65

12. Erich Benary, FritzReiter und Helene Soenderop:
Uber die Acylierung des $-Amino-crotonsiiureesters und ver-
wandter Verbindungen?). IIL
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 2. November 1916.)

Frither ist gezeigt worden?), daB Chlor-acetylchlorid, mit
8-Amino-crotonsiureester in Gegenwart von Pyridin in Reaktion
gebracht, am Kohlenstoff des Esters unter Bildung des Chloracetyl-
B-amino-crotonsiureesters, CH;.C(NH;):C(CO.CH,Cl).COO.
CyH;, angreift, wihrend Acetyl- und Benzoylchlorid unter den
gleichen Bedingupgen je zwei isomere, als @- und $-Verbindungen
upterschiedene Stickstoffderivate lefern. Da vermutet wurde,
daB fiir den Eintritt des Siurerestes am Kohlenstoif oder Stickstoff
die Stirke der dem angewandten Saurechlorid zugrunde liegenden
Saure mafigebend wire, so wurden verschiedene Siurechloride ausge-
wiahlt und in analoger Weise mit dem Aminoester oder ihm #hn-
licher Substanzen zusammengebracht, um so womdglich eine Gesetz-
miBigkeit zu ermitteln, nach der Angriff am Kohlenstoff oder Stick-
stoff erfolgt. Storend wirkte bei den Versuchen leider die leichte
Spaltbarkeit der Aminoverbindungen durch saure Agenzien. Voo
den 3 Nitro-benzoylchloriden, die zunichst auf den Aminoester
gur Binwirkung gelangten, fiihrten die meta- und para-Verbindung
zu je 2 isomeren Stickstoffderivaten, wie die Spaltbarkeit zu den ent-
sprechenden Nitro-benzamiden ergab; ihr Verhalten ist also dem des
Benzoylehlorids analog.  Dagegen lie8 sich bei Anwendung von
o-Nitrobenzoylehlorid aus dem Reaktionsgemisch nur o-Nitrobenzamid
isolieren. Ebenso lieferten die 8 Brom-benzoylchloride keine
normalen Produkte; o- und m-Brom-benzoylehlorid gaben nur die ent-
sprechenden Amide, p-Brom-benzoyleblorid fiithrte nur zum p-Brom-
benzoesinre-anhydrid. Versuche mit Acetyl-salicylsidurechlorid
verliefen vollig negativ. Dibrom-salicylsiurechlorid gab, mit
Amino-crotonester in Reaktion gebracht, nur eine Substanz, die sich
als ein Dibrom-salicylid erwies. Dieses Salicylid ist verschieden
von dem von Anschiitz?) beim Erhitzen von Dibrom-salicylsiure-
chlorid im Vakuum iiber seinen Schmelzpunkt erhaltenen und auch
von dem Produkt, das bei der Einwirkung vou Pyridin auf Dibrom-
~ ') Die Versuche mit #-Amino-crotonester hat Fritz Reiter, die mit
Acetyl- und Benzoyl-acetonamin Helene Soenderop ausgefihrt.

7 B. 42, 3912 [1909]. 3) A. 346, 328 [1906).
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salicylsaurechlorid in Acetonlosung nach Jackson und Earle!) ent-
steht. Fiihrt man letztere Reaktion in #therischer Losung aus, so
bildet sich das gleiche Salicylid, wie es in Gegenwart von Amino-~
crotonester gewonnen wurde.

Zimtsidurechlorid lieferte mit dem Aminoester bei Anwesen-
heit von Pyridin ein Stickstoffderivat, wie sich aus dem Verhalten
beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure ergab. Dabei resultierte
eine Saure, die sich als 3-Phenyl-y-acetylbuttersiure erwies?).
Ihre Bildung diirfte so zu erklédren sein, dafl zunichst intermediir
ein partiell hydrierter Pyridin-Ring entsteht, der dann unter
Abspaltung von Ammoniak, Verseifung der Estergruppe und Kohlen-
siure-Entwicklung gesprengt wird:

CH;.C:CH.COOG; H, CH;.C==C.C00 Gy Hy
NH —> HN<  ~CH.GgH,
CO—CH;

CO.CH:CH. Cs Hs
CH,.CO.CH;

> | .
HOOC.CH;.CH.Cs H;

Die Aufspaltung der hypothetischen Pyridinverbindung hat nichts
Autfallendes an sich; ein &hplicher Fall liegt beim Phenyl-oxy-dibydro-
picolin-dicarbonsiureester ¥) (I.) vor, der mit kobzentrierter Salzsiure
gleichfalls B-Phenyl-y-acetyl-buttersiure gibt. Die Isolierung der by-
pothetischen Pyridinverbindung erschien méglich bei Einwirkung
von Natrium-aminocrotonester auf Zimtsiureester; dabei
resultierte jedoch lediglich der oben beschriebene Cinnamoyl-
amino-crotonester neben einem Isomeren. Letzteres erwies sich
gleichfalls als Stickstoffderivat, indem es mit Brom zusammengebracht,
Dibrom-hydrozimtsiure-amid lieferte. Bs diirfte als das stabile Iso-
mere aufzufassen und demnach als §-Verbindung zu bezeichnen sein
zum Unterschied von der isomeren a-Verbindung, da letztere erheb-
lich hoher schmilzt und bei solchen Isomeriefillen die stabilen Sub-
stanzen im allgemeinen den niedrigeren Schmelzpunkt haben. Eine
Umwandlung des einen in das aodere Isomere war nicht durchfiibr-
bar. Im Gegensatz zur §- gab die a-Verbindung mit Brom ein Di- -
brom-Additionsprodukt, das sich aus Dibrom-hydrozimtsiure-
chlorid und Amino-crotonester nicht synthetisieren lief}; vielmehr
wurde bei dieser Reaktion nur Dibrom-hydrozimtsiure-amid

gewonnen.

1) Am. Soc. 28, 104 [1906]. 7 Vorlander, A. 294, 322 [1897]
%) Knoevenagel, B. 81, 763 [1898).
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Endlich wurde noch Oxalesterchlorid mit dem Aminoester
bei Gegenwart von Pyridin zur Reaktion gebracht. Dabei entsteht
ein Athoxalyl-aminocrotonsiureester, der sich als Kohlenstoff-
derivat, CH;.C(NH,):C(COOC;H;).CO.COOC,H;, erwies, wie sich
aus seinem Verhalten gegeniiber Phenylhydrazin ergab. Erwirmt
man damit den Ester in essigsaurer Losung, so gewiont man schiéne,
orangefarbene Nadeln eines Korpers, der seiner Zusammensetzung
nach unter Eintritt von 1 Mol. Phenylhydrazin in das Molekiil und
Abspaltung von 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Alkohol entstanden ist.
Es findet demnach Phenylhydrazon- und nachfolgerd Pyrazolon-
Bildung statt, so daB dem K&rper die Formel II zuzuschreiben ist.

HO.C—CH.COOC; Hs CH;.C(NH;):C—C.CO0C: H;

I. N£ ">CH.C:Hs II. ('30 N

H,C.C=C.CO0C:H; g
N.CeH;
Kocht man ihn mit Natronlauge, so wird richt nur die Estergruppe
verseift, sondern auch gleichzeitiz Ammoniak abgespalten. Man ge-
langt so zu einer 1-Phenyl-4-acetyl-pyrazolon-3-carbon-
siure von der Formel II[; sie ist ein Enol, da ihre alkoholische
Lésung von Kisenchlorid rot gefirbt und beim Titrieren nahezu die
fiir eine zweibasische Saure erforderliche Menge Lauge verbraucht
wird. Anders wie in essigsaurer Losung reagiert der Athoxalyl-
aminocrotonester in alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin. Da-
bel resultiert eine Substanz der Bruttoformel Cso HaoO; Ny; sie ent-
steht unter Beteiligung von 2 Mol. Phenylhydrazin und Abspaltung
von je 1 Mol. Wasser, Alkohol und Ammoniak. Der Reaktionsver-
Jaul erklart sich so, daB erstens die Aminogruppe des Esters durch
einen Phenylhydrazin-Rest verdringt wird und zweitens mit der Keto-
gruppe Phenylhydrazon-Bildung stattfindet. Fiir die dann noch ein-
tretende Pyrazolonbildung unter Alkoholabspaltung bestehen zwei
Méglichkeiten, so dal vorldufig dahingestellt bleiben muf}; welche der
beiden Strukturformeln 1V oder V der Substanz zukommt.

CH,.CO.CH— C.COOH N.NH.CsH;
1. CO N IV. CH;.C.CH—C.COO0C,H;
v =0
N.Cs Hs cO N
~_
N.CsHs
N.NH.Cs H;
V. GH;00C.C.CH—C.CH;
cO N )
N.CsH;

5*
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Die Estergruppe 1Bt sich uater Erhaltung des iibrigen Molekiils
zur Saure verseifen. Die Abspaltung eines Phenylbydrazin-Restes
aus der Siure zu bewirken, und so méglicherweise zu der oben be-
schriebenen 1-Phenyl-4-acetyl-pyrazolon-3-carbonsiure zu gelangen,
lief sich nicht durchfiihren; andererseits glickte es auch nicht, ein
Phenylhydrazon dieser Siure herzustellen, dessen Ester die Formel IV
vorstellt, vielmehr gab die Sdure nur ein Additionsprodukt mit Phenyl-
hydrazin. Der Athoxalyl-aminocrotonsiureester geht bei vorsichtiger
Verseifung in eine Monocarbonsiure diber, die wahrscheinlich als
Iminoverbindung, CH,;.C{:NH).C(COOH):C(OH).COOGC;H;, vor-
liegt, da Eisenchlorid ihre wifBrige oder alkoholische Losung stark
rétet; der Ausgangsester hingegen gibt zunichst keine Farbung, son-
dern erst beim Stehen nach einiger Zeit, in der vielleicht Umlagerung
zum Ester der eben gepannten Imirnosiure vor sich geht. Dal hier
nicht etwa die Estergruppe des Oxalester-Restes der Verseifung an-
beimgefallen, ergibt sich daraus, daB die Sdure mit essigsaurem
Phenylbydrazin das gleiche Produkt wie ihr Ester liefert.

