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0.1220 g Sbst.: 13.2 ccm N (16O, 751 mm). - 0.1399 g Sbst.: 15.2 ccm 
h’ (159 748 mm). - 0.0790 g Sbst.: 00618 g BaSO.. - 0.0951 g Sbst.: 
O.OiS1 g BaSO,. 

C1aH1504N3S. Bey. N 13.62, H?SOI 31.51. 
Gef. )D 12.63, 12.66, )) 32.56, 32.85. 

IkW aber tatsichlich ein ‘schwefelsaures Salz des Beneyliden-11- 
Rniinnphenyl-hydrazins vorlag, geht R U S  Folgendem hervor. Etwas des 
Snlzes wurde rnit verdiinuter Schxeiels5ure iibergosseu und der Wasser- 
dnmpf-Destillation uuterworfeu. Im Destillat schwammen nach Beoz- 
aldehyd riechende Oltropfen, die sich auf Zusatz von Hydraziosulfat- 
liisung in B e  n z a1 d a a i  u verwandelten. Etwas des Salzes wurde mit 
Wasser z u  eineni dunnen Brei angeriebeu und iiberschussiges Am- 
moniak hinzugefugt, wobei es sich gelb farhte. Abgesaugt, mit Wasser 
nacbgewascheu und getrocknet. Der  Scbinelzpunkt des Kiirpers 1:ig 
bei 131 O, wahrend umkrystallisiertes Benzylideu-j) amiuopheuyl-h~drazin 
bei 133-131O schniilzt. Das Filtrat gab nach dem Ansauern mit 
Salzsiiure a u f  Zusatz yon Bariiimchloridliisung eineu Niederachlag von 
Bariumsulfat. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

505. Guetav Heller: ifber Anhydrisierung von 
Acylamino-carbonsien. 

[hlitteilung aus deni Laborat. fiir arigew. Chem. der Universitiit Leipzig.] 
(Eingcgangen am 3. Dezernber 1913.) 

I m  AnschluW an friihere Versuche’) moge zunachst uber die bei 
m -  Arninosiiuren geniachten Erfahrungen berichtet werden. Die groBte 
Wahrscheinlichkeit fur den Eintritt einer Kondensation wurde bei der 
m - A m i n o - m a n d e l s a u r e  vermutet. Diese Verbindung aus der zii- 

gehijrigen Nitrosaure herzustellen, ist C .  B e y  e r  nicht gelungeu ; 
doch liegt das  nur an der leichten Loslichkeit. Die Isolieruug bietet 
keine Schwierigkeit, wenn man niit Eisenvitriol und Baryt reduziert und 
nac hher den UberschuB des letzteren genau rnit Schwefelsaure ausfallt. 
Kondensations-Erscheinungeu bei der Saure und ibren Acylderivaten 
konnten aher nicht beobachtet werden, ebensowenig bei der m-Amino- 
phenyl-essigskure. Es wurde deshalb zur Z i r n t s l u r e - R e i  h e  iiber- 
gegangen , die bekanntlich bei den or/ho -Verbindungen durch leichte 

l )  B.43, 9576, 25i8 [1910]: 46, 281, 290 [1913]. 
z, J .  pr. [2 ]  31, 393 [1585]. 
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Bildung yon C h i n o l i n - D e r i v a t e n  ausgezeichnet ist. Dabei ergab 
sich n u n  die uberraschende Tatsache, daB bei der B e n z o y l i e r u n g  
d e r  , r n - A m i n o - z i m t s a u r e  in soda-alkalischer Losung eine unliislicbe 
Substanz entstand, welche nach Analyse und Molekulargewichtsbe- 
stimmung als gemischtes A n h y d r i d  jener Saure und der Benzoe- 
saure aogesehen werden mug. Diese Bildungsweise unter solchen 
Versuchsbedingungen ist meines Wissens bisher noch nicht beobachtet 
worden; am nachsten kommt die yon E i n h o r n  und S e u f f e r t ' )  Fest- 
gestellte Entstehung yon [Benzoyl-salicylsiiure]- benzoesture-anhydrid 
.bei der Eiuwirkuug von Benzoylchlorid 'auf Salicylsaure i n  Pyridin 
und von [Cinnnmoyl-salicylsaurel-zimtsaure-anhydrid unter der Ein wir- 
kung von Zimtsaiirecblorid bei denselben Bedingungen. 

