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Condensationsvorgédnge bei der Einwirkung
von Acetessigdthylester auf Benzidin

von

Pharm. Mr. Karl Heidrich.

Aus dem III. chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der
' k. k. Universitiit in Wien.

{Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1898,

Nachdem man gefunden hatte, dass der Acetessigester
mit organischen, stickstoffhéltigen Basen verschiedenster
Classen leicht Verbindungen eingeht, die mit Ringschliessung
oft verbunden sind, so wurden diese Reactionen vielfach zum
Gegenstande wissenschalftlicher Forschung gemacht; so erhélt
Hantsch?! durch Einwirkung von Acetessigester auf Ammoniak
und Aldehyd Pyridinabkémmlinge und, Knorr,* der auf Anilin,
Acetessigester, Methylacetessigester und Benzoylacetessigester
zur Einwirkung brachte, Oxychinolindetivate.

Pinner? wandte dieselbe Reaction auf die Amidine an
und entdeckte so eine ganze Reihe bisher unbekannter Pyri-
midinderivate.

Friedlander und Gohring? erhielten aus o-Amidobenz-
aldehyd und Acetessigester Abkommlinge des Chinolins. Nach-
dem das Benzidin als p-Diamidodiphenyl zwei Amidogruppen
besitzt, so lag es nahe, dass bei der Einwirkung auf Acetessig-
ester entweder nur eine oder auch beide Amidogruppen in
Reaction treten konnen. Die Darstellung der Verbindung der
letzteren Art ist mir leichter gelungen, dagegen begegnet die Ge-
winnung des ersteren Productes, wo noch eine Amidogruppe

1 Annalen, 1882, 215; Ber. 1886, Ref. 16.

2 Annalen, 245, 357; Ber. 1888, Ref. 628; Ber. 1884, 541.
3 Ber. 1889, 1615, 2610.

4 Ber. 16, 1836.
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intact geblieben, grosseren Schwierigkeiten. Die Reaction von
Acetessigester auf Benzidin ist weniger heftig als die auf Anilin.

Nach der Skraup’schen Reaction werden allerdings sofort
beide Amidogruppen angegriffen und a-Dichinolilin gebildet.

R. v. Perger?! studirte im Anschlusse an die Arbeiten von
E.Fischerund L.Knorr die Einwirkung von Acetessigester und
Acetondicarbonsdureester auf Hydrazoverbindungen, wobei
er nach der damaligen Structurauffassung zu Oxychinizin-
derivaten (jetzt Pyrazolderivaten) gelangte.

Es wird hier zunédchst eine moleculare Verbindung gebildet,
dann entstehen zwei verschiedene, dem Acetessigsdureanilid
entsprechende Verbindungen, je nachdem eine oder beide Amido-
gruppen in Reaction treten, in welch ersterer die eine Amido-
gruppe intact geblieben ist. Die so erhaltenen Derivate gaben
dann durch Wasseraustritt unter Ringschliessung Oxychinolin,
respective Oxychinolinderivate.

Einwirkung von Acetessigester auf Benzidin bei 100°,

Mischt man ungefdhr gleiche Gewichtstheile dieser beiden
Verbindungen oder auch einen grosseren Uberschuss von Acet-
essigester zusammen, so bleibt das Gemenge in Folge der ge-
ringen Loslichkeit des Benzidins lange unveridndert. Erwarmt
man am Wasserbade, so verfliissigt sich das Gemisch und nach
1 bis 2 Stunden beginnt am Boden die Bildung von kleinen,
gldnzenden, gelbgefarbten Krystallen, deren Menge rasch zu-
nimmt, bis vollstindige Erstarrung eintritt. Man nimmt nun
mit heissem Alkohol auf, und beim langsamen Erkalten erfolgt
Krystallbildung; nach dem Abfiltriren und Trocknen krystallisirt
man nochmals aus Alkohol oder Ather um, und erhilt sodann
die Substanz hinreichend rein, frei von Uberschiissigem Acet-
essigester und Benzidin in Form von kleinen gelben Plattchen,
die sich hdufig auch zu Klumpen vereinigen, bei 128° unter
Aufbrausen zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Von heissem
Alkohol, Ather wird die Substanz leicht aufgenommen; Benzol,
Chloroform 16sen weniger, desgleichen Wasser. Mit Eisen-

1 Monatshefte tir Chemie, VII, 191 (1886).
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chlorid tritt intensive Griinfarbung auf; Ferridcyankalium bringt
die flur Benzidin charakteristische Blaufirbung nicht hervor,
doch tritt dieselbe leicht auf nach der Behandlung mit ver-
diinnten Sduren und der darauf folgenden Fiallung mit Ammon.