Ein Isomeres des C-Athoxalyl-aminocrotonesters wurde
gewonnen, als Natrium-aminocrotonester mit Oxalester in Reaktion
gebracht wurde. Dieses erwies sich als Stickstoffderivat von der
Formel CH;.C(NH.CO.COOC;H;):CH.COOC:H;, da es mit Phe-
pylhydrazin Oxalsiure-amid-phenylhydrazid, C¢H; . NH.NH.CO.CO.
NH;, gab. Als Nebenprodukt bei der Oxalester-Kondensation resul-
tierte die dem Kster zugehdrige Monocarbonsiure, die sich auch
aus diesem durch Verseifung herstellen laft.

Nach den vorliegenden Versuchen scheinen demnach Substanzen
vom Typus des p-Amino-crotoosiureesters bei der Umsetzung mit
Estern in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel Stickstoffderivate
zu liefern?). Ferner lag der SchluB nabe, daB bei Anwendung des
Pyridin-Verfahrens bestimmte Siurechloride an den Kohlenstoff, be-
stimmte an den Stickstoff derartiger Aminverbindupgen gleichartig
gehen. Daher war die Feststellung iiberraschend, daf Oxalester-
chlorid mit Acetyl- und ebenso mit Benzoyl-acetonamin bei

') Dem widerspricht allerdings eine Arbeit von E. v. Meyer (J. pr. [2]
90, 1 [1914]), der seine aus dimolekularen Nitrilen und Estern in
Gegenwart von Natrium-(Kalium-)ithylat gewonnenen Kondensationsprodukte
simtlich als Kohlenstoffderivate schreibt, ohne die Mdglichkeit, es kénnien
N-Derivate vorliegen, zu diskutieren. Nach vorlaufigen Versuchen, die, so-
bald es die Umstinde gestatten, fortgesetzt werden sollen, sind einige der
dort beschriebenen Substanzen sicher N-Derivate, indes scheint diese Annahme
vorliufig micht fir alle zuldssig, da dies mit einigen dort angegebenen Reak-
tionen nicht vereinbar ist.
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Anwesenheit von Pyridin kein Koblenstolfderivat, wie der Amino-
crotonester, sondern je ein Stickstoffderivat gibt. Daraus folgt, daB
die Anlagerung an den Kohlenstoff oder Stickstoff nicht nur von der
Art des Saurechlorids, sondern auch von der des angewandten Amino-
korpers abhiingt, und es bedarf zur Klirung der Frage betreffs einer
GesetzmaBigkeit bei der Anlagerung noch weiteren Versuchsmaterials.
Unter diesen Umstinden erscheint es zweifelbaft, ob das friiher be-
schriebene Chloracetyl-acetylacetonamin?), wie dort aus
Analogiegriinden angenommen, ein Kohlenstoffderivat ist; es bedart
vorliufig des Konstitutionsbeweises in jedem Einzelfalle.  Acetyl-
acetonamin verhielt sich bei den iibrigen, bisher damit ausgefiihrten
Reaktionen vom Amino-crotonsiureester nicht abweichend. So wur-
den mit Benzoyl- und Zimtsiurechlorid Stickstoifderivate er-
halten, es war aber nur je eines zu isolieren, Isomerieerscheinungen
wurden nicht beobachtet.

Mit Chlorkohlensiureester resultierte in (Gegenwart von
Pyridin ein Stickstoffderivat, CH;.CO.CH:C(CHa). NH.COOG;H;,
wie sich aus dem Verhalten bei der Behandlung mit flissigem Am-
moniak ergab. Dabei wurden zwei Basen gewounen, die in recht
milBiger Ausbcute neben einander entstehen und als Base I und II
unterschieden werden sollen; die Menge der einen oder anderen Base
scheint je nach der Quantitiit des angewandten Ammoniaks zu iber-
wiegen. DBase | hat die empirische Formel CsHic O: Ny, sie mufl ge-
miB der Gleichung entstanden sein, CsH130sN + 3NH; = CsHisO: Ny
+ C;H,0. Mit Brom lieferte sie eine Bromverbindung, die sich als
identisch mit dem Bromderivat CeHioOsN:Br:?) des Acetyl-
aceton-harnstoffs (VI.) herausstelite; dabei kann man annehmen,
daB Base I intermediiir unter Abspaltung von 2 Mol. Ammoniak und
1 Mol. Wasser in Acetylaceton-harnstolf sich verwandelt. Was die
Entstehung der Base aus Carbithoxy-acetylacetonamin anlangt, so ist
anzunehmen, daB zuniichst 1 Mol. Ammoniak unter Alkohol-Austritt
zur Bildung einer Carbamidogruppe verbraucht wird, dafl ein zweites
Molekiil sich an die Doppelbindung anlagert und wahrscheinlich so,
dall die Aminogruppe an dasselbe Kohlenstoffatom tritt, an dem der
Harnstoffrest haitet, da bei der Anlagerung von Harnstoif an Amino-
crotonester ein Produkt von der Formel NH:.CO.NH.C(CH;)(NHs).
CH;.COOC: H;s entsteht?®), wo Aminogruppe und Harunstoffrest gleich-
falls an demselben Kohlenstotfatom sich befinden. Die Reaktion wiirde
danach nach dem Schema verlaufen:

1) B. 42, 3912 (1909 % Evans, J. pr. [2] 48, 493 (1893],
% Philippi, M. 84, 1187 [1913].
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CH; .CO.CH:C.CH, CH;.CO.CH:C.CH,
NH.COOG:H, NH.CO.NH,
CH;.CO.CHs .C(CHy). NH,
o NH.CO.NH.

Fir die Addition des dritten Mols Ammoniak, das bei der Re-
aktion aufgenommen wird, bleibt dann wohl nur noch die Anvahme
einer Anlagerung an die Ketogruppe iibrig; es kiime daon der Base I
CH;.C(OH).C(CH;).NH.

NH, NH.CO.NH.
mit Brom unter Ringbildung ist mit dieser Formel gut vereinbar. Ks
schien moglich, Base I aut anderem Wege, nimlich durch Anlagerung
von Harnstoff” an Acetylacetonamin und nachfolgende Addition von
Ammoniak herzustellen; dies gelang aber nicht, da die Komponenten
unter der Versuchsbedingungen nicht mit einander reagierten.

Base II, die neben Base I bei der Reaktion mit flissigem Aw-
moniak isoliert wurde, hat die Bruttoformel CsHp ONi:, sie mufl
nach der Gleichung gebildet sein: CsH;3 03N +-2NH; = CsHi ON;
+ H,0 4+ G Hs 0. Sie gibt mit Bromwasser, wie Base I, Brom-ace-
tylaceton-harnstoff; ferner wandelt sie sich sehr leicht, schon beim
Erhitzen ihrer alkoholischen Losung, unter Ammoniakverlust in
Acetylaceton-harnstoff um. Daher diirfte Base Il die Formel VII zu-

die Konstitution zu. Die Umwandlung

C(CH;): N C(CHs):N
VI H,CZ =00 VIL W< =0
C(CHy):N C(CH;).NH
NH.

zuerteilen sein, in der die eine Doppelbindung des Acetvlaceton-harn-
stoffs durch Anlagerung von 1 Mol. Ammoniak aufgehoben ist.

Die Reaktion mit flissigem Ammoniak beweist fiir das Carb-
dthoxy-acetylacetonamin das Vorliegen eines Stickstoliderivats, da die
Entstehung der Basen aus einer Kohlenstoffverbindung nicht abzu-
leiten wiire.

Erwahnt sei zum Schlufl, dafl Acetylacetonamin dhnlich wie
B-Amino-crotonester!) mit Diazobenzolchlorid unter Bildung eines
Benzolazo-acetylacetonamins (VIIL) kuppelt, das sich sehr
CH;.CU.C:C(NH,).CHs x CH;.CO.CH.CO.CH;

N:N.CsH; ' N:N.Cs H;
leicht in Benzolazo-acetylaceton (IX.) verwandelt. Mit Phenyl-
hydrazin gibt das Amin das bisher nicht beschriebene Benzolazo-
acetylaceton-monophenylhydrazon (X)), das sich auch aus

VIIL

1) Prager, B. 34, 3600 {19011,
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Benzolazo-acetylaceton herstellen 146t und leicht in das bekannte
1-Pbenyl-3.5-dimethyl-4-benzolazo-pyrazol (XI)!) iberfihr-
bar ist.

CHa.Q—QH.CO.CH; XI C’eHs.N:N.Q AQ.CH:;
C:H:NH.N N:N.G:H, ' CH:.C N

N7
N.CsH;

Experimentelles.

a-B-[m-Nitrobenzoyl-amino]}-crotonsaure-athylester,
CH,; .C(NH.CO.CsH,.NO:): CH.COOC: H;.
Zu einem Gemisch von 13 g #-Amino-crotonsiure-athylester un:d
13 g Pyridin in 50 cem absolutem Ather 1iBt man unter Eiskiihlung
und Rithren mit der Turbine? 18.5 g iu Ather gelostes m-Nitro-ben-
zoylchlorid 3) zutropfen. Setzt man nach kurzem Stehen Wasser zu,
so scheidet sich die Nitrobenzoylverbindung als gelblich gefirbter
Krystallbrei aus, der abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen wird.
Den Rest, der im Ather geldst bleibt, gewinut man beim Verdunsten
der itherischen Fliissigkeit. Ausbeute etwa 20 g. Aus Alkohol kry-
stallisiert die Substanz in farblosen, sechsseitigen Prismen, die, im Ex-
siccator getrocknet, bei 150° schmelzeu.
0.1834 g Sbst.: 0.3768 g CO., 0.0826 g HyO. — 0.1383 g Shst.: 12.1 com
N (169, 761 mm).
CiaH;; 05 N;. Ber. C 56.09, H 5.08, N 10.08.
_ Gef. » 56.03, » 504, » 10.24.
Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Holzgeist, Chloro-
form und Bebzol, nicht merklich in Ather, Petrolither sowie Wasser.
Beim Kochen mit der 4-fachen Menge verdiinnter Schwefelsiure
tritt erst Losung, dann Triibung und Olabscheidung ein. Kiihit mau
die Reaktionsiliissigkeit mit Eis ab, so scheidet sich eine weifle Kry-
stallmasse ab, die nach dem Absaugen mit verdinnter Sodalésung
verrieben wird. Dabei geht etwas m-Nttro-benzoesiure in Lésung, die

) Vergl. Beyer u. Claisen, B. 21, 1700 [1888]; Biilow u. Schlotter-
beck, B. 85, 2189 [1902].

