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Xylolhad (135O). Nach dem Erkalten und Verdunnen mit Wasser 
wird filtriert und im Vakuum bei 50° eingedampft. Der Ruckstand 
wird in der 5-fachen Menge absoluten Alkohols geliist und Ather hin- 
zugefugt. Dabei fallt das von S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r ' )  auf 
anderem Weg gewonnene 

$ - A m  i d  o -a- h y d r i n  d o n  -C hl  o r  h y d r a  t ,  C~HI<:;>CH.NHB,HCI, 

aus. Die Krystalle braunen sich von ca. 200° a n  und zersetzen sich 
bei 240' (Lit.-Angabe 230-2400). Das Pikrat schmilzt bei 154-156O 
(seitherige Angabe 152O). 

Zor weiteren Identifizierung wurde das Chlorhydrat der Base mit Kalium- 
rhodanat in das 0-Benzplen-imidazolpl-mercaptan vom Schmp. 2800 
iibergeluhrt. 

aU Elrnet Pfaehler: Eunwirkung von Acylaminoe8ut.e- 
chloriden auf Natrium-MalonstLure- und - Uyan-eseigsiiure- 

ester. XIa). 
[Am dem Berliner UniversitLtslaboratorium.] 

(Eingegangen am 29. April 1913.) 

I. P h th  a1 yl -g l  y c y Ic h l o  r i d  u n d N a  t r i u m  - m a l o n  e s t e r  ">. 

1 Mol. Phthalyl-glycylchlorid in 5 Tln. Benzol gibt mit einer ben- 
zolischen Aufschlammung von 2 Mol. Natriummalonester nach kurLer 
Zeit eine klare, gelbe Liisnng. Nach 4-5 Tagen scheidet sich all- 
mBhlich das N a t  r i u  m s  a1 z des P h t h a1 y I g 1 y c y 1-m a l o n  e s t  e r s  kry- 
stallinisch aus. Auf Ton abgesogen, lost e8 sich in vie1 kaltem 
Wasser; daraus fallt durch Kohlensiure der Ester nur partiell, voll- 
standig mit Salzsiure als eine bald krystallinisch erstarrende, gelb- 
liche Emulsion. 
P h t h a 1 y 1 g 1 J c y 1 - m a1 o n e s t e r , Cs Hc 02 : N . C& . CO . CH (COOCBH, b, 
in kurzen, derben Prismen vom Schmp. 68-68 ' 1 ~ ~ .  

C ~ T H ~ T O I N .  Ber. C 58.77, H 4.94. 
GeI. 58.82, I) 4.90. 

Aus wenig Alkohol krystallisiert der 

0.1766 g Sbst.: 0.3809 g Cog, 0.0774 g H,O. 

Verhalten: I. Der  Ester farbt sich in alkoholischer Liisung mit 
E i s e n c h l o r i d  tiefrot. Er ist i n  Wasser wenig loslich, aber mit 
stark saurer Reaktion. 

l) B. 29, 2606 [l896]. 
3) Vergl. S. G a b r i e l  und J. Colman,  B. 42, 1244 [1909]. 

I. Abhandlung s. B. 46, 1319 ff. [1913]. 
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2. Wird die Losung des Natriumsalzes kurze Zeit gekocht, so 
fiillt mit Salzsaure beim Erkalten P h t h a l y l - g l y k o k o l l  aus. 

Durch einstiindiges Erhitzen mit konzentrierter Sslzsanre wird 
der  Ketonester in  salzsaures A m i n  o a c e  t o n usw, gespdten. 

3. In absolutem Methyl- bezw. Athylalkohol gibt er mit der iquimole- 
kularen Menge Natriumalkoholat fast momentan das Na triumsalz in schnee- 
weiBen, verfilztcn Niidelchen. 

0.5712 g Sbst.: 0.0866 g NaC1. 
C17HlsN07Na. Ber. Na 6.23. Gef. Na 5.97. 

Das Salz liefert mit vie1 k a l t e m  Waaser eine neutrale LBsung, aus der 
durch Salzsaure der Ester unverindert ausfiillt. 

4. Phthalylglycyl-malonester lBst sich in verdiinnt,rm Ammoniak klar 
auf: nach kurzer Zeit krystallisiert sein Ammoniumsalz  CITHI~NOT.NHI 
in schneeweillen Krystallen aus. 

0.1046 g Sbst.: 0.2153 g COa, 0.0513 g HaO. 
ClrHsoNaOr. Ber. C 56.02, H 5.53. 

Gef. rn 56.13, m 5.49. 
Es zersetzt sich von 2100 ab und schmilzt zwischen 255-2600 zu einer 

tiefbraunen Fliissigkeit. 
5. Phthalylglycyl-malonester in Chloroform gelbst, entfiirbt 1 Mol. Brom. 

Man la4t die Lijsung an der Luft verdunsten; aus Alkohol krystallisiert das 
entstandene Monobromprodu k t  in langen, linealfhnigen Nadeln vom 
Schmp. 122-1221/90 aus. 

AgBr. 
0.1609 g Sbst.: 0.2831 g COa, 0.0559 g HaO. - 0.2078 g Sbst.: 0.0904 g 

Cl~H16N07Br. Ber. C 47.96, H 3.78, Br 18.76. 
Gef. n 47.98, m 3.88, B 18.51. 

6. Das entsprechende M o n o c h l o r p r o d u k t  bleibt als farbloses 01 
zuriick, das allmihlich erstarrt und nach Aufstreichen ant Ton aus Amyl- 
alkohol in langen, schmalen Nadeln vom Schmp. 95-96O anschie0t. Ausbente 
hbcbstens 0.4 g aus I g Ester. 

-4g C1. 
0.1266 g Sbst.: 0.2482 g COs, 0.0488 g H,O. - 0.1693 g Sbst.: 0.0631 g 

ClrH16NO7Cl. Ber. C 53.46, H 4.23, CI 9.29. 
Gef. 53.47, n 4.31, B 9.22. 

7. Phthalylglycyl-malonester lien sich nicht zu einem Ppmlonderivai 
kondensieren, blieb vielmehr, als er mit einer benzolischen Aufschliimmung 
von Natriummalonester 24 Stunden Iang unter Riickfldkiihlung gekocht 
wurde, unveriindert. 