Wie die nédhere Untersuchung zeigt, wird der Korper durch
Sauren wieder in Benzidin und Acetessigester gespalten. Die
Verbindung ist also, &hnlich wie beim Anilin, wahrscheinlich
durch blosse Vereinigung von zwei Molekiilen Benzidin und
einem Molekiil Acetessigester nach der Gleichung:

NH,
CH,”
2 |

C.H
6114\ NH,
Analyse:

+CeH Oy = CyH, N, O, entstanden.

[. 0-1650 ¢ Substanz gaben, mit CuO-Asbest verbrannt,
0-4356 g Kohlensdure und 0- 1010 g Wasser.
1L 0-1688 ¢ gaben 0-4467 g Kohlensdure und 0-1088 g

Wasser.
Gefunden Berechnet fiir
I\ - \“T' ; CgoH3yN;Og
C...o... 7201 72-17 72-28
H........ 6-80 716 682

Bei einem Versuche, das Platindoppelsalz darzustellen,
erhielt man gelbe Nadeln von der Zusammensetzung und dem
‘Aussehen des Benzidinchloroplatinats.

0-2970 g Substanz gaben geglitht 0-0962 g Platin.

Berechnet fiir

Gefunden (CyoHoNo) HoPt Clg
e —— T —
Pto....... 32-39 32-54

Einwirkung von Acetessigester auf Benzidin bei 110—120°.
Diacetessigsdurebenzidinid.

Wie bereits in der Einleitung zu ersehen ist, bestand die
Absicht, die Einwirkung des Acetessigesters so zu leiten, dass
unter Alkoholaustritt dem Acetessigsdureanilid dhnliche Ver-
bindungen sich bilden, und da zwei Amidogruppen zugegen
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sind, so wire zu erwarten, dass je nachdem ein Molekiil
Benzidin auf ein oder zwei Molekiile Acetessigester reagiren,
eine Mono- oder Diverbindung zu entstehen héatte. Da sich
aber ausser Nebenproducten stets beide Substanzen bilden,
so soll der Verlauf der Reaction unter Einem beschrieben
werden:

30 ¢ Benzidin werden mit 60—70 g Acetessigester in
einem mit einer Vorlage versehenen Kolben, anfangs gelinde,
im Paraffinbade auf 110°, hochstens 120° erwirmt; nach einiger
Zeit beginnt eine wahrnehmbare Reaction; es entweicht Alkohol,
der aufgefangen gewogen werden kann; nach 4—6 Stunden ist
die Einwirkung beendet. Der Kolbeninhalt bildet meistens eine
schwach braune, zdhe Masse, manchmals erfolgt hierbei auch
Krystallbildung; in der Kalte ist die Substanz hart und amorph.
Die Menge des entwichenen Alkohols betrug circa 759%,; dies
entspricht dem Falle, dass 2 Molekiile Acetessigester und
1 Molekiil Benzidin 2 Molekiile Alkohol verlieren. Thatsachlich
erfolgt die Reaction, wie spiter noch erwidhnt werden wird,
nach dieser Gleichung. Besonders hat man zu achten, dass die
Temperatur nicht steigt, da sonst leicht Verharzung eintritt und
man in Folge derselben keine Spur eines brauchbaren Productes
erhilt.

Nachdem die Reaction beendet ist, giesst man unter
fortwahrendem Rilthren in Weingeist, wobei eine feste, theils
flockige, theils gelatindse Ausscheidung stattfindet; dieselbe
darf nur eigelb sein, wenn die Operation gelungen ist.

Man fligt dann noch eine grossere Menge Weingeist hinzu
und liberldsst das Ganze ldngere Zeit in der Kélte sich selbst.
Hierauf wird filtrirt, der Niederschlag zusammengepresst und
einigemale gewaschen.

