
auf Wzsserzusatz uber blau und violett nach rot umschlagt. Taunierte. 
Baumwolle wird ahnlich wie von Neutralrot angefarbt. 

Dimethylsulfat wird in Nitrobenzol-Losung schon bei schwachem. 
Erwarnien auf dem Wasserbade leicht addiert. D:IS Resktionsprodukt 
wurde mit Ather gefallt, in Wasser gelikt, mit Natriumcarbonat al- 
knlisch gemacht, unangegriffeoes Azin durch Ausschiitteln mit Ather. 
entfernt uncl die \vHWrige Liisuug nach tlem Neutralisieren niit Sal- 
peterslure iiiit festeni Nntriurnnitrnt ausgesalacn. 

Ans der wafirjgen Liisung des Nitrats wurde das Chloroplatinat 
ansgef~illt, abgesaugt, gewaschen u u d  zur Annlyse bei 1 10" getrockuet. 

(CItjHt9N(OCI)z PtCI,. B c ~ .  C 39.42, I3 3.90, Pt 20.02. 
Gef. B 39.S1, 4.24, )) 20.30. 

Tannierte I3aumwolle mirtl violettrot gefiirbt. 
L a  u s: i  n I I  e ,  6. Februnr 1!117, Org. Labornt. der Universitiit. 

84. Andreas K n u s t ' )  und O t t o  Mumm: Intramolekulare 
Umlagerungen und Ringschliisse b e i  Abkammlingen des Ben- 

zoyl. essigsaureamids. 
[ h u s  dcm Chem. lnstitut dcr Universiliit Kiel.] 

(Eingegangen xm 22. Februar 1917.) 
Die Acylderivate der SHureamide sollten eigentlich in zwei iso- 

niereu Forrnen, 11 .C0 .  N H  .CO.  111 u n d  R. C( :  NH). 0 .C,O .RI ,  auftre- 
ten. Statt dessen ist bislier irnmer n u r  t!in einziges Produkt erhalteo 
wnrden '). Diesem teilt niao gewiihnlich die erste tler obigen Fornlelu 
XI], fafit es also als ricbtiges Dincylninin xuf. Pas iat aher sicher. 
rricht imnier berechtigt, \vie das Beispiel des Di-benzoyl oxnnilids von 
. \ I u m m ,  I I e s s e  und \ ' o l q u a r t z 3 )  zeigt. Dieser Stoff spnltet uPm- 
lich beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt je 1 Mol. Kohleodioxyd 
iind I<oIilenoxycl ab und geht in Benzoyl-dil)henyl-benzamidin iiber. 
Kohlendioxyd kann aber, \vie die folgende Gleichung zeigt, beim 
Zerfxll n u r  danu entstehen, wenn die Verbindung wenigstens halb- 
seitig 0-acyliert ist : 

1) Andreas  Knust ,  nus dessen Inaugural-Dissertation diese Mitteilung 
cin Auszug ist, hat in  den  letaten Xuphttngcn tlcs Jahres 1916 an d w  Somnie- 
(1 en He1 dent o tl g c f u n ci en. BI u m m. 

?) I7crgl. z .  B. ICIunim, J Ie s . so  u n d  I - o l q n n r t z ,  R. 48, 379 C191.51. 
3, 1. c. S. 383. 



Die Natur der Saurewste scheint also von ausschlapgebender Re- 
.deutung dafur zii sein, ob der zweite SHurerest an den Stickstoff oder 
an den Sauerstoff tritt. Oh einem gegebenen Diacylamin (so wollen 
wir in] Folgeuden die Stoffe ohne Riicksicht auf ihre Struktur nennen) 
die eine oder die andere der beiden miiglichen Formeln zukomint, 
Iai13t sich gewobnlich niir schwer fest3tellen. Wir haben i n  der vor- 
liegentlen Arbeit die Frage der Entscheidung nahar z u  bringen ver- 
sucbt, indeni wir die beiden Saurereste so wablten, da13 die MGglich- 
keit z u  Ringschlusseu gegeben war. Ails den Eigenschaften der CY- 

clischen Verbindungen niu13tz sich vie1 leichter auf den Ort der Saure- 
reste schlieI3en lassen. 

Einige Versuche in dieser Richtuug wareii schon gemacht worden. 
hfrinirn und I I e s s e  I )  hatten z. B. gezeigt, da13 bei der Unisetzung voll 

Ben z an i 1 id- i rn id  c h lo  rid mi t n n t b ra n i I s:i urmn N at r iu m D i p h en y 1- chin a - 
zo1on eotstrht, und dararis gesclilotsen, daIJ das zweifellos zuerat auf- 
tretende I~oniert! niit dem Sailrerekt am Sauerstoff eich sofort i u  d a b  

a m  Sticlistofr acylierte umlagert: 

Au.s Uenz - n  itranilid-iniidchlorid und anthranilsauren~ Natriuni 
hatten . \ I u ~ n n i ,  I l e s s e  u n d  V o l q u a r t z ’ )  linter sonst gleichen Be- 
diugungen dagegen Benzoyl-nntliranil erhalten, \?#as beweist, dna hier 
der An~innbenzoylrest a n  Saaerstoff gehuuden . id:  

