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auf Wazsserzusatz iiber blau und violett nach rot umschlagt. Tannierte-
Baumwolle wird &hnlich wie von Neutralrot angefarbt.

Dimethylsulfat wird in Nitrobenzol-Losung schon bei schwachem-
Erwirmen auf dem Wasserbade leicht addiert. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Ather gefillt, in Wasser gelist, mit Natriumcarbonat al-
kalisch gemacht, unangegriffenes Azin durch Ausschiitteln mit Ather
entfernt und die willrige Losung rach dem Neutralisieren mit Sal-
petersinre mit festem Natriumnitrat ausgesalzen.

Aus der willrigen Losung des Nitrats wurde das Chloroplatinat
ausgelillt, abgesaugt, gewaschen und zur Analyse bei 110° getrocknet.
(CisHisN,OCl, PtCL. Ber. C 89.42, H 8.90, Pt 20.02.

Gef. » 39.81, » 4.24, » 20.30.

Tannierte Baumwolle wird violettrot gefirbt.

Lausanne, 6. Februar 1917, Org. Laborat. der Universitit.

84. Andreas Knust!) und Otto Mumm: Intramolekulare
Umlagerungen und Ringschliisse bei Abkémmlingen des Ben-
zoyl essigsiureamids.

[Aus dem Chem. lnstitut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 22. Februar 1917.)

Die Acylderivate der Siureamide sollten eigentlich in zwei iso-
meren Formen, R.CO.NH.CO.R: und R.C(:NH).O.CO.R;, auftre-
ten. Statt dessen ist bisher immer nur ein einziges Produkt erhalten
worden?). Diesem teilt man gewohnlich die erste der obigen Formelu
zu, falt es also als richtiges Diacylamin auf. Das ist aber sicher
nicht immer berechtigt, wie das Beispiel des Di-benzoyl oxanilids von
Muram, Hesse und Volquartz?) zeigt. Dieser Stolf spaltet nam-
lich beim Krhitzen iiber seinen Schmelzpunkt je 1 Mol. Kohlendioxyd
und Kobhlenoxyd ab und geht in Benzoyl-diphenyl-benzamidin iiber.
Kohlendioxyd kano aber, wie die folgende Gleichung zeigt, beim
Zerfall nur danu entstehen, wenn die Verbindung wenigstens halb-
seitig O-acyliert 1st:

COO. C(CsHs): N.CsH; C(CsHs): N.CsHs

CO . N(CsH;).CO.CeH; N(C¢H;).CO.CeH;

1) Andreas Knust, aus dessen Inaugural-Dissertation diese Mitteilung
¢in Auszug ist, bat in den letzten Augusttagen des Jahres 1916 an der Somme-
den Heldentod gefanden. Mumm,

% Vergl. z. B. Mumm, Hesse und Volquartz, B. 48, 379 [1915].

H 1 oe S, 383.
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Die Natur der Siurereste scheint also von ausschlaggebender Be-
-deutung dafiir zu sein, ob der zweite Siurerest an den Stickstoff oder
an den Sauerstoff tritt. Ob einem gegebenen Diacylamin (so wollen
wir im Folgeuden die Stoffe ohue Riicksicht auf ihre Struktur nennen)
die eine oder die andere der beiden miglichen Formeln zukommt,
140t sich gewdhnlich nur schwer feststellen. Wir haben in der vor-
liegenden Arbeit die Frage der Entscheidung néher zu bringen ver-
sucht, indem wir die beiden Saurereste so wihlten, dafl die Moglich-
keit zu Ringschliissen gegeben war. Aus den Eigenschaften der cy-
clischen Verbindungen muBte sich viel leichter auf den Ort der Siure-
reste schlieffen lassen.

Einige Versuche in dieser Richtung waren schon gemacht worden.
Mumm und ITesse') hatten z. B. gezeigt, dal} bei der Umsetzung von
Benzanilid-imidchlorid mit anthranilsaurem Natrium Diphenyl-china-
zolon entsteht, und daraus geschlossen, dall das zweifellos zuerst auf-
tretende Isomere mit dem Saurerest am Sauerstoff sich sofort in das
am Stickstoff acylierte umlagert:

ot e NGHs oo o NGl
COONa+-ClL.C. CsHs C0O.0.C.CsH;