%) Sorgfiltiges Rithren mit einer Rithrvorrichtung trigt bei all diesen so-
wie auch bei den friher beschriebenen (B. 42,3912 (1909]) Umsetzungen zur
Erzielung guter Ausbeuten und Vermeidung von Umlagerungen bei, da so die
gebildete _Salzsiure sowohl, wie auch das zugefiigte Siurechlorid sofort un-
schiadlich gemacht werden.

% Das von Claisen (B. 12, 1943 [1879]) als bei 183—184° unter
20 mm Druck siedend beschriebene m-Nitro-benzoylchlorid siedete unter
12 mm Druck bei 1529,
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beim Ansauern der alkalischen Flissigkeit gefallt wird. Das von der
Sodaldsung nicht Aufgenommene schmilzt, aus heilem Wasser um-
krystallisiert, bei 141° and bestebt aus m-Nitro-benzamid.

B-B-[m-Nitrobenzoyl-amino]-crotonsiure-dthylester.

Der eben beschriebene «-Ester geht beim Kochen mit Acetyl-
chlorid in Losung. GieBt man die Fliissigkeit nach dem Erkalten in
eiskalte Sodaldsung, so scheidet sich ein halbfestes Ol ab, das beim
Stehen véllig erstarrt. Die B-Verbindung krystallisiert aus Alkohol
in glinzenden Blittchen, die bei 74° schmelzen.

0.1426 g Sbst.: 0.2938 g COs, 0.0635 ¢ H,0. — 0.1558 g Sbst.: 13.3 ccm
N (179, 760 mm).

Ci3sHys OsN,. Ber. C 56.09, H 5.08, N 10.08.
Gef. » 56.19, » 4.98, » 10.03.

In Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigiither ist die Sub-
stanz leicht, in Ather, Petrolither und Wasser nicht merklich 16slich.
Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure gibt sie, wie die «-Ver-
bindung, m-Nitrobenzamid.

«-B-[p-Nitrobenzoyl-amino]-crotonsiure-athylester.

Die Darstellung erfolgt analog der mefe-Verbindung aus p-Nitro-
benzoylchlorid’). Auf Zusatz von Wasser scheidet sich auch hier der
groBte Teil der Substanz direkt aus, der Rest befindet sich im Ather
und wird beim Verdunsten gewonnen. Die Ausbeute betrigt 1820 g.
Aus Alkohol erhilt man glinzende Blittchen vom Schmp. 1450

0.1624 g Sbst.: 0.3348 g CO,, 0.0745 g H30. — 0.1688 g Sbst.: 14.5 cem
N (20°, 762 mm).

C]sH“ 05N2. Ber. C 5609, H 5.08, N 10.08.
Gel. » 56.23, » 5.18, » 10.03.

Die «-Verbindung ist leicht 16slich in Benzol, Chloroform und
Essigither, miBig in Alkobol, schwer in Ather, nicht in Wasser und
Petrolitber. Essigsiiure oder FEisessig bewirken bereits Umlagerung
zum B-Derivat. '

Die Spaltung ergibt beim Arbeiten wie bei der mefa-Verbindung,
neben etwas p-Nitro-benzoesiure, p-Nitro-benzamid vom Schmp.
197¢.

p-B-[p-Nitrobenzoyl-amino]-crotonsdure-dthylester:
Beim Kochen mit Acetylehlorid verwandelt sich der eben be-
schriebene «-Ester in den {-Ester. Gieft man die Flissigkeit vor-

1) Das von Gevekoht (A. 221, 335) als bei 202—206° unter 105 mm
Druck siedend beschriebene p-Nitro-benzoylchlorid siedete unter 12 mm
Druck bei 154°.



sichtig in eiskalte Sodalosung, so scheidet er sich in fester Form ab.
Aus Alkohol krystallisiert er in feinen, glinzenden Nadeln, die bei
126° schmelzen.

0.1912 g Shst.: 16.2 cem N (199, 774 mm).

CisH1i 05N, Ber. N 10.08. Gef. N 10.09.

Erfolgt das Eintragen der Acetylchlorid- in die Sodalésung zu
rasch, so da Erwirmung eintritt, so kann Spaltung upter Bildung
von p-Nitro-benzamid eintreten. Dieses entstebt auch beim Kochen
des B-Esters mit verdiinnter Schwefelsiure peben p-Nitro-benzoe-
sdure.

o-Nitro-benzoylchlorid und g-Amino-crotonsiure-

ithylester.

Zu einem Gemisch von 13 g Amino-crotonsiureester und 13 g
Pyridin in 50 cem absolutem Ather wurden uuter Eiskiihlung und
Turbinieren 18 g in Ather geléstes o-Nitro-benzoylehlorid hinzugetropit.
Nach Zugabe von Wasser wurde die Atherschicht verdunstet, dabei
hinterblieb ein gelblich gefirbtes, dickfliissiges O)l, das allmihlich tedt-
weise erstarrte. Das Feste wurde von dem Ol mdglichst durch schar-
fes Absaugen getreont und mit Ather gewaschen. Es erwies sich als
o-Nitro-benzamid vom Schmp. 1740

m-Brom-benzoylchloridundg-Amino-crotonsidure-athylester.

11 g in Ather geldstes m-Brom-benzoylchlorid wurden unter Eis-
kithlung und Turbinieren zu einem Gemisch von 7 g Amino-croton-
siureester und 7 g Pyridin tropfenweise zugegeben. Auf Wasserzusatz
ging alles in Losung; die Atherschicht hinterlieB beim Verdunsten
eine weille, krystallinische Masse (10 g), die, aus Alkohol umkrystalli-
siert, bei 150° schmolz und sich als m-Brom-benzamid erwies.

p-Brom-benzoylchlorid und S-Amino-crotonsiure-
dthylester.

Bringt man p-Brom-benzoylehlorid?) wie die meta-Verbindung mit
Aminocrotopsiureester zusammen, so bleibt bei Zugabe von Wasser
zu dem Reaktionsgemisch eine rein weifle krystallinische Masse un-
gelost, die nach dem Absaugen mit verdiinnter Sodalosung verrieben
wurde. Etwas von der gleichen Substanz war noch im Ather ent-
halten; im ganzen entsprach die erhaltene Menge der des angewand-
ten Aminoesters, Aus Xylol umkrystallisiert schmolz die Verbindung

) p-Brom-benzoylchlorid (vergl. Schotten, B. 21, 2249 [1888] und.
Jackson, Am: 9, 84) siedete unter 20 mm Druck bei 143—1440,



-pei 2169, sie war, wie sich herausstellte, identisch mit p-Bromben-
zoesdure-anhydrid.

o-Brom-benzoylchlorid und f-Amino-crotonsiure-
dthylester.

o-Brom-benzoylchlorid*) lieferte mit Amino-crotonsiureester und
Pyridin, in der iiblicken Weise umgesetzt, ein Reaktionsgemisch, dem
nach kurzem Stehen Wasser zugegeben wurde. Da sich nichts aus-
schied, wurde die Atherschicht verdunstet; dabei blieb ein Ol zuriick,
das bei mehrtigigem Steben im Vakuum erstarrte. Aus Alkohol um-
krystalliert, erwies sich das Produkt als o-Brom-benzamid vom
Schmp. 156°.

Acetyl-salicylsiurechlorid und p-Amino-crotonsiure-
athylester.

15 g in absolutem Ather gelostes Acetyl-salicylsiurechlorid wurden
unter Eiskiihlung und Turbinieren zu 10 g Amino-crotonsiureester
und 9 g Pyridin in 25 ccm absolutem Ather hinzugetropit. Nach dem
Durchschiitteln mit Wasser wurde die Atherschicht verdunstet; es
hinterblieb ein gelbliches Ol, das auch bei lingerem Stehen keine
Neigung zum Krystallisieren zeigte; auch eine Vacuumdestillation, bei
der etwas unverinderter Ester itberging, blieb erfolglos. Beim Stehen
mit Natronlauge trat Losung ein, beim Aunsduern erfolgte nur Abschei-
dung von Acetyl-salicylsiure.

Dimethylanilin, an Stelle von Pyridin bei dem Versuch ange-
wandt, zeitigte keine besseren Resultate.

3.5-Dibrom-salicylsiurechlorid und g-Amino-crotonsiure-
athylester.

12 g in absolutem Ather gelostes Dibrom-salicylsiurechlorid wur-
den unter Eiskiihlung und Turbinieren mit einem Gemisch von Y g
Amino-crotonsiureester und 9 g Pyridin in absolutem Ather tropfen-
weise zur Reaktion gebracht. Bei Zusatz von Wasser schied sich
-eine weille, 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 Fil-
trat keine Fillung, bestehend aus Dibromsalicylsiure, mit Siure er-
folgte. Nach dem Auskochen mit Alkohol wurde das Produkt in war-

) o-Brom-benzoylchlorid (vergl. Schotten, B. 21, 2251 [1888] und
‘Schopi, B. 23, 3436 [1890]) siedete unter 11 mm Druck bei 116°
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mem Chloroform gelost und durch Zugabe von Alkohol zur Abschei-
dung gebracht.
0.1940 g Sbst.: 0.2146 g COs, 0.0192 ¢ Hy0. — 0.1391 g Sbst.: 0.1886 ¢

AgBr.
CiH: 0, Bry. Ber. C 30.23, H 0.72, Br 57.53.

