
iiberschiissigen Natrium abgegossen und die Losung im Vakuum eingeengt. 
Die gelblich-zahe Na-Verbindung wurde mit 5 ccm Jodmethyl  ubergossen 
und nach Losung 24Stdn. bei 400 aufbewahrt. Die mit Ather verdiinnte 
Liisung wurde vom ausgeschiedenen Na J getrennt und im Vakuum eingeengt. 
Nach den1 Auflosen des Sirups in 10 ccm Alkohol wurden 5 ccm n/,,-HCl 
zugefiigt und 20 Min. auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen und ,inimpfen fielen 0.4 g 2-Methyl-glucose-dibenzylmercap- 
t a l  aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 191O schmolzen. Ein Misch- 
Schmp. rnit aus dem Roh-sirup hergestelltem 2-Methyl-glucose-dibenzylmer- 
captal zeigte keine Depression. 

-107.100 (Pacsu: - 1090). 
0.0817 g, x u  10 ccm in Pyridin gelost, drehten im z-dm-Rohr -1.75~. La:: = 

Aus den Yutterlaugen waren keine krystallisierten, hoher methylierten Produkte 
zii fassen. 

Die 2-Mononiethyl-glucose ist aus der Mono-aceton-verbindung a t -  
standen, in der mithin das Aceton in 5.6-Stellung sitzt. 

67. A 1 b r e c h t H e y m o n s : h i d -  und Amidchloride nicht-aroma- 
tischer Skren .  Ober eine neue Methode zur Darstellung substitu- 

ierter Glyoxaline (I. Mitteil.). 
[Aus d.  Chem. Institut d .  Universitat Frankfurt a .  Main.] 

(Eingegangen a m  13. Januar 1932.) 
Die von der Ess igsaure  sich ableitenden Imidchloride CH,.C(Cl) : N . R '  

sind mit Ausnahme derjenigen, bei denen R' ein o-substituierter Benzol- 
rest istl) - sehr unbesthdig und gehen leicht in die salzsauren Sake basischer 
Verbindungen iiber. Die Annahrne Wal lachs l ) ,  da13 sich dabei 2Mol- 
unter Bildung einer C- C-Bindung vereinigen, wurde durch die Arbeiten 
J. v. Braun  s3) widerlegt, der am Beispiel des Acetanilid-imidchlorides nach- 
weisen konnte, dal3 sich der Chlorwasserstoff-Austritt zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff abspielt, wobei das eine Molekiil iu der tautomeren Form 
reagiert (R =: H; R' = C,,H,) : 

R . CH, C(C1): N .  R' - 'Tc,~ N.R' 
+ K . CH, . C, (1) K .CH: C(C1) .NH . R  N(R)  . C(C1) : CH . R 

I)as dabei entstehende Chlorvinyl-A-, AT'-diphenyl-amidin ist eine bei ge- 
wohnlicher Ternperatur durchaus bestandige Verbindung, erleidet aber 
beim Erwarmen eine spontan verlaufende Umwandlung, deren Verlauf noch 
nicht gekllirt werden konnte. 

Hs erhob sich nun die Frage, ob auch ein am Stickstoff a l ipha t i s ch  
substituiertes Imidchlorid gleichfalls in eine entsprechende Base iibergeht I 
und weiter, wie diese, sicher sehr reaktionsfiihige, Verbindung sich beim 
Erwarmen verhalten wird. Diese Frage hat auch seiner Zeit Wallach4) 
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am Beispiel des Acet-athylimidchlorides zu priifcn versucht, konnte aber 
wegen der dabei auftretenden experimentellen Schwierigkeiten zu keineii 
klaren Resultaten gelangen. 

Da zii erwarten war, da13 sich die Aufarbeitung einfacher gestalten 
wird, wenn man an Stelle des Essigsaure-Restes den einer Fettsaure mit 
grooerem Molekulargewicht verwendet , wurde zunachst als Ausgangsmaterial 
das Athy lamid  der O n a n t h s a u r e ,  CBHIS. CO . NH . C,H,, benutzt. 
Beim Umsetzen rnit I Mol. Phosphorpen tach lo r id  entstand zuerst das  
sehr unbestiindige Amidchlor id ,  das rasch in das Imidchlor id  uberging. 
Es zeigte sich, daI3 die Versuchs-Bedingungen so gewahlt werden mussen, 
da13 die Imidchlorid-Bild~g nicht eher eintritt, als bis sich die langsamer 
verlaufende Umsetzung zum Amidchlorid vollzogen hat. Denn haben sich 
schon Imidchlorid-Molekiile gebildet , wkhrend noch unverbrauchter Chlor- 
phosphor im Reaktionsgemisch vorhanden ist , so reagiert dieser leichter 
mit dem Imidch lo r id ,  und ein Teil des Ausgangsmaterials bleibt unver- 
andert. (Das Imidchlorid wird dabei chloriert, und zwar lagert sich das 
Chlor nach den 'Untersuchungen J. v. Braunss)  an die Doppelbindung 
der tautomeren Form R . CH : C ((21). NH. R' an.) Bei den angewandten Ver- 
suchs-Bedingungen lieS sich diese Nebenreaktion sehr stark einschranken, 
und es entstand aus dem Imidchlorid fast quantitativ das Ch lo rhydra t  
e iner  Base  C,,H3sN,CI, deren Konstitution sich aus dem Verhalten gegen 
Alkalien und Sauren ergab. 