_—> CG}I{' :.}17_0.> ‘CGH4<

0 —N.CsH, CO.N.CoH,

Aus Benz-nitranilid-imidchlorid und antbranilsaurem Natrium
batten Mumm, Iesse und Volquartz?) unter sonst gleichen Be-
divgungen dagegen Benzoyl-anthranil erhalten, was beweist, dall hier
der Aminobenzoylrest an Sauerstoff gebuuden ist:

N Hy : CsHy(NO»).N: C. CeH N GGl
: - —> Gy '
CO_ R ““"‘“O COO

Die gleiche Methode, Umsetzung eines Imidchlorids mit dem Na-
triumsalz einer organischen Siure, halben wir auch bei unseren Ver-
suchen angewandt, und zwar besonders deshalb, weil sie unter allen
Umstéinden als primiires Produkt eine O-acylierte Verbindung liefert.
Das benutzte Imidchlorid muBte sich moglichst von einer Saure mit
mebreren reaktionsfihigen Gruppen ableiten. Unseren Wiinschen ent-
sprach das Jodmethylat (oder das ebenso reagierende, aber bequemer
darzustellende Methylsulfat- Anlagerungsprodukt) des a-Phenylisoxazols
aul das beste. Dieser Stoff reagiert nimlich, wie frithere Versuche?)
gezeigt haben, stets und zwar auch mit Salzen organischer Siiureu’

CG}L/

1) B. 48, 2508 [1910). % 1. e S. 382.
3 Vergl. 2. B. Claisen, B. 42, 67 [1909].
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so, als ob In ihm statt eines richtigen Isoxazol-Derivates das isomere
Produkt mit offener Kette, also ein Imidjodid, vorliegt.

CeH:.C:CH.CH reagiert nach ~ Celfs.C.CH,;.C.J
O-- -N(CH,).) folgender Formel 0 N.CH,

Bei den Diacylamiven, die sich von dieser Verbindung ableiten,
kann der Ringschlufl auller nach der Siiureamidgruppe, wie bei den
fritheren Versuchen, auch nach der Keton- und nach der Methylen-
gruppe des Benzoyl-essigsiure-Restes hin eintreten,

Die folgenden Umsetzungen sind untersucht worden:

1. Mit brenztraubensaurem Natrinm wurde unter Wasseraustritt
zwischen der Ketongruppe der Breuztraubeusiinre und der Methylen-
gruppe der Benzoylessigsiinre das 4-Methyl-3-benzoyl-maleinsiure-
methyl-imid (L) erhalten.

2. Mit oxalsaurem Natrium hattes Mumm und Bergell?)
3-Benzoyl-4-oxy-maleinsiture-methylimid  (.V- Methyl-p-benzoyl-triketo-
pyrrolidin) (1I.) bekommen.

3. Die Reuaktion mit zimtsaurem Natrium hitte unter Beteiligung
eines der Methylen-Wasserstoffatome zum Benzoxl benzyl-bernsteinsiure-
methylimid ([V.) fiihren kénnen. Der Rirgschlull war jedoch ausge-
blieben, und das Produkt erwies sich als Cinramyl-benzoylacetyl-
methylamin (11L).

4. Bei Anwendung von amino-essigsaurera Natrium schlofl sich
der Ring zum N-Methyl-2 benzovlmetby!-5-imidazolon (V.).

5. Malonsavres Natrivm lieferte 8-Phenyl-glutacousiure-methylimid
(VIL) nach Austritt je eines Molekils Kohlendioxyd und Wasser aus
dem eigentlichen Djacylamin (VL).

CsH;.CO.C- - €O Cil;.CO.C ~ €O

. . 11. . .
CH,;.C.CO . N.CH; H0.6.CO.N.CH;
Csll; . CO.CHy~ —-CO v Gl . CO.CH CO
. o — . . .
CeHs .CH:CH.CO.N.CH; CeH;.CH..CH.CO.N.CH,

Cell; . €O .CII..C: N .CH;
CH;3 N CcO

gy CeHls € (OH) :CU.CO .,y CeHs.C=CH—CO
" OH.CO .CH,.CO  N.CHj ' CH. .CO.N.CH;

Alle diese Stoffe mufl man ihrem ganzen Verhalten nach als
N-acylierte auffassen. 7. B. mufite sich sonst feicht Methylamin ab-
spalten lassen, was nicht der Fall ist.  Ubersll ist demnach das pri-

1y B. 45, 3152 [1912].
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mire Produkt mit dem Siurerest am Sauerstoff der Umlagerung ver-
fallen.

