér C 66.23, H 5.56, N 8.59.
Gef » 6571, » 5.56, » 8.62,

ZweckmiBiger bereitet man das Diperazin durch Erhitzen der
Anisidino-essigsiure anf 155 —160° wihrend einer Stunde unter Durch-
leiten von Stickstoff, wobei reichlich Kohlensiiure entweicht. Beim
Auskochen des Riickstandes mit wenig Alkohol bleibt der griBte Teil
desselben ungelést in Form lingerer zarter Nadeln, wihrend die
Losung selbst die Substanz als farblose Blattchen fallen 1aBt. Der
Schmelzpunkt beider Krystallformen ist 256°.

N-[Methoxy-4-phenyl]- V-[({methoxy-4-phenyl}-amino)-
acetyl]-[amino-essigsdure],
CH,0.CsH,.N(CHs.COOH).CO.CH; .NH.CsH,.OCH;.

5 g des 2.5-Diketo-piperazins kocht man mit 150 cem Alkohol
und 15.4 cem n-Kalilauge 3 Stdn. auf dem Wasserbade, destilliert
den griBten Teil des Alkohols ab, verjagt den Rest nach Zusatz von
50 cem Wasser durch Eindampfen, fiigt nach dem Erkalten 15.4 ccm
n-Salzsiiure zu und nimmt die ausgefallene Substanz in Ather anf, der
sie. nach dem Aufhellen mit Tierkohle und Einengen bei miBiger
Temperatur des Wasserbades meist olig - hinterliBt. Aus 60 proz.
Alkohol farblose, derbe, gespaltene Doppelbuschel oder einzeln liegende
bezw. in Warzen vereinigte, linglich-sechseckige Prismen. Bei schnellem
irhitzen beginnt die Substanz gegen 110° zu sintern, gibt Wasser ab
und verfliissigt sich oline klar zu schmelzen bei 128 erstarrt dann
wieder vollig und schmilzt erneut bei 256°,

Sehr leicht 18slich in Aceton, Chloroform, Essigsture (alsbald tietbraun),
leicht in Ather,-Alkohol, Essigester, Alkalien und Sduren, schwer loslich in
Benzol und siedendem Wasser (kalt Abscheidung als OD), unléslich in Petrol-
ather und Sehwelelkohlenstoff, - Eisenchlorid farbt die alkoholisch-wiBrige
Losung erst violett, hernach violettrot bia rot.. Schwetelsaure (D. 1.84) 165t farb-
los, nach einiger Zeit erfolgt venm der Oberfliche her Resafarbung, Die
Losungen in allen organischen Flissigkeiten verfarben sich beim Stehen mebr
oder weniger tief und schnell braun bis rot. Das Diketo-piperazin wird leicht
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regeneriert und bildet sich schon beim Kochen einer benzolischen Lésung
vollstindig zuriick. In der Schwefelsiure-Losung ruft Eisenchlorid eine rote
Farbe hervor.

0.0985 g Sbst.:*0.2266 g COg, 0.0525 g H;0. — 0.1546 g Shst.: 10.95 cem
N (24% 768 mm).
CisHyo 05 N; (344.3). Ber. C 62.76, H 5.86, N 8.14.
Gef. » 62,76, » 5.96, » 8.23.

[{Methoxy-4-phenyl}-amino)-essigséure]-[methyl-
(methoxy-4-phenyl)-amid],
CH,0.CsH,.N(CH;).CO.CH:;.NH.CsH,.OCH,.

