
12. Erich Benary, FritsReiter und Helene Soenderop: 
ttber die Acylierung dee ~-amino-crotone8ureeeters und ver- 

wandter Verbindungen I). 11. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. November 1916.) 

Fruher ist gezeigt wordenl), daB C h l o r - a c e t y l c h l o r i d ,  mit 
8 - A m i n o - c r o t o n s a u r e e s t e r  in Gegenwart von Pyridin in  Reaktion 
gebracht, am Kohlenstoff des Esters uhter Bildung des C h l o r a c e t y l -  
8- a m  in 0- c r  o t o n  s S  u r e e s  t e  r s, CHa . C (NHs) : C (GO. CHa Cl) . COO. 
C I H s ,  angreift, mrahrend A c e t y l -  und B e n z o y l c h l o r i d  unter den 
gleichen Betlingungen j e z w e i  i so  m e r  e ,  als a- und p-Verbindungen 
unterschiedene S t i c  k s t o f  f d e r i  v a t e  liefern. D a  vermutet wurde, 
dalj ffir den Eintritt des Siiurerestes am Kohlenstoff oder Stickstoff 
die Starke der dern angewandten Saurechlorid zugrunde liegenden 
Saure maagebend ware, so wurden verschiedene Siurechloride ausge- 
wahlt und in analoger Weise mit dern Aminoester oder ihm ahn- 
licher Substaneen zusarnmengebracht, urn so womiiglich eine Gesetz- 
maBigkeit eu ermitteln, nach der Angriff am Kohlenstoff oder Stick- 
stoff erfolgt. Storencl wirkte bei den Versuchen leider die leichte 
Spaltbarkeit der Aminoverbindungen durch saure Agenzien. Von 
den 3 N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d e n ,  die zunachst auf den Aminoester 
Eur Einwirkung gelangten, fuhrten die m l u -  untl pum-Verbindung 
zu je 2 isomeren Stickstoffderivaten, wie die Spaltbarkeit zu den ent- 
sprechenden Nitro-benzamiden ergab; ihr  Verhalten ist also dem tles 
Benzoylchlorids analog. Dagegen lieB sich bei An wentlung von 
o-Nitrobenzoylchlorid aus dem Reaktionsgeniisch nur o-Nitrobenzamid 
isolieren. Ebenso lieferten .die 3 B r o m -  b e n z o y l c h l o r i d e  keine 
oormalen Produkte; 0- und ni-Brom-benzoylchloridd gaben n u r  die ent- 
sprechenden Amkle, p-Brom-benzoylchlorid fiihrte nur  zum p-Rrom- 
benzoesalire-anhydrid. Versuche mit A c e  t y I -  s a1 i cy1  sa  u r e c h l  o r id  
verliefen vollig negativ. D i  b r o m - s a l i c  y l s a u  r e c  h l o  r i  d gab,  mit 
Amino-crotonester in  Reaktion gebracht, n u r  eine Substanz, die sich 
a l s  ein D i b r o m - s a l i c y l i c 1  erwies. Dieses Salicylitl ist verschieden 
yon dern von A n s c h i i t z 3 )  beim Erhitzen von Dibrom-salicylsaure- 
cblorid im Vakuum uber seinen Schmelzpunkt erhaltenen und auch 
von dem Produkt ,  clas bei cler Einwirkung von Pyridin nuf Dibroni- 

l )  Die Versuche mit ,&Amino-crotonoster hat F r i t z  Kei te r ,  die mit 

a) B. 41, 3912 [1909]. 
Acetyl- und Benzoyl-acetonamin H e l e n e  S o e n d e r o p  ausgefihrt. 

A. 346, 328 [1906]. 
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salicylsaurechlorid i n  Acetonlosung nach J a c k s o n  u n d  E a r l e l )  ent- 
steht. Fiihrt man letztere Reaktion in Ltherischer Lasung aus, so 
bildet sich das gleiche Salicylid, wie es in Gegenwart von Arriho- 
crotonester gewonnen wurde. 

Z i m t s a u r e c h l o r i d  lieferte mit dem Aminoester bei Anwesen- 
heit von Pyridin ein Stickstoffderivat, wie sich aus dem Verhalten 
beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure ergab. Dabei resultierte 
eine Saure, die sich als / 3 - P h e n y l - y - a c e t y l b u t t e r s a u r e  erwies‘). 
Ihre  Bildung diirfte so z u  erklaren sein, daB zunachst intermediiir 
ein partiell h y d r i e r t e r  P y r i d i n - R i n g  entsteht, der dann unter 
Abspaltung von Ammoniak, Verseifung der Estergruppe und Kohlen- 
slure-Entwicklung gespreugt wird: 

CHa . C - -  C .  COO C2 Hs CH, . C: C H .  COO CaH5 
N H  --f HN< ‘CH . C6 Hs 
Co . CH: C H .  c6 H5 CO-CHa 

Die Aufspaltung der hypothetischen Pyridinverbindung hat nichts 
Auffallendes a n  sich; ein ahnlicher Fall liegt beim Phenyl-oxy-dihydro- 
picolin-dicarbonsaureester (I.) vor , der mit konzentrierter Salzsaure 
gleichfalls p-Phenyl-y-acetyl-buttersaure gibt. Die Isolierung der hy- 
pothetischen Pyridinverbindung erschien miiglich bei E i n  w i r k u n g  
T O  n N a t r i u  m - a m i n o  c r o  t o n  e s t e r a u  f Z i m t sa u r e e s  t e r; dabei 
resultierte jedoch lediglich der  oben beschriebene C i  n n a n i o y l -  
a m i n o - c r o t o n e s t e r  neben einem I s o m e r e n .  Letzteres erwies sich 
gleichfalls als Stickstoffderivat, indem es mit Brom zusammengebracht, 
Dibrom-hydrozimtsaure-amid lieferte. Es diirfte als das stabile Iso- 
mere aufzufassen und demnach als 6-Verbindung zu bezeichnen sein 
zum Unterschied von der  isomeren a-Verbindung, d a  letztere erheb- 
lich hoher schmilzt und bei solchen Isornerief&llen die stabilen Sub- 
stanzen irn allgemeinen den niedrigeren Schmelzpunkt haben. Eine 
Umwandlung des einen in  das andere Isomere war  nicht dorchfuhr- 
bar. Im Gegensatz zur p- gab die a-Verbindung mit Brom ein Di- 
brom-Additionsprodukt, das sich aus D i  b r o m  - h y d r o z i m  t s i i u r e -  
c h 1 o r i d  und A m  i n  0 - c r o  t o n  e s t e r  nicht synthetieieren lie& vielrnehr 
wurde bei dieser Reaktion nur D i b r o m - h y d r o  nim t s  Hu r e -  a m  i d 
gewonnen. 

1) Am. SOC. 28, 104 [1906]. 
3, Knoevenagel ,  B. 81, 763 [1898]. 

’) Vorlinder, A. 294, 322 [1897) 
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Endlich wurde noch O x a l e s t e r c  h l o r i d  mit dern Aminoester 
bei Gegenwart von Pyridin zur Reaktion gebracht. Dabei entsteht 
ein A t h o x a  1 y l -  a m  i n  o c r o  t o n  s i i u r e e s t e r ,  der  sich als Koblenstolf- 
derivat, CI13 .C(NH2):C(COOCaH5).CO.COOC)H5, erwies, wie sich 
aus seinem Verhalten gegeniiber Phenylhydrazin ergab. Erwarrnt 
man damit den Ester in essigsaurer LBsung, so gewinnt man schone, 
orangefarbene Nadeln eines Korpers, der seiner Zusammensetzung 
nach unter Eintritt von 1 Mol. Phenylhydrazin in das Molekiil und 
Abspaltung von 1 $101. Wasser und 1 Mol. Alkohol entstanden ist. 
Es findet dernnach P h e n y l h y d r a z o n -  und nachfolgend P y r a z o l o n -  
Bildung statt,  so daB dem KBrper die Formel I1 zuzuschreiben ist. 

CHa. C (NH1): C-C. COO C2 Hs . .. H O  . C-CH. COO C:, H5 
CO N I. N< ‘%H.CsHs 11. 

H3 C. C=C. COO CS H5 \/ 
N.CgHs 

Kocht man ihn rnit Natronlauge, so wird nicht nur die Estergruppe 
verseift, sondern auch gleichzeitig Arnrnoniak abgespalten. Man ge- 
langt so zu einer l - P h e n y l - 4 - a c e t y l - p y r a z o l o n  - 3  - c a r b o n -  
s a u r e  von der Forrnel 111; sie ist ein Enol, d a  ihre alkoholische 
Losung von Eisencblorid rot gefarbt und beim Titrieren nahezu die 
far eine zweibasische Saure erforderliche Menge Lauge verbraucht 
wird. Snders  wie in essigsaurer Losung reagiert der Athoxalyl- 
arninocrotonester in alkoholischer Liisung rnit Phenylhydrazin. Da- 
bei resultiert eine Substanz der  Bruttoforrnel CS, HSO 0 3  Nc j sie ent- 
steht unter Beteiligung von 2-Mol. Phenylhydrazin und Abspaltung 
von je 1 Mol. Wasser, Alkohol und Ammoniak. Der  Reaktionsver- 
lauf erltlart sich so, daB erstens die iiminogruppe des Esters durch 
einen Phenylhydrazin-Rest verdrangt wird und zweiteus mit der Keto- 
gruppe Phenylhydrazon-Bildung stattfindet. Fur die dann noch ein- 
ttetende Pyrazolonbildung unter Alkoholabspaltung bestehen zwei 
Miiglichkeiten, so daB vorlaufig dahingestellt bleiben mu& welche der 
beiden Strukturforrneln 1 V  oder V der  Substanz zukornmt. 

CHa .CO.CH- C.COOH N. N H .  C g  Hs 
111. CO N IV. CH3 .C.CH-C. COO Cu H5 

\I 
N.CsH5 CO N 

\/ 
N.CsH5 

N . N H  ..C6 Hs 

co N 
V. C:, H:, OOC. C. CII-C. CITj 

/ 
N . c6 If5 

5* 
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zur 
aus 

Die Estergruppe laBt sich unter Erhaltung des iibrigen Molekuls 
S i u r e  verseifen. Die Abspaltuog eines Phenylhydrazin-Reetes 

der Saure zu bewirken, und so moghherweise zu der oben be- 
schriebenen l-Phenyl-4-acetyl-p~razolon-3-carbonsaure zu gelangen, 
lie13 sich nicht durchfiihren; andererseits gliickte es auch nicht, ein 
Phenylhydrazon clieser Saure herzustellen, [lessen Ester die Formel I V  
vorstellt, vielmehr gab die Satire nu r  ein Additionsprodukt mit Phenyl- 
hydrazin. Der  Athoxalyl-aminocrotonsaureester geht bei vorsichtiger 
Verseifung in eine M o n o c a r b o n s a u r e  iiber, die wahrscheinlich als 
Iminoverbindung, CH, . C(:NH).C(COOH): C (OH).COO CZHi, vor- 
liegt, d a  Eisenchlorid ihre wal3rige oder alkoholische Losung stark 
rotet; der Ausgangsester hingegen gibt zunachst keine Farbung, son- 
dern erst beirn Stehen nach einiger Zeit, in der vielleicht Umlagerung 
zum Ester der eben genannten Iminosaure vor sich geht. DaB hier 
nicht etwa die Estergruppe des Oxalester-Restes der  Verseifung an- 
heimgefallen, ergibt sich daraus, daB die Saure rnit essigsaureni 
Phenylhydrazin das gleiche Produkt wie ihr  Ester liefert. 