Die unter nicht zu energischen Bedingungen ausgefiihrte Umsetzung 
mit Alka l i  lieferte h a n t h s a u r e - a t h y l a m i d  zuriick, wiihrend bei der 
Verseifung rnit starken Sauren 2 Mol. banthsaiire und 2 Mol. Athylamin- 
Sdz  entstandm. Die Base miiI3te demnach das Atoniskelett des Onanth- 
saure-athylamides enthalten, wobej 2 Mol. durch eine C-N-Bindung ver- 
kniipft sein diirften. Demnach war hier die Umsetzung ganz analog wie 
beim Acetanilid-imidchlorid verlaufen und hatte zur Rildung eines Chlor-  
heptenyl -onant l i -N,  N ' -d i l t hy lamid ins  ( I ;  R = CsH,,; R' =: C,HJ 
gefiihrt, dessen nahere Untersuchung folgende Ergebnisse lieferte : Waihrend 
die Base aus Acetanilid-imidchlorid b e j  Zimmer-Tempeartur iuiveriindert 
haltbar ist, t ra t  bei dcr Base  C,,H,,N,CI eiiie langsarn fortschreitende Ver-  
a n d e r u n g  ein, die sich be im Erwarmen  auf IOOO mit g r d e r  Heftigkeit 
und unter staiker Warme-Entwicklung vollzog. Dabei entstand eine Ver- 
bindung von gleicher Zusammensetzung, die sich als das C h l o r a t h y l a t  
e ine r  t e r t i a r e n  Base  erwies;. oei weitereni Erwarmen \\*uide Ch1oiLthJ.l 
abzespalten, und es hinterblieb die sehr besthdige Base  C,,H,,N,. Diese 
lie13 sich im Gegensatz zum Chloralkenyl-amidin nicht mehr durch Alkalien 
und Sawen verseifen und lieferte ein J o d a t h y l a t ,  das mit dem aus dem 
Chlorathylat durch Ersatz des C1 gegen J dargestellten Jodathylat identisch 
war. Es war demnach bei der Chlorathyl-Abspaltung keme weitere Um- 
lagerung eingetreten, und man m a  schlieSen, daS bereits bei der Bildung 
des quartiiren Chlorides Ringschldl zu einem stabilen System stattgefunden 
hat. Diese Umformungen finden h e  einfachste Deutung in den Formeln 
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11-IV (R = C,HI1), und man kommt zu dem uberraschenden Ergebnis, 
daB hier ein Glyosa l in -Der iva t  entstanden ist: 

NH.C,H, CH.R 
11. R.CH,.C< II II + 

N(C,H&-C. C1 

N.C,H, CH.R 

N(C,HJ-C. C1 

H C1 
\/ 

I1 b. 111. IV. 

Die hierbei angenommene Zwischenstufe IIb, die aul3erdem noch die inter- 
mediare Xldung eines Vier-Ringes und daranf folgende Erweiterung unter gleichzeitiger 
Wanderung eines H-Atoms voraussetzt, lie5 sich nicht isolieren. 

Da die Moglichkeit, die Umlagerung bei einer Zwischenstufe aufzuhalten, sich eher 
bei einer Base vom TypusV zu bieten schien, wurden 

R\CH .C””(C*H,) die Verhaltnisse noch bei einer Chloralkenylbase 
R’ \x(c2H5) ’ c \ ~  untersucht, die sich vom Is0 b u t te rs au re - a t h y  1 - 

amid (R = CHJ ableitet. Es zeigte sich aber, (la13 
diese Verbindung sich erst bei hoheren Temperaturen verandert und dabei eine tief- 
greifende 7~rsetzung erleidet. 

Zur Beweisfiihrung wurde zunachst versucht, das einf achs t e ,  auf diesem 
Wege mogliche Glyoxal in  darzustellen, das bei gleichem Reaktionsverlauf 
aus dem Athy lamid  der Ess igsaure  entstehen mul3tc. Es war zu erwarten, 
daB sich hierbei zuerst eine Chlorv inylbase  C,H,,N,Cl (VI) bildet, die 
dann nach der Umlagerung zum Chlorathylat und darauf folgender Ab- 
spaltung von Chlorathyl in das bereits bekannte8) I -Athyl -2-methyl -  
glyoxal in  iibergeht (11-IV; R = H). Die hieriiber vorliegenden Versuche 
Wall  achs’) hatten indessen zu anscheinend ganz anderen Resultaten ge- 
fiihrt: ex konnte wohl das Platinsalz einer Base isolieren, die den Analysen- 
Werten nach ohne Zweifel die Chlorvinylbase war, erhielt aber bei dem Ver- 
such, die Base selbst zu fassen, uber ein Zwischenprodukt von nicht zu er- 
mittelnder Zusammensetzung als Endprodukt X ,  3”-D i a thy l - ace t amid in .  
Eine Wiederholung dieser Versuche ergab folgendes Bild : die zunachst ent- 
stehende Chlorvinylbase war so empfindlich gegen Alkalien, daB es sich 
selbst bei Anwendung der mildesten Versuchs-Bedingungen nicht vermeiden 
lie& daB der groBte Teil bereits beim Abscheiden der freien Base der Hydro- 
lyse anheimfiel. Dabei entstand zunachst die Acety lverb indung VII, 
deren Xigenschaften und Analysen-Werte mit den von Wal lach  fiir sein 
Zwischenprodukt angegebenen iibereinstimmten : 

”. CH3‘C1N(C,H,) /N * C2HS .C(C1): CH, !zo+ VII. CH,.C-+”*~H5 \N(C,H,). CO. CH, 

, R 
v. 