8. Das Natrinmsalz des Phthalylglycyl-malonesters wird rnit Ben - 
z y l c h l o r i d  6 Stunden lang auf 1 8 5 O  erhitzt und vom uberechiissigen 
Benzylchlorid mit W asserdampf befreit. Der  klebrige Riickstand ist 
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nach 2 Tagen von Krystallen durchsetzt. 
und liefert dann aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle den 

Er wird auf Ton gestrichen 

P h t h a l y l g l y c y l -  b e n z y l - m a l o n e s t e r ,  
Cs H4 0 2  : N . CHz . CO . C (C, HI). (COa Ca H5)a. 

i n  Wiirfeln vorn Schmp. 980. 
0.1567 g Sbst.: 0.3784 g COs, 0.0749 g HzO. 

C24H2301N. Ber. C 65.87, H 5.42. 
Gef. )) 65.86, 5.35. 

9. Erwarnit man Phthalylglycyl-malonester mit Wasser auf 
sol iefer ter  unter Abgabevon Carboxiithyl y-Phthal imido-acetessig-  
e s t e r  I) vorn Schmp. 110O. Dieser farbt sich mit Eisenchlorid tiefrot. 
Versuche, Metallverbindungen des Esters zu gewinnen, waren erfolglos. 
Dwch Brom in Chloroform erhitlt nian 

y - P h t h a li mi d o -a, n - d i b r o m- ace t e s 6 i g e6 t e I-, 

CBH, 02 :N. CH, . CO. CBr2. COO Cs Hs, 
vom Schmp. 87-88O. 

AgBr. 
0.1530 g Sbst.: 0.2200 g CO,, 0.0381 g HaO. - 0.1470 g Sbst.: 0.1280 g 

Ct4HI105NBr~.  Ber. C 38.81, H 2.56, Br 36.91. 
Gef. * 39.21, D 2.78, 37.05. 

11. P h t h  a1 y 1-g 1 y c y l c  h l o r i d  u n d  N at  r i  u m - c y an - e  ss i g e s  t e r 
werden im molekularen Verbaltnis 1 : 2 in Benzol zusnmmengebracht. 
Schon wiihrend des Umschiittelns beginnt das Natriumsalz des Phthalyl- 
glycyl-cyaoessigesters sich unter geringer Warmeentwicklung auszu- 
scheiden, ohne daB vorher Losung eingetreten ist. Nach 24 Stunden 
saugt man das  fast farblose, krystalliniscbe Natriumsalz ab. Es gibt 
mit Wasser eine neutrale Losung, aus der der Ester nicht mit Kohlen- 
siiure oder Essigsiiure, sondern erst niit Salzsaure als krystallinischer 
Niederschlag ausfallt. Aus hlkohol krystallisiert e r  in spitzen Kadeln. 
Sie sind 

P h t h a 1 y l g  1 y c y 1- c y a n  - e s s i  g e s t e r , 
Cs H4 0 2  :N .  CHs. CO.  CH(CN). COO C, H5 '), 

vom Schrnp. 148-149O. 
0.1448 g Sbst.: 0.3180 g CO2, 6.0536 g HzO. 

C15HlsOsN~. Ber. C 59.97, H 4.03. 
Gef. n 59.30, n 4.17. 

') i. c. 
2) Inzmiechen auclr von Johannes S c h e i b e r ,  B. 46, 1104 [1913], dar- 

gestellt. 
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Der Ester verliert beim Kochen mit W a s s e r  Carboxathyl, aber 
die Reaktion bleibt dabei nicht stehen, sondern e r  wird noch weiter 
gespalten, so da13 man nach wenigen Stunden reine P h t h a l s P u r e  
erhiilt. 

111. p'-P h t h a l  y 1 - a l a n  y 1 c h l o  r i d u n d  N a t r i u m  - m  a1 o n e s  t e r  
werden analog den Versuchen I und I1 in Benzol zusammengebracht. Nach 
kurzer Zeit tritt klare, gelbliche Losung ein. Das krpstallinische Natrium- 
Falz wird nnch 3 Tagen abgesaugt; seine waBrige LBsung reagiert kaum 
merklich alkaliech; mit Kohlensinre fitllt nur  wenig, mit Salzsiiure vollstilndig 
der freie Ester als ein bald krystallisierendes, gelblichea 61 aus. Aus Alko- 
hol krystallisiert er in kiwzen Nadeln und schmilzt erst nach 5-maligem Um- 
krystallisieren einigermaBen konstant bei 68-6Yo. 

0.1312 a Sbst.: 0.2870 g COP, 0.0627 g H20. 
CleH190? N. Ber. C 59.80, H 5.30. 

Gef. rn 59.66, 5.35. 
P h t h a l y l - ( ? - a l a n y l - m a l o n e s t e r ,  C s H c 0 a : N  .(CH,)* .CO. 

CH(CO0 Ca a),, gibt mit Eisenchlorid Rotflrbung, lPBt sich rnit Na- 
triumalkoholat nicht umlagern und reagiert sehr stark sauer. Bei 
mehrstundigem Kochen mit Wasser verliert e r  Carboxathyl und gibt 
Phthaly l - /3-a lanyl -ess igester  vom Schmp. 121-122°1). 

IT. P h t h a1 y l -  p h e n  y 1- g l  y c y 11: h l o  r i d  u n  d N a  t r i  urn-m n l  o n e  s t er .  
Die C h l o r i e r u n g  tles P h t h a l y l - p h e n y l - g l y c i n s z )  mit Phosphor- 

pentachlorid erfolgt ruf die iibliche Weise. Die nach dem Vertreiben des 
Phosphororychlorids im Vakuum hinterbleibentie f a t e  Masse wird aus 
trocknem Benzol umkrystallisiert. Das vorliegende C h l o r i d ,  C8H'Og:N. 
CH(CsHs).COCl, schrnilzt bei 141-143O. 

0.6323 g Sbst.: 0.2911 g AgC1. 

Man gibt 1 Mol. Chlorid in der 5-fachen Yenge Benzol zu 2 Mol. Na- 
trium-malonester. Das Gemisch wird v b  llkommen klar, ist aber nach wenigen 
Stunden zu einern dicken Brei gestanden. Das Natrinmsalz, a d  Ton im 
Vakuum getrocknet, lbst sich mit alkalischer Reaktion in Wasser; aus ihm 
fitllt durch Kohlensihre eine bald krystallinisch erstarrende Emulsion. 