Die Erklarung Fur den Vorgang ist wohl die folgende. Es ist 
verscbiedentlich beobachtet worden, daB bei der Eiuwirkung von Ben- 
zi)ylchioritl auf wiihige, alkalische Lijsungen oder bei Gegenwart vou 
tertiireu Basen sich B e n z o e s a u r e - a h h y d r i d  bildet?), uod desseu 
primare Entstehung tinter der Eiuwirkung von Wasser a i r d  leicht 
verstandlich unter Beriicksichtiguug der S t a u d i n g e r s c h e n  3, Erklii- 
rung der Wirkuugsweise des Acylchlorids, durch Addition von Wasser 
a11 2 Mol. Chlorid und Abspaltung von Salzsaure. 

Das g e m i s c h t e  S a u r e a n b y d r i d  bildet sich d a m  in den ange- 
zogenen Fallen, weil es gegeniiber den eiofachen Anhydriden eine 
bevorzugte Hildungstendenz besitzt. [::;-Benzoylamino-zimtsturel-ben- 
zoesaure-anbydrid gibt, wie bivher alle bierhergehorigen Substanzen, 
mit Pbenylhydrazin sehr leicbt in der Kalte das  Hydrazid. 

I n  analoger Weise resultierte aus 1.7- A m i n o - b e n z o e s k u r e  in 
aodaalkalischer I i k u n g  mit Benzoylchlorid [ p - B e n z o y  l a m  i n o - b e n -  
z o e s P u  re] - b e  n z o e s a u  r e -  a n h y d r i  d ,  xodurch eine frubere vorlaufige 
Angabe richtig gestellt wird '); durch Einwirkung von Phenylhydrazin 

entsteht p -  B e n  z o y 1 a m  i u o - b e n z o e s a u r t!. p h e n y 1 h y d r a e i  d. 
Nacb diesen Erfahrungen iiber die bisher nicht beobacbtete Bil- 

dungsfreudigkeit, Krystallitiationsflhigkeit und Bestindigkeit gemischter 
Siiuresnhydride schien es notwendig, die Substanz nochmals zu unter- 
suchen, welche friiher von W. T i s c h n e r  utid mir5) beim Erhitzen 
der  ~~-Benzoylamino-benzoesaure mit Essigsaureanhydrid erhalten und 
als bezeichnet worden 
war;  sie ist in Alkali bei gewobnlicher Temperatur nicht liislich und 
gibt beim Erhitzen Essigsiiure-anhydrid ab,  welcheu als Krystall- 
losuogsmittel angesehen wurde. Auffallenderweise gibt die Verbiti- 

1) - B e n  z o  y 1 a m i  n 0 -  be  n zoesH u r e - c  y c  lo id  

I) B. 48, 2988 [1910]. 
9) B. 34, SOSO, 5072 [1901]. 
4) B. 46, 251, letzte Zeile [1912]. 

3, B. 44, 16-10 [1911]. 
j) B. 43, 2578 [1910). 



dung, wie wiederbolt festgestellt wurde. mit Phenylhpdrazin weder 
/~-Benzoylamino-beozoes8ure-~~heoylhydrazid,  noch aucL -4cet-phenyl- 
hydrnzid. ein Verhalten, melches niit beiden Symbolen uicht gut in 
15inklang stebt. %u tler Fnrmel eines [ ~ ~ - R e n z o y l a m i n o - l ~ e n z o e -  
sii 11 r e l -  ess  i gsau r e - a  n h y d r i d s  stimnien die friiher rnitgeteilten A n x -  
lysenzahleu gleicli gut, auch stelien damit die Mol~kulnrgewicbts- 
Iht immungen i u  Chereinstimrnung. 

Xus p -  B en z o g  l a m  i n n - z  im tsA l i re  wurde beim Kochen mit 
E s s i g s i i i i r e - n n b y d r i d  die analoge, auch grit krystallieierte und br- 
4 n d i g e  Verbindiing erbalteri; da auch sie mit Phenylhydrazin linter 
Wnsseraufnahnie reagiert, so hat mnn einstweilen die B'ahl, entweder 
:tnzunehmen, daB gemischte Siiureanhydride mit Phenylhydrazin nicbt 
rlidwendig unter Bildung \-nu SCturehydraziden ZII reagieren braur:heri, 
gliler dnI3  i n  den beiden Verbindilngeii eiri andrer l 'yp 1-orliegt. 

