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Xylolbad (135%. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser
wird filtriert und im Vakuum bei 50° eingedampft. Der Riickstand
wird in der 5-fachen Menge absoluten Alkohols geldst und Ather hin-
zugefiigt. Dabei fillt das von S. Gabriel und R. Stelzner?!) auf
anderem Weg gewonnene

pB-Amido-e-hydrindon-Chlorhydrat, CsHe< CH2 > CH. NH,, HCl,
y cO

aus. Die Krystalle briunen sich von ca. 200° an und zersetzen sich
bei 240° (Lit.-Angabe 230—240°). Das Pikrat schmilzt bei 154—156°
(seitherige Angabe 1529).

Zur weiteren Identifizierung wurde das Chlorhydrat der Base mit Kalium-

rhodanat in das o-Benzylen-imidazolyl-mercaptan vom Schmp. 2800
iibergeliihrt.

211. Ernst Pfaehler: Binwirkung von Acylaminosfiure-
chloriden auf Natrium-Malonsiure- und -Oyan-essigsiure-
ester. II2).

[Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 29. April 1913.)

I. Phthalyl-glycylchlorid und Natrium-malonester?).

1 Mol. Phthalyl-glyeylehlorid in 5 Tln. Benzol gibt mit einer ben-
zolischen Aufschlimmung von 2 Mol. Natriummalounester nach kurzer
Zeit eine klare, gelbe Ldosung, Nach 4—5 Tagen scheidet sich all-
mihlick das Natriumsalz des Phthalylglycyl-malonesters kry-
stallinisch aus. Auf Ton abgesogen, lost es sich in viel kaltem
Wasser; daraus fillt durch Kohlensiure der Ester pur partiell, voll-
stindig mit Salzsiure als eine bald krystallinisch erstarrende, gelb-
liche Emulsion. Aus wenig Alkohol krystallisiert der

Phthalylglycyl-malonester, Cs HiOs:N.CH,.CO.CH(COOGC;Hs),,
io kurzen, derben Prismen vom Schmp. 68—681/,°.
0.1766 g Sbst.: 0.3809 g CO,, 0.0774 g H,0.
C"HHO‘[N. Ber. C 58.77, H 4.94.
Gef. » 58.82, » 4.90.
Verhalten: 1. Der Ester farbt sich in alkoholischer Lsung mit
Eisenchlorid tiefrot. Er ist in Wasser wenig loslich, aber mit
stark saurer Reaktion.

1) B. 29, 2606 [1896]. %) I Abhandlung s. B. 46, 1319 if. [1913].
3 Vergl. S. Gabriel und J. Colman, B. 42, 1244 [1909].
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2. Wird die Losung des Natriumsalzes kurze Zeit gekocht, so
fallt mit Salzsiure beim Erkalten Phthalyl-glykokoll aus.

Durch einstiiudiges Erhitzen mit konzeutrierter Salzsiure wird
der Ketonester in salzsaures Aminoaceton usw. gespalten.

3. In absolutem Methyl- bezw. Athylalkohol gibt er mit der iquimole-
kuleren Menge Natriumalkoholat fast momentan das Natriumsalz in schnee-
weiBen, verfilzten Nadelchen.

0.5712 g Sbst.: 0.0866 g NaCl.

Ci7H1sNO;Na. Ber. Na 6.23. Gef. Na 5.97,

Das Salz liefert mit viel kaltem Wasser eine neutrale Losung, aus der
durch Salzsiure der Ester unverindert ausfallt.

4. Phthalylglycyl-malonester 16st sich in verdinntem Ammoniak klar
auf: nach kurzer Zeit krystallisiert sein Ammoniumsaiz Ci7He NO;.NH,
in schneeweiBen Krystallen aus.

0.1046 g Sbst.: 0.2153 g COj, 0.0513 g H0.

C17H3 Ny O7. Ber. C 56.02, H 5.53.
Gel. » 56.13, » 5.49.
Es zersetzt sich von 210° ab und schmilzt zwischen 255-—260° zu einer
tiefbraunen Fliussigkeit.
5. Phthalylglycyl-malonester in Chloroform geldst, entfarbt 1 Mol. Brom.
Man 1aft die Losung an der Luft verdunsten; aus Alkohol krystallisiert das

entstandene Monobromprodukt in langen, linealfsrmigen Nadeln vom
Schmp. 122—122/;° aus.

0.1609 g Sbst.: 0.2831 g CO,, 0.0559 g Hy0. — 0.2078 g Sbst.: 0.0904 g
AgBr.
Ci7H;sNO;Br. Ber. C 47.96, H 3.78, Br 18.76.
Gef. » 47.98, » 3.88, » 18.51.

6. Das entsprechende Monochlorprodukt bleibt als farbloses Ol
zurick, das allmihlich erstarrt und nach Aufstreichen anf Ton aus Amyl-
alkohol iun langen, schmalen Nadeln vom Schmp. 95—96° anschieSt. Ausbeute
hochstens 0.4 g aus 1 g Ester.

0.1266 g Sbst.: 0.2482 g CO,, 0.0488 g HyO. — 0.1693 g Sbst.: 0.0631 g
AgCL

Ci7H;sNO;Cl. Ber. C 53.46, H 4.23, Cl 9.29.
Gef, » 5347, » 4.31, » 9.22.

7. Phthalylglycyl-malonester lieB sich nicht zu einem Pyrrolonderivat
kondensieren, blieb vielmehr, als er mit einer benzolischen Aufschlammung
von Natriummalounester 24 Stunden lang unter Rickflufkihlung gekocht
wurde, unverindert.