Aus Alkohol erhPlt man in  glgnzenden Bliittchen und Prismen 
den erwarteten [ P h t  h a l y l - p  h e n y l  - g l  y c y  11- m a1 o n e s  t e r ,  CS H, 0, : 
N. CH(CsH5). CO . CH (COO C1 Hs)a, vdm Schmp. 104-1050. 

ClaHIoO,NCI Ber. C1 11.8. Gef. CI 11.4. 

0.1370 g Sbst.: 0.3266 g CO1, 0.0620 g H20. - 9.1485 g Sbst.: 0.3544 g 
COP,, 0.0672 g HzO. 

C*3Hlr OrN. Ber. C 65.22, H 5.00. 
Gef. s 65.03, 65.09, D 5.06, 5.06. 

I )  B. 4%, 1245 [1909]. ?) A. Ulr ich ,  B. 37, 1698 [1904]. 
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Der  Ester reagiert ganz schwach sauer, ist beim Kochen mit 
Wasser bestiindig, gibt rnit Eisenchlorid Rotfarbung und bleibt beim 
Kochen mit Natriumnialonester in Benzol unveriindert. 

Mit Natriumalkoholat lHBt er sich nicht umlagern. Mit einer 
Mischung von starker SalzsSiure und Eisessig 3 Stunden lang auf 100° 
erhitzt wird e r  in a -Amino-a -pheny l -ace ton ' )  usw. gespalten. 

T. Ph t h a l i m  i d 0 -  d i ii t h y 1- a c e  t y Ic  h 1 o r i d  3, CS Hd 0 2  : N . C (C, H5)a. 

Das Chlorid (Rohprodukt) gibt mit der bimolekularen Menge Natrium- 
malonester in Benzol anfhglich eioe klare Losung, welche innerhalb dreier 
Tage das gelbe N a t r i  u m  s alz  dea Phthalimido-diBthyl-acetyl-malonesters 
krystallinisch abscheidet. Das Salz hinterlafit beim LBsen in Wasser eioen 
Riickstand A. 

Beim Einleiten von Kohlenssure in die alkalische Liisung des Natrium- 
salzea ffillt ein gelbliches 01 aus, das auhrordentlich schwcr erstarrt. 

Aus Alkohol wurde nur einmal krystallisierter [Ph t h a l i m i d o -  
d i a t  h y 1-ace t y  11- m a l o n e  s t e r ,  C,H,OZ:N.C(C,H~~.CO.CH(CO&~H~)~, 
in  kurzen, derben Prismen vom Schmp. 72-73" erhalten. 

COC1, u n d  N a t r i u m - m a l o n e s t e r .  

0.1275 g Sbst.: 0.2918 g GO*, 0.0706 g HsO. 
C ~ , H ~ J N O I .  Ber. C 62.50, H 6.25. 

Gef. 62.41, Y, 6.20. 
Der Ester gibt rnit Eisenchloridlosung Rotfiirbung, verleiht Wasser 

fast uomerkliche saure Renktion und lost sich kaum in Ammoniak. 
Er 1iiBt sich mit N a t r i u m n l k o h o l a t  u m l a g e r n :  Die absolut a1- 

koholische Losung des Esters nimmt mit Natriumalkoholat starke Gelb- 
fiirbung an, die beim Erwiirrnen allmiihlich abnimmt. Nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols bleibt ein Ruckstand, dessen wadrige Losung 
nicht mit Essigsiiure, wohl aber rnit Salzsiiure ein bald krystallisie- 
rendes 61 fallen laat. In dieser stark sauren Verbindung liegt offen- 
bar ein 

T e  t r a m s i i u r e -  CO---CH. COO CzHs, 
C (C, a&. 60 Ca Hs .COO .Cs HI. CO .N< d e r i v a t ,  

vor (vergl. die entsprechende gem. - D i m e  t h y 1 verbindung S. 1328). 
Leider reichte die geringe Materialmenge nicht zur genaueren 

Untersuchung aus. 
Der  oben erwiihnte R i i c k s t a n d  A ist in Alkohol aehr schwer, 

in kochendem Eisessig leicht loslich und krystallisiert aus letzterem 
in schiinen Wiirfeln vom Schmp. 229-230° aus. E r  erwies sich als 

I )  S. G a b r i e l ,  B. 41, 1152 [1908]. 
a)  Pan1 F r e y t a g ,  1naug.-Dissert., Berlin 1912. 



das A n h y d r i d  d e r  Phthal imido-di i i thyl -ess igs i iure ,  [CeHJ08 : 

0.2159 g Sbst.: 0.5278 g COa, 0.1132 g H90. - 0.2263 g Sbst.: 0 5554 g 
N . C(C2 H5)r .  COh 0. 

CO,, 0.1158 g Ha0. - 0.2390 g Sbst.: 11.5 ccm N (200, 759 mm). 

Gef. m 66.68, 66.93, 5.87, 5.73, m 5.4. 
Dieses Anhydrid zeigt eine auffaliende BestHndigkeit '): es wird 

weder durch Alkohol noch durch kochendes Wasser veriindert, und 
Phosphorpentachlorid wirkte selbst bei 10-sttindigem Kochen (in 
Phosphoroxychlorid geliist) nicht im geringsten ein. 

Uber ein in kleiner Menge auftretendes gelbes Nebenprodukt vom 
Schmp. 85-85?l, O siehe weiter unten (S. 1709). 

CsaHa~N10q. Ber. C 66.67, H 5.59, .N 5.57. 

S p a1 t u  n g d e s [P h t h a l i  m i d  o - d i  a t  h y 1 - a c e  t y l ]  - m a1 o n e s t e r  s. 

D e r  bei 72-73O schmelzende, aber meist als 61 erhaltene Phthal- 
imido-diathyl-acetyl-malonester (1 g) wird mit 3 ccrn farbloser Jod-  
wasserstoffsiiure (Sdp. 127O) 30  Minuten lang gekocht, die erkaltete 
Losung mit gleichviel Wasser verdunnt, filtriert und im Vakuum bei 
50° eingedampft. Den Ruckstand krystallisiert man aus der  12-fachen 
Menge Aceton urn. Das so erhaltene J o d h y d r a t  des n - A m i n o - a -  
d i i i t  h y 1- a c e t  o n s, HJ, NH, . C(C, Hs)l. CO . CH,, besteht aus kurzen, 
farblosen Siiulen und Wurfeln und schmilzt bei 184-186O. Es ist in 
Wasser und Alkohol leicht, in h e r  unliislich. 

Ag J. 
0.2030 g Sbst.: 0.2433 g COa, 0.1190 g H,O. - 0.3023 g Sbst.: 0.2742 g 

C7H16NOJ. Ber. C 32.68, H 6.28, J 49.39. 
Gef. D 32.68, * 6.19, 49.03. 

Das mittels Chlorsilber daraus erhaltliche C h l o r h y d r a  t ,  HC1,NHg. 
C (C, H&. CO . C&, bildet seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 236-236'/#. 

Das C h 1 o r  op 1 a t  i n  at, [CHS . CO. C (C,H& .NHa]a , H, Pt Cls, krystallisiert 
beim Verdunsten seiner wdrigen LBsung in langen, derben, citronengelben 
Nadeln vom Schmp. 188O (unter Zersetzung). 

0.2757 g Sbst.: 0.0805 g Pt. 

Das Pi kr a t ,  CHI. CO. C(&H5)2 .NHs. C ~ H S  Ns 07, fallt in glanzenden 
[C~H1~NO~H2PtCls .  Ber. Pt 29.19. Gef. Pt  29.20. 

gelben Nadeln vom Schrnp. 166O aus. 
0.1863 g Sbst.: 0.2981 g CO,, 0.0828 g HsO. 

CI,H18N~Os. Ber. C 43.56, H 5.06. 
Gef. m 43.64, D 4.97. 

Das Ben z o  p l d e r i  v a t ,  CH, . CO. C(C,J&h. NH. GO. CS H5, entsteht in 
iiblicher Weise, ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigiither und Benzol. 

1) Vergl. S. G a b r i e l ,  B. 44, 70 FuBnote [1911]. 



Aus Ligroin krystallisiert es in seidenglanzenden, zu Bbcheln vereinigteo 
Nadeln vom Schmp. 80--810 aus. 

Cl,H19NOa. Ber. C 72.06, H 8.21. 
Gef. D 71.87, D 8.21. 

Die f r e i e  Base riecht nach Terpentin. 
LSBt man das  Jodhydrat des Amino-diithyl-acetons oder das ent- 

sprechende Chlorhydrat rnit iiberschussiger 33-prozentiger Kalilauge 
iiber Nacht stehen und destilliert am nachsten Morgen rnit Wasaer- 
dampf bis zum AufhBren der alkalischen Reaktion, so erhalt man ein 
Destillat von deutlichem Fettamingeruch, das beim Eindampten mit 
konzentrierter Salzsaure das  urspriingliche Chlorhydr,at vorn Schmp. 
236-236 '1%' liefert. Das  Pikrat daraus (gelbe Nadeln) schmilzt bei 166'. 

Die Base hat  also keine Kondensation zu einem Dihydropyrazin, 
erlitten, wie S. G a b r i e l ' )  beim Amino-methyl-butanon, N&.C(CHs)r. 
CO. CHs, beobachtet hat. 

0.1996 g Sbst.: 0.5260 g CO1, 0.1464 P; HpO. 

VI. P h t h a l i m  i d o - d i a t h  y 1- a c e  t ytc h 1 o r i d  u n d  N a t  r i  u m -  
m a l o n s a u r e - m e t h y l e s t e r .  

Der Versuch verlkuft ebenao wie beim .$thylester. Das Natriumsalz 
tles Phthalimido-di&thyl-acetyI-malons&ure-methylesters, neben den1 das oben 
beobachtete h n h y  d r i  (1 vorn Schmp. 229-2300 in geringer Menge entsteht, 
wird leicht in Wasser mit alkalischer Reaktion gelost und liefert beim Ein- 
.leiten von Kohlenskure ein 01, das nach deem Erstarren aus Methylalkohol 
umkrystallisiert wird. 

Das Produkt ist [Phthal imido-di i i thyl -acety l l -malonsaure-  
m e t  h y l e s  t e r ,  Cs Hc 0 2  : N. C(Cz H& . CO. CH(C0z CI&)a, kurze, derbe 
Prismen vorn Schmp. 97-98'. 

0.1312 g Sbst.: 0.2928 g COz, 0.0665 1120. 
C19Hg10rN. Ber. C (i0.76, H 5.61. 

Get B 60.86, 5.67. 

Der Ester rezgiert mit Wasser angeriihrt neutral und gibt d ie  
Eisenchloridreaktion. Er zeigt mit Natriumalkoholat dieselben Er- 
scheinungen wie der ithylester. 

5 g des rohen Natrium-phtbalimido-di&thyl-acetyl-malonsHure-methylesters 
wurden mit 75 a m  Aceton und 5 ccm J o d m e t h y l  2 Stunden lang aut dem 
Wasserbade unter RixkfluBkiihlung erwarmt und dann verdunstet. Aus 
Methylalkohol krystallisieren 3 g lange, gestreifte, flache Nadeln vom Schmp. 
113-114O aus, die mit Eisencblorid keine Fkrbung mehr geben. Sie sind 
[ P h t h a li m i d o - d i k t h y 1- ace t y 4 -met  h y 1- m a1 o n s ii n re-  met  h y 1 e 0 t e r , 

CsH(O1:N.C(C1Hs):,.CO .C(CHs)(COOCH& 
_ _ _ _  

I) B.44, 64-66 [1911]. 
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0.1616 g Sbst.: 0.31i30 g CO,, 0.0839 g HsO. 
CaoHnOIN. Ber. C 61.6, H 5.95. 

Gef. 61.3, B 5.81. 

B e n  z o y l e n - d i  a t  h y l- p y r r o l o n - c a r  b o n s a u r  e e s t er. 
Die schon oben (S. 1707) bei derumsetzung vonPhthalimido-diiithyl- 

acetylcblorid mit Natrium-malonester erwahnte citronengelbe Verbin- 
dung vom Schmp. 85-85'11O ist 

p y r  ro  l o  n -  c a r  b o n s ii ur e -  c6 H4,,N. C(C,Hs)s. GO 
c __-- B e n z o y l e n - d i i t h y l -  -C. COa Cs Hs 
/\ 

i t h y l e s t e r ,  co 
0.2063 g Sbst.: 0.5310 g COI, 0.1142 g H.0. - 0.1992 g Sbsb.: 0.5046 g 

CO,, 0.1065 g HaO. 
CI~HNNO+ Ber. C 68.98, H 6.11. 