Die gleiche Metbode, Ui:isetziing eines Irnidchlorids mit dem Na- 
triumsalz einer orgnniachen Saure, haben wir auch bei unseren Ver- 
suchen angewandt, und zwar besonders deshalb, weil sie unter allen 
Umstanden als primHres Produkt eine O-acylierte Verbindung liefert. 
Das beriutzte Inlidchlorid niuBte sich mi)glichst von einer Saure mit 
mehreren reaktionsfiihigen Gruppen ableiten. Unseren Wiinschen ent- 
sprach das Jodmethylat (oder das ebenso reagierende, aber bequerner 
darzustellende ~ le th~- l su l fa t -  Anlagerungsprodukt) des a-Phenylisosazols 
auf dns beste. 1)iesrr Stoff i eagiprt nhnilicb, \vie friihere 1’ers:rcbe ’) 
gezeigt Iinben, atets uud zw:ir auclr rnit Salzen organischer Siiuren 

9 

1) B. 43, 2505 [1910]. 2) 1. c. s. 352. 
3) Vcrgl. z .B.  Cla i sen ,  B. 4?, 67 [1909]. 
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so, a19 ob i n  ihrn statt  eines richtigen Isoxazol-berivates das isomere 
Produkt init offener Kette, also ein Inridjodid, vorliegt. 

CtjH5. C : CH . CII reagicrt ll.-,ch C6IJ3. C .  CH2 .C.  J 
(I-. - N ( c ~ I ~ ) ,  J folgender Formel C) N . CH3 

Bei den Diacylaniiuen, die sich v o n  clieaer Yrrbindring ableiten, 
k a n n  der  Ringschlul!, ariljer nnch de r  Siiiirenniidgruppe, wie bei den 
fruberen Versuclien, auch nacb der  Iietcin- und nacli tier Alet.hylen- 
.gr-.ippe des I~enzoyl-essigs~ure-Restes h i i i  eintreten. 

Die folgenden Uitisetzungei, h i l i d  iiirtersuclit worden: 
1. \ l i t  brenztrnribensnurrm Natriiiiii w~rrde tinter Wnsseraiistritt 

zwisc1ic.n der 1iet:mgruppe der nreriztraubeusiiiirf: iind der  Methylen- 
griippe der  I~enzoylessi ,ai~iure das 4 - 1Iethyl-3 - benzoyl- innleiiisiiure- 
.me t h  yl-i inid (I  .) e rh nlten. 

2. Hit oxalsaiirem Nntriuiii hatteir Mu nini und  13e rge l l ' )  
3-Hen zoy l-4 - o x  y - nialeiu siiri re- met ii y I i  r n  id ( .\'- 11 e t hyl-p'-hen zo y l- t ri keto- 
pyrr8,licliii) (11.) bekoiiinieii. 

3. Di;: Rraktioii init zimt.saurenl Nntriurii Iiiitte unter Beteiligung 
eines da r  Ale thy le r~ - \ \~~ i~se r s tu f fn ton i~~  ziiiii l h i i ~ i ~ ! . l  1,rrizyl-beriisteins" aure- 
met h y li niitl ( I  Y .) f i i  h re !i k 6 n ti en. 11 e r €ti I .  g i c  b I I i 1.; \v ar  j edo c, 11 an sge - 
blieten,  u n d  dns Prodrikt erwirs sich nls ~.~irirtnriiyl-beozoylacet.~l- 
methylaniin (111.). 

4. Bei Auwenduirg voii nniiuo-essi,o~nureiii Kntrium schlol3 sicb 
d e r  Ring z i i i n  .\'-llethyl-.? b e r i z o ~ l n i e t h ~ l ~ 5 - i n i i i l a z o l o n  (V.). 

5 .  ,\lalonsnirr.es Naiririiii lieferte ~-l ' l ien~l-gli i :ncori .~iiurf:-niethplimitl  
, (VII.)  nncii Austritt je eiues Molekuls Jioii leridii ,x~d u i id  \\astier ails 
d e m  eigeritlichen l~iacylxni in  (\,-I.). 

C ~ I . I ~ . C O . C  ~ co Cell5 . CO . c ' co 
I. 11. 

C I l 3 . C . C O .  S . C H j  I l O . C . C O .  K.CHj  

-2- iv .  C . ~ I I ~ .  co . cfJ?-- .-. - co CIjIIj . COacII  co 
C61TS.CIIP.CII.CO .?u'.CHj 

111. 
CGHs . CII : CH . CO . K . '2 Hg 

c61i5 . c.o .en, . c: N . CIT, 
Y. 

CEI, .K co 
CSHj . c (OH) : CII * co CIjII5.C;=CH-CO YI * -F l 7 1 L  

OI1.CO .CIIa .co N.CH3 (31.12 . CO . N .CH3 

S l l e  diese Stoffe mu13 niaii ihreni ganzeii Yerhaltea nach als 
fi-acylierte aufinsserr. %. B. rriiintr sicti sonst leicht .\Ictbylninin ab- 
spitlten Insjen, \v:L'; riiclrt tler FnIl ist. CberalI i.>t derunacli das pri- 



miire Produkt mit den1 Sa.urerest arn Sauerstoff der Umlagerung ver- 
fallen. 