.ledenfalls ist tlnrauf hinziiweisen, rlaB 1Sssigsiure-auhydritl iiiclit 
nur RingschluB herbrifiihren kann,  ivie beim Ubergang der Beuzuyl- 
:L I I  t h r anil sB 11 re in Ben z o p I - a n t  h ran i 1, ode r ei n f nc h e 8 ii u re an h d rid e hi I- 
d v t ,  !vie schon \-on A n s c h i i  t z  ') festgestellt ist. Letztere Reaktioo 
erfolgt auch sehr glatt beirn Erhitzen der o-Benzoylamino-ziriitsAure 
iiiid zwar schon im ofleuen Kolben unter RiickfluB. Unt.er denselben 
l3eclingringen und ebenso glatt konneu sich also gemischte, gut kry- 
>txllisierte Acetauhydride biltlrn, deren Reindarstelluog nach den bis- 
brrigen Erfabrungen ') i n  den meisten Fallen Ychwierigkeiten bietet. 

Es ist dann noch z u  erwahucn, d s B  bei der B e n z o y l i e r u n g  
der 1 1  - A  in i u o - z i m t sii II r e u nd der m - A m  i n o - be  n z o e J 3iu r e in soda- 
alkaliscber Losung labile, unlosliche Substanzen entsteben, welcbe sich 
riicht ohrie Vertiniterung unikrystallisieren lassen und keine Hydrnzide 
geben. 

Die friiher wiederholt beobachtete ';) Rildung v o n  pyridio-haltigen 
Yerbindungen beim Benzoylieren i n  diesem Losungsmittel wurde bei 
der /)-Amino- hydrozimtsiiure wiedergefunden, wiihrend die p- Arnino- 
zirntsliiire tinter diesen Bedingungen nnscheinend ein polpmeres I\'- 

13 e n z o  p 1- ps  c i i  d n c a r  bo s t .yr i  1 gibt. 

m- A ni i n  0- m a TI t i  e l s  i II r e. 
Die Darstellung der UL N i t r o - n r a n d e l s i u r e  gestnltet sich eiri- 

f:wber folgendermal3en : 
1.5 g m-Nitro-benzaldcliytl werden.in der dreifachen Menge Eisessig 

geliist und unter IiuLlung nllniiihlich niit T g C j a n k a l i u m  in der doppclten 
Mcngc Wassei. versetzt. Nach vierstindigem Stehen wird das N i  t r i l  durcb 
Ziigabe ron Wasser und Sodal6sung ausgeschieden. Eh wird mit .ither auf- 

3) B. 43, 2575 [1910]. 
~~ ~ 

9 A. 226, 1 [l864]. B. 34, 166 [19Olj. 



3977 

genommen, d i e m  mit wenig Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknct 
und verdanipft. Der nicht krystallisierende Ruckstand wird mit der 4 - 5- 
iaclicn Menge 23-prozentiger Salzsiiure auE dem Wasserbade bis zur LBsung 
erhitet, dann eingedarnpft, etwas Wasser zugegeben und nochnisls eioge- 
dampft. Die Meoge des krystallisicrenden Riickstandes betrug 16 g. Durch 
Umkrystallisicren aus Ather und Ligroin erhdt. man die m-Nitro-rnandel-  
s i iu re  vom Schmp. 119-120'J. 

5 g Nitrosaure werden in Wasser gelost und mit einer Losung v o n  
4 5  g F e r r o s n l f a t  uod 62 R B a r y t h y d r a t  versetzt. Die Reduktiou 
erfolgt schon bei Zimmertemperatur und wird durch gelindes Erwar- 
men vollendet. A m  dern Filtrat wird der Baryt gennu mit Schaefel- 
saure ausgefallt, SO daB das Filtrnt frei von beiden Reagenzien ist, 
tirid die Flussigkeit auf dem Wasserbade bis auf eiu geringes Volunieu 
.erngedarnpft. Beim Steheo scheidet sich die t t i -  A m i o o - m a n d e l -  
s i i u r e  i n  Krusten ab ,  die aus der vierfachen Meoge Wasser umkry- 
stallisiert werden. Die Verbinduog schrnilzt bei 131 -132O uoter 
Aufachaumen u n d  bildet Nadelbiischel; sie ist iu heil3em Alkohol und 
Aceton leicht Ioslich, schwer in Benzol, -4ther und Chloroform. P i p  
i m  Vakuum getrocknete Substanz enthalt, 1 Rlol. Wasser. 