8. Das Natriumsalz des Phthalylglycyl-malonesters wird mit Ben-
zylchlorid 6 Stunden lang auf 185° erhitzt und vom iiberschiissigen
Benzylchlorid mit Wasserdampf befreit. Der klebrige Riickstand ist
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nach 2 Tagen von Krystallen durchsetzt. Er wird auf Ton gestrichen
und liefert dann aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle den

Phthalylglycyl-benzyl-malonester,
Ca H4 Oz H N .CHz . CO . C(C1 H1) (001 Ca H5)1_.
in Wiirfeln vom Schmp. 989,
0.1567 g Sbst.: 0.3784 g CO;, 0.0749 g H; 0.
Can O7N. Ber. C 65.87, H 5.42.
Gef. » 65.86, » 5.35.

9. Erwarmt man Phthalylglycyl-malonester mit Wasser auf 100°,
so liefert er unter Abgabe von Carboxithyl y-Phthalimido-acetessig-
ester’) vom Schmp. 110°. Dieser firbt sich mit Eisenchlorid tiefrot.
Versuche, Metallverbindungen des Esters zu gewinnen, waren erfolglos.
Durch Brom in Chloroform erhilt man

y-Phthalimido-a,a-dibrom-acetessigester,
CsH(0;:N.CH,;.CO.CBry.CO0C; Hs,
vom Schmp. 87—88°.
0.1580 g Sbst.: 0.2200 g COs, 0.0881 g H;0. — 0.1470 g Shst.: 0.1280 g
AgBr.
CuHu 05NBI‘2. Ber. C 38.81, H 256, Br 36.91.
Gef. » 39.21, » 2.78, » 37.05.

II. Phthalyl-glycylchlorid und Natrium—éyan-essigester

werden im molekularen Verbiltnis 1:2 in Benzol zusammengebracht.
Schon wihrend des Umschiittelns beginnt das Natriumsalz des Phthalyl-
glyeyl-cyanessigesters sich unter geringer Wirmeentwicklung auszu-
scheiden, ohne daB vorher Ldsung eingetreten ist. Nach 24 Stunden
saugt man das fast farblose, krystallinische Natriumsalz ab. Es gibt
mit Wasser eine neutrale Losung, aus der der Ester nicht mit Kohlen-
saure oder Essigsiure, sondern erst mit Salzsiure als krystallinischer
Niederschlag ausfillt. Aus Alkohol krystallisiert er in spitzen Nadeln.
Sie sind
Phthalylglycyl-cyan-essigester,
Cs Hy0;:N.CH;.CO.CH(CN).COO G, H, %),

vom Schmp. 148—149°,

0.1448 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0536 g H:O.
015 H]zOs Ns. Ber. C 59.97, H 403
Gef. » 59.30, » 4.17.

DIRRR )
%) Inzwischen auch von Johannes Scheiber, B. 46, 1104 [1913], dar-
gestelit.
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Der Ester verliert beim Kochen mit W asser Carboxithyl, aber
die Reaktion bleibt dabei nicht stehen, sondern er wird noch weiter
gespalten, so dafl man nach wenigen Stunden reine Phthalsdure
erhalt.

IIl. g-Phthalyl-alanylchlorid und Natrium-malonester
werden analog den Versuchen I und II in Benzol zusammengebracht. Nach
kurzer Zeit tritt klare, gelbliche Losung ein. Das krystallinische Natrium-
salz wird nach 3 Tagen abgesaugt; seine wifrige Losung reagiert kaum
merklich alkalisch; mit Kohlensdure fillt nur wenig, mit Salzsiure vollstindig
der freie Ester als ein bald krystallisierendes, gelbliches Ol aus.- Aus Alko-
hol krystallisiert er in knrzen Nadeln und schmilst erst mach 3-maligem Um-
krystallisieren einigermaBen konstant bei 68—69°.

0.1312 g Sbst.: 0.2870 g CO,, 0.0627 g H,O.
C]gH]QOg N. Ber. C 59.80, H 5.30.
Gef. » 59.66, » 5.35.

Phtbalyl-f-alanyl-malonester, CsH(Os:N.(CH,),.CO.
CH(COOC; Hs):, gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung, 18t sich mit Na-
triumalkoholat nicht umlagern und reagiert sehr stark sauer. Bei
mehrstiindigem Kochen mit Wasser verliert er Carboxithyl und gibt
Phthalyl-8-alanyl-essigester vom Schmp. 121—122°Y),

IV. Phthalyl-phenyl-glycylchlorid und Natrium-malonester.

Die Chlorierung des Phthalyl-phenyl-glycins? mit Phosphor-
pentachlorid erfolgt auf die ubliche Weise. Die nach dem Vertreiben des
Phosphoroxychlorids im Vakuum hinterbleibentle feste Masse wird aus
trocknem Benzol umkrystallisiert. Das vorliegende Chlorid, CsH.03:N.
CH(C¢ Hs).COCl, schmilzt bei 141—143°.

0.6323 g Sbst.: 0.2911 g AgCL

C]@H]oochl Ber. Cl 11.8. Gef. Cl 11.4.

Man gibt 1 Mol. Chlorid in der 5-fachen Menge Benzol zu 2 Mol. Na-
trinm-malonester. Das Gemisch wird véllkommen klar, ist aber nach wenigen
Stunden zu einem dicken Brei gestanden. Das Natriumsalz, anf Ton im
Vakuum getrocknet, 1ost sich mit alkalischer Reaktion in Wasser; aus ihm
fillt durch Kohlensdure eine bald krystallinisch erstarrende Emulsion.