Urn z u  prufen, ob nndere Gruppeu ebenso leicht wie ein Carbon- 
siure-Radikal diesen Platzwechsel vornehmen, haben wir das a-Phenyl- 
isoxazol-methylsulfat auch noch mit Natriumphenolat und mit Kalium- 
cyanat zur Reaktion gebracht. Im ersten Falle entstand, wie erwartet 
werden muBte, der MethSlimino-phenylHtber der BenzoylessigsBure, 
c6H5.CO.CIl3.C:(:N.CH~).O.CgIls, der auf keine Weise i n  das isomere 
Produkt mit dem Phenylrest nin Stickstoff umgewandelt werden konnte, 
eioe Reaktion, welche beim 0-Phenylather des Benzanilids sich hatte 
dnrchfiihren lxssen ’). 

Im zweiten E’alle, bei der Umsetzung mit Kaliumcyanat, war dn- 
gegen das primare Produkt mit der Cyangruppe am Sanerstoff ebenso 
wenig Z I I  fassen wie bei den Dixcylnmiuen; die Umlagerung trat viel- 
nrehr sofort cin. .Allerdirigs war das eigen~lich erwartete Cynnmethyl- 
amid der RenzoylessigsHure noch einer weiteren Uniwaudlung in 
l -~lethyl-4-phenyI-uraci l  a11 heimgefallen. Sclion die groBe Bestaudig- 
keit des Stoffes deutete darnuf hin, dall ein cyclisches Produkt vor- 
Ing. Die folgenden Formeln reranschaulichen den Keaktionsverlauf : 

C6H5. C O . C I I ? . C . O . C N  CsHj.C=CH-CO 
--t 

N . CH3 OH C.N . N .  CETa 

CgH;. C: CH- CO CsITs.C=CH .CO 
-> --t 

O.C(:NH). k.CI13 K H  . CO. N . CH3 

Das Jletbyl-phenyl-uracil entstand uur in gzringer Ausbeute. Das 
Hauptrealitionsprodukt unterechied sich von diesern seiner empjrischen 
Zusarnniensetzung nach durch einen Jlehrgehult von 1 Mol. Cyansiure. 
Ee wurde nls l-~Iethyl-4-amino-5-benzoyl-urncil  erkanut. I)er Reak- 
tivnsverlauf ist, wie folgende Formeln zeigen, ihnlich wie bei der Um- 
wnndlung vou Cyansanre in  Cyanursaure: 

CsHs. CO . CHa . CrO. N .  CH3 HOCN+ CsHs. G O .  CH? . CO . N. CHB 
C . K  N ; C .  0 .C:NH 

CsHs .CO.CH3. CO.N.CHs Cg Hs . CO.CH. CO . N . CH, 
--t --t 

N i C . N H . C O  HN: C-NH-CO 

Der Stoff gibt in Obereinstiuimung mit der Formel soivohl mit 
Sauren alu auch mit Basen Salze. Mit Hilfe von .\Iethylsulfat 1aDt 
zich eine Methylgruppe einfuhren. Aller Wahrscheiolichkeit nach tritt 
dieselhe eberiso wie bei der ..\niino-barbiturs~~ire an den Ringstickstoff. 

I )  X u m m ,  H c s s c ,  unti  V o l q i i a r t z ,  B. AX, 381 [lCJl5]. 



Das Methylierungsprodukt niirde demnach als 1.3-Dimethyl-4-imiuo- 

3- benzoyl-uracil, , anzusprechen Yein. 

Daa Methyl-amino-benzoy I-uracil durch eine direkte Synthese, die der 
Conradschen ') Synthese des Amino-veronals nachgebildet ist, namlich aus 
Benzoyl-c!anessigester und Monomethyl-hainstoff herzustellen, ist uns niclit 
gelungen: 

CgHj .CO.CH.  CO . N .  ClI, 
H N  :C.N(CHa).CO 

C6Hs.CO.CH.CO. 'OR HN.CI3s CsH5.CO.CH.CO.N.CH3 
HN:C. NH. CO + .~ 

N . CNHl ~~ co 
I m  AnschluB an diese Versuche haben w i r  auch das Verhalten 

von cc-Phen~l-isoxazol-methylsulfat gegen Natriummalonester und gegeri 
Natracetessigester gepruft. R i r  .hofften, daB dabei, entgegen der Regel, 
d e r  Isoxazolring erhalten bleiben uncl eiu Derivat des Dihydro-isoxazols 
entstehen wurde, z. B. mit Natrium-malonester: 

CH-C.CH(COOR)2 
C G H ~ .  C . 0 . N.C& 

Darin sahen wir uns getauscht, vielmehr reagierte das Phenyl- 
isoxazol-methylsulfat auch hier wie ein Imidchlorid. 

Natrium-malonester IiePerte den Rlethylirnino-benzoylacetyl-malon- 
.ester (VIII.), der beim Verseifen unter Wasserabspaltung in 2-Methyl- 
amino- 4-pbeny1.a-p~ron-1-carbonsaure (IX.) iiberging. Letztere Ver- 
bindung lieB sich durch Koblendioxyd-Abspaltung i n  2-Rlethylamino- 
4-phenyl-a-pyron (X.) verwandeln. Beim Natracetessigester trat unter 
Abspaltuug von Alliohol sofort RingschluB ein zu 1-Acetyl-2-methyl- 
amino-4-phenyl-a-pyron (XI.). 