0.1448 g Sbst.: 0.2730 g '201, 0.0i.X g H20. - 0.1333 g Sbst.: Y.9 ccm 
.N (18.5O, T5i mm) 

CsHgOsN + H20. Ber. C 51.90, H 5.94, N 7.57. 
Gef. y 51.74, 5.80. 2 7.66. 

rn - B e n z o y 1 a m i n o - rn a n d e 1 s a u r e. 
Das i n  P y r i d i  n-Losung mit iiberschiissigem Benzoylchloriti er- 

bd tene  Produkt ist arnorph, wahrscheiolich infolge teilweiser Acy- 
lieruug der Hydroxylgruppe, aber in Natriumcarbonat vollstirodig 
Iii3lich. 

l o  Soda-Losung bildet sich ebenfalls uichts schwer Losliches, und 
tlie Saure krystallisiert aus Aceton auf Zusatz von Benzol in Kiiroern, 
tlie bei 136 -137O siotern, infolge Gehalts an Krystall-Losungsrnittrl 
und bei 178O sich verflussigen. Nach dem Trocknen bei 1 1 5 O  ist our 
der  bohe Schmelzpunkt zu beobachten. Pie Substnnz ist leicht h i s -  
lich i n  Alkohol und  Eisessig, schwer in i t h e r .  

0.207'2 g Sbst.: 9.75 ccm N (IS", 750 mm). 

s u c h  bei der Acetylierung wurde nur ein soda-liisliches Produki 
ClsH130,N. Ber. N 5.17 Gef. N 5.41. 

.e rh alten . 

[m - B e n  z o y I a m  i n  o - z i m t s a u r e ]  - b en z o e s a  u r e - a n  h y d r i d , 
Cs Hs . CO . NH . C6 H, . CH : CH . CO . 0 . CO . Cs Hs . 

2 g m-Amino-zimtsaure wurden in 30 g Wasser und 4 g calci- 
nierter Soda gelost, i n  Eis gestellt und 3 g Benzoylchlorid zugegeben. 
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Im Anfang wird die Kiihlung beibehalten 
temperatur geriihrt bis zur ZerstBrung des 
der krystallisierten Substanz; 0.9 g (Filtrat 

und spater bei Zimmer- 
Chlorids und Abscheidung 
A). Diese ist leicht 16s- - 

lich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer i n  Benzol und kann 
durch wiederholtes L6sen in wenig Aceton und Zugabe von Ligroin 
oder aus Aceton allein in Krystallkornern erhalten werden, welche 
bei 148O ziihfliissig schmelzen. Durch Erhitzen mit Natronlauge ent- 
steht m-Benzoylamino-zimtslure. 

N ( 1 5 O ,  750 mm). - 0.1593 g Sbst.: 6.8 ccm N (lG", 751 mm). 
Ber. C 74.39, €I 4.58, N 3.77. 
Gef. >) 73.62, ;) 4.22, n 4.01. 4.14. 

0.1488 g Sbst.: 0.4017 g Cop,  0.0565 g HzO. - 02044 g Sbst.: 7.1 C C ~  

CasH1704N. 

0.4984 g in 13.5 g Accton: 0.16i0 Siedepunktserhijhung. 

Die Substanz ist sehr stabil und wird von Arnmoniak nur schwer 
angegriffen, aucb kann sie aus kochendem, absolotem Alkohol i n  
kleiuen Mengen fast vollstandig und nahezu rein zuriickerbalten. 
werdeu. 

h.101.-Gew. Ber. 371. Gef. 379. 

- B e n z o y 1 a m  i u o - z i m t s a u  r e. 
Wird aus dem Filtrat A durch AnsLuern gewonnen, ist leicht 

IoJich in heil3ern Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigester, schwer in 
Reuzol. Aus Essigester bilden sich Nadeln vorn Schmp. 229". 

0.1988 g Sbst.: 9.5 ccm N (170, 751 mm). 
C16H1303N. Ber. N 5.24. Gef. N 5.47. 

?u - B e n z o y 1 am i n o - z i m t s ii u r e  - p h e n  y 1 h y d r az id. 
0.2 g des gemischten Anhydrids wurden lnit 1 5 g Phenylhydrazim 

geschiittelt, aobe i  LBsung und nach kurzer Zeit Krystallisation er- 
folgte. Die mit Essigsaure und Wasser isolierte Substanz ist leicht 
liislich in Aceton und hlkohol, schwer i n  heil3em Toluol und kry- 
stailisiert hieraus in Knollen vom Schmp. 197-1W0. Gibt die Bii- 
1 o \v sche Reaktion. 