Um zu priifen, ob andere Gruppen 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 Methylimino-phenylither der Benzoylessigsiure,
CsHs;.CO.CH,;.C(:N.CH;). O.C¢H;, der auf keine Weise in das isomere
Produkt mit dem Phenylrest amn Stickstoff umgewandelt werden konnte,
eine Reaktion, welche beim O-Phenylither des Benzanilids sich hatte
durchfiibren lassen?).

Im zweiten Falle, bei der Umsetzung mit Kaliumcyanat, war da-
gegen das primire Produkt mit der Cyangruppe am Sauerstoff ebenso
wenig zu fassen wie bei den Diacylaminen; die Umlagerung trat viel-
mehr sofort ein. Allerdings war das eigentlich erwartete Cyanmethyl-
amid der Benzoylessigsiure noch einer weiteren Umwandlung in
1-Methyl-4-phenyl-uracil anheimgefallen. Schon die grofle Bestiudig-
keit des Stoffes deutete darauf hin, dall ein cyclisches Produkt vor-
lag. Die folgenden Yormeln veranschaulichen den Reaktionsverlauf:

GeHs. CO.CH,.C.0.CN CeH;.C=CH—CO
N.CH, OH CN.N.CH,
CoHs.C:CH- - CO CsH:.C=CH.CO
0.C(NH).N.CH, NH.CO.N.CH,

Das Methyl-phenyl-uracil entstand pur in geringer Ausbeute. Das
Hauptreaktionsprodukt unterschied sich von diesem seiner empirischen
Zusammensetzung nach durch einen Mehrgehalt von 1 Mol. Cyansiure.
Es wurde als 1-Methyl-4-amino-5-benzoyl-uracil erkannt. Der Reak-
tionsverlauf ist, wie folgende Formeln zeigen, dhnlich wie bei der Um-
wandlung von ‘Cyansiure in Cyanursiure:

C¢H:.CO.CH, . CO.N.CH; CsH:.C0O.CH,.CO. N.CH:

HOCN
CiN N:C.O0.C:NH
Ce¢H; .CO.CH; . CO.N.CH; CsH:; .CO.CH.CO.N. CHs
> . Ly : . .
N:C.NH.CO HN:C—NH-CO

Der Stoff gibt in Ubereinstinmung mit der Formel sowobl mit
Siuren als auch mit Basen Salze. Mit Hilfe von Methylsulfat 1408t
sich eine Methylgruppe einfihren. Aller Wahrscheinlichkeit nach tritt
dieselbe ebenso wie bei der Amino-barbitursiiure an den Ringstickstoff.

Y Mumm, Hesse und Volguartz, B. 48, 381 [1913].



967

Das Methylierungsprodukt wiirde demnach als 1.3-Dimethyl-4-imino-
C¢H;.CO.CH.CO . N. Gl
HN:C.N(CHj,). CO

Das Methyl-amino-benzoyl-uracil durch eine direkte Synthese, die der
Canradschen') Synthese des Amino-veronals nachgebildet ist, nimlich aus
Benzoyl-cyanessigester und Monomethyl-harnstoff herzustellen, ist uns nicht
gelungen:

C¢Hs.CO.CGH.CO. OR H N.Cls _pop CeHs.CO.CH.CO.N.CH,s
N ONH;——CO HN:C.NH.CO

Im Avschlufl an diese Versuche haben wir auch das Verhalten
von a-Phenyl-isoxazol-methylsulfat gegen Natriummalonester und gegen
Natracetessigester gepriift. Wir hofften, dafl dabei, entgegen der Regel,
der Isoxazolring erhalten bleiben und ein Derivat des Dihydro-isoxazols
entstehen wiirde, z. B. mit Natrium-malonester:

CH—C.CH(COOR):
CsHs.C.0.N.CH, )

Darin sahen wir ups getiuscht, vielmehr reagierte das Phenyl-
isoxazol-methylsulfat auch hier wie ein Imidehlorid.

Natrium-malonester lieferte den Methylimino-benzoylacetyl-malon-
ester (VIIL.), der beim Verseifen unter Wasserabspaltung in 2-Methyl-
amino-4-phenyl-a-pyron-l-carbonsﬁure (IX.) dberging. Letztere Ver-
bindung lieB sich durch Kohlendioxyd-Abspaltung in 2-Methylamino-
4-phenyl-a-pyron (X.) verwandeln. Beim Natracetessigester trat unter
Abspaltung von Alkohol sofort Ringschlufl ein zu 1-Acetyl-2-methyl-
amino-4-phenyl-a-pyron (XL.).