436Hs.C : CH.C(:N.CH,).CH.COOR C6Hs.C : CH.C(NH.CH3): C.CO0II 
0 II COOR 0 - ~.-.co 

VIII. 1X. 
CsH5 . C:CH.  C(NH.CH3): CH C6H5 .C: CH.C(NH .CHs):C.CO.CHs 

0- -. .. .~ .- --C@ 0 .. ~ ~ . .  - ~~ C() 
X. XI. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e s. 

4-M e t h y 1 - 3 -  b e n  z o y  1- m a l e i n  s a u  r e  - m e t h y 1 i mid (Furmel I). 
Eine ziemlich konzentrierte wiiBrige Lzjsung von n-Phenyl-isoxazol- 

znethylsulfat (1 Mol) Murde mit einer gebattigten Losung yon brenz- 
traubensaurrm Natrium (etvia 3 Mot) bei Zimmertemperatur verniischt. 
Each  24-stundigem Stehcn tiatte sich a n  den Wandungen des GefaBes 

I )  A .  340, 316 [1905]. 



eine kleine Menge einea gelben d les  abgeschieden, von dem abge- 
gossen wurde. Nach aberiiials 24 Stunden war ein weiBer, krystalli- 

'nischer Korper ausgefallen, der sich aus Alkohol i n  feinen, weisen 
Nadeln abschied und nnch dreinialijiem I~rystallisieren den Schrnp. 
247' hatte. Trotz vielfachen Umkrystallisierens war der Kijrper, \vie 
die Analysen zeigen, nicht ganz rein zu erhalten. Zahlreiche andere 
Analysen hatten aber ergebeo, da13 die nifferenz im I(o11lenstoffwert 
urn so kleiner wurde, i e  ijfter nian krjst:illisierte. 

N (180, 762 mm). 
0.1021 6 Sbst.: 0.2507 g CO1, 0.0-155 6 H10. - 0.1076 6 Sbst.: 5.7 C C ~  

C13Hl10aN. Ber. C 6812, H 4.80, N 6.11. 
Gef. )) 66.97, x 4.99, D 6.13. 

Der Korper war loslich in Alkohol, Ewigester, Eisessig, Benzol, 
spielend leicht lijslich in Acetou und Chloroform und nicht liislich in  
.4ther, Petrolather, M'asser, verdiinnten Siiuren und Alkalien. 

C i  n n ani  y l -  b e  n z o y l a c e  t y  1 -ID e t h 7 l a m  i n (Formel (111). 
Zur etwa zehnprozentigen wiiBrigen Losung von n-Phenyliso- 

xazol-rnethylsulfat, die rnit Eis gekuhlt war, wurde langsarn eine 
sbenfalls zehnprozentige Liisung von zirntsaurem Natriurn hinzugzgeben. 
R'egen der sauren Reaktion der ersten Losung schied sich zunachst 
nu r  Zimtsiiure ab, von der abgesaugt wurde. Die nuuniehr kla.re 
Losung blieb bei Oo stehen. Nach rnehreren Stunden war sie mit 
einer wei13en Krystallinasse erfiillt, die nach zweinialigern Urnkrystnlli- 
sieren aus Alkohol den Schmp. 97O besaB. Der  Korper war leicht 
lBslicli in den gebriiuchlichen Liisungsniitteln rnit Ausnahme von Ather  
und Wauser. 

0.1685 g Shst.: 0.4585 g COz, 0.0862 g HaO. - 0.1170 g Sbst.: 4.8 ccm 
N (21", 753 nini). 

C19Hlr03N. Ber. C 74.23, H 5.53, N 4 56. 
GeF. 9 74.21, 5.72, D 4.68. 

Durch Kochen mi t  niii5ig verdunnter a lkoho l i~chc r  Salzciiure aurde  das 
Methylamid der Zimtsaure, Cs Hs. CH: C B .  CO .NII .CH3, aligespalten und Icry- 
stsllisierte beim Erkalten der Liisung aus. Es niurdc ails wiiBrigem Alkohol 
umkrjstallisiert und zeigtc dann den Schmp. 1110. U m  es zu  idenrifizieren, 
wurde das Metliylamid dcr Zimtsaure aus ihrem Chlorid als Vergleichs- 
priparat dargestellt. 

ZV-M e t h y I - 2 -  ben z o y  1 rn e t h  y l-5-i m i d  az 01 o n  (Forrnel V). 
a-Phenylisoxazol-rnethylsulfat wurde mit uberschiissigern arnido- 

essigsaurern Natriurn i n  rnoglichst konzentrierter waSriger Liisung 
unter Eislruhlung zur Reakt.ion gebracht. War die Liisung nicht zu 
verdiinnt, do schird sich das Reaktionsprodukt nach etwa 24 Stunden 
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i n  Forni rotlichgefarbter Nadeln ah, die nach den1 Umkrystallisieren 
aus Alkohol fast wei8 waren und bei 219O schmolzen. Der Stoff ist 
l&lich i n  Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform u n d  Essigester, un- 
liislich i n  -ither, Petrolither und Wasser. Er hat saure Eigenschafteu. 

