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134. J o hanne B So hei  b er : ober Phthalyl-glyoyl-Deate 
dee Acetyl-aoetone, Beneoyl-aoetons und Cyan-eesigeefers. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium far angew. Cbeniie der Univers. Leipzig.] 

(Eingegangen am 22. Miirz 1913.) 

Hereits vor einiger Zeit babe ich iiber die Produkte der Um- 
setzung von P h t h a l y l - e l y c y l c h l o r i d  m i t  N a t r i u m - a c e t e s s i g -  
es te r  berichtet I). lnzwiscben sind - z. T. gemeinsam h i t  K. K l o p p e  
und K. S c h n a b e 1 - analoge Derivate des Acetyl-acetons, Benzoyl- 
ncetons und Cyan-essigesters dargestelit, welche nachfolgend kurz be- 
schrie ben seien. 

I .  ~ltliial?jl-!~l?lc?llcklorid und ~7~ntcit i-acetylace10ii .  

Die Komponenten setzten sich in Gegenwart von Ather oder 
Benzol schon in der Kalte leicht um, so daB die Reaktionsnmsse 
bereita nacb mehreren Stunden aufgearbeitet werden konnte. Dies 
geschah meist durch Zugabe von Wasser, wodurch slles bis auf ein 
weil3es Produkt in  Losung gebracht wurde. Nach dem Filtrieren 
aurden  die atheriscbe (benzolische) und waBrige Schicht gescbieden, 
erstere verdunstet, letztere aogesiiuert. J n  beiden Fallen wurden leicbt 
zu reiaigende Produkte gewonnen. * 

Bei allen Versuchen entstand vorwiegend die in Wasser untl 
Ather schwer losliche Substans, gleichgultig, ob das  Verhaltnis von 
Chlorid und Natrium-acetylaceton 1 : 2 betrug (wie meist) oder anders 
gewiiblt war. D e r  Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 168O. Aus 
der  wzfirigen Losung resultierte durch Ansiiuern ein Stoff vom Schmp. 
124O, aus dem atherischen (benzoliscbeo) Anteil ein solcher vom 
Schmp. 107O. Die Ausbeuten an diesen beiden Verbindungen waren 
stets nur  gering. Die bei 107O schmelzeode Substanz konnte indes 
zum Hauptprodukt der Umsetzung (9o0lO) gemacht werden, wenn 
nicht Natrium-, sondern Silber-acetylaceton rnit dem Chlorid in Re- 
aktion gebracht wurde. Die cbemische Natur der drei Umsetzungs- 
produkte war unschwer festzustellen : es handelte sich um Bis-Phthalyl- 
glycyl- acetylaceton (Schmp. 168O), C- Phthalyl-glycyl-acetylaceton 
(Schmp. 124O) und 0-Phthalyl-glycyl-acetylaceton (Schmp. 107O). 

Bei Umsetzungen in siedendem Benzol konnte aul3erdem noch 
ein bei 242O scbmelzender Stoff nacbgewiesen werden, der a h  An- 
hydrid des Phthalyl-glycins erkannt wurde. 

a) B i s - P h t h a I y 1 - g 1 y c y I - a c e  t y 1 a c e  t o n. 
WeiBe Krystalle, schwer liislich in Alkohol, Ather, Eisessig und 

Beim Umkrystallisieren aus diesen Liisungsmitteln wurden Esdgester. 

I )  13. 41, 1441 [1909; 
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Produkte mit wechselnden Schinelzpunkten erhalten, derart, daB z. B. 
ein aus Essigester gewonnenes Priiparat vom Schmp. 182O (hochster 
beobachteter Schmelzpunkt) nach Urnkrystallisieren aus Eisessig bei 
1680 schmolz und umgekehrt. Ursache dieses Verhaltens durfte 
partielle Enolbildung sein, denn die Verbindung zeigte in alkoholischer 
Suspension mit Eisencblorid allrniibliche Rotfiarbung. Einer der beiden 
Fhthalyl-glycyl-Reste war leicht abspaltbar, was daraiif hindeutet, daB 
ein 0,CDiacylderivat der  Forrnel 

CHs . CO. C.CO .CHa .N(CO)aCs H, 
CH, . C. 0. CO . CHa , N (CO)t Cs HI 

vorlag. 