Das so erhaltene Product wurde nun Anfangs auf ver-
schiedene Weise durch Umkrystallisiren, durch S#iuren etc.
zu reinigen versucht, ohne dass es gelungen wére, gleich-
missige Prédparate zu bekommen; selbst bei ganz gleich
geleiteten Operationen waren dieselben verschieden, da bei
der Analyse meist verschiedene Zahlen erhalten wurden, Nach
vielen lingeren Versuchen wurde dann in nachfolgender Weise
vorgegangen:
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Der getrocknete und zerkleinerte Niederschlag wird im
Soxleth’schen Apparat mit Ather extrahirt, bis letzterer farblos
ablauft, was 2—3 Stunden in Anspruch nimmt. Der &dtherische
Auszug ist stark gelb gefdrbt, und bei hinreichender Consistenz
wird derselbe, namentlich in der Kilte, gelatinds, hie und da
auch Krystallinisch und soll nach einer spéter angegebenen
Methode weiter aufgearbeitet werden. Der Riickstand im Soxleth-
apparat ist betrédchtlich verringert und lichter geworden; er
wird nach dem Trocknen in starker Essigsdure in der Hitze
gelost, rasch filtrirt und langsam der Krystallisation iberlassen,
die aus kleinen, feinen, glinzenden Niddelchen von schwach
grauer Farbe besteht. Nach dem Filtriren wird mit Alkohol
gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gefidrbt ablauft.
Bei nochmaligem Umkrystallisiren erscheint der Niederschlag
schwererléslich und bildet dann dinne gldnzende Niddelchen
von bedeutender Linge, die in ihrem &ausseren Habitus von
der urspriinglichen Substanz stark abweichen. GewOhnliche
Losungsmittel, wie Alkohol, Ather, Benzol nehmen selbst nur in
der Siedehitze sehr wenig auf; besser wirkt Eisessig, sehr leicht
lost heisser Acetessigester, dagegen sind verdiinnte Mineral-
sduren ohne Einwirkung; méssig concentrirte, warme Lauge
wirkt 16send, besonders leicht alkoholische. Wasser 10st in der
Siedehitze.ebenfalls geringe Mengen, die in der Kélte weiss und
flockig ausfallen. Mit Eisenchlorid entsteht namentlich bet
Gegenwart von Weingeist eine intensive violette Farbung;
Ferridcyankalium ist bei reiner Substanz ohne Ein-
fluss. Ammoniakalisch-alkoholische Silberlésung wird beim
Erhitzen unter Spiegelbildung reducirt. Der Schmelzpunkt er-
folgt unter starker Zersetzung bei 233—235° C. uncorr. Mit
Sauren gekocht, bildet sich Alkohol, der auch durch die be-
kannte Lieben’sche Jodoformreaction nachgewiesen wurde, Die
Annahme, dass-sich gleichzeitig Aceton bilden konnte, wurde
widerlegt, da die Probe nach Baeyer mit Orthonitrobenz-
aldehyd ein negatives Resultat ergab.

Analyse:

1.-0°1645 g Substanz gaben verbrannt 0-4098 ¢ Kohlensiure
und 0-0893 g Wasser.
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II. ©-1838 g Substanz gaben verbrannt 0-4602 g Kohlenséure
und 0-0952 g Wasser.

[II. 0-2040 g gaben nach Dumas bei 750 mm Barometerstand
und bei 24° C. 15 cm® feuchten Stickstoff.

Gefunden Berechnet fiir
T T e (¢ B 7_)0
I i1, L. \(ﬁl_{\z"/llj
C..ovvvnl 67-94 6826  — 68-18
H........ 6-03 5°75 - 5-68
N.oooooon. — — 8-13 7-90

Wie diese Analyse zeigt, liegt hier ein Product vor, das
entstanden ist durch Austritt von Alkohol aus 1 Molekiil
Benzidin und 2 Molekiilen Acetessigester, indem beide Amido-
gruppen in Reaction getreten sind.

(C6H4)2 (NH2)2 -+ 2 C6H1003 =2 C2HGO + C20H2ON,‘;‘O47

oder
CH, CH;,
| }
CO CO
| |
CH, CH, +2C,H,OH

! |
CO—HN  HN—CO
| |
C.H, — C,H,.

Verbindungen dieses Korpers mit Sauren sind nicht zu
erhalten, da die basischen Eigenschaften nicht mehr vorhanden
sind, welch letzterer Umstand auch mit der Structurformel
libereinstimmt.