N (lSo, 761 niin). 
O.IC34 g Sbst.: 0.2515 g Cog, 0.0531 g H20. - 0.1002 g Sbst.: 11.5 C C ~  

ClaH1202N2. Ber. C 66.67, € I  L.56, N 19 9F. 
GeF. 2 6ti.34, D 5.75, B 13.27. 

8 - P  h e 11 y 1- g l u t  ; icons $11 r e -  111 e t  h y l i  m i d (Formel YII). 
Bei Z i ni me r t e m per at n r v u rd e d ie zie m lic h k o n ze n t ri e r t e Lo su n g 

von a-Pheuylisoxazol-methylsulfat mit iiberschussigem malonsauren 
Natrium zusammrngebracht. Die Flussigkeit blieb zuoachst mehrere 
Sttiodec klar uud farblos, daun wurde sie Imgsam grasgriin, blaugrun 
und zuletzt blau. Erst darauf schied sich das Reaktionsprodukt in  
Form gelbbrauner Kryst:ille vom Robschnip. 1 GOo ab. 

Der Kiirper war liislich i u  .\lkohol, Acetoo, Chloroform, Essig- 
ester, Eisessig und Benzul und nicht liislich in Ather, Petrolather und. 
Wasser. 

L).trch eiufaches Unikrystallisieren aus Alkohol und auch aus 
auderen Liisungsmittrln war der Kiirper nicht ganz rein zii erhalteo, 
wohl aber auf dem Urrixege uber dns chlorwasserstolfsaure Salz. 
Dieses krystallisierte nus der Liisung des Rotiproduktes in heiBer 
alkoholischer Salzsaure beirn Erkalten nus. Beim Unikrystallisieren 
aus Alkohol gab es die Chlurwasserstoffsaure wieder a b  und hatte 
dann den Schnip. 164O. 

0 1953 g Sbst.: 0.2SS39 g COa, 0.0526 g HsO. - 0.1061 g Sbst.: 6.2 ccni 
N (200: 744 mm). 

C12H1102N. Ber. C 71.64, I I  5.47, N 6.96. 
GeF. )D 71.49, 5.64, D 6.55. 

Der Kiirper ist i n  Ubereiostimmung rnit der angegebeneo Formel 
Es l58t sich also atich durch Titration sein Mole- in .Alkali lii$lich. 

liulargewicht frstatellen. 
0.1375 g Sbst. verbrauchtcn 7.0 ccm "/,o-NaOH. 

Mit Siiuren gibt der StoEf unbestiudige Snlae. Das chlorwasserstoffsaure 
Salz warde schou bei der Reioigung dssselben erwihnt. Es krjstallisiert in 
weifleu vetfilzien N d e l n  vom dchrnp. 201O. Einc Titration zeigte, da13 ein 
Molekiil HCI im Molckiil tles Salzes enthalteu ist. 

0.1 115 g Sbst. verbrauchten 8.7 ccm "/lo-NaOH statt der berechnettn 
9.4 ccm "/~o-NuOH. 

Das scbwefclsaure Salz entstand beim AuflBsen des Kiirpers in kalter- 
kouzentricrter Schwefelsiure und Fallen mit Wasser.. Sein Schmelzpuukt liegt. 

C l ~ H i I O a N .  Mo1.-Gew. Ber. 201. GeF. 196. 
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h i  256O. Beini Unikrystl~llisieren ails Alkohol worde die Schwefelsaure 
,wieder abgespalten. 

Met  h y 1 i ni in  o - p h  e n  y 15 t h e r  d e r  I3 en z o  y l  - e s s i g s l  ti re. 

I n  100 ccm Wasser von Oo wrirde Natritimbicarbonat bis zur 
Sittigung gelost und 5 g Phenol hinzugefiigt. I n  diese Losung wurdr 
unter Riihren eine konzent'rierte Li i sung  von 3 g u-Pbenylisoxazol- 
nietbylsulfat eingetropft. Dabei trat rnilchige Trubung ein, und all- 
mahlich schied sich ein 01  ab: das iiber Nacht erstarrte. Die Kry- 
stalle wurden durch AuFstreichen auf Ton von noch anhaftendem 0 1  be- 
freit und  aus Alkohol umkrystaliisiert. Man erhalt den Korper so in 
weifien rhumbischen Kr~-stallen voni Schmp. 1000. E r  gibt keiue 
Eisenchloridreaktion, lost sich in Chloroform, Ather, Essigester, Alkohol, 
Eisessig, Benzol nod Aceton und ist in Petrolather und Wasser un- 
loslich. 

N (22O, 764 mm). 

Cg 11s . C o  . CIIz . C (: N . CIIa) . 0 Cs Hs. 

0.1260 g Sbst.: 0.3491 g COz, 0.0702 g HaO. - 0.1'200 g Sbst..: 5.9 C C ~  

C ~ G H I ~ O ~ N .  Ber. C 7539, H 5.93, N 5.53. 
Gef. 75.56, s 6.24, 5.60. 

Das Phenol lief3 sich durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure 
ziemlich leicht wieder abspalten. Durch den Geruch und die Eiseu- 
diloridreaktion wurde es festgestellt. 