Gef. » 80.17, » 1.11, » 57.70.

Demnach liegt ein Dibrom-salicylid vor. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 316° Es ist schwer loslich in Chloroform, Benzol, Toluol,
Xylol, leichter in Nitrobenzol, unléslich in Wasser, Ather, Petrolither,
Essigither, Alkohol und Eisessig. Es ist verschieden von dem von
Anschiitz!) beschriebenen Dibromsalieylid, das beim Erhitzen von
Dibrom-salicylsiurechlorid iiber seinen Schmelzpunkt unter 12 mm
Druck erhalten wurde, iiber 285° schmilzt und in Chloroform und
Benzol unloslich ist.

Das neue Dibrom-salicylid wurde auch gewonnen, als 10 g in ab-
solutem Ather geléstes Dibrom-salicylsiurechlorid zu 5 g Pyridin in
-demselben  Lisungsmitte]l unter Weglassung des Aminoesters, im
ibrigen wie oben beschrieben, zur Einwirkung auf einander gebracht
wurden. Auf Zusatz von Wasser schied es sich aus.

In Acetonlisung haben bereits Jackson und Earle?) Pyridin mit Di-
‘bromsalicylsiurechlorid in Reaktion gebracht. Nach ilirer Angabe entsteht
dabei ein offenbar nicht einheitliches Produkt vom Schmp. 123—2239 von
dem sie annehmen, dall es vielleicht ein Heptasalicylid vorstelle.

Kein Salicylid entstand, als Dimetbylasilin an Stelle von Pyridin
mit Dibrom-salicylsiiurechlorid zusammengebracht wurde.

LieB man Dibrom-salicylsiurechlorid und Amino crotonsiureester
in der {iblichen Weise in Gegenwart von Dimethylavilin auf einander
einwirken, so schied sich sach dem Zusatz von Wasser aus der Ather-
schicht, nachdem sie mit wenig verdiinnter Salzsiure und dann mit
Sodaldsung ausgeschiittelt war, eine weille Masse ab, die mit Alkohol
ausgekocht und, aus Amylalkohol umkrystallisiert, bei 305° schmolz.
Die Substanz enthielt Stickstoff; die Analysen lieflen auf ein Gemisch
von Dibromsalicylid mit einem Dibromsalicylsiure-aminocro-
tonester schliefen, indes war eine Trennung uund Isolierung dieses
Esters nicht méglich.

@-g-Cinnamoyl-aminocrotonsiure-iithylester,
CH;.C(NH.CO.CH:CH.Cs Hs): CH.COOC; H;.
Die Substanz erhalt man aus 18 g Zimtsiurechlorid®), 13 g Amino-
crotonester und 13 g Pyridin nach dem iblichen Verfahren. Aul Zu-

) A, 346, 328 [1906]. %) Am. Soc. 28, 104 [1906).

3) Zimtsiurechlorid (vergl. Claisen, B. 13,2124 [1880] und Lieber-
mann, B. 21, 8372 [1888]) gebt unter 12 mm Druck bei 130° als wasser-
thelles Ol iiber und erstarrt beim Erkalten zu langen Nadeln,
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satz von Wasser zu dem Reaktionsgemisch scheidet sie sich zum Teil
als gelbliche Krystallmasse aus, den Rest gewinnt man beim Verdun-
sten der Atherldsung; dabei hinterbleibt ein gréBtenteils erstarrendes
Ol, das mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen wird. Die Ausbeute
betriagt 20—25 g. Aus Alkohol krystallisiert der Ester in hellgelben,
vierseitigen Prismen und schmilzt bei 154°.

0.1672 g Shst.: 0.4253 g CO,, 0.1015 g H3O. — 0.2776 g Sbst.: 13.4 cem
N (18° 750 mm).

CisHi70;N. Ber. C 69.50, H 6.62, N 5.42.
Gef. » 6937, » 6.79, » 35.53.

Die Substanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien loslich
auller in DPetrolather, unldslich in Wasser. Von Phenylhydrazin in
essigsaurer Lésung wird sie nicht verdndert. Kochen mit Acetyl-
chlorid, in dem sie sich lost, bewirkt keine Umlagerung zu einem
Isomeren. Von siedender, verdiinnter Schwefelsiure wird der Ester
nicht angegriffen, ebensowenig von heifler, alkoholischer Salzsdure.

Kocht man die Substanz 15 Minuten unter Riickflufl mit konzen-
trierter Salzsiiure, so bleibt eine geringe Menge unverindert und er-
starrt beim Erkalten. Die davon abgegossene Losung wurde auf dem
Wasserbade gerade bis zur Trockne eingedampit und der Riickstand
mit Sodalésung verrieben, wobei starke Ammoniakentwicklung beob-
achtet wurde. Nach dem Filtrieren fiel aus der eisgekiihlten Losung
eine rasch krystallinisch erstarrende Siure uus, die aus heiBem Was-
ser in sechsseitigen Prismen vom Schmp. 84° krystallisierte. Die
Analyse ergab die Formel Ci;Hy O3 fiir die Siure. Sie erwies sich
bei ndherer Priifung als identisch mit der bekannten §-Phenyl-y-
acetyl-buttersiure?), CH;.CO.CH..CH(CsH;s).CH,.COOH.

Einige Male wurde bei der so ausgefithrten Spaltung nur Zimtsiure
crhalten.

[(#,8-Dibrom-hydrocinnamoyl)-amino]-crotonsiure-athyl-
ester, CH;.C(NH.CO.CHBr.CH.Br.CsH;): CH.COOC, Hs.
LaBt man zu in Chloroform gelostem a-B3-Cinnamoylamino-croton-

siureester 1 Mol. Brom mit Chloroform vermischt zutroplfen, so tritt

Erwéarmung und Entwicklung von Bromwasserstoff ein. Beim Ver-

dunsten hinterbleibt eine weile Krystallmasse, die aus Alkohol in

sechsseitigen Prismen sich abscheidet, die bei 155° schmelzen.
0.1966 g Sbst.: 0.3102 g COg, 0.0723 g H;0. — 0.1330 g Shst.: 0.1201 g

AgBr.

CisHi;O3NBry. Ber. C 43.0, H 4,10, Br 38.15.
Gef. » 43.03, » 4.11, » 38.43.

) Vorldnder, A. 294, 324 [1897).
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Die Bromverbindung ist in Chloroform, Benzol, Alkohol und
Holzgeist Ioslich, nicht in Wasser. Sie erwies sich als sehr bestin-
dig: weder bei lingerem Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure, noch
mit konzentrierter Salzsiure wurde sie wesentlich angegriffen, ebenso-
wenig von Natronlauge.

B8-p-Cinnamoyl-aminocrotonsdure-dthylester.

Aus 1.2 g Natriumstaub und 6.9 g Amino-crotonsiureester wurde
in absolutem Ather seine Natriumverbindung hergestellt und danr io
der Kilte auf einmal 9.2 g Zimtsiureester gleichfalls in Ather gelost
zugefiigt. Nach mehrstindigem Erwirmen unter RiickfluB wurde das
abgekiihlte Reaktionsgemisch mit eiskalter Schwefelsiure durch-
geschiittelt; dabei blieb etwas Substanz ungeldst, die sich als «-§-
Cinnamoyl-amino-crotonsiureester erwies. Die Atherlosung hinter-
lieB beim Verdunsten eine weie Krystallmasse, die beim Verreiben
mit picht zu viel Ather sich nicht vollstindig loste. Das Ungeloste
bestand noch aus a-Ester, wihrend die Mutterlauge den S-Ester ent-
hieft. Er wurde mit Sodalosung ausgewaschen und aus Alkohol um-
krystallisiert. Dabei gewinnt man vierseitige Prismen, die bei 96°
schmelzen,

0.1903 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.1182 g Hy0. —0.2621 g Sbst.: 12.5 ccm
N (17.5% 139 mm).

Cis Hi1O3N. Ber. C 69.50, H 6.62, N 5.42,
Gef. » 69.37, » 6.95, » 5.45.

Der B-Ester wird von siedendem Acetylchlorid nicht verindert,
auch nicht von heier verdiinnter Schwefelsiure. Beim Kochen mit
konzentrierter Salzsiure entsteht Zimtsiure. TFiigt man zu einer
Chloroformlésung des Esters ein Mol. Brom, so entweicht etwas
Bromwasserstoff, beim Verdunsten hinterblieb ein Produkt, das aus
Alkohol umkrystallisiert bei 213° schmolz und sich als Dibrom-
hydrozimtsdure-amid erwies.

«,f-Dibrom-hydrozimtsadurechlorid und f-Amino-croton-
sdure-dthylester.

15 g Dibrom-hydrozimtsiurechlorid?) in absolutem Ather wurden

mit 6 g Aminocrotonsiureester und 5 g Pyridin in dem gleichen

1) Uber dieses Saurechlorid bestehen nur ungenaue Angaben. Collet
(C.r. 125, 306) gibt an, das Chlorid beim Bromieren von Cinnamoylchlorid
-in Schwefelkohlenstoff und Abdunsten im Vakuum erhalten zu haben, ohne
jedoch Niheres dariiber mitzuteilen. Edeleanu, Bullet. (ramin.) 8, 83, be-
echreibt das Chlorid, aus Dibrom-hydrozimtsiure und Phosphorpentachlorid
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Losungsmittel tropfenweise unter Eiskiihlung und Turbioieren in Re-
aktion gebracht. Danach wurde mit Wasser ausgeschiittelt und die
Atherlosung verdunstet. Dabei blieb eine weille Krystallmasse (etwa
10 g) zuriick, die sich als Dibrom-hydrozimtsidureamid erwies.

Dibrom-hydrozimtsiureester und Natrium-aminocrotonester.