Gef. 68.88, 69.08, B 6.20, 5.98. 
Bei der  ublichen Darstellung des Phthalimido-diithyl-acetyl-malon- 

esters entsteht die Verbindung in nur geringer Menge. L'aBt man 
jedoch das abgeschiedene Natriumsalz lingere Zeit in der benzolischen 
Mutterlauge stehen, so geht immer mehr in das Pyrrolon-Derivat uber. 
Nach 9 Wocben z. B. war mebr Pprrolon-Derivat als Phthalimido- 
diiithyl-acetpl-malonester vorhanden. 

Die b e s t e  A u s b e u t e  wird erreicht, wenn man die aus Sgurechlorid 
(1 Mol.) und Natriummalonester (11/2-2 Mol.) in Benzol enstandene Lbsung 
oder fertigen Phthalimido-ditithyl-acetyl-malonester mit der Lquimolekularen 
Menge Natrium-malonester in Benzol oder deu Natrium-phthalimido-ditithyl- 
acetyl-malonester 20 Stunden lang mit kberschiissigeni Malonester und der 
10-fachen Menge trocknen Benzols kocht. 

Bei der Anwendung des entsprechenden Methyles te rs  erhalt man 

C--- C.CO0 CHs 

co 
IBenzoylen-di i thylrpyrrolon-  /\ C~HL,,N. C(CaH5)2. CO c a r b o n  s a u r e - m e t h y l e s t e r ,  

0.1394 g Sbst.: 0.3180 g CDs, 0.0711 g 1 1 2 0 .  
Ct,HlrO,SJ. Ber. C 68.20, H 5.73. 

Gef. B 68.09, P 5.71. 
Der Methylester krystallisiert aus Methylalkohol in  citronengelben, 

saulenf6rmigen Nadeln vom Schmp. 109-1 lo0, ist wie der entspre- 
chende Atbyleeter in den iiblichen Liisungsmitteln ziemlich leicht los- 
lich und unloslich in Alkalien. 

Die beiden Ester (Schmp. 8 5 - - 8 5 ' 1 ~ ~  resp. 109-110°), , p i t  der 
5-fnchen Menge Bromwasservtoffsaure (d = 1.48) unter Luftkuhlung 
erhitzt, gehen unter Entwicklung von Kohlensliure und Brornathyl 
bezw. Brommethyl nach etws 30 Minuten vollstiindig in Losung. Beim 
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Erkalten der gelbgefiirbten Liisung krystallisieren gelbliche Wiirfel aus,. 
die auf Ton gebracht und mit rauchender Bromwasserstoffsllure ge- 
waschen, nach dem Trocknen uber Kalk bei 214O unter Aufschaumen 
und Dunkelfarbung schmelten. Sie sind 

COoH.CgHc.C-- C H  
D i a t h y l - p y r r o l o n - b e n z o e -  H R r ,  NH.C(C3Hs)z.CO. 

s a u r e - B r o m h p d r a t ,  

0.2528 g Sbst.: 0.1412 g AgBr. 

Dieses Bromhydrat wird schon durch Wasser hydrolysiert. 
ClsHIs03NBr. Ber. Br 23.51. Gef. Br 23.77. 

Dabei ent- 
steht voriibergehend ein 01, das bald krystallisiert. ZweckmaBiger kocht man 
das Bromhydrat mit vie1 Wasser xu! und versetzt mit der berechneten Menge 
Soda: heim Erkalten fallen glrinzende Prismen and Bliittchen am, die bei 
184'/~ - 185O unter Gasentwicklung zu einer dunkelbrounen Flassigkeit 
hchmelzen. 

Die Verbindung ist die Dia t h y 1- p y r r o l o  n -  b e n  z o e s a  u re. 
0.1536 g Sbst.: 0.3912 g Cog, 0.0895 g HzO. 

C1$H1,NO,. Ber. C 69.47., H 6.61. 
Qef. D 69.46, D 6.52. 

Die Substanz bildet mit Mineralsauren krystallisierte Salze, die 
Sie lost 

Bei 200° geht sie ilber in das 
aber skmtlich durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. 
sich leicht in Ammoniak und Alkalien. 
Lactam, d. i. 

C==- -;-CH . .  /\ 
B e n z  o y l e  n -d  i L t h y 1  - p J r ro lo  n , C g  &,,N. C (Cz Hs)a .CO 

Die Schmelze erstarrt krystallinisch und schiedt aus heidem Li- 
groin in farblosen Nadelbiischeln vom Scbmp. 71° an. Das Pyrrolon 
lost sich sehr leicht in Alkohol, schwer in kochendem Wasser, nicht 
in Ammoniak. 

co 

0.1682 g Sbst.: 0.4608 g CO?, 0.0910 g H2O. 
C I S H ~ ~ N O I .  Ber. C 74.65, H 6.27. 

Gef. )) 74.71, D 6.45. 
Auch be'i llingerem Kochen der Diithyl-pgrrolon-benzoesaure mit  

Mineralsanren erfolgt die Lactambildung. 

V11. P h t h  a l i  mi do-m e t  h y 1- a t  h y 1- a c e  t y l c  h l  o r i  d ') u n d 
Natrium-malonsHurei i thyles ter  

geben unter denselben Bedingnngen, wie sie bei den frtiberen Versuchen be- 
schrieben sind, in 3 Tagen ein sehr gut krystallisiertes Natriumsalz, das in, 

1) P a u l  F r e y  t a g ,  1naug.-Dissert., Berlin 1912. 
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'Wasser sehr leicht l6slich ist und diesem alkalischc lteaktion verleiht. Der 
in  Wasser unlhliche Kickstand erwies sich, BUS Eiseasig umkrystallisiert, 
als ein Anhydrid, nitmlich [ P h t h a1 i mid o - m e t h y l -  it t h y 1 - essigs  ii u r  e l -  
a n h y d r i d ,  [G,H401:N. C(CHa)(C1Hs).COkO, vom Schmp. 183O. Es kry- 
stallisiert in schcnen Wiirfeln. 