C g  Hg . CO. C.  C O .  N.CIJs 
1 - M e t h J 1 - 4 ~ a m  i n  o - 5 - be  n z o y 1 - u r a c  i 1 ,  

HaN . C . NIT. CO 
3 g a-Phenylisoxazol-niethylsulfat wurden in 25 ccm Wasser ge- 

lost und zu einer Losung yon 4.5 g Kaliumcyanat i n  iniiglichst \yenig 
Wasser, die gut gekiihlt wurde, langsam hinzugetropft. Kine E i n -  
wirkung war zuuachst nicht zu benierken. Nach viertelstundigern 
Stehen i u  Eis war die Liisung z u  einern dicken gelblichmeiBen Brei 
erstarrt. 

Das Reaktionsprodukt ist unloslich i n  Ather, Aceton, Ligroin, 
Chloroform, Essigester und Renzol. Etwas liislich ist es in Alkohol. 
Aus diesern Liisungsmittel scheidet es sich in diinnen rhombischen 
Bkttcben mit zwei Molekulen ICrystallalkohol ab, die aber bei eiu- 
tigigem Stehen in] Vakrium rollstandig wieder abgegeben werden. 
Eisessig war das geeignetste Krystallisationsmittel. Der  Korper war 
in der Ilitze leicht dnrin Ioslich und schied sich in  der Kalte fast 
vollsthndig in weil3en Nadelu vorn Schrnp. 3@2O wieder BUS. Das iiber 
Kali irn Vakuurn getrocknete Produkt enthielt ein Molekiil Eisessig. 

N C2l0, 760 mm). 
0.1253 6 Sbst.: 0.3525 6 CO1, 0.0595 g 1 1 2 0 .  - 0.1348 Sbst.: 15.5 CCIU 
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0.1640 g Sbst. rerloren bei 150° irn Vakuum 0.0314 g. - 0.4222 g Sbst. 
verloren bei 150O im Vnkuiim 0.0816 g. 
ClaHli03Na, CaILO?. Ber. C: 5508, H 4.92, N 13.77, C:,HdO:, 19.67. 

Gef. )) 54.96, >) 5.31, )) 13.09, B 19.15. 19.33. 

D i e  eisessigfreie Subs tanz  lieferte folgende Wer te  : 
0.1026 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0462 g H20. - 0.1159 g Sbst.: 17.2 ccm 

0.1355g Sbst.: 0.2905 g COP, 0.05:iS gH20. - 0.1015 g Sbst.: 15.0 ccrn 
N (I"'', 766 mrn). 

X (200, 772 nim). 
C12H1103& Rer. C 58.77, H 4.49, N 17.14. 

D e r  Korpe r  bildet sowohl niit Sau ren  als auch mit Basen Salze.  
Zo den ersteren ist  das Protlukt z u  rechnen, das bei den] U m k r y -  
stallisieren aus Eisessig entsteht. 

Das salzsaure Salz wurde erhalteii, indeni der eisessigfreie Kijrper mit kon- 
zontrierter Salzsiiure crwirrnt wurde. Beim Abkiihleri schiect sicli tlas Salz 
in Preil3en Bllttchen ah. 

Gef. n 55.03, 58.53, n 5.03, 4.61, n 17.33, 17.16. 

0.1186 g Sbst.: 15.3 ccni I\; (210, 737 rnm). 

10 analoger Weise wurtie das snlpctersaure Salz Iiergestellt. Es durfte 
dabei nber n u r  schwach erwarmt wcrtlen. Das Salz Ijildote scliijiio, groBc, weil3e 
Oktnetler, die iiber Ra1.i getrocknet \wrdeii. 

0.1254 g Sbst.: 0.2203 g Cot,  O.Ol(iS g HaO. - 0.0650 g Sbst.: 10.15 ccm 
N (200, 761 nim). 

Cl?H1103N3,HC1. Ucr. ?i 14.90. Gcf. N 14.36. 

C I ? H ~ I O ~ ? ~ ~ ,  11x03. Ber. C 46.75, H 3.89, N 1S.15. 
Gef. )) 46.79, Y, 4.05, 17.58. 

Die Salze spalteten die Siiure \\-ieder ab, wenn man sie aus einem orga- 

Von den! Metallsalzen wurde das Kaliumsalz d urcli Behandeln mit alko- 
Es ent- 

nischen Losungsmittel lirystallisierte. 

liolischern Kaliurniithylnt in Forni ltleiner tlerber Krystalle erhalten. 
halt ein Atom Kaliiirii irn Molekiil. 

0.1341 g Sbst.: 172 ccm N (lSo, iG0 nim). 

Das Uracil  wird durch  Iangeres IZochen mit Knlilauge nicht ver- 
ander t .  Tielstundiges IZochen mit konzentrierter Sa lzsaure  lieferte a19 
einziges fagbares  S p l t u n g s p r o d u k t  Benzoesiure.  Hydrosylamin ,  
Phenylhydrazin,  Essigsiiureanhydrid und Acet!lchloritl waren  nicht 
z u r  Reaktion zu  bringen. 

C ~ ? I I ~ O O ~ X \ T ~  I<. Bcr. N 14.79. Gcf. ?j 1431. 