Ein Is o m e r e s  d ea  G -  A t h o x a  1 y l -  a m i  n o  c r o t o n e s t e r s  wurde 
gewonnen , als Natrium-aminocrotonester rnit Oxalester in Reaktion 
gebracht wurde. Dieaes erwies sich als Stickstoffderivat von der 
Formel CHI.C(NH.CO.COOC~H~):CH.COOCZH~, d a  es mit Phe-  
nylhydrazin Oxalsaure-amid-phenylhydrazid, CS Hs . NH . NH. CO . CO . 
NHs, gab. Als Nebenprodukt bei der Oxalester-Kondensation resul- 
tierte die dern Ester zugehorige M o n o c a r b o n s a n  r e ,  die sich auch 
aus diesem durch Verseifung herstellen 1a13t. 

Nach den vorliegenden Versuchen scheinen demnach Substanzen 
vom Typus des $-Amino-crotonsaureesters bei der Umsetzung mit 
Estern in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel Stickstoffderivate 
z u  liefern'). Ferner lag der SchluB nahe, daB bei Anwendung dea 
Pyridin-Verfahrens bestimmte Slurechloride an den Kohlenstoff, be- 
stimmte an  den Stickstoff derartiger Aminverbinduygen gleichartig 
gehen. Daher war die Feststellung uberraschend, daS O x a l e s t e r -  
c h l o r i d  mit A c e t y l -  und ebenso mit B e n z o y l - a c e t o n a m i n  bei 

') Dem widerspricht allerdinga eine Arbeit von E. v. Meyer  (J. pr. [2] 
90, 1 [1914]), der seine nus dimolekularen  Ni t r i len  und R s t e r n  i n  
Gegenwart von Natrium-(Kalium-Iiithylat gewonnenen Kondensationsprodukte 
simtlich als Kohlenstoffderivate schreibt, ohne die MGglichkeit, es kBnnten 
A'-Derivate vorliegen, zu diskutieren. Nach vorliiufigen Versuchen, die, so- 
bald es die Umstinde gestatten, fortgesetzt werden sollen, sind einige der 
dort beschriebenen Substanzen sicher N-Derivate, indes scheint diese Annahme 
vorlaufig nicht f i r  alle zullssig, da dies mit einigen dort angegebenen Reak- 
tionen nicht vereinbar ist. 



Anwesenheit von Pyritlin kein Kohlenstoffderivat , wie tler Amino- 
crotonester, sondern je ein Stickstoffderivat gibt. Daraus folgt, daB 
die Anlagerung an den Kohlenstoff otler Stickstoft nicht nur von der  
Art tles Saurechlorids, sontlern auch vou tler tles angewantlten Amino- 
korpers abhlngt, untl es bedarf zur KIBruug der Frage betreffs einer 
GesetzmiiBigkeit bei der Anlagerung noch weiteren Versuchsmaterials. 
Unter diesen Umstiinden erscheint es zweifelhaft, ob das fruher be- 
schriebene C h l o  r a c e  t y 1-ace  t y l a c  e t o n  a m i  n '), wie dort aus 
Analogiegrunden angenommen , ein Kohlenstolfderivat ist; es bedarf 
vorlaufig des Konstitutionsbeweises i n  jedem Einzelfalle. Acetyl- 
acetonamin verhielt sich bei den ubrigen, bisher tlamit ausgefuhrten 
Hraktionen yom Amino-crotonsaureester nicht abweichcnd. SO wur- 
den mit B e n  z o y l -  unt l  Z i m t s i i u r e c h l o r i d  Stickstoffderivate er- 
halten, es war aber nur je eines zu isolieren, IsomerierrscheinunRen 
wurden nicht beobachtet. 

Nit C h 1 o r k o  h l e  n s h u r e e s t  r P rcsultierte in Gegenwart r o n  
Ppridin ein Stickstofftlerivat, CH3 .CO .CH:C(CHa). NH.COOCzHj,  
wie sich nus llem Verbalten bei tler Brhantllung mit, flussipem .4m- 
moniak ergab. Dabei wurtlen zwri Basen gewonnen, dir in recht 
m8Biger Ausbcute nrben einander entstehen un t l  als B a s e  I und 11 
uaterschirtlen werden sullen; die Menge tler einen o ( k r  nntleren Base 
scheint jr nach der Quantitat tles angewandten Ammoniaks xu  uber- 
wiegen. Base I hat (lie empirische Formel C6 Hlc 02N1, sie mu0 ge- 
miif3 der Glrichung entstantlen sein, C,a IJ13 0 3  N + 3 NH3 = Cg H16 OZ N, 
+ CZHG 0. &lit Brom lieferte sie eine Bromverbintlung, die sich als 
identisch mit dem B r o m d e r i v a t  C 6 H l o 0 3 N z B r 2 ? )  d e s  A c e t y l -  
a c e t o n - h a r n s t o f f s  (VI.) herausstellte; dabei kann man anpehmen, 
da13 Base I intermediar unter Abspaltung von 2 hfol. hmmoniak und 
1 &Id. Wasser in Acetylaceton-harnstoff , sicb 1-erwandelt. Was die 
Entstehung der Base aus Carbathoxy-acetylacetonamin anhngt ,  so ist 
anzunehmen daI3 zunachst 1 Mol. Ammoniak unter Alkohol-Austritt 
zur Bildung einer Carbamidogruppe verbraucht wird, daB ein zweites 
Mo lekiil sich an die Doppelbindung anlagert und wahrscheinlich SO, 

daB die Aminogruppe an tlasselbe Kohlenstoffatom tritt, an dem der 
Harnstoffrest haitet, d a  bei der Anlagerung von H a r u s t o f f  an Amino- 
crotonester ein Protlukt von der Formel NHz.CO.NH.C(CI€a)(NHz). 
CHs .COO CZ Hs entsteht 3)7 wo Aminogruppe und Harnstoffrest gleich- 
falls an demselben Kohlenstoffatom sich befinden. Die Reaktion wurde 
danach nach dem Schema verlaufen : 

') B. 42, 3912 (19091. 
3, P h i l i p p i ,  M. 34, 1187 [1913]. 

2, E v a n s ,  J. pr. [a]  48, 493 [1893]. 



CH, . CC) .CH: C .CH, CH3 .CO. CH : C .CHa 
F N H  .COO c2 H, N H  .CO .NHI 
cI13 . CO . CHs , C (CHI). KH, 

- .-f GH .CO.NH? 
F u r  die Addition tles dritten Mols Ammoniak, da? bei der Re- 

aktion aufgenommen wird, bleibt dann wohl n u r  noch die Annahnie - 
einer Anlagerung an die Ketogruppe tibrig; es k&me dann der B a s e  I 

zu. Die Umwandluug die Konstitution CHa .C(OH).C(CH,).SH? 
N H  . CO . NH, NHI 

mit Brom unter Riugbildung ist mit dieser Formel gut vereinbar. Ks 
schien moglich, Base I auf anderem Wege, njmlich durch Anlagerung 
von Harnstoff’ an Acetylacetonamin und iiachfolgentle Addition von 
Ammoniak herzustellen ; dies gelang aber nicht, da  die Komponenten 
unter deu Versucbsbedinguugen nicht xnit einantler reagierten. 

B a s e  11, die neben Base I bei der Reaktion xnit fliissigem Am- 
moniak isoliert wurde, hat die Bruttoformel Cg €111 0 N3, sie muB 
nach der Gleichung gebiltlet sein: Cs 11,s 0 3  N + 2 NIT: = C6 Hll O X.i 
+ 1320 t- C ~ I I G  0. Sie gibt mit Bromwasser, wie Rase I, Rroin-ace- 
tylaceton-harustoff; ferner wandelt sie sich sehr leicht , scliuu beim 
E r  hi tz e n i b re r a1 I; o 11 01 isc h e n Liisu u g  , u n t er  Am m on i a k v e rl 11 s t i 11 

Acetylaceton.harnstoff u m .  Daher diirfte Rase .I1 die Forrnel V l I  rii- 

C (CH3) : N C(CH3):N 
TI. HzC< ;c,o TI[. H,C< >i:O 

C: (CH3) : K C(CH1). XIS 
KH2 

zuerteilen sein, in  der die eine Doppelbindung des Acetylaceton-harc- 
staffs durch Adagerung von 1 Mol, Ammoniak aufgehobeu ist. 

Die Reaktion mit Iliissigem A m  xnoniak  beaeist fiir tlas Carb- 
athoxy-acetylacetonamin das Vorliegen eines Stickstoffderivats, da die 
Entstehung der Bnsen nus einer I<ohlenstoff\,erbindung nicht abzu- 
leiten ware. 

Erwahnt sei z u m  SchluB, da13 Acetylacetouamin Phnlich \vie 
P -  Amino-crotouester ’) mit n i a z  o b e n  z o Ic  h l o r i d  unter Bildung eines 
B e n z o l a z o - a c e t y l a c e t o n a m i n s  (VIII.) kuppelt, das sich sehr 

CH3 .CO .C:C( isHs) .CII~  VIII. IX. 
CIT,, CO. CH . CO . CHs 

N: N . C6 H j  N : N .  Cs Hj 
Ieicht in B e n z o l  a z o - a c e  t y l a c e t o n  (IX.) verwandelt. &lit Phenyl- 
hydrazin gibt clas Amin das bisher nicht beschriebeoe R e  n z o l a z o -  
a c e t  y l  a c e t  o n  - xi1 o n  o p h e n  y 1 h y d r a  z o n (X.) das sich auch aus 
- .. . . . . - 

I) P r a g e r ,  B. S4, 3600 [1901]. 
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Benzolazo-acetylaceton herstellen lafit und leicht in das bkkannte 
1 - P h e n  y 1- 3.5 - d i m e t  h y 1- 4 - b e n  z o l a z  o - p  y r az 01 (XI) ') iiberfuhr- 
bar ist. 

CHa .C-CH. CO. CHI C6 Hs. N:N . C -C. CH3 .. .. X. .. . XI. 
C6 Hj NH .N N: N CG H, CHs.C N 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

a -,%I tti - N i t r o b  e n z o y 1 - a m i  n 01 - c r  o t o  n s a u r  e -  a t  h y l e s t  e r , 
CIJ, .C(NH .CO . Cg HI. NO?): CH. COOC? Hj. 

Zu einem Gemisch von 13  g P-Amino-crotonsaure-ithylestei uud 
13 g Pyridiu in 50 ccni absolutem Ather 1iBt man uuter Eiskiihlung 
und Ruhren rnit der Turbine2) 18.5 g in ;ither gelostes m-Nitro-ben- 
zoylchlorid a) zutropfen. Setzt man nach kurzem Stehen Wasser zu ,  
so scheidet sich die Nitrobenzoylverbindung als gelblich gefarbter 
Krystallbrei aus, der abgesaugt und rnit wenig Ather gewaschen wird. 
Den Rest, der im :Ither gelost bleibt, gewinut man beim Verdunsteu 
der  Ltherischen Fliissigkeit. Ausbeute etwa 20 g. Aus Allcohol kry-  
stallisiert die Substanz in fsrblosen, sechsseitigen Prismen, die, irn Es- 
siccator getrocknet, bei 150' schrnelzen. 

0.1834 g Sbst.: 0.3768 g CO?, 0.0826 g H10. - 0.1383 g Shst.: 12.1 ccm 
N (16O, 761 mni). 