Nachdem die CH,-Gruppen intact geblieben sind, lag es
nahe, Metallverbindungen darzustellen und ich habe die

Natriumverbindung

in derWeise erhalten, dass eine verdiinnte Loésung von Natrium-
dthylat bereitet wurde; in diese Letztere tragt man so lange das
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Benzidinid ein, als es aufgenommen wird und ein kleiner Theil
noch unldslich bleibt; nach dem Erkalten wird in wasserfreien
Ather filtrirt, wobei das Salz sofort ausfallt; man filtrirt rasch,
wischt mit Ather-Alkohol, zum Schlusse nur mit Ather und
trocknet rasch im Vacuum. Diese Verbindung bildet sehr kleine
Néidelchen und wird, wenn einmal getrocknet, von Wasser
zersetzt.

0-500 g Substanz gaben, mit Schwefe[séiure wiederholt ab-
geraucht, 0°171 g Na,S0,.

Berechnet fiir

Gefunden CagH;gNyO Na,
N — N N —
Na....... 11-11 11:60

Die Lagerung des Natriums diirfte eine symmetrische sein
und nachstehender Structurformel entsprechen:

CH,  CH,
l |

CO CO

! |
CHNa CHNa

| |

CO—HN  HN—CO
l |
CoH, — C,H,.

Bromderivat.

Tragt man in eine noch warme, gesittigte Losung der
Substanz in Eisessig eine ebensolche von Brom ein, so ver-
schwindet dasselbe sofort und, wenn gentigende Brommengen
zugesetzt sind, beginnt alsbald die Ausscheidung eines festen
Krystallpulvers, das sich rasch absetzt und selbst in kochendem
Eisessig kaum 18slich ist; gegen andere Losungsmittel erweist
sich dieses neue Bromderivat noch indifferenter als das ur-
springliche Product. Bei hinreichender Vergrdsserung be-
trachtet bildet das Bromid kleine glinzende Nadelchen, die
sich, ohne zu ‘schmelzen, gegen 230° zersetzen; wie die
Analyse ergab, liegt hier ein Bibromsubstitutionsproduct vor.
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0-2575 g Substanz gaben, mit Kalk gegliiht etc., 0-1880¢

Bromsilber.
Berechnet fiir
Gefunden CooH;gBraNyOy
NN —
Br....... 3106 31-37

Jod wirkt bei weitem schwieriger ein.

Didthylverbindung.

Nachdem das Diacetessigsdurebenzidinid zwei durch
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthilt, so miissen die-
selben auch leicht durch Alkylgruppen vertretbar sein.

Ich habe nur das Didthylderivat untersucht.

Zur Darstellung desselben kann man das vorher beschrie-
bene Natriumsalz verwenden.

Der alkoholischen Lésung fiigt man einen kleinen Uber-
schuss von Jodédthyl zu und erhitzt im Einschmelzrohre auf
100°; die Anfangs klare, schwach gelb gefirbte Losung beginnt
alsbald feste Korper auszuscheiden, und nach 2—3 Stunden ist
die Reaction beendet; nun wird der abfiltrirte Niederschlag
mit verdiinntem Weingeist gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisirt. Beim langsamen Abk{ihlen scheiden sich feine, fast
weisse Nidelchen ab, die {iber 300° unter starker Zersetzung
schmelzen und sich gegen Ldsungsmittel wie das urspriing-
liche Product verhalten, nun nehmen Alkalien gar nichts auf,
desgleichen Sduren; mit Eisenchlorid erhdlt man eine violette
Firbung.

Analyse:

0-1501 g Substanz gaben verbrannt 0-3877 ¢ Kohlensidure und
0-0983 g Wasser,

Berechnet fiir

Gefunden CoaoHyg(CoHz)aNs Oy

N — N o —— — 7
C....o ... 7044 70-58
H.o.o.o..... 20 6 86

Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

Der Structurformel zu Folge sollten diese beiden Reagentien
auf die Substanz in bekannter Weise derart einwirken, dass$
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4

, C.H
unter Wasseraustritt die Reste ° £>N—H und NOH in das

Molekill eintreten und, da im ersteren zwei CO-Gruppen vor-
handen sind, so lag die Mdglichkeit vor, dass auch zwei ver-
schiedene Derivate entstehen diirften, je nachdem eine oder
beide CO in Action treten.