1.3 - D i m e t h y 1 - 4 - a rn i n o - 5 - b e n z o y 1 - u r a c i 1 , 
Ce € 1 5  . C O  . C .  C O  N .  (3111 

NI-I? . C. N (CH3). CO 
Die  hlonomethylverbindung wurde  i n  riormaler Kalilauge gelost, 

abwechselnd Methylsulfat u n d  Kalilauge hinzugefiigt und tucht ig  ge- 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 35 



schiittelt. SclilielJlich wurde filtrirrt, niit Salzsiure angesiuert, der  
Siederschlag abgesaugt und getrocknet. Das Reaktionsprodukt war 
sebr leicht loslich in ChloroEoriii iiud Eisessig, loslich in Alkohol, 
Aceton und Essigester. Nicht. lodich war es in i t h e r ,  Petroliither, 
Benzol und Wasser. E.s krystallisierte nus Alkohol in breiten Nadeln 
rom Schmp. 250'. 

N (ISo, 761 mm). 
0.102-1 g Sbjt.: 0.2250 g COP, 00477 g H,O. - 0.0940 Sbst.: 13.4 C C I ~  

CI3H13O3N3.  Ber. C 60.22, H 5.02, N 16.21. 
Gef. D 59.93, )) 5.21, )) 16.48. 

Cs Hs. C- CH.  CO 
1 - i \ l e t h y l - 4 - p h e n y l - u r a c i l ,  

NH.CO. N.CH, 
\Venn man die ersten Eisessig-~lutterla~igen des Methyl-aniino- 

benzoyl-uracils im Vakuum uber Kali z u r  Trockne eindunstete, blieb 
ein geringer Riickstand, der fast ausschlieBlich aus dem oben formu- 
lierten Kiirper bestand. E r  war u,nliislich i n  Alkalien und wurde 
deshalb zur Entfernung von Spuren des Hauptproduktes rnit Katron- 
h u g e  gewaschen. Dann wurde er  aus ziemlich Tiel Aikohol um- 
krystallisiert, ails dem er  sich in dicken rhombischen Krystallen nb- 
schied. Nnch viernialigern Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
fest bei 221O. Das Produkt war ziemlich schwer loslich in  ~ i k o h o l  
und Aceton, etwas leichter in  Eisessig. Unliislich war es in -ither, 
Petrolither, Wasser, verdunnten SIuren und Alkalien. 

0.1OOY g Sbst.: 0.2100 g CO,, 0.0470 g 1 4 2 0 .  - 0.1003 g Sbst.: 12.05 ccm 
N (190, '765 mm). 

0.2855 g Sbst. in 13.15 g absoluteni Alkohul gabcn 0.115O Sicdepunkts- 
erhohung. 

C l l H l o 0 2 N p .  Ber. C 65.24, II 4.95, N 13.86. Mol. Gew. 202. 
Gef. )) 64.94, 5.22, Y) 13.90. )) 217. 

Durch vierstundiges Kochen mit I1h-alkoholischer Salzsaure wurde 
der Korper nicht verandert. Beirn Eindunsten der Losung blieb eine 
erst iilige, dann erstarrende, wasserl6sliche Masse zuriick, die sich als 
das cblorffasserstoffsarire Salz des Uracils erwies. Es. lie13 sich aus 
Alkohol umkrystallisieren . und zeigte danu den Sclimp. 221O. Eine 
Jlischung des Salzes rnit den] freien Uracil schniolz bereits bei 183O. 

0.0565 g Sht . :  0.1751 g CO,. - 0.0811 6 Sllst.: 8.1 C C I U  N (17', '7'71 I I ~ I U ) .  

C I I H ~ ~ O ~ N ~ , H C I .  Ber. C 55.23, N 11.74. 
Gef. 55.21, 11.67. 

Durch ICochen rnit alkoholischer ICalilauge wurde das Uracil 
nicht verandert. 
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31 e t  h y 1 i in i n o -  b en z o  y l a c e  ty  1-m a l o  n e s t e r  (Formel VIII). 
Z u  einer alkoholischeti Lijjung yon  uberschussigein Natriuni- 

IIalonester (etwa 3 Nol) wurde tr-Phenylisoxazol-riiethglsullat (1 1101). 
ebenfalls in Alkohol geliist, hinzugefiigt. Es trat starke Rrwiirmune, 
ein. Die Losung w r d e  tlann noch drei Stunden nuf den1 Wasser- 
bade erhitzt. Heirn Erkalten schied sich tlas Reaktioosprodukt in 
Form verfilzter, weiBer Nadeln ab. Reim teilweiseu Abdampfen des 
Losungsniittels wurde eine weitere Menge erhalten. Das Rohprodukt 
ivurde zunschst rnit Wasser genaschen und dann aus Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt I:ingr, feirie Ii'adeln vorn Schrnp. 121°, die 
in PetrolLther uod Wasser uiilo-lich waren, sich dngegen in Blkohol, 
Ather, Essigester, Renzol u n d  Eisessig liijten. 

0.1310 g Sbst.: 0.3069 g COi, 0.0781 5 H&. - 0.1333 g Sbst.: 5.4ccm 
N (ZOO, 748 mm). 

ClrHg105N. Ber. C 63.95, iI 6 55, N 4.39. 
Gef. 63.89, 6.67, * 4.65. 