Aus Alkohol eérbalt man in glinzenden Blittchen und Prismen
den erwarteten [Phthalyl-phenyl-glycyl]-malonester, CsH,0,:
N.CH(CsHs).CO.CH(COOCyHs)s, vdm Schmp. 104—105°,

0.1370 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.0620 g H,0. — 0.1485 g Sbst.: 0.3544 ¢
C0., 0.0672 g H,0.

Cz:Hm 01N. Ber. C 65.22, ' H 5.00.
Gef. » 65.02, 65.09, » 5.06, 5.06.

1y B. 42, 1245 [1909]. %) A. Ulrich, B. 87, 1698 [1904].
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Der Ester reagiert ganz schwach sauer, ist beim Kochen mit
‘Wasser bestandig, gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung und bleibt beim
Kochen mit Natriummalonester in Benzol unveréndert.

Mit Natriumalkoholat laft er sich nicht umlagern. Mit einer
Mischung von starker Salzsiure und Eisessig 3 Stunden lang auf 100°
erhitzt wird er in ¢-Amino-c-phenyl-aceton’) usw. gespalten.

V. Phthalimido-didthyl-acetylehlorid?®), CsH,0::N.C(C,Hs)a.
COCI, und Natrium-malonester.

Das Chlorid (Rohprodukt) gibt mit der bimolekularen Menge Natrium-
malonester in Benzol anfinglich eine klare Liosung, welche innerhalb dreier
Tage das gelbe Natriumsalz des Phthalimido-didthyl-acetyl-malonesters
krystallinisch abscheidet. Das Salz hinterlaBt beim Loésen in Wasser einen
Rickstand A.

Beim Einleiten von Kohlensiure in die alkalische Losung des Natrium-
salzes fillt ein gelbliches Ol aus, das auBerordentlich schwer erstarrt.

Aus Alkohol wurde nur einmal krystallisierter [Phthalimido-
diithyl-acetylj-malonester, CsH,02:N.C(C;Hs):.CO.CH(CO,C,Hs),,
in kurzen, derben Prismen vom Schmp. 72—73° erhalten.

0.1275 g Sbst.: 0.2918 g CO,, 0.0706 g H,0.

Can Hos NO7. Ber. C 62.50, H 6.25.
Gef. » 62.41, » 6.20.

Der Ester gibt mit Eisenchloridlésung Rotfirbung, verleiht Wasser
fast unmerkliche saure Reaktion und lost sich kaum in Ammoniak.

Er 1afit sich mit Natriumalkoholat umlagern: Die absolut al-
koholische Lsung des Esters nimmt mit Natriumalkoholat starke Gelb-
fairbung an, die beim Erwérmen allmidhlich abuimmt. Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols bleibt ein Riickstand, dessen waBrige Losung
nicht mit Essigsiure, wohl aber mit Salzsiure ein bald krystallisie-
rendes Ol fallen 148t. In dieser stark sauren Verbindung liegt offen-
bar ein

Tetramsdure- /CO—~—(}H.COO CqHs,
derivat, C’H"COO'CGH"CO'N\C(C,H;),.CO

vor (vergl. die entsprechende gem.-Dimethylverbindung S. 1328).

Leider reichte die geringe Materialmenge nicht zur genaueren
Untersuchung aus.

Der oben erwiahnte Riickstand A ist in Alkohol sehr schwer,
in kochendem Eisessig leicht loslich und krystallisiert aus letaterem
in schénen Wiirfeln vom Schmp. 229—230° aus. Er erwies sich als

1) S. Gabriel, B. 41, 1152 [1908].

?) Paul Freytag, Inaug.-Dissert., Berlin 1912,
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das Anhydrid der Phthalimido-didthyl-essigsdure, [CsHiOs:
N.C(C:Hs):.C0% 0.

0.2159 g Sbst.: 05278 g CO,, 0.1132 g H30. — 0.2263 g Shst.: 05554 g

CO,, 0.1158 g H;0. — 0.2390 g Shst.: 11.5 cem N (20° 759 mm).
Cys H3s N3Or.  Ber. C 66.67, H 5.59, N 5.57.
Gef. » 66.68, 66.93, » 5.87, 5.73, » 5.4.

Dieses Anhydrid zeigt eine auffaliende Bestindigkeit): es wird
weder durch Alkohol moch durch kochendes Wasser verindert, und
Phosphorpentachlorid wirkte selbst bei 10-stiindigem Kochen (in
Phosphoroxychlorid geldst) nicht im geringsten ein.

Uber ein in kleiner Menge auftretendes gelbes Nebenprodukt vom
Schmp, 85—85Y;° siehe weiter unten (8. 1709).

Spaltung des [Phthalimido-diithyl-acetyl]-malonesters.

Der bei 72—73° schmelzende, aber meist als Ol erhaltene Phthal-
imido-didthyl-acetyl-malonester (1 g) wird mit 3 cem farbloser Jod-
wasserstoffsiure (Sdp. 127°) 30 Minuten lang gekocht, die erkaltete
Losung mit gleichviel Wasser verdiinnt, filtriert und im Vakuum bei
50° eingedampft. Den Riickstand krystallisiert man aus der 12-fachen
Menge Aceton um. Das so erhaltene Jodhydrat des ¢-Amino-a-
didthyl-acetons, HJ,NH;.C(C;Hs),.CO.CHs, besteht aus kurzen,
farblosen Sdulen und Wiirfeln und schmilzt bei 184—186°. Es ist in
Wasser und Alkohol leicht, in Ather unldslich.