Die weitere Hydrolyse fiihrt dann, je nach den Versuchs-Bedingungen, 
zum Essigsaure-athylamid oder zum N ,  N-Diathyl-acetamidin. 

Die bei vorsichtigem Arbeiten in geringer Menge zu erhaltende Chlor-  
v inylbase  lieu sich, wie crwartet, zu einem Chlo ra thy la t  umlagern, das 
nach dcr Abspa l tung  von Ch lo ra thy l  in eine tertiare Base iiberging, 
die sich mit dem ~-Athyl-z-methyl-glyoxalin als idcntisch erwies. 

“1 A. 214, 314 [188?]. ?) loc. cit. 
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Diese Umformungen wurden noch auf eine Reihe weiterer Beispiele 
der aliphatischen und fettaromatischen Reihe ausgedehnt, wofiir zwei Gesichts- 
punkte mal3gebend waren: einmal sollte festgestellt werden, in welchem 
Umfange sich die bei der Umsetzung des Essigsaure-athylamides eingetretenen 
Schwierigkeiten noch bei anderen Verbindungen bemerkbar rnachen. Es 
zeigte sich, daB die Alkali-Ernpfindlichkeit der Chloralkenylbasen nicht nur 
mit zunehmender GroBe des Saurerestes -- bereits die Chloralkenylbase aus 
Propionsaure-athylamid lie13 sich in weit besserer Ausbeute fassen -, 
sondern auch mit wachsender Kohlenstoffzahl des an den Stickstoff ge- 
bundenen Restes abnimmt. So konnte das Benzylarnid der  Essigsaure 
fast quantitativ in das Ch 1 o I vin p 1 - N ,  N' - d i b en z y 1 -ace t a mi d in uber- 
gefiihrt werden, das sich auch glatt zum Chlorbenzylat umlagern lie& 
Bei weiteren Versuchen sollte festgestellt werden, ob die Abspaltung des 
Chloralkyls stets tu einem einheitlichen Glyoxalin fiihrt. Da die quartaren 
Salze der Glyoxaline in zwei tautomeren Fomene) reagieren konnen, ist 
bei der Spaltung - mit Ausnahme der von der Essigsaure sich ableitenden 
quartaren Chloride (R = H) -. die Moglichkeit der Bildung von 1.2.4- und 
I .2.5-substituierten Glyoxalinen gegeben : 

11 
,N(R')-C.R C1' ,N(R')--O. R 

R .CH, .C II ] ---+ R . C I ~ . C Y  * 91 -&- -CH %N(R')-CH 

Bereits bei den ersten Versuchen, ausgehend vom hanthsiiure-iithyl- 
amid, hatte es sich gezeigt, deB das aus dem scharf schmelzenden Chlor- 
athylat gebildete Glyoxalin keinen einheitlichen Siedepunkt besaL3 und auch 
keine festen Derivate lieferte. Auch die leichter in krystalliner Form zu 
exhaltenden Derivate der Glyoxalinbasen aus Capronsaure- und Phenyl- 
essigsaure-athylamid schrnolzen unscharf, und es lie13 sich durch frak- 
tionierte Krystallisation der Pikrate nachweisen, daB hier in der Tat ein 
Gemisch zweier Isomerer vorlag. 

Der ulbergang der Chloralkenylbasen in Glyoxalin-Derivate wird wohl 
auch eine Deutung zulassen fiir eine seit langer Zeit bekannte, in k e r n  
Verlauf aber noch vollkommen ungeklarte Reaktion: die Bildung der 
Wallachschen ,,Oxaline" aus den substituierten Amiden der Oxalsaure'). 
Es ist anzunehmen, da13 diese Umsetzung iiber ahnliche Zwischenstufen 
verlauft, und es sol1 durch eine nahere Untersuchung gezeigt werden, welche 
Zusammenhange hier hestehen. 

Hrn. Prof. v. Braun danke ich herzlichst iiir sein 1ntere.w unc! die 
wohlwollende Fcjrderung dieser Arbpit. 
_- 

8) Pyman, Journ. chem. Soc. London 07, 1815 [~gro]; vergl. Sarrasin, Helr. 
chim. Acta 6. 370 [1923]. 0) loc eit. 

Berichte d. D. Chem. Gcoellschaft. Jahrg. LXV. a2 
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Beschrefbuns der Verrucbe. 
I. 8nanthsaure-athylamid.  

[or-Chlor-a-heptenyll-onanth-N, N'-diathylainidin (I;  R = C,H1,, 
R' E- C,H,) : Das als Ausgangsmaterial dienende Athylamid - aus h a n t h  - 
saurechlorid und Bthylamin in Htherischer Losung - stellt eine farblose 
dicke Flussigkeit dar, die unter 15 mm bei 154' siedet. 