0.1700 g Sbet.: 0.3910 g CO1, 0.0335 g HaO. - 0.1220 g Sbst.: 6 3 ccm 
N (Iso, 755 mm). - 0.2792 g Sbst.: 15 ccm N (23O, 766 mm). 

ClsHlsNsOR. Ber. C 63.28, H 3.79, N 5.91. 
GeL 62.73, m 3.49, I) 5.98, 6.04. 

Beim Behandeln mit Natriumalkoholat in dcr  Kiilte wurde die 
eine Phthalyl-glycyl-Gruppe eliminiert; hierbei entstand C-Phthalyl- 
glycyl-acetylaceton. Mit Anilin bildete sich eine bei 172O schmel- 
zende, aus  Eisessig in gelblichen Nadeln krystallisierende Substanz, 
die  sich als 

A n i l i d  d e s  Phthaly l -g lycyl -acety lacetons .  
CsH4 (Cob N ,  CHI. CO . C(C0. CHI):C(CH~).NH.C~ Hs, 

erwies. 

0.1852 g Sbst.: 0.4734 g Con, 0.0838 g €130. - 0.1943 g Sbst.: 13.1 CCDI 

N (170, 760 mm). 

C I ~ H I R N * O ~ .  Ber. C 69.61, H 4.97, N 7.73. 
Gef. 69.72, )) 5.07, I) 7.78. 

Bei Umsetzung des Bis-Phthalyl-glycyl-acetylacetons in Eisessig- 
losung mit P h e n y l  h y d r a z i n  bildete sich eine sch6n citronengelbe, 
in Bliittchen erscheinende Substanz, deren Schmelzpunkt durch Um- 
krystallisieren atis Athylenbrornid und Alkohol bis 192O gebracht 
merden konnte. Die gleiche Verbindung wurde auch am dem obigen 
Anilid erhalten , ebenso auch aus C-Phthalyl-glycyl-acetylaceton . 
Das Produht war kein Phenylbydrszid, vertrug Erhitzen mit Natron- 
h u g e  uod reduzierte F e b l i n g s c h e  Losung nicht. Die Losung i n  
konzentrierter Schwefelsiiure wurde durch eine Spur  F e  CIJ prachtvoll 
korn blumen blau gefiirbt. Die Analysen ergaben Vorliegen eines 



1102 

P h t h a 1 y 1-  g l y c y l - a c e t y l a c e t o n  - y y r a z o l -  p h e n y l h y d r a z o n a ,  
fiir welches eine der beiden nachstehenden Formeln i n  betracht kommen 
diirfte: 

C (CHa) N 
I , 

C(CH3) - N.CsHj 
CS IL (CO)s N . CH2. C ( :  Nz H. (36 Hs). C< 

C-~EIII(CO)S~..C;I~,.C - C.C(CHa): NsHmC6Hj 
11 ,C.CHs 
N - N.CsHs 

0.1203 g Sbst.: 0.3175 g CO2, 0.0560 g HsO. - 0.1336 g Shst.: 18.3 ccm 
N (1807 762 mm). 

C2rH23N50?. Ber. C 72.16, H 5.12, N 15.58. 
Gel. B 71.98, n 5.17, B 15.77. 

/3) C- P h t h n I y 1 - g 1 y c' y 1 - a c e t y 1 a c e t o n . 
Dns beim Ansiiuern der alkalischen Losung erbaltene Robprodukt 

wurde aus Alkohol umkrystnllisiert und schmolz dann konstant bei 
1240. In Natronlauge 18de es sich ohne Zersetzung. Alkoholisches 
Eisenchlorid rief sofortige blutrote Farbung hervor. 