Gibt man zu Natriumaminocrotonester in absolutem Ather, aus 1 g Na-
triumstaub und 5.6 g Aminocrotonester hergestellt, 15 g Dibrom-hydrozimt-
siureester in dem gleichen Losungsmittel und erwdimt dann eine Stunde
unter RiickfluB, so scheidet sich eine feste Masse ab. Diese geht auf Zusatz
von etwas verdiinnter Schwefelsiure in Lésung; beim Verdunsten der Ather-
schicht hinterblieb ein O}, das allmihlich zum Teil erstarrte. Die feste Ab-
scheidung erwies sich als Dibrom-hydrozimtsiureamid. Das iibrigbleibende
Ol wurde bei 12 mm Druck destilliert; dabei ging zunichst etwas unver-
inderter Aminoester iiber, der Rest bei 155—160° als farbloses, klares Ol,
das nicht erstarrte. Es bestand aus Mono- oder Dibrom-zimtsiure-
ester, da beim Kochen mit alkoholischem Kali «a-Brom-zimtsiure er-
halten wurde.

('-Athoxalyl-B-amino-crotonsiure-ithylester,
CH;.C(NH,):C(COO0OGC, H;).CO.COOC; Hs.

25 g mit absolutem Ather verdiinntes Oxalesterchlorid!) werden
zu einem Gemisch von 24 g Amino-crotonester und 18 g Pyridin in
absolutem Ather unter Eiskiihlung und Turbinieren langsam zugetropft.
Nach kurzem Stehen wird mit Wasser durchgeschiittelt, wobei sich
meistens ein Teil der Athoxalylverbindung als weiBe Krystallmasse
ausscheidet; nach dem Absaugen verreibt man sie mit wenig Alkohol
und krystallisiert dann aus Alkohol um. Die erhaltene Atherschicht
schiittelt man noch einige Male mit wenig Wasser aus und verdunstet
dann, dabei bleibt die Athoxalylverbindung als weiBe Krystallmasse
zurlick; sie mufl sogleich durch Verreiben mit wenig Alkohol von

herstellbar, als olige, nicht fest zu erbaltende, sehr unbestindige Masse.
Rein und krystallisiert gewinnt man «,f-Dibrom-hydrozimtsiure-
chlorid am besten folgendernmiaflen: 15 g Dibrom-hydrozimtsiure werden in
140 g Petroliither mit 12 g Phosphorpentachlorid am RiiekiluBkihler zur Re-
aktion gebracht, spiiter so lange erwiirmt, bis klare Liosung erfolgt. Von
etwas unverindertem Pentachlorid wird warm filtriert, beim Erkalten scheidet
sich das S#urechlorid als krystallinische Masse ab. Beim Umkrystallisicren
aus Petroliither gewinnt man Aggregate farbloser Nadeln, die bei 91¢ schmelzen.
Dic reine Substanz ist an der Luft verhiltnismiBig bestindig und zersetzt
sich erst allmihlich. Mit wiBrigem Ammoniak reagiert sie sehr heftig unter
Bildung von Dibrom-hydrozimtsdure-amid.
) Diels, B. 87, 3678 [1904].
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anhaftendem Pyridin befreit werden, da sie sich sonst beim Stehen.
unter Dunkelfirbung zersetzt. Das trockne Rohprodukt wird dann
aus Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in sechsseitigen Prismen
abscheidet, die bei 87° unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute
betragt etwa 35 g.

0.2178 g Sbst.: 0.4176 g COs, 0.1334 g HyaO. — 0.2034 g Sbst.: 10.85 cem
N (17.5°, 772 mm).

CioHisOsN.  Ber, C 52.37, H 6.60, N 6.11.
Gef. » 52.29, » 6.85, » 6.37.

Der Ester ist miBig loslich in heiflem Wasser, leicht in Ather,.
Alkohol, Chloroform, Aceton, Essigither, nicht in Petrolither. Alko-
holisches Eisenchlorid erzeugt keine Rotfirbung. 'Ammoniakalische-
Silberlésung wird schon in der Kilte stark reduziert. Die Substanz
ist in reiner Form vollkommen baltbar. Acetylchlorid verindert sie

nicht.

C-Athoxalyl-B-amino-crotonsiure,
CH,.C(NH,): C(COOH).CO.COOC; Hs.

UbergieBt man den eben beschriebenen Ester mit 1 Mol. n-Na-.
tronlauge, so erfolgt ziemlich rasch unter etwas Ammoniak-Entwicklung
Losung. S#uert man mit verdiinnter Essigsiure schwach an und.
versetzt mit Kupferacetatlosung, so fallt das hellgriime Kupiersalz.
der Sdure allmihlich vollstindig aus. Es wurde mit verdiinnter Essig-
sdure, dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen. [m Capillarrobr
zersetzt es sich bei 213% Den Analysen zufolge enthilt es 2 Mol..
Wasser.

0.2375 g Sbst.: 0.3343 g CO;, 0.1054 g HaO. — 0.1918 g Sbst.: 9.2 cem
N (180 758 mm). — 0.83974 g Sbhst.: 0.0623 g CuO.

Cu(CgHyo0sN); +2H;0. Ber. C 3834, H 4.84, N 5.60, Cu 12.69.

Gef. » 3839, » 497, » 561, » 12.52.

Zerlegt man das Kuplersalz in étherischer Suspension mit Schwefel-
wasserstoff, so bleibt beim Verdunsten des Athers die Sdure in fester
Form zuriick. Sie bildet aus Aceton umkrystallisiert kleine, sechs-
seitige Prismen, die bei 124° unter Zersetzung schmelzen.

0.1626 g Sbst.: 0.2852 g CO,, 0.0830 g Hy0. — 0.1884 g Sbst.: 11.5 cem
N (199, 750 mm).

CsH;; OsN. Ber. C 47.73, H 5.52, N 697,
Gef, » 47.84, » 571, » 1.05.

Die Saure ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigither und
Aceton, nicht in Ather, Petrolither und Benzol, sehr schwer in
Chloroform. Ibre wifirige oder alkoholische Lisung gibt mit Eisen-
chlorid eine rote Farbung, ferner reduziert sie ammoniakalische Silber-
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Tosung. Mit Phenylhydrazin reagiert sie in essigsaurer Losung wie
ihr Ester unter Bildung des unten beschriebenen Pyrazolonkérpers
vom Schmp. 219°% Die Séure ist recht leicht zersetzlich, schon beim
Erwirmen mit Wasser wird sie in eine schwarze, wie Kohle aus-
sehende Masse verwandelt.

C-f&thoxalyl-ﬁ—amino-crotons'aiureester und alkoholisches
Phenylhydrazin: Pyrazol-Derivat der Formel 1V oder V.

Kocht man gleiche 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 gefiarbtes, festes Produkt zuriick, das aus Al-
kohol umkrystallisiert bei 147° schmilzt. Die gleiche Substavz erhalt
man auch, wenn man den Ester in alkoholischer Losung mit Phenyl-
bydrazin 24 Stunden stehen laBt und dann mit Wasser ausfillt.

0.1769 g Sbst.: 0.4266 ¢ CO,, 0.0904 g HyO0. — 0.1779 g Sbst.: 24 cem
N (19°, 745 mm).

CsoHzO3 Ny, Ber. C 65.89, H 5.55, N 15.38.
Gef. » 65.77, » 572, » 1547.

Die Substanz ist loslich in Alkohol, Benzol, Essigither, Holzgeist,
nicht in Ather und Petrolitber, sowie Wasser. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st sie sich mit blauer Farbe.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali bleibt sie unverdndert, hin-
gegen erfolgt Verseifung, wenn man sie etwa 6 Stunden mit n-Natron-
lauge unter RiickfluB kocht, dabei gewinnt man eine klare Losung;
fiigt man unter Eiskithlung verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so fillt
eine Saure in fester Form allmihklich véllig aus. Sie schmilzt aus
Alkohol umkrystallisiert bei 253°.

0.1386 g Sbst.: 0.3266 g COs, 0.0613 g HyO. — 0.1247 g Sbst: 18.5 cem

N (18° 757 mm).
CisHis O3 N;. Ber. C 64.25, H 4.81, N 16.67.
Gef. » 64.27, » 4.95, » 16.90.

Bei der Titration verbrauchten 0.1432 g Sbst. 4.25 ccm Y/10-n. Natron-
lauge (ber. 4.24 ccm).

Die Sdure ist miBig ldslich in Alkobol, schwer in Aceton, un-
loslich in Wasser, Ather, Petrolather, Essigither, Chloroform und
Benzol. In konzentrierter Schwefelsiure 18st sie sich mit blauer
Farbe, die ein Tropfen Eisenchlorid in eine violette verwandelt. Von
kochender konzentrierter Salzsiure wird die Substanz nicht angegriffen.
Erhitzt man sie in essigsaurer Losung mit Phenylhydrazin und gibt
spiter Wasser dazu, so wird ein aus Aceton in feinen Nadeln vom
Schmp. 129° krystallisierender Kérper ausgefillt, der durch Addition
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von 1 Mol. Phenylhydrazin aus der Sdure entstanden ibr Phenyl-
hydrazin-Salz vorstellt.
0.1324 g Sbst.: 0.3143 g COa, 0.0662 g H,0. — 0.2101 g Sbst.: 34.6 cem
N (220, 763 mm).
C24H94 OaN(;. Ber. C 6482, H 5.45, N 18.92.
Gef, » 64.74, » 559, » 18.83,

1-Phenyl-4-{e-amino-dthyliden}-pyrazoloun-5-[carbonssure-
3-dthylester] (Formel ).

Erwirmt man den C-Athoxalyl-am_ino-crotonester in 50-prozentiger
Essigsiiure mit der gleichen Gewichtsmenge Phenylbydrazin im Wasser-
bade, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in orangeroten Nadeln
allmiihlichk vollstindig ab. Nach dem FErkalter saugt man ab und
wiischt mit verdiinnter Essigsiure nach. Aus Alkohol erhilt man
schone orangegelbe Nadeln, die bei 219° unter Zersetzung schmelzen.

0.1304 g Sbst.: 0.2936 g CO,, 0.0661 g HyO. — 0.2102 g Sbst.: 27.9 cem
N (189 757 mm).