0.1196 6 Sbst.: 8.99 ccni N (190, 754 mrn). - C,H,,ON. Ber. N 8.91. Gef. N 8.72 

In Benzol-LBsung werden 10 g Athl lamid  unter Umschutteln und 
Kiihlung mit Eis in kleinen Portionen mit 13.3 g (I Mol.) Phosphorpenta- 
chlorid versetzt, das unter schwaclier Erwarmung langsam in Losung geht. 
Erwarmt man dann auf dem Wasserbade, so tritt eine starke Salzsaure- 
Entwicklung ein, die nach einigen Minuten beendet ist. Nach dem Absaugen 
des Benzols und der Hanptmenge des Phosphoroxychlorids hinterbleibt ein 
dickes, gelbliches 81, das zuerst auf Eis gegossen und zur Vervollstiindigung 
clef Hydrolyse noch kurz auf dem Wasserbade erwarmt wi-d. Beim Erkalten 
und auch auf Zusatz von mehr Wasser scheidet sich nus der Losung eiu gelb- 
lichcs, leichtes 01 ab, dns m;t der ziistmg gemeinsam niit Ather durrh- 
geschuttelt wird. Da das 01 in Ather unltislich ist, bilden sich dabei 3 Schichten, 
von denen die obere Ather-Schicht ftir sich abgetrennt wird. Darin sind ca. 
I g Ausgangsmaterial neben etwas a-gechlortem Athylamid enthalten, das. 
durch weitere Chlorierung des Imidchlorids entstanden ist. Das in Ather 
unlosliche 01 besteht aus dem Chlorhydrat des Chloralkenyl-amidins, das 
sich zum Teil aus der sauren Losung abgeschieden hat, und kann durch Zusatz 
von vie1 Wasser oder von etwas konz. Salzsaure wieder in Wung gebracht 
werden. 

D w  01, wie auch die wafirigc Losung liefern ein orangefarbenes Plat insalr .  t l a s  
iiaeh dern Umkrystallisieren aus verd. Salzsaure bei 119~ schmilzt. 

5.295 mg Sbst. : 0.990 m g  Pt. - C3,,H,,N,C18Pt. Ber. Pt 18.69. ref. Y t  18.7 j. 

Zur Gewinnung der freien Base wird das 01 gemeinsam init der 
Lijsung unter starker Kiihlung mit verd. Ammoniak bis ZUI alkalischen 
Reaktion versetzt. Aus der zunachst cntstehenden klaren Ltisung scheidet 
sich ein farbloses 81 ab, das miiglicbst rasch in Ather aufgenommen w i d .  
Nach dem Trocknen mit Natriunisulfat - bereits durch Raliumcarbonat 
wird die Base langsam unter Abscheidung von Kaliumchlorid zersetzt - 
und dem Abdampfen des Athers unter vermindertern Druck bei etwa 30@ 
bleiben 7.9 g einer schwach gelblich gefarbten Fliissigkeit zuriick, die sich 
bereits nach wenigen Stunden unter Abscheidung eines schweren, braunen 
Oles verandert. 

0.1417 g Sbst.: 0.3549 g C O z .  0,1388 g H 2 0  --- 0.1744 g Sbst.: 0.08oo g .\gCl. 
C,,H,,N,CI. Ber. C 68.62, I1 ~1.21, C1 11.2j. Gef. C 68.32. H 10.95, C1 11.35. 
3 g Base lieferten bei der Verseifung 2-stdg. Erhitzen mit 30 ccm konz. S ~ X -  

saure im Rohr auf 1700 --- 2.15 f i  (ber. 2.48 g) Onanthsaure und 1.60 g Athylamirl-  
Chlorhydrat (ber. 1.74 g). 

C h 1 or a t  h y 1 a t  d e s I - A t  h y 1 - 2 -hex y 1 - 4 (5) - am y 1 - g 1 yo x a 1 in s (11 I ; 
R = C,H,,): Erwarmt man die Chloralkenylbase auf dem Wasserbade, SO 

titt  bald eine Triibmg auf, und die Flussigkeit verwandelt sich plotzlich 
unter starker Warme-Entwicklung in ein ziihes, hellbraunes 01, das nunmehr 
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in Ather unloslich ist und bei mehrfachem Verreiben zu weiaen, sehr hygro- 
skopischen Krystallen vom Schmp. 990 erstarrt. 

0.1370 g Sbst.: 0.3431 g CO,, 0.1340 g H,O. -- 0.1521 fi  Sbst.: 0.0698 g AgCI. 
C,,H,,NpCl. Ber. C 68.62, H 11.21, C1 11.27. Gef. C 68.32, H 10.94, C1 11.33. 
Das in Wasser schwerer losliche J o d a t h y l a t  krystallisiert aus .Ukohol-Ather 

0.1224 g Sbst.: 7.20 ccm N (18O, 761 mm). 
C,,H,,N,J. Ber. N 6.88, J 31.23. Gef. N 6.91, J 31.57, 
Das orangefarbte P l a t i n s a l z  schmilzt narh dem Umkrystallisieren aus wrd.  

.%lkohol bei 1 3 0 ~ .  