0.2030 g Sbst.: 0.2433 g COs, 0.1120 ¢ H,O. — 0.3023 g Sbst.: 0.2742 g
Agl.

C1H;sNOJ. Ber. C 32,68, H 6.28, J 49.39.
Gef. » 32.68, » 6.19, » 49.03.

Das mittels Chlorsilber daraus erhiltliche Chlorhydrat, HCI,NH;.
C(CyHs)z.CO.CH;, bildet seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 236—236!/5°,

Das Chloroplatinat, [CH;.CO.C(C;Hs)s. NHs);,Hs Pt Clg, krystallisiert
beim Verdunsten seiner wibBrigen Losung in langen, derben, citronengelben
Nadeln vom Schmp, 188° (unter Zersetzung).

0.2757 g Sbst.: 0.0805 g Pt.

[{CtH;sNOL H Pt Cle. Ber. Pt 29.19. Gef. Pt 29.20.

Das Pikrat, CH;.CO.C(CyH;)s.NH;.CsHsN;Og, fillt in glinzenden
gelben Nadeln vom Schmp, 166° aus.

0.1863 g Shst.: 0.2981 g CO,, 0.0828 g H;0.

C]3H13N403. Ber. C 4356, H 5.06.
Gef. » 43.64, » 4.97.

Das Benzoylderivat, CH;.CO.C(C;H;);,. NH.CO.CsH;, entsteht in

iiblicher Weise, ist leicht 18slich in Alkohol, Aceton, Essigither und Benzol,

1) Vergl. S. Gabriel, B. 44, 70 Fuinote [1911].
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Aus Ligroin krystallisiert es in seidenglinzenden, zu Bischeln vereinigten
Nadeln vom Schmp. 80—81° aus.
0.1996 g Sbst.: 0.5260 g CO;, 0.1464 g H,0.
CuHmNOg. Ber. C 72.06, H 8.21.
Gef. » 71.87, » 8.21.

Die freie Base riecht nach Terpentin.

LaBt man das Jodhydrat des Amino-diéthyl-acetons oder das ent-
sprechende Chlorhydrat mit iberschiissiger 33-prozentiger Kalilauge
iiber Nacht stehen und destilliert am nichsten Morgen mit Wasser-
dampf bis zum Aufhdren der alkalischen Reaktion, so erhiit man ein
Destillat von deutlichem Fettamingeruch, das beim Eindampfen mit
konzentrierter Salzsiure das urspriingliche Chlorhydrat vom Schmp.
236-—2861/5° liefert. Das Pikrat daraus (gelbe Nadeln) schmilzt bei 166°.

Die Base hat also keine Kondensation zu einem Dihydropyrazin
erlitten, wie S. Gabriel') beim Amino-methyl-butanon, NH;.C(CHs)s.
CO.CHs, beobachtet hat.

VI. Phthalimido-diithyl-acetylchlorid und Natrium-

malonsidure-methylester.

Der Versuch verlanft ebenso wie beim Athylester. Das Natriumsalz
des Phthalimido-di4thyl-acetyl-malonsiure-methylesters, neben dem das oben
beobachtete Anhydrid vom Schmp. 229—230° in geringer Menge entsteht,
wird leicht in Wasser mit alkalischer Reaktion gelost und liefert beim Ein-
-leiten von Kohlensaure ein Ol, das nach dem Erstarren aus Methylalkohol
umkrystallisiert wird.

Das Produkt ist [Phthalimido-didathyl-acetyl]-malonséaure-
methylester, CsH0;:N.C(C; H;),.CO.CH(CO; CHs)s, kurze, derbe
Prismen vom Schmp. 97—98°.

0.1312 g Sbst.: 0.2928 g COs, 0.0665 g H;0.

C]an 01N. Ber. C 6076, H 5.64.
Gel. » 60.86, » 5.67. _

Der Ester reagiert mit Wasser angerithrt neutral und gibt die
Eisenchloridreaktion. Er zeigt mit Natriumalkoholat dieselben Er-
scheinungen wie der Athylester.

5 g des rohen Natrium-phthalimido-disthyl-acetyl-malonsiure-methylesters
wurden mit 75 ccm Aceton und 3 ccm Jodmethyl 2 Stunden lang auf dem
‘Wasserbade unter RickfluBkihlung erwirmt und dann verdunstet. Aus
Methylalkohol krystallisieren 3 g lange, gestreifte, flache Nadeln vom Schmp.
113—114° aus, die mit Eisenchlorid keine Farbung mehr geben. Sie sind

[Phthalimido-didthyl-acetyl]-methyl-malonsiure-methylester,
CsH,0,:N.C(C; Hy);.CO.C(CH3)(COO CHy)a.

1) B. 44, 64—66 [1911].
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0.1616 g Sbst.: 0.3630 g CO,, 0.0839 g H;O.
CsoHy;: OsN. Ber. C 61.6, H 5.95.
Gef. » 613, » 5.81.

Benzoylen-didthyl-pyrrolon-carbonsiureester.