CsHs.C:CH.C(:N.CH;).CH.COOR CsHs.C:CH.C(NH.CH;): C.COOH

5-benzoyl-uracil, , anzusprechen sein.

OH COOR 0+ = e o= =G0
VIIL IX.
C:H;.C:CH.C(NH.CH:):CH  C¢H;.C:CH.C(NH.CH,):C.CO.CH;
O == =GO Qv e o GO
X. XL

Experimentelles.
4-Methyl-3-benzoyl-maleinsiure-methylimid (Formel I).
Eine ziemlich konzentrierte willrige Losung von «-Phenyl-isoxazol-
methylsulfat (1 Mol) wurde mit einer gesittigten Losung von brenz-

traubensaurem Natrinm (etwa 3 Mol) bei Zimmertemperatur vermischt.
Nach 24-stiindigem Stehen hatte sich an den Wandungen des Gefafles

1 A. 340, 316 [1905).
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eine kleine Menge eines gelben Oles abgeschieden, von dem abge-
gossen wurde. Nach abermals 24 Stunden war ein weiller, krystalli-
nischer Korper ausgefallen, der sich aus Alkohol in feinen, weillen
Nadeln abschied und nach dreimaligem Krystallisieren den Sebmp.
247° hatte. Trotz vielfachen Umkrystallisierens war der Koérper, wie
die Analysen zeigen, nicht ganz rein zu erhalten. Zablreiche andere
Analysen hatten aber ergeben, dafl die Differenz im Kollenstoffwert
um so kieiner wurde, je oiter man krystallisierte.

0.1021 g Sbst.: 0.2507 g COs, 0.0455 g H,0. — 0.1076 g Sbst.: 5.7 ccm
N (180, 762 mm).
CisHi 0;N. Ber. C 6812, H 4.80, N 6.11.
Gef. » 66.97, » 4.99, » 6.13.
Der Korper war loslich in Alkohol, Essigester, Eisessig, Benzol,
spielend leicht 18slich in Aceton und Chloroform und nicht 18slich in
Ather, Petrolither, Wasser, verdiionten Siuren und Alkalien,

Cinnamyl-benzoylacetyl-methylamin (Farmel (IID).

Zur etwa zehnprozentigen wilrigen Losung von «-Phenyliso-
xazol-methylsulfat, die mit Eis gekiihlt war, wurde langsam eine
ebenfalls zehnprozentige LOsung von zimtsaurem Natrium hinzugegeben.
Wegen der sauren Reaktion der ersten Losung schied sich zuniichst
pur Zimtsiure ab, von der abgesaugt wurde. Die nunmebr klare
Losung blieb bei O° stehen. Nach mehreren Stunden war sie mit
einer weillen Krystallinasse erfiilit, die nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol den Schmp. 97° besaB. Der Korper war leicht
1slich in den gebriuchlichen Lisungsmitteln mit Ausnahme von Ather
und Wasser.

0.1685 g Sbst.: 0.4585 g COq, 0.0862 g Hy0. — 0.1170 g Sbst.: 4.8 ccm
N (21° 753 mm).

Cie Hj7O3N. Ber. C 74.28, H 5.53, N 4 56.
Gef. » 74.21, » 572, » 4.68.

Durch Kochen mit miig verdiinnter alkoholischer Ralzsiiure wurde das
Methylamid der Zimtsiure, Cs Hs. CH: CH.CO.NH.CHj, abgespalteo und kry-
stallisierte beim Erkalten der Losung ans. Es wurde aus wiillrigem Alkohol
umkrystallisiert und zeigte dann den Schwp. 1119, Um es zu identifizieren,
wurde das Methylamid der Zimtsiure aus ihrem Chlorid als Vergleichs-

priparat dargestellt.

N-Methyl-2-benzoylmethyl-5-imidazolon (Formel V).

a-Phenylisoxazol-methylsulfat wurde mit iiberschiissigem amido-
essigsaurem Natrium in moglichst konzentrierter wiflriger Losung
unter Eiskiihlung zur Reaktion gebracht. War die Losung nicht zu
verdiinnt, so schied sich das Reaktionsprodukt nach etwa 24 Stunden
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in Form rétlichgefarbter Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren.
aus Alkohol fast weil waren und bei 219° schmolzen. Der Stoff ist
l6slich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform und Essigester, un-
loslich in Ather, Petrolither und Wasser. Er hat saure Eigenschaften.