Cl lH1 ,05N2 .  Ber. C 56.09, H 5.08, N 10.08. 
Gef. 56.03, )) 5.04, * 10.24. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Holzgeist, Chloro- 
form und Renzol, nicht nierklich in Ather, Petrolither sowie Wasser. 

Beim Kochen mit der 4-fachen Menge verdiinnter Schwefelsaure 
tritt erst Losung, dann Triibung und blabscheidung eiu. Kiihlt mau 
die Reaktionsfliissigkeit rnit Eis nb, so scheidet sich eine weifie Kry- 
stallmasse ab, die nnch dem Absaugen rnit verdiinnter Sodalosung 
verrieben wird. Dabei geht etwns m-Nitro-benzoesaure in Losung, die 

I) Vergl. B e j e r  u. C l a i s e n ,  B. 21, 1700 [1888]; Biilow u. S c h l o t t e r -  
beck,  B. 35, 3189 [1902]. 

2) Sorgfaltiges Rkhren mit einer Riihrvorrichtung trigt bei all diesen so- 
wie auch bei den Eriiher beschriebenen (B. 42, 3912 [1909]) Umsetzungen zur 
Erzielung guter Ausbeuten und Vermeidung von Urnlagerungen bei, da so die 
gebildete Salzsaure sowohl, wie auch das zugefugte Sjurechlorid sofort un- 
schidlich gemacht werden. 

Daa von Claisen (€3. 18, 1943 (18791) als bei 183-1840 unter 
20 mm Druck siedend beschriebene m-Ni t ro-benzoylchlor id  siedete unter 
12 mm Druck bei 1520. 
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beim Ansiuern der alkalischen Fliissigkeit gefallt wird. Das von dep 
Sodaliisung nicht Aufgenornmene schmilzt, aus heiBem Wasser um- 
krystallisiert, bei 141O tind besteht aus n i - N i t r o - b e n z a m i d .  

@ -  /3- [m - N i t r o  b e n  z o y 1- a m  i n  01- c r o t o n  s a u r  e -  a t h y 1 e s t e r .  
Der  eben beschriebene a-Ester geht beirn Kochen init Acetyl- 

chlorid in Losung. GieBt man die Fliissigkeit nach dem Erkalten in 
eiskalte Sodaliisung, so scheidet sich ein halbfestes 0 1  ab, das heim 
Stehen vollig erstarrt. Die @-Verbindung krystallisiert aus Alkohol 
i n  glanzenden Blattchen, die bei 74O schmelzen. 

N (17O, 760mm).  
0.1426 g Sbst.: 0.2938 g CO2, 0.0635 g HpO. - 0 1558 g Shst.: 13.3 C C ~  

&HI( 05Nz. Ber. C 56.09, H 5.08, K 10.08. 
Gef. D 56.19, \) 4.98, * 10.03. 

In Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigather ist die Sub- 
stanz leicht, in  Ather, Petrolather und Wasser nicht merklich Ioslich. 
Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure gibt sie, wie die a-Ver- 
bindung, m-Nitrobenzamid. 

u -  $-[p N i t r o  b e n z o y 1 - a 111 in  0 3 -  c r o t o n s ii 11 r e  - a t h y l  e s t e r. 
Die Darstelliing erfolgt analog der ntela-Verbindung aus p-Nitro- 

benzoylchlorid I). Auf Zusatz von Wasser scheidet sich auch bier der  
groBte Teil der Substaiiz direkt aus, der Rest befiudet sich i m  Ather 
und wird beim Verdunsten gewonnen. Die Ausbeute betragt 15-20 g. 
Aus Alkohol erhalt man glanzende Bliittchen vom Schmp. 145O. 

N (20°, 762mm). 
0.1624 g Sbst.: 0.3348 g COz, 0 0 7 4 5  g H20. - 0.1688 g Shst.: 14.*5 cclll 

CISH1J05XZ. Ber. C 56.09, I-I 5.08, N 10.08. 
Gef. 56.23, )) 5.13, 10.03. 

Die u-Verbindung ist leicht loslich in Benzol, Chloroforni und 
Essigiither, maBig in Alkobol, schwer in Ather, nicht in Wasser und 
Petrolather. Essigsaure nder Eisessig bewirken bereits Umlagerung 
zum B-Derivat. 

Die Spaltung ergibt beim Arbeiten wie bei der mefa-Verbindung, 
neben etwas 1’-Nitro-benzoesaure, p - N i t r  o - b e n z a m i d  r o m  Schrnp. 
197 O. 

$-p-  [ p  - N i t  r o b e n z o y 1 -a  m i  n 01 - c r o t o n s a u r e  - a t  h y 1 e s t e r: 
Beim Kochen mit Acetylchlorid verwandelt sich der eben be- 

schriebene a-Ester in den /j-Ester. GieBt man die Fliissigkeit vor- 

’) Das von Gevekoht  (A. 221, 335) als bei J02--306° unter 105 nim 
Druck siedend beschriebene p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  siedete unter 12 mm 
Druck bei 1540. 

- 



sichtig in eiskalte Sodalosung, so scheidet er  sich in fester Form ab. 
Aus Alkohol krystallisiert er  in feinen, glanzenden Nadeln, die bei 
126O echrnelzen. 

0.1912 g Sbst.: 16.2 ccrn N ( 1 9 O ,  774 mm). 

Erfolgt das  Eintragen der Acetylchlorid- in die Sodalosung zu 
rasch, so daB E m a r m u n g  eintritt, so kann Spaltung unter Bildung 
von p - N i t r o -  b e n z a r n i d  eintreten. Dieses entsteht auch beim Kochen 
des &Esters rnit verdunnter Schwefelsaure neben p - N i t r o - b e n z o e -  
s a u r e .  

C13Hlr05N1. Ber. N 10.08. Gel. N 10.09. 

0 -  N i t  r o - b e  u z o y 1 c h 1 o r  id u n d 3-  A m i n  o - c  r o t o n  s a u r e -  
ii t h y  l e s t  e r .  

Zu einem Gernisch Y O U  13 g Amino-crotonsaureester und 13 g 
Pyridin in 5 0  ccm absolutem Ather wurden unter Eiskiihlung und 
Turbinieren l a  g in Ather geliistes o-Nitro-benzoylchlorid hinzngetropft. 
Nach Zugabe von n'asser wurde die Atherschicht verdunstet, dabei 
hinterblieb ein gelblich gefarbtes, dickfliissiges (')I, das allrnahlich te8- 
weise erstarrte. Das Feste wurde von dern dl mBglichst (lurch schar- 
fes Absaugen getrennt nnd mit i t h e r  gewnschen. Es erwies sich als 
o - N i t r o - b e n z a m i d  vom Schmp. 174O. 

- Br o m - b en z o J 1 c h 1 o r  i cl und $-A mi  n o - c r o t o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r .  
11 g in i t h e r  gelostes m-Brorn-benzoylchlorid wurden unter Eis- 

kiihlung und Turbinieren zu einem Gernisch von 7 g Amino-croton- 
saureester und 7 g Pyridiu tropfenweise zugegeben. Auf Wasserzusatz 
ging alles in Losung; die itherschicht hinterliel3 beim Verdunsten 
eine weiae, krystallinische Masse (10 g), die, nus Alkohol umkrystalli- 
siert, bei 150O schmolz uud sich als ) n - B r o m - b e n z a m i d  erwies. 

11 - B r o m -  b e n  z o y I c h 1 o r i d  un  d 8- A m i u  o - c r o t o n s a u  r e -  
a t h y  l e s t  e r .  

Bringt man 1.'-Brom-benzoylchlorict ') wie die meta-Verbindung mit 
Aminocrotonsaureester zusarnmen, so bleibt bei Zugabe von Wasser 
zu dem Reaktionsgemisch eine rein meiBe krystallinische Masse un- 
gelost, die nach dern Absaugen rnit verdunnter Sodalosung verrieben 
wurde. Etwas von der gleichen Substanz war noch irn Ather ent- 
halten; irn ganzen entsprach die erbsltene hIenge der des angewand- 
ten Aminoesters. Aus Xylol urnkrystallisiert schrnolz die Verbindung 

I )  p-Brom-benzoylchlor id  (vergl. S c h o t t e n ,  B. 21, 2249 [I8883 uud 
J a c k s o n ,  Am: 9, 84) sicdete tinter 20 m m  Druck bei 143-1440. 



.sei 2160, sie war, wie sich herausstellte, identisch mit p - B r o m b e n -  
z o e s a u  r e  - a n  h y d r id .  

o - B r o m - b e n z o y Ic h 1 o r i d u n d { - A m i n o - c r o t n n s a u r e -  '' 

a t  h y l e  s t e r. 
o-Brom- benzoylchlorid ') lieferte mit Amino-crotonsaureester uud 

Pyridin, i n  der iiblichen Weise umgesetzt, ein Reaktionsgemisch, deni 
nnch kurzem Stehen Wasser zugegehen wurde. D a  sich nichts aus- 
schied, wurde die Atherschicht verdunstet; dabei blieb ein @I zuriick, 
das bei mehrtagigem Stehen im Vakuurn erstarrte. Aus Alkohol um- 
krystalliert, erwies sich das Produkt als o - B r o m - b e n z a m i d  voni 
Schnip. 156O. 

A c e t y 1 - s a 1 i c 1 1 s a u r e c h 1 o r id u u d @ - A 111 i n o - c r o t o n s a u r e - 
a t  h y l e  st e r. 

15 g in absolutem i t h e r  gelostes Acetyl-salicylsaurechlorid wurdeii 
tinter Eiskiihlung und Turbinieren zu 10 g Amino-crotonsaureester 
und 9 g Pyridin in 25 ccm absolutem -4ther hinzugetropft. Nach den1 
Durchschiitteln mit Wasser wurde die Atherschicht verdunstet; es 

hinterblieb eiu gelbliches 01, das auch bei langerem Stehen keine 
Neigung zum Krystallisieren zeigte; auch eine Vacuumdestillation, bei 
der etwas unveranderter Ester iiberging, blieb erfolglos. Beim Steheil 
mit Natronlauge trat Losung ein, beim Ansauern erfolgte n u r  Abschei- 
dung vou Ace t y l - s  a l i c y  l s a u r e .  

Dimethylanilin, an Stelle von Pyridin bei dem Yersrich ange- 
wandt, zeitigte keiue hesseren Resultate. 

3.5 - D i b r o m - s a I i c y 1 s a u r e  c h  1 o r i d u 11 d ,3 - A m i n o - c r o t o u s a u r e  - 
a t h y l e s t e r .  

12 g iu absolutem i t h e r  gelostes Dibrom-salicylsaurechlorid wur- 
den unter Eiskiihlung und Turbinieren rnit einem Gemisch von 9 g 
Amino-crotonsaureester und 9 g Pyridin in absolutem Ather tropfen- 
weise zur Reaktion gebracht. Bei Zusatz von Wasser schied sich 
.cine weiBe, krystallinische Masse ab, von der noch etwas in der Ather- 
schicht enthalten war. Die Substanz wurde so oft mit Sodalosung 
verrieben, bis sie keine Eisenchloridreaktion mehr zeigte und im Pil- 
trat keine Pallung, bestehend aus Dibromsalicylsiiure, mit Saure er- 
folgte. Nach dem Auskochen mit Alkohol wurde das Produkt in war- 

') o-Brom-benzoylchlor id  (vergl. S c h o t t e n ,  B. 21,2351 [I8881 und 
S c h o p f ,  B. 23, 3436 [1890]) siedete unter I 1  mm Druck bei 116O. 



mem Chloroform gelost und durch Zugabe ron Alkohol x u r  Abschei- 
dung gebracht. 