I. Die bei der Darstellung des 2.5-Diketo-piperazins durch Erhitzen
der Anisidino-essigsiure erhaltene alkoholische Mutterlauge wurde nach
gehorigem Einengen einige Zeit mit Sodalosung, das Ungeloste dann
lingere Zeit mit verd. Salzsfiure geschiittelt. Letzterer Auszug triibt
sich durch Natronlauge, Ather nimmt diese Triibung auf und hinter-
138t nach zweckmiBiger Reinigung ein Ol, aus dem sich bei Eiskilte
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 prismatische
Siulen, Schmp. 118°, Sehr leicht 16slich in den meisten organischen
Fliissigkeiten, auch in Schwefelkohlenstoff und verd. S#uren, leicht in
Ather und Alkohol, schwer in Petrolither und kochendem Wasser,
unléslich in kaltem Wasser und Alkalien. Schwefelsiure 18st leicht
und farblos. Eine alkcholisch-wéBrige Lsung wird durch Eisenchlorid
anfangs rot, schnell blauviolett und allmichlich violettrot, die in
Schwefelsaure (D.1.84) wird tiefrot gefirbt.

Da fiir eine Analyse zu wenig Substanz vorbanden war, wurde
die Identitit anders zu beweisen versucht.

II. Molekulare Mengen p-Anisidino-essigsiure und N-Methyl-p-
anisidin warden gemischt und die Schmelze 3 Stdo. auf 145—150°
erhitzt, KEs entstand in der Hauptsaéhe 2.5:Diketo-piperazin, das, mit
Alkohol iibergossen, ungeldst blieb. Die Losung wurde wie vorhin
bebandelt und lieferte schlieBlich nur eine geringe Menge der gleichen
Krystalle. Schmp. 119°, Misch-Schmp. 118°.

III. [Chlor-essigsiure]-[methyl-(methoxy-4-phenyl)-
amid], CH;0.CsH,..N(CH;).CO.CH;.Cl, das schlieBlich die Verbin-
dung in gater Ausbeute lieferte, wurde analog der nicht-alkylierten
Verbindung aus Chlor-acetylchlorid und N-Methyl-p-anisidin (2 Mol.)
in Benzol bereitet, aber sowohl das salzsaure Salz des sekundiren
Amins wie auch das Chlorprodukt blieben in Losung, die noch einige
Minuten auf dem Wasserbade erwirmt wurde. Nach dem Erkalten
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wurde das .salzsaure Methyl-anisidin mit Wasser ausgezogen, die ben-
zolische Loésung getrockuet und eingeengt. Der. lige Ruckstand er-
starrt’ allmiblich in Eiskilte zu grofien, farblosen Krystallsn, die aus
wenig Bepzol mit viel Petrolither umgelost wurden. Farbloss, derbe,
verwachsene Tafelp, Schmp. 57°% In siedendem Wasser und Petrol-
gther sehr schwer, in .sonstigen organischen Lidsungsmitteln und ie
Schwefelkohlenstoff sehr leicht léslich. Eisenchlorid ergibt keipe
Farbung.
0.1448 g Sbst.: 0.0984 g AgCl
CigHi30,NCl (213.6). Ber. Cl 16.60. Gef. Cl 16.84.

Dieses Chlorprodukt wurde mit 2 Mol. p-Anisidin vermischt und
langsam erhitzt; bei 40° klare Schmelze, gegen 70° beginnt Abschei-
dang langer, feiner Nadeln, die gegen 50° die.ganze Flussigkeit durch-
setzen, danh wurde noch eine Stunde auf 115° erhitzt, wobei .ober-
flichlich. Braunung eintrat. Noch warm wurde in salzsiure-haltigem
Wasser geldst, kalt mit Kohle behandelt und das Filtrat mit -Soda
gefillt. Der Niederschlag, wiederholt aus Alkohol krystallisiert, bildet
farblose, prismatische, 'vierkantige, zweiseitig zugespitzte Nadeln.
Schmp. 119—120% Misch-Schmp. ebends.

I1. 01042 g Shst.: ,0.2603 g, COs, 0.0631 g HeO.- — 0.1026: g - Sbst.:
0.2560 g CO,, 0.0611'g B0, — 0.1521 g Sbst.: 18.5 cem N (229, 762 mm).
Ci7H3003; Ny (800.3). Ber. € 67.96, H 6.71, N 9.33.