0.0853 g Sbst.: 5.5 ccni N ( 1 9 O ,  754 mm). 
C2aH1902N3. Ber. N 11.76. GeF. N 11.35. 

[ p -  B e n  z o 7 1 a m  i n  0- b e  n z o e s a u  r e )  - b e n  z o es a i l  re- a n  h y d r i d. 
Die Darstellung erfolgte in derselbeu Weise wie die des Derivates 

der n t -  Amino-zimtsiiure; die abgesaugte Substanz wird zweckrnaBig 
noclimals niit vie1 Wasser angeriihrt und 12 Stundeu stehen gelassen, 
wobei die Flussigkeit sohwach soda-alkalis& gehalten wird. Die iso- 
lierte und irn Vakuum getrocknete Verbindung, deren Menge ca, 



50 010 der angewandten Amino-benzoesiiure betra.gt, wird in wenig 
Aceton gelost und dann durch allmiihliche Zugabe von Ligroin zur  
Abscheidung gebracht. Dumb wiederholte Krystallisation werden 
feine Korner erhalten, welche bei 1280 schmelzen, wieder fest werden 
und gegen 210O nochmals schmelzen. Die Substanz ist leicht liislich 
i n  Chloroform und Benzol, schwer in Ather. 

0.2164 g Sbst.: 8.3 ccm N (18.5", 736 mm). 
CalH1sOIN. Ber. N 4.06. Gef. N 4.40. 

0.192 g Sbst. in 13.4 g Aceton: 0.072O ErhBhung. 
Mo1.-Gew. Ber. 345. Gef. 340. 

Durch Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge geht die Verbindung 
allmahlich in B e n  z o y 1 a m  i n 0- b e  n z o e s a  u r e  uber. 

p -  B e o z oy l a m  i n  0- b e n  z oesP u r e -  p h e n  y 1 h y d r a z i  d. 
0.5 g des Anhydrids wurden mit 5 g Ather iibergossen und 0.2 g 

Phenylhydrazin zugegeben , wobei teil weise L6sung und Umsetzung 
erfolgte. Der Krystallbrei wurde nach 2 Stunden filtriert und mit 
Ather nachgewaschen. Durch Stehen mit sehr verdiinnter Natron- 
lauge wurde das Hydrazid gereinigt und aus Essigester krystallisiert. 
Feine Blattchen vom Schmp. 2480, welche die Saurehydrazid-Reaktion 
geben; die Substanz ist leicht lijslich in Aceton uod Eisessig, sehr 
schun.er in Benzol. 

0.0625 g Sbst.: 6.S ccm N (16.5", 759 mm). 

C S O H ~ ~ O : , N ~ .  Rer. N 12.69. Oef. N 12.59. 

[p-B e n z o y 1 a m  i o - b e  n z o e sa u re] - e s s i  gs  a u r e -  a n  h y d r i d .  
Die friiher als p -  Benzoylamino -benzoesaure-cycloid beschriebene 

Substanz von der Formel 4 C ~ C  HI, 0 3  N + C4 Hs 03 hatte folgende 
Analysenzahlen gegeben : 

C16HI3O4N. Ber. C 67.81, H 4.60, N 4.95. 
GeE. )) 67.77. 67.93, 4.78, 4.97, D 5.28. 

0.2300 g Sbst. in 14.3 g Aceton: 0.O9g3 ErhBhung. - 0.470'2 g Sbst. in 
14.3 g Aceton: 0.176" Erhiihung. 

Mol.-Gew. Ber. 283. Gef. 278, 319. 
0.8 g Substanz wurden mit 5 g Phenylhydrazin durcbgeriihrt, wo- 

bei unter Erwiirmung Umsetzung stattfand. Nach mehrstiindigem 
Stehen wurde mit Essigsiiure und Wasser verdiinnt und filtriert (Fil- 
trat A). Das ausgeschiedene Produkt war in Soda leicht loslich bis 
auf Spuren, die grol3teoteils unverandertes Anhydrid waren. Die aus 
der alkalischen Liisung durch Ansauern erhaltene Substanz zeigte das  
Verhalten der p-Benzoylamino-benzoesaure. Das Filtrat A wurde irn 



Vakuuni eingedunstet und eothielt anscheinend kein Acetyl-phenyl- 
hydrazin. 