Ag Br. 
0.1940 g Shet.: 0.2146 g COz, 0.0192 g H2O. - 0.1391 g Shst.: 0.1886 g 

C~H202Br2. Ber. C 30.23, H 0.72, Br 57.53. 
GcE. ~ 3 0 . 1 7 ,  B 1.11, 57.70. 

Dernnach liegt ein D i b r o m - s a l i c y l i d  vor. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 3160. Es ist schwer liislich in Chloroform, Benzol, Toluol, 
Xylol, leichter in Nitrobenzol, unloslich iu  Wasser, Ather, Petrolather, 
Essigather, Alkobol und Eisessig. Es ist versc;hieden von dem von 
A n s c L  u t z  I] beschriebenen Nbroniaalicylid, das beim Erhitzen von 
Dibrom-salicylshrecdlorid iiber seiner] Schmelzpunkt unter 12 niiii 
Druck erhalten wurde, iiber 2S5O schniilzt und in Chloroform und 
Benzol unloslich ist. 

Das neue Dibrom-salicylid wurde auch gewonnen, als 10 g in ab- 
solutem ;ither gelijstes nibrom-salicylsHurechlorid zu 5 g Pyridin in 
.demselben Liisungsmittel unter Weglassung des Aniinoesters, i t i t  

iibrjgen wie oben beschrieben, zur Einwirkung auf einander gebracht. 
wiirden. Auf Zusatz von M‘asser schietl es sich nus.  

I n  Scetonlijsurig haberi bereits J a c k s o n  nnd  Ear l  ca)  l’yridia mit Di- 
hromsalicylsaurechlorid in Reaktion gebraclit. Nncli ilirer Angabe cntsteht 
dahei ein otfenbar nicbt einheitliches Produkt voni Schnip. 123-2230, yon 
dern sie annehmen, dal: es vielleicht ein Hcptasalic,ylid vorstelle. 

Kein Salicylid entstand, als Dimetbylanilin an Stelle ron Pyridin 
mit Dibroni-salic3ls8urecblorid zusarnmengebracht wurde. 

Lied man nibrom-salicyls8urechlorid und hrninn crotonsaureester 
i n  der ublichen Weise in  Gegenwart von D i m e t l i ~ l a ~ i l i n  auf einander 
einwirkeu, so schied sich cach dem Zusatz vnn  Wnsser nus der Ather- 
schicht, nachdem sie mit wenig verdiiunter Salzsiiure und dann mit 
Sodalosung ausgeschtittelt war, eine weibe hlasse ab, die n i t  Alkohol 
ausgekocht und, aus Amylalkohol unikrystallisiert, bei 305O schmolz. 
Die Substanz enthielt Etickstoff; die Analysen lieden auf ein Gemisch 
von Dibromsalicylid mit eioem D i b r o  insa 1: cy Is a u r e -  a m  i n  oc ro -  
. t o n e s  t e r  schlieben, indes war eine Trennung und Isolierung dieses 
Esters nicht miiglich. 

u- $ - C i n  n a m o y 1 - a m in o c r  o t o n s a u r e  - R t h y 1 e s t e r ,  
CH, . C(NH. CO. CH: C H .  Cs Hs): (31%. COOC,I Hs. 

Die Substanz erhalt man aus 18 g Zimtsiiurechlorid’;), 13 g Amino- 
Auf Zu- erotonester und 13 g Pyridin nach dem iiblichen I’erfahren. 

1) A .  346, 328 [1906]. 
a) Z i m t s a u r c c h l o r i d  (vergl. Claisen,  B. 13,2124[1880] und L i e b e r -  

mann,  B. 21, 3372 [1888]) gebt unter 12 nim Druck bei 130° r l s  wasser- 
Qelles 01 uher und erstarrt beim Erkalten zu  langen Nadeln. 

2, Am. Soc. 28, 104 [1906]. 



satz von Wasser zu dem Reaktionsgemisch scheidet sie sich zurn Teil 
als gelbliche Krystallrnasse aus, den Rest gewinnt man beim Verdun- 
sten der Atherlosung; dabei hinterbleibt ein gr6Btenteils erstarrendes 
01, das mit verdiinntem Alkohol ausgewascben wird. Die Ausbeute 
betragt 20-25 g. Aus Alkohol krystallisiert der Ester in hellgelben, 
vierseitigen Prismen und schmilzt bei 154O. 

0.1672 g Sbst.: 0.4253 g COa, 0.1015 p H20. - 0.2776 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (18O, 750 mm). 

C ~ ~ H I T O ~ N .  Ber. C 69.50, H 6.62, N 5.42. 
Gef. I) 69.37, )) 6.79, 5.53. 

Die Substanz ist in den iiblichen organischen Solvenzieu loalicli 
auBer in Petrolather, unliislich in Wasser. Von Phenylhydrazin in 
essigsaurer Liisung wird sie nicht verandert. Kochen mit Acetyl- 
chlorid, in dern sie sich Iiist, bewirkt keioe Umlagerung z u  eineiii 
Isomeren. Von siedender, verdiinnter Schwefelsaure wird der Ester  
nicht angegriffen, ebensowenig von heifier, alkoholischer Salzsaure. 

Kocht man die Substanz 15 Minuten tinter RuckfliiB mit konzen- 
trierter Salzsaure, so bleibt eine geringe Jlenge unrerandert nnd er- 
starrt beirn Erkalten. Die davon abgegossene Liisang wurde auf dern 
Wasserbade gerade bis zur Trockne eingedampft und der Riickstnnd 
rn i t Sod alosu n g verrie ben , IV o bei stark e A rn m o n in k en t w ic kl u n g be 1 P b - 
achtet wurde. Nach dem Filtrieren fie1 nus der  eisgekiihlten I,iisur~g 
eine rasch krystallinisch erstnrrende Saure iius, die nus heiBern Was- 
ser i n  sechsseitigen Prismen vom Schmp. 84O krystallisierte. Die 
Analyse ergab die Formel C I ? H I ~ C ) ~  fiir die Saure. Sie erwies sich 
bei naherer I’riifung sls identisch mit der bekannten F - P h e n y l - y -  
a c e  t y 1-  b 11 t t e r s a  u r e  ’), CH3. CO. CH2. CH(C6 Hs). CHa . COOH. 

Einige Malc w r d e  bei der so ausgefiihrten Spaltung nur  Z i m  tsiin r e  
crhaltcn. 

[(a, s- D i b r o m - h y d r 3 ci  n n a m  o y 1) - a in i n o] - c r o t o  11 s a u r e  - 2 t h y I - 
e s t e r ,  CH,. C (NH. CO .CHBr. CH. Br. CS Hs): CII. COOCZ Hs. 
LiiBt man zu in  Chforoform gelostem a-P-Cinnamoylamino-croton- 

siureester 1 Mol. Brom mit Chloroform verrnischt zntropfen, so tritt 
Erwarrnung und Entwicklung von Bromwasserstoff ein. Beim Ver- 
dunsten hinterbleibt eine weiBe Krystallmasse, die aus Alkohol in 
sechsseitigen Prismen sich abscheidet, die bei 155O schmelzen. 

AgBr. 
0.1966 g Sbst.: 0.3102 g COa, 0.0753 g HaO. - 0.1330 g Sbst.: 0.1201 g 

ClsHlr03NBrs. Ber. C 43.0, H 4.10, Br 38.15. 
Gef. D 13.03, D 4.11, 2 38.43. 

~~ 

I) V o r l a n d e r ,  A .  294, 324 [1897]. 



Die Bromverbiridung ist in Chloroform, Benzol, Alkohol und 
Wolzgeist loslich, nicht in Wasser. Sie erwies sich als sehr bestlln- 
dig : weder bei langerem Kochen mit verdiinnter Schwefelsllure, noch 
mit konzentriertzr Salzsaure wurde sie wesentlich angeariffen, ebenso- 
wenig von Natronlauge. 

p- @ -  C i n n a m o y 1 - a m  i n o  c r o t o n s Bu r e - at  h y 1 e s t e r. 
Aus 1.2 g Natriumstaub und 6.9 g Amino-crotonsaureester wurde 

i n  absolutem Ather seine Natrhmverbindung hergestellt und dann in 
der  KaIte auf einmal 9.2 g Zimtsaureester gleichfalls in Ather gelost 
zugefiigt. Nach mehrstundigem Erwarmen unter Ruckflu5 wurde das 
abgekuhlte Reaktionsgemisch mit eiskalter Schwefelsaure durch- 
geschuttelt; dabei blieb etwas Substanz ungeliist, die sich als a-@- 
Cinnamoyl-amino-crotonsaureester erwies. Die Atherlosung hinter- 
lies beim Verdunsten eine weil3e Krystallmasse, die beim Verreiben 
mit nicht zu vie1 Ather sich nicht vollstandig Ioste. Das Ungeloste 
bestand noch aus a-Ester, wiihrend die Mutterlauge den @-Ester ent- 
hielt. Er wurde mit Sodalosung ausgewaschen und aus Alkohol um- 
k rystallisiert. Dabei gewinnt man vierseitige Prismen, die bei 960 
schmelzen. 

0.1903 g Sbst.: 0.4840 g C08, 0.1182 g HsO. -0.2621 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (17.54 739 mm). 

ClsHl~OaIS. Ber. C 69.50, H 6.62, N 5.42. 
Gef. D 69.37, 6.95, 5.45. 

Der F-Ester wird von siedendem Acetylchlorid nicht verandert, 
auch nicht von heiBer verdiinnter Schwefelsaure. Beini Kochen mit 
konzentrierter Salzsaure entsteht Zimtsaure. Fugt man 211 eioer 
Chloroformlosung des Esters ein Mol. Brom, so entweicht etwas 
Bromwasserstoff, beim Verdunsten hinterblieb ein Produkt, das aus 
A1 kohol umkrystallisiert bei 21 3 O  schmolz und sich als D i b r o m - 
h y d r o z i m t s a u r e - a m i d  erwies. 

a, /I - D i b r o m - h y d r o  z i m t s a u r e c h l o  r i d  u n d 6- A m  i n 0- c r o t o n - 
sa u r e -  a t  h y l e s t  er. 

15 g Dibrom-hydrozimtsaurechlorid ’) in absolutem Ather wurden 
mit 6 g Aminocrotonsaureester und 5 g Pyridin in dem gleichen 

l) Uber dimes Saurechlorid bestehen nur ungenaue Angaben. Col le t  
(C. r. 126, 306) gibt an, das Chlorid beim Bromieren von Cinnamoylchlorid 
in Schwefelkohlenstoff und Abdunsten im Vakuum erhalten zu haben, ohoe 
jedoch Nhheres dariiber mitzuteilen. E d e l  eanu ,  Bullet. (rumiin.) 3, 83, be- 
cchreibt das Chlorid, aus Dibrom-hydrozimtsaure und Phosphorpentachlorid 



Losungsmittel  tropfenweise unter Eiskiihlung iind Turbinieren in Re- 
ak t ion  gebracht.  D a n a c h  wurde  mit Wasser  ausgeschiittelt und d i e  
Atherlosung verdunstet. Dabei  blieh eine weifle Krystallmasse (e twa 
10 g) zuriick, d ie  sich als Dibrom-hydrozimtsiureamid erwies. 