1-Athyl-z-hexyl-4(~)-amyl-glyoxalin (IV; R = C,H,,): Erhitzt 
man das Chlorathylat iiber seincn Schmelzpunkt - zweckmiif3ig unter ver- 
mindertem Druck -, so wird Chlorathyl abgespalten, und man gewinnt eine 
schwach gelb gefarbte Fliissigkeit, die nach dem Aufnehmen in Ather, Xb- 
filtrieren von einer geringen Menge unloslichen Ruckstandes und Xntfernen 
des Athers bei ~go-aoo~ (15 mm) siedet. Rei nochmaliger Destillation e rhdt  
man die Base als ein farbloses, dickfliissiges 01 vom Sdp.,, 193-199O (70~4 

in weiDen Blattchen, die bei 810 schmehn.  
0.1135 g Shst.: o.oh6j g AgJ. 

(1. .Th.). 

mm). 
0.1145 fi Sbst.: 0.3229 g CO,. 0.1240 g H,O. .- 4.13.j mg Sbst.: 0.394 ccm N (2zu, 

C,8HSoN,. Ber. C 76.69, H 12.08, N 11.19. Gef. C 76.91, H 12 .11 ,  S 11.15. 
P i k r a t ,  C h l o r h y d r a t  und auch das O n a l a t  waren nicht in fester Form zu er- 

halten. Das J o d a t h y l a t  zeigte den gleichen Schmp. (81O), wie das aus dem Chlorathylat 
dargestellte und crgab damit auch keine Schmelzpunkts-Depression. 

Die Base blieb sowohl beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr bis 
auf 170°, wie auch bei langerem Kochen mit starker Kalilauge unverandert. 

11. Capronsaure-  a t  hylamidlO). 
Das als Ausgangstnaterial verwandte A t  h y 1 a m id  stellt ein dickflussiges 

01 dar, das bei 152-1540 (14mrn) siedet. 
0.1130 g Sbst.: 9.85 ccm N ( 1 9 ~ .  752 mm). -- C8Hl,0X. Ber. N 9.78. Gef. N 10.08. 

[ol - C h lor  - ol - h ex  en  y 11 - ca  p r  on- N ,  N'- d i a  t h y la  m id i n  (I ; R = ChHn, 
R' = C,H,): 10 g Athy lamid  werden mit I Mol. Phosphorpen tach lo r id  
umgesetzt und ergeben 8.5 g (85 yo) Chloralkenylbase als schwach braun 
gefiirbtes, dickes 61, das sich bei Zimmer-Temperatur nur langsam umlagert. 

Das P l a t i n s a l z  schmilzt.nach dern Umkrystallisieren nus wrd.  rllkohol h i  1 1 7 ~ .  
6.135 mg Shst.: 1.210 mg Pt. -- C,,H,,N,CI,Pt. Ber. Pt 19.84, Gef. P t  19.72. 
Das Ch lo ra thy la t  des ~-~thyl-z-amyl-~-butyl-glyoxalins 

bildet sich quantitativ beim Erwarmen auf dern Wasserbade. Sehr zahes 
01, das nicht krystallin wurde. 

Das Ylntinsalz  wird in orangefarbenen Krystallen vorn Schmp. 135O erhalten. 
I - A t h y l - a - a m y l -  4(5) - b u t y l -  g lyoxal in  (IV; 11 = CaHn): Die 

Tkstillation des quartaren Salzes liefert die Base in einer Ausbeute von 824L 
als farblose, bei 168-1740 (14 mm) siedende Flussigkeit. 

j.ogomgSbst.:o.j34 ccmX(roa, 770mm).---c , ,k17s, .  Ber. S 12.58. C,ef.N 1191. 
C h l o r h y d r a t  und O x a l a t  fielen olig aus. Das P i k r a t  -- mit kaltgesattigter. 

ril3riger Pikrinsaure gefillt schmolz unscharf von f) 7 -780. Durcli frakilonicrtc 

10) Nach Versuchen von Hm. stud. W .  Kohland.  
y'?c 



Krystallisatioii aus llkoliol wurde es in ein bei 9G0 schmelzendes, in -%tlier schwer 10s- 
liches Pikrat und in ein in Ather leichter losliches Pikrat com Schmp. 710 mrlegt. 

5.300 mg Pikrat vom Schmp. 96O: 0.666 ccm N ( 1 4 ~ .  764 mm). 

6.110 m;: Pikrnt \-om Schmp. 710: 0.77+ ccm N (IO", 7C9 mm!. 
C,,H,,N,O,. Ber. E; 15.51. Gef. N 15.10. 

C2nH49N507. Ber. S 15..jr. ( k f .  N 1.j.46. 

111. Phenyl-essigsaure-athylamid. 
$-Chlorstyryl-phenylacet-Itr, 3 '-diathylamidin (I; R = C,H,, 

R' = C,H,) : Die in einer Ausbeute von 75 yo erhaltene Chloralkenylbase 
veriinderte sich bereits bei Zimmer-Temperatur so schnell, daI3 sie nicht als 
solche gefaI3t werden konnte. 

Das P l a t i n s a l z ,  das vor clem Ausfiillen der Basc nus der sauren L6sung erhalteti 
wnrde, schmolz bei 171O unt. 7krs. 

7.785 mg Sbst.: 1.400 rng Pt. -. CloH,,N,C18Pt. Ber. Pt 18.39. Gef. Pt 17.98. 
1-~thyl-2-benzyl-~(~)-phenyl-glyoxalin (IV; R = GH,): Die 

Umlagerung wurde in l'oluol-I,iisung vorgenommen, da sie ohne Verdiinnungs- 
mittel bei IOOO unter teilweiser Verharzung zu heftig verlauft. Das Chlor- 
a thy la t  bildete eine amorphe, glasharte Masse, die nicht zur Krystallisation 
zu bringen war. Die Abspaltung von Chlorathyl f h r t e  zu einem dickfliissigen 
01, das unter 14mm von 225-235O iiberging. 