0.1395 g Sbst.: 0.3344 g CO,, 0.064'2 g H10. 
C ~ ~ H ~ ~ N S O T .  Ber. C 65.52, H 5.06. 

Gef. 65.38, s 5.15. 

Aus der alkalisch reagierenden willrigen Tisung des Natriumsalzes fitllt 
beim Einleiten von Kohlensinre ein fast farbloses 01 aus, daa nach 3 Mo- 
naten noch nicht krystallisierte. In dem 01 liegt, wie die folgenden Um- 
setzungen zeigen, P h t h a l imi  d o - m e t h y 1- a t  h J 1- a c e  t J 1-malons &u r e- 
iit h ylea ter,  Ce H102 :N. C ( C h )  (CIHS). CO . CH (COO Cz H&, vor. Es reagiert 
mit Wasser angerieben neutral und gibt mit Eisenchlorid-L6sung intensive Rot- 
firbung. 

1. Ver  h a1 t e n d e s [ P h t h a1 i m i d  o - m e t  h y 1 - a t  h y 1 - a c e  t y 11 - 
m a l o n s i i u r e -  E t h y l e s t e r s  g e g e n  N a t r i u m h t h p l a t  bezw.  

s e i n e r  N a t r  i u  m v e r  b i n  d u n g g e  g e n  H t h y l a l  ko hol. 

Das im Dampfschrank und Vakuum sorgfiiltig getrocknete 01 
wird in wenig absolutem Athglalkobol gelost und mit der berechneten 
Menge 2-prozentigen Natriumiithylats versetzt. Es tritt sofort Gelb- 
farbung ein, die aber beim Erwiirmen oder liingeren Stehen fast 
vollkommen verschwindet. Dieselbe Erscheinung ist zu beobachten, 
weun man das Natriumsalz i n  Athylalkohol lost. Man liiI3t an der  
Luft bei gew6hnlicher Temperatur verdunsten. Der  Riickstand Kist 
sich klar in Wnsser auf. Diese Liisung wird durch Kohlensaure 
nicht getriibt und bleibt such beim Zusatz von Essigslure noch voll- 
kommen klar. Erst Mineralsauren fallen daraus ein 61, das nach einigem 
Stehen erstarrt. Aus Athylalkohol krystallisiert ein Isomeres des 
Phthalimido-methyl-lthyl-acetyl-malons~ure-athylesters vorn Schmp. 1 1 Oo 
aus; das ist nach den friiheren Ausfiihrungen ein 

T e t r a m s l u r e - D e r i v a t ,  

0.1440 g Sbst.: 0.3246 g CO,, 0.0764 g HzO. 
&oHzs01N. Ber. C 61.66, H 5.96. 

Gef. )) 61.48, 5.94. 

Erhitzt man die Substanz rnit angesiiuertem Wasser im Kolben 
auf dem Wasserbad, so schmilzt sie und entwickelt bestiindig Kohlen- 
siiure, ist aber wahrend einstundigen Erhitzens wieder erstarrt. Nach 
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dem Umkrystaliisieren aus  Athylalkohol erweist  sich die Substanz als 
ein urn Carboxathyl iirmerer Kiirper vorn Schmp. 186--187O, d. i. 

Carboxiithyl-benzoyl-methyl-iithyl-tetramszure, 

0.1336 g Sbst.: 0.3134 g COs, 0.0730 g Hg0. 
ClTH,g05N. Ber. C 64.17, N 6.04. 

Gef. n 63.98, 6.03. 
Auch dieser Ester reagiert noch sauer,  er lost  sich in Ammooink. 

2. V e r h a l t e n  d e s  [Phthalimido-methyl-Lthyl-acetyll-malon- 
s i i u r e - 8 t h y l e s t e r s  g e g e n  N a t r i u m - m e t h y l a t  b e z w .  s e i n e r  

N a t  r i u m  v e r  b i n  d u n  g ge  g e n M e t  hyla 1 li o h o 1. 
Dcr als 01 vorliegende Ester vird in Methylalkohol mit der iquimole- 

kularen Menge Natriummethylat (Y-prozentig) versetzt und bis zum Ver- 
schwinden der Gelbfitrbung erwiirmt. Beim Verdunsten hinterbleibt ein 
wasserltislicher Rackstand, aus dem ehenfalls nicht durch Kohlensiture, son- 
dern erst durch eine Mineralskure ein sofort krystallisierendes 01 ausfrillt. 
Bus Methylalkohol schiebt i n  derben Prismen ein Ester C19H,10TN voni 
Schmp. 139-140° an. Mithin ist einc Athylgruppe gegen M e t h y l  aus- 
get auscht w orden. 

0.1285 g Shst.: 0.2851 g CO,, 0.0642 g HsO. 
C19H,1 07N. Ber. C 60.76, H 5.64. 

Gef. x 60.51, 5.59. 
Die Substanz ist ein 

CO--- -CH. C01G Hs 
T e t r a m  s i tur e-der i  v a t ,  CH&OO.C~HI.CO.N< 

C(CHI)(C,HS).CO 
Auch dieser Ester ist so stark sauer. daB er beim Kochen mit Wasser in- 

folge seiner eigenen Aciditiit Carbox iith y l  (nicht Carboxymethyl!) abspaltet. 
Man crwiirint ihn mit Wasser solange auf dem Wasserbade, bis er nach vor- 
ubergchender Verflfissigung wieder fest geworden ist, uud krystallisiert das 
Produkt aus bIethylalkoho1 um. 

C a r b o x  m e t h y l - b e n z o y l -  me-  

Es schmilzt bei 209O und ist 

CO- ~ 

- .~ ~~- CH . 2. CHsCOO . CCH4.CO.N’ 
thy l -8 thy l - t e t r a rns : iu re .  ‘.C(CH,) (C2H5).C0 

0.1223 g Shut.: 0.2830 6 CO,, 0.0621 g HsO. 
C16H1;OsN. Ber. C 63.33, H 5.66. 

Gef. 63.11, 8 5.68. 
Sie ldst sich in Ammoniak. 
In Chloroform mit fiherschiissigem Brom behandelt, liefert sie ein D i -  

bromderivat in Krystalleu vom Schmp. 166--167O, welches die Halogenatome 
an Stelle der Methylenwasserstoffe des Ringes enthilt und daher nicht mehr 
Saurecharakter besitzt. 