Die schon oben {8.1707) bei der Umsetzung von Phthalimido- didthyl-
acetylchlorid mit Natrium-malonester erwihnte citronengelbe Verbin-
dung vom Schmp. 85—85'/,° ist

Benzoylen-diathyl- C*‘—if—C CO,Cs Hs
pyrrolon-carbonsiure- CsH4\/N C(CsHs)s. co
athylester, CcO

0.2063 g Sbst.: 0.5210 g COs, 0.1142 g H.0, — 0.1992 g Sbst.: 0.5046 g

CO,, 0.1065 g H30.
CisHisNO,.' Ber. C 68.98, H 6.11.
Gef. » 68.88, 69.08, » 6.20, 5.98.

Bei der iiblichen Darstellung des Phthalimido-diathyl-acetyl-malon-
esters entsteht die Verbindung in nur geringer Menge. LiBt man
jedoch das abgeschiedene Natriumsalz lingere Zeit in der benzolischen
Mutterlauge stehen, so geht immer mehr in das Pyrrolon-Derivat iiber.
Nach 9 Wochen z. B. war mehr Pyrrolon-Derivat als Phthalimido-
diiithyl-acetyl~-malonester vorhanden.

Die beste Aushbeute wird erreicht,. wenn man die aus Saurechlorid
(1 Mol.) und Natriummalonester (1!'/;—2 Mol.) in Benzol enstandene Lésung
oder fertigen Phthalimido-diithyl-acetyl-malonester mit der &quimolekularen
Menge Natrium-malonester in Benzol oder den Natrium-phthalimido-diathyl-
acetyl-malonester 20 Stunden lang mit dberschiissigem Malonester und der
10-fachen Menge trocknen Benzols kocht.

Bei der Anwendung des entsprechenden Methylesters erhilt man

Beunzoylen-didthyl-pyrrolon- CH /C: =—C.COO CH,
carbonsiure-methylester, ¢ ‘\C6N'C(C’H5)?'CO

0.1394 g Sbst.: 0.3480 g GO., 0.0711 g H: 0. )
C11Hi7O4N. Ber. G 68.20, H 5.73.
Gef. » 68.09, » 5.71.

Der Methylester krystallisiert aus Methylalkohol in citronengelben,
siulenformigen Nadeln vom Schmp. 109—110° ist wie der entspre-
chende Athylester in den iiblichen Losungsmitteln ziemlich lejcht los-
lich und unléslich in Alkalien.

Die beiden Ester (Schmp. 85—85'/5° resp...109-—110%, ,mit der
5-fachen Menge Bromwasserstoffsiure (d=1. 48) _unter Luftkuhlung
erhitzt, gehen unter Entwicklung von Kohlensiure und Bromithyl
bezw. Brommethyl nach etwa 30 Minuten vollstindig in Losung. Beim
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Erkalten der gelbgefirbten Liosung krystallisieren gelbliche Wiirfel aus,.
die auf Ton gebracht und mit rauchender Bromwasserstoffsiure ge-
waschen, nach dem Trocknen iiber Kalk bei 214° unter Aufschaumen
und Dunkelfirbung schmelzen. Sie sind

CO0sH.CsH(.C ———— CH

Dii . . R
idthyl-pyrrolon-benzoe HBr, NH.C(CsH):.CO.

siure-Bromhydrat,

0.2528 g Sbst.: 0.1412 g AgBr.

CisH;30;NBr. Ber. Br 23.51. Gef. Br 23.77.

Dieses Bromhydrat wird schon durch Wasser hydrolysiert. Dabei ent-
steht voriibergehend ein Ol, das bald krystallisiert. ZweckmaBiger kocht man
das Bromhydrat mit viel Wasser auf und versetzt mit der berechneten Menge
Soda: beim Erkalten fallen glinzende Prismen und Blittchen aus, die bei
184'/>—185° unter Gasentwicklung zu einer dunkelbraunen Flissigkeit
schmelzen.

Die Verbindung ist die Didthyl-pyrrolon-benzoesiure.
0.1536 g Sbet.: 0.3912 g COs, 0.0895 g H,O.
CysHirNO;. Ber. C 69.47, H 6.61.
Gef. » 69.46, » 6.52.

Die Substanz bildet mit Mineralsiuren krystallisierte Salze, die
aber samtlich durch Wasser hydrolytisch gespalten werden. Sie 15st
sich leicht in Ammoniak und Alkalien. Bei 200° geht sie iiber in das.
Lactam, d. i.

S —'
. AN <

Benzoylen-diathyl-pyrrolon, CsHil _~N.C(C;H;)..CO

CcO

Die Schmelze erstarrt krystallinisech und schiefit aus heiflem Li-
groin in farblosen Nadelbiischeln vom Schmp. 71° an. Das Pyrrolon
lost sich sebr leicht in Alkohol, schwer in kochendem Wasser, nicht
in Ammoniak.

0.1682 g Sbst.: 0.4608 g COz, 0.0970 g H,0.

Cys HisNOy.  Ber. C 74.65, H 6.27.
Gef. » 74.71, » 6.45.

Auch bei lingerem Kochen der Diathyl-pyrrolon-benzoesiure mit

Mineralsduren erfolgt die Lactambildung.

VII. Phthalimido-methyl-dthyl-acetylchlorid?) und
Natrium-malonsiuredthylester

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

1) Paul Freytag, Inang.-Dissert., Berlin 1912.
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Wasser sehr leicht 1éslich ist und diesem alkalische Reaktion verleiht. Der
in Wasser unlosliche Riickstand erwies sich, aus Eisessig umkrystallisiert,
als ein Anhydrid, npamlich [Phthalimido-methyl-athyl-essigsaure]-
anhydrid, [CsH,0,:N.C(CH;)(C;H;).C00, vom Schmp. 183%. Es kry-
stallisiert in schénen Wiirfeln.