0.1307 g Sbst.: 12.45 crm N (25O. 758 mm). - o.1261 g Shst.: 0.3826 g CO,, 0.0747 g 
H&. 

Cl8H,,N,. Ber. C 82.41. I€ 6.92, N 10.69. Gef. C 82.75, H 6.62, N 10.91. 
Das zucrst olig ausfallende P i k r a t  erstarrte zu Krystallen, die unscharf von 127 

bis 140° schmolzen. Dlirch fraktionierte Krystallisation wurde das Cemisch in ein Pikrat 
vom Schmp. 155--157O (das die Hauptmenge ausmachte) und in ein Pikrat vom Schmp. 
133-135~ zerlegt. 

IV. Ess i g saure- a t h y lam id. 
Chlorvixiyl-acet-N, N'-dil thylamidin (V): In Abbderung der 

von W allach (loc. cit.) angegebenen Versuchs-Bedingungen wurde auch 
hier die Umsetzung in Benzol-Liisung vorgenommen und der Chlorphosphor 
sehr langsam und unter guter Kiihlung zugegeben. Das Amidchlorid 
erwies sich noch unbestandiger als bei den Athylamiden der hohermolekularen 
Fettsauren, und es lie0 sich nicht verhindern, daI3 ein Teil des Chlorphosphors 
mit bereits entstandenem Imidchlorid reagierte; aderdem kam noch 
hinzu, da13 im Reaktionsgemisch noch vorhandenes khylamid durch die 
bei der Imidchlorid-Bildung freiwerdende Salzsaure in Essigsaure und 
N, Art- D i a t h y 1- ace t a mi din") gespalten wurde. 

Es wird daher nach dem Eintragen des Phosphorpentachlorids das 
Reaktionsgemisch so lange unter Kiihlung mit fliekndem Wasser geschiittelt, 
bis eine Mare Losung entsteht. Dann wird langsam bis auf 600 erwiirmt, 
wobei eine gleichmaBige, etwa 10 Min . anhaltende Chlorwasserstoff-Ent- 
wicklung eintrittI2). Nach dem Abdestillieren des Benzols und des Phosphor- 
oxychlorids unter vermindertem Druck bleibt ein dickes, dunkelgelbes 01 
--.___ 

11) W a l l a c h ,  B. 16, 208 [1882]. 
'3 Erwlrmt man auf dem Wasserbade. so fiirbt sich nach hirzer &it die anfiinglich 

gelhe Ciisung dunkelrot, und es findet unter erneuter HCl-EnMrlcluug eine weiterc., 
noch nicht geklarte Umsetzung statt. 
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zuriick, aus dem durch Verreiben mit Ather eine kleine Menge Acetylchlorid 
neben Phosphoroxychlorid entfernt wird. Ust man das 01 in Eiswasser, 
so werden die in der Nebeareaktion entstandenen Imidchloride hydrolysiert 
und lassen sich durch mehrfaches Ausathern abtrennen. Die wurige Msung 
enthdt das Chlorhydrat der  Chlorvinylbase, deren bereits von Wallach 
beschriebenes Plat insalz  in orangefarbenen Krystallen vom 2ers.-Pkt. 1880 
erhalten wwde. 

0.257 m g  Sbst.: 2.145 mg Pt. -- C,,H,,N,Cl,Pt. Ber. Pt 25.71, Gef. Pt 25.97. 
Die Isolierung der f reien Base bereitete erhebliche Schwierigkeiten, 

da dieselbe sich als in Wasser sehr leicht loslich erwies und im alkalischen 
Medium selbst bei tiefen Temperaturen sehr schnell hydrolysiert wurde. 
Es war daher auch bei Anwendung sehr milder Bedingungen nicht moglich, 
die Hydrolyse vollkommen zu verhindern, und die Base lie13 sich nur dann 
in kleiner Menge fassen, wenn die I,Gsung des sabsauren Salzes bei -100 
mit verd. Ammoniak alkalis& gemacht und sofort ausgeathert wurde. Ndch 
dem Trocknen mit Natriumsulfat und dem Abdestillieren des Athers bei 
soo hinterblieb ein basisch riechendes 01, das etwas Chlorvinylbase enthielt, 
in der Hauptmenge aber bereits aus der durch Hydrolyse entstandenen 
halogen-freien Verbindung bestand. 

Versetzt man eine Probe des Oles in salzsaurer Losung mit Platinchlom-asserstoff- 
siiure, so krystallisiert zuerst das Plat insalz  der Chlorvinplbase (Zers.-Pkt. 188~) aus, 
worauf sich dann nach einigen Stunden Krystalle vom Schmp. 161O abscheiden, die sich 
niit dem weiter unten beschnebenen Platinsalz der halogen-freien Verbindung als iden- 
tisch erwiesen. 

Da die Gewinnung groaerer Mengen Chlorvinylbase auf dieseni Wege 
nicht durchzufiihren war, wurde versucht, die Abscheidung aus dPm Chlor- 
hydrat mit Hilfe von Pyridin oder Dimethyl-anilin vorzuuehmen. Das 
scheiterte a b x  daran, da13 sich die Chlorvinylbase an die tertiaren Basen 
unter Bildung schwer zu reinigender quartarer Verbindungen anlagerte. 