Gef. » 68.15, 68.20, » 6,78, 6.68, » 9.53.

N-[Methoxy-4-phenyl]-diglykolamidsiure,
CH; 0.CeH,.N(CH;.COOH),.

Diese: Verbindung eutsteht gleichzeitig mit der Moné-essigsiinre-
Verbindung und ist in dem Ather-Extrakte aus der stark salzsauren
FIussxgkelt enthalten. Zyr Isolleruug schiittelt man das mit salzsaure-
haltlgem Wasser geremlgte Extrakt mit verd. Kalllaugg dus und ver-
setzt diese mit. Salzsiiure im Uberschusse, wobei. die Substanz in. farb-
losen Tifelchen austillt. . Aus heilem Wasser krystallisieren beim
‘Erkalten farblose, derbe, vierkantige, durcheinander gewachsene, licht-
bestindige, allmihlich unter. Rosafdrbung zerflisBliche Siulen; die sich
bei §3° zusammenziehen und bei 95--96° unter Wasserabgabe schmel-
zen. Die ﬂber Schwefelsiiure ‘getroc‘knete, etwas rosa gefiirbte Sub-
stanz, schmllzt bei 122—-123° u. Zers. Sehr leicht loslick in Aceton,
Esmgsaure nnd Alka.hen, leicht 13:lich in Alkohol und Issigester,
schwer in Ather, sehr schwer in Wasser (heiB, leicht), Benzol| (Kry-
stalle entglasen) und Chloroform, unléslich in Schwefelkohlenstolf und
Benzin. Die LGsung.in Essigsiure. firbt sich Jangsam blau, spiter

-Berichte d. D. Chem. Gesélischaft. Jahrg. LIV, 76
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violett, in Chloroform rot, in den andern organischen Flissigkeiten
briunlich, die in Wasser violett. Die Analysen wurden nach drei-
tigigem Liegen der Substavz an trockmer, warmer Luft ausgefiihrt.
0.5109 g Sbst.: Verlust itber Schwelelsaure 0.0375 g. — 0.1092 g Shst.:
0.2050 g GOy, 0.0575 g Hy0. — 0.1664 g Sost.: 7.85 cem N (22° 765 mm).
CiiHi30s N+H;0 (257.2). Ber. C 51.35, H 5.88, N 5.45, H;0O 7.01
Gef..» 51.26, » 5.90, » 5.50, » 7.34.
Eisenchlorid farbt cine konzentrierte Losung rot, beim Verdimmen geht
die Farbe tiber Rotviolett und Violettblan allmihlich wieder in Ratviolett
zuriick. Bromdimpie erzeugen je nach der Menge eine grine oder blaue
Fluorescenz; letztere wird durch Ammoniak wieder griin,- wobei die Losung
selbst miBfarbig schwachviolett gefarbt wird. Silbernitrat in der Hitze und
Kupfersulfat in der Kalte verhalten sich wie bei der Mono-essigsiure-Verbin-
dung. Die mit etwas Phenol versetzte walrige Losung wird durch alka-
lisches Brom allmdhlich nur ganz schwach grimlichblan gefarbt. Triketo-
hydrinden firbt eine wifirige Losung in der Kilte und in der Hitze gleich
schnell gelb.

[N-(Methoxy-4-phenyl)-diglykolamidsaure]-bis-[methoxy-
4'-anilid}, CH;0.CeH,.N(CH,.CO.NH.CsH.. OCHs)s.

