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Das Auftreten der sauren Spaltprodukt c bei der Ozonihierung des 
Xtrosopinens wie auch des A4cetyl-pinylaniins beruht wold auf einer 
lprimaren Lactonbildung mit nachfolgendei Aufspaltung ziir Oxysaure, 
wie sie auch bei der Ozonisierung anderer Verl bindungen init semicyclischer 
Doppelbindungl) beobachtet wurde : 
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Zurich, Cheni. Institut der 12itlg. Techn. IIochschule. 

Sur quelques derives de la p-oxyphhyle-glycine 
par 

L. Galatis? 
(13. V. 21.) 

La p-oxyphhnyle-glycine (IIO * C,H, * N H  * CIZ, (~0011) est trPs 
rkpandue dans le commerce sous le noni cle ((glycainen comme r8r6- 
lateur photographique. Ayant eu st iious ownper tie cette substance, 
nous avons 6t6 amen6 st en prkparer un fwta in  nombrt: de tiBriv6s 
doiit nous donnons la description, les seul d6riv6s conniis jusqu’ici 
&ant son &her (ph6nol) et le dhrivi! m6thi,1@ a l’azote. 

Nitrile de lu p-oxyphinyle-ylycine. 

Ce dkrivi: s’obtient directement 8. part tr du paramidoph6nol par 
la in6thode dr  Bucherer, qui se rbsume daiis lcs 6quations suivantes: 

R NH, + CH,O + NaHSO, = R N H  CH, S0,Na + H,O e t  
R . N H  CH, . SO,Na + XaCN = R NH c:H, C S  + Na,SO,. 

l) Vergl. Semmler, B. 42, 246 (1909); Harries und PnlmPn, B. 43, 1432 (1910); 
R?izickn, Helv. I:  120 (1918). 



Pour le prhparer on dissout 15 gr. (1 mol.) de chlorhydrate de paramido- 
phenol dans 30 em3 d’eau et on ajoute une solution de 25,2 gr. de sulfite 
de soude cristallisi: dans 50 em3 d’eau. I1 se forme naturellement un 
abondant prbcipit6 de paramidoph6nol ; mais celui-ci se redissout imm& 
diatement avec une Blevation notable de temperature, dks qu’on ajoute 
7’5 em3 de formaldehyde a 40%. Aprh  quelques heures on ajoute 
it la solution, st peine colorbe en jaune, une solution de 7 gr. de cyanure 
de potassium. Au bout de quelques heures de repos, la solution se prend 
en une masse de larges paillettes transparentes et  luisantes. Quelque- 
fois on est oblige de gratter les parois du vase avec une baguette pour 
amorcer la cristallisation, car le nitrile forme souvent des solutions 
sursatur6es. On refroidit ensuite it O”, on filtre et on skche les paillettes 
a l’air sur une assiette poreuse. Rendement : 12 gr. = 80% de la thborie. 
Si 1’opi:ration n’a pas 6 t b  soigneusement conduite, le nitrile se depose 
sous forme d’huile qu’on peut alors extraire par l’bther. 

Le produit est abondamment soluble dans l’alcool et  l’bther froids 
ainsi que dans l’eau chaude, mediocrement dans l’eau a la tempbra- 
ture ordinaire, peu a 0”. A cause de son point de fusion relative- 
ment bas (loo”), on ne peut le recristalliser qu’en laissant refroidir 
lentement une solution saturi:e dans l’eau tikde. Pour i:viter les pertes 
il faut placer la solution, aprks qu’elle a repris la tempkrature ambiante, 
pendant quelque temps dam la glace. 

Pour l’analyse, le nitrile a BtC? cristallisi: deux fois dans l’eau et 
si:chi! sur l’acide sulfurique : 

0,1530 gr. subst. ont donne 0,3635 gr. CO, et 0,0775 gr. H,O 
0,1233 gr. subst. ont donne 20 em3 N, (200, 730 mm) 
0,1612 gr. subst. ont donne 26 om3 N, (18O, 737 mm) 

Calcul6 pour C,H,0N2 C 64,86 H 5,40 PIT 18,92y0 
Trouve ,. 64,79 ,, 5,62 ,, 18,23; 18,43y0 

La solution aqueuse du nitrile donne avec le chlorure ferrique une belle 
coloration rouge fuchsine qui ne persiste que quelques minutes. 