0.1395 g Sbst.: 0.3344 g CO,, 0.0642 g H;0.

CQGH24N201. Ber. C 6552, H 5.08.
Gef. » 65.38, » 5.15.

Aus der alkalisch reagierenden wifrigen Ldsung des Natriumsalzes fallt
beim Einleiten von Kohlensiure ein fast farbloses Ol aus, das nach 3 Mo-
naten noch nicht krystallisierte. In dem Ol liegt, wie die folgenden Um-
setzungen zeigen, Phthalimido-methyl-athyl-acetyl-malonsaure-
dthylester, CsH,03:N.C(CH,s)(CsHs).CO.CH(COO C; Hy)s, vor. Es reagiert
mit Wasser angerieben neutral und gibt mit Eisenchlorid-Losung intensive Rot-
farbung.

1. Verhalten des [Phthalimido-methyl-dthyl-acetyl]-
malonsdure-athylesters gegen Natrium#éthylat bezw.
seiner Natriumverbindung gegen Athylalkohol.

Das im Dampfschrank und Vakuum sorgfiltig getrocknete Ol
wird in wenig absolutem Athylalkohol gelost und mit der berechneten
Menge 2-prozentigen Natriumithylats versetzt. Es tritt sofort Gelb-
firbung ein, die aber beim Erwirmen oder lingeren Stehen fast
vollkommen verschwindet. Dieselbe Erscheinung ist zu beobachten,
wenn man das Natriumsalz in Athylalkohol l6st. Man laBt an der
Luft bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten. Der Riickstand 1ost
sich klar in Wasser auf. Diese Ldsung wird durch Koblensiure
nicht getriibt und bleibt auch beim Zusatz von Essigsiure noch voll-
kommen klar. Erst Mineralséiuren fillen daraus ein Ol, das nach einigem
Stehen erstarrt. Aus Athylalkohol krystallisiert ein Isomeres des
Phthalimido-methyl-dthyl-acetyl-malonsiure-ithylesters vom Schmp. 110°
aus; das ist nach den friiheren Ausfiihrungen ein

Tetramsaure-Derivat,

0— —_GH.CO
0, H, C00.CeH,.CO. N CH.CO0C, B,
C(CHL)(Cs Hy).CO
0.1440 g Sbst.: 0.3246 g COy, 0.0764 g H, 0.
CyoHg3 07 N. Ber. C 61.66, H 5.96.
Gef, » 61.48, » 594,

Erhitzt man die Substanz mit angesduertem Wasser im Kolben
auf dem Wasserbad, so schmilzt sie und entwickelt bestindig Koblen-
siure, ist aber wibrend einstiindigen Erhitzens wieder erstarrt. Nach
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dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol erweist sich die Substanz als
ein um Carboxithyl Armerer Kérper vom Schmp. 186—187°, d. i

Carboxithyl-benzoyl-methyl-éthyl-tetramsaure,

00~~~ —— -CH,
H; CO0.CsH,.CO.NC S
C.H, st ™ C(CH:)(Cy H:).CO

0.1336 g Sbst.: 0.3134 g CO,, 0.0720 g H,0.

Cy1H;oOsN. Ber. C 64.17, H 6.04.
Gel. » 63.98, » 6.03.

Auch dieser Ester reagiert noch sauer, er ldst sich in Ammoniak.

2. Verhalten des [Phthalimido-methyl-athyl-acetyl}-malon-
siiure-Athylesters gegen Natrium-methylat bezw. seiner
Natriumverbindung gegen Methylalkohol.

Der als Ol vorliegende Ester wird in Methylalkohol mit der dquimole-
kularen Menge Natriummethylat (2-prozentig) versetzt und bis zum Ver-
schwinden der Gelbfirbung erwirmt. Beim Verdunsten hinterbleibt ein
wasserldslicher Riickstand, aus dem ebenfalls nicht durch Kohlensiure, son-
dern erst durch eine Mineralsiure ein sofort krystallisierendes Ol ausfallt.
Aus Methylalkobol schieBt in derben Prismen ein Ester Cy3Hj3 O:N vom
Schmp. 139—140° an. Mithin ist eine Athylgruppe gegen Methyl aus-
getauscht worden.

0.1285 g Shst.: 0.2851 g CO,, 0.0642 g H,0.

CigH3 O:N. Ber. C 60.76, H 5.64.
Gef. » 60.51, » 5.59.
Die Substanz ist ein

I ) _C0-—---—-CH.CO,C.H;_
Tetramsaure-derivat, CHSCOO'C"H"CO'N\C(CH;,)(C,Hs).CO
Auch dieser Ester ist so stark sauer, daBl er beim Kochen mit Wasser in-
folge seiner eigenen Aciditat Carboxathyl (nicht Carboxymethyl!) abspaltet.
Man erwirmt ihn mit Wasser solange auf dem Wasserbade, bis er nach vor-
ibergehender Verflissigung wieder fest geworden ist, und krystallisiert das
Produkt aus Methylalkohol um. Es schmilzt bei 209° und ist

Carboxmethyl-benzoyl-me-
thyl-ithyl-tetramsiure,

0.1223 g Sbst.: 0.2830 g CO, 0.0621 g H,0.

CisHi:OsN. Ber. C 63.33, H 5.66.
Get. » 63.11, » 5.68.

CO— -~ -CH,
CH;C00.CH,.CO.N< 72
: o ™ C(CH,) (C: Hy).CO

Sie 1dst sich in Ammoniak.