D i b r o  ni- h y d r o z  im t s  a u  r e  e s t e r  lln d N a  t r i  urn-am i n o  c r o  t o ues  t e r .  
Gibt. man zu Natriumaminocrotonestcr in absolutem .\ther, aus 1 g Iia- 

triumstaub und 5.6 g Aminocrotouester hergestellt, 15 g Dibrom-hydrozimt- 
siureester in dem gleichen Liisungsmittel untl erwai nit dann eine Stunde 
unter RiickFluB, so scheidet sich eine feste Masse ab. Diem geht auf Zusatz 
Ton etwas verdunnter Schaefelsaure in L6sung; beim Verdunsten der 'Ither- 
schicbt hinterblieb ein 0 1 ,  das allm8hlich Zuni Teil erstarrte. Die feste Ab- 
scheidung erwies sich als Dibrom-hydrozimtsaureamid. Das iibrigbleibendc 
01 wurde bei 12 mm Druck destilliert; dabei ging zunachst etwas unrer- 
anderter Aminoester fiber, der Rest bei 155-1600 als farbloses, klares ijl, 
das nicht erstarrte. Es bestand aus M o n o -  oder D i b r o m - z i m t s i i u r e -  
e s t e r ,  da bcim Kochen mit alkoholischem Kali n - B r o m - z i m t s a u r e  er- 
halten wurde. 

(,'- A t h o x  a1 y 1- 8- a m  i n  o - c r o t  o n s 2 u r e - a t h y  1 e s t e r , 
CII~.C(N&):C(COOC~11s).CO.COOC~ Hg. 

25 g mit absolutern Athe r  verdunntes Oxalesterchlorid I )  werden  
zu eiuern Gemisch von 24 g Amino-crotonester und 18 g Pyr id in  in  
absolutem Athe r  unter  Eiskuhlung und Turbinieren langsam xugetropft. 
Nach  kurzern S tehen  wird rnit Wasser  durchgeschiittelt,  wobei sich 
rneistens ein Teil de r  Athoxalylverbindung als weilje Krys ta l lmasse  
ausscheitlet; nach dem Absaugen verreibt  man  sie niit wenig Alkohol 
und  krystnllisiert dann  aus Alkohol u r n .  D i e  erhaltene Atherschicht 
schuttelt m a n  noch einige Male mit  wenig Wasser  aus u n d  verdunatet  
d m n ,  dnbei bleibt d ie  ;ithoxalylverbindong als weiI3e Krystallrnasse 
zuruck;  sie mu13 sogleich du rch  Verreiben mit wenig Alkohol von  

herstellbar, als iilige, nicht fest zu erhaltende, sehr unbestandige Masse. 
Rein und krystallisiert gewinnt man a ,  - D  i b r  o m - h yd  r oz im t s  a u  r e- 
c h  l o r i d  am besten EolgendermaBen: 15 g Dibrom-hydrozimtsiore werden iu 
140 g Petrolitlier niit 12 g Phosphorpentachlorid an1 RiickfluBkiihler zur Ke- 
aklion gebracht, spater so lange erwirmt, bis klare Liisnng erfolgt. Von 
et\vas unveriinderteni Pcntachlorid wird varm filtriert, beim Erkalten sclieidet 
sich das Saurcchlorid als krystallinische Masse ab. Beim Umkrystallisicren 
ails Petrolither gewinnt man Aggregate farbloser Nadeln, die bei 91" schmelzen. 
Dic reine Subbtana ist an der Luft verh$ltnismiBig bestandig und zersetzt 
sich erst allrn&hlich. Mit wagrigem Ammonisk reagiert sie sehr heftig unter 
Bildung von D i b r o m  - h y d r o z i  m t s i n  r e -  a m  i d .  

I )  D i e l s ,  B. 37, 3675 [1904]. 



anhaftendem Pyridin befreit werden, da sie sich sonst beim Stehen. 
unter Dunkelfarbung zersetzt. Das trockne Rohprodukt wird dann 
aus Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in sechsseitigen Prismen 
abscheidet, die bei 87O unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute 
betragt etwa 35 g. 

0.2178 g Sbst.: 0.4176 g COs, 0.1334 g HaO. -0.2034 g Sbst.: 10.85 wm 
N (17.5O, 772 mm). 

CloH1505N. Ber. C 52.37, H 6.60, N 6.11. 
Gef. D 52.29, I, 6.85, n 6.37. 

Der Ester ist rnaBig loslich in heiBem Wasser, leicht in Ather, 
Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigather, nicht in Petrolather. Alko- 
holisches Eisenchlorid erzeugt keine Rotfarbung. 'Ammoniakalische 
Silberlosung wird schon in der Kalte stark reduziert. Die Sobstanz 
ist in reiner Form vollkommen haltbar. Acetylchlorid veriindert sie 
nicht. 

C- A t h ox a 1 y 1-8- a m  i n  o - c r o t o n s Lu r e, 
CHB .C(N&):C(COOH).CO. COOCI Hs. 

Ubergiel3t man den eben beschriebenen Ester rnit 1 Mol. n-Na- 
tronlauge, so erfolgt ziemlich rasch unter etwns Ammoniak-Entwicklung 
Losung. Sauert man rnit verdunnter Essigsaure schwach an und 
versetzt rnit Kupferacetatliisung, so fallt das hellgriine K u p f e  r s a l z  
der Saure allmahlich vollstandig Bus. Es wurde mit verdunnter Essig- 
sHure, dann rnit Alkohol und Ather  ausgewaschen. [m Capillarrohr 
zersetzt es sich bei 213O. Den Analyseu zufolge enthalt es 2 Mol. 
Wasser. 

0.2375 g Sbst.: 0 3343 g Cos, 0.1054 g HsO. - 0.1915 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (180. 758 mm). - 0.3974 g Sbst.: 00623 g CuO. 

Cu(CgHlo05N)~t2H,O. Ber. C 38 34, H 4.84, N 5.60, Cu 12 69. 
Gef. 3839, n 4.97, n 5.61, n 12.52. 

Zerlegt man das Kupfersalz i n  atherischer Suspension rnit Schwefel- 
wasserstoff, so bleibt beim Verdunsten des Athers die S l u r e  in fester 
Form zuruck. Sie bildet aus Aceton urnkrystallisiert kleine, sechs- 
seitige Prismen, die bei 124O unter Zersetzung schmelzen. 

N (190, 750 mm). 
0.1626 g Sbst.: 0.2852 g COa, 00830 g Ha0. - 0.1884 g Sbst.: 11.5 ccm 

CsH1,05N. Ber. C 47.73, H 5.52, N 697. 
Gef. r, 47.84, D 5.71, * 7.05. 

Die Saure ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigather und 
Aceton, nicht in Ather, Petrolather und Renzol, sehr schwer in 
Chloroform. Ihre wiBrige oder alkoholische Losung gibt mit Eisen- 
chlorid eine rote Farbung, ferner reduziert sie arnmoniakalische Silber- 
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!losung. Mit Phenylhydrazin reagiert sie in  essigsaurer Losung wie 
ihr  Ester unter Bildung des unten beschriebenen Pyrazolonkorpers 
vom Schmp. 219". Die Saure ist recht leicht zersetzlich, schon beini 
Erwarmen mit Wasser wird sie in eine schwarze, wie Kohle aus- 
sehende hlasse verwandelt. 

0'- A t  h o x a 1 y 1-8- a m i n  o - c r o t o  n s a u r e e s t e r u n d a I k o h o 1 i s c h e s 
P h e n y l h y d r a z i n :  P y r a z o l - D e r i v a t  d e r  F o r m e l  LV oder V. 

Kocht man gleicbe Mengen Phenylhydrazin und Athoxalyl-amino- 
crotonester einige Zeit unter RiickfluB mit absolutem Alkohol, so 
entweicht reichlich Ammoniak. Verdampft man das Losungsmittel, 
so bleibt ein gelblich gefairbteu, festes Produkt zuruck, das aus Al- 
kohol umkrystallisiert bei 147O schmilzt. Die gleiche Substanz erhalt 
man auch, wenn man den Ester in alkoholischer Losung mit Phenyl- 
hydrazin 24 Stunden stehen 1aBt und dann rnit Wasser ausfallt. 

0.1769 g Sbst.: 0.4266 g CO,, 0.0904 g Ha0. - 0.1779 g Sbst.: 24 CCN 

N (19O, 745 mm). 
GoHsoOaN,. Ber. C 65.89, H 5.55, N 15.38. 

Gef. D 65.77, D 5.72, n 15.47. 
Die Substanz ist loslich i n  Alkohol, Benzol, Essigather, Holzgeist, 

nicht in Ather und Petrolather, sowie Wasser. I n  konzentrierter 
Schwefelsaure last sie sich rnit blauer Farbe. 

Beim Kocheo rnit alkoholischem Kali bleibt sie unverandert, hin- 
gegen erfolgt Verseifung, wenn man sie etwa 6 Stunden mit n-Natron- 
h u g e  unter RiickfluB kocht, dabei gewinnt man eine klare Losung; 
fugt man unter Eiskuhlung verdiinnte Schwefelsaure hinzu, so fallt 
eine S a u r e  i n  fester Form allmahlich vollig aus. Sie schmilzt aus 
Alkohol umkrystallisiert bei 253". 

0.1386 g Sbst.: 0.3266 g COO, 0.0613 g H,O. - 0.1247 g Sbst: 18.5 CCIll 

N (180, 757 mm). 
ClsHlg03N4. Ber. C 64.25, H 4.81, N 16.67. 

Gcf. D 64.27, D 4.95, s 16.90. 
Bei der Titration verbrauchten 0.1432 g Sbst. 4.25 ccm 'ilo-n. Natron- 

huge (ber. 4.24 ccm). 
Die Siiure ist maBig loslich in Alkohol, schwer in Aceton, un- 

loslich in Wasser, A ther, Petrolather, Essigather, Chloroform und 
Benzol. In konzentrierter Schwefelsaure liist sie sich mit blauer 
Farbe, die ein Tropfen Eisenchlorid in eine violette verwandelt. Von 
kochender konzentrierter Salzsaure wird die Substanz nicht angegriffen. 
Erhitzt man sie in essigsaurer Losung mit Phenylhydrazin und gibt 
spater Wasser dam,  so wird eio aus Aceton in feinen Nadeln vom 
Schmp. 129O krystallisierender Kiirper ausgefallt, der durch Addition 



v o n  1 3101. Phenj-lhydrazin aus der Saure entstanden ihr P h e n y l -  
b y  d r  a z i  n - S a l z  vorstellt. 

N 763 mm). 
0.1324 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0662 g HzO. - 0.2101 g Sbst.: 34.6 ccm 

CzrHPrO3NG. Ber. C 64.82, H 5.45, N 18.92. 
Gcf. )) 64.74, )) 5.59, 18.83. 

1 - P h e n y 1- 4 - [u- n ni i II n - I t 11 p 1 i d e 111- p p  r 8% o 1 o I I  - 5 - [ c a r b o n  s a u  r e - 
3 - a t  h y  l e s t  e r] (Forniel 11). 

Erwarmt man den C'-Athoxalyl-amino-crotonester in  50-prozentiger 
Essigsaure rnit der gleichen Gewichtsmenge Phenylhydrazin irn Wasser- 
bade, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in orangeroten Nadeln 
allrniihlich vollstandig ab. Nach dem Erkalten saugt man ab und 
wascht mit verdiinnter Essigsaure nach. Aus Alkohol erhalt man 
schihe orangegelbe Nadeln, die bei 219' unter Zersetzung schmelzen. 