On ne peut pas distiller le nitrile: chauffe dans un tube capillaire 
au-dessus de son point de fusion (IOO”),  il se colore en jaune vers 160”, 
en rouge vers 190” et se decompose brusquement 204” avec.abon- 
dant dhgagement de vapeurs it forte odeur ammoniacale. Les memes 
phknomknes ont lieu dans le vide. 

Les essais de saponification n’ont pas donni: de resultats satis- 
faisants.. Soumis it 1’6bullition avec de la soude normale ou deux fois 
normale jusqu’a cessation du dhgagement d’ammoniaque, puis additionni? 
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de la quantiti. exactement Bquivalente d‘uii acide. le nitrile n’a donnk 
que 65 % de la quantitit calcul6e d’oxyphknyle-glycine. 

Le derive acBtylk du nitrile se prepare tres facile- 
ment en agitant une solution alcaline de wtte subbtance avec de I’an- 
hydride acktique; au moment oh le liquide devient acidc, le produit 
se depose sous forme d’une h ide  jaungtre qui se solidifie rapidement 
en une masse cristalline sans tendance 8. s’osytler. Par cristallisation 
dans un peu d’alcool on obtient de beaux cristaux incolores, fondant 
ti 75”, trks so1ul)les a chaud dans l’alcool, l’6ther, le benzene. peu dans 
l’eau et la ligroine chaudes. 

Demi-nitrile de l’acide p-oxyphBnylamid(,-diarBtiqlLe (iToir plus loin). 
En chauffant pendant 3 heures a reflux un  mPlange i.quirnolitculaire 
du nitrile de l’oxyphitnyle-glycine et-de tahloroac6tate de soude en 
solution aqueuse coneentrite, on obtient 1111 g2tean goudronneux qui 
ne contient plus le produit tle ditpart, car il est insoluble dans I’eau 
et 1’6ther. En le traitant par un mdange tie dcus parties rl’itther et 
d’une partie d’alcool, on obtient une solution qui, I’ar addition de 
plus d’Bther, prkcipite un corps amorphe 1 4  pcu colorit; ce produit, 
chauff6 avec de la soude, degage abonda niinent de l’ammoniaque : 
il peut done &re considitrk coinme le demi- nitrile eu question. 

DBrivt? acktylh. 

Acide p-oxyphhn ylumido-diurif ique. 

CH, COOH 

CH, COOH 
11. HO(CI?NH CH, COOH I. HO<>< 

Cet acide (I) se forme directement, B ccitit de la p-osyph6nyle- 
glycine (11), et en quantit6 a peu prks Bgale. lorsqu’on fait agir l’acide 
chloroacittique sur le paramidophknol. La rbaction est analogize celle 
qui a lieu avec l’aniline. C’est en rPp6tant caette ritai>tion que nous 
avons 6th amen6 8. isoler l’acide en question. et comme il ne se trouve 
pas mentionnk dans la bibliographie chimiqiie, nous en donnons ici la 
description. 

Vaterl) qui a prBpar6 le premier la p-osyph~nvle-glyciiie a l’aide 
de cette rbaction, s’est born6 a isoler ce i’roduit sans s’occuper dn 
second acide dont l’isolement prbsentait, (Iaiis leu conditions ob il 
opkrait, certaines difficultks. I1 faisait bouillir 1)endant une demi-heure 
a une heure tleux molitcules de paramidophhd avec tine moli.culr 

l) J. pr. [ Z j  29, 291 (1884). 
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d’acide chloroacetique dans 20 parties d’eau. Pendant le refroidisse- 
ment de la solution, la glycine se deposait en cristaux, mais l’acide 
bicarboxyl6 restait dissous. Vater prenait, comme d’habitude, deux 
molecules de base dont l’une servait a lier l’acide chlorhydrique qui 
se formait au cours de la reaction; mais si on remplace la seconde mole- 
cule de base par de la soude et si on opere en solution concentrhe, la 
glycine se depose au fur et a mesure qu’elle se forme et si on filtre 
alors le liquide bouillant, le filtrat depose par refroidissement la totalitit 
du second acide sous forme de ses sels acides de soude et de paramido- 
phenol, presque insolubles dans une solution concentrke et refroidie 
a 0” de chlorure de sodium. 