C02, 0.0820 a H20.  - 0.1715 g Sbst.: 7.4 ccm N 
Sbst.: 6.45 ccm N (200, 754 mm). 

0.1720 g Sbst.: 0.3920 g COs, 0.0730 g H2O. - 0.1825 g Sbst.: 0.1175 I: 
755 mm). - 0.1462 g 

C15H1SNO5. Bcr. C 62.7P7 H 4.53, N 4.88. 
GeF. 62.15, 62.33, B 4.72, 4.93, x 4.95, 4.97. 

;*) 0 - P h t h a 1 y 1 - g 1 y c y 1 - a c e t y 1 a c e t o n. 
WeiBe Krystalle, unliislich in Natronlauge. Mit Eisenchlorid trat 

Der  angegebene Scbmp. erst nach langerem Stehen RotfHrbung auf. 
1070 wurde erst nach mebrfachem Unikrystallisieren erhalten. 

COz, 0.0650 g BsO. - 0.1 170 g Sbst.: 5.15 ccm N (18: 752 nim). - 0.1755 g 
Sbst.: 7.7 ccm N ( 1 7 O ,  753 mm). 

ClsH13N0s Ber. C 62.72, H 4.53, N 4.88. 

0.1987 g Sbst.: 0.4531 g COa, 0.0812 g HzO. - 0.1590 g Sbst.: 0.3625 g 

Gel. B 68 19, 62.18, B 4.51, 4.54, D 5.U3, 5.02. 
Phenylhydrazin spaltete in  Eisessigliisung den Phthalyl-glycyl-Rest 

ab. Hierbei entstand das bei 1920 schmelzeode, in Ather schwer 
losliche 

P h t h a l y l - g l y c y l - p h e n y l b y d r a z i d ,  
Cs Hd (CO)n N . CH, . CO . NH. NH. CS Hs. 

0.1500 8 Sbst.: 18.7 ccm N (180, 746 mm). 

Die Substanz wurde zwecks Vergleichs auch aus Phthslyl-glycyl- 
chlorid und Phenylbydrazin dargestellt. Gab die Biilo w sche Reaktion. 

ClsHlaNaOa. Ber. N 14.23. GeT. N 14.06. 
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Die iibliche Bereitungsweise der Slure-phenylhydrazide (Erhitzen von 
Siiure und Phen ylb ydrazin in verdiinnter essigsaurer Losung ') schei- 
terte in diesem Falle daran, daB der  Phtbalyl-Komplex des Phthalyl- 
glycins eliminiert wurde. Es entstand lediglich das bei 179O schmel- 
zende A n i  l i d o  -p  b t h a1 i m i d , c.5 Hc ( C 0 ) s  N . N H  .cS Hs. 

8) A n h y d r i d  d e s  P h t h a l y l - g l y c i n s .  
WeiBe, bei 242O schmelzende Nadeln. Unlbslich in den meisten 

Konnte aus Nitrobenzol durch Alkobol gefiillt werden. Losungmitteln. 

CO2, 0.0484 g HaO. - 0.180'2 g Sbst.: 10.75 ccm N (94 755 mm). 
CaoH1aNaOr. Ber. C 61.22, H 3.08, N 7.14. 

GcE. n 61.25, 60.97, D 3.40, 3.27, 7.09. 

0.1407 g Sbst.: 0.3160 g Cog, 0.0428 g HaO. - 0.1656 g Sbst.: 0.3702 g 

Mit Phenylhydrazin entstand Phthal yl-glycyl-phen ylhydrazid (Schrnp. 
192O), mit Anilin das 

P h t h a1 y 1 - g 1 y c y 1 - a n  i 1 i d  , CS HI (C0)s N . CH1. CO . NH . c.5 Hs, 

welches auch aus Chlorid und Anilin erhalten nerden konnte. Aue 
Eisessig weil3e Krystalle vom Schmp. 231-2320. 

0.1844 g Sbst.: 0.3386 g COs, 0.0556 g RsO. - 0.1307 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (210, 750 mm). 