0.1304 g Sbst.: 0.2936 g COs, 0.0661 g HaO. - 0.2103 g Sbst.: 27.9 ccm 
N (ISo, 757 mm). 

ClrH1,OaN,. Ber. C 61.50, H 5.50, N 15.39. 
Gef. D 61.41, D 5.67, 15.50. 

Die Substanz ist rnaA3ig loslich in Alkohol, Essigather, Chloro- 
form, nicht in Benzol, Ather, Petrolather und Wasser. In konzen- 
trierter Schwefelskre  erzengt Eisenchlorid eine griine Farbung. Beim 
Erhitzeo mit Phenylhydrazin I\ ird die Verbindung nicht verandert. 

1 - P h e  n y 1-4 - a c e  t y I -  p y r n z  o l o  n - 5 - c a  r bo  ~1 s 5 u r e  - 3 (Forniel 111). 
Kocht nian den eben beschriebenen Ester mit n-Natronlauge 

unter Ruckflu13 bis zur klaren Liisung, wobei reichlich Amrnoniak 
entweicht, und sauert nnch den1 Erkalten niit verdunuter Salzsaure 
an, so fallt die Saure krystallinisch aus; vollstandig wird die Pallung 
erst bei Iangerem Stehen unter Eiskuhlung. Aus Alkohol gewinnt 
man Nadeln, die bei 242O unter Gasentwicklung schmelzen. 

N (17O, 756 mm). 
0.1532 g Sbst.: 0.3276 g COO, 0.0593 g HsO. - 0.2034 g Sbst.: 19.S C C ~  

Cl~HloO~N,. 

Die SSure ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Essigather, Eis- 
essig, magig in warmem Wasser, schwer in Chloroform, unloslich in 
Benzol, ;ither und Petrolather. Sie ist ein End, d a  ihre alkoholische 
Loaung von Eisenchlorid rot gefiirbt wird. Rei der Titration ivurden 
\\'erte erhalten, die nicht ganz die fiir eine zweibasische Saure be- 
rechneteu erreichten. Erhitzt man die trnckne Saure uber den Schmelz- 
punkt bis zur Beendigung der Gasentwickluug, nimmt deu zaihfliisei- 

Ber. C 58.51, H 4.10, N 11.39. 
Gef. 5S.32; D 4.3::, 11.40. 

6 Bericlite d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. 1.. 



gen Ruckstand in Sodalosung auf und fallt rnit Salzsaure, so scheidet 
sich eine nus Aceton iu Blattchen vom Schrnp. 169O krystallisierende 
Substanz aus, die zur weiteren Untersuchnng uicht ausreichte. 

1,allt mail die I'y r a z  o I o n  - c a r b  o n sii ure  i n  50-prozentiger Essigsaurc 
niit Phenylhyt l rne in  kingere %tit stchen, so fiillt eine Verbindung Bus, die 
aus Methylalkohol umltrystallisiert bei 1900 schmilzt. Sie entsteht auch beini 
Erhitzen der Saure mit I'henylhydrazin arif dem Wasserbade. Sie ist ein 
Ati t l i t ionsprodukt  von 2 Mol. Phciiylhydrazin an 1 Mol. Silure. 

0.1600 g Sbst.: 0.3660 g COZ, 0.0826 fi HnO. - 0.1147 g Sbst.: IS ccm N 
(W, 769 nim). 

C z , € 1 2 6 0 4 S s .  Ber. C 65.30, H 5.60, N 1S.lS. 
Gef. 8 62.29, II 3.78, D 18.17. 

Die Substanz ist miiWig loslicli i n  Aceton und Alkohol, nicht in .<thcr, 
t'etrolhther und Beneol. llire alkoholische Losung wird von Eisenchlorid rot 
gefarbt. Von Sotlalosung w i d  sic aufgenommcn untl von hfinerals&ureii 
mieder unrerandert ansgcfiillt. 

Erwarmt man die Phenyl-acetyl-pyrazolon-carbonsaure mit Phe- 
nylhydraziu in 50-prozentiger Essigsiure arif dem Wasserbade und 
laat dann in Eis steheu, so scheidet sich eine nach dem Umkrystalli- 
siereu aus Alkohul bei 130-131O schmelzende Substnuz ab, die sich 
als identisch niit . s ! y i t t / / / .  A c e  t y  I -  p h e u y I h ytl r a z  i n ,  CIL . CO .NII. 
NH. C g  Hs, erwies. 

N -  A$ t ti o s a1 y 1 - 8-  a ui i n o - c r o  t o  n s i u r e -  2 t h y  1 e s t e r ,  
C:Ha .C(NH.CO. COCJCy Hs): ClI.COOCgHs. 

Bereitet man ails 1 g Natriumstaub und 5.6 g Amino-crotonester 
die Natriuniverbinduug des Esters i n  absolutern Ather und gieBt dann 
auf eiunial 6.3 g Oxalester d a m ,  so tritt sofort uoter Erwarmung 
Reaktion eiu. Uas halbfeste, gelbliche Reaktionsgernisch wurde mit 
kalter, verdiinuter Schwefelsiure versetzt, wobei alles iu Losuug geht, 
und dann die Atlierschicht z u r  Entfernung saurer Reaktionsprodukte 
niit verdiinuter Sotlalosung erschopfend ausgeschuttelt. Beini Ver- 
dunsten des thers hinterbleibt der Ester als weil3e Krystallmasse 
(etwa. 4 g). Aus Petrolather erhiilt man rhotnbiscbe Pliittchen, die 
bei GOo schnielzen. 

0.2379 g Sbst.: 0.4.562 g COz, 0.143.5 g R s O .  - 0.1524 g Sbst.: 8 2 ccm 
I\' (190, 759 mni). 

C'ioHijOsN. lh. C 59.37, H 6.61, N 6.11. 
Gef. * 52.28, a 6.75, B 6.14. 

Der Ester ist in den iiblichen organiscben Solvenzien loslich, 
nicht in kaltem Wasser. Acetylchlorid verandert ihu nicht. Beini 
Kochen rnit Natronlauge erfolgt Spaltung unter IJilduug von Amnio- 
riink rind Oxalsiirire. 
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Erhitzt man die Snbstanz mit Phenylhydrazin in 50-prozentiger 
Essigsaure aiif dem Wasserbade, so scheidet sich eine aus Alkohol 
umkrystallisierbare, bei 235O scbmelzende, gelbliche Verbindung aus. 
Sie erwies sich als identisch mit O x a l s a u r e - a m i d - p h e n y l b y d r a -  
x id ’), C6Hj . N H . N B  .CO .GO .NHP. 

0.1079 g Sbst.: 22.5 ccm K (190, 759 1nu1). 

Liilit illan den Ester mit 1 Xlol. n-Natronlauge in der KHlte 
A u s  der Lijsung fallt verdunnte Salz- 

CgHsOpN3. Ber. N 23.48. Gef. K 33.8.1. 

stehen, 50 erfolgt Verseifung. 
siiure die nachstehend beschriebene Monocarbonskinre. 

p -  0 x a m  i n  s ii u r e  - c r o t o u s L 11 r e -  iit h y 1 e s t e r  , 
CH, .C(NH. CO.COOH) :CH.COOCsHg. 

Die S iure  ist i n  der bei der oben beschriebenen Reaktion zwi- 
when Osalester uud Natrium-aniinocrotonester erhaltenen Atherschicht 
enthalten iind wird beim Ausschiitt.elo rnit Sodalasung extrahiert. Die 
alkalische Flussigkeit wird dnnn nnges8uert. und wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt. Reim Verdunsten des Athers hinterbleibt die Siiure in  
einer Rfenge von et,wa 6 g. Aus Heuzol ltrystallisiert sie in farblosen 
Xadelu, die bei 107O schmelzeu. 

N (lSn, 766 nun). 
0.1600 g Sbst.: 0.3152 g COZ, 0.057:’ R H10. - 0.1698 fi Sbst.: 9.9 cclll 

C ~ H 1 , 0 5 S .  Ber. C 47.73, H 5.42, N ti.96. 
Gcf. s 47.71, D 5.42, D 6.90. 

Die Skurc ist atis ihrein .Ester auch du‘rch Verseifung niit allcoholischeni 
ICali erh$ltlirli. Beim Stehcn tler Saure mit P h e n y l h y d r a z i n  in 50-pro- 
zentiger Essigsiiure &llt nach lcnrzcr &it eino Verbindung aus, die aus 81- 
lcohol umkrystallisiert hei 146O scbmilzt.. Sir ist durch Addi t ion  von I Mol. 
Pheuylhydrazin zu 1 Mol. Skure cntstanden. 

0.2041 g Sbst.: 0.4080 g CO?, 0.1119 g HsO. - 0.1558 g Sbst.: 17.9 ccm 
N (19O, 762 mm). 

ClrH190sNz. Ber. C j4.33, H 6.36, N 13.59. 
Gef. Y) 54.52, 2 6.13, 13.47. 

Erw%rmt man hingegen die Siiure mit I’hcnylhydrazin in 50-prozentigcr 
EssigsRorc, so liefert sie, wie ihr Ester, OxalsLure-nmid-phenylhydrazitl. 

X - B e  n z o  y I - a c e t y l a c e t o n  a m i n ,  CH2.CO.CH: C(NH.C0.C6Hs).CIi3. 
%u 4 g Acetyl-acet.onamin und 3 g Pyridin in  12 ccm ahsol~~tem 

&ither wurden unter Eiskiiblung uud .stetem Umschutteln 5.2 g Ben- 
zoylchlorid zugetropft, dabei erstarrt das Gauze ZII einem dicken Kry- 
stallbrei. buf Zugabe von Wasser bleibt der grol3te Teil der Ben- 
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zoylverbindung als weil3e Krystallmasse 
man beim Verdunsten der Atherlosung. 
grol3e Prismen, die bei 82O schmelzen. 

ungelost, den Rest gewinnt 
Aus Holzgeist erhalt man 

0.1407 g Sbst.: 0.3637 g COz, 0.0806 g HsO. - 0.1253 g Sbst.: S.l ccnl W 
(1s: i 3 7  mm). 

C,:,H13OaN. Ber. C 70.89, H 6.45, N 6.90. 
Gef. )) 70.50, D 6.41, a 7.06. 

Die Substanz ist leicht liislich i n  Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Aceton, schwer in Ather und Eisessig, nicht i n  Petrolather und Wasser. 
Die alkoholische Lijsung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. Nach 
dem Kochen mit verdiinnter SchwefelsHure schied sich beim Erkalten 
tler Fliissigkeit eine weil3e Krystallrnasse ab, die aus Benzoesiure und 
Henzamid bestand. Acetylchlorid zersetzt die Benzoylverbindung beim 
Steheri uuter Dunkelbraunfiirhuog. 

3- B e n  z o y I -  a c e  t o n a ni i n - P h e n y 1 h y d r a z o n .  
Liist man 2 g der Benzoylverbindung in 4 ccm warmem Eisessig untl 

gilJt nach dem hbkiihlen 2 g l’lcnylhydrazin dam, so scheidet sich ein wei- 
cher, voluminGscr, gelber Krystallbrei allmiihlich ab. Es vpurde Wasser ZLI- 

gegcben, abgesaugt und mit verdiinnter Essigsiiure und wenig Holzgcist nach- 
gewaschen. Ails hfethylalkohol gewinnt nian gelbe, seidengllnzende Nndeln, 
(lie bei 130° schmelzen. 