Ich habe nun gefunden, dass nur Phenylhydrazin in diesem
Sinne wirkt; beim Hydroxylamin trat wider Erwarten die Riick-
bildung von Benzidin ein. Suspendirt man das Diacetessig-
saurebenzidinid in Eisessig und tragt eine Lésung von Hydroxyl-
amin ein, so erfolgt schon bei gelindem Erwéarmen am Wasser-
bade vollstindige Losung; beim Verdiinnen dieser Losung mit
Wasser und durch Zusatz von wenig Ammon erstarrt die
ganze Flissigkeit zu einem diinnen Krystallbrei; nach der
Reinigung etc. zeigte die Analyse, der Schmelzpunkt, sowie
das sonstige Verhalten des Benzidins.

Analyse:

0°1706 g Substanz gaben verbrannt 0-4880 ¢ Kohlensidure und
0-1030 g Wasser.

Berechnet fir

Gefunden CqioH o Ng
Cooioiin, 7801 7826
H........ 6-70 651

Eine Erklarung dieser Reaction ist darin zu finden, dass
bei Gegenwart von Sduren durch Aufnahme von Wasser Ver-
seifung eintritt und einerseits Acetessigsdure, sowie anderseits
Benzidin gebildet werden, welch erstere als unbestidndig sich
in Kohlensédure und Aceton spaltet und welch letzteres auch
durch die Baeyr'sche Probe nachgewiesen wurde.

C4Hy—NH—CO—CH,—0C—CH,
)

+2H,0
(eH—NH—-CO—CH,—O0C—CH,
C,H,NH,
| +2CH;—CO—CH,+2C0,.
= C,H,NH,

.Es wurde nun auch versucht, ob nicht andere Chloride,
wie z. B. Chlorammon, in gleicher Weise wirken; bei letzterem
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gelang es nicht, Benzidin zu erhalten; doch scheint die Substanz
bei ldngerem Kochen mit Wasser, namentlich unter Druck,
zersetzt zu werden.

Ubergiesst man Diacetessigsiurebenzidinid mit Phenyl-
hydrazin, so tritt eine deutlich wahrnehmbare Erwédrmung ein.
Zur Vervollstindigung der Reaction wurden zwei Molekiile
Phenylhydrazin auf ein Molekiil des Benzidinids verwendet, und,
um leicht eine homogene Masse zu erhalten, kann man etwas
absoluten Alkohol zusetzen; hierauf erhitzt man langsam unter
Druck auf 140—150° und ldsst bei dieser Temperatur 1 bis
2 Stunden reagiren. Das noch warme Product wird dann in
Ather gegossen, wobei sich alsbald ein krystallinischer, schwach
gelb gefirbter Niederschlag bildet, der, mit Ather gewaschen,
vollkommen weiss wird; derselbe wird nochmals vom Filter
genommen und bei gelinder Temperatur mit Ather digerirt,
filtrirt, abgesaugt und im Vacuum getrocknet. Man erhélt
dann bei diesem Vorgange kleine, kdrnige, vollkommen weisse
Krystalle, die sich bei 250° stark verfirben, in Alkohol, Ather,
Chloroform sehr wenig l0slich sind und von Eisessig nur
unbedeutend aufgenommen werden. Verdiinnte Lauge 10st
dieses Product sehr leicht; beim Neutralisiren mit Salzsidure
fallt die Substanz anfangs flockig, 16st sich dann bei einem
Uberschusse der Sidure und fillt nach kurzer Zeit als ein
Krystallpulver zu Boden. Die fiir die urspriingliche Substanz
charakteristische Farbung mit Eisenchlorid bleibt hier aus; an
ihre Stelle tritt nur eine schwache Braunfarbung ein. Ammo-
niakalische und Alkohol enthaltende Silberlosung wird sehr
leicht reducirt, nicht aber Fehling’sche Losung

CyoH,0N,0, 4+ CeH,HN—-NH, = H,0+C,H,.N,0,.

