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82. Arnold Reissert; Pyridinabkémmlinge aus Anilidobrenz-
weinsiiure und aus diesen entstehende Pyrrolderivate.

[Aus dem I Berl, Univ.-Laborat. No. DCCLXX.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor etwa 2 Jahren?) habe ich mehrere Arbeiten verdffentlicht,
welche die aus der Anilidobrenzweinsiure beim Erhitzen entstehenden
Condensationsproducte zum Gegenstande hatten.

Wird Anilidobrenzweinsdure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so
entsteht neben Wasser und einem dunkel gefirbten Syrup eine feste,
krystallinische Masse. Diese Masse enthilt zu etwa gleichen Theilen
Pyranilpyroinlacton und eine indifferente Substanz vom Schmelzpunkt
1359 und der Formel CgpHys N2 O3. Die Trennung dieses Gemisches
geschieht am besten in der Weise, dass man dasselbe bis zur voll-
stindigen Entfirbung mit Aether wischt. Der Riickstand besteht
alsdann aus der reinen Verbindung vom Schmelzpunkt 135° wiihrend
der Rest dieses Korpers, sowie die gesammte Menge des Pyranil-
pyroinlactons sich in der iitherischen Ldsung befindet. Nach dem
Verdunsten des Ld&sungsmittels behandelt man den Riickstand mit
verdiinnter Natronlauge in gelinder Wirme, wodurch nur das Pyranil-
pyroinlacton als pyranilpyroinsaures Natron in Losung geht. Das
Ungeldste wird mit dem beim Waschen mit Aether ungelést geblie-
benen Antheil vereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt.

Die so erhaltene Verbindung ist bereits friiher?) von mir be-
schrieben und als ein Pyridinabkdmmling von der Constitution:

N.CeH;

d. h. als N-Phenyl-a-keto-y-oxy-f-a;-dimethyl-$-anilido-
a;-tetrahydropyridincarbonséiurelacton angesprochen worden.

Ich will hier gleich bemerken, dass meine weiteren Arbeiten iiber
diesen Korper diese friiher angenommene Constitation durchans be-
stitigt haben.

Was die Bildung einer solchen Verbindung wie die hier vor-
liegende aus Anilidobrenzweinsiure anlangt, so lisst sich dieselbe
in folgender Weise leicht erkldren, wie ich das schon in meiner
ersten Arbeit iber diesen Gegenstand kurz angedeutet habe: Zwei

1) Diese Berichte XXI, 1362, 1380, 1385.
2) Diese Berichte XXI, 1386.
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Molekiile Anilidobrenzweinsiiure treten unter Austritt von 2 Molekiilen
Wasser und 1 Molekiil Glycolsiure zu dem Kéorper CpHisN2Oj3 zu-
sammen :
2 C1HisNO, = Coo His N2 O3 + C.H. 03 +~ 2H0

Die Glycolsiure konnte in der That aus dem oben erwihnten
syrupssen Reactionsproduct gewonnen und in Gestalt jhres Kupfer-
salzes analysirt werden !).

Die Bildung von Glycolsdure aus Anilidobrenzweinséure:

CHs_ ~__
CGH5NH>9 CO.H

lisst sich wohl nur durch eine Spaltung des Molekiils der letzteren
an der durch die punktirte Linie bezeichneten Stelle erkliren. Die
Reaction wiirde unter Zuhiilfenahme eines Molekiils Wasser in fol-
gender Weise zu denken sein:

CH3 __ CH3
CGH5NH>C CO.H . H _ CGH5NH>CH'CO2H
CH,.CO:H OH CH,0H.CO:H

d. h. es miisste a-Anilidopropionsiure entstehen, welche sich nun mit
einem zweiten intacten Molekiil Apilidobrenzweinssiure weiter conden-
siren konnte.

Diese Auffassung legte mir den Versuch nahe, fertig gebildete
a-Anilidopropionsiure mit Anilidobrenzweinsiure zu condensiren, doch
wurde beim Erhitzen eines Gemenges dieser beiden Sduren im Oelbad
nur Pyranilpyroinlacton und unverinderte Anilidopropionsdure erhalten,
Es lisst sich daraus der Schluss ziehen, dass die e-Anilidopropion-
sjure nur in statu nascendi zur Condensation mit Anilidobrenzwein-
siiure befdhigt ist.

Diese Condensation kann aber offenbar nur in der Weise ver-
laufen, dass ein Eingreifen einer Carboxylgruppe der Anilidobrenz-
weinsdure in die «-Stellung der Anilidopropionsiure oder vielleicht

CGHS%}IIS>(I).COQH stattfindet. Kine solche

Reaction kdnnte zu zwei isomeren Verbindungen:
I 11

CH; ) CH,
CGHbNH>(IJ.002H CH.NE>C- CO:H

_ und _0CH;s
CO—CH; 60) C<NHC<;H5

,_CH;
CO2H~C<NHCGH5 CO,H—CH:

richtiger in den Rest

fiihren.

Y loe, cit. 1390.
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Es ldsst sich zeigen, dass der Vorgang sich in der darch die
Formel I gekennzeichneten Richtung vollzieht. In dieser Siure, welche
sich von dem oben erwihnten lactonartigen Kérper durch einen Mehr-
gehalt von 2 Molekiilen Wasser unterscheidet, befinden sich 2 Anilin-
reste in &-Stellungen zu den Carboxylgruppen, es ist mithin die Ge-
legenheit zur Schliessung eines Pyridinringes durch Wasserabspaltung
zwischen den Imid- und Carboxylgruppen gegeben. Diese Ring-
schliessung findet nun thatsichlich und zwar in dem durch die folgende
Gleichung erliduterten Sinne statt:

Cco co
/\\ //,\
NHC:H; CH;
9B %<em T _po 4 H O<NHC, B,
COH_¢ co,m COH_¢  go
cH ¢ cH,~ )
NHC: Hs NCsH;
COH
7\ CH
3
-, CH C<NHeH
O:H_ -
dn=C 0o
N . CeHj

Das letztere Schema entspricht einer Siure von der Formel
C20Hay N3 O4; eine solche entsteht nun, wie bereits frither mitgetheilt
wurde, wenn man das zuerst gebildete Reactionsproduct mit Natron-
lauge kocht, wobei es in Losung geht, und diese Lésung neutralisirt.
Es ist anch leicht ersichtlich, wie diese Saure, in der die Carboxyl-
gruppe von einer Hydroxylgruppe durch 3 Kohlenstoffatome getrennt
ist, welche also einer y-Oxysiure eatspricht, ein lactonartiges inneres
Anhydrid zu bilden im Stande ist. Fiir dieses Anhydrid, welches das
erste Product bei der Condensation der Anilidobrenzweinsiure dar-
stellt, gelangen wir also zu der Formel:

1—0 —CO
AