
1319 

25m 
Fig. 11. 

Die bier dargestellten sechs Gruppen der Kurven versinnbild- 
lichen noch deutlicher den EinfluB, den die Konstitution der Molekule 
auf die Absorption ausiibt. 

Wir  konnen also den allgemeinen SchluB ziehen, daB i n  e inem 
K o r p e r  v o n  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  CnH2n+l .COO.R ( R = H  
oder CpH2p+1) d i e  A b s o r p t i o n  s e h r  w e n i g  v o n  R a h b i i n g t ,  
s b e r  d u r c h  d e n  u b r i g b l e i b e n d e n  R e s t  b e s t i m m t  u n d  s e h r  
s t a r k  d u r c h  d i e  G r o B e  v o n  n b e e i n f l u f i t  w i r d .  

P a r i s ,  Physiologisches UniversitHtslaboratorium (Sorbonne). 

160. S. G a b  ri e 1 : Einwirkung von Acplamino-silurechloriden 
auf Natrium-Malon- und -Cyan-essigeeter. L 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitlt Berlin.] 
(Eingeg. am 17. Mnrz 1913; vorgetragen i. d. Sitxung v. 14.April1913 vom Verf.) 

Bringt man P h t h  a1 y 1 - g l  y c y  l c h  1 o r i d ,  CS Hd 0, : N . CH:, .CO CI, 
resp. seine Homologen CS HI 0s : N .  CXY .CO C1 (X resp. Y = H oder 
Alkyl) mit N a t r i  u rn-m a l o u  es  t e r  in beuzolischer AufschlHmmung 
zusammen, so sind in erster Linie substituierte M a l o n e s t e r  zu er- 
warten. 
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Die entstandenen Korper zeigen aber nach den vorliegenden Be- 
obachtungen I) eine verschiedene Bestandigkeit gegen kochendes 
Wasser: Wahrend namlich nach erfolgter Umsetzung beim Abblasen 
des Benzols und iiberschussigen Malonesters aus Phthalimidoisobuty- 
rylchlorid, C% Hc 0, : N . C(CH3)). CO CI, das normale Reaktionsprodukt, 
das  ist 

P h t h a l i m i d o - i s o b u t y r y l - m a l o n e s t e r ,  

hinterbleibt, gewinnt man aus Phthalylglycylchlorid unter gleichen 
Bedingungen statt des Malonester-Abksmmlings das um ein Carbox- 
alkyl armere E s s i g e s t e r - D e r i v a t ,  d. i. 

P h t ha1  y 1 -gl y c y l e  s s i g e  s t e r ,  Cs Hc 01 : N . CHt . CO .CH2. CO? R, 

CaHa Oa:N.C(CHa)a.CO.CH(COaR)s, 

und ebenso aus 8-Phthalyl-alanylchlorid den 

@ - P h t h  a l y l - a l a n  y l - e s s i g e s t e r ,  
Cs Hc Oa : N .(CHg)a. CO . CH, . COa R. 

In der rorliegenden und einer spater folgenden Abhandlung wird 
nun zunachst gezeigt, daB sich in allen untersuchten Fillen die ent- 
sprechenden Malonester-Derivate isolieren lassen. 

Es wurden dargestellt folgende 

I. M a l o n e s  t e  r -  Derivate. 
Glykokoll: C.g H4 0 s  :N .CHa --CO. CH(CO3 R)a (1) 
a-Alanin: C~H4Oa:N.CH(C&)-CO.CH(COiR)a (2) 
Pbenylglykokoll: CsH, Oz:N.CH(CsE&). CO .CH(COaR)z (3) 

a-Aminoiso- 
buttersaure : CpHI 00 : N . C ( C H I ) ~ ~ - - C O . C H ( C O , R ) ~  (4) 

u- Aminoathylme- ,OH3 CaHA0a:N.C - -~ --CO.CH(COaR)a (5) thyl-essigsiiure: ‘Cz Hs 
a- Amino-diiithyl- 

C ~ H ~ O ~ : N . C ( G ~ H ~ ) Z - C O . C H ( C O ? R ) ~  (6) essigsiiure : 
8-Alanin : C&HdOz:N.(CHa)2 ---CO.CH(CO,R)., (7) 

11. C y a n  - e s s i g  e s t e r  -Derivate 
Glykokoll: Cs H, 0 1  : N.  CHa--CO .CH(CN)CO, R (8) 
a-Amino-iso- 
buttersaure : CsHsOa :N.C(CHs)?- ~~ -CO . CH(CN)CO2 R (9) 

CO.CH(CN)COpR (10) CeHc%:N.C -- a- Amino-methyl- /a= 
iithylessigsiure : ‘Cg Hs 

’) S. G a b r i e l ,  B. 42, 1238 [1909]; Y. G a b r i e l  und J. Colman,  
ebenda 42, 1243 [1909]; S. G a b r i e l ,  ebenda 44, 62 [1911J. 
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Ferner zuni Vergleich aus weiter unten erwahnten Grunden 

111. M a1 o n  e s t e r  -Derivate 
ails Phenoxy-essig- 

CsHSO- CH? -~ - - C O . C H ( C O ~ R ) Z  (11) s0ure: 
Phenoxy-iso- 
huttersiiure CG H; 0--- - ~ C(UH3)q -- CO . CH(CO2 R)2 (12) 

Zusammenfassend sei uber das Verhalten dieser Korper Fol- 
geodes dem aperimentellen Teil yornusgeschickt. 

I. B e s t a n d i g k e i t  u n d  A c i d i t a t .  
Die Ester ( I ) ,  (7), (ti), (9) und (10) nehmen insofern eine Sonder- 

stellung ein, s ls  sie beim Kochen mit angesiiuertem Wasser unter Ab- 
gabe von Kohlensaure zersetzt werden, und ferner den Charakter 
starker Sauren tragen; sie geben niimlich rnit Ammoniak oder Alkali 
neutrale Salze, die durch Ilohlensaure nicht zerlegt werden, wiibrend 
aus den iibrigen Estern stark alkalische, schon durch Kohlensaure spalt- 
bare Salze hervorgehen. Man kann also sagen, daB die Stabilitiit der  
Malones te r -Der iva te  am geringgten ist, wenn zwischen N und CO die 
Gruppen . CH1. oder . CHa . CH:, . stehen , wiihrend die Bestandigkeit 
nach Einfiihrung von 1 oder 2 .4lkylresten in die Methylengruppe 
zunimmt. 

11. F 6 h i g  k e i t z u r P y r r o lo n - K o n d e n s at io  n. 
Wie friiher') gezejgt worden ist, gebt die Verbindung (4) unter 

den1 EinfluB des Natriums (bezw. Natrium-malonesters, s. weitpr 
unten) durch Abspaltung von COa und R.OH in ein Pyrrolonderivat 
uber: 

CO . C H  (COa R)2 
- COz - R.OH 

c6 H4<"c1N.b (CH& 

Carbonester des c-==::=- =c . co s R  

= cs H4'Co'=N. C(CH& .CO ' Benzoylen-dimethyl-pyrrolons. 
Die Untersucbung des vorliegenden Materials hat nun gezeigt, 

da13 einer gleichen Kondensation nur diejenigen Malonesterderivate 
fahig sind, welcbe zwischen N und CO eine gem.-Dialkylmethylen- 
gruppe . CXg . oder . C X Y. enthalten, d. h. also die Kiirper 4, 5 und 
6. Damit bestiitigt sich die alte Erfahruug, nach der eine AnhZuFung 
von Alkylgruppen den Ringschlufi begiinstigt. 
_- 

I) S. G a b r i e l ,  B. 44, 70 [1911] 
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F u r  den Eintritt solcher Ringbildung ist aber die Anwesenheit des 
Malonesterrestes . CH(C02 R)s nicht Bedingung; sie ist auch erreicht 
worden bei Verbindungen, die statt jenes Restes den Komplex . CHa . CN 
resp. .CHa . CO . NHa resp. .CH3 enthalten, namlich bei 
Phthalimido-isobutyryl-acetonitril, C&Og : N.C(CHa)s.CO.CHa.CN, 
Pbthalimido-isobutyryl-acetamid, CSH4O.l: N.C(CHs)z.CO.CHa.CO.NH,, 
Phthalimido-methyl-butanon, CSH,OS : N.C(CHr)a.CO.CH3, 
welcbe sich anhydrisieren lieBen zu 

Benzoylen-dimethyl- c ... ~ - C. CN 
cy an-pyrrolon, C6H4%3- 'N.C(CH3)t .C0 ' 

c.. ~~ ~ 

Benzoylen -dimethyl- -~ -- - C . CO , NHg 
pyrrolon-carbonamid, cG H"CO-N. C(CH&.CO 

Beuzoylen-dimeth yl- 

7 

C -..:I -: --:~.-=- CH 

pyrrolon, " H ' < C 6 1 N . C ( C H ~ ) n  . G O .  

Ebensowenig ist die Pyrrolonbildung an die Anwesenheit der  
Phthalylgruppe gebunden: statt ihrer kann arich ein B e n  z o y  I -  Rest 
a n  der Reaktion teilnehmen: so wurde aus 

[Ben z o  y I -  m e  t h y I -  a m  i n  03 - i s o b  u t y r y 1 -m a1 o n e s  t e r  , 
C~H~.CO.N(CH~).C(CH~)~.CO.CH(C~ZCH~)~, 

zwar nicht durch alkalische Medien, wohl aber durch eine Saure die 
Kondensation zu 

C H -  -CO 
P h e n y 1 - t r i in e t h y 1 - p y r r 01 o n ,  Cs H5 . C" 

"N (CH3). C (CH3)a ' 
herbeigefiihrt. 

111. V e r h a l t e n  d e r  E s t e r  g e g e n  N a t r i u m a l k y l a t e .  

Wendet man bei der Bereitung der genannten Ester auf 1 5101. 
Cblorid 2 Mol. Natriummalonester an, so entsteht die meist bellgelbe 
Natriumverbindung des neuen Esters, die, abgesehen von den zu (1) 
und (7) gehorigen Saleen stark alkalisch tind durch Kohlensaure zer- 
legbar sind (s. S. 1321 unter I). 

[Snter ihnen nehmen aber wieder diejenigen, die zwischen N 
und CO ein gem.-Dialkylmethylen entbalten, d. b. ZII (4), (5) und (6) 
gehoren, eine Sonderstellung ein. 

Lost man namlich deren Natriumsalze in Alkohol (oder was 
denselben Effekt hat: versetzt man die alkoholische Losung dieser 
Ester mit Netriumalkylat), so verschwindet die gelbe Farbe laogsam 
beim Stehen, schneller beim Erwarmen; es entsteht das farblose, 
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vollig neutrale Salz einer stark sauren Verbindung, welche mit dem 
aogewsndten Methyl -es te r  isomer ist, wenn man ihn rnit Natrium- 
m e  t h y l a t  zusarnrnengebracht hatte. Ebenso bildet sich ein Isomeres 
des Athyl-esters ,  wenn auf ihn Nat r iurna thyla t  gewirkt hatte. Es 
wurde zunachst festgestellt, dalj solche Isomerisation nicht zu beob- 
achten ist, wenn statt des Phthalimidrestes ein Phenoxyl vorhanden 
ist: 

Phenoxy-acetyl-malonester, C6 Hs 0. CHs . CO. C H  (COa R)a 
und Phenory-isobutyryl-malonester, c6 H5 0. C (CH3)p. CO . CH (COa R)t 
bereitet worden. 

Die Aufkliirung der Konstitution dieser Isomeren gelang, als 
gepruft wurde, ob eine Isomerisation auch bei solchen Korpern zu 
beobachten ware, welcbe statt des Phthalyls einen anderen Siiurerest, 
z. B. Henzoyl, enthalten: Zu dem Ende sollte aus Benzamido-isobu- 
tyrylchlorid, CS Hs . CO . N H  . C(C&)S .CO. C1 und Natriummslonester 
der  Ester 

Zu dem Ende sind die unter (11) und (12) aufgefuhrten 

CS H5.  CO . N H  . C (CHojn. CO . CH (CO, C H ~ ) Z  (A) 
synthetisiert werden. Statt seiner entstand aber eine stark saure, 
um 1 Mnl. CHaOH armere') Yerbindung, die man wie folgt formu- 
lieren und benennen kaun : 

Dimeth y I-benzo yl-tetramcarbonsiiure-methylester, 

9. CO---CII . C 0 2  CHI 
C(CHa)s.bO 

CsHs.CO. N< 

Kin solcher Ringschlulj unter Alkoholaustritt war aber nicht zu 
erwarteu, wenn in dem als Zwischenprodukt angenommenen Ester (A) 
_ _  -. 

1) Hr. R. Anschi i tz  hat im Anschlu5 an seine schbnen Synthesen von 
Tetrons%urederivaten aus Acetyl o x y - sriurechloriden und Natriummalonester usw. 
auch Acetylam i n  o-shrechloride auf jene Katriumverbindung wirken lassen und 
dabei die ersten Tetramsriureabkbmmlinge erhalten. (B.46,2278 [1912]). Es ver- 
dient bemerkt zu werden, daB in der von Hro. Anschiitz veranlaflten Disserta- 
tion von R e g i n a l d  P l a t t s  (Bonn 1910) die Bereitung des Hippurylmalonesters, 
Ca H5. CO .NH. CH2. CO. CH (Cog R)a, beschrieben wird ; letzterer enthtilt also 
statt der gem. Dialkylgruppen des hypothetischen Esters (A) (8. oben) zwei 
Wasserstolfatome und kondensiert sich nicht unter Alkoholabgabe zu einem 
Tetramstioroderivat. 

2) bezw. die Enolfonn : 
CO ~- C . COs CH3 

CS Hs. CO . N< 
C(CII3),.C.OH 

Der Eiofachheit halber ist bei den folgenden Tetramsriureabkonindingeo 
immer nor die Ketoform aufgefbhrt. 
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der Imidwasserstoff fehlte, und z. B. durch Methyl ersetzt war: die  
fragliche Methylverbindung, d. i. 

Benzoylmeth ylamino-isobutyryl-malonester, 

lie13 sich denn auch unschwer uber die a-Methylamino-isobuttersiiure 
sy n thetisieren. 

Demnach hZingt die Bildung des Tetramsaurederivats mit der An- 
weseaheit des Jmidwasserstoffs zusammen. 

Man kBnnte also in den Isomeren der Phthalimido-isobutyryl- 
malonester Tetra~nsaureabkommlinge vermuten unter der Annahme, 
da13 durch das Natriumalkoholat zunachst eine Ringsprengung unter 
Aufnahme von Alkohol (R.OH) uod d a m  eine Abspaltung von Al- 
kohol stattfindet im Sinne des Schemas: 

C6H5 .CO.N(CHI).C(CHJ)~.CO.CH(CO~CH~)~, 

W a r  diese Annahme richtig, so so1lt.e sich die fragliche Verbin- 
d m g  (B) auf dem folgenden Wege (I und 11) synthetisieren lassen: 

, c o c 1  HNH 
(I) " H 4 ' - C 0 0 C H 3  C(CH3)1. COOH 

Phthalesterchlorid 
,CO . NH. C(CH3)1. COOH 

= " H 4 1 C O 0  CH3 
~arboxmethyllenzoyl-amino-isobut tershre. 

(11) Das Chlorid der letzteren konnte mit Natrium-malonester als- 
dann reagieren : 

Carboxmethylbenzoyl-dimethyl- 
tetramcarbonsaures Methyl. 

I n  der Tat  erwies sich die auf diesem Wege gewonnene Verbindung 
niit der durch Umlagerung aus den] Phthalimido-isobutyr?ilmalonsaure- 
methylester gewouoenen Substaoz identiscb. 

Noch eine weitere Folgerung aus der obigen Formulierung der  
Umlageruog des Esters mufite sich an Hand des Experimentes prufen 
lnsaen : 
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War die Formulierung ricbtig, so sollte aus dem D i m e t h y l -  
ester und Natr iurni i tbylat  einerseits und aus dem Di l i thy les te r  
und Natriumrne t b y l a t  andererseits je ein isomeier Methylatbylester 
hervorgeben, niirnlich 

co. -N:-,CO ~ ~ CH.COaCH3 
C"H'<COOC,H5 'C(CHn)a .CO 

co---.-- N/CO----  ---CH.COaGHa 
2. C6 H 4 C : ~ 0 0 ( 3 ~ 3  'c(cH~):,.~o 

Beide Verbindungen sind denn auch tntsacblich erhalten worden. 
Alle diese Tetrarnsiiure-Derivate baben das Gemeinsame, da13 sie 

beim mehrstundigen Kocben mit angesauertem Wasser die am Tetrarn- 
siiure-Ring gebundeoe Carboxalkylgruppe verlieren; dabei entstebt aua 
dem hlethylatbylester 2 (ebenso aus dem umgelagerten Dimethylester) 
die Estersaure 

,cO.-----.. CHI 
Carboxmethylbenzoyl- ,co -~ ~- N 

dimethyl- tetramsaure, C6H'\COOCH3 '-C(CH&.CO 
iind aus dem Methylathylester 1 (ehenso nus dern umgelagerten Di- 
iithylester] die Estersiiure: 

/ C O  ---CH:, ,CO-- - N, Carbox a t  h y 1 benzoyl dimethyl- 
tetramsiiure, C 6 H 4 ~ ~ 0 0 ~ ~ 5  c ( c H ~ ) ~ . C O  * 

SchlieBlich sei bernerkt, dn13 die genannten Tetramsaure-Derivate 
samtlich beim Kocben rnit Jodwasserstoff zerlegt werden in  Phthalsiiure, 
Jodalkyl. Kohlenslure und A m i n o -  m e t h y l -  bu  tan  o n ,  NHs.C(CHa)s. 
CO.  CHI, d. b. dieselben Produkte liefern, aelche durch gleicbe Be- 
handlung aus Phthalimida-isobut,yryl-malonestern entstehen. 

____ 
Bei der Durchfuhrnng der nunmehr Z I I  beschreibenden Versuche 

haben micb die HHrn. Dr. Dr. J a m e s  C o l r n a n  und K a r l  A u g u s t  
R a t t c h e r  rnit grol3em FleiD und bester Yachkenntois unterstiitzt, WO- 

fur icb ibnen auch an dieser Stelle bestens danke. 
Ober die Verbindungen ( I ) ,  (3), (5) bis (8) und (10) wird Hr. 

caod. E r n s t  P f a h l e r  spater berichten. 

I. [Pbthalirnido-isobutyryl]-rnalonsaure a t h y 1 e s t e r ,  
Cs H4 0, : N . C (CHa), . CO . C H  (COa Ca H5)2. 

Nach der iilteren Vorschrift 1) werden iiquimolare Mengen 
Natrinm-malonester (aus 4.8 g Natrium, 275 ccm Benzol ond 55 ccm Malon- 
ester) and Phthalimido-isobntgryl-cblorid (50 g in 250 ccm Benzol) vermischt 

D tar s t el 1 u n g. 

*) B. 44, 6? [1911]. 



und die gelbe L6sung (I$ 48 Stunden stehen gelassen usw., wobei 32 g (d. 11. 
43 O/o der Theorie) des gewiinschteu Esters reaultieren. Es wurde nun bei 
einem ltngere Zeit ausgedehnten Versuch festgestellt, dall die Menge des un- 
verbrauchten, d. h. durch Salzsiiure titrierbaren Natriums nach zwei Tagen 
noch fast die Halfte, nach 3 Tagen ‘ i s ,  nacli 4 Tagen nocli etwa des an- 
gewandten Metalls betrug, 60 daB also noch unvergndertes Sauuechlorid vor- 
honden sein mullte, aus dem dsnn auch bei der Behandlung einer Probe m i t  
Wasserdanipf Phthalimidobuttersiure rcgeueriert wurde. Es wurde ferner b<,- 
obachtet, daB die gelbe 1,ijsung (L) voni 2-3. Tage ab eine citronengelbt,, 
aus flachen, zugespitzten Nadeln bestehendc Kruste absetzte, deren Menge i n ]  
Laofe der Zcit noch erheblich zunahm; der K6rper erwies sich als das weitcr 
unten beschriehene N a t r i u  m s  a l z  des Phthalimido-isobutyryl-malonester.. . 
Als es nacli 8 Tagen abgesogen wurda, verbrauchte das benzolische Filtiat 
nach Zusatz von Wasser nur noch etwa 15 ccm n-HCI zur  Neutralisation, 
w&hi.end sicli auf das augemandte Natrium 500 ccrn berechnen. 

Hieraus geht hervor, da13 ein grollcr ’Teil des Natrinnis dem Natriunl- 
malonester entzogen, in dem gelben Natriumsalz festgelegt wird und der Ein- 
wirkung des Siurechlorids entgeht. 

Dem Ubelstand laBt sich dndurch abhelfen, daW man in obiger 
Vorschrift die  Menge de r  Natriurn-malonester verdoppelt, so da13 die 
Reaktion na.ch folgendem Schema verlaufen kann : 

Cy Hc O?: N .Cr 13s. C O  .Cl + 2 NaCH(CO2 C,Hs)a = 
CaHc02:N.CsHs  . C O . C N a ( C O a C z H s ) ~  -t N a C l +  CHt(COaCaHj)?.  

M a n  verfiihrt hiernach \vie folgt: 
Der Brei des Natrium-malonesters (hergestellt aus 9.2 g Natrium. 

550 ccni Benzol und 100 ccni Malonester) wird rnit d e r  Lijsuog von 
50  g Ctilorid’) in 250 ccm Benzol bis zur Bildung einer gelbeo, klaren 
Flussigkeit geschuttelt; sie triibt sich beim Steben nach einem bis zwei 
Tagen und gesteht in 4-5 Tagen, zuweilen schon am zweiten Tage zii 
eiuem Brei des  Natriumsalzee. Dies  knnn zur  Isolierung abgesogeo, mit. 
Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet werden(Ana1yse s. unten). 
Will man dagegen den freien Ester  gewinnen, so versetzt man den 
Brei mit Wasser,  fiigt Salzsaure bis zur Neutralisation binzu,  WOE^ 

man Fast genau die berechnete Menge, d. h. 200 ccrn n-SalzsLure ver- 

1) Zur D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r i d s  genugt die r o h e ,  durchZusarnmen- 
schmelzen iiquimolarer Mengen von I’hthalslureanhytlrid und Amino-iso- 
bnttersiure erhirltliche Phthalirnidoisobutteriure; sie (106 g) wird mit 60 ccni 
T h i o n y l c h l o r i d  bis zur L6sung erwarmt, der UberschuB des letztereu 
im Vakunm bei 500 verjagt nnd der Ruckstand mit 600 ccm Ligroin aufge- 
kocht, wobei das als Nebenprodukt entstandene Tetramethyl-diketopiperazin 
ungelijst bleibt. Aus dem Filtrat schieDen beim Erkalten 89 g Chlorid au. 
Den Rest der Siiure gewinnt iiian nach hbblaseu des Ligroins rnit Wasser- 
dampf zuruck. 
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braucht. Nach Abblaseo des Benzols und Malonesters verbleibt ein 
allmahlich erstarrendes 61, das aus 7 5  ccm Alkohol umkrystallisiert 
60 g, d. s. 80 O l 0  der Theorie. an Phthalimidoisobutyryl-malonester ergibt. 

Das erwahnte N a t r i u m s a l z  des Esters, Cls&oNaNO?,  ein 
bellgelbliches Krystallpulver resp. gelbliche Nadeln, enthalt kleine 
Mengen Chlornatrium (ca. 2 ' l o ) .  

1.0314 g vakuumtrockne Sbst. verbranchten 3.8 ccm 'Il0-n. AgNOo und 
gaben mit HCl eingedampft 0.1732 g NaCl. - 0.1601 g Sbst.: 0.3298 g CO1, 
0.0730 g HYO. 

Ci9H20NaN0,. Ber. C 57.42, H 5.04, Na 5.79. 
Gef.'). 57.42, )) 5.18, * 5.90. 

Das Natriumsalz lost sich ziemlich leicht i n  kaltem Wasser niit 
pelber Farbe uod stark alkalischer Reaktion. 

Aus der Losung wird durch Kohlensiiure der P h t h a l i r u i d o -  
h u t y r p l - m a l o n e s t e r  (Schnrp. 7C1-77~) als eine allmahlich erstar- 
rende Emulsion geflllt; im Filtrat kann man das Alkali durch Titra- 
tion rnit Salzsaure bestimmen: 0.6999 g Salz verbrauchten 17 ccm 

Dasselbe N a t r i u m s a l z  scheidet sich ab,  wenn man eine L6sung des 
fertigen Phthalimido-isobutyryl-malonesters in Benzol mit einer beuzolischen 
Aufschlammung von Natrium-malonester bis zur L6sung durchschfittelt und 
2-3 Tage stehen la&. 

Eine warige Liisung des Natriumsalzes wird feroer beim Schhtteln des 
Esters mit verdiinnter Natroolauge erhalten. 

IICI; ber. 17.3 ccm). 

1. V rrh a1 &en d es [ P h  t 11 a1 i in 1 d o  - i .5  o b ti t y 1.3 l ]  - ma 1 on s ti IL r e I t h  y l -  
Y S  I e r s  qeg  en N a  t r iu m I t by1 a t r e sp .  s e i n e r .Yo t r i ti in 2: c r b in dun q 

9 eg e n A t  h y 1 a 1 k o h o 1. 

Wenn man den genannten 1Sster (5 g), i n  5 ccm Alkohol gelost, 
mit 15.5 ccm Natriumathylat-Lasung (2 g N a  i n  100 ccm enthaltend) 
ubergieot, oder wenn man das genanote Natriunisalz in Alkohol last, 
so  entsteht eine gelbe Flussigkeit, die beim Stehen, schneller beini 
Erwarmen sich fast vollig entflrbt. Beim freiwilligen Verdunsten 
hinterliidt sie nun einen siruposen oder auch festen Riicketand (S), 
der sich mit lauwarmem Wasser zunHchst leicht lost und d a m  sehr 
bald beim Riihren z u  einem farblosen Krystallbrei erstarrt. Abge- 
sogen, i n  einern heil3en Gemisch von Alkohol und Aceton gelost 
und rnit Ather bis zur Trubung versetzt, liefert er beim Stehen 
in  Eis eiu schneeweioes Krystallpulver, das ein neues N a t r i u m s a l z ,  
CIS H30NaNOi,  darstellt. 

I )  Nacti Ahzug ties Chlornatriums. 
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Bei 100° getrocknet ergaben 

0.8988 g Sbst.: 0.1384 g NaC1. 
C , Q H ~ ~ X ~ N O T .  Ber. Na 5.79. Gef. Na 6.07. 

Von dem ersten Natriurnsalz unterscheidet sich vorliegendes Iso- 
mere dadurch, daQ es vollig farblos ist, mit Wasser eine neutrale 
Losung gibt und dal3 in ihr nicht durch KohlensBure, sondern nur durcb 
pine starkere Mineralsiiure eine Fiillung (A) erzeugt wird. Letztere 
ist harzig und zHhe und konnte auf folgendem Wege in krystallioiscbeni 
Zustande erbalten werden. 

Das durch Verdunsten einer Liisung aus 3.75 g Phthalimido-isobutgryl- 
malonester, 6 eem Alkohol und 11.5 ccm 2-proz. Natriumathylat-Lbsung e p  
haltene neutrale Natriumsalz wird in 125 ccm Waseer gelest, mit 15 ccm 
n-Salzs%ure allmahlich unter Schutteln versetzt, vom abgeschiedenen Harz 
(ca. 1 g) abfiltriert und in 125 ccni rauchende SalzsOure eingegossen, wobei 
noch reichlich Hare ausfiel; das Filtrat davon lie8 beim Stehen iiber Nacbt 
ein aus schief abgeschnittenen Prisnien hestehendes Krystallpulver vom 
Schnip. 8l0 ausfallen. 

Es lost sich mit stark saurer Reaktion i n  ziemlich vie1 kaltem 
Wasser. schmeckt bitter, gibt mit Eis$ncblorid eine orangerote Fiir- 
bung, und erwies sich durch die Analyse als ein I s o m e r e s  des an- 
gewandten Esters : 

0.1470 g Sbst.: 0.32i2 g C02, 0.0771 g li&, 

C19HllN0, .  Bey. C 60.80, H 5.60, 
Gel. 60.70, 5.83. 

weelches nncb den in der ISinleitung gemacbten Aus€uhrungen 

[Ca r b o x  a t  h y 1 - b e  n z o y I]- d i ni e t b y 1- t e t r a m  c a r b o n  sau r e - a t  h y I - 
C O  - CH.COtCaH8 

e s t e r  , C.H5 COS .CC H, . CO. N’ 
l C  (CH3)s .&I 

3 

d arstellt . 
Wird dieser Ester oder dns hsrzige Rohprodukt A, das au8 dern 

rohen Natriumsalz S durch PalzsHure ausfallt, mit Wasser und einigen 
l’ropfen Salzsiiure 4-5 Stunden lang nuf dem Wasserbade erhitzt, 
so verwandelt e r  sich unter Kohlensaureabgabe und vorGbergehender 
Schmelzung in krystallinische Brocken. Diese geben, aus Alkohol 
umkrystallisiert, ein schneeweiBes Krystallpulver, das bei 198- 1 9 9 O  
unter Crasentwicklung und allmahlicher Rotung schmilzt. Es lost sich 
weuig in kochendem Wasser mit stark saurer Reaktion, krystallisiert 
tlarnus beim Erkalten, treibt Koblensaure nus Bariumcarbonat nus 
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und liist yicb leicht i n  Alkali und Ammoniak. Mit alkoholiachem 
Eisenchlorid fiirbt es sich dunkelkirschrot. Die Substanz iet die 

[ C a r b o x ii t h y 1 - b e n z o J I] - d i m e t h y 1 - t e t r a m s I u r e , 

0.1632 g Sbst.: 0.3801 g CO,, 0.0815 g HsO. - 0.1650 g Sbet.: 6.8 ccm 
N (190, 755 mm). 

CN,H,TNO~. Ber. C 63.37, H 5.61, N 4.62. 
Gef. n 63.5'2, x 5.55, D 4.68. 

Der Ester bildet ein Ammontumsalz ,  C16H16NOs.NHt, in zarten, 
weiBen Nadela, die sich nicht gaoz leicht in Waaser 1Bsen: 

0.3697 g Sbst. ergaben 0.3889 g Ammoniumsalz (1); letzteres gab + HCI 
eingedampft Salmiak, deesen Chlorgehalt als AgC1 -0.1729 g AgCI (11) 
bestimmt wurde. 

C~~HITNO':NH~. Ber. NHs 5.31. Gef. NHI I. 4.94, 11. 5.27. 

C'erhalten der Satire (Schmp. 1.98- 199O). 

1. B r o m  ( e i n  Mol.) wird von einer Chloroform-Lijsung der 
S a u r e  sofort entfarbt unter reicblicher Abgabe von Bromwasser- 
stoff. Man I U t  dann das Chloroform verdunsten und lijst deli 
verbliebenen krystallinischeii Ruckstand i n  kalter Sodalosung, filtriert 
von etwaigen geringen u n g e h t e n  Anteilen a b ,  ILllt die Substanz 
mit S a l z s h r e  wieder aus, und krystallisiert sie aus  der dreifachen 
Menge kochender , 50 - prozentiger Essigsiiure um ; es schiel3en 
derbe,  rhombische Nadeln a n ,  welche bei 121-122O unter starkem 
SchHuirien schmelzen und nsch dem Trocknen uber Schwefelsaure und 
Knlk ein H y d r a t ,  C16HlaBrNOs + HsO, dsrstellen. 

0.1642 g Sbst. verloren bei 100° allmhhlich 0.0561 g H30. - 0.1578 g Sbst.: 
0.0748 g AgBr. - 0.1546 g Sbst.: 0.2710 g CO1, 0.0642 g HsO. 

c16H16 Br NOS. 1120.  

Die durch Erhitzen entwasserte Substanz uod ebenso das Hydrat 
gibt  aus  wenig siedendern Eisessig ein Krystallpulver vom Schmp. 
I 59-160°, deren Bromgehalt auf die wasserfreie Verbindung, d. i. den 

Ber. C 48.00, H 4.50, Br 20.00, Hs0 4.50. 
Gef. I) 47.80, a 4.61, * 20.18, D 4.82. 

CO - -CHBr 
m o  n o  b r o m  i e r  t e n E s t e r ,  Cs H5C0, .Cs H, . (30 ..N' 

'C(CHa)Z .CO 
stim mt. 

0.1566 p Sbst.: 0.0778 g AgBr.  
C16H16BrNOs. Ber. 20.94. Gef. 21.14. 

Beim Umkrystallisieren aus 50-prozentiger EssigsIure geb t er 
wieder  i n  das Hydrat vom Scbmp. 121-122" zuriick. Er besitzt stark 



satire Eigenschaften und wird von Alkalien, .4rnrnoniak und koblen- 
sauren Alkalien leicht geltist. 

Zur A b s p a l t u n g  d e r  P h t h a l s a u r e  werden 6.5 g Bromverbin- 
dung mit 40 ccm BromwaeserstoffsLure 2 Stunden lang gekocht , wobei unter 
Kohlensiiureentwicklung L6snng eintritt. Man verdtinnt d a m  mit 40 ccm 
Wasser, ktihlt, filtriert von der Phthalsilure ab und dampft das Filtrat im 
Vakuurn bei 45-60° v6llig ein. Der sirup6se Rickstand krystdlisiert all- 
mahlich: man lost i h n  in 10 ccrn Aceton. filtriert, fiigt .ither hinzu und kahlt 
stark ab. wobei das 

€3 r o m h y d r a t d e s A m  i n o - rn e t b y 1 - b r o n~ b u t  a n  o u s , 
NH,.C(CHs)g.C0.CH2Br, HRr 

ale sandiges Krystallpulver (2 g) ausfallt; nochmals aus  e twa 35 ccm 
Aceton umkrystall isiert  bildete es Blattchen und Tafeln vom Schmp. 
156'. Es wurde bei looo getrocknet. 

0.1625 g Sbst.: 0.2328 g AgBr. - 0.1939 g Sbst.: 0.1702 g CO2, 
0.0761 g HZO. 

CsHIIBrlNO. Ber. C 22.99, H 4.22, Br 61.30. 
Gef. )) 23.93, B 4.36, B 60.98. 

Das Salz lost sich sehr leicht in Wasser und gibt, mit Natriumpikrat- 
Losung versetzt, das P i k r a t ,  GHloBrNO, C C H ~ N ~ O ~ ,  in schief abgeschnit- 
tenen Prismenksp. Rhomben, die von 130° an sintern und bei 135O zu einer 
trnben. bei 147O klaren Flcissigkeit schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 0.0707 g AgBr. 

Es reduziert F e  h I i n gsche L6sung. 
2. B r o m - U b e r s c h u f i  wird in benzolischer Losung mit de r  SHure 

1 om Schmp. 199O zusamrnengebracht ; nach dem Verdunsten hleibt e ine  
Kriiste,  die i n  gestreifteu Prismen vom Schmp. 155O anschiefit und 
sicli als 

CI1 Hl3BrNcOs. Ber. Br  19.56. Get. Br  19.24. 

CO - CBrt 
C(CHs)a. CO D i b r o  m p r o d  u k t ,  C, Hs COz . C 6 H I .  CO .N< 

e I' we is t . 
0.1453 g Sbst.: 0.1218 g AgBr. 

C16HISNOSBr,. Ber. Br 34.70. Gef. Br 34.94. 
Die Substnnz ist im Gegensatz zum entsprechenden Monobrom- 

derivat nicht sauer, kann ja such, d a  beide IMetbglenwasserstoffe durcb 
1I:dogen ersetzt sind, n u r  die Keto-, n i c k  die Enolform besitzen. 

3. C h 1 o r  wird von einer Chloroform-Losung der SBure TOIU 

Schmp. 19s - 1990 ebenfalls leicht absorbiert. Bleibt die Gelbliirbung be- 
stehen. so verdunstet man das Losungsmittel und gewinnt einen krystalli- 
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nischen Ruckstand, der aus heiDem Alkohol in flachen Nadeln vom Schmp. 
126-126.50 nnschieflt. Sie bestehen aus dem 

CO CCla 
D ic  h l  o r d  e r i v a t ,  QHs C02,  CS H,. CO. N< 

C(CH&. CO 
tlas sich gleich dem Dibromkbrper weder in kohlensaurem noch kaustischem 
Alkali last. 

con. 
0.1736 g Sbst.: 0.1352 g ;ZgCl. - 0.1630 g Sbst 0.0610 g HaO, 0.3072 g 

C16H15NOJC12. Bcr. C 51.62, H 4.03, C1 19.08. 
Gef. s 51.40, n 4.16, 19.25. 

Zur A b s p a l t u n g  d e r  P h t h a l s a u r e  wird der Dichlorkdrper (4g)  mit 
je 20 ccm rancbender Salzsiiure und Eisessia 2 Stunden am Riickfluf3kfihler 
gekocht, dann verdiinnt, filtriert, im Vakuum hei 50- 60° eingedampft, die 
Krystallkraste mit kaltem Wssser verriihrt . filtriert und wieder eingeangt. 
Den Krystnllbrei saugt man ab ,  wbch t  ihn mit wenig Essigester, l6st in 
10 ccm heillem Aceton und gibt a t h e r  bis zur Triibung hinzu, Konach sich 
gcstreifte Krystallnadeln (1.2 g) abscheiden. Sie bestehen aus dem 

C b l o r h y d r a t  d e s  A m i n o - m e t h y l - d i c b l o r - b u t n n o n s ,  
NHa . C(CHs)a. CO. CH CIS,  HCI. 

0.1619 g Sbst.: 0.3370 g AgC1. - 0.1511 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 
0.0669 g Hz0. 

C5HloNC130. Bcr. C 29.05, H 4.84, C1 51.56. 
Gef. B 29.59, B 4.92, )) 51.46. 

Das Salz schmilzt bei 203O unter  Schaumen und Dunkelbraun-  
farbung; es ist leicht 1osIich in Wasser,  scbrneckt SUB, gibt mit Ksli- 
lauge ein 01 ,  wghrend d ie  Lasung  gelb wird und pyraz in ihnl icher  
Geruch auftritt. Es reduziert  F e  h l i n g s c h e  Losung. 

vom Schmp. 1990 
iiiit 40 ccm Alkohol. die 0.5 g freies Hydroxglamin enthaltan, auf dem Wasser- 
bade solange ein, bis die anfhoglich harzige Masse kreidenrtig geworden ist. 
Dann wird sie linter Zusatz von Ammoniak mit Wasser verrieben, filtriert 
uod der Riickstmd (1.2 g) RUS 10 ccm 96-proz. siedendem Alkohol umkry- 
strllisiert. aiis dem sich beim Erkalten mikroskopiscfie Stabchen abscheiden, 
die bei 193O unter stnrkem Scbiiumen schmelzen. Sic sind das cntsprechende 

4. H y d r o x y l n m i n .  Man dainpft 2.3 g der S h r e  

CO---CHs . 
C(CH&.C:N.OH 

Ox i m , C21& CO:,. C g  €3,. CO .N< 

0.1658 g Sbst.: 13.1 ccm N (19O, 756 mm). 
C16HlsN205. Ber. N 8.81. Gef. N 9.07. 

Die Siibstanz l6st sich nicbt in Ammoniak, wohl aber in fixem Alkali 
iind zw:ir mit gelber Parbe und wird daraus durch Salmiak wieder gefillt. 



2. Ire r h a 1 t e n d e s [ I .  h t h a 1 i m a' d o - i 8 o b u I. y r y 11 - m a 1 o n 8 a u r e  1 t b y I - 
e s t e r s  n r g e n  Natrium m ethylal  r e s p .  s e i n e r  Na l r ium-  

T,'u r b i n  d u n  9 gag e n  Me t b y l a  1 k o  k o 1. 

Wird der genannte Ester (5 g) i n  5 ccm Holzgeist gelost und mit 
15.5 ccni Natriumathylatlosung (2 g Na. in 100 ccrn Holzgeist eothaltend) 
versetzt, oder wird das  Natriumsalz des Esters in Holzgeist gelast, so 
verliert die Lbsung beim Stehen, schneller beim Erwarmen ihre gelbe 
Farbe; beim Verdunsten des Alkobols laBt sie n u n  einen Riicketand, 
der sich rnit wenig lauem Wasser leicht lbst und dann bald zu eioeni 
schueeweiBen, feinkrystalliniscben X a t  r i u  m sal z gestebt. 

Abgesogen und bai 100' getrocknet aeigt es eioen auf die Formel 
CIS Hls N a N 0 7  stirnmenden Natriumgehalt. 

0.8279 g Sbst.: 0.1260 g NaCI. 

Das  Salz lijst sich leicht in Wasser ohne alkalische Reaktion. 
DaB es tatsiichlich obiger Formel eotspricht, die urn CH2 armer ala 
das  angewandte Natriumsalz des Phthalimido-butyryl-malonesters (Nu-  
Gehalt = 5.79OlO), ist aus dem geringfugigen Unterschied der Natriuni- 
gehalte nicht zu ersehen, folgt aber aus der Aoalyse des dern Salze 
zugrunde liegenden sauren Kbrpers, den man gewiont, wenn die wiiB- 
rige Losung mit Salzsliure versetzt wird; dabei fallt eine anfangs zahe 
Masse aus, welche allmahlich krystallinisch erstarrt, wahrend aua der 
uberstehenden Fliissigkeit weitere Mengen der Substanz langsam ala 
Krystallpulver ausfallen. Das aiif Tou abgesogene Produkt lbst sich 
leicht i n  Holzgeist und Essigester und kann aus wenig heiBem Aceton 
in Krystalldrusen, die aus klaren schief abgeschriittenen Nadeln beste- 
hen, erhalten werden. Sie schnielzeo bei 133-134' und werdeo nach 
Trocknen im Vakuum analysiert, da bei 100' keine Koustanz zii er- 
zielen ist: 

ClsHj~NaN07.  Ber. Na 6.01: Gef. Na 6.01. 

0.1502 R Sbst.: 0.3298 g COa, 0.0711 g HpO. 
ClSHlgNO7. Ber. C 59.84, 8' 5.27. 

Gef. n 59.88, D 5.26. 
Der  Korper stimnlt also der Formel nach auf den 

[ C a r b o x m e t h y l - b e n z  o y l ] - d i n i e t l y l -  t e t r a m c a r b o n s a u r e -  
GO--CH. COz Cp H, 

a t  h y l e s t e r ,  CHI CO1. CS H4.  CO .N<  
C(CH3)t.CO 

Seine n&Brige LGsung rbtet Lackmus; er lost sich leicht io Alkali, Soda 
und Ammoniak ond wird daraus durch Mineral&uren wieder gefhllt; die 
neutrale Lbsung seines Natriumsalscs gibt mit Rupfersu!fat eine grhnlichblaue. 
schleimige Fflluog, die bcim Erwiirmen hellblau und krystallinisch wird untl 
auf ein Kupfersa lz  (ClsHls&07)~Cu s t i m m t :  
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0.2538 g Sbst.: 0,0262 CuO. 

Die Lijsung dea Natrinmsalzea bleibt auf Znsatz Ton Silbernitmt zuniichst 
fast klar; wird sie nun filtriert nnd etwas eingedampft, so scheiden sich derbe 
kbrnige Krystalle ab, deren Metallgehslt anf daa S i l b e r s a l z  ClsHisNO7Ag 
deutet: 

(ClaHl8NO~)rCu. Ber. Cu 8.16. GeT. Cu 8.25. 

0.8533 g Sbst.: 0.1934 g Ag. 

Ahnlich dem oben beschriebenen Diithylester vom Sohmp, 81 
C,8Hl~NO~Ag.  Ber. Ag 28.08. Gef. Ag 22.67. 

zerfillt der  -vorliegende Methyliithylester vorn Schmp. 133 ,- 134 O 

beim 3-4-stundigen Erhitzen mit salzsiiurehaltigew Wasser unter Ab- 
gabe eines Carboxalkyls und ewar der Carboxyii t h  J 1- Gruppe. 

pie dabei auftrereaden Erscheinungen sind die gleichen. Das 
Produkt schieBt aus Holzgeist in schief abgeschnittenen Nadeln vom 
Schmp. 210-211 O an ond gibt mit Eisenchlorid eine dunkelkirachrote 
Fiirbirng. Es ist die 

[C a r b  ox m e t h y 1 - b e  n z o y 11. d i m e t h J 1 - t e t r a  m s a u  r e  , 
co CHs 
C (CH&. do ' CHs CO,.  c6H4. CO .N< 

0.1647 g Sbst.: 0.3'763 g CO,, 0.0768 g HaO. - 0.1652 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (190, 756 mm). 

ClsHlsNOs. Ber. C 62.29, B 5.20, N 4.84. 
Gef. s 62.82. ,, 5.18,' 1, 5.00. 

Verhalten der S&re vom Schmp. 210-211 O. 

1.- Irn V a k u u m  destilliert sie unzersetzt: man erhillt d&ei 
eine glasige Masse, welche aus Holzgeist umkrystallisiert den un- 
verhder ten  Schmp. 210-211° zeigt. 

2. In A m m o n i a k  geliist und freiwillig verdunsten gelassen .gibt 
die Siiure ein leicht in Wasser 1i is l ichesAmmoniumsalz  C ~ ~ H I ~ N O ~ . N H (  
als farblose 'Kry-stallmasae: 

0.4681 g Sbst. nahmen auf. 0.0264 g NHa. 

3. Eine LZisung der S i u r e  in  d e r  10-fachen Menge H o l z g e i s t  
a i r d  mit Sa : lzs i iureg&s gee3ittigt ..und dann uber Ralk und 
fhhmefelsiiure verdunsten gelassen ; es h in te rbkbt  ein Sirupq rd? mit 
etkras Hotzgeist verrieben ein Krpstallpulver lielert. ,Auc wenig &- 
tbyldkoh'ol umkrystallisiert, schrnilzt es. b& 103-104° m d  hat  .die 
%brine1 Cla R"T NOS. - 

NH,: ClsHlsNOs. . Ber. NHs 6.88. he€. NH8 5.64,. 

6.t527 g Sbst.: 0.3566 g COSY 0.0774 g' BO.' 
C16HlrNOp Ber. C 63.42, H '6.61. 

Gef. ->. 6383. R .  5.64. 
Berlohte d. D. Chem.i-chaf% J&.'=VI. 86 
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Dem Korper i8t folgende Konetitution zu erteilen: 

Er lost sich weder in Ammoniak noch in Alkali und fiirbt sich 
i m  Gegensatz zur $lure, aus  der er entstanden ist, mit alkoholischer 
EisanchloridlBsung nicht. In Chlorotormlosung entfiirbt er Brom und 
gibt nach dem Verjagen des Liisungsmittels einen bald erstarrenden 
Sirup, der  aus Holzgeist in verfilzten Nadeln vom Schmp. 140° an- 
schieBt. Es liegt ein M o n o b r o m d e r i v a t ,  C ~ ~ H I B B ~ N O ~ ,  vor: 

0.2180 g Sbst.: 0.1066 R AgBr. 
C;6H16BrNOs. Ber. Br 20.94. Gef. Br 20.51. 

4. Man kocht die SPure vom Schmp. 2100 mit Ess igs t iureanhy-  
dr id ,  verdunstet dea UberschuB und lost die verbliebene glasige Masse in 
Holzgeist: es scheiden sich beim Erkalten ringsausgebildete KrystallkBrner 
vom Schmp. 119-120° aus, deren Analyse auf eine A c e t y l v e r b i n d a n g :  

CO C H  
CHJ COp.CsHs .CQ .N< c ( CH:)~.  C . o . G H ~  o 

stimmt: 
0.1528 g Sbst.: 0.3491 g COz, 0.0721 g HoO. 

C , , H , ~ N O ~ .  Ber. C 61.63, H 5.14. 
Gef. 62.32, D 5.24. 

5. 2 g Methylkkper (Schmp. 210-211°) werden init 15 ccrn einer 
n-Hydroxylamin-L6sung auf dem Wasserbade erhitzt und schlieDlich vBllig 
eingedampft, dann nochmals mit 30 ccm Wasser aufgenommen und wieder 
eingedampft. Darauf verriihrt man den Rkckstand mit Wasser nnter Zasatz 
von etwm Ammoniak, filtriert und krystallisiert daa Ungel6ste (0.6 g) aus 
8 ccrn heiBem Holzgeist um. Es scheiden sich glasgliinzende kurze Prismen 
ab, die sich nicht in Ammoniak, wohl aber in Natronlauge, und zwar mit 
gelber Farbe lBsen und bei 2100 unter Schirumen schmelzen. Sie sind den 
Analysen nach das entsprechende 

CO-CH, 
C (CHa),. C : N. O H  

0 x i  m, CHs COS . CS H, . CO .N< 

0.1471 g Sbst.: 0.3203 g Cot ,  0.0685 g HaO. - 0.1620 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (21.S0, 767 mm). 

ClsH16N)05. Ber. C 69.31, H 5.36, N 9.21. 
Gel. B 59.37, * 5.15, 5.94. 

6. Man 16st den MethylkBrper (Schmp. 210-2110) in der &quimoIareo 
Menge Hydrazin18sung unter Erwarmen auf und dampft daa Game mebr- 
mals mit Wasser zur Trockne ein. Der Riickstand wird mit Wasser und 
etwaa Ammonink vemeben, wobei ein r6tlicbes Pulver aosf&llt, dss aua Holr- 
geist in kurzen, derben, beiderseita zugeschirrften Prismen vom Schmp. 222- 
2230 anschiellt. Den Analysen zufolge liegt das 
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0.1517 g Sbst.: 0.3308 g Cot, 0.0762 g H20. 
C ~ ~ H I , & O ~ .  Ber. C 59.41, H 

Gef. a 58.47, 
6.61. 
5.58. 

Das Hydrrzon 16st sich nicht in Ammoniak, wohl aber in fixem Alkali 
mit gelber Farbe und wird BUS dieser LBsung durch Salmiak wieder sbge- 
schieden. 

7. Trbpfelt man B r o m  in lquimolarer Menge zur chloroformischea 
Lbsung des Methylkorpers (Schmp. 210-211 O) und laSt die sofort 
entfiirbte Liisung verdunsten, so bleibt eine krystallinische Kruste 
zuruck, die, aus  Eisessig oder Holzgeist umkrystallisiert, flache, recht- 
winklig abgeschnittene Prismen liefert. Sie schmelzen bei 221O unter 
Aufperlen und Braunung und bestehen aus  dem M o n o b r o m p r o d u k t ,  
CIS H14 Br  NO5. 

AgBr. 
0.1573 g Sbst.: 0.3837 g CO,, 0.0566 g HZO. - 0.1618 g Sbst.: 0.0845 g 

C15Hl~BrN05. Ber. C 48.93, H 3.81, Br 21.74. 
Gef. a 49.19, D 3.99, D 22.23. 

Die Substanz besitzt noch ausgesprochenen Ssurecharakter; ihre wsDrige 
Lijsung reigiert sauer; der K6rper l6st sich leicht in fixem sowie kohlensaurem 
Alkali und liefert rnit Ammoniak gel6st beimverdunsten ein A m m o n i u m s a ~ z ,  
CIS Hla Br NOS. NHc, als farblose, leicht wasserl6sliche Masse feiner Ngdelchen. 

0.2485 g Sbst. ergaben rnit SalzsHure versetzt und eingedampft Salmiak: 
daraus erhalten mit Silbernitrat: 0.0867 g AgC1. 

C1~Hl4BrN06:NH~. Ber. NEs 4.42. Gef. NH, 4.13. 

Durch Hydrolyse mit Bromwasserstoffs~nre wird es gleich d e r  
entsprechenden Athylverbindung (8 .0 . )  In Am inomethyl-brom-butanon- 
Bromhydrat, NHa .C(CHa)sCO.CHs Br, HBr, vom Schmp. 156O usw. 
verwandelt. 

Wendet man Brom im QberschuB bei der  Bromierung des  Me- 
thylkorpers vorn Schmp. 210° an, so verbleibt beim Verjagen des 
Cbloroforms eine Krystallkruste, die nach dem Waschen rnit Sodaliisung 
aus vie1 Holzgeist in derben glasgliinzenden Nadeln vom Schmp. 193O 
anschieWt und das entsprechende 

CO--CBrl 
C(CHa),.CO 

D i b r o m  d e r i v  a t , CHI CO, . CS H4. CO .N< 

darstellen. 
0.2021 g Sbst.: 0.1667 g AgBr. 

Die Substanz ist im Gegensatz zum Monobromkiirper nicht mehr 
ClsHl~NOsBrp. Ber. Br 35.80. Gel. Br 35.10. 

sauer. 
86 
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8. Durch iiberschiissiges C h l o r  erhslt man in der beim h y l d e r i v a t  
beschriebenen Weise auch die entsprechende Methy  lverbindnng, 

,co--c C1.a 
CH3. C02.CsH4.dO.N, - 1  

C(C&)S. co 
die aus Bolzgeist in Prismen Tom Schmp. 17'2-173O anschie0t. 

0.1669 g Sbst.: 0.3088 g CO?, 0.0589 6 H20. - 0.1564 g Sbst.: 0.1274 g 
BgC1. 

C15HlaNOsClz. Ber. C 50.28, H 3.63, Cl 19.84. 
GeE. 50.46, * 3.92, B 20.14. 

Dieser Ester besitzt nicht mehr saure Eigenschaften; e r  ist un- 
loslich in Ammoniak und gibt bei der Hydrolyse mit Salzsiiure das  
auch aus dem entsprechenden Atbylester erhiiltliche, oben beschrie- 
bene salzsaure Amioometbyl-dichlor-butanon vom Schmp. 203O. 

11. [ P h t h a l i m i d o - i s o b u t y r y l ] - m a l o n s i i u r e -  m e t h y 1 e s t e r ,  
CeH~On:N.C(CHa)oCO.CH(CO~.CH3)1, 

gewinnt man genau ebenso wie den Atbylester nach der oben 
(S. 1325) gegebenen Vorschrift, nur daB man statt 100 ccrn Maloneaure- 
iithylesters 80 ccm Malonsaure- m e t h y 1 ester anwendet. Die dabei 
auftretenden Erscheinungen sind die gleichen. I n  etwa 4 Tagen ist 
die nur  kurze Zeit klare gelbe benzolische Losung breiig geworden 
unter Abscheidnng des hellgelben Natriumsalzes des neuen Esters; 
sie gibt nach Zusatz von Salzsture, Behandlung mit Wasserdampf 
usw. ein 01, das in dem halben Gewicht Holzgeist geiost beim Er- 
kalten zu einem Krystallbrei des gewunschten Methylesters erstarrt. 
Er bildet farblose, derbe, rhomboederiihnliche Krystalle vom Schmp. 
91O. Ausbeute ca. 74 O l 0  der Theorie. Mit alkoholischem Eisenchlorid 
fHrbt e r  sich dunkelkirschrot. 

0.1539 g Sbst.: 0.3348 g Cog, 0.0690 g H20. - 0.1555 g Sbst.: 0.3361 g 
COI, 0.0743 g Hz0. 

ClrHl; NO,. i3er. C 58.79, H 4.90. 
Gel. 59.33, 58.93, 5.00, 5.32. 

D a s  gelbe Natriumsalz lost sich in Wasser mit stark alkalischer 
Reaktion, wird schon durch Einleiten von Kohlensiiure zerlegt und 
bildet sich auch, x'enn man den fertigen Ester in Benzol mit eioer benzo- 
lischeri AuEschlOrnmung von Natriummalonester iiber Nacht stehen I ta t .  

I .  V e r h a l t e n  des . E s t e r s  ( l e g e n  X a t r i u m m e t h y l a t .  

Eine Losung von 7 g Methylester in 10 ccm lauem Holzgeist 
wird mit 23 ccm Natriummethylatlosung (2 g Metal1 in 100 ccm ent- 
haltend) veraetzt. Die zuniichst gelbe Mischung erwiirmt sich von 
selbst und wird freiwillig, schneller nach kurzem ErwHrmeo nahezu farb- 
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10s; dann liit3t .man den Alkohol auf einer flachen Schde im Luitstrom 
grbljtenteils verdunsten und riihrt den Sirup mit Wasaer a n ;  die Lb- 
sung (L) erstarrt bald zu einem iarblosen pulverigen N a t r i u m s a l z ,  
das man absaugt und bei looo trocknet. Es hat die Formel 
C17H~NaN07. 

0.5806 g Sbst.: 0.0910 g NaC1. 

Das Salz liist sich i n  kaltem Wasser nicht allzu leicht und gibt 
dabei eine f a r b l o s e ,  n e u t r a l e  Losung. 

Urn die eugehorige Saure zu gewinnen, fugt man zu der  .Lasung L 
Salzsiiure, wodurch eine anfangs barzige, dann pulverige k r y s t a b b c h 8  
Abscheidung erfolgt. Das Produkt lbst sich nach dem Trocknen leicht 
in Benzol, Aceton und Essigester und schief3t aus etwa 1 ' I ,  Tln. Aceton 
in kurzen derben Siiulen vom Schmp. 155O an. Die Substanz ist wie 
erwartet isomer mit dem Busgangsmaterial. 

C1,HlsNaNOr. Ber. Na 6.22. Gef. Na 6.18. 

0.1515 g Sbst.: 0.3276 g CO1, 0.0673 g HiO. 
ClrHlrNO7. Ber. C 58.76, H 4.90. 

Gef, Q 58.94, m 4.94. 
Beide Isomeren besitzen dieselbe Molekulargride. 

11. 0.3924 g Sbst. torn Schmp. 155" in 7.7676 g Aceton gaben 0.230 A. 
C ~ ~ H I T N O T .  Mo1.-Gew. Ber. 347. Get I. 369, 11. 374. 

Im Vakuum destilliert, gehen sie nicht in einander uber: es konnte 
vielmehr aus dem glasig erstarrten Destillat durch L69'en in Holzgeist 
jedesmal der urspriingliche Korper isolicrt werden. 

Die neue Substanz vom Schmp. 155O ist der 

I. 0.8591 g Sbst. vom Schmp. 910 in 10.151 g Aceton gaben 0.39Od. 

[ C a r b o x m e t h y l -  
b en zo y 13 - d i m  e t h y I-  t e t r a m c a r  b o n  s ii u r  e- m e t  h y 1 e s.t e r,  

,CO-CH. GOi CHI 
CHaCOa. C ~ H I .  CO.N, 

. C(CHJ~.CH 
Sein S i lbersa lz ,  C l ~ H l ~ N O ~ A g ,  fallt a m  der Lbsung des Natriumsalzq 

durch Silbernitrat allmihlich beim Stehen, schneller beim Erwiirmen in schmalen 
Prismen am. 

0.3017 g Sbst. (bei loo0 getr.): 0.0719 g Ag. 

Seine wanrige Lbaung reagiert stark aauer. 
C1~Ht6N07Ag. Ber. Ag 23.79. Get Ag 23.83. 

In Alkohol gibt es mit Eiaen- 
chlorid eine orongerote Farbung, wahrend das bei 9l0 schmelzende Isomere 
kirschrot wird. 

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit angesanertem Wasser auf 100° 
verliert der bei 155O schmelzende Ester ein Carboxprnethyl und gibi 
die oben beschriebene Skure vom Schmp. 210-211°. Durch KQchen 
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mit Jodwasserstoffsaure werden beide Isomeren (Schmp. 91 O und 155O) in 
Amino-methyl-butanon, NHa .C(CHs)a .CO .CHs, usw. gespalten. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  d e s  umge lager t en  [ P h t h a l -  
i m  id o -is o b u t y r y  l ]  - m a  1 on s a u  r e - m et  h y 1 e s t e r  s (Schmp. 155O). 

2.3 g a-Amino-isobutterslure werden in 25 ccm Wnsser gelost, 
mit 75 ccm Aceton versetzt und dann bei Oo unter Turbinieren im 
Verlauf einer Stunde gleichzeitig 1. ein Gemisch von Phthalsaure- 
methylester-chlorid (aus 4 g Phthalsaure-monomethylester)') und 15 ccm 
Aceton, 2. ein Gemisch von 2.5 ccm Pyridin und 15 ccm Aceton ein- 
tropfen gelassen. 

Das Gemenge, welches noch ein wenig unverinderte Amino- 
siiure enthielt, wird im Vakuum bei 50° zu eineni Sirup eingedampft. 
Mit 30 ccm Wasser durcbgeschuttelt, geht e r  zuaachst fast gnnz in 
Losung, au8 der aber bald ein weiBes Krystallpulver (2 g) zu Boden 
sinkt. Aus 20 ccm Essigester gewinnt man die Substanz io rhom- 
bischen Tafeln vom Schmp. 1689 Sie ist nach den Analysen die 
erwartete 

[ C a r  b ox m e  t h  y 1- b e n  z o  y 11- a m i n o -  i so  b u  t t  e r  s H u  re,  
CHa CO~.C~~HI.CO.NH.C(CHJL.COOH. 

0.1489 g Sbst.: 0.3227 g CO1, 0.0750 g HzO. - 0.1536 g Sbst.: 6 9 ccm 
N (ISo, 769 mm). 

.C13HlSNOs. Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.28. 
Gef. B 59.09, D 5.50, D 5.22. 

Die Saure lost sich wenig i n  kaltem Wasser rnit stark saurer 
Reaktion; ihre Losuog in Ammoniak gibt rnit Silbernitrat ein Silber-. 
salz in feinen Niidelchen. 

Zur Uberfehrung in das Chlor id  werden 2.5 g dieser Esterstlure mit 
7 ccm Thionylchlorid bis zum Aufhoren der Gasentwicklung erwiirmt, dann 
vom unverbrauchten Schwefelkiirper im Vakuum bei 50° befreit. Es hinter- 
bleibt das gewhscbte Chlorid, CH3COs.CfiR4.CO.NH.C(CH&. CO .C1, als 
ein radialfaserig erstarrendes 61, welches nicht weiter gereinigt, sondern in 
10 ccrn Benzol gel6st und mit Natriummalonmethylester (ans 0.5 g Natrium, 
30 ccm Benzol nnd 5 ccrn Ester) zusammengebracht murde. Das gelbe galler- 
tige Gemisch wurde iiber Nacht geschtittelt, dann abgeaogen, auf Ton ge- 
strichen und das gelbliche Pulver mit 50 ccm Wasser bis zur Liisung vcr- 
rieben. Die ganz schwach alkalische Fliissigkeit wird durch Kohlenskure 
nicht gefillt; man tr6pfelt verdiinnte Salzstlure solange ein, als sich die Trii- 
bung beim Schiitteln zu Harzkliimpchen vereinigt. Filtriert man nun und 
gibt mehr Salzsaure hinzu, so senkt sich beim Reiben und Stehenlassen ein 
zartes Krystallpulver (0.5 g) zu Boden. 

1) H. Meyer ,  M. 82, 578 [1901]. 
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Nach Reinigung durch Losen in der 75-fachen Menge kaltem 
Wasser und Wiederausfallen mit Salzsiiure zeigt es sich in Krystall- 
form , seinem Schmelzpunkt und demjenigen einer Mischprobe als 
identisch mit der  in der Uberschrift genannten Substanz. Die  Syn- 
these ist also wie folgt zu formulieren: 

,CO .NH. C(CHs)s .CO.Cl+NaCH(CO&Ha).r --CH,.OH 
C s H 4 1 C 0  OCHa 

CO--N . C(CHs)a. CO .CH.CO,C& 
= C6H4<Co,CH3 I-.---- CO 

[ C a r  b o x  rn e t h y 1- b e n  z o y 11 - d i m e  t h y 1- t e t r a m  c a r b  onsa u r  e s 
Me t h  y 1. 