CisHy;3 OsN;. Ber, C 61.50, H 5.50, N 15.39.
Gef. » 6141, » 5.67, » 15.50.

Die Substanz ist méaBig léslich in Alkobhol, Essigiither, Chloro-
form, nicht in Benzol, Ather, Petrolither und Wasser. In konzen-
trierter Schwefelsiiure erzeugt Eisenchlorid eine griine Firbung. Beim
Erhitzen mit Phenylhydrazin wird die Verbindung nicht verindert.

1-Phenyl-4-acetyl-pyrazolon-5-carbonsiure-3 (Formel III).

Kocht man den eben beschriebenen Ester mit n-Natronlauge
unter Riickfluf bis zur klaren Lésung, wobei reichlich Ammoniak
entweicht, und sduert nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure
an, so fallt die Siure krystallinisch aus; vollstindig wird die Fillung
erst bei lingerem Stehen unter Eiskiihlung. Aus Alkohol gewinnt
man Nadeln, die bei 242° unter Gasentwicklung schmelzen.

0.1532 g Sbst.: 0.3276 g CO,, 0.0593 g H30. — 0.2034 g Sbst.: 19.8 cem
N (17°, 756 mm).

Ci12H,(O¢N;. Ber. C 58.51, H 4.10, N 11.89.
Gef., » 58.32, » 4.33, » 11.40.

Die Sédure ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigither, Eis-
essig, maBig in warmem Wasser, schwer in Chloroform, unléslich in
Benzol, Ather und Petrolather. Sie ist ein Enol, da ihre alkoholische
Lésung von Eisenchlorid rot gelirbt wird. Bei der Titration wurden
Werte erhalten, die nicht ganz die fiir eine zweibasische Siure be-
rechneten erreichten. Erhitzt mau die trockne Siure iiber den Schmelz-
punkt bis zur Beendigung der Gasentwicklung, nimm¢ den ziibfliissi-

Berichte d, D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. [
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gen Riickstand in Sodalésung auf und fillt mit Salzsiure, so scheidet
sich eine aus Aceton in Blittchen vom Schmp. 169° krystallisierende
Substanz aus, die zur weiteren Untersuchung uicht ausreichte.

LaBt man die Pyrazolon-carbonsiiure in 50-prozentiger Essigsiure
mit Phenylhydrazin lingere Zeit stehen, so fillt eine Verbindung aus, die
aus Methylalkohol umkrystallisiert bei 1909 schmilzt. Sie entsteht auch beim
Erhitzen der S#ure mit Phenylhydrazin aut dem Wasserbade. Sie ist ein
Additionsprodukt von 2 Mol. Phenylhydrazin an 1 Mol, Siure.

0.1600 g Sbst.: 0.3660 g CO2, 0.0826 ¢ HO. — 0.1147 g Sbst.: 18 cem N
(22Y, 769 mm).

Cz2iHos 04N, Ber. C 62.30, H 5.60, N 18.18.
Gef, » 62.39, » 5.78, » 18.17.

Die Substanz ist millig 1éslich in Aceton und Alkohol, nicht in Ather,
Petrolither und Benzol. lhre alkoholische Losung wird von Eisenchlorid rot
gefarbt. Von Sodalosung wird sie aufgenommen und von Mineralsiuren
wieder unverindert ausgefillt,

Erwirmt man die Phenyl-acetyl-pyrazolon-carbounsiure mit Phe-
nylhydrazin in 50-prozentiger Essigsiure auf dem Wasserbade und
IiBt dann in Eis stehen, so scheidet sich eine nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 130—131° schmelzende Substanz ab, die sich
als identisch mit symm. Acetyl-phenylhydrazin, CH;.CO.NH.
NH.GCs Hs, erwies.

N-Athoxalyl-g-amino-crotonsiure-ithylester,
CH;.C(NH.CO.COOC:H;):CH.COOC;Hs.

Bereitet man aus 1 g Natriumstaub und 5.6 g Amino-crotonester
die Natriumverbindung des Esters in absolutem Ather und gieBt daun
auf einmal 6.3 g Oxalester dazu, so tritt sofort unter Erwirmung
Reaktion ein. Das halbfeste, gelbliche Reaktionsgemisch wurde mit
kalter, verdiinnter Schwefelsiure versetzt, wobei alles in Liosung gebt,
und dann die Atherschicht zur Intfernung saurer Reaktionsprodukte
mit verdiinnter Sodaldsung erschdpfend ausgeschiittelt. Beim Ver-
dunsten des Athers hinterbleibt der Ester als weiBe Krystallmasse
(etwa 4 g). Aus Petrolather erhdlt man rhombische Plittchen, die
bei 609 schmelzen.

0.2379 g Sbst.: 0.4562 g CO,, 0.1485 g Hy0. — 0.1524 g Sbst.: 82 cem
N (199, 759 mm).

CioHi3 05N, Ber. C 52.37, H 6.61, N 6.11.
Gef. » 52.28, » 6.75, » 6.14.

Der Ester ist in den @blichen organischen Solvenzien léslich,
nicht in kaltem Wasser. Acetylchlorid verindert ihn unicht. Beim
Kochen mit Natronlauge erfolgt Spaltung unter Bildung von Ammo-
nink und Oxalséure.



Erbitzt man die Substanz mit Phenylhydrazin in 50-prozentiger
Essigsiure aul dem Wasserbade, so scheidet sich eine aus Alkohol
umkrystallisierbare, bei 235° schmelzende, gelbliche Verbindung aus.
Sie erwies sich als identisch mit Oxalsiure-amid-phenylhydra-
zid"), CsH; . NH.NH.CO .CO .NH..

0.1079 g Sbst.: 22.5 cem N (19%, 759 mw).

CsHyO3 Nz, Ber. N 23.48. Gel. N 23.82,

Lafit wan den Ester mit 1 Mol. n-Natronlauge in der Kilte
stehen, so erfolgt Verseifung. Aus der Losung fillt verdiinnte Salz-
siiure die nachstehend beschriebene Monocarbonsdure.

B-Oxaminsiure-crotonsiure-iathylester,
CH;.C(NH.CO.COOH):CH.COOC,Hs.

Die Siure ist in der bei der oben beschriebenen Reaktion zwi-
schen Oxalester und Natrium-aminocrotonester erhaltenen Atherschicht
enthalten und wird beim Ausschiitteln mit Sodalésung extrahiert. Die
alkalische Fliissigkeit wird danu angesiuert und wiederholt mit Ather
ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt die Sadure in
einer Menge von etwa 6 g. Aus Benzol krystallisiert sie in farblosen
Nadeln, die bei 107° schmelzen.

0.1800 g Sbst.: 0.3152 g CO,, 0.0872 g HyO. — 0.1698 g Sbst.: 9.9 cem
N (18% 766 mm).

CsH;; Os N, Ber. C 47.73, H 5.42, N 6.96.
Gef. » 4771, » 5.42, » 6.90.

Die Saurc ist aus ihrem Ester auch durch Verseifung mit alkoholischem
Kali erbiltlich. Beim Stehen der Siure mit Phenylhydrazin in 50-pro-
zentiger Essigsiure [allt nach kurzer Zeit eine Verbindung aus, die aus Al-
kohol umkrystallisiert bei 146° schmilet. Sie ist durch Addition von 1 Mol.
Pheuylhydrazin zu 1 Mol. Sidure cntstanden.

0.2041 g Shst.: 0.4080 g COs, 0.1119 g HyO. — 0.1558 g Sbst.: 17.9 ccm
N (19°, 762 mm).

CisHi3OsN;. Ber. C 54.33, H 6.26, N 13.59.
Gef. » 54.52, » 6.13, » 1347.

Krwirmt man hingegen die Siure mit Phenylhydrazin in 50-prozentiger

Lssigsiure, so liefert sie, wie ihr Ester, Oxalsiure-amid-phenylhydrazid.

N-Benzoyl-acetylacetonamin, CH;.CO.CH:C(NH.CO.CoHs).CHs.

7u 4 g Acetyl-acetonamin und 3 g Pyridin in 12 ccm absolutem
Ather wurden unter Kiskiihlung und stetem Umschiitteln 5.2 g Ben-
zoylehlorid zugetropft, dabei erstarrt das Ganze zu einem dicken Kry-
stallbrei. Auf Zugabe von Wasser bleibt der gréfite Teil der Ben-

) Thiele, A. 295, 168 [1897).
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zoylverbindung als weile Krystallmasse ungelost, den Rest gewinnt
man beim Verdunsten der Atherlssung. Aus Holzgeist erbalt man
groBe Prismen, die bei 82° schmelzen.
0.1407 g Sbst.: 0.3637 g CO,, 0.0806 g Hy0. — 0.1283 g Shst.: 8.1 cem N
(18% 737 mm).
CisH,30;N. Ber. C 70.89, H 6.43, N 6.90.
Get. » 70,50, » 6.41, » 7.06.

Die Substanz ist leicht 19slick in Alkohol, Benzol, Chloroform,
Aceton, schwer in Ather und Eisessig, nicht in Petrolither und Wasser.
Die alkoholische Lisung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. Nach
dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure schied sich beim Erkalten
der Flissigkeit eine weile Krystallmasse ab, die aus Benzoesiure und
Benzamid bestand. Acetylchlorid zersetzt die Benzoylverbindung beim
Stehen unter Dunkelbraunfirbung.

N-Benzoyl-acetonamin-Phenylhydrazon.

Lost man 2 g der Benzoylverbindung in 4 cem warmem Eisessig und
gibt nach dem Abkithlen 2 g Phenylhydrazin dazu, so scheidet sich ein wei-
cher, voluminiser, gelber Krystallbrei allmihlich ab. Es wurde Wasser zu-
gegeben, abgesaugt und mit verdiinnter Essigsiure und wenig Holzgeist nach-
gewaschen. Aws Methylalkohol gewinnt man gelbe, seidenglinzende Nadeln,
die bei 130° schmelzen.