Pour isoler l’acide p-oxyph8ny1amido-diac6tiquej on part du sel 
acide de soude. On commence par le debarrasser de restes de paramido- 
phenol et du sel de cette base avec l’acide en le soumettant 5L des 
ebullitions repetees avec de l’alcool jusqu’a ce qde ce dernier ne soit 
plus color6 en brun. Le sel ainsi obtenu est blanc et n’est plus souill6 
que d’un peu de glycine qui forme le residu lorsqu’on cristallise le sel 
dans l’eau; pendant la cristallisation, on doit prendre soin de bien 
refroidir la solution avant de filtrer les cristaux, car ils sont passable- 
ment solubles A la temperature ordinaire. On a deux moyens pour 
isoler l’acide du sel de soude purifii?: soit d’additionner sa solution 
concentrke de la quantite correspondante d’acide chlorhydrique, soit 
de passer par le chlorhydrate dont il sera question plus loin, et qui 
est hydrolysk momentanhment par l’eau. Par exemple: 28 gr. du 
chlorhydrate sont dissous dans 100 gr. d’eau bouillante; par refroi- 
dissement l’acide libre se depose; rendement 16 gr. 

L’acide p-oxyphknylamido-diacktique cristallise en belles petites 
aiguilles blanches peu solubles dans l’eau froide, un peu plus dans 
l’alcool; tres solubles d p s  ces liquides bouillants, trks peu dans 1’6ther. 
C’est un acide fort qui rougit la solution de methylorange et chasse les 
acides carbonique et  sulfureux de leurs sels. Additionnee d’un alcali 
ou d’un carbonate alcalin, la solution de l’acide prend une belle colo- 
ration rouge fuchsine, tres intense sur les parois du verre; mais cette 
couleur disparait a p r h  quelques instants pour faire place a une teinte 
brune. La solution aqueuse coneentree donne avec le chlorure ferrique 
une coloration bleue ; en presence d’acide chlorhydrique il n’y a d’abord 
pas de coloration, puis au bout d’un moment apparait la coloration 
violette dfie A la formation de paramidophknol. L’acide se ramollit 
vers 160” avec degagement de bulles et sans brunir. 
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Pour l’analyse, le produit a 6th prepark par l’intermediaire du chlor- 
hydrate et cristallisi! deux fois dans l’eau. I1 ne perdait de poids ni 
a l’air, ni dans le vide sur l’acide sulfuriyue, ni a 100” dans le vide. 

0,1565 gr. subst. ont donne 0,3049 gr. (‘02 et 0,0687 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O,N C 53.33 H 4,88O/, 
Trouv6 ,, 5:!,13 ,, 4,88”:, 

Xel de soude. Nous avons vu que le sel acide de soude se depose 
par refroidissement du filtrat de l’oxyphkriyleglycine. Cristallisk dans 
l’eau il forme de petits cristaux blancs ties luisants, insolubles dans 
l’alcool, tr&s solubles dans l’eau chaude, trits peu dam l’eau glac6e. 
Les solutions satur6es a la temperature orclinaires sont prbcipitkes par 
addition de sel marin ou d’un volume &gal d‘acide chlorhydrique fumant. 

Sel uvec le purumidoph6nol. Ce sel se fornie au cows de la rbaction 
principale en quantitks variables, suivant la yuantiti? tle paramido- 
phenol non attaquei I1 se depose en m6mti temps que le sel de soude 
pendant le refroidissement du filtrat de la glycinc ct c’est pour en 
dkbarasser celui-ci qu’on extrait, comme iioixs l’avons vu plus haut, 
le produit brut par l’alcool. Les extraits soiit concentr6s jusqu’a cristal- 
lisation et le produit purifi6 par des cristallisations r6pMes dans l’eau 
ou l’alcool. 

Le sel en question ne peut &re cornplhtement dkshydratk que 
par chauffage a 100” dans le vide. Voici deux analyses d’un produit 
ainsi s6ch6: 

. 