Hiitte sich der Austritt des Methylalkohols so vollzogen, daO der  
Imidwasserstoff mit dem Methoxyl des am Benzol haftenden Carboxy- 
methyls abgespalten ware, so wurde der bei 9l0 schmelzende [Phthal- 
imido-isobutyryll-malonester, C&(CO)? : N . C(CH& . CO . CH(CO&H& 
entstanden sein. 

3. V e r h a 1 ten d es [Pht h a1 i m  id o - is0 b u t y T y 11 -m a1 o n s aur e - 
Eine Liisung von 3.5 g [Phthalimido-isobutyryll-malonsauremethyl- 

ester in 2.5 ccm Alkohol wird mit 12 ccm 2-proz. Nat r iumi i thy la t -  
Losung eingedunstet, wobei die ursprungliche Gelbfarbung verschwindet. 
Der  Ruckstand erstarrt rnit Wasser angeriihrt zu einem farblosen, 
pulverig-krystallinischen N a t r i u m s a l z ,  ClaHlsNaNOr,  das  sich 
miibig in  Wasser lost, neutral reagiert und aus seiner konzentrierten, 
wiiBrigen L6sung beim Stehen uber Nacht als ein Pulver von mikro- 
skopischen Prismen ausfallt. 

met hyles t er s g e g e n 1Va t r iu m H t hylat .  

0.8566 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.1220 g NaC1. 

Aus der Lijsnng des Natriumsalzes in warmem Wasser fiillt durch 

Kupf ersalz ,  (CM HlsNOr)tCu, als feinpulveriger, hellgrhnlichblauer 

0.65'28 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.0649 g CuO. 

Um den diesen Salzen zugrunde liegenden 

Cl~HlaNaNO~.  Ber. Na 6.01. Gef. Na 5.61. 

Kupfervitriol das 

Niederschlag Bus. 

(ClaHlaN0r)9Cu. Ber. Cu 8.16. Gef. Cu 7.95. 

[C a r b  ox B t  h y 1- b e  n z o y 13- d i m e  t h y 1- te t r a m  car b o n s l  u r e-m e t h y 1- 
CO- C H  . COs C& 

e s t e r ,  CSH~CO~.C~H~.CO.N<~(~~~),. b0 
krystallinisch zu erhalten, wird das  obige rohe Natriumsalz in 300 ccm 
kaltem Wasser geliist, mit 10 ccm Salzeiiure sehr langsam unter 



S&utkln versetzt uad bun d a s  G a n m  in 100 ccm 20+proz. 6alzsiiure 
unter Schat tdn  eingegussea. Van harziger Abscheidung schnell ab- 
filtriert, seheidet die Liisung fiber Nacht ein aua radiahser igen Ku- 
geln bdtehendes Pnlver ab, das bei 99O schmilzt, sich rnerklich in  
Wasser zu einer sauten Fliissigkeit lost, daraus durch Salzsiiure wieder 
ausfiillt und bitter schmeckt. Die Analyse stimmt auf die erwartete 
Formel. 

0.1591 g Sbst. (bei 500 getrocknet): 0.3476 g Cop, 0.0740 g HnO. 
C I ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 59.82, H 5.27. 

Gef. * 59.88, >) 5.22. 

Diese Substanz (Schmp, 99O) d r d  im Gegensatz zu ibrem Iso- 
meren (Schmp. 133-1 34O) durch rnehrstundiges Erhitzen mit a tge-  
siiuertem Wasser auf looo nicbt in  die Methylestersiiure vom h h m p .  
210-211O dnter Auetritt von Carboxyithyl, sondern in die Atbylester- 
siaure VOLU Schmp. 199' unter Abgabe von Carboxymethyl verwandelt. 

4. V e  r h a 1 ten d e 8 [ P h t h a 1 i mi d o 28 o b u t y r y 11 -ma 1 o ns uu re  - na el h y 1- 
esters  (9lo), s o w i c  seines sauren Isomeren (155') gegen 1Vatriutn- 

malones ter  bei hoherer T e m p e r a t u r .  

Ich habe friher'] gezeigt, dalj bei der Darstellung des [Phthal- 
imido-isobutyryll-malonestera ein Kondensationsprodukt , der Carbon- 
ester des Benzoylen-dimethyl-pyrrolons, Schmp. 176-177O, gemiib d e r  
Gleichung : 

CsH4 (CO)sN. C(CH,)P. CO . CH(COaC,Hs)a- CO2 - CgHa. OH 
c=-==.=== C.COaCaHs 

co 
= C I ~ H ~ S N O ~ ,  I\ = COH~,_/N. C (CHs)a - CO 

entsteht, wenn man die Reaktion bei Siedetemperatur des Benzols 
und bei Aowesesheit YOU iiberschussigem Natriurnmalmester verlaufen 
laat; daB ferner das niiluliche Produkt aus dem [Phthalimido-isobutyryl]- 
maloniithylester beim Kochen mit Benzol und Natrium sich bildet. 

Neue Versuche lehrten nun, da13 diese Kondensabion ebeneo ver- 
Iiiuft, wenn der Athylester mit einer benzolischen Aufschlammung von 
Natriummalonester iiber Nacht gekocht wird. 

Ebenso vollzieht sich die Kondensation des entsprechenden Me- 
thy les te rs  vom Schmp. 9 1 O .  

1.3 g desselben in 10 ccm Benzol wurden mit Natriummalonmethylesbr 
(aus 0.1 g Natrium, 3 ccm Malonmethylester und 10 ccm Benzol) 20 Stun- 
den gekocht, wobei der Brei allmiihlich in eine v611ig khre, gelbe L6sung 
iiberging; nach dem Zusatz von Salzsiure und Abblasen des Benzols und 

l) B. 44, 70 [1911]. 



iiberschiissigen Malonesters eebieden sich gelbe Krystallbrocken nb, deren 
Menge beim Erkalten noch zunahm, u d  welche am Alkohol in gelblichen 
Nadeln vom Schmp. 165O anwhossen. 

Sie wwiesen sich durch die Analvse als der erwartete 

M e t h y l  e s t e r  d er  B e n  z o y l e n  Adi m e  t 3 y  1- p y r r  o l o  n -car  boo - 
s i iur  e, CIS &a NO*. 

0.1453 g Sbst.: 0.3550 R COa, 0.0647 g HaD. 
C15HlaN04. Ber. C 66.46, R 4.80. 

Gef. n 66.62, D 4.95. 
Die isomere Tetramsaureverbindung vom Schmp. 155O blieb bei 

derselben Behandfung rnit benzolischem Natriummalonsaurernethylester 
unverzndert. 

5.  V e r h a l t e n  d e s  P h t h a l i r n i d o - m e t h y l - b u t a n o n s  u n d  d e s  Phthal- 
im id  o - i s  o b u t ters  u u r e - m e t h y 1 e R t e r s g e (I e n N a  t r i u  m m ct h y 1 at. 

1. P h t h a l i m i d o - m e t h y l - b u t a n o n ,  CgH402: N .  C(C&),.CO. 
CHsl], ]&0t Riih in benzolischer h u n g  unter Anwendung von Na- 
trium z u  dem Pyrrolon-Derivat, HI I NO3 ’), gemaI3 der Gleichung 

-CH c= ~ 

, 
/\ 

co 
co co 

C,~$\,N.C(CHJ)S.CO.CH~-HIO /\ = CsH4\/N.C(CRs)s.dO 

nicht kondengieren 9). 
Wohl aber gelingt die Kondensation, wenn man Phthalimido- 

methyl-butanon (2.2 g) in 5 ccrn Holzgeist mit 12 ccm 2-proz. Natrium- 
methylat-Losung 3 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitzt, die oliven- 
braune Losung verdunsten laI3t und die verbliebene krystallinische 
Mass0 nacb dem Auswaschen aus kocbendem Wasser umkrpstallisiert. 
Das Produkt erwies sich durch Mischprobe mit dem bei 125-126O 
schrnelzenden Benzoylen-dimethylpyrrolon, CIS HII NO$, identisch. 

Die Kondensation des vorliegenden Phthalirnidoketons (I) unter 
dem EinRuf.3 des Natriurnrnbthylats ist also wesentlich verachieden 
verlaufen YOU derjenigen des analog gebauten, aber , um 2 Methgle 
armeren Phthalimido-acetoes (II), 8\18 dem unter gleichen Bedioguagen 
ein lsochioolin-Derivat hervorgeht ‘): 

C----- =====CH 
CO . N .C(CH&. GO’ I. C6H4<Eg>N. C(CHa),CO.CII, --t CsH,< 

J) B. 44, 64 [1911]. 
4) S. G a b r i e l  und J. <ZoImzn, Bet:I ,  4631 [1900]. 

9 Ebenda S. 71.Amn. Ebends S. 74. 



1342 

Dagegen war aus  dem zwischen I und I1 stehenden 

III. CsH,<Eg>N. CH(CHa). COCHs 

Phthalimido-athyl-methylketon (9. S. 1346) durch Natriummethylat- 
Losung bei 100° kein definiertes Produkt zu erzieleo. 

2. P h t h a1 i m i d 0  - i so  b u t t e  r s a u re s M e t  h y 1, C ~ H ~ O B  : N.C(CH&. 
COsCHa, wird aus dem Phthalimido-isobutyrylchlorid hergestellt, das 
man mit 5 Tln. Holzgeist 15 Mlhuten lang aufkocht; die Losung wird 
verdunstet, der verbliebene Sirup mit Sodaliisung verruhrt, wobei er 
erstarrt,  dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert l), 
wobei ein farbloses, schnell erstarrendes 61 iibergeht. Aus sehr wenig 
Holzgeist liefert es flache, gestreckte, rhombische Tafeln vom Schmp. 
78O, die den gesuchten Ester darstellen. 

0.1269 g Sbst.: 0.2904 a COs, 0.060 Ha0. - 0.1257 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (6.30, 757 mm). 

C13HIaNOd. Ber. C 63.16, H 5.26, N 5.67. 
Gef. n 62.40, D 5.25, B 5.68. 

Als eine Losung dieses Esters in  2 ccrn Holzgeist mit 5 ccm 
2-proz. Natriummetbylat-Losung im Rohr 2 Stunden auf 100° erhitzt 
worden war und das Produkt nach Verjagen des Alkohols mit Wasser 
versetzt wurde, fie1 ein Niederschlag aus, der, aus  Aceton und Petrol- 
ather umkrystallisiert, zarte Nadelchen vom Schmp. 116-1 1 7 O  bildete 
uad aus dem entsprechenden 

,CO .NH.C(CHsX .CO,CHa P h t h a l a m  ids  8 u r e e  s t er ,  CS H 4 , ~ 0 ,  C H ~  

bestand. 

W (19O, 757 mm). 
0.1492 g Sbst.: 0.3287 g COa, 0.0818 g H,O. - 0.1151 g Sbst.: 5.3 ccm 

ClrHlrN05. Ber. C 60.22, H 6.09, N 5.02. 
Get. 60.08, B 6.09, B 5.25. 

Die Substanz ist also durch Aufnahme von 1 Mol. CH3.0H aus 
dem Ester vom Schmp. 780 entstanden; sie geht in ihn durch De- 
stillation unter gewiihnlichem Druck wieder zuruck. 

In seinem Verhalten gegen Natriummethylat unterscheidet sich 
also der [Phthalimido-isobutyryll-ester (111), wie vorausgesagt wurde z), 
fundamental vom Phthalyl-glycyl- und Phthalyl-a-alanplester ( I  resp. 

I) Unterbleibt die Destillation, so hat man ein Gemisch des Esters mit 
dem urn 1 Mol. CH3. OH reicheren Phthalamidsauremethylester, Clr HI, NOS, 
vom Schmp. 116--117° (s. oben). 

2, S. G a b r i e l  und J. Colman,  Ber. 38, 983 [1900]. 
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II), die sich unter gleichen Bedingungen zu Isochinolin-Derivateu iso- 
merisieren: 

6. M e t  h y 1 i e r u ng d es [Phi  h a1 i m  i d 0- i s  o b u t y r y 11 - m a l o  n a a  u r e - 

Man kocht 19 g rohes, au8 der Benzollijeung ausgefallenes Natriumsalz des 
genannten Esters mit 150 ccm Aceton und 12 ccm J o d m e t h p l ,  bis nach 
l'/p-2 Stunden alles (bis auf Spuren Kochsalz) in LBsung .gegangen ist, bltist 
dann das Aceton mit Wasserdampf ab und krystsllisiert die hanige, bald er- 
starrende Masse mit etwa 20 ccm Holzgeist urn. In derben, gatreiften 
Prismen schiel3t 

m e t h y l e a t e r s  (Schmp. 91O). 

[ P h  thalimido-isobutyryl]-methyl-malonsiiure-methylester, 
H4 0a:N. C (CH& G O .  C (CHs) (CO,CHa),, 

an, welcher bei 1210 schmilzt. 
0.1481 g Sbst.: 0.3215 g COa, 0.0677 g HaO. 

ClsHlsNO,. Ber. C 69.84, H 5.26. 
Gef. 59.20, 5.00. 

Der Ester kann anch in weniger guter Ausbeute aus 12.5 g Phthalimido- 
isobutyrylchlorid und einer benzolischen Aufschliimmung von Is0 b e r n  s t e in  - 
s a u r e - m e t h y l e s t e r  (aus 14 ccm Ester, 60 ccrn Benzol und 1.2 g Natrium) 
erhalten werden. 

E r  firbt sich n i c h t  mit alkoholischem Eisenchlorid. 
Zur  A u f s p a l t u n g  kocht man ihn (1 g) mit 10 ccm 20-prozentiier Salz- 

saurc, bis er nach etwa 3 Stunden in Losung gegangen ist. Die nach dem 
Erkalten filtrierte Fltissigkeit gibt eingedampft einen krystallinischen Riick- 
stand, der aus Aceton in quadratiechen resp. oblongen Tafeln vom Schmp. 
164O anschielt. Es lie@ das 

C h 1 o r h  y dr  a t  des A mi n o - met  h y 1- p e n  t an0 ns , NH%.C(CH&dO.GHI,, HCI, 
vor : 

0.1956 Sbst.: 0.1848 g AgCl. 

Das J o d h y d r a t ,  CsHlsON, HJ, kystallieiert au8 Essigeeter in Nadeln 
CsHI,NOC1. Ber. GI 23.43. Gef. C1 23.36. 

vom Schmp. 141 -142O 
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0.3242g Sbst.: 0.3119 g AgJ. - 0.1720g Sbst.: 0.1904 g CO,, 0.0891g HiO. 
CsHIdONJ. Ber. C 29.63, 11 5.76, J 52.26. 

Gef. )) 30.13, 5.76, 8 52.00. 
and liefert mit 1ls-n. Natriumpikratlijsung versetzt ein P i k r a t  vom Schmp. 
145O in langen Prismen. 

Das wie hblich bereitete Benzo p Ide r iva t ,  C g  8 5  CO .NH.C(CHa)s.CO. 
ClHs, schieBt aus Ligroin in seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 1180 an. 

0.1532 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.1026 g &O. 
C13Hl~ON. Ber. C 71.24, H 7.76. 

Gef. * 71.06, 7.44. 
Das P h t h a1 y 1 d e r i v a  t, Ce HI 02 :N.C(CH& .CO.CIH~, dureh Destillatiun 

der Komponenten im Vakuum erhaltlich, krystallisiert aus Petrolather in 
rhombischen Tafeln vom Schmp. 700. 

Die mit Kali abgeschiedene und getrocknete f r e i e  Base A m i n o -  
m e t h y l - p e n t a n o n ,  NH:,.C(CH&.CO.CHJ, siedet bei 157 5O und 
762 mm (F. g. i. D.), ist farblos, leichtfliissig, riecht fettamin-artig, lost 
sich leicht in Wasser mit stark alkalischer Reaktion und ergab bei der 
Analyse 

0.1756 g Sbst.: 18.7 ccm N (18q 766 mm). 
CsH13ON. Ber. N 12.17. Gef. N 12.47. 