0.2371 g Sbst.: 0.6365 g CO1, 0.1404 g Hs0. - 0.1237 g Sbst.: 15.3 C C ~  

N (15O, 759 mm). 

CISR190N3. Ber. C 73.67, H 6.53, N 14.34. 
Get I) 73.21, B 6.63, )) 14.45. 

Das Phen-jlhyclraxon ist leicht loslicli in Alkohol und ither, schwerer iu  
Nethylalkohol, Eiscssig and Pctroliitlicr. In konzentrierter Schwefelsilurc gibt 
es mit Eisenchlorid einc voriibergehende scbmachc Violcttfiirboug. 

N -  C i  n n am o y 1- a c e  t y 1 a c e  t o n  a m  i n  , 
CH, . CO . CH: C(CH3). N H .  CO . CH: CH. CG I€s.  

Die Substanz wird nach dem iiblichen Verfahren aus 3 g Acetjl- 
acetonamin, 4 g Pyridin uud 5 g Zimtsiiurechlorid erhalten. Dns Re- 
aktiousgeniisch erstarrt bei der Operation zii einem gelblichen Brei. 
Auf Wasserzusatz fallt ein Teil der Cinnamoylverbindung aus. Sit. 
krystallisiert aus Alkohol in weifsen, seidenglanzenden Prismen , die 
bei 80-81’ schmelzen. 

N :2Io, 762 mm). 
0.1399 g Sbst.: 0.3641 g COs, 0.0803 g HsO. - 0.0913 g Sbst.: 4.9 cctn 

Cl~B,sOpN.  Ber. C: 73.32, H 6.60, N 6.11. 
Gel. 73.07, B 6.61, )) 6.13. 
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Die Substnnz ist leicht loslich in Eisessig, Awtnn, Chloroform 
schwerer in Ather, Alkol~ol, Renzol und Essigather, nicht in Petrol 
3ther und Wasser. Iron konzeutrierter Schwefelsaure wird sie mi  
weinroter Farbe aufgenommen. Acetylchlorid zersetzt unter Rotfar 
bung. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure oder konzentriertei 
Snlzsaure cntsteht Zimtsiiareaniid neben Zimtsaiire. 

N- C i n n a ni o y 1- a c  e t y 1 a c e  t o n am i n -P  h en y 1 h y d r a z  o n .  

J3eiin Stelien der Cin1iau7oylverbind11n~ oder Erwiirmcn mit alkoholiacheiii 
Phenylhydrazin bildet sich das Phmylhydrxzon ; es scheidet sicll in orange- 
roten Krystallcn ab, die nach dem Unikrystallisieren RUS Alltohol bei 148- 
149O sclimelxcn. 

0.1119 g Sbst.: 0.3080g CO2, 0.0663 g 14.10. - 0.1418g Sbst.: 16.4 ccni 
Ii SGG mni). 

CZnHalOX’a. BCV. C: 75.19, II 6.65, K 13.17. 
Gcf. D 7.5.0i, )) 6.63, )) 13.18. 

Das l’lienylhydrazon ist in clcn ublichen’ organischen Solvcnzirn sul3er 
I’ctrolathcr loslich, niclit. i n  \\’assor. In konzcntriertcr Schwefelsiiure erzeugt 
cs cine mcinrote F$rl,ung, dic nuf  Zusatz von Eiscncllloritl in griingelb 11111- 

xchlli,Ft. 

N -  .k t h o x a 1 y I - a c e t y 1 a c e  t o u n m i u , 
CII3 .CO.CII:C(C€I~).NH.CO.COOC~H~. 

Die 1)nrstellung der Verbindung erfolgt in  der iiblichen Weise 
:tiis 4 g Acetylacetonamin, 4 g Pyridin und 5.2 g Oxalesterchlorid. 
Gegen SchluO der Reaktinn hat. sic11 eine .orangagelb geFRrbte diclie 
Slnsse abgeschieden. Auf Zugabe ron Wasser bleibt die Athoxalyl- 
verbiudung als kriinieliges, gelb gefiirbtes Produlit zum griidten Teil 
ungeliist. S a c h  wiederholtem Unikrystallisieren aus Alkohol, woraiis 
sich h:ndt.lu :tbscheiden, schniilzt die Substanz bei 100“. 

0.1’229 g dl1st..: 0.2443:: g CO,, 0.OG93 g H?O. - 0.1009 p Shst.: 6.2 ccm N 
(IS0, i 6 2  mm). 

Cg H13O.tN. I ~ w .  C 54.33, 11 6.58, N 7.04. 
Gcf. n 53.99, )) 6.31, )) 7.11. 

I n  Chloroform ist die Snbstanz leicht loslich, schwerer in anderen 
der iiblicher, nrganiscben TAsurrgsmitteln, nicht in Wasser. Bei 
12-stiindigem Steheu der alkoholischen Losung mit Pbenylhydrazin 
scheidet sich eine Verbindung Tom Schmp. 230° a b ,  die sich als 
O x a l s k i u r e - p h e n  y l h  yd  r a z i d -  a m  i d  ermies; rnscher erfolgt die 
Spaltung in der Wiirme. 

dei. E s t e r p p p e  rvurtle tlas nJAtIioxalyl-acet~l- 
acctoi!nmin fcin pnlrei.isicvt mit  n-Natroulnuge k h e ~ p s s c n  : bei hiinfigem Um- 

%\vecki; J’e 1.5 e i f u n 



schiitteln trat in1 Laufe eiuer Iialben Stunde Lusung eiii. Beim scliwadiw 
Ansiiuern mit Essigsaiire fie1 nichts aus, :it if  Zugabe von P l ienylhydraz in  
schieden sich glfinzei~de Blittchen von 0 s a l -  p he n y 1 Ii y d r a z i  dsau r e  
\\rurde die schwach essigsanre 1,ijsung Nit liupfeincetntlosi~ii~ versetzt, so trat 
allrniililich AlJscheidung eines teils blaii, teils griinlicli geflrbten Wiederschlags 
ein, der schou das Ausseheii eincs Gemiscliss Latte. Die nibere Enter- 
sirchuug zeigte das Vorliegen cines Geniengos r o n  Acetylacetonkupfer u n d  
Kupferoxnlnt. Dnraus geht Iiervoi., da13 tlas Ar-:~thoxaly1-:icetylacetonamii, 
von Alkali in  Acetylnccton und Oxnlsiiure gespalten wird, oline 1ln0 lediylii-h 
Yerseifiing ilcr Estcrpuppe erfolct. 

N -  A t h o x  a 1 y 1- be  n z o y 1 a c e  t o n a m  i n ,  
c6 H~ . co . CH : c (cn 3 ) .  NH . co . C'OO ca H ~ .  

4 g fein pulverisiertes Henzoyl-acetonamin wurden mit 1 g Pyri- 
din und 100 ccm absolutem Ather iibergossen, wobei ein le i1  ties 
ilmins ungelost blieb. Unter Eiskiihlung und Turbiniereri wurden 
dann 3.2 g mit 20 ccm absoluteill Ather verdiinntes Oxalesterchlorid 
allmahlich zugetropft. Nsch 3-stiindigem Stehen blieb auf Zugabe 
von Wasser zu der braunlich gefarbten Masse et.was IIarz ungel6st. 
Die Atherschicht hinterlieB beini Verdunsten sternformige, gelbliche 
Krystalle neben harzigem GI. Zur  Entfernung von noch anhaften- 
deni Pyridin wurde die klebrige Masse niehrmals mit Wasser ge- 
waschen und danu mit kalteni absolutern Alkohol iibergossen. LXe 
Substanz, die sich dabei nicht sofort liiste, wurde abfiltriert, sie be- 
stand aus unveranderteni Benzoyl-acetonamin. Aus der alkoholischen 
Losung fie1 aiif Zu'satz von wenig Wasser beinr Kuhlen mit Eis die 
.kthoxalylverbinduug in gelblichen Flocken aus, nach inehrmaligem 
Urnkrystallisieren aus Alkohol  schiuolz sie hei SS-SSO. 

N (210, 761 mm). 
0.1862 g Sbst.: 0.3202 g Con,  0.0712 q HZ0. - U.1144 g Sbst.: 5.4 ccni 

C l r H l s O ~ N .  Ber. C 64.34, 11 5.79, N 5.37. 
GeF. 3 (2.12, 5.85, D 3.39. 

Die Substanz bildet seidenglanzende Nadeln. Sie ist leicht los- 
lich in Chloroform, Benzol, Holzgeist und Eisessig, schwerer in Ace- 
ton, Petrolather und Ather, nicht in Wasser. Nach dem 1l:rwarnien 
init slkoholischeni Phenylhydrazin scheidet sich beim Erkslten 0 x a l -  
s a i i r e - a m i d - p h e n y l h y d r a z i d  nus. Da die Ausheute an Athosalyl- 
verbindung gering war, w:ts moglicherweise daran lag, d a 8  das Ben- 
zoylaceton im Ather bei der Umsetzung n u r  uovollstandig gelost war, 
so wurde die Reaktion i n  Chloroform als Liisungsniittel yersucht, gab 
aber kein giintigeres Resultat. 
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.V-Car b L t.h o s y -:ice t y  l ace  t o  n a ni i n ,  
CHa. G O .  CI1 :C(CHs). NH.COO CI Hg. 

Die Substanz entstrht nnch der riblichen Arbeits\veise aus 10 g 
Acetylacetonamin, 11 g Pyridin u n d  10.8 g Chlorkohlensiureester in 
absolutem .4ther. Bei Reendigung der Unisetzung erstarrt ilas Ganze 
zii einem dicken, weiUen Brei. d u f  Zusatz \Ton Wasser ging alles 
i n  Losung, die kherschicht  hinterliel3 beim .Yedunsten gelblich ge- 
fiirbte Nadeln, die sofort zur  Entfernung \'on anhnftendem Pyridin 
niit Wasser gewaxhen werden miissen, (la aonst Zersetziing, zunachst 
nnter Rotf:irhung der Subst.anz eintritt. Aus wenig Alkohol u n d  Aus- 
spritzen rnit Wasser krTstallisiert sie in Inoren, seidenglarizentleo 
Kadeln, die bei 5 7 O  schmelzen. 

0.1074 g Sbst.: 0.2215 R CO,, 0.0719 g HaO. - 0.114s g SLst.: S.0ccin 
N (19O, 766 nim). 

Die Ausbente betrug etwa 11 g. 

CgRI303X. Ber. C 56.10, 11 7.66, N 8.19. 
Gef. )) 56.25, x 7.49, n S.0S. 

Die Substanz ist sehr leicht liislich in  Aceton, Chloroform, i t h e r  
und Benzol, etwas schwerer i n  Alliohol, Essigiitber, Eisessig und 
Petrolgther, nicht in  Wasser. Rein ist sie unzerset.zt hdtbar .  Beim 
Stehen mit alkoholischeni Ammoniak tritt keine Veranderung ein, 
bei mehrstiindigem Erhitzen damit nu! 1 loo errolgt weitgehende Zer- 
setzung. 