I-Bthyl-2-methyl-glyoxalin ’ (IV; R == H): Erwarmt man das 
Gemisch von Chlorvinylbase und Hydrolysenprodukt auf dem Wasserbade, 
so lagert sich erstere rasch ins Chlorathylat  um, das sich in weiBen, sehr 
hygroskopischen Krystallen abscheidet , die durch -4uswaschen rnit Ather 
abgetrennt werden. Im Vakuum uber den Schmelzpunkt erhitzt, lieferten 
sie eine sehr unscharf siedende Base, die sich von einer hartnackig anhaftenden, 
halogen-haltigen Verbindung nicht befreien liel3, aber nls P i k r a t  in reiner 
Form erhalten werden konnte, das aus Alkohol in gelben Nadeln vom 
Schmp. 1710 krystallisierte. 

1.7- mmi. 
0.1371 g Sbst.: O . ~ T P I  g COz. <) .Oq.+ j  g H,O. - 4.268 x i i ~  Sbst.: 0.771 ccpl N (24O. 

--, 
C,,H,,N,O,. Ber. C 42.50, H 3.76, N 20.62. Gef. C 42.19, H 3.64. N zo.j4. 

Mit einer Probe des Pikratsls) vom I - Athyl - 2 - methyl - glyoxak 
(Schmp. 1710; Sarrasin gibt den Schmp. 168-16g0’nn) ergab sich keine 
Schmelzpun kts-Depression. 

Acetyl-acet-N, N-diathylamidin (Vl): Die von dem Chlorathylat 
abgetrennte Ather-Losung des Hydrolysenproduktes lieferte nach dem Ab- 
destillieren des Athers eine schwach basisch riechcnde. in Wasser leicht 

- 
la)  Sarrasin, Helv. chim. Xcta 7, 722 [1924]. 



losliche E'lussigkeit, die unter 12 mm bei 102-1030 siedete. Sowohl die 
Base, als auch das bei 161O unt.Zers. schmelzende Platinsalz lieferten 
die gleichen Analysenwerte, die W allach fiir die halogen-freie Verbindung 
angegeben hat, die er beim Versuch, die Chloralkenylbase mittels Alkalis 
abzuscheiden, erhielt. 

o.rz8r g Sbst.: 0.~900 g CO,, 0.1184 g H80. 

P l a t i n s a l z :  3.130 rng Sbst.: 3.060 mg CO,. 1.420 mg H,O. -- 6.085 mg Sbst.: 

CI,H,,0,N4CI,Pt. Ber. C 26.58, H 4.74, Pt 27.03. Gef. C 26.67, H 5.08, Pt 27.03. 

P i k r a t  u d  C h l o r h y d r a t  fielen olig aus. Das P i k r o l o n a t  schied sich aus der 
alkohol. Losung in schwach gelben Krystallen vom Schmp. 1g8O ab. 

Setzt man die Acetylverbindung mit I Mol Phosphorpentachlorid urn, 
so wird sie in das Chlorhydrzt dei Chlorvinylbase zuriickverwandelt, das 
als Platinsalz charakterisiert wurde. 

Die Verseifung der Acetylverbindung liefert das bereits von Wallach 
erhaltene D i at h y 1- ace t a mid in ,  wiihrend beim Erwarmen mit verd. 
Sodaliisung Acet -a thylamid gebildet wird. 

C,H,,ON,. Ber. C 61.50, H 10.33. Cef. C 61.76, H 10.34. 

1.645 mg Pt. 

V. Propionsaure-athylamid. 
[a - C h 1 or - p r op e n y 11 -prop i o n - N ,  N'- d i a t h y 1 am i din (I ; R = CH,, 

R' = C,H,): Die Darstellung dieser Base wurde unter den beim Essigsaure- 
athylamid beschriebenen Bedingungen vorgenommen. Auch hier trat beim 
Abscheiden der Base zum Teil Hydrolyse ein; so enthielt das Gemisch nur 
8.3% C1, wiihrend sich fiir die Chloralkenylbase 17.5% berechnen. (Wird 
an Stelle von Ammoniak mit Sodalosung alkalisch gemacht, so erhalt man 
ausschliefilich das Hydrolysenprodukt. Ausbeute 86 0: .) 

Das Plat insalz  der  Chloralkenylbase krystallisierte in orange- 
farbenzn Blattchen vom Schmp. 195'. 

8.845 mg Sbst.: 2.080 mg Pt. - C,&,,X,Cl8Pt. Ber. Pt 23.94. (;ef. Pt  23.52. 

Chlorathylat  des 1.2-Diathyl-~-methyl-glyoxalins (111; R = 
CH,): Die Umlagerung vollzieht sich sehr rasch beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Das quartare Salz scheidet sich zuerst als dickes 01 ab, das 
dann zu weifien Krystallen vnm Schmp. 1030 erstarrt. 

0.1444 g Sbst.: O . I O 4 . j  :: AgCI. - CloH1,N,CI. Ber. C1 17.51. Gef. C1 17.90. 

1.z-Diaithyl-4(5) -methyl-glyosalin (117; R = CH,): Bei der ther- 
mischen Spaltung entstand eine bei 103-112O (14 mm) siedende Base, die 
noch eine geringe chlorhaltjge Verunreinigung enthielt [Gef, N 19.53. 
Ber. N 20.28). 