0.1034 g Sbst.: 0.2515 g €Oy, 0.0531 g H,0. — 0.1002 g Sbst.: 11.5 ccm

N (189, 761 mm).
012H1202N2. Ber. C 6667, II :)56, N 12.96.
Gel. » 6634, » 5.75, » 13.27.

g-Phenyl-glutaconsiure-methylimid (Formel VII).

Bei Zimmertemperatur wurde die ziemlich konzentrierte Losung
von «-Phenylisoxazol-methylsulfat mit itberschiissigem malonsauren
Natrium zusammengebracht. Die Fliissigkeit blieb zupfchst mehrere
Standec klar und Yarblos, daun wurde sie langsam grasgriin, blaugriin
und zuletzt blau. Erst darauf schied sich das Reaktionsprodukt in
Torm gelbbrauner Krystalle vom Rohschmp. 160° ab,

Der Kérper war lislich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essig-
ester, Eisessig und Benzol und picht loslich in Ather, Petrolither und-
Wasser.

Durch einfaches Umkrystallisieren aus Alkohol und auch aus
avderen Losuvgsmitteln war der Kérper nicht ganz rein zu erhalten,
wohl aber auf dem Umwege iiber das chlorwasserstoffsaure Salz.
Dieses krystallisierte aus der Lisung des Rohproduktes in heifler
alkoholischer Salzsiure beim Erkalten aus. Beim Umkrystallisieren
aus Alkohol gab es die Chlorwasserstoffsiure wieder ab und hatte
dann den Schmp. 164°.

01083 g Sbst.: 0.2839 g COg, 0.0546 g HaO. — 0.1061 g Sbst.: 6.2 ccm
N (200 744 mm).

CiaH;;0:N. Ber. C 71.64, H 547, N 6.96.
Gef. » 71.49, » 5.64, » 6.55.

Der Kérper ist in Ubereinstimmung mit der angegebenen Formel
in Alkali 16slich. Es liBt sich also auch durch Titration sein Mole-
kulargewicht feststellen.

0.1375 g Sbst. verbrauchten 7.0 cem “/;0-Na OH.

CisHi1O:N. Mol.-Gew. Ber. 201. Gef. 196.

Mit Siuren gibt der Stoft unbestindige Salze. Das chlorwasserstoffsaure
Salz wurde schon bei der Reinigung dessetben erwihnt. Es krystallisiert in
weillen verfilzten Nadeln vom Schmp. 204°. Eine Titration zeigte, dal ein

Molekiil HCl im Molckil des Salzes enthalten ist.

0.1115 ¢ Sbst. verbrauchten 8.7 cem %/;o-NaOQH statt der berechneten
9.4 cen /,o-Nua OH.

Das schwelelsaure Salz entstand beim Auflosen des Korpers in kalter-
konzentrierter Schwefelsiure und Fallen mit Wasser. Sein Schmelzpuukt liegt.
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bei 256°. Beim Umbkrystallisieren aus Alkohol wurde die Schwefelsiure
wieder abgespalten.

Methylimino-phenylither der Benzoyl-essigsiiure,
Cel{sCO.CI‘IzC(.N.CIIz)OCs Hs.

In 100 ccm Wasser von 0° wurde Natriumbicarbonat bis zur
Siittigung geldst und 5 g Phenol hinzugefiigt. In diese Lésung wurde
unter Riihren eine konzentrierte Lésung von 3 g «-Phenylisoxazol-
methylsulfat eingetropft. Dabei trat milchige Triibung ein, und all-
mihlich schied sich ein Ol ab, das iiber Nacht erstarrte. Die Kry-
stalle wurden durch Aufstreichen auf Ton von noch anhaftendem Ol be-
freit und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt den Kdorper so in
weilen rhombischen Krystallen vom Schmp. 100°. Er gibt keine
Eisenchloridreaktion, 16st sich in Chloroform, Ather, Essigester, Alkohol,
Eisessig, Benzol und Aceton und ist in Petrolither und Wasser un-
loslich.

0.1260 g Sbst.: 0.3491 g CO,, 0.0702 g H;O. — 0.1200 g Sbst.: 5.9 cem
N (229, 764 mm).

CisHysO;N. Ber. C 75.89; H 5.93, N 5.53.
Gef. » 7556, » 6.24, » 5.60.

Das Phenol lief sich durch Kochen mit alkoholischer Salzsiure
ziemlich leicht wieder abspalten. Durch den Geruch und die Eisen-
-chloridreaktion wurde es festgestellt.