Anisidin-diessigsiure wird mit 2 Mol. p-Anisidin gemischt und im
Olbade erhitzt, Die verflissigte Masse wird unter Umriihren gegen
180° klar und st68t lebhalt Gasblasen aus, deren Bildung gegen 140°
nachliflt, bei 1450 jedoch wieder recht kriftig wird, wobei sich in
den oberen Teilen des Gefilles Wassertropfchen ansetzen. Die braune
Schmelze, die nach einer Stunde ruhig flieflt, wird noch einige Zeit
aut 170° erhitzt und erstarrt beim Erkalten zu einem braunen, mit
farblosen Krystallen durchsetzten Glase. Das entwickelte Gas, mit
Stickstolf durch Barytlosung getrieben, lieferte Bariumcarbonat. das
fir 10 g Diessigsdure 27.6 ccm n-Salzsiure entsprach. Die harte Re-
aktionsmasse wurde mit wenig kocheadem Alkohol aufgeweicht, im
Mérser mit Wasser angeschlimmt und erst mit Sodaldsung, anschlie-
end mit Salzstiure lingere Zeit geschiittelt, das Ungeldste in heillem
Alkohol geldost, die Losung mit Tierkohle kurz gekocht und durch
einen mit Talkum beschickten Trichter gesaugt. Die Substanz scheider
sich in der Kilte fast vollstindig ab und wird aus heilem Benzol
umkrystallisiert. Farblose, verfilzte, sehr dione, anscheinend vier-
kantige Nidelchen, Schmp. 184—185° Der Misch-Schmelzpunkt mit
dem isomeren [Methoxy-4-phenyl]-bis-[({methoxy-4'-phenyl}-amino)-
acetyl]-amin, das ebenfalls bei 185° schmilzt, ergab eine Erniedrigung
anf 130°.

Sehr leicht ldslich in Aceton, Chloroform und Essigsdure (alimihlich tief
blauviolett), leicht’in Essigester, schwer in kaltem, leicht in heiffem Alkohot
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ebenso wie in Benzol, sehr schwer lislich in .:ithel‘, unloslich in Wasser,
Petroliither und Schwefelkoblenstolf,  Eisenchlorid gibt keine Farbung.
Schwefelsiure 16st leicht und farblos; durch eine Spur WasserstoHsuperoxyd
oder Eisenchlorid entsteht eine Rosafirbung, die durch grofleren Zusatz in
tiet grinlichblau, beim Erwirmen iiher blau und braun in tiet rot, schiief-
lich in olivbraun iibergeht.
0.0983 g Sbst.: 0.2423 g CO;, 0.0544 g H.O. — 0.1028 g Sbst.: 0.2519
€Dy, 00561 g Hy0. — 0.1481 g Sbst : 11.70 cem N (199, 774 mm).
C‘}5H2705N3 (449.4). Ber. C 66.79, H 606, N 93:)
Gef. » 67.24, 66.85, » 6.19, 6.11, » 9.41.

[(Methyl-{methoxy-4-pheunyl}j-amino)-essigsiure]-[methoxy-
4-anilid], CH;0.C¢H, . N(CH;).CH,.CO.NH.C¢H,.OCH;.
Dieses Amid ist in der bei der Reinigung obiger Verbindung er-

haltenen salzsauren, rotlichbraunen Ausschiittelung enthalten uod geht

nach Zusatz von Natronlauge in Ather, aus dem es mnach Reinigen
und Einengen beim Eckalten in farblosen, langen, vierkantigen Ni-

delchen krystallisiert. Schmp. 129—130°  Ausbeute aus 10 g Di:

essig\sﬁ.ure 1.2 g Reinprodukt, gemal der Kohlensiure-Spaltung 4.1 g.
Sehr leicht loslich in Aceton, Essigsduve, Chloroform, leicht in Alkobol,

Essigester, Benzol, Schwefelkohlenstolf, verdiinnten Siuren, schwer in Ather

und heilemn Wasser, umléslich in Alkalien und Petrolather. Eisenchlorid

farbt die alkohq;isch-wiﬁrige Losung karmoisinrot. Schwefelsiure (D.1.84) lost
leicht und farblos; fiigt man nun etwas Wasserstofisuperoxyd zu, so entstebt

eine griine, aut Zusatz groBerer Menge des Oxydationsmittels, hesonders i

Anwendung von Eisenchlorid eine vielettrote Dbis tiefblaue Farbe, die beim

Erhitzen aber Violettblan und Rot in Olivbraun @bergeht.