C16HIaNgOa. Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.00. 
Gef. n 68.71, s 4.63, B 10.26. 

2. Phihalyl-glycylchlorid und Ndriurn-benzoylacetoJi. 
Die Einwirkung des Phthalyl-glycylchlorids aul Natrium-benzoyl- 

aceton fuhrte direkt nur zu zwei Produkten : Bis-Phthalyl-glycyl- 
benzoylaceton und 0-Phthalyl-glycyl-benzoylaceton. Das C-Derivat 
konnte uoter den Reaktionsprodukten trotz vielfacber Variation der  
Umsetzungsbedingungen oicbt gefundeo werden. Es ist aber duroh 
Abspaltung des einen Pbthalyl-glycylrestes aus  der Bis-Verbindung 
erhalten worden. 

u )  B i s- P h t  h a1 y 1 - g 1 y c y 1 - be  n z o y I a c e  t o n. 
Beim Absnugen der Reaktionsmasse blieb das Bis-phthalyl-glycyl- 

benzoylaceton neben Kochsalz und unzersetztem Natrium-benzoyl- 
aceton auf dem Filter; Die Reinigung geschah durch Waschen mit 
Wasser uod nachfolgendes Umkrystallisieren aus Alkohol. Die reine 
Substanz schmolz bei 151O. 

hlit Eisenchlorid gab die alkoholische Losung nur allmiihlicbe 
Rotung. Kalte Natronlauge wirkte nicht ein. Phenylhydrazin wan- 
____ 

I) E. F i scher  und P a s s m o r e ,  B. 23, 2734 [1589]. 
Beriohte d. D. Chem. Oe&l.achaft. Jahrg. XXXXVI. 71  
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delte in eine wenig erquickliche Masse urn, deren Untersuchung ouf- 
gegeben wurde. 

0.1273 g Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.0438 g HpO. - 0.2OOO g Sbet.: 0.2 ccm 
N (130, 735 rnm). 

CsoHloNsOs. Ber. C 67.16, H 3.73, N 5.22. 
Gef. * 67.08, * 3.83, D 5.23. 

Die eine der beiden Acylgruppen saI3 wahrscheinlich in O-Position. 
Behandelte man nimlich kurze Zeit in der Kalte mit Natrium-Alkdholat, 
so wurde Phthalyl-glycyl abgespalten, was daran zu erkennen war, 
daB die ganze Masse wasserloslich wurde. Beim Ansauern fielen 
Phthalyl-glycin und eine neue Verbindung, die durch heiBes Wasser 
leicht getrennt werden konnten. Der ungeliist bleibende Anteil 
ste llte 

8) C-P h t h a1 y 1- g 1 y c y 1 - b e n z o y lace  t o n 

dar. Die Ausbeute an reiner, umkrystallisierter Substanz war nicbt 
sehr gro9. Der Schmelzpunkt lag bei 135". Mit Eisenchlorid trat 
sofortige intensive Rotfarbung ein. Das Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin ist wegen Substanzniangels nicht untersucht worden. 

0.1312 g Sbst.: 4.8 ccni N (200, 750 mm). 
CaoHlSN05. Ber. N 4.01. Gef. N 4.10. 

y) 9 - P h t h a 1 y 1 - g 1 y c y 1 - be  n z o y 1 ace  t o n. 

niese Substanz fand sich neben regeneriertem Benzoylaceton im 
Filtrat vom Bis-Phthalyl- glycyl- Produkt. Sie wurde durch Um- 
krystallisiereu aus Alkohol gereinigt und zeigte dann den Schmp. 
147-148O. Mit Eisenchlorid trat keine RotfBrbung auf; in  Natron- 
lauge war das Produkt unloslicb. Phenylhydrazin spaltete Phthalyl- 
glycyl ab. 

0.1698 g Sbst.: 0.4250 g CO,, 0.0676 g HsO. - 0.3180 g Sbst.: 12.1 ccni 
N (14O, 736 mm). 