0.1640 g Sbst.: 0.1327 g AgBr. 
CIS HIS 0s NBr,. Ber. Br 34.68. Gef. Br 34.44. 

V111. Phthalimido-methyl-athyl-acetylchlorid 
u n d  Nntrium-malonsaure-methylester 

geben [P h t h a1 im i d  o - m e t h y 1 - i t  h y 1 - n c e t  y I] - m a1 o n s i i u r e - m  e- 
t h y l e s t e r ,  der aus Methylalkohol in derben Nadelbuscheln bezw. 
Prismen anvchieBt und bei 98-9Y0 schmilzt. 

0.1240 R Sbst.: 0.2710 g CO2, 0.0580 g H;O. 
CleH1907N. Ber. C 59.80, H 5.30. 

Gef. I) 59.61, fi  5.23. 
Er farbt sich rnit Eisenchlorid-Losung blutrot. 
1. E i n w i r k u n z  von Natr iumii thylat .  Man 16st den Ester in  ah- 

solutem :\thylalkohol, versetzt ihn in der Kalto mi t  der iquimolekularen 
Menge Natriumiithylat (J-prozentig) und I& bis zur Entfirbung stehen (in 
der Wirme treten Nebenzersetzungen ein). - Der iiberschissige Alkohol 
wird im Vakuum verdunstet. Die RUS der waBrigen L6sung des Riickstandes 
mit Essigsiure gefillten Flocken filtriert man ab. Das klare Filtrat liefert 
mit Salzsiure eine stark saure Verbindung C19Hz1 0 7  N, die aus Athylalkohol 
in langen, slulenfBrmigen Nadeln krystallisiert und bei 108--109° schmilzt. 

0.1341 g Sbst.: 0.2985 g COs, 0.0623 g H20. 
CIgHs1 OTN. Ber. C 60.76, H 5.64. 

Gef. D 60.71, 5.66. 
Sie sind die T e t r a m s i i u r e - V e r b i  n d u n g  

CO - -  -- ---CH.COOOHs On Hs COO .Cs H, .CO .N< 
c(cH~)(c~H~).CO 

Diese Verbindung ist isomer mit der oben aus dem Malonsiiure- 
Athylester und Nat I iummethyla t  gewonnenen Verbindung vom 
Scbmp. 139-140O. 

Kocbt man erstere rnit Wasser, so entweicht Kohlensaure (und 
Methylalkohol) und es resultiert der vorher beschriebene, bei 186- 
187O schmelzende Tetramsiiure-Abkommling. 

3. E inw i r  kun  g vo n N a t r i u mm e t h y  la t. Natriummethylat wirkt 
weniger tiefgreifend aut den Ester vom Schmp. 98-990 ein, so daS man die 
mit Natriummethylat versetzte methylalkoholische I,Bsung aut dem Wasserbad 
eindampfen kann. Der Riickstand krystallisiert aus Methylalkohol in Prismen 
vom Schmp. 146-14'7 und ist das 

CO CH.COOOHs 
UHj COO .Cs Ht . CO . N< T e t r a m s a u r e -  

Derivat, c (CHJ (c~H~) .CO 
0.1290 g Sbst.: 0.2817 g COz, 0.0602 6 HsO. 

ClsH190rN. Ber. C 59.80, H 5.30. 
Gef. m 59.56, D 5.22. 

Bericbte d. D. Cbem. Gerellachalt. Jahrg. XXXXVI. 110 
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Es ist starker sauer als Essigsanre. 
Die Abspaltung einer -COOCBrGruppe erfolgt durch Kocben 

rnit Wasser und liefert den bei 209O schrnelzenden Tetranisaure-Ab- 
kiirnrnling (s. oben). 

IX. P h t h a 1 i m i d  o - rn e t h y 1 - at h y 1 - a c e  t y 1 c h 1 o r i d  u n d 
N a t r i u m - c y a n - e s s i g e s t e r  

gebeu ein schwach gelbliches Natriurnsalz. Die neutrale wiihige 
Losung bleibt beirn Einleiten \-on Kohlenskure klar. Essigsaure fSillt 

[P h t h al i m id o - m e t h y 1 -a t  h y 1 - a c e t y I] - c y a n  - es  s i g e s t e r , 
Cs H4 0 2 :  N. C (CH,) ((3% Hs) . CO. CH (CN). C@OC%HS. 

Er schmilzt bei 140O und bildet orale Ihystallkonglomerate. 

0.1645 g Sbst.: 0.3806 g COz, 0.0778 g HzO. 
C,eH,sOjN%. Ber. C 63.14, H 5.30. 

GcE. B 63.10, D 5.29. 

Kocht man ihn mit  Wasser, so verliert er Kohlensaure. Das dabei ent- 
stehende Produkt konnte aber vegen weiterer Zersetzungen nicht gefaBt werden. 

P y r r o 1 o n - D e r i  v a te .  
Die Versuchsbedingungen, die bei den DiSithyl-essigsaure-Derivaten 

zur Pyrrolon-Kondensation fuhrten, liefern auch bei den Methyl-athyl- 
essigsaure-Abktirnrnlingen die besten Ausbeuten. 

Der  aus Malonsanredimethylester entstehende 

B e n  z o y 1 en - rn e t h J 1 - a t  h y 1- p y r rolo n - c a r b o n s  a u r  e- rn e t h y l  e s t e r, 
c - = = :  ~- ~ - C. COO CHa 

co 
I.-. 

' cS H,,.,N. C ( C H ~ I ( C ~  H ~ ) .  CO 

schmilzt bei 130-1 31° ond krystallisiert aus Methylalkohol in flachen, 
zu Biischeln vereinigten citronengelben Prismen. 

0.1706 g Sbst.: 0.4200 g COs, 0.0801 g HsO. 
CI6HI5O4N. Ber. C 67.38, H 5.36. 

Gef. D 67.15, D 5.25. 

Der entaprechende gelbe A t h  ylester krystallisiert aus Bthylalkohol in 
derselben Krystallform vom Schmp. 1120. 

0.1367 g Sbst.: 0.3106 g COz, 0.0710 g H20. 
CliHlrOdN. Ber. C 68.19, H 5.73. 

Gef. P 67.97, +. 5.81. 