0,1080 gr. subst. ont donne 0,2271 gr. C02 et 0,0536 gr. H,O 
0,2113 gr. subst. ont donne 0,4432 gr. C02 et 0,1022 gr. H,O 

Calcule pour C,qO,N C 57,48 H 5.39% 
Trouve ,, 57,35; 57,dO ,, 5,51; 5.37% 

En ajoutant du chlorure ferrique en exc&s a la solution chlor- 
hydrique du sel, on obtient une belle coloration ldeu methylhe, due 
probablement a une oxydation commune (les deux composants. Cette 
coloration se ternit aprks quelques minutes. 

Avec les aldehydes aromatiques on obtient les sels des d6riv6s 
arylidhes correspondants du paramidophbnol. La benzaldkhyde donne, 
en solution alcoolique, surtout la modificaation jaune, tandis qu’en 
melangeant la solution alcoolique du sel ‘cvec une solution egalement 
alcoolique de p-oxybenzaldkhyde on obtieiit une solution rouge sang, 
colorant fortement les parois du vase en jaune, et qui dbpose, aprks 
quelque temps, de beaux cristaux rouges Yang. 

D6rivk ac6tylB de l’acide p-oxyph6nyi~~mido-diacBtique. Pour ob- 
tenir ce derive, on dissout d’abord l’acicle lihre dans un peu d’eau 
additionnee de sulfite, puis on alcalinise fortement e t  on agite avec 
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de l’anhydride acetique. I1 se forme bientbt un abondant dBp8t de 
cristaux parfaitement blancs, peu solubles dans l’alcool a 95”) mais 
trks solubles dans l’eau. On cristallise dans de l’alcool lkgkrement dilu6. 

0,1908 gr. subst. ont donne 8,3 cm3 Nz (17O, 760 mm) 
N 5,24 yo Calculb pour C,zH,,O,N 

Trouve ,, 4,95 yo 

Chlorhydrates de l’acide OxyphSnylamido-diacBtique et de la 
p-oxyphkn yle-gl ycine. 

Ainsi que nous l’avons mentionnk en passant, l’acide oxyphhyl- 
amido-diacktique forme avec l’acide chlorhydrique un produit d’addi- 
tion qui se depose lorsqu’on additionne sa solution saturee d’un volume 
6gal d’acide chlorhydrique fumant. Des produits d’addition de ce 
genre sont mentionnks par Vorlander et Mumm dans le D.R.P. N0.147633~) 
relatif a l’acktylation de l’acide phknylglycine-o-carbonique2). 

Voici comment on obtient le chlorhydrate en question: 35 gr. de 
sel de soude recristallise sont dissous dans 70 gr. d’eau chaude et  la 
solution additionnee de 100 em3 d’acide chlorhydrique fumant. On 
laisse refroidir et on maintient quelque temps dans la glace; on filtre 
ensuite les cristaux et on skche sur une assiette poreuse. Rendement: 
30 gr. Pour purifier le produit, on le dissout dans deux fois son poids 
d’eau bouillante et on precipite par un volume Bgal d’acide chlor- 
hydrique fumant. Le chlorhydrate se dissout rapidement dans l’eau, 
mais il est immediatement hydrolysk et la solution commence aussit6t 
a dkposer des cristaux de l’acide libre. 

I Au cours de ces essais, nous avons eu kgalement l’occasion d’observer 
la formation d’un chlorhydrate de l’oxyphhnyle-glycine. Cette glycine 
est abondamment soluble dans l’acide chlorhydrique C h a d  a 20 9;. 
Par refroidissement il se depose de grands cristaux prismatiques attei- 
gnant, meme dans les vases de dimensions moyennes, une longueur 
de plusieurs centimktres, ce qui donne A la cristallisation un aspect 
magnifique. Ce chlorhydrate est Bgalement hydrolysi: par l’eau; la 
glycine que l’on obtient de cette faqon est granuleuse. L’acide sulfu- 
riyue donne un produit d’addition analogue mais les cristaux sont 
toujours petits. 

Genkve, Laboratoire de Chimie technique de 1’Universitk. 
__ ~ 

l) Frdl. VII, 259. 
z, Ces auteurs citent aussi l’ouvrage de Seelig: Reaktionen und Reagentien 

p. 191 et  la thbse de Schroder, Halle 1902, p. 42. Ces ouvrages ne me sont pas 
accessibles. 