CsH;.CO.C.CO. N.CH;

H,N.C.NH.CO

3 g a-Phenylisoxazol-methylsulfat wurden in 25 cem Wasser ge-
16st und zu einer Losung von 4.5 g Kaliumeyanat in moglichst wenig
Wasser, die gut gekiihit wurde, langsam hinzugetropft. KEine Ein-
wirkung war zundchst nicht zu bemerken. Nach viertelstiindigem
Stehen in Eis war die Losung zu einem dicken gelblichweillen Brei
erstarrt,

Das Reaktionsprodukt ist unldslich in Ather, Aceton, Ligroin,
Chloroform, Essigester und Benzol. Etwas loslich ist es in Alkohol.
Aus diesem Losungsmittel scheidet es sich in diinnen rhombischen
Blittchen mit zwei Molekillen Krystallalkohol ab, die aber bei ein-
tigigem Stehen im Vakuum vollstindig wieder abgegeben werden.
Eisessig war das geeignetste Krystallisationsmittel. Der Korper war
in der Hitze leicht darin 18slich und schied sich in der Kilte fast
vollstindig in weilen Nadeln vom Sci]mp. 302° wieder aus. Das iber
Kali im Vakuum getrocknete Produkt enthielt ein Molekiil Eisessig.

0.1253 g Sbst.: 0.2525 g COq, 0.0595 g 1150. — 0.1348 g Sbst.: 15.5 cecm
N (219 760 mm).

1-Methyl-4-amino-5-benzoyl-uracil,
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0.1640 g Sbst. verloren bei 150° im Vakuum 0.0814 g. — 0.4222 g Sbst.

verloren bei 150° im Vakuum 0.0816 g.
CmHnOsNa, Cg][.l 02 Ber. C 55 08 H 4.92, N 1377, Cg H409 19.67.
Gel. » 54.96, » 5.31, » 13.09, » 19.15. 19.38.

Die eisessigfreie Substanz lieferte folgende Werte:

0.1026 g Shst.: 0.2183 g CO,, 0.0462 g H,0. — 0.1159 g Sbst.: 17.2 cem
N (17° 766 mm).

0.1355g Sbst.: 0.2908 g CO,, 0.0558 gH; 0. — 0.1015 g Sbst.: 15.0 ccm
N (20° 772 mm).

Ci2H;103N;. Ber. C 58.77, H 4.49, N 17.14.

Gef. » 58.03, 58.53, » 5.03, 4.61, » 17.33, 17.16.

Der Kérper bildet sowohl mit Siuren als auch mit Basen Salze.
Zua den ersteren ist das Produkt zu rechnen, das bei dem Umkry-
stallisieren aus Eisessig entsteht.

Das salzsaure Salz wurde erhalten, indem der eisessigfreie Korper mit kon-
zentrierter Salzsiure erwirmt wurde. Beim Abkiihlen schied sich das Salz
in weillen Blittchen ab.

0.1196 g Sbst.z 15.3 cem N (219, 737 mm).

CisH,; O3 N;, HCL. Ber. N 14.90. Gef. N 14.36.

In analoger Weise wurde das salpetersaure Salz hergestellt. Es durfte
dabei aber nur schwach erwitrmt werden. Das malz bildete schine, grofie, weille
QOktaeder, die iiber Kali getrocknet wurden.

0.1284 g Sbst.: 0.2203 g CO,, 0.0168 g HyO. — 0.0630 g Sbst.: 10.15 ccm
N (20°, 761 mm).

Ci2 11 O3 Ny, IINO;. Ber. C 46.75, H 3.89, N 18.18.
Gef, » 46.79, » 4.08, » 17.88.

Die Salze spalteten die Siure wieder ab, wenn man sie aus einem orga-
pischen Ldsungsmittel krystallisierte.

Von den® Metallsalzen wurde das Kaliumsalz durch Behandeln mit alko-
holischem Kaliumithylat in Form kleiner derber Krystalle erhalten. Es ent-
hilt ein Atom Kalium im Molekil.

0.1341 g Sbst.: 17.2 cem N (189, 760 mm).

C]'}}I]oOJNs K. BCI‘. N 14.79. Gl’:f. N 14.8].

Das Uracil wird durch lingeres Kochen mit Kalilauge nicht ver-
andert. Vielstindiges Kochen mit konzentrierter Salzsiure lieferte als
einziges faBbares Spaltungsprodukt Benzoesiiure. Hydroxylamin,
Phenylhydrazin, Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid waren nicht
zur Reaktion zu bringen.