Analyse:
[. 01930 g Substanz gaben verbrannt 0-4988 ¢ Kohlensiure
und 0-1001 g Wasser.
II. 0-1620 ¢ gaben 0-4171 ¢ Kohlensdure und 0-0842 g
Wasser.
1L 0-2801 g Substanz gaben bei 748 mm Barometerstand
und 22° C. 33 cm’ feuchten Stickstoff.
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Gefunden Berechnet fiir

TT— T CogHogN4 O,

I 1. 1 e
Coovnill 70-37 — 70-58 7058
H....... 577 — 5-88 5-88
N ....... — 13-10  12-67 12-67

Wie man leicht erkennt, ist nur ein Sauerstoffatom einer
Carbonylgruppe durch den Rest des Phenylhydrazins ersetzt
worden; der Versuch, ein zweites Atom zu substituiren, ist mir
nicht gelungen; wenigstens konnte ich den Moment der End-
reaction nicht feststellen.

Monoacetessigsdurebenzidinid.-

Eine glatte Darstellung dieser Verbindung ist noch aus-
standig. Die Vermuthung, dass bei Anwendung von gleichen
Molekiilen Benzidin und Acetessigester nur ein Monoderivat
zu entstehen hitte, war nicht zutreffend. Wohl entwich unter
diesen Reactionsbedingungen eine geringere Menge Alkohol
als bei den friiheren Gewichtsverhiltnissen, aber die Bildung
des Diderivates war nicht zu umgehen, und es blieb relativ
eine grossere Menge Benzidin unangegriffen, respective des
Additionsproductes von Benzidin und Acetessigester. Wie ich
schon Eingangs erwihnt habe, bildet sich auch bei Anwendung
von selbst grosseren Mengen als 2 Molekiilen Acetessigester
auf 1 Molekill Benzidin auch das Monoderivat, so dass es
gewissermassen als Nebenproduct gewonnen werden kann. In
diesem Falle findet es sich in verschiedenen Theilen der bei
Reinigung des Diacetessigsdureanhydrids erhaltenen Riick-
stdnde, und zwar einerseits in dem itherischen Extract, ferner
in der Mutterlauge der Essigsidure, die man beim Umkrystalli-
siren verwendet; ferner ist das noch unreine Dibenzidinid hie-
mit gemengt.

Zur Isolirung des Monoacetessigsdurebenzidinids konnte
ich seine Eigenschaften beniitzen, dass es in Lauge und ver-
diinnten Sauren 16slich ist; hiedurch konnte einerseits vom
Benzidin getrennt (Benzidin unldslich), anderseits durch
Sauren von dem Dibenzidinid geschieden werden (letzteres
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ist in verdlinnten Sauren nicht 18slich). Zur directen Darstellung
verfahrt man wie folgt:

1 Molekiil Benzidin wird mit etwa 1%, Molekiilen Acet-
essigester in derselben Weise wie Anfangs erhitzt; auch die
erstere Art des Aufarbeitens bleibt dieselbe, nur wird kiirzere
Zeit mit Ather extrahirt. Der erhaltene Riickstand wird mit
warmer, méssig concentrirter Lauge digerirt, iber Glaswolle
filtrirt, das Filtrat mit Sdure partiell neutralisirt, wodurch das
Diacetessigsdurebenzidinid zuerst fallt; hierauf wird rasch filtrirt,
das Filtrat wird mit Salzsidure Ubersittigt; es fallt das noch
unreine Salz des Monoderivates; dasselbe wird in ganz ver-
Jdiinntem, heissen Weingeist geldst, nothigen Falles mit Thier-
kohle gekocht, filtrirt und zum Filtrate etwas concentrirte
Salzsaure zugefligt; nun ldsst man langsam erkalten, wobei
kleine, feine, seidenglinzende Néidelchen entstehen, die, wie
die Analyse zeigte, das Chlorhydrat der reimen Base vorstellen.

Handelt es sich darum, aus den dtherischen Riickstanden
das Product zu isoliren, so wird der Ather am Wasserbade
entfernt, hierauf mit verdiinnter Salzsdure {ibergossen; der
Niederschlag wird jetzt erst in verdlinnter Lauge in der Wirme
digerirt und die Losung wird weiters in der oben angegebenen
Weise verarbeitet.