0.1037 g Sbet.: 0.2590 g CO,. 0.0628 g Hy(). — 0.1511 g Shst.: 12.65 ccin
N (24" 774 mm).

Cy; Hpp O3 N; (300.3). Ber. C 67.96. H 6,71, N 9.33.
Gef. » 68.14, » 6.78, » 9.80.

Diese mit der [({Methoxy-4-phenyl}-amino)-essigsiiure}-[methyl-
(methoxy-4"phenyl)-amid] isomere Verbindung entsteht auch, in unter-
geordnetem Mafe, beim Zusammenschmelzen von Anisidino-essigsiiure
und halbmolekularer Meoge Chloracetyl-anisidin bei 130° infolge ge-
ringer Kohlensiure- Abspaltung aus der gebildeten Essigsiure-Ver-
bindung.

0.0987 g Sbst.: 0.2451 g COs, 0.0603 g HsO.

Gef, C 67.75, B 6.84.

[N-(Methoxy-4-phenyl)-diglykolamidsiure]-[methoxy- 4-
anilid], CH; 0.CsH,.N(CH,.COOH).CH..CO.NH. CsH,. OCHs.
2 Mol. Arnisidino-essigsiure und 1 Mol. Chloracet-anisidid werden

unter Uberleiten eines indifferenten Gases 1 Stde, auf 1309 dapn noch
T6*
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kurz auf 140° erhitzt, wobei neben Wasser wenig Kohlensiure ent-
weicht. Die Ldsung der Masse in etwas Alkohol wird in Sodalésung
gegossen, lingere Zeit geschiittelt und mit Ather extrahiert, der obige
Methylverbindung aufnimmt. Die Sodalésung wird angesiuert und
der Niederschlag nochmals in Alkali gelost und wieder gefallt. Aus
70-proz. Alkohol nach Reinigung mit Kohle in der Wirme, farblose,
aus Tafeln bestehende Warzen, die sich in Lisung bald briunen und
gegen 140% zu sintern beginnen, aber erst bei 147° u, Zers. ohne
Verfarbung schmelzen.

Leicht l6slich in Alkalien, Aceton, Alkohol, schwer in Essigester, sehr
schwer in Benzol, Ather, Chloroform, unléslich in Wasser, verdiinnten Siuren,
Petrolither und Schwefelkohlenstoff. HeiBe Essigsiure 16st sehr leicht; diese
Lésung nimmt auch nael raschem Abkihlen alshald eine schine tiefblaue
Farbe an. Eisenchlorid firht dis alkoholisch-wiflrige Losung violettrot, in
auffallendem Lichte violettblau. Konzentrierte Schwefelsdure 18st leicht und
farblos. Wird nun Wasserstoffsuperoxyd zugefitet, so entsteht allmihlich
iiber rosa und tiefgriin eine olivbraune Farbe. Eisenchlorid als Oxydations-
mitte] beoutzt firbt bestindig tiefblau; die Firbung gelt beim Erhitzen
iber rot in olivbraun iber.

0.1019 ¢ Sbst.: 0.2345 g COa, 0.0523 g H,0. — 0.1700 g Sbst.: 12.2 cem
N (179, 757 mm).

CisBz0s N2 (344.83) Ber. C 62.76, H 5.86, N 8.14.
Gef. » 62.78, » 5.74, » 841

Die Verbindung bildet sich auch als Nebenprodukt, in geringer
Menge, beim Zusammenschmelzen von p-Anisidin und */: Mol. Aunisidin-
diessigsiiure bei 170°. Um diese Reaktion zur Hauptreaktion werden
zu lassen, verschmilzt man molekulare Mengen bei 120°