Die [.'msetzung mit der Base findet auch statt, wenn man die 
Substanz i n  Ather suspendiert und die berechnete Menge Phenyl- 
hydrazin zugibt. Anch so wiirde kein Hjdrazid erhalten. 

1 1 -  R e  n z o y 1 a m  i n  o-  z i ni t s a u r  e. 
Die Substanz entsteht bei der Benzoylierung sowohl in Sod:>, 

v i e  i n  iitzalkaliscber Losnng. Cliarakteristisch ist die Schwerliislicli- 
keit des N a t r i u m s a l z e s  in Wasser und die damit in Zusammen- 
hang stehende schwere Aufnabmefahigkeit der freien Saure voh ver- 
diinuter Soda und Natronlosuugen. Man erhiilt deshalb auch aus 
stark alkaliscben Liisungen die freie Saure '). Sie ist im allgemeinen 
schwer loslich, leicht in heilaem Eisessig, woraiis sie in  feinen Bliitt- 
chen cider a19 Krystallpulver sich ausscheidet; aus vie1 Aceton kry- 
stnllisiert sie in Nadeln. Schmp. 2T.i 0 unter Gasentwicklung. Wird 
vou SalzsOure im Rohr erst bei 160° gespalten. 

0.1557 g Sbst.: 0.4053 g COP, 0.OG69 g HsO. - 0.1260 g Sbst.: 5.5.; ccni 
K (14.5O, 759 mni). 

C16H1303N. Ber. C 71.91, H 4.57, N 5.24. 
Gef. v 71.52, * 4.77, 5.44. 

[ I ,  - B e n  z o y 1 a m i n o - z i ni t s a u r el - e s s i g s a u r e  - n n h y d r id .  
1 TI. p-Henzoylamino-ximts~ure wird niit der 10-facheo Menge 

Essigsiiure-anhydrid I Stiinde zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 
vie1 Wasser bei Zimmertemperatur findet allmahlich Krystallisatiou 
statt. Dnrch zweimaliges Umkrystallisieren ails Benzol erhalt mail 
die Verbindung i n  Kijrneru voni Schmp. 149". 

C02, 0.0659 g BsO. - 0.1456 g Sbst.: 6.2 ccni N (1,550, 749 mm). - 
0.1806 g Sbst.: 7.25 ccm N (140, 750 mm). 

0.1489 g Sbst.: 0.3800 g Con, 0.0605 g HIO. - 0.1519 g Sbst.: 0.3893 g 

C l ~ 1 l l 5 O 4 N .  Ber. C 69.90, H 4.85, N 4.53. 
Gef. 2 69.60, 69.58, D 4.51, 4.82, 4.79, 4.63. 

Ihsigsiiure-aohydrid kounte durch Abdestillieren bis 1 SOo nach 
cler Friiher 2, beschriebenen Methode isoliert und mit salzsaurer 1) -  
Amino-benzoesaure nacbgewiesen werden. Die Substnnz wird durch 
Kochen mit verdiinnter Natroulauge uur nllmlhlich geltist, noch Iang- 
samer F O D  verdiinnter Soda und i n  das Natriulusalz der Benzoyl- 
amino-zimtsaure ubergefubrt. Ebenso scheidet sich nach kurzem 
Kochen mit Eisessig auf Zugahe von Wnsser die Saure ab. 
- 

I )  Vergl. A .  358, 371 [1908]. ?) B. 48, 15i9 [1910]. 



1 g wurde mit 10 g Phenylhydrazin versetzt, wobei anscheinend 
Umsetzung eintrat, ohne daB Losung erfolgte. Nach dem Verdiinnen 
mit Essigsaure und Wasser resultierte nur Benzoylamino-zimtsaure. 
I n  der Mutterlauge war Acetyl-phenylhydrazin nicht vorhanden. 

11 -N- Be z o y 1 - p s e u d o c  a r b o s t y r i  1. 
Wird erhalten durch Benzoylieren von 1 TI. p-Amino-zimtsaure 

in 10 Tln. Pyridin mit 2 Tln. Benzoylchlorid. Die Substanz wird nach 
Zugabe von verdunnter SalzsHure sehr bald krystallinisch und wurde 
mit Sodalosung gewaschen. Ausbeute : 1.55 Tle. Die Verbindung 
wird von allen Liisungsmitteln kaurn aufgenommen und lieB sich nicht 
umkrystallisieren; sie schmilzt bis 285O nicht uud wird von verdunn- 
tem Alkali in der Hitze anscheinend nicht verandert. Es durfte ein 
Polymeres vorliegen. 