In Chloroform mit aberschiissigem Brom behandelt, liefert sie ein Di-
bromderivat in Krystallen vom Schmp. 166 —167°, welches die Halogenatome
an Stelle der Methylenwasserstoffe des Ringes enthélt und daher nicht mehr
Séurecharakter besitzt.
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0.1640 g Sbst.: 0.1327 g AgBr.
Cm H15 05 NBT,. Ber. Br 34.68. Gef. Br 34.44.

VIU. Phthalimido-methyl-dthyl-acetylchlorid
und Natrium-malonsdure-methylester
geben [Phthalimido-methyl-dthyl-acetyl]-malonsiure-me-
thylester, der aus Methylalkohol in derben Nadelbiischeln bezw,
Prismen anschiet und bei 98—99° schmilzt.

0.1240 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.0580 g H;0.
CisH;sOrN. Ber. C 59.80, H 5.30.
Gef. » 59.61, » 5.23.

Er farbt sich mit Eisenchlorid-Losung blutrot.

1. Einwirkung von Natriumathylat. Man lost den Ester in ab-
solutem Athylalkohol, versetzt ihn in der Kalte mit der aquimolekularen
Menge Natriumithylat (2-prozentig) und 1iBt bis zur Entfirbung stehen (in
der Wirme treten Nebenzersetzungen ein). — Der iberschissige Alkohol
wird im Vakuum verdunstet. Die aus der wibBrigen Losung des Rickstandes
mit Essigsiure gefillten Flocken filtriert man ab. Das klare Filtrat liefert
mit Salzsdure eine stark saure Verbindung CisHz O:N, die aus Athylalkohol
in langen, siulenformigen Nadeln krystallisiert und bei 108—109° schmilzt.

0.134]1 g Sbst.: 0.2985 g CO,4, 0.0678 g H; 0.

CisHg1 O;N. Ber. C 60.76, H 5.64.
Gef. » 60.71, » 5.66.

Sie sind die Tetramsiiure-Verbindung

0.H, C00.CH, .0 N< C0 7~~~ —CH.CO00H,
C(CH;)(Cy H;).CO

Diese Verbindung ist isomer mit der oben aus dem Malonsiure-
athylester und Natriummethylat gewonnenen Verbindung vom
Schmp. 139—140°.

Kocht man erstere. mit Wasser, so entweicht Kohlensiure (und
Methylalkohol) und es resultiert der vorher beschriebene, bei 186—
187° schmelzende Tetramsiure-Abkémmling.

2. Einwirkung von Natriummethylat. Natriummethylat wirkt
weniger tiefgreifend auf den Ester vom Schmp. 98—99° ein, so daB man die
mit Natrinmmethylat versetzte methylalkoholische l.osung auf dem Wasserbad
eindampfen kann. Der Rickstand krystallisiert aus Methylalkohol in Prismen
vom Schmp. 146—147° und ist das

Tetran‘:saure- CH;COO.CGH..CO.N<CO CH.COOOH;
Derivat, C(CH;)(CyH;s).CO
0.1290 g Sbst.: 0.2817 g CO,, 0.0602 g H,0.
CisHisO;N. Ber. C 59.80, H 5.30.
Gef. » 59.56, » 5.22.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 110
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Es ist stirker sauer als Essigsiure.

Die Abspaltung einer —COOCH;-Gruppe eriolgt durch Kochen
mit Wasser und liefert den bei 209° schmelzenden Tetramsdure-Ab-
kémmling (s. oben).

IX. Phthalimido-methyl-dthyl-acetylchlorid und
Natrium-cyan-essigester
geben ein schwach gelbliches Natriumsalz. Die neutrale wiBrige
Lésung bleibt beim Einleiten von Kohlensiure klar. Essigsiure fallt
[Phthalimido-methyl-dthyl-acetyl]-cyan-essigester,
Cs H,0;:N.C(CH;)(C; Hs). CO.CH(CN).COOC, H;.
Er schmilzt bei 140° und bildet ovale Krystallkonglomerate.

0.1645 g Sbst.: 0.3806 g CO,, 0.0778 g H:0.
CisH;30sNs. Ber. C 63.14, H 5.30.
Gef. » 63.10, » 5.29.

Kocht man iho mit Wasser, so verliert er Kohlensiure, Das dabei ent-
stehende Produkt konnte aber wegen weiterer Zersetzungen nicht gefaBt werden.

Pyrrolon-DNerivate.
Die Versuchsbedingungen, die bei den Diithyl-essigsdure-Derivaten
zur Pyrrolon-Kondensation fiihrten, liefern auch bei den Methyl-4thyl-
essigsiure-Abk6mmlingen die besten Ausbeuten.

Der aus Malonsduredimethylester entstehende

Benzoylen-methyl-dthyl-pyrrolon-carbonsiure-methylester,
—————=v=—=== (.C00 CH;
- :
CeHZZ_N.C(CH:)(C: Hy). €O
CO

schmilzt bei 130—131° und krystallisiert aus Methylalkohol in flachen,
zu Biischeln vereinigten citronengelben Prismen.

0.1706 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.0801 g H,0.
C]GH“,O‘ N. Ber. C 67.38, H 536.
Gef. » 67.15, » 5.25.