[Bis-(methoxy-4'-phenyl)]-1.4-diketo-3.5-[diazin-1.4-bexa-
hydrid], CH, 0.CsH: N< CH: =00~y im0 om,.
CH,—CO
Beim 2-stiindigen Kochep voriger Verbindung mit der 4-fachen
Menge Essigsiure-anhydrid. Aus der noch warm mit der doppelten
Meoge Alkchol versetzten dunkelbraunen Losung scheiden sich bei
Eiskalte farblose Téfelchen ab. Aus Alkohol bet langsamem Erkalten
farblose, breite, tafelige, bei schnellem Abkihlen lange, vierkantige
Nadeln, Schmp. 152°.
Sehr leicht 18slich in Aceton, Chioroform, leicht in Benzol, Essigsiiure,
E ssigester, sehr schwer in Alkohol (heif leicht), Ather, Schwefeikohlenstoft
heiBl reichlich), fast, unléslich in Wasser, Petrolither, unldslich in Alkalien
nd verdiinnten Sturen. FEisenchlorid gibt keine Firbung. Schwefelsiure
(D.1.84) 16st leicht orangegelb. Diese Lisung wird durch geringe Mengen eipes
Oxydationsmittels (Wasserstoffsuperoxyd) dauernd tiefrot, mit griBeren
Mengen (Eisenchlorid) iber Rot, Rotbraun, Olivbraun sehin griin gefirbt,
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0.1010 g Sbst.: 0.2467 g CO,, 0.0504 g H0. — 0.1527 g Sbst.: 11.4 cem

N (179, 768 mm),
Cis His Oy N3 (826.3) Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59.
Gel. » 66.64, » 561, » 8.88.

Hamburg, Chemische Abteilung des lustitutes fir Schiffs- und
Tropenkrankheiteo.

142. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-Alkaloide,
IV, Mitteilung!): Umwandlungen der Diazoniumverbindungen
des Amino-6-cupreins und des Amino-6-hydrocupreins und
deren Methyl- und Athylather. — Bildung von Diazo-anhy-
driden und von Cuprean und Hydro-cuprean uund deren
Ather. — Uber 3-Athyl-cuprein.
(Eingegangen am 11. Mirz 1921.)

Es war beabsichtigt, durch Verkochen der Diazoniumverbindun-
gen zu Hydroxy-5-China-Alkaloiden zu gelangen, jedoch war e auf
diesem Wege pichit mbglieh, solche o-Diphenole und deren Monoalkyl-
dther darzustellen. Die Reaktion verlief in ganz anderer Richtung.

Bleibt eine Diazolésung obiger Ather, die-sofort nach der Her-
stellung in normaler Weise z. B. mit §-Naphthol in soda-alkalischer
Losung zu einem roten Azofarbstoif zusammentritt, lingere Zeit stehen,
so verschwindet die Kuppelungsiahigkeit der sauren Losung gegeniiber
diesem Phenol vollig, ohne dafl inzwischen eine Entbindung  von
Stickstoif wahrzunebmen wire, was 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 Ibslich ist
and daraus in schonen, goldgelben, lichtemptindlichen, bei Licht- und
LuftabschluB bestindigen Blattern oder Nadeln krystallisiert. Die
Verbindung verpufft beim raschen Erhitzen auf dem Platinbleche;
langsam erhitzt, zersetzt sie sich allmihlich unter Rotviolettfirbung
und Verkohlung, chne zu schmelzen, Ks ergab sich nun die merk-
wiirdige Tatsache, daBl sowohl die beiden Ather als auch das Phenol
— in der Cuprein- wie auch in der Hydrocuprein-Reihe ganz gleich-
artig — die gleiche Verbindung liefern, was dureh die Eleméntar-
analysen, durch dieselben Reaktionen und sonstigen Eigenschaften,
sowie durch die Bestimmung des Siuregehaltes der chlorwasserstoff-
sauren Salze bewiesen wurde. Die erhaltene Substanz ist ein Di-
azo-anhydrid, wobei hier nicht erdrtert werden soll, welche Formulie-

1) siehe I, II. und IIT, Mitteilung: B. 51, 1325 [1918]; B. 52, 906 [1919];
B. 53, 732 [1920}.