Zur Darstellung der Base zersetzt man das Chlorhydrat
mit verdiinntem Ammon, wascht gut aus, trocknet im Vacuum,
spéter bei 120°. Dieselbe stellt kleine, kdrnige Krystalle dar,
die in Alkohol, Ather, Benzol etc. sehr schwer loslich sind:
Essigsdure 16st leichter; in Sduren ist die Substanz, besonders
frisch gefillt, 16slich; ebenso in Lauge und wird durch Chlor-
ammon wieder ausgefillt; mit Eisenchlorid entsteht eine inten-
sive, Anfangs grilinliche, dann rasch in Violett iibergehende
IFarbung. Silberldsung wird reducirt; im Cappilarrohr erhitzt,
zersetzt sich die Base gegen 300° ohne zu schmelzen. Die
Salze sind dem Benzidin dhnlich, schwer lslich.

Analyse:

1. 0-1783 g Substanz gaben verbrannt 0-4710 ¢ Kohlensidure
und 0-0987 g Wasser.
I 0-1660 ¢ gaben 0-430 g Kohlensdure und 0-0881 ¢ Wasser.
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Gefunden

Covennn 72:03 7162
Hoooooo 5.98 589
Noooon - —

Berechnet tir
Uit gN2Oy

71-64
5-98
1044

Es liegt demnach ein Product vor, wo nur die eine Amido-
gruppe mit Acetessigester in Action getreten, wahrend die
zweite intact geblieben ist.

CgH,NH,
1 +CH,—CO0—CH,—CO0—C,H,
C,H,NH,
= C,H,—NH—-CO—CH,—CO— CH,+C,H, HO
N C,H,NH,.
‘ Chlorhydrat.

Dieses schon vorhin erwédhnte Salz kann auch in der
iiblichen Weise aus der reinen Base gewonnen werden; es
stellt zarte gldnzende Nidelchen dar, die in Wasser schwer
16slich sind, leichter in sehr verdiinntem Weingeist; in concen-
trirter Salzsaure ist das Salz fast gar nicht 19slich, so dass die
wisserige Losung durch Zusatz von Salzsdure gefdlit wird.
Mit Platinchlorid entsteht in der Kdilte ein blassgelber flockiger
Niederschlag; bei gelindem Erwéarmen tritt Reduction des-
selben ein.

I. 0-3680 ¢ im Toluolbade getrockneter Substanz gaben,
mit verdiinnter Salpetersiure geldst und mit Silbernitrat
gefallt etc, 0-1740 g AgCl.

II. 0:3500 g Substanz, in derselben Weise behandelt, 0°1643 g

AgCl
Gefunden Berechnet fiir
Cl.o...... 11-69  11-61 1165
Sulfat.

Wird man am einfachsten erhalten, indem man zu einer
heissen Losung des Chlorhydrates verdiinnte Schwefelsaure
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zusetzt, wo das Salz in Form von weissen Flocken, die aus
kleinen Niddelchen bestehen, geféllt wird; es ist in Wasser noch
schwerer 18slich als das Chlorhydrat.

0-3668 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben, mit
Ammoniak und heissem Wasser so lange versetzt bis
eine klare Fliissigkeit entsteht, hierauf mit Ghlorbarium
geldllt und mit Salzsdure wieder angesduert etc.,, 0-1330 g

BaSO,.
Berechnet fiir
Gefunden (Cy5Hy4N505),HoS0,
e — T —
H,80,.... 1524 1545
Nitrat.

Dasselbe erhélt man, wenn die Base in heissem Wasser
suspendirt wird, unter allmiligem vorsichtigen Zusatz von
verdiinnter Salpetersdure; es bildet schéne flache Nadeln von
betrdchlicher Grosse. Beziiglich des Loslichkeitsverhéltnisses
gleicht es dem Chlorhydrat.

Analyse:

0-1790 g Substanz gaben verbrannt 0-3804 ¢ Kohlensdure und
0-888 g Wasser.

Berechnet fiir

Gefunden C1gH{gN3O3HNOg

N — ~ — T ——
Cooioel, 795 5795
H.oooooo.. 551 513

Ringschliessung unter Wasseraustritt aus Mono- und Diacet-
essigsidurebenzidinid.

In ganz analoger Weise wie die Anilide der Basen
CuHg,-sN unter Wasseraustritt Chinolinderivate, respective
methylirte Oxychinoline geben, erfolgt die Reaction bei den
oben erwidhnten Producten.

Amidophenylenoxylepidin.