02003 g Sbst.: 10.2 ccm N (l5.5O, 792 mm). 
C16HltOaN. Ber. N 5.62. Gef. N 5.86. 

[o - Be n z o y I a m  i n  o - z i m t s a u r e) - b e  n z o e s a u  r e  - a n h y d ri d (?). 
5 g o-Amino-zimtsaure wurden in 100 g Wasser und 10 g Soda 

gelost, in Eis gekiihlt und mit 8 g Benzoylchlorid gut durchgeruhrt. 
Dabei wurden 3.4 g soda-unlosliche Substanz erhalten (Filtrat A), die 
mit sehr verdiinnter Soda nochmals durchgeruhrt und mit Wasser gut 
ansgewaschen wurde. Die schwach gelbe Substanz schmilzt nach 
vorherigem Sintern gegen W O O  und ist leicht loslich in Alkohol und 
Eisessig, irn iibrigen ziemlich schwer; sie wird von verdiinnter Soda 
beim Erhitzen sehr laupam,  von verdunnter Natronlauge allmahlich 
uuter Rildung von Benzoylamino-zimtsaure gelost, in die sie auch 
schon beini Urnkrystallisieren ubergeht. Der Stickstoffgehalt ist fur 
ein gemischtes Anhydrid zu hoch und das Produkt wTohl nicht ganz 
einheitlich. 

0.1630 g Sbst.: 6.1 ccm N (16.5O, 752 mm). 
Gef. N 4.31. 

Das Filtrat A scheidet beim AnsLuern o-Benzoylamino-zimtsaure 
Bus, die nach dern Urnkrystallisieren aus Alkohol den Schrnp. 262O 
zeigte’). 

Das  Anhpdrid geht beim Stehen rnit Phenylhydrazin nur partiell 
in Losung. Der  geloste Ted wurde nach 24 Stunden durch Essig- 
saure und Wasser ausgeschieden und envies sich nach dem Umkry- 
stallisieren aus Aceton als 0- B e n  z o y l a m i n  o - z i m t s a u  r e ,  ebenso 
der ungeloste Teil. 

1) B. 38, 3423 [1905]. 
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[o - B e n  z o y 1 a m i n  o - z i m t s a u  r e] - a n  h y d r id .  
Die Kondensation erfolgt bei '/Z-stundigem Erhitzen der Saure  

mit der 6-fachen Menge Essigsiiure-anhydrid. Die mit Wasser isolierte 
und mit Sodalbsung behaodelte Substanz wird am besten durch wieder- 
holte Krystallisation aus Essigester rein in feinen Nadelbiischeln vorn 
Schmp. 194-195O erhalten. Sie ist in  Chloroform und Benzol schwer 
liialich, leicht in Aceton und Alkohol und geht durch Erhitzen mit 
verdunnter Natronlauge allmahlich in die Saure zuruck. Durch Kochen 
mit Eisessig und Salzsiiure bis zur Losung bildet sich C a r b o s t y r i l ,  
welches durch KohlensHure aus der alkalischen Losung ausgeschieden 
wurde und aus heil3em Wasser krystallisierte. 

N ( 1 7 O ,  753.5 mm). 
0.1404 g Sbst.: 0.3816 g COa, 0.0616 g HaO.. - 0.1319 g Sbst.: 6.4 C C ~  

CalHpp05N2. Ber. C 74.41, H 4.65, N 5.43. 
Gef. * 74.13, I) 4.88, * 5.55. 

p - B  e n  z o y 1 a m  i n  o-  h y d r oz i m  t s Hu re .  
Die Saure entsteht beim Benzoylieren i n  Sodalosung, ist schwer 

loslich in heidem Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform und Essig- 
ester, ziemlich schwer in heiBem Wasser, leicht in Eisessig und kry- 
stallisiert aus 50-proz. Essigsaure in Blattchen vom Schmp. 194-195O. 
Sie wird durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid nicht verandert. 

0.1832 g Sbst.: 8.40 ccm N (16.59 751 mm). 
C16H15 02 N. Ber. N 5.20. Gef. N 5.15. 