In seinem Verbalten schlieBt sich also das neue a-Aminoketon 
nicht, wie man erwarten sollte, dem Amino-methyl-butanon, CH,.CO. 
C(CHa)a. NHa, an, welches leicbt unter Wasserabgabe und Konden- 
sation zu Hexamethyl-dihydro-pyrazin wird, sondern es folgt den1 
Amino-isobutyrophenon, Cg H, .CO .C(CH& .NHa, das ebenfalls unver- 
andert destilliert’). 

111. P h t h a1 y 1 - a- a l a n  y 1- m a l o  n siiu r e e s t  e r ,  

21 g Phtha ly l -a lany lch lor id2)  in 110ccm Benzol werden zu 
einer benzolischen Aufschlammung von Natriummalonester (aus 4.15 g 
Natrium, 45 ccm Malonester und 225 ccm Benzol) gegeben nnd tiichtig 
durchqeschiittelt, wobei zuweilen auf kurze Zeit eine klare, gelbe Lo- 
sung entsteht. Meist trubt sie sich aber sehr bald unter Abscheidung 
eines hellgelbexi, krystallinischen Natriumsalzes, das sich beim Stehen- 
lassen allmahlich vermebrt. Nach zweitiigigem Stehen wird es abge- 
sogen (35 g). Es lBst sich i n  200 ccm Wasser mit stark alkalischer 
Reaktion; die gelbe Losung wird durch Einleiten von KohlensHure 
farblos und scheidet eine Emulsion ab, die bald zu Krystallen erstarrt 

Ca Hd 0 2  :N.CH(CHs).CO. CH(CO:, Ca Hs)n. 

I) S. G a b r i e l ,  B. 44, 60 ff. [1911]. 
S. G a b r i e l ,  B. 41, 248 [1908]. 
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(25 g). Aus 20 ccm heiBem Alkohol s c h i e h n  sie in rhombiechen 
Tafeln vom Schmp. 73-740 an, die den in der oberschrift genannten 
Ester darstellen : 

0.1475 g Sbst.: 0.8266 g Cog, 0.0724 g HSO. 
C ~ ~ H ~ ~ N O T .  Ber. C 59.84, H 5.26. 

Gef. * 60.39, 5.45. 
Das zuvor erwghote N a t r i u m s a l z  enthiilt geringe Mengen Chlornstriuh. 

0.4068 g (bei 100° getrocknet) verbranchten nach dem Ansituern und Fil- 
trieren 2.1 ccm lIlo-n. AgNOa. 

0.1531 g Sbst.: 0.3060 g Con, 0.0661 g HsO. 
ClsHlsNaNOI. Ber. C 56.40, H 4.70. 

Gef.1). 55.85, 4.95. 
Im Gegensatz zum [Phthalimido - i s 0  butyryll-malonsiiureester 

zeigt die vorliegende A 1 a n y  lverbindung folgendes Verhalten : 
1. Ihr  Natriumsalz ksnn ohne Umlagerung a u s  A l k o h o l  urn- 

k r y s t a l l i s i e r t  werden; es scheidet sich in Krystallen ab, wenn man 
iiquimolare Mengen von Natriumathylat und Phthalylalanyl-malonester 
in Alkohol zusammenbringt und erwiirmt oder stehen 1iiBt; das so ge- 
wonnene Salz CIS HIE Na NO7 ergab bei der Analyse 

0.5866 g Sbst.: 0.0839 g NaC1. 

Aus der  wiibsigen, stark alkalischen Losung des Salzes wird der 
unveriinderte Ester durch Kohlensiiure niedergeschlagen. 

2. Durch 20-stiindiges Kochen mit einer benzolischen Anfschlarn- 
mung von Natriurnmalonsliureester wird der Ester nicht zu einem 
P y r r o 1 o n - Derivat kondensiert, bleibt vielmehr unverandert. 

Durch etwa 'I4-stiindiges Kochen mit J o d  w a s s e r s t o f f s i i u r e  
vom Schmp. 127O wird das  Alanyl-Derivat gemii0 der Gleiehung 

CleHlsNaNOr. Ber. Na 6.01. Gef. Na 5.66. 

Cs Hd 0 s  : N . C H  (CHj). CO . CH(COa Cs Hs)a + 4Ho 0 = 
Ca Hs 0 4  + NH,.CH(C&). CO. CHa + 2 COI + 2Cs& 0 

in Phthalsaure, [a- A m  i n  o -at  h y I] - rn e t h y 1 - k e to  n usw. e s p a l t e n  ; 
letzteres wurde durch die  reduzierende Wirkung auf F e h l i n g s c h e  
L6sung erkannt a), sowie durch Uberflihruog in das'Dimethy1-mereapto- 

CHs.0- 
*. N " ~ . ~ ~ a )  nahgewiesen: 

C H ~ .  c . NH' glyoxalin, 

1) Nach Abzug des Chlornatriums. 
3 Als J o d h y d r a t ,  C4HsN0,HJ (farbloses Krystalhulver aus Alkohd-  

0.2447 g Sbsf.: 0.2676 g'AgJ. 

3) H. Kiinne, B. 48, 2038 [1895]. 

>ither; Schmp. 89O) analysiert. 

C,HloNOJ. Ber. J 59.54. Gef. J 59.12. 



0.1396 g Sbst.: 0.2585 g BaSOd. 
C5HsNSS. Ber. S 25.00. Gef. S 25.43. 

Es gelingt, die hydrolytische Zersetzung des Alanyl-Derivats SO 

zu leiten, dad nur Kohlensjiure und Alkohol, nicht aber Phtha ldure  
austritt: man erwiirmt zu dem Ende Phthalyl-'alanyl-malonester (1 g) 
mit 3 ccm rauchender B r o m w a s s e r s t o f f s j i u r e  auf 70°, bis nach ca. 
2'12 Stunden die Gasabgabe fast ganz aufgehbrt hat; es scheiden sich 
Krystalle ab, die sich durcb Zugabe von Wasser vermehren und &us 
wenig Alkohol in flachen Blattern vom Schmp. 85-86O anschieBen. 
Sie bestehen aus 

a-P h t h a l  i m i d o - a  t h y 1  -m e t h y 1- k e t on ,  C,H,O~:N.CH(CH~).CO.CHJ. 
0.1509 g SbsL: 0.8652 g COa, 0.0709 g HzO. 

CloHllN03. Ber. C 66.36, H 5.07. 
Gef. n 66.02, s 5.22. 

Uber sein Verhalten gegen Natriummethylat s. S. 1342. 

IV. [P h e n  ox y - a c e t y 11 - m a1 o n s a u r  e- m e t h y 1 e s t  er ,  

Zur Bereitung des nbtigen P h e n o x y - a c e t y l c h l o r i d s ,  CsHs. 
0. C& .CO . CI, wird Phenoxy-essigsaure entweder mit Tbionylchlorid 
nach B l a  i s e  3, oder bequemer mit der aquimolaren.Menge Pentachlor- 
phosphor bis zur  Verfliissigung erwarmt und, nachdem das Phosphor- 
oxychlorid im Vakuum bei 600 abgetrieben ist, im Vakuurn destilliert, 
wobei die gewunschte Substanz unter 9 mm Druck bei 109O als farbloses 
0 1  iibergeht. 

Man giedt eine Losung von 8.5 g Chlorid in 45 ccm Benzol in 
einen Brei aus Natrium-metbylmalonester (aus 2.3 g Natrium, 22 ccm 
Malonsiiure-methylester und 120 ccm Benzol). 

Beirn Durchschiitteln fiillt sofort ein gelbes, krystallinisches Pulver 
aus, das  man nach 5 Tagen absaugt und auf Ton trocknet. Aus 
etwa 28facher  Menge siedendem A1 k o h o 1 umkrystallisiert, welcher 
das  Kochsalz zuriickliiflt, bildet das Natriumsalz seidengliinzende, 
schneeweiBe Nadeln, die man iiber Kalk und Schwefelsaure trocknet. 
Die Analyse stimmt auf das  N a t r i u m s a l z  des P b e n o x y a c e t y l -  
m a l o  n e s t e r  8 ,  CIS H13 N a  0 6 .  

Nal COO. 

CgH5O.CII2.CO ,CH(COzCHsb. 

0.1650 g Sbst.: 0.3266 g COO, 0.0671 g HsO. - 0.6354 g Sbst.: 0.1169 g 

Cl~H1,NaO~.  Ber. C 54.17, H 4.51, Nr 7.99. 
Gef. D 53.98, D 4.52, D 7.98. 

I) C. 1912, 11, 421. 
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Daa Salz liist sich in Wasser mit alkalischer Reaktion und 
liefert beim Einleiten von KohlensOure ein Q1, of€enbar den Ester; 
von seiner Analyse wurde Abstand genommen, da  e r  nicht krystallinisch 
zu erhalten war. 

V. [u-P h e n  ox y -i so b u t y r J 13- m a1 on  s Bu r e e  s t e r  , 

Um zuniichst das  noch unbekannte P h e n  ox y - i s 0  b u  t y r  y l -  
c h l o r i d ,  CsH~O.C(CH&.CO.Cl,  zu gewinnen, wurden 12 g Phenoxy- 
isobuttersiiure I) und 14 g Pentachlorphosphor im Wasserbade bis zur 
Verfliissigung erwiirmt und dann unter Druckvermindernng fraktioniert. 
Zwischen 112-113O Ring unter 12.5 mm Druck das  gewunschte 
Chlorid nls farbloses 61 uber, das nur anniihernd den verlangten 
Chlorgehalt aufwies: 

Cs Hs 0. C (CHa)r. CO . C H  (COP C g  HS),. 

0.3135 g Sbst.: 0.2390 g AgCl. 
CloH11C1 0%. Ber. C1 17.88. Gef. C1 18.85, 

aber fur die folgende Umsetzung genugte. 
Man vermischt 3.3 g Chlorid in  12 ccm Benzol mit aufge- 

schlOmmtem Natriummalonester (aus 0.75 g Natrium, 8 ccm Malon- 
ester und 35 ccm Benzol) und l&Bt die beim Schiitteln gelb und k la r  
gewordene Mischung 2 Tage stehen. Den entstandenen gelblichen 
Brei saugt man a b  und trocknet ihn auf Ton (4.7 g). 

Mit etwa 50 ccm kaltem Wasser verrieben, geht die Substanz bis 
auf Spuren i n  L8sung, die alkalisch reagiert und durch Einleiten von 
Kohlensaure eine bald krystallinisch erstarrende Emulsion liefert. 
Aus wenig Alkohol schieat das  Produkt in beiderseitig zugespitzten, 
oft gerippten Prismen vom Schmp. 690 an. Sie sind 

[a - P h e n  ox y -i 8 o b u t y r  y I] - m a 1 o n s ii u re e s t e r. 
0.1592 g Sbst.: 0.3693 g co,, 0.0988 g H&. 

C I r B ~ O ~ .  Ber. C 63.34, H 6.83. 
Gef. 8 63.23, 8 6.90. 

I) Aus dem zugehijrigen A t h y l e s t e r  bereitet, der unter 12 mm Druck 
bei 1270, unter AtmosphHrendruck bei 2430 siedet. .Die Angabe von C. A. 
Hischof l  (B. 38, 933 [1900]), wonach dieeer Ester bei 7 mm Druck zwischen 
160-165O sieden 6011, ist irrtijmlich. 

Das n - P h e n  o x y - i s o b u t y r a mi d , CS Hs 0. C (CH& . CO . NH,, wird aus 
dem Chlorid erhalten, indem man dies mit iiberschfissigem Ammoniumcar- 
b o d  zusammenreibt, einige Stunden stehen I&&, das Produkt mit kaltem 
Wasser wboht und aus heihm W w e r  umkrystalhiert. Ee bildet seiden- 
glhzende Nadeln vom Schmp. 1160. 



Der Ester wird beim Stehenlassen mit alkohalischem Natrium- 
atbylat nicht isomerisiwt, sondern bleibt im wesentlichen unveriinderf. 

Auch beim Kochen mit Wasser wird e r  nicht zersetzt. 

V I. [ a  - P h t h a1 i m i d o -i so  b u t  y r y 13 - c y a n  - e s B i g e s t e r , 

Zu einer Losung von 5 ccm Cyanessigester in 30 ccm Benzol 
gibt man 0.5 g feiner Natriumscheiben, welche im Verlauf weniger 
Stunden unter Bildung eines weifleu Breis verschwinden. Auf Zu- 
satz yon 2.5 g Phthalimido-isobutyrylchlorid in  10 ccrn Benzol a i r d  
der  Brei etwas diinnfliissiger und gelblich und verwandelt sich in das  
Natriumsalz (A) des in der  Oberschrift genannten Esters. 

Urn letzteren zu gewinnen, braucht man das Natriumsall; aber 
nicht erst abzufiltrieren; man Iiigt vielmehr, nachdem d a s  Gauze 
uber Nacht gestanden hat, Wnsser und zur Absattigung der alka- 
lischen Reaktion Salzslure hinzu und blast mit Dampf das Benzol 
und uberschiissigen Cyan-essigester ab; es hinterbleibt ein bald kry- 
stallinisch erstarrendes 61 fca. 3 g), das  beim Umkrystallisieren ans 
5 ccm Alkohol den genannten Ester i n  4- and 6-seitigen, ffachen 
Bliittern voni Schmp. 11l0 ergibt: 

0.1507 g Sbst.: 0.3414 g C02,  0.0660 g HzO. - 0.2148 g Sbst.: 15.9 ccrn 
N (18.50, 754 mm). 

Cs HI 0 2  :N . C (CHs)s. CO .CH(CN) .COz Cs Hs. 

CirH16NaOS. Ber. C 62.19, H 4.88, N 8.54. 
Get. B 61.79, 4.87, x 8.50. 

Der  Ester besitzt im Qegensatz zu dem entsprecbenden analog 
erhaltlichen Athyl- und Methyl-malonester-Derivat (s. oben) stark saure 
Eigenscbaften: sein oben erwiihntes N a t r i u m s a l z ,  ein hellgelbes 
Pulver, gibt mit Wasser eine gelbe Liisung, die beim Einleiten von 
Xohlensaure viillig neutral aber nicht gefallt wird und erst auf Zu- 
satz von Salzsiiure den Ester ausfallen labt. Er lBst sic4 lejcht in 
Ammoniak, fixem und kohlensaurem Alkali, wobei eine neutrale 
Losung entsteht. 

Das Ammoniumsalz ,  ClrHls(NHJN9Os + H 1 0 ,  hinterbleibt in knrzen 
Sauleo, wenn die alkoholische LBsung des Esters, mit iiberschkssigem Am- 
moniak versetzt, verdunstet; es 16st sich m i 0 i p  in kaltem Wasser. 

0.3691 g Ester naKmen auf: 0.0398 g H a 0  + NH,. - 0.1$06 g Ammo- 
oiumsalz gaben 14.6 ccm N (15.5O, 764 mm). 

CirH,gNsOs + NH, + HpO. 9 

Ber. NHa + H,O 10.67. Gef. 10.78. 
thHls(NH4)N2Os +HsO. Bet. N 11.57. Get. N 11.28. 

Mit der Ldsung des Natriumsalzes gibt Cblc irbakidm eine fbckige, 
beim Erwlrmen harzige Fillung, S i l b e r n i t r a t  emen ~chleimigm’ Hied@- 
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schlsg, K u p f e r v i t r i o l  eiue griipe, schlammige Fallung, die beim Emirmen 
in ein hellblaues, krystallinisches Pulver (CI, H15N207)a Cu iibergeht. 

0.2646 g Sbst.: 0.0282 g CuO. 
(ClrHlsN20j)sCu. Ber. Cu 8.86. Gel. Cu 8 52. 