Als solches soll das aus Monoacetessigsaurebenzidinid be-
reitete Chinolinderivat bezeichnet werden. Zu seiner Darstellung
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wird die gut getrocknete und fein verriebene Base langsam in
45 Theile concentrirte Schwefelsdure eingetragen und etwa
12 Stunden stehen gelassen; zum Schlusse erhitzt man kurze
Zeit am Wasserbade und giesst hierauf in kaltes Wasser,
wobei eine klare Losung resultirt; man fallt mit Ammon
partiell, bis die Fliissigkeit farblos ist; hierauf wird rasch filtrirt
und das Filtrat vollkommen ausgefillt.

Das so erhaltene Product ist, unter der Voraussetzung,
dass die zur Anwendung gebrachte Substanz rein war, nur das
Chinolinderivat. Man kann auch in der Weise vorgehen, dass
man die schwefelsaure Losung mit Ammon nur schwach ab-
séttigt, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag des Sulfates
bildet, der abfiltrirt etc., mit Ammon weiter zersetzt werden
kann.

Diese neue Base stellt vollkommen weisse Korner dar, die
in Alkohol, Ather, Benzol etc. sehr schwer 16slich sind; sie
werden aber von Eisessig leicht aufgenommen und kodnnen
aus verdlnnter Essigsdure umkrystallisirt werden. Mit Eisen-
chlorid entsteht eine violette Farbung; reducirende Eigen-
schaften sind nicht vorhanden.

Analyse:

I. 01885 g Substanz gaben verbrannt 0-5277 ¢ Kohlensdure
und 00978 ¢ Wasser.
II. 0-1680 g gaben 0-4742 ¢ Kohlensaure und 0-0886 ¢
Wasser.
1. 0-2737 g Substanz gaben nach Dumas bei 748 nm Baro-
meterstand und 22° G. 275 ¢’ feuchten Stickstoff.

Gefunden Berechnet fir
T CyeHy4NoO
[. il 1L e e
C.ooonin 76:80 76-92 - 76-80
H........ 560 5-85 — 5+60
N........ — — 11-27 11-20

Die Constitution dieser Verbindung ldsst sich mit Riick-
sicht auf die beim Anilin von Knorr?! angefiihrten Thatsachen
nach folgendem Schema bezeichnen:

1 Annalen, 236, 112.
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Amidophenylenoxylepidin.

Dioxydilepidin.

Entsteht in analoger Weise wie das vorher erwéhnte
Chinolinderivat aus Diacetessigsdurebenzidinid und 5—6 Theilen
concentrirter Schwefelsdure nach zwolfstiindigem Stehenlassen.
In Wasser gegossen fiélit das Product weiss und flockig; beim
Filtriren farbt es sich eigenthiimlich griin; es ist in Alkohol
und Ather #usserst schwer 16slich und wird von kochendem
Eisessig auch nur wenig aufgenommen. Verdiinnte Mineral-
sduren und Alkalien losen das Product nicht, wohl aber con-
centrirte Schwefelsdure; geringe Mengen Wasser fillen es fast
quantitativ. Es schmilzt tber 300°; mit Eisenchlorid entsteht
keine Farbung. Die Unldslichkeit dieser Substanz in den
meisten gebrduchlichen L&sungsmitteln erschwert sehr eine
weitere Untersuchung derselben.

Analyse:

I. 0°1559 g Substanz gaben verbrannt 0-4320 ¢ Kohlensdure
und 0-0750 ¢ Wasser.

1. 0-1993 g Substanz gaben nach Dumas bei 750 mm Baro-
meterstand und 24° C. 15 ¢m’® feuchten Stickstoff.

Berechnet flr
Gefunden 4 CuH N0,

o, 75-57 75-94
H ... .. 534 503
N, 879 S-86

Chemie-Heft Nr. 10. 20



706 K. Heidrich, Acetessigdthylester auf Benzidin.

Unter Berlicksichtigung der Strukturformel des Amido-
phenylenoxylepidins diirfte die des Dioxylepidins durch nach-
folgende Skizze charakterisirt sein:

HO
Nf/\

! )CHS

AN
|

\\/
2

o

\/\\‘,CH:‘,
N\/‘E |
HO

Zum Schlusse mochte ich noch die angenehme Pflicht
erfiillen, Herrn Prof. Dr. E. Lippmann meinen hoflichsten
Dank fiir die werkthéitige Unterstiitzung auszusprechen, welche
er mir in aller Richtung hin wihrend der Ausfihrung dieser

meiner Arbeit angedeihen liess.