1'- B e n z o  y l a m  i n o-  h y d r o  z i m t s a  u r e -P  y ri d i  n. 
Entstebt beim Benzoplieren in Pyridinlijsung und scheidet sich, 

nach dem Ansauern amorph ab, wird aber allmahlich krystallinisch. 
J)ie Substanz ist im allgemeinen schwer loslich, leicht in heiliem Eis- 
essig, aus dem sie nach wiederholtern Krystallisieren in feinen Aggre- 
gaten erhalten wurde. Gegen 210O beginnt sie sich schwach zu farben 
und allmiihlich zusammen zu sintero und ist gegen 240' zahfliissig ge- 
schmolzen. Von verdiinnter Natronlauge wird die Substanz hei einigem 
Kochen nicht geliist. 

0.1554 g Sbst.: 0.1121 g CO1, 0.0876 g H10. - 0.1788 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (15O, 750 mm). 

2 C16H1503N + CgHsN. Ber. C 71.96, H 5.67, ?9 6.81. 
Gef. 72.32, B 6.31, D 7.27. 

m - A m i n  o - b e n z o e s a u r e  u n d B e  n z o y 1 c h 1 o r  i d. 
Werden 9 g m-Amino-benzoesaure in 150 g Wasser und 18 g cal- 

cinierter Soda mit 15 g Senzoylchlorid zuerst unter Eiskuhlung, dano 
bei gewohnlicher Temperatur geriihrt, so bildet sich neben Benzoyl- 
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amino-benzoesaure in wechselnder Ausbeute ein soda-unlCsliches, kry- 
stallinisches Produkt, welches leicht loslich in heil3em Aceton, Alko- 
hol und Eisessig ist, schwer in Benzol u n d h e r ,  ziemlich schwer in 
beiBem Essigester. Es wird schon beim Umlosen aus vie1 kaltem 
h e t o n  und Zugabe von Ligroin griiBtenteils in  Benzoylamino-benzoe- 
saure ubergefiihrt, die sich auch beim Erhitzen mit verdunnter 
Natronlauge allrnahlich bildet. Das Produkt ist anscheinend nicht 
ganz reines [ m - B e n z o y l a m i n o  - b e n z o e s i i u r e ]  - b e n z o e s a u r e -  
a n h y d r i d .  

0.2679 g Sbst. (bei 105O getrocknet): 10.7 ccm N (16O, 767 mm). 
Cpl HISO, N. Ber. N 4.06. Gef. N 4.69. 

606. R. J. Manning und M. Nierenstein: 
Notia aur Methoxyl-Bestimmung. 

(Eiogegmgen am 11. Dezember 1913.) 

Gelegentlich einer Untersuchung von Methoxyl-Derivaten, die uns  
zu niedrige Werte gaben, versuchten wir es durch Zusatz von Essig- 
saure-anhydrid l) und langeres Erhitzen ?) das Manko zu korrigieren. 
Wir erhieiten so zwar bei dreitagigem Erhitzen von je l ' / a  Stunden 
die fehlende Methoxylmenge, doch stellten wir zur selben Zeit in  
andren Versucben fest, da0  E s s i g s L u r e - a n b y d r i d  u n d  J o d -  
w a s  s e r s t o f f s ic u r e  u n t e r B e d i n  g u n g e n 
w a g b a r e  J o d s i l b e r m e n g e n  l i e f e r n ,  so daIj wir hiervon schon jetzt 
Mitteilling machen, urn so den Fachgenossen dergleichen zeitraubende 
Erfahrungen zu ersparen. 

Fur unsere Blindversuche wurde der Apparat niit den vor- 
geschriebenen Mengen Jodwasserstoffsaure und Essigsaure-anhydrid 
beschickt, je Ill, Stunden erhitzt und des weiteren wie bei der Me- 
thoxyl-Bestimmung verfahren. Wir  erhielten so in zwei Versuchen : 

(Z e i  s e 1) d e n  s e l  b e n 

I. 11. 
am ersten Tag . . . . 0.0 g A g J  - 
n zweilen D . . . . 0.0312 D D 0.0157 g hgJ 
)) tlritteo n . . . . 0.0294 B D 0.0097 n )) 

n vierten . . . . - 0.0097 x 

)) fiinften D . . . . 0.01YS j ,  x 0.0014 
Da es sich hier wnhrscheinlich urn die Bildung von Methyljodid' 

iiandelt, so hnben wir auch Dimeth~lanilin-Losuog uach den Angaben 

I )  Vergl. H c r z i g ,  M. 9, 544 [1898]. - P e r k i n ,  Soc. 83, 1370 [1903], 
:) Vergl. H e r z i g  nod P o l l a k ,  M. $9, 263 [190S]. ' 
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