Durch 20-stundiges Kochen am RiickfluDkiihler gibt das eingangs 
beschriebene Gemisch von Natrium-cyanessigester, Phthalimjdo-iso- 
butyrylchlorid und Benzol ebenfalls nur  den Phthalimido-isobutyryl- 
cyan-essigester und erleidet keine Kondensation zu dem weiter unten 

C--=- -C.CN 

‘-co . N . C(CH&. co 4 
beachriebenen Pyrrolonderivat, Cg H,’ \ 

Kocbt man den Ester mit 10 Tln. Wasser und 1 TI. Salzsaure 
4-5 Stunden am RuckfluBkuhler, so entweicht Kohlensaure, und wird 
die Masse zunachst fliissig und dann wieder fest. Das Produkt schieBt 
aus etwa 15 Tln. siedendem Alkohol in langen, gestreiften Nadeln 
an, die bei 154O schmelzen und der hnalyse nach aus durch Ab- 
spaltung von Carboxathyl gebildetem 

[ a-P h t h a1 i m  i d  0- i s 0  b u t y  r yl ] -ace  t o n i  t r i l ,  
Cs H, 0 2  : N.  C(CH3)s .CO. CHs . CN, 

bestehen. 

14.2 ccm N (18O, 755 mm). 
C ~ ~ I I l ~ N a O 3 .  

0.1423 g Sbst.: 0.3417 g Cop, 0.0591 g HzO. - 0.1499 g Sbst.: 

Ber. C 65.63, H 4.69, N 10.91. 
Gef. 65.49, )D 4.62, * 10.94. 

Das Nitril wird durch ‘/4-stund-iges Kochen mit 5 Tln. Jod-  
wasserstoffsaure (Sdp. 127O) zerlegt, gemiiB der Gleichung: 

Ce HI 02 : N .  C (CH3)z. CO. CHa . CN + 4Ha 0 
=CeHsO, + C O , + N H ~ + H ~ N . C ( C H a ) i . C O . C H 3 .  

Ganz eigeoartig ist das Verhalten der Verbindung gegen basische 
Substaozen. Gleich dern analog gebauten oJ-Cyanacetopheooo, CeHs . 
CO. CHo . CN, besitzt es narnlich snure Eigenschaften und lost sich 
z. B. fein verteilt in verdiinntem Amrnoeiak beim Schutteln momentart 
anf; wlhrend aber die arnnioniakalische Liisung des Cyan-acetophenons 
beim freiwilligen Verdunsten das Keton unverandert zurucklaBt, triibt 
sich die Liisung der  neuen Substanz sebr scbnell, besonders beim 
Erwiirrnen und laBt eine gelbe Substanz fallen, die sich nicht mehr 
i n  Alkali, schwer in Alkohol lost uod aus siedendem Eisessig ill 

kurzen, schief abgeschnittenen, gelblichen Prismen vom Schmp. 273O 
auschieBt. 

Ebenso wie Ammoniak wirkt verdunnte Natronlauge oder Soda. 
Berichte 8. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 87 
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Die Analysen des Produktes 

0.1509 g Sbst.: 0.3882 g Cog, 0.0593 g HaO. - 0.1543 g Sbst.: 15 ccrn 
X (16O, 770 mm). 

Cl,HloN*Og. Ber. C 70.58, H 4.20, N 11.77, 
Gef. D 70.17, 4.37, 11.53, 

lassen erkenoen, da13 die Substanz aus der Cyanverbindung CJ€l,N,Or 
vom Schmp. 154O durch Austritt von lHsO hervorgegangen ist, uod 
z w a r  hat man den Verlauf gemiilj dem Schema: 

CHa . CN 
( '  A O .  - HsO 
-6H4\CO-N.C(CH3),.ir0 

211 formulieren, d. h.  es ist 

o - B e n z o y 1 e n - c y a n - d i m  e t h y 1- p y r r o 1 o n 

entstanden ; der KBrper konnte namlich (lurch 3'iz-stiindiges Kochen 
mi t  10 Tln. Bromwasserstoffsiiure (d. 1.49) unter Abspaltung der 
Cyangruppe in das fruber ') bescbriebene Benzoylen-dimethyl-pyrrolon 
Toin Schmp. 124O verwandelt werden. 

Vrrhnlten des [Phthalimido-isobutyryl]-acrtonitrils gegen Schwefelsaure. 

1. In k a l t e r ,  k o n x e n t r i e r t e r  Schwefelstiure (3 ccm) l6st sich das 
Nitril (1 g) beim Schiitteln leicht auf. Wird die Ldsung am nkbten 
Tage in 21) ccm Wasser gegossen, so entsteht meist momentan eine klare 
Mischung, aus der aber bald Krystallflitter ausfallen. Man filtriert sie nach 
mehrstiindigem Stehenlassen in Eis ab. AUS heifiem Wasser oder Alkohol 
schieBt sie in langen, flachen Nadeln an; diese schmelzen bei etwa 1300 - 
der Schrneizpunkt h h g t  etwas von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab - 
unter Aufschfumen und Gelbftirbung zusammen, um bald daraul wieder zu 
erstarren. 

Nach der Analyse liegt dns urn ein Mol. Wasser reichere, dern 
Kitril entsprechende Amid, d. i. 

[Phthalimido-isobutyryl]-acetamid, 
C a  Hd 0 2  :N.  C(CHs)*. CO . C H g  .CO. NHp, 

vor : 

0.1530 g Sbst.: 4.3440 g Cog, 0.0706 g HgO. 
C l ~ H l ~ N ~ O p .  Ber. C 61.31, H 5.12. 

Gef. B 61.32, x 5.13. 

I) S. G a b r i e l ,  B. 44, 74 [1911]. 
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Dies Amid geht noch vie1 leichter als das  ihm zugehbrige Nitril 
unter Wasserabspaltuug und RingschluB in ein Pyrrolon-Deriret, 
namlich in 

o - B e n z o y l e n - d i m  e t h y l - p y r r o l o n - c a r b o n a m i d ,  
C.CO.NHz , - _  -~ 

CS H4<' 1 
CO . N . C(CH3)a. CO 

uber; es genugt dam,  das Amid bis zum Wiedererstarren auf CB. 

170° zu erhitzen, wobei: 
0.2667 g Sbst. verloren 0.0170 g H90. 

Dasselbe Produkt wird erzeugt, wenn man das substituierte Acet- 
amid mit Sodaliisung verreibt, wobei die momentan entstandene Liisung 
schnell zu einem Brei des Pyrrolonkorpers erstarrt, oder wenn man 
die wii5rige oder alkoholische Losung mit etwas Ammoniak oder Pi- 
peridin versetzt, wahrend Pyridin keine Wirkung ausiibt. 

Das Pyrrolon-Derivat bildet aus Alkohol gelbliche, lange Prismen 
vom Schmp. 217O: 

CI~H~~N~OI.H~O. Ber. Ha0 6.57. Gef. Ha0 6.37. 

0.1484 g Sbst.: 0.3592 g COs, 0.0624 g 1120. 
CI4HIgNaOa. Ber. C 65.63, H 4.69. 

Gef. B 66.15, B 4.67. 
Der  Pgrrolonkorper gibt mit Bromwasserstoffsiiure (d = 1.49) 

erwHrmt ein citronengelbes Bromhydret, das durch Wasser wieder 
zerfiillt; durch 3-stundiges Kochen mit 10 Tln. Bromwasserstoftaiiure 
wird er in Kohlensiiure, Ammoniak und Benzoyleo-dimethyl-pyrrolon 
vom Schmp. 124O (s. 0.) gespalten. 

2. Mit I O O O  w a r m e r  konzentrierter Schwefelsirure (3 ccm) dige- 
riert man 1 g [Phthalimido-isobutyryll-acetonitril 10 Minuten lang und 
verdiinnt danu mit 15 ccm Wasser unter Kuhlung; es  scheidet sich 
ein aus Wiirleln resp. sechsseitigen Tafeln bestehendes Krystallpulver 
aus, das aus Alkohol umkrystallisiert bei 17 l o  unter Gasentwicklung 
und starker Gelbfiirbung schmilzt. 

Die Substanz besitzt ausgesprochen saure Eigenschaften, ist e u s  
dem Nitril durch Aufnahme von 2 Mol. H,O entstanden und daher als 

P h t h a l o y l s i i u r e  d e s  A m i n o - i s o b u t y r y l - a c e t a m i d s ,  

zu bczeichnen : 

N ( 1 7 O ,  773 mm). 
0.1538g Sbst.: 0.3191 g CO,, 0.0728 g HzO. - 0.1624 g Sbst.: 13.1 ccm 

Cl,H16Na05. Ber. C 57.53, H 5.48, N 9.59. 
Gef. D 56.58, * 5.26, 9.56. 
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Im Gegensatz zu der um 1 H2O armeren Phthalimido-Verbindung 
vom Schmp. 130° wird die vorliegende Saure von Ammoniak oder 
Soda lediglich gelost, aber nicht kondeusiert und aus diesen Liisungen 
durch Salzsaure unverandert wieder abgeschieden. 

VII. Y e r s u c h e m i t  genc.-D i rn e t h y 1- h i p p u r sS u r e  (Be  n z o y 1- 
a in i n o - i s o  b u t t e r s iiu r e) .  

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e .  Sie ist bereits von E. Mohr ' )  durch 
Benzoylierung unter Zusatz von Kaliumbicarbonat bereitet worden. 
Sohneller gelangt man zurn Ziel, wenn statt des Kaliumsalzes 
Pyridin zur Bindung der Salzsaure und nacb dern Vorgang vvn 
E. F i s c h e r  und K. H o e s c h a )  Aceton als Losungsmittel benutzt wird. 
Ich verfuhr wie folgt. 

20 g Aminoisobuttersaure in 200 ccm Wasser werden mit 600 ccm Aceton 
versetzt, wobei die S h r e  partiell als feines Pulver auslillt; dam la4t man 
unter Turbinieren bei 00 eioe Mischung von 24 ccm Benzoylchlorid und 
20 ccm trocknem Pyridin im Verlauf von etwa l l / r  Stunden eintropfen, wobei 
die Same in L6sung geht. Dss Aceton und ein Teil des Wassers wird im 
Vakuum bei 500 abdestilliert, der Riickstand mit Wasser verrhhrt, wobei die 
anfangs meist olige Masse zu einem Krystallbrei erstarrt, den man nach halb- 
stiindigem Stehen in Eis absaugt, wbcht, auf Ton und dann bei SOo trocknet. 
Das Produkt (30-34 g) I&t, mit kochendem Ligroin von Benzoesiiure befreit, 
22-24 g der gewiinschten Benzoylamino-isobuttersaure, d. h. 55-600/0 der 
Theorie zuriick. 

Zur Verwandlung in das Chlorid Ce Hs C O .  NH . C (CH&. CO CI (rergl. B. 
Mohr,  1. c.) wurden 2 g Saure mit 5 ccm Thionylchlorid bis zum Aufh6ren 
der Salzfiiiureentwicklung auf 50 im Fraktionierkblbchen erwirmt und dann 
der UberschuB der Schwefelverbindung durch etwa I-stiindiges Erwarmen im 
Vakuum bei 500 und zweimaliges Durchschiit.teln mit trocknom Ligroin 
m6glichst entfernt. 

Zur Crmsetrunq des Chlorids init Natrium-malonsuuretnethylrster spiilte 
man es rnit 12 ccrn Renzol in eine Aufschlammung der Natriuni- 
verbindung (hergestellt aus 0.46 g Natriurn, 25 ccm Benzol und 4 ccm 
Malonmethylester) und schuttelte, nachdem man die grijberen Stiicke 
des Chlorids mit einem Glasstab zerstoljen hatte, das  G a m e  20 Stunden 
lang in der Maschine. Das nunmehr diinnfliissige Gemisch wurde ab- 
gesogen, der Riickstand auf Ton gestrichen, die weiI3e Masse in lauem 
Wasser gelost, und so lange vorsichtig rnit Salzsaure versetzt, als sich 
beim Schutteln etwas Harz abschied. Die klare Liisung wird jetzt mit 
Salzsaure so lange versetzt, als die eintretende Triibung noch eben 
verschwindet. Nunmehr beginnt beim Reiben ein fejnes, aus  kurzen 

1) J. pr. [2]81, 5 6 ;  C. 1910, I, 737. 3, A. 391, 347; C. 1912,Il, 1776. 
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Prismen und Tafeln bestehendes Pulver 
ri iederzusenken. 

Die Substanz liist sich merklich in  

vom Schmp. 153-1340 sich 

Wasser mit szurer Reaktion 
und bitterem Geschmack, leicht in Ammoniak, aus dem sich beim 
Verdiinsten das  Arnmoniurnsalz in zarten NHdelchen abscheidet, und 
firbt sich in Alkobol rnit Eisenchlorid orangerot. 

Aus der doppelten Menge Holzgeist umkrystallisiert gibt sie rhom- 
bische Tafeln und kurze Prismen vorn Schmp. 154-155O und lieferte 
bei der Analyse folgende aut ClsHl5 NO5 stimmende Werte. 

N (18O, 775 mm). 
0.1511 g Sbst.: 0.3461 g COz, 0.0707 g HzO. - 0.1723 g Sbst.: 7 C C ~ U  

C1,HlsN05. Ber. C 62.29, H 5.19, N 4.84. 
Gef. s 62.46, 5.20, s 4.81. 

Die Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrat beim 
Stehenlassen, schneller beim Erwarmen, ein aus  Wurfeln resp. Oktaedern 
bestehendes Krystallpulver , mit Kupfersulfat eine dunkelblaue Pal- 
lung, die beim Erwarmen in hellgrune, radialfaserige Kiigelchen uber- 
geht; letztere stimmen auE das K n p f e r s a l z  (C15Hl4 NOs),Cu. 

0.4170 g Sbst.: 0.0516 g CuO. 
(C15H,~NO&Cu. Ber. Cu 9.94. Gef. Cu 9.89. 

Die Analysen zeigten mithin, daB bei der Einwirkung des Chlorids 
auf den Natrium-malonshre-metbylester statt der erwarteten Verbindung 

eine um ein Mol. CH3.OH armere Substanz, also Cl5H15N05 ent- 
standen ist '),  die man als 

Ce H5. CO . NH . C (CHa)i . CO . C H  (COz CHs)z = CIS HI<, NO6 

,CO----'CH. COz CH3 
Cs Hs . CO . N\ 

C(CH&.CO 

M e t h y l e s t e r  der Benzoyl-dimethyl-tetram-carbonsaure for- 
mulieren kann. 

T7erAalten der Tetramsiiure- Verbindung. 

1. Durch etwa 4-stundiges Kochen mit 20 Tln. Wasser und ' 1 2  TI. 
rauchender Salzsaure lost sich die Substanz uoter Abspzltung von 
Kohlensiiure; beim Erkalten der Flussigkeit krystallisiert [Benz  o y i -  
a m i n o ]  - m e t h y l  - bu t a n  o n ,  C, H5 .CO . NH,C(CHs)2. CO . CH3, vom 

1) Da beim 20-standigen K o chen von Phthalimido-isobutyrylchlorid mit 
Natrium-malonester unter Austritt von Kohlensiure und Alkohol ein Pyrrolon- 
derivat entsteht (B. 44, 70 [1911]), wurde der analoge Versuch mit dem 
Benzoylamino-isobntyrylchlorid angestellt; es entstand aber ebenfalls nur das 
Produkt CI5H15N05 vom Schmp. 154-155O. 
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Schmp. 124- 125Ol) aus; im Piltrat ist salzsaures Amino-methylbu- 
tanon enthalteo. 

2. Auch durch Kochen mit etwa 6 Tln. J o d w a s v e r s t o f f s a u r e  
wird die Substanz in leicht verstandlicher Weise unter OEfnung des 
heterocyclischen Komplexes in B e n  z o esH u re ,  K o h l  e n  s a u r e  , Me - 
t h y l j o d i d  und Amino-methyl-butanon-Jodhydrat, NHz .C(CHs)p.CO. 
CHJ, HJ, vom Schmp. 170° gespalten. 