) )Base 1. (vgl. S. 69). 
8 g C n r  b a  t h o x  y - a c e  t y  l a c e  t o n  n m i n wurden. irn 13inscbnielz- 

rohr niit etwa 30 ccm flussigem A m m o n i a k  14 Tage bei Zinimer- 
temperatur stehen gelassen; dabei geht das Amin zunPchst in 
Liisung, allrnahlich findet dann Abscheiduog glanzender Blattchen 
statt. Nach dern Verdunsten des Amnionidis wurtle die feste Sub- 
s t m z  von der brRunlich gefkrbten Mutterlauge abgesaugt und 
vorsichtig mit absolutem Ather nachgewasche3. Xach dem Umkry- 
stallisieren aus wenig absolutem Akohol  begann die Substanz im 
Capillarrohr bei 190° sich dunkel z u  farben r n d  schniolz unter Auf- 
schiiumen bei 2060. Aus der  Mutterlauge lieW sich mit ahsolutem 
.ither noch etwas YOU der Substanz nusfallen. 

0.0233 g Shst. I ) :  0.0348 g COa, 0.0188 g H20. - 0.OSGQ g Sbst.: 23.8 ccni 
X (%O, 752 nim). 

C~H160gN.t. Ber. C 40.87, H 9.lG, N 31.81. 
Gef. D 40.73, B 9.03, D 31.75. 

In Wasser lost sich die Verbindung leicht, scbwerer in Alkohol, 
oicht in Ather. Ihre wiBrige Liisung blaut Lackmus intensiv. Fiigt 

') hJikruanalyse n:tch P r e g  1. 
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inau zti der wiifirigen Liisuug Natriumuitrit und etwas Salzsaure, wl 
scheidet sich ein gelb gefirbter IiBrper Bus ,  der gegen 240-245' 
unter Aufschaumen schmilzt. Versetzt mau die wal3rige Liisuug mit 
Bromwasser bis zur bleibenden Yarbung, so fallen allmahlich gliteernde 
Blattcheu aus, die sich als identisch mit dem bekannten B r o m d e r i -  
v a t  d e s  A c e  t y  l a  c e  t o n  -1 a r n  s t c) f fs I )  (Formel VI) erwiesru. 

0.1659 g Sbst.: 0.1967 g AgHr.  
C ~ H l o 0 3 N s R r ~ .  Bey. Hr 50.27. Gef. Br 50.Lj. 

));Base 11. (vgl. S. 69). 

Bei der Umsetzung des Carbathmy-acetylacetonamins mit fliissi- 
gem Ammoniak schied sich bisweilen die eben beschriebene Base I 
n u r  iu verschwindeuder Menge ab und zwar wahrscheinlich in den 
Fallen, wo etwas mehr Animoniak wie sonst zugegen war. Nach 
dem Absaugen der vorliandenen Base I fiel ails der brauuen Pliissig- 
keit, die stark wie rohes Acetamid roch, in einer Kaltemischuug auF 
Zugabe von viei absolutem Ather eine betrgchtliche Menge verfilzter 
NBdelchen aus, die niit vie1 absoluteni k ther  ausgewaschen wurdeu. 

0.1734 g Sbst.: 0.3232 g CO?, 0.1212 g I120.  - 0.1104 g Sbst.: 30 w!ii 
K @4O, 750 mm). 

C6Hl1O&. Ber. C 51.02, €I 7.86, N 29.73. 
GeF. n 50.S3, x 7.82, )) 39.91. 

Die Base schmilzt bei 72-74". Ihre wafirige Losung bliiut 
1,acknius s tark,  ihre alkoholische wird von Eisenchlorid tief brau:] 
gefBrbt. Die Substanz ist leicbt lijslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Eisessig und Essigather, schwerer in Benzol, kauni i n  
absolutem i t h e r ,  nicht i n  Petrolather. Beim Kochen der Base init 
Alkohol entweicht Ammoniak, und beim Erkalten krystallisiert eiue 
Substanz voni Schnip. 202" aus, die sich als identisch mit A c e t y l -  
a c e t o n - h a r n s t o f l  envies. Die gleiche Veriinderung erleiclet die 
Rase beim Schnielzen und auch scbon beim Stehen ihrer alkoholi- 
schen Losung. Ihre wZil3rige Li;sung gab niit etwas Salzslure uod 
Platinchlorid versetzt keinen Niederschlag von Platinsalmiak. Beim 
Behnndeln der Base mit Broniwasser fiel, a i e  bei Base I, das B ro  UI - 
ti R r i r  a t  d e s  A c e  t y  1 a c e  t o n - h  a r  n s t o f f s aus. 

(K:N.CGH:) 
Ben z o l  a z  o - n c e  t y l  n c e  t o n a m i n ,  CH3. CO . C: C(N€T2). CH3 
4 g Acetyl-acetonamin wurden rnit 20 ccm Wasser versetzt, dnJ 

2 g Natriumacetnt enthielt, u n d  diese Losung unter Eiskuhlung h n g -  



m n  z u  einer aus 2.5 g Anilin, 2.1 g Natriurnnitrit und 7.4 ccrn Salz- 
s5iire in 60 ccrn Wasser bereiteteu niazobenzolcbloridl~sung zugege- 
hen. Unter starker Gelbfarbung der Losung begann sofort die Aus- 
scheiduna einez; gelben Knrpers unt l  in wenigen Ilinuten war die 
Fliissigkeit, Z I I  einein dicken, gelberi I3rei erstnrrt. Die Substanz 
wurde nbpe3augt Iind mit Eiswasser ausgewascheri. Sie krystallisierte 
8\15 weuig :\lkohol bei Zugabe ron Wasser i n  feioeii , gelben, glhn- 
zentlcn Spieflen, die bei 125O schmolzen. 

IS ( 2 5 0 ,  $f;2 iiiin). 

0.1164 a Shst.: 0.2777s a COi, 0.0660 8 HZO. -- 0.090S Sbst.: 16.7 CL’!U 

CI1 I l~ :ON3.  Bcr. C G4.9S, H 6.45, 1\: 20.69. 
Gef. )) 6 .09 ,  )) G.35, x 20.4i. 

Die Substanz ist leiclit Iijslicli in ( l e n  iiblichen organischen Sol- 
veuzien nuaer Petrollither. You kouzeiitrierter Scbwefelsiinre wird 
sie rnit dunkelroter Farbe nufgenornrnen. Gegen ltaltes Alkali ist sie 
bcstlndig, SHure gegeniiber aber sehr empfindlicli. Beirn Steheu init, 
rerdiinnter SalzGure wird sie rasch in E e n z o l n z o - a c e t y l a c e t o n  voni 
Schnip. 90° iibergefuhrt. Schon IPngeres SIehen in der 1,ahoratoriums- 
lu f t  bewirkt diese IJrnwnndlung. 

€3 e n x 0 1  R z o - n c e t y 1 a c e  t o n - ill on o p II e n y 1 h y d r n z o n .  

Als 3 g Benzolazo-acetylacetonamin init 2.5 g Phenylhydrazin 
rind ?O ccni Alkohol I,’? Stunde auf dem Wasserbade gekocht wnrden, 
liegann nnch etwn I / ,  Stunde die Ausscheidung eiuer gelhen volurni- 
niisen Siibstnuz, dabei entwich anfangs Ammoniak. Nach lingerern 
Steheu wurde abgrsaugt, mit r ie l  Alkohol oachgewaschen und aus 
Alkohol timkrystallisiert. Darnus  gewinrit man tlas Phenylhydrazou 
n1s gelbe voluniinose nus verfilzten Nadelchen bestehende Masse, die 
bei 1850 unter Aufschaumen schrnelzen. Es ist auch aus Benzolazo- 
ncetjlacetou beim Erwirrnen niit alkuholischeni Phenylhydrnziu auf 

I em Wnsser bad e erhiiltlich. 
0.1271 g Sht . :  0.3223 g CO?, 0.0703 g HsO. - 0.0934 g Sbst.: 15.4 ccni 

K (19O, 755 mm). 
Ct?IIIaON,. Bcr. C 69.35, I-I 6.17, N 19.05, 

Gef. )) 69.16, )’ 6.19, 18.84. 

Dns Phenj-lhydrazon ist rniflig liislich in Chloroform, Eisessig, 
Kssigiither. Fchwer in  Alkohol, Benzol, Aceton, ltaunr in Ather, nicht 
in Petroliither und i n  Wasser. Es ist, stark pyroelektrisch. Yon 
lialter K:itronlauge otler Salzsiiiure wird es nicht angegriffen. Erliitzt 
man es niit etwns Phenylhydrazin ini 6lbnde 1 Stunde anf 131~’’ unti 
gie6)t die warui i n  wenig Alkohol geliiste Schnielze in verdiinnte Salz- 
saure, so fii l l t  eine hnrzige Mxsse nus, (lie bein?. Behandeln i n i t  Alko- 



hol Krystalle voni Schrnp. G 2 O  liefert. Diese Substanz ist identisch 
rnit den1 bekannten 1 - P h e u y 1 - 3.5 - din1 e t  h p 1-4-  b e n  z o l a z  o -  p p  r a -  
zol]). E;s entsteht auch beirn Kochen des Phenylhydrazons mit essig- 
saurern Phenylhydraziu 2, und auch aus Benzolazo-acetylacetonamio 
heirn Erhitzen rnit Phenylhydrazln im 6lbade auf 130° oder Erwiir- 
men mit essigsnureni Ph~nylhydraziu.  

13. Sten Kallenberg: Stereochemie der Rhodanine. I. 
(Eingcgangcu am 6. Noveinbar 1916.) 

Der erste Vertreter der  Rhodnnine wurde schon im Jahre 1877 
von 31. N e n c k  i :) durch Umsatz von ChloressigsLure niit Rliodan- 
ammonium erhalten. 1)s der neue Stoff schwach sailer war ,  nannte  
ihn N e n c k i  R h o d a n i n s i i u r e ,  und wegen seiner leichteu Spaltbar- 
keit in Rhodauwasserstoff u n d  Thioglykolsiiiire bei tier Einwirkung 
von Alkalien, fal3te er  ihn als Rhoclanid tler Thioglykolsaure auf. l n  
Zusanirnenhang mit einer kritischeu Studie iiber den Bau der Thio- 
hydantoine und verwandten Verbindungen zogen jedoch L i e b e r m a n  11 

und La  uge  I) vor, die KhodaninsLiure als Thiazolidin-l)erivat (Formel I) 
anzusehen, und  tliese Konstitution ist. dnnn dank mehrerer Arbeiten 
uber die Darstelliing uncl E;igenschaften tlieser untl ariderer a - K e t o -  
I r - t h i o k r t o - t h i n z o l i d i n e  viillig hestiitigt worden. Hrsonders sind 
viele am Stickstoff subsiituierte Derivnte dargestellt worden, und d a  
diese Uerivate nicht ~ n e h r  sauer reagiereu, weil sie keinen lmidowasser- 
stoff enthalteu, so schlug 11. A n d r e a s c h " )  vor, den Nainen R h o d a -  
n i n  kurzweg fiir die ganze liorperklasse z u  verwenden, und  dies 
schien iini so zwecliniafiiger, weil bald auch entsprechende Hydrate, 
welche echte SLuren sind, namlich die Thiocarbarriin-thioglyliolsiiuren, 
beknnnt wurden ">. 

Die Rhodanine sind schijn krystallisierte Iiijrper, welche i n  
Wasser fast unlijslich und in deu meisten anderen I,Osungsmitteln 
niehr oder weniger schwer lijslich sind. Bei vorsichtiger Behandlung 
rnit Alkalien hydratisieren sie sich und gelieu in Salze von Thiocar- 
barnin-thioglykolsiiiireu iiber, aber sie konnen auch dabei, wenn mit 

. - .. - 
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