0.2371 g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1404 g H30, — 0.1237 g Sbst.: 15.3 ccm
N (159 759 mm). '
CisH;sON;z. Ber. C 73.67, H 6.53, N 14.34.
Gef. » 73.22, » 6.63, » 14.45.
Das Phenylhydrazon ist leicht loslich in Alkohol und Ather, schwerer in
Methylalkohol, Eisessig und Petrolither. In konzentrierter Schwelelsiure gibt
es mit Eisenchlorid eine voribergehende schwache Violettfirbung.

N-Cinnamoyl-acetylacetonamin,
CH;.CO.CH:C(CH;).NH.CO.CH:CH.Cs Hs.

Die Substanz wird nach dem iiblichen Verfabren aus 3 g Acetyl-
acetonamin, 4 g Pyridin und 5 g Zimtsiurechlorid erhalten. Das Re-
aktionsgemisch erstarrt bei der Operation zu einem gelblichen Brei.
Auf Wasserzusatz fallt ein Teil der Cinnamoylverbindung aus. Sie
krystallisiert aus Alkohol in weillen, seidenglinzenden Prismen, die
bei 80—81° schmelzen.

0.1359 g Sbst.: 0.3641 g COq, 0.0803 g H;0. — 0.0913 g Shst.: 4.9 cem
N (219 762 mm).

CiHy;s 09N, Ber, C 73.32, H 6.60, N 6.11.
Gel. > 73.07, » 6.61, » 6.13.
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Die Substanz ist leicht 18slich in Eisessig, Aceton, Chloroform
schwerer in Ather, Alkohol, Benzol uad Essigither, nicht in Petrol
ither und Wasser. Von konzentrierter Schwefelsiure wird sie mi
weinroter Farbe aufgenommen. Acetylchlorid zersetzt unter Rotfar
bung. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelstiure oder konzeutrierte
Salzsdure entsteht Zimtsiureamid neben Zimtsiure.

N-Cinnamoyl-acetylacetonamin-Phenylbhydrazon.

Beim Stehen der Cinnamoylverbindung oder Erwiirmen mit alkoholischem
Phenylhydrazin bildet sich das Phenylhydrazon; es scheidet sich in orange-
roten Krystallen ab, die nach dem Umkrystallicieren aus Alkohol bei 148—
149° schmelzen.

0.1119 g Sbst.: 0.3080 ¢ €Oy, 0.0663 ¢ HyO. — 0.1448 g Sbst.: 16.4 cem
N (18° 766 mm).

CQon ONa Ber. C 75.19\ H 6.635 N 13.17.
Gel, » 75.07, » 6.63, » 13.18.

Das Phenylhydrazon ist in den blichen organischen Solvenzien auBer
Petrolather 18slich, nicht in Wasser. In kounzentrierter Schwefelsiiure erzeugt
¢s eine weinrote Fiarbung, dic auf Zusatz von Eisenchiorid in griingelb um-
schligt.

N-Athoxalyl-acetylacetonamin,
CH;.CO.CH:C(CH,).NH.CO.COOC, Hs.

Die Darstellung der Verbindung erfolgt in der iblicher Weise
aus 4 g Acetylacetonamin, 4 g Pyridin und 5.2 g Oxalesterchlorid.
Gegen Schiull der Reaktion hat sich eine orangegelb gefirbte dicke
Masse abgeschieden. Aul Zugabe von Wasser bleibt die Athoxalyl-
verbindung als kriimeliges, gelb gefiirbtes Produkt zum grofiten Teil
ungeldst. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkobol, woraus
sich Nadeln ubscheiden, schmilzt die Substanz bei 100°

0.1229 g vhst.: 0.2435 ¢ CO:, 0.0693 g 1,0. — 0.1009 g Shst.: 6.2 ccm N
(189, 762 tam).

CoHys O4 N, Ber, C 54.23, H 6.58, N 7.04.
Gel. » 53.99, » 6.31, » T.11.

In Chloroform ist die Substanz leicht loslich, schwerer in anderen
der iblichen organischen Losuvgsmitteln, nicht in Wasser. Bei
12-stiindigem Stehen der alkoholischen Losung mit Phenylhydrazin
scheidet sich eine Verbindung vom Schmyp. 230° ab, die sich als
Oxalsiure-phenylhydrazid-amid erwies; rascher erfolgt die
Spaltung in der Witrme,

Zwecks Verseifung der Estergruppe wurde das A-Athoxalyl-acetyl-
acetoramin fein pulverisiert mit n-Natronlauge @ibergossen: Lei hiutigem Um-



schiitteln trat im Laufe eimer halben Stunde Lisung ein. Beim schwaclicn
Ansiluern mit HEssigsiure fiel nichts aus, auf Zugabe von Phenylhydrazin
schieden sich glinzende Blittchen von Oxal-phenylhydrazidsiure ab.
Wurde die schwach essigsaure Losung mit Kupferacetatlosung versetzt, so trat
allmillich Abscheidung eines teils blau, teils griinlich gefirbten Niederschlags
ein, der schon das Aussehen eines Gemisches hatte. Die nihere Unter-
suchung zeigte das Vorliegen eines Gemenges von Acetylacetonkupfer und
Kupferoxalat. Daraus geht hervor, dal das MN-Athoxalyl-zcetylacetonamin
von Alkali in Acetylaceton und Oxalsiure gespalten wird, ohne daf lediglich
Verseifung der Estergruppe erfolat.

N-Athoxalyl-benzoylacetonamin,

CsHs.CO.CH:C(CH;).NH.CO.C00C; Hs.

4 g fein pulverisiertes Benzoyl-acetonamin wurden mit 4 g Pyri-
din und 100 cem absolutem Ather iibergossen, wobei ein Teil (es
Amins ungelést blieb. Unter Eiskiihlung und Turbinieren wurden
dann 3.2 g mit 20 cem absolutem Ather verdiinntes Oxalesterchlorid
allmihlich zugetropft. Nach 3-stiindigem Stehen blieb auf Zugabe
von Wasser zu der braunlich gefarbten Masse etwas Harz ungelist,
Die Atherschicht hinterlieB beim Verdunsten sternférmige, gelbliche
Krystalle neben harzigem Ol. Zur Entfernung von noch anhaften-
dem Pyridin wurde die klebrige Masse mebrmals mit Wasser ge-
waschen und dann mit kaltem absolutem Alkohol iibergossen. Die
Substanz, die sich dabei nicht sofort loste, wurde abfiltriert, sie be-
stand aus unverindertem Benzoyl-acetonamin. Aus der alkoholischen
Losung fiel auf Zusatz von wenig Wasser beim Kiihlen mit Eis die
Athoxalylverbindung in gelblichen Flocken aus, nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz sie bei 88—89°.

0.1362 g Sbst.: 0.5202 g COg, 0.0712 ¢ H20. — 0.1144 g Sbst.: 3.4 cem
N (219, 761 mm).

CieHis 04N, Ber. € 64.34, 1 5.79, N 5.57.
Get. » 64.12, » 583, » 5.39.

Die Substanz bildet seidenglinzende Nadeln. Sie ist leicht 16s-
lich in Chloroform, Benzol, Holzgeist und Eisessig, schwerer in Ace-
ton, Petrolither und Ather, nicht in Wasser. Nach dem Erwirmen
mit alkoholischem Phenylhydrazin scheidet sich beim Erkalten Oxal-
siure-amid-phenylhydrazid aus. Da die Ausheute an Athoxalyl-
verbindung gering war, was méglicherweise daran lag, dal das Ben-
zoylaceton im Ather bei der Umsetzung nur unvollstindig geldst war,
so wurde die Reaktion in Chloroform als L&sungsmittel versucht, gab
aber kein giintigeres Resultat.
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N-Carbédthoxy-acetylacetonamin,
CH;.CO.CH:C(CH;).NH.COO G, Hs.

Die Substanz entstebt nach der tiblichen Arbeitsweise aus 10 g
Acetylacetonamin, 11 g Pyridin und 10.8 g Chlorkohlensiureester in
absolutem Ather. Bei Beendigung der Umsetzung erstarrt das Ganze
zu einem dicken, weiflen Brei. Auf Zusatz von Wasser ging alles
in Losung, die Atherschicht hinterlieB beim Verdunsten gelblich ge-
fiirbte Nadeln, die sofort zur Entfernung von anhaftendem Pyridin
mit Wasser gewaschen werden miissen, da sonst Zersetzung, zunichst
unter Rotfirbung der Substanz eintritt. Aus wenig Alkohol und Aus-
spritzen mit Wasser krystallisiert sie in langen, seidenglinzenden
Nadeln, die bei 37° schmelzen. Die Ausbeute betrug etwa 11 g.

0.1074 g Shst.: 0.2215 g COy, 0.0719 g H;O. — 0.1148 g Sbst.: 8.0 cem
N (199 766 mm).

CyH;30;N. Ber. C 56.10, 11 7.66, N 8.19.
Gef. » 56.25, » 7.49, » 8.08

Die Substanz ist sehr leicht lislich in Aceton, Chloroform, Ather
und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, Essigiither, Eisessig und
Petroliither, nicht in Wasser. Rein ist sie unzersetzt haltbar. Beim
Stehen mit alkoholischem Ammoniak tritt keine Verdnderung ein,
bel mehrstiindigem Erbitzen damit auf 1100 erfolgt weitgehende Zer-
setzung. ’

»Base I« (vgl. S.69).

8 g Carbithoxy-acetylacetonamin wurden im Linschmelz-
rohr mit etwa 30 ccm fliissigem Ammoniak 14 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen; dabei geht das Amin zunichst in
Losung, allmahlich findet dann Abscheidung glinzender Blittchen
statt, Nach dem Verdunsten des Ammoniaks wurde die feste Sub-
stanz von der briunlich gefirbten Mutterlauge abgesaugt und
vorsichtiz mit absolutem Ather nachgewaschen. Nach dem Umkry-
stallisieren aus wenig absolutem Alkohol begann die Substanz im
Capillarrohr bei 190° sich dupkel zu firben vund schmolz unter Auf-
schiumen bei 206°. Aus der Mutterlauge liell sich mit absolutem
Ather noch etwas von der Substanz ausfillen.