CmHlsNOs. BM. C 68.77, H 4.29, N 4.01. 
Gef. * 68.26, n 4.42, P 4.31. 

3. Phlhallll-~lycylchlorid und Natriuni-C?/an-edei~esler. 
Bei der Reaktion zwischen Phthalyl-glycylchlorid und Natrium- 

Cyan-essigester entatand lediglicb' ein einziges Kondensationspro- 
dukt, der 

P h t h a1 y 1- g l  y cy I-  c y a n  - e s s  i g e s t e r. 
Die Ausbeute war eine sehr gute. Entweder wurde die Reaktions- 

masse direkt mit verdunnter dchwefelsaure angesauert und dann vom 
Ungelbsten abfiltriert, oder - w'as sich daun empfahl, wenn etwas 
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P h t h a l y l - g l y c y l - a n h y d r i d  entstanden war - es Wurde erst mit 
Wasser susgeschiittelt, abfiltriert und nunmehr das  Reaktionsprodukt 
aus seiner i n  Wasser loslichen Natrium-Verbindung durch verdiinnte 
Schwefelaaure abgeechiiden. Das Rohprodukt wurde zweimd aus 
heiBem Alkohol umtrystallisiert und erschkn d m n  in sehr schbnen 
langen giiinzenden Nadeln vom Schmp. 149". 

Der Ester gab mit Eisenchlorid momentane intensive Rotfirbung. 
I n  Alkalien und Alkalicarbonaten lbste e r  sich solort auf. Essigsiiure 
schied ihn aus diesen Losungen nur zum geringen Teil ab. 

0.1452 g Sbst.: 0.3198 g CO,, 0.0542 g HsO. - 0.2000 g Sbst.: 16.7 ccm 
N (20°, 740 mm). 

ClsH19N~Ob. Ber. C 60.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. 60.07, D 4.17, * 9.25. 

Mit P h e n y l h y d r a y z i n  entstanden zwei Produkte: 
1. Phthalyl-glycyl-phenylhydrtlzid (Schmp. 192O) beim Arbeiteu 

in  alkoholischer Losung. 
2. Eine Verbindung vom Schmp. 1560, wenn der Ester mit Phenyl- 

hydrazin etwa acht Tage lang in Eisessiglosung stehen bliab. Bei 
Zupabe von Wasser fie1 dann ein Niederschlag, aus  dem mittels Ather 
dru Reaktionsprodukt gewonnen werden konnte. Die Substanz lbste 
sich in Soda, zeigte keine Bii lowsche Reaktion und reduzierte 
F e h l i n g s c h e  Liieung schon in der Kiilte. Konzentrierte Schwefel- 
saure regenerierte den Ester. Es hsndelte sich anscheinend um ein 
A ddttionsprodukt. 

0.0626 g Sbst.: 7.5 ccm N (12O, 761 mm). 

Die Untersucbung wird fortgesetzt. 
CslH9,,N~Os. Ber. N 13.72. Gel N 14.17. 

186. Johannes Scheiber und Paul Herold: 
Verauche sur Eonatitutionsbeetimmung bei Hnolen. 

(Mitteilung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitkt Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Man 1913,) 

Bereits ein so einfach gebauter Stoff wie das B e n z o y l - a c e t o n  
l a a t  6 enoliaierte Produkte voraussehen. Bei anderen enolisierbaren 
Verbindungen ist die Zahl solcher Derivate noch erheblich grober I ) .  

Diesem theoretischen Formenreichtum gegeniiber ha t  die experi- 
mentelle Forschung einen schwierigen Stand. Es ist deshalb auch 

1) Nach L. Knorr, A. 806, 332 [l899], sind f8r Diacyl-bernsteinsiore- 
ester 9 Enolformen ableitbar; f i r  Benzyliden-bis-aaetesigester berechnen sich 
nach P. R a b e ,  A. 813, 159 [1900J bereits 17 Enole. 
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