Der entsprechende gelbe Athylester krystallisiert aus Atbylalkohol in
derselben Krystallform vom Schmp. 1129 '
0.1367 g Sbst.: 0.3406 g CO,, 0.0710 g H,0.
C,zH;70(N. Ber. C 68.19, H 5.73.
Gel. » 67.97, » 581

Die beiden Carbonester ldsen sich leicht in den ublichen Lisungsmitteln
und sind unldslich in Alkalien.
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Beide Carbonester geben mit der 4-fachen Menge Bromwasserstofi-
siure (d = 1.48) in etwa 20 Minuten eine klare, gelbbraune Ldsung.
Beim Erkalten scheidet sich in gelblichen, lanzettisrmigen Prismen das

Bromhydrat der Me- C=—==== ==CH
thyl-athyl-pyrrolonyl- COOH.CsH./\NH.C(CH;)(C:H;).CO,
benzoesaure, }.IBr

aus, das zum Teil schon seinen Bromwasserstoff verliert. Vollstindig
wird er mit der berechneten Menge heifler Sodalésung entzogen: beim
Erkalten krystallisiert dann in vierseitigen, strahlenférmig angeordneten
Prismen
g—— ~cn
CsH, TNH.C(CH;)(C. H). CO.
COOH

Methyl-athyl-
pyrrolonyl-benzoeséure,

Schmp. 177° unter Schiumen.
0.1318 g Sbst.: 0.3312 g CO, 0.0728 g H,0.
CiHis0;N. Ber. C 68.54, H 6.17.
Gef. » 68.53, » 6.18.

Die Substanz 16st sich in Alkalien und in Mineralsduren und
bildet mit letzteren krystallisierende Salze.

Uber ibren Schmelzpunkt erhitzt und dann aus viel kochendem
Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zusetzt, umkrystallisiert,
liefert sie

C = —===m—====CH

Benzoylen-methyl- i 7
y y CeH.(C%N.C(CHs)(Csz).CO,

athyl-pyrrolon,

das in zarten, farblosen Nadeln vom Schmp. 34—95° anschieft.
0.1263 g Sbst.: 0.3422 g CO,, 0.0640 g H,O.
CuHmOzN. Ber. C 73.97, H 5.77.
Gel. » 73.90, » 5.67.

Methylierung und Spaltung des [Phthalimido-methyl-

dthyl-acetyl]-malonsédure-methylesters.

Das trockne (rohe) Natriumsalz des Phthalimido-methyl-dthyl-acetyl-
malonsdure-methylesters wird mit der 15-fachen Menge Aceton und dber-
schissigem Jodmethyl 2 Stunden lang unter RackiluBkihlung gekocht.
Nach dem Erkalten filtriert man von ansgeschiedenem Jodnatrium ab und
it das Filtrat verdunsten. Aus Methylalkohol krystallisieren Wirfel und
kurz abgeschnittene Prismen. Sie sind die Verbindung

[Phthalimido-methyl-athyl-acetyl]-methyl-malonséure-
methylester, CsH,0,:N.C(CH;)(C: Hs).CO.C(CH;)(COO CHs)s.
Die Substanz schmilzt bei 104° und gibt mit Eiseuchlorid keine

Farbung mebr. -
110*
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0.1621 g Sbet.: 0.3603 g COs, 0.0792 g H,0.

CwH-n 01 N. Ber. C 60.76, H 5.64.
Get. » 60.62, » 5.60.

Wird sie mit der 10-fachen Menge 20-prozentiger Salzsiure ge-
kocht, so entweicht Kohlensiure. Nach 10 Stunden ist klare Losung
eingetreten. Man verdinnt mit Wasser, filtriert ab und dampft ein.
Der Riickstand ist krystalliniscb und ein wenig bygroskopisch. Es
liegt das Chlorhydrat der Base

4-Amino-4-methyl-hexanon-(3). C:H:.CO.C(CH;)(C, H;).NH.,

vor, wie aus der Analyse des Pikrats (s. unten) hervorgeht.
Durch Kalilauge wird die Base als Ol abgeschieden. Sie riecht
pach Kriutern.
Das Chlorhydrat liefert mit Natriumpikrat-Losung ein schwer lasliches, in
diinnen Blittchen krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 147—148°
0.0930 g Sbst.: 0.1487 g CO4, 0.0434 g H,0.
C|3H1303N4. Ber. C 43.55, H 5.06.
Gef. » 4361, » 5.22.

212. Bruno Emmert: Uber die Bildung von Dipiperidylen
bei der elektrolytischen Reduktion von Pyridin.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 14. Mai 1913.)

Bekanntlich entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von Ni-
trobenzol unter bestimmten Bedingungen in reichlicher Menge Azo-
benzol!). Ebenso laflt sich unter Verdoppelung des Molekiils Aceton
zu Pinakon?) reduzieren. Vor mehreren Jahren zeigte ich, da auch
ganz verschiedene Molekiile bei der Reduktion zusammentreten koonen.
Es eotstand npidmlich bei der elektrolytischen Reduktion eines Ge-
misches von Livulinsiure und Nitrobernzol die y-Anilido-valeriansiure
respektive ihr inneres Anhydrid, das Phepyl-methyl-pyrrolidon?). In
allen diesen Fillen tritt die Bindung der beiden Molekiile an einer
Stelle ein, welche vor der Reduktion mit einer Valenz des Sauerstofis
besetzt war.

Zur Erklarung solcher Reaktionen habe ich in meiner friiheren
Mitteilung*) zwei Moglichkeiten erwihot, die Aneinanderlagerung

1 Elbs und Kopp, Z EL Ch. 5, 108 [1898].

?) E. Merck, D.R.-P. 113719 (1899].

3 B. 40, 912 [1907]. 1) loc. cit.