0.0233 g Shst.!): 0.0348 g CO,, 0.0188 g H,0. — 0.0864 g Sbst.: 23.8 cem
N {209 752 mm).

CeHis0;N;. Ber. C 40.87, H 9.16, N 81.81.
Gef. » 40.73, » 9.0, » 31.75.

In Wasser lost sich die Verbindung leicht, schwerer in Alkobol,

picht in Ather. Ihre wiiBirige Losung bliut Lackmus intensiv. Figt

) Mikroanalyse nach Pregl



mav zu der wilrigen Lisung Natriumpitrit und etwas Salzsiure, so
scheidet sich ein gelb gefiirbter Koérper aus, der gegen 240—245°
unter Aufschiumen schmilzt. Versetzt man die wilrige Losung mit
Bromwasser bis zur bleibenden Firbung, so fallen allmahlich glitzernde
Blittchen aus, die sich als identisch mit dem hbekannten Bromderi-
vat des Acetylaceton-harnstoffs!) (Formel VI) erwiesen.
0.1659 g Sbst.: 0.1967 g AgBr.
CsHioO3 Ny Bry.  Ber. Br 50.27. Gef. Br 50.45.

»Base [« (vgl. 8. 69).

Bei der Umsetzung des Carbithoxy-acetylacetonamins mit lissi-
gem Ammoniak schied sich bisweilen die eben beschriebene Base I
nur in verschwindender Menge ab und zwar wahrscheinlich in den
Fillen, wo etwas mehr Ammoniak wie sonst zugegen war. Nach
dem Absaugen der vorhandenen Base I fiel aus der braunen Fliissig-
keit, die stark wie rohes Acetamid roch, in einer Kéltemischung auf
Zugabe von viel absolutem Ather eine betriichtliche Menge verfilzter
Nidelchen aus, die mit viel absolutem Ather ausgewaschen wurden.

0.1734 g Sbst.: 0.3232 g CO., 0.1212 g H;0. — 0.1104 g Sbst.: 30 cem
N 249 750 mm).

CeH;;ON;. Ber. C 51.02, H 7.86, N 29.78.
Gef. » 50.83, » 7.82, » 29.91.

Die Base schmilzt bei 72—74° Ihre wilirige Lésung Dbliut
Lackmus stark, ibre alkoholische wird von Eisenchlorid tief braux
gefirbt. Die Substanz ist leicbt 18slich in Wasser, Alkohol, Acetou,
Chloroform, Eisessig und Essigither, schwerer in Benzol, kaum in
absolutem Ather, nicht in Petrolither. Beim Kochen der Base mit
Alkohol entweicht Ammoniak, und beim FKrkalten krystallisiert eine
Substanz vomi Schmp. 202° aus, die sich als identisch mit Acetyl-
aceton-harnstoff erwies. Die gleiche Verinderung erleidet die
Base beim Schmelzen und auch schon beim Stehen ihrer alkoholi-
schen Losung. [hre wifirige Lisung gab mit etwas Salzsiiure und
Platinchlorid versetzt keinen Niederschlag von Platinsalmiak. Beim:
Behandeln der Base mit Bromwasser fiel, wie bei Base I, das Brom-
derivat des Acetylaceton-harnstoffs aus.

(N:N.GH:)
Bernzolazo-acetylacetonamin, CH;.CO.C:C(NH,).CH;

4 g Acetyl-acetonamin wurden mit 20 cem Wasser versetzt, das
2 g Natriumacetat enthielt, und diese Losung unter Eiskihlung lang-

) Evaus, J. pr. [2] 48, 493 [1893].
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sam zu einer aus 2.8 g Anilin, 2.1 g Natriumaitrit und 7.4 cem Salz-
sinre in 60 cem Wasser bereiteten Diazobenzolebloridlosung zugege-
ben. Unter starker Gelbfarbung der Lésung begann sofort die Aus-
scheidung eines gelben Korpers und in wenigen Minuten war die
Flussigkeit zu einem dicken, gelben Brei erstarrt. Die Substanz
wurde abgesaugt und mit Eiswasser ausgewaschen. Sie krystallisierte
aus wenig Alkohol bei Zugabe von Wasser in feinen, gelben, glin-
zenden Spieflen, die bei 125° schmolzen.

0.1164 g Shst.: 0.2778 ¢ €O, 0.0660 ¢ T, 0. -— 0.0908 g Shst.: 16.7 cem
N (25°% 762 mm).

Cn HisON;. Ber. C 64.98, H 6.45, N 20.69.
Gef. » 65,09, » 6.35, » 20.47.

Die Substanz ist leicht lislich in den iiblichen organischen Sol-
venzien auller Petrolither. Von koozentrierter Schwelelsiure wird
sie mit dunkelroter Farbe aufgenommen. Gegen kaltes Alkali ist sie
bestindig, Saure gegeniiber aber sehr emplindlich. Beim Stehen mit
verdiinnter Salzsiure wird sie rasch in Benzolazo-acetylaceton vom
Schmp. 90° iibergefihrt. Schon lingeres Stehen in der Laboratoriums-
luft bewirkt diese Umwandlung.

Benzolazo-acetylaceton-Monophenylhydrazon.

Als 3 g Benzolazo-acetylacetonamin mit 2.5 ¢ Phenylhydrazin
und 20 cem Alkobol Y, Stunde auf dem Wasserbade gekocht wurden,
begann nach etwa !/, Stunde die Ausscheidung einer gelben volumi-
nésen Substanz, dabei entwich anfangs Ammoniak. Nach lingerem
Stehen wurde abgesaugt, mit viel Alkohol nachgewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert. Daraus gewinnt man das Phenylhydrazon
als gelbe voluminése aus verfilzten Nidelchen bestehende Masse, die
bei 185° unter Aufschiumen schmelzen. ¥s ist auch aus Benzolazo-
acetylaceton beim Erwirmen mit alkoholischem Phenylhydrazin auf
dem Wasserbade erhiiltlich.

0.1271 g Shst.: 0.3223 ¢ COu, 0.0703 g Hy0. — 0.0934 g Sbst.: 154 cem
N (19° 755 mm).

CiiHisONy. Ber. C 69.35, H 6.17, N 19.05.
Gef. » 69.16, » 6.19, » 18.84.

Das Phenylhydrazon ist miflig loslich in Chloroform, Eisessig,
Essigither, schwer in Alkohol, Benzol, Aceton, kaum in Ather, picht
in Petroliither und in Wasser. Es ist stark pyroelektrisch. Von
kalter Natronlauge oder Salzsiure wird es nicht angegriffen. Erhitzt
man es mit etwas Phenylhydrazin im Olbade 1 Stunde anf 130° und
gieBt die warm in wenig Alkohol geloste Schmelze in verdinnte Salz-
siiure, so fillt eine harzige Masse aus, die beim Behandeln mit Alko-



nol Krystalle vom Schmp. 62° liefert. Diese Substanz ist identisch
mit dem bekanoten 1-Phenyl-33-dimethyl-4-benzolazo-pyra-
zol?). Es entsteht auch beim Kochen des Phenylhydrazons mit essig-
saurem Phenylhydrazin?) und auch aus Benzolazo-acetylacetonamin
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin im Olbade auf 130° oder Erwiir-
-men mit essigsaurem Phenylhydrazin.

13. Sten Kallenberg: Stereochemie der Rhodanine. 1.
(Eingegangen am 6. November 1916.)

Der erste Vertreter der Rhodanine wurde schon im Jahre 1877
von M. Nencki®) durch Umsatz von Chloressigsiure mit Rhodan-
ammonium erhalten. Da der neue Stoff schwach sauer wur, nannte
iho Nencki Rhodaninsiure, und wegen seiuer leichten Spaltbar-
keit in Rhodanwasserstoff und Thioglykolsiure bei der Einwirkung
von Alkalien, fallte er ihn als Rhodanid der Thioglykolsaure auf. In
Zusammenhang mit einer kritischen Studie iiber den Bau der Thio-
bydantoine und verwandten Verbindungen zogen jedoch Liebermann
und Lange!) vor, die Rhodaninsiiure als Thiazolidin-Derivat (Formel I)
anzusehen, und diese Konstitution ist dann dank mehrerer Arbeiten
uber die Darstellung und Eigenschaften dieser und anderer a¢-Keto-
ft-thioketo-thiazolidine villig bestiitigt worden. Besonders sind
viele am Stickstoff substituierte Derivate dargestellt worden, und da
diese Derivate nicht mehr sauer reagieren, weil sie keinen Imidowasser-
stoff enthalten, so schlug R. Andreasch®) vor, den Namen Rhoda-
nin kurzweg fiir die ganze Korperklasse zu verwenden, und dies
schien um so zweckmaBiger, weil bald auch entsprechende Hydrate,
welche echte Siuren sind, namlich die Thiocarbamin-thioglykolsiuren,
bekannt wurden®).

Die Rhodanine sind schon krystallisierte Korper, welche in
Wasser fast uniéslich und in den meisten anderen ILdsungsmitieln
mehr oder weniger schwer loslich sind. Bei vorsichtiger Behandlung
mit Alkalien bydratisieren sie sich und gehen in Salze von Thiocar-
bamin-thioglykolsiiuren tiber, aber sie kénpen auch dabei, wenn mit

) Beyer u. Claisen, B. 21, 1702 [1888].

%) Vergl. Biilow u. Schlotterbeck, B. 33, 2189 [1902].

3. Jopr. (2] 16,1 [1877). % B. 12, 1588 [1879). % M. 25, 159 [1903].

§) B. Holmberg: B. 39, 3008 [1906]. — J. pr. [2] 79, 253 [1908] und
[2] 81, 45 (1910]. In diesen Mitteilungen findet man auch die iltere Titeratur
zitiert, — . Korner: B, 41, 1903 [1908].