1.3-Dimethyl-4-amino-5-benzoyl-uracil,
CsH,.C0.C.CO N.CH,
NH;.C.N(CH;).CO

Die Monomethylverbindung wurde in normaler Kalilauge geldst,
abwechselnd Methylsulfat und Kalilauge hinzugeliigt und tiichtig ge-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 38
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schiittelt. Schliefilich wurde filtriert, mit Salzsiure angesduert, der
Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Das Reaktionsprodukt war
sehr leicht 16slich in Chloroform uud Eisessig, I8slich in Alkohol,
Aceton und Essigester. Nicht 16slich war es in Ather, Petrolither,
Benzol und Wasser. Es krystallisierte aus Alkohol in breiten Nadeln
vom Schmp. 250°
0.1024 g Sbhst.: 0.2250 g CO,y, 0.0477 g H;0. — 0.0940 g Shst.: 13.4 cem
N (189 761 mm).
CiHi30;N,. Ber. C 60.22, H 5.02, N 16.21.
Gel. » 59.93, » 521, » 1648.

CeH,.C=CH.CO
NH.CO.N.CH;

Wenn man die ersten Eisessig-Mutterlaugen des Methyl-amino-
benzoyl-uracils im Vakuum iber Kali zur Trockne eindunstete, blieb
ein geringer Riickstand, der fast ausschlieBlich aus dem oben formu-
lierten K&érper bestand. Er war unlislich in Alkalien und wurde
deshalb zur Entfernung von Spuren des Hauptproduktes mit Natron-
lauge gewaschen. Dann wurde er aus ziemlich viel Alkohol um-
krystallisiert, aus dem er sich in dicken rhombischen Krystallen ab-
schied. Nach viermaligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt
fest bet 221°. Das Produkt war ziemlich schwer léslich in Alkohol
und Aceton, etwas leichter in Eisessig. Unloslich war es in Ather,
Petrolither, Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien.

0.1008 g Sbst.: 0.2400 g CO,, 0.0470 g H,0. — 0.1003 g Sbst.: 12.05 cem
N (19°, 765 mm).

0.2855 g Sbst. in 13.15 g absolutem Alkohol gaben 0.115° Siedepunkts-
erhdhung.

Ci3H;50,N;. Ber. C 65.54, H 4.95, N 13.86. Mol. Gew. 202.
Gel. » 64.94, » 5.22, » 13.90. » 217.

1-Methyl-4-phenyl-uracil,

Durch vierstiindiges Kochen mit "/s-alkoholischer Salzsdure wurde
der Kérper nicht verindert. Beim Eindunsten der Lésung blieb eine
erst Olige, dann erstarrende, wasserlosliche Masse zuriick, die sich als
das chlorwasserstoffsaure Salz des Uracils erwies. Es liel sich aus
Alkohol umkrystallisieren - und zeigte dann den Schmp. 221¢. Eine
Mischung des Salzes mit dem freien Uracil schmolz bereits bei 183°.

0.0865 g Shst.: 0.1751 g CO3. — 0.0811 g Shst.: 8.1 cem N (179, 771 mm).
C] 1H1002 Na, IIC] Ber. C 55.23, N 11.74.
Gef. » 55.21, » 11.67.
Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wurde das Uracil
nicht verindert.
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Methylimino-benzoylacetyl-malovester (Formel VIID.

Zu einer alkoholischen Ldsung voun iiberschiissigem Natriom-
Malonester (etwa 8 Mol) wurde «-Phenylisoxazol-methylsulfat (1 Mol),
ebenfalls in Alkohol gel6st, hinzugefugt. Es trat starke Erwirmuog
ein. Die Losung wurde dann nocb drei Stunden auf dem Wasser-
bade erbitzt. Beim Erkalten schied sich das Reaktionsprodukt in
Form verfilzter, weifler Nadeln ab. Beim teilweisen Abdampfen des
Losungsmittels wurde eine weitere Menge erhalten. Das Rohprodukt
wurde zunichst mit Wasser gewaschen und daon aus Alkohol um-
krystallistert.  Man erhielt lange, feine Nadeln vom Schmp. 1219, die
in Petrolither und Wasser unlé:Jich waren, sich dagegen in Alkohol,
Ather, Essigester, Benzol und Eisessig 16sten.

0.1310 g Shst.: 0.3069 g CO,, 0.0781 ¢ H,0. — 0.1333 g Shst.: 5.4 cem
N (209, 748 mm).