2 -  Met h y l a  m i n o -4- p b  en y 1- a -  p y r o n - 1 - c a r b o n  s a u  r e  (Formel IX). 
Pester ~lethylimino-beiizoylacetyl-n~crlonester wurde mit frisch- 

bereiteter, noch lieifier nlkvholischer Xalilnuge ubergossen, worin er 
sich sofort mit gelber Farbe loste. Die Losung wurtle dann im Siedeo 
gehalten, solange als sie klnr blieb. Nach wenigeu Minuten war die 
Verseifung schon bewdet, und das I<aliunisalz schied sich gallertartig 
ab. Durch Zusat.z vou Wasser brachte man es in  Losung und fallte 
die freie SIure  durch Ansauern mit Salzsiiure aus. Sie krystallisiert, 
aus Alkobol i n  kurzen Natleln, die oft sternftjrniig angeordnet sind, 
und bei 201O scbmelzen. 

0.1353 g Sbst.: 0.3201 g COZ, 0.0579 g €130. - 0.1033 g Sbst.: 5.15 ccni 
N ( l C . O ,  744 mm). 

0.1955 g Sbst. mit P;:iOII iin i'berschull yersetzt und zurucktitriert mit 
tic1 verbrauchten 8.1 ccm n/lO-NaOH. 

C13H,104N.  Ber. C 63.67, €1 4.49, N 5.71. hiol.-Gew. 245. 
Gef. * 63.13, 8 4.65, D 5.77. )) 246. 

Die bei der Titration erhaltene verdunnte Lijsung des Natrium- 
salzes war nach dern Erkalteo z u  einer wasserklaren, viillig durch- 
sichtigen Gallerte erstarrt. 

2 -  h.1 e t h g 1 a 111 i n o - 4 - p h e n y 1 - U -  p p r o n (Formel X). 
Die soeben beschriebene Carbonsiiure spaltet beiin Erhitzen irn 

Paraffinbad auf 205-208° Kohlendioxyd ab. Beim Erkalten erstarrt 
das Reaktionsprodukt und schrnilzt nunmehr bei 179O. Durch Um- 
krystallisiereu n u s  Es5ige:ter erhalt man es i n  derben Krystallen voni 

38. 
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Schmp. 1800. n e r  Stoff ist i n  Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Essigester leicht loslich und unlijslich in  Wasser, Ather 
und Petroliither. 

0.1036 g Sbst.: 0.2689 g COP, 0.0518 g HzO. - 0.1061 g Sbst.: 6.6 ccni 
S (21°, 762 mm). 

C l ~ F I l l O ~ N .  Her. C 71.64, € €  5.47, N 6.97. 
Gef. )) 'iO,T', 5.60, )) 7.11. 

Der lioi.per Ijesitzt lteine saurcu, wohl : I I J C % ~  ImsiscIlc Eigcnscl~aflen. Sein 
salzsaures Qnlz erliiilt man, menn man i h n  niit nlkoliolischer Salzsiiure schwach 
erwirnit. Pas  Salz krystallisicrt beim Erlinlteti in f c i n c u  Nadcln vom Schmp. 
1170 atis. Es 1kBt sich ails reincn 1,ijsunprnitteln nicht umkystallisieren, 
ohnc die Salzsiure wieder nbzuspnlten. 

1 - A c e  t y 1- 2 -111 e t h y 1 a m  in  o -4 - p h e n y 1 - u- p y r o n (Formel XI). 
Der  Versuch mit Nntracetessigester wurde in der gleichen Weise 

\vie beim 3Ialonester durchgefiihrt. Das Gemiszh erwlrmte sich bis 
zurn Sieden des Alkohols und wurde dnnn noch drei Stuudeo auf 
dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt, das  beim Erkalten 
mskrystallisierte, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ails 
Alkohol krystallisiert. Es bildet rhombische Bkttchen voni Schmp. 
161O. Der Iiorper ist loslich in illkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Essigester und uiiloslicli i n  Ather, Petrolather und Wasser. 
E r  hat weder saure noch basische Eigenschaften. 

0.1165 g Sbst.: 0.2937 g COZ, 0.05SOg €120. -,0.1039 g Sbrt.: 5.4 cem 
N (210, 762 nim). 

C l ~ H I 3 O ~ N .  Pier. C 69.13, H 5.3-5, N 5.76. 
Gef. u 65.75, )) 5.57, )) 5.94. 

Es gelang uns nicht, die Acclplgruppc abzuspalten und tlcn Stoff in 
2-Methylamino-4-phenyl-a-pyron z u  rcrwanttelii. 

86. Gerhard Griittner und Erich Krause: Bleitetraalkyle 
mit sekundaren Alkohol-Radikalen und ihr Verhalten gegen 

Halogen. 
(VII. Mitteilurig iiber organisclie Illeivcrbindungen.) 

[ Aus dem .inorg. Laborntorinm tler Kgl. Technisclien Hochscliule zii Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Yebruar 1917.) 

Halogen-Sttbstitiitionsprodukte von Bleialkylen mit sekundaren Al- 
lioholradikalen isolierte T a f  e l  l )  a m  dem bei der Reduktion von Ice- 
tonen an Bleikathoden entstehenden Gemisch gesattigter und unge- 
sattigter Bleialkyle. Dieses auf halogenfreie, sekundare Verbindungen 

I) H. 44, 334 [1911]. 