Die beiden Carbonester l6sen sich leicht in  den fiblichen L6sungsmittelo 
iind sind unl6slich in Alkalien. 
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Beide Carboneeter geben mit der 4-fachen Menge Bromwasserstoff- 
saure (d = 1.48) in etwa 20 Minuten eine klare, gelbbraune Losung. 
Beim Erkalten scheidet sicb in gelblichen, lanzettfiirmigen Prismen das  

t h J 1 - tith p 1-py rr o l o n  y 1- C O O H  . C6 H4 
b e n z o e s i u r e ,  H B r  

aus, das zum Teil schon seinen Bromwasserstoff verliert. Vollstiindig 
wird er rnit der berechneten Menge heider Sodalosung entzogen: beim 
Erkalten krystallisiert dann in vierseitigen, strahlenforrnig aogeordneten 
Prismen 

= C H  
N H  . C ( C I t )  (C,Hs). 60, 

B r o m h y d r a t  d e r  M e -  c ->-=. 
/\ 

CH c ~ - =  

C O O H  

11 e t b  y l -  a t h y l -  /--. 
C61i4\ NH .c(cH,)(c~H~).CO. p y  r r o lo  n y 1- b e n  z o e s a u  r e,  

Schmp. 177O unter Schaumen. 
0.1318 g Sbst.: 0.3312 g CO4, 0.0728 g HzO. 

C14Hls03N. Ber. C 68.54, H 6.17. 
Gef. 68.53, * 6.18. 

Die Substanz liist sich in Alkalien und in Mineralsauren iind 
bildet mit letzteren krystallisierende Salze. 

n b e r  ihren Schmelzpunkt erhitzt und dann aus vie1 kochendem 
Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zusetzt, umkrystallidert, 
liefert sie 

C p = - z y = - - ~  C H  
B e n z o y l e n - m e t h y l -  i;6 H4 /\ ,,N - C (CH3) (C, HE,). do, 

co i i t h y l - p y r r o l o n ,  

das  in zarten, farblosen Nadeln vom Schmp. 94-95O anschiefit. 
0.1263 g Sbst.: 0.3422 6 CO,, 0.0640 R H,O. 

ClrHlaOaN. Ber. C 73.97, H 5.77. 
Gef. D 73.90, * 5.67. 

M e t h y l i e r u n g  u n d  S p a l t u n g  d e s  [ P h t h a l i m i d o - m e t h y l -  
5 t h y  I -  a c e  t y l] - m a 1 o n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r s .  

Das trockne (rohe) Natrinmsalz dea Phthalimido-methyl-fithyl-acetyl- 
malonsirure-methylaters wird mi t  der 15-fachen Menge Aceton nnd fiber- 
schiissigem Jodmethyl 2 Stunden lang unter RLckfluBkiihlung gekocht. 
Nach dem Erkalten filtriort man von ausgeschiedenem Joduatrium ab und 
Iaillt das Filtrat verdunsten. Aus Metbylalkohol krystallisieren Wiirfel und 
kurz abgeschnittcne Prismen. Sie sind die Verbindung 

[P h t h a1 i m i d  o - m e t h y I - a t  h y 1- a c e  t y l] - m e t h y 1 - m a  1 o n  s a u r e- 
m e t h y l e s  t e r,  CS H4 0 2  : N . C(CHa)(G Hs). CO . C(CH3) (COO CH&. 

Die Substanz schmilzt bei 104" und gibt mit Eiseuchlorid keine 
Farbung mehr. 

1 lo* 
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0.1621 g Sbst.: 0.3603 g cos, 0.0792 g H&. 
C 1 9 H 2 ~ 0 ~ N .  Ber. C 60.76, H 5.64. 

Gef. 60.62, 5.60. 
Wird sie mit der 10-fachen Menge 20-prozentiger Salzsaure ge- 

kocht, so entweicht Kohlensaure. Nacb 10 Stunden ist klare Losung 
eingetreten. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert a b  und dampft ein. 
Der Ruckstaod ist krystallinisch und eiri wenig hygroskopisch. Es 
lie@ das Chlorbydrat der Base 

4 - A m i n  o - 4- m e t h y 1 - h e x  a n  o n  - (3). Cz H5. CO . C(CH3) (C, Hs) . NH, , 
vor, wie aus der Analyse des Pikrats (s. unten) hervorgebt. 

Durch Kalilauge wird die Base als 0 1  abgeschieden. Sie riecht 
nrch Kriiutern. 

Das Chlorhydrat liefert mit Natriumpikrat-L6sung ein schwer 16sliches, in 
dinnen Blittcben krystrllisierendes P i k r a t  vom Schmp. 147-148O. 

0.0930 g Sbst.: 0.1487 g Cog, 0.0434 g HsO. 
C13HleOeN4. Ber. C 43.55, H 5.06. 

Gcf. )) 43.61, 5.22. 

212. Bruno Emmert: tZber die Bildung von Dipiperidylen 
bei der elektrolytiechen Reduktion von Pyridin. 

[Aus dem Chemiscben Institut der Universitit WIirzburg.1 
(Eingegangen am 14. Mai 1913.) 

Bek~nnt l ich  entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von Ni- 
trobeozol unter bestimmten Bediogungen i n  reichlicher Menge Azo- 
benzol'). Ebenso laBt sich unter Verdoppeluog des Molekiils Aceton 
zu Pinakong) reduzieren. Vor mehreren Jahren zeigte ich, daB such 
ganz verschiedeoe Molekule bei der Reduktion zusammentreten konnen. 
Es entstand nHmlich bei der elektrolytiscben Reduktion eioes Ge- 
misches von Lavulinsiiure uod Nitrobeozol die y-Anilido-valeriansaure 
respektive ihr inneres Anhydrid, das Phenyl-methyl-pyrrolidon ". In 
allen diesen Fallen tritt die Binduog der beiden Molekule an einer 
Stelle ein, welche vor der Reduktion mit eioer Falenz des Sauerstofls 
besetzt war. 

Zur E r k 1Br u n g solcher Reaktianen habe ich in rneiner friiheren 
Mitteilung') z w e i  h4 o g l i c b k  e i t e n  erwiihnt, die Aneinanderlegerung 

Elbs  und Kopp,  Z. El. .Ch. G, 108 [1898]. 

B. 40, 912 [1907]. 
a)  E. Merck,  D.R.-P. 113719 [lS99]. 

') loc. cit. 