CirH31Os N, Ber. C 63.95, H 6.538, N 4.39.
Gel. » 63.89, » 6.67, » 4.65.

2-Methylamino-4-phenyl-a-pyron-l-carboosiure (Formel IX).
Fester Methylimino-benzoylacetyl-malonester wurde mit frisch-
bereiteter, noch heiller alkobolischer Kalilauge iibergossen, worin er
sich sofort mit gelber Farbe loste. Die Losung wurde dann im Sieden
gehalten, solange als sie klar blieb. Nach wenigen Minuten war die
Verseifung schon beandet, und das Kaliumsalz schied sich gallertartig
ab. Durch Zusatz von Wasser brachte man es in Losung und fallte
die freie Siure durch Ansiuern mit Salzsiure aus. Sie krystallisiert
aus Alkohol in kurzen Nadeln, die oft sternférmig angeordnet sind,
und bei 201° schmelzen.
0.1383 g Sbst.: 0.3201 g CO,, 0.0570 g H,0. — 0.1033 g Sbst.: 5.15 ccm
N (1¢° 744 mm).
0.1985 g Sbst. mit NaOH im Uberschull versetzt und zuricktitriert mit
HCl verbrauchten 8.1 cem /,0-NaOH.
CisH; 1 O4N. Ber. C 63.67, H 4.49, N 5.71. Mol.-Gew. 245.
Gel. » 63.13, » 4.68, » 5.77. » 246.
Die bei der Titration erhaltene verdiinnte Lésung des Natrium-
salzes war nach dem Erkalten zu einer wasserklaren, vollig durch-
sichtigen Gallerte erstarrt.

2-Methylamino-4-phevyl-a-pyron (Formel X).

Die soeben beschriebene Carbonsiure spaltet beim Erhitzen im
Paraffinbad auf 205—208° Kohlendioxyd ab. Beim Erkalten erstarrt
das Reaktionsprodukt und schmilzt nunmehr bei 179% Durch Um-
krystallisieren aus Escigester erhilt man es in derben Krystallen vom

38*
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Schmp. 1800, Der Stoff ist in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol,
Eisessig und Essigester leicht loslich und unloslich in Wasser, Ather
und Petrolither.

0.1036 g Shst.: 0.2689 ¢ CO;, 0.0518 g H,0. — 0.1061 g Sbst.: 6.6 ccm
N (21° 762 mm).

Cyi2Hy; O3 N, Ber. C 71.64, H 547, N 6.97.
Gel. » 70,70, » 560, » T.11.

Der Kérper besitat keine saurcn, wohl aber basische Ligenschaften. Sein
salzsaures Salz erhiillt man, weon man ihn mit alkoholischer Salzsiure schwach
erwirmt, Das Salz krystallisiert beim Erkalten in feincu Nadeln vom Schmp.
1170 aus. Es liBt sich aus reinen Lisungsmitteln nicht umkrystallisieren,
ohne die Salzsiure wieder abzuspalten.

1-Acetyl-2-metbylamino-4-phenyl-u-pyron (Formel XI).

Der Versuch mit Natracetessigester wurde in der gleichen Weise
wie beim Malonester durchgefithrt, Das Gemisch erwiirmte sich bis
zum Sieden des Alkohols und wurde dann noch drei Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt, das beim Erkalten
auskrystallisierte, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
Alkobol krystallisiert. Es bildet rhombische Blittchen yom Schmp.
161°. Der Kérper ist loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol,
Tisessig und Essigester und unloslich in Ather, Petrolither und Wasser.
Er hat weder saure noch basische Eigenschaften.

0.1165 g Sbst.: 0.2937 g CO4, 0.0580 g H: 0. —¢0.1039 g Shat.: 5.4 cem
N (210, 762 mm).

C“I‘ImOaN. Ber. C 6913, H 535, N 576
Gef. » 68.75, » 5.57, » 594

Es gelang uns nicht, die Acetylgruppe abzuspalten und den Stoff in
2-Methylamino-4-phenyl-a-pyron zu verwandeln.

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

(VIL. Mitteilung itber organische Bleiverbindungen.)

[Aus dem Anorg. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 24. Februar 1917.)

Halogen-Substitutionsprodukte von Bleialkylen mit sekundéren Al-
koholradikalen isolierte Tafel!) aus dem bei der Reduktion von Ke-
tonen an Bleikathoden entstehenden Gemisch gesittigter und unge-
sittigter Bleialkyle. Dieses aul halogenireie, sekundire Verbindungen

1) B. 44, 334 [1911].