Da hier ein Gemisch zweier Isomerer vorlag, sclimolzen das C h l o r h y d r a t  und da~s 
P i k r a t  schr unscharf. 

Pr opion yl- prop ion - N, N'-dia thy1 am id in : Die a b  Nebenprodukt 
entstehende Acylverbindung stellt ein farbloses 01 von basischem Ceruch 
dar, das unter 13 mni bei 113- 116~ siedet. 

0.1266 g Sbst.: 17.10 ccm N (zoo. 738 mm). - CIOI12,0N,. Ber. N 15.21. Gef. N15.28. 

Das C h l o r h y d r a t  schied sich olig ab. Das hellgelbe P i k r a t  schmilzt hei 76O. 
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VI. H s  s i g s i 11 re - 1.j en z y 1 am i (1. 
C h 1 o r b e n z y 1 a t d e s I - Ben z y 1 - z - met h y 1 - g 1 yo x a 1 in s : Im Gegen- 

satz zu den Basen aus Acet- urld Yropionyl-athylamid trat beim Abscheiden 
der Base mit verd. Ammoniak keine Hydrolyse ein. l%s wurden ca. 70% der 
zu erwartendsn Menge als dickfliissiges 01 erhalten, das sich sehr rasch bei 
Zimmer-Teniperatur in das quartare Salz umlagerte. Das nur schwach 
hygroskopische Chlorbenzylat krystallisierte 211s R e n d  in Nadeln vom 
Schmp. 208~. 

# 

0.1588 g Sbst.: 0.0743 g AgCl. --C,,H,,N,Cl. Ber. C1 I I  8j. Gef. CI 11.5;. 

Die thermische Zersetzung lies sich hier wegp des hohen Schnielz- 
punktes schlecht durchfiihren, auch konnte nicht kesmieden werden. daB 
sich die Romponenten zum groaten Ted wieder in der Vorlage vereinigten. 

68. Alexander Mi i l l er :  Kuppelung der Oxy-anthrachinone 
mit Salicin. 

lhus d. Ungar. Biolog. Forschungs-Institut, Tihaup.] 
(Eingegangen am 8. Januar 1932.) 

Das Studium der Zu c ke r -Ve r b in d u n ge n d e r 0 x y - a n t  h r a c h in on e 
fiihrte zu der Erkenntnis, da13 der Anthrachinon-Rest mit Ammoniak 
bestkndige stickstoff-haltige Produkte liefert, falls die aktive Gruppe der 
Hydroxyl-Carbonyl-Komplexe (9)-1.2 oder I-(9)-8 durch Zucker be- 
setzt istl). 1st dagegen das besetzende Radikal ein einfacher Alkylrest. 
oder ist das glucosylierte Hydroxyl aus den Stellen 2 bzw. 8 nach 3 oder 7 
oder noch weiter verschoben, also der knerkomplex zerstort, so entstehen 
mit Ammoniak unter den angewendeten Versuchs-Bedingungen nur die 
unbestbdigen, meistens schon an der Luft zerfallenden Ammoniumsalzes). 

Das Verhalten eines Oxy-anthrachinon- Abkommlings gegen Ammoniak 
ist also einerseits durch die mogliche Innerkomplex-Bildung, anderseits aber 
auch durch die Besetzung des aktiven Hydroxyls in diesem Innerkomplex 
bestimmt. Ob hier auch die Art und der Aufbau, oder lediglich die ,,Schwere", 
d. h. Molgewicht und Raum-ErfUung, des besetzenden Radikals die Re- 
aktionsfahigkeit dem Ammoniak gegenuber beeinfldt. soll einstweilen 
dahingestellt bleiben. Wie aus der Literatur zu entnehmen ist, wirken die 
meisten, bisher bekannten Radikale in den aktiven Hydroxylen, soweit sie 
suf diese Eigenschaft uberhaupt gepriift worden sind, nicht im Sinne der 
Stickstoff-Stabilisierung durch gemeinsame Betatigung des a-Hydroxyls und 
des ihm benachbarten Carbonyls im Anthrachinon-Kern. Dies ist bis jetzt 
unter den verwendeten Versuchs-Bedingungen eigentlich nur fiir  die Zucker- 
gruppe experimentell festgelegt. 

Vergleicht man nun die Oxy-anthrachinon-glucoside miteinander, so 
laBt sich erkennen, da13 bei dem Alizarin-glucosid (I) und dem Xantho-  
purpurin-glucosid (11), ebenso wie auch bei dem Chrysazin-glucosid 

1) E. Glaser, 0. Kahler, B. 60, 349 [IgP7]; A. Miiller, B. 64, 1057, 1410 [1g3rj. 
a) A. Xuller,  B.  64, 1410 [1g3I]; vergl. ferner die Untersuchungen ubcr Verbin- 

dungen nicht-substltuicrter Oxy-anthrachinonc rnit .4mmoniak: E. Briner, A. Morf . 
Helv. chim,Acts 11, 926 [1928]: E. Briner,  H. K u h n ,  -4rch. Sciences physiques nat., 
GenBve [5] 11, Suppl. 154 [~gzgj ,  C. 1930. I 1464; Helr. chim. Acta 12, 1067 [Igzg]. 