Analog dem Natrium-malonsaure m e t h ylester setzt sich der ent- 
sprechende A t h  ylester rnit dem Benzoylamino-isobutyrylchlorid um. 
Die Aufarbeitung ist die gleiche; mau gewinnt dabei den B e n z o y l -  
d i m e  t h y 1 - t e t r a m  - c a r  1 )  o n  sa  11 r e a  t h y l e  s t e r ,  

der aus wenig Alkohol in kurzen Prismen vom Schmp. 11 1 anschieBt. 
0.1471 g Sbst.: 0.3410 8 COZ, 0.0748 R HaO. 

C16H17NOs. Ber. C 63.37, H 5.61. 
Gef. D 63.23, x 5.65. 

Etwas anders verliiuft die 

Einwirkung d u  Chlorids auf Natrium-cyanessi~este,.. 

Das wie oben aus 2 g Benzoyl-amino-isobuttersaure und Thionyl- 
chlorid bereitete rohe Chlorid wird unter Zusatz von 10 ccm Benzol 
mit dem aufgeschlammten Natriumsalz (aus 0.46 g Natrium, 5 ccm 
Cyan-essigsaureathylester uod 30 ccm Benzol) iiber Nacht geschuttelt. 
Es ist eioe kleisternrtige Masse entstandeu, die man rnit Wasser (etwa 
150 ccm) solange durchschuttelt, biu die Benzolschicht klar erscheint. 
Die w&Srige Liiaung gibt beim Ansiiuern mit Salzsaure eine harzige 
Fallung, die bald krystalliuisch wird (1.3 g). Aus 4 ccm Alkohol 
schiel3t sie in farblosen Rhomboedern vom Schmp. 165O an. Nach 
den Analysen : 

0.1421 g Sbst.: 0.3334 g COz, 0.0777 g HtO. - 0.1601 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (19O, 771 mm). 

C16H18NaOd. Ber. C 63.57, 11 5.96, N 9227. 
Gef. D 63.97, D 6.0S, 9 21, 

ist sie der lediglich durch Austritt von Kochsalz aus den Komponenten 
entstandene 

p w .  - D i m e t h y 1 h i  p p u r y 1- c y a n  - e s s i  g e s t e r , 
C6 H5 . CO. NH.  C(CI'I3)a .CO . CH(CN). CO2 Ca Hs. 

Der Ester besitzt nusgesprochen saure Eigenschaften; seine Losung 
in Alkali wird durch Kohlensaure nicht gefallt; mit Ammoniak liefert 
__- -__ 

I )  B. 44, 641 [1911]. 
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er ein Salz i n  langen derben, wasserlijslichen Nadelchen, dessen Losiing 
mit Silbernitrat eine rein weiBe, beim Erwarmen krystalliniache Fiillung 
gibt. In Alkohol wird e r  durch Eisenchlorid kirschrot gefiirbt. 

Kocht man 2 g Cyanverbindung mit 30 ccm Wasser und 3 ccm 
20-prozentiger SalzsLure am RuckfluBkuhler, so ist sie in etwa 4 Stdn. 
unter Kohlensiiure-Entwicklung und vorangehender Schmelzung bis auf 
geringe Mengen eines gelblichen 61s in Lijsung gegangen. Beim Er-  
kalteo erstarrt es, und aus dem Wasser scheiden sich weitere Mengen 
derselben Substanz in langen Krystallnadeln (1.2 g) ab. Der  abfil- 
trierte Korper lijst sich leicht in Alkobol, Holzgeist, Aceton und Essig- 
ester, und wurde aus 50 ccm kochendem Wasser umkrystallisiert. Er 
ist durch Abspaltung von Carboxathyl aus der Cyanverbindung her- 
vorgegangen, mithin 

gent.-D i m  e t h y 1  h i p p u  r y  1- a c e  t o  n i t r i  1, 
C6 Hs .CO .NII.C(CHs), .CO .CBa. CN. 

0.148'2 g Sbst.: 0.3672 g COs, 0.0827 g HgO. - 0.1612 g Sbst.: 16.2 ccm 
H (16", 766 mm). 

C1SHlrNzOp. Ber. C 67.82, H 6.09. N 12.15. 
Gef. 67.56, B 6.20, a 11.69. 

Es lost sich nicht i n  verdiinntem Ammoniak, wohl aber leicht in 
fixern Alkali und wird daraus durch Salmiak wieder gefallt. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefiirht. 

VIII. Ve r s u  c h  e m i t  (N-,pm.)-  T r i  m e  t h y 1-h i p p  u r s a u  r e  
(= [Ben z o y l -  m e t h y l  a m i n 01-i so  b u t t e  r s L u re). 

Dars  t e 11 11 ng d e I -  M e t  ti y 1 n m ino - id o b u 11 e r s  a ur e ,  
CH~.NH.C(CHJ)Z.COOH. 

D a  dieBereitung diesersaure nacb 15. F r i e d m a n n ' )  ausMethylaniin 
und Bromisobuttersaure 2 Monate erfordert und nur geringe Ausbeute 
(10 der  angewandten Saure) ergibt, stellte ich die Substanz nach 
folgendem Verfahren her, welches der Methode von N. Z e l i n s k y  und 
G .  S t a d n i k o f f a )  zur Darstellung von a-Aminosauren nachgebildet ist. 

50 g Cyankaliuni in 100 ccm Wasser werden rnit 75 ccm Aceton ver- 
setat und unter Kiihlung eine Lusung von 50 g Methylamin-chlorhydrat 
in 100 ccm Wasser eingegossen. Dab Ganze wird in einer verschlosse- 
nen Flasche 4-5 Stunden auf 50-550 erhitzt, nachdem man, urn die sonst 
bald wieder eintretende Schichtbildung zu vermeiden, 45 ccm Holzgeist zu- 
geaetzt hat. Die entstandene klare LBsung wird nun mit dem gleichen Vo- 
lnmen ranchender Salzsgure verrnischt und mit SalzsBuregas gesiittigt, beides 
unter Kiihlung. Am niLchsten Tag verdiinnt man mit dem gleichen Volumen 

I) C. 1908, I, 970. 9 B. 39, 1726 [1906]. 
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Wasser, kocht auf freier Flamme langsam auf die HBlfte, dann im Vakuum 
vbllig ein. Die Salzkruste wird mit 500 ccrn Alkohol ausgezogen, der Auszug 
rnit 200 ccm h h e r  versetzt, nach einigen Stunden filtriert, eingedamplt, mit 
Wasser aufgenommen und mit 100 g Bleicarbonat, dann mit 100 g Bleioxyd 
versetzt, eingedampft, mit Waaser aufgekocht und filtriert. Das Piltrat entbilt 
hbchstens Spuren von Blei und liefert beim v6lligen Eindampfen ein Ge- 
misch von Methylamin-chlorhydrat (ca. 15 g) und Methylamino-isobuttersgore: 
letztere bleibt auf dem Filter zuriick, wenn man daa Gemisch mit Alkohot 
aufkocht, erkalten I& und filtriert. Ausbeute ca. 32 g, nach Ausfdlen rnit 
Ather noch cn. 5 g. Sie b c t r e t  also 43°/0 der Theorie auf angewandtes, 
oder 61 O/O der Theorie H U ~  verbrauchtes Methylaminsalz. 

Beziiglich der Eigenschaften der Saure sei noch angefuhrt, daB 
sie nicht, wie in R i c h t e r s  Lexikon ond iin Referat (1. c.) irrtiimlicb 
angegeben wird, bei 272 scbmilzt, sondern ohne vorangehende 
Schmelzung verdampft und aus der Luft in auI3erst lockeren FBdeo 
und Flocken sich langsam uiedersenkt. 

1 g S h r e  brnucht etwa 50 ccm siedenden Alkohol zur Losung uiid 
scheidet sich daraus in flachen, beiderseita zugespitzten Nadeln ab. 

( N - p m . )  - T r i m  e t h  y 1 -  h i p  p u r s a u  re ,  C,H5.C0.N(CH,).C(CH3),.COOH. 
Die Benzoylierung wird in derselben Weise wie bei der am Stick- 

stoff nicht methylierten Saure (s. oben) vorgeoommen uod zwar kommeo 
auf 20 g Saure, 200 ccm Wasser, 600 ccm Aceton und ein Gemisch VOD 
30 ccrn Benzoylchlorid und 24 ccrn Pyridio zur Verwendung. Das 
Rohprodukt (37 g) hinterliBt nach Entfernung der Benzoesiure rnit 
Ligroin 26 g, d. b. 7o0lO der Theorie an der gewiinscbten Benzoyl- 
verbindung. 

Die neue Substanz krystallisiert aus der etwa 13-fachen Menge 
sirdendem Essigester in kurzen derben Prismen und Platten vom 
Schmp. 183O. 

0.1443 g Sbst.: 0.3420 g COZ, 0.0887 g H10. 
ClsH151S03. Ber. C 65.16, H 6.79. 

Gef. s 64.63, 6.83. 

Auch aus kochendem Wasser laBt sie sich umkrystallisieren. 
Zur Ubertiihrung in ihr  C h l o r i d ,  CsH5.CO.N(CHa).C(CHs)i.CO.CI, 

lost man die S i u r e  (2 g) in 6 ccm Thionylchlorid unter Erwlrmen 
arif, aus dem es beim Erkalteo i n  rechtwinkligen diinnen Platten ails- 

fhllt, deren Menge durch Zusatz von Benzol noch zunimmt. 
D a  es immer noch etwas Tbionylcblorid zuruckbalt uod an d e r  

LuFt bald klumprig wird, so wurde von der Analyse Abstand p- 
nommen und daa nach Abdestilliereri des Thionylchlorids im Vakuuni 
bpi 45O verbliebene Rohprodukt rcrwendet. 
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Mit N a t r i u m m e t h y l a t - L o s u n g  reagiert es lebbaft unter Koch- 
salzabscheidung; auf Wasserzusatz fallt ein schnell erstarrendes 0 1  aus, 
das  aus heibem Waaser in langen, gestreiften, ammoniak-unloslichen 
Nadeln vom Schmp. 101O anscbiebt, offenbar der M e t b y l e s t e r ,  

Die Umsetzung mit Natrium-mabnsiiuremetli~lester wird in der Weise 
vorgenommen, d a 8  man 4.4 g der benzoylierten Skure rnit 15 ccm 
Thionylchlorid ins Chlorid verwandelt, das Rohprodukt mit etwas 
Ligroin wascht, und dann mit 22 ccm Benzol in einen Brei von 
Natrium-malonsauremethylester (aus 0.92 g Natrium, 50 ccm Benzol, 
8 ccm Ester) iiberspult. Nach 20-stundigem Schiitteln sind die groben 
Brocken verschwunden und ist eine homogene trube Fliissigkeit ent- 
atanden. Man filtriert mit Druck, streicht die gelbliche teigige Masse 
a.uf Ton, wobei sie ein gelbes, beim Verreiben pulveriges Produkt 
(3.2 g) hinterliiBt. Man riihrt es  mit Wasser an, das es partiell 
rnit gelber Farbe aufnimmt; nun wird Salzsaure ohne vorherige 
Filtration zugegeben, der bald krystallinisch erstarrte gelbe Brei ab- 
gesogen, suf Ton getrocknet und in der fiinffachen Menge heiBern 
Easigester gelost. Reim Erkalten scheidet sich aus 

( iY-gm.) - [T r i nl e t h y 1 - h i p p u r y 13 - m a 1 o n s ii u r e - m e t h y 1 e s t e r , 

C6 Hs . CO . N (CHi) . C (CH8)a. COs CH3. 

C,Ha.CO.N(CITs).C(CHs):, .CO.CH(COsCHs)s. 
0.1536 g Sbst.: 0.3461 g CO1, 0.0871 g Hg0. - 0.1593 g Sbst.: 6 ccm N 

(1 6O, 770 mm). 
C l , B z l N O ~ .  Ber. C 60.89, H 6.27, N 4.18. 

Gef. D 61.45. D 6.30, D 4.47. 

Der Ester (1.7 g’, bildet fnrblose, kurze derbe Skulen, schmilzt bei 
125O unter Aufscbaumen und Gelbfarbung; der Schmelzpunkt schwankt 
etwas (123-129O) rnit dem Tempo des Erhitzens: Er verfliissigt sich 
sogar schon bei looo nach einiger Zeit, wurde daher fiir die Analyse 
bei 5.0° getrocknet. Mit Eisenchlorid gibt e r  in Alkohol keine Rotung. 

Durch Kochen mit Wasser wird er allrnahlich gelost und dabei 
i n  Malonester und [Benzoyl-methyl-amino]-isobuttersaure (Schmp. 183O) 
gespalten, die beim Erkalten auskrystallisiert. Eigenartig ist das 

Ve r h a1 t e n d e s  E s t e r s  g e ge  n J o d w as  s e  r s t o f f s ii u re. 
Kocht man ihn (4 g) mit farbloser Jodwasserstoffsaure (12 ccm) 

auf, so tritt sehr bald unter Abgabe von Kohlenslure und Jodmethyl 
Losung ein; nach 15 Minuten 1a8t man erkalten, worauf die L6sung 
zu einem Krystallbrei erstarrt; e r  besteht nicht, wie anfangs erwartet 
wurde, lediglich aus Benzoesaure, sondern im wesentlicheu aus einam 
schwer loslichen Jodhydrat. Seine Liisung in heil3em Wasser gibt rnit 
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starker Kalilauge eine bald erstarrende olige Base (1.5 g), die aus 
40 ccm siedendem Ligroin in 6-seitigen Tafelchen ansohiefit. 

Sbst.: 8.9 ccm N (17O, 764 mm). 
0.1416 g Sbst. (hei 500 getr.): 0.4000 g COz, 0.0947 g H10. - 0.1525 

ClaHlsNO. Bey. C 77.61, €1 7.46, N 6.96. 
Gef. P 77.07, D 7.43, 6.83. 

An Stelle des nach Abspaltiing der beiden Carboxalkyl-Griippen 
zu erwartenden [Benzoyl-methylamino] methyl-butanons (I) hat sich alall 
durch Austritt von Wasser unter RingscbluB gebildet ein 

P b e n  y I -  t r i m e t h y 1- p y r ro l o  n (II), 

Die Base lost sich leicht i n  Wnsser ohne Beaktion, ebenso i n  deli 
iiblichen LSsungsniitteln: schmilzt bei 100° zu einer gelben Fliissigkeit, 
die heim Erstarren wieder furblos wird, siedet hei 346-347O (Faden 
g. i. D.) und 768 mni unter allrnahlicher Zersetzung und bildet eiil 
leicht liisliches Chlorhydrat, ein schwerer Iosliches Nitrat i n  Nadelu 
iind Schuppen. ein Platinsalz i n  Krystallk6rnern sowie ein schwer 
Ioslicbes Pikrat in langen flachen Nadeln r o m  Schmp. 147O. 

Auch nach halbstiindigem Kochen mit Jodwasserstoffsiiure war 
eine Aufspaltung der Base tinter Bildung rou Renzoesaure nicht nacli- 
zu weisen. 

161. Karl  Lederer: Aromatiache Telluretin-Verbindungen. I. 
(Eingegangen a n  7. April 1913.) 

Bei rneinen Untersuchungen iiber die aromatischen Tellurverbin- 
dungen fand ich, da[3 sich die aromatischen T e l l u r i d e  mit J o d m e t h y  l 
verbinden. Wahrend die Ausbeuten an den neuen Verbindungen als 
quantitativ zu betrachten sind, liefert J o d i i t h y l  mit D i p h e n y l -  
t e l l u r i d  nur ganz geringe Mengen an D i p h e n y l - g t h y l - t e l l u r -  
o n i  u rn j o d  i d I). Ich habe die Additionsfabigkeit aromativcher Telluride 
gegeuuber Halogenverbindungen weiter verfolgt und gefunden, dali 
sich Diphenyl-tellurid rnit B r o r n - e s s i g s a u r e  und deren Estern ver- 
bindet. Auf diese Weise erhklt man die T e l l u r e t i n - V e r b i n d u n g e n .  
Die analoge Klasse von Kiirpern ist bereits in der aliphatiscben Reibe 

I )  Die Ergebnisse dieser Untersuchung werde ich demnirchst mitteilen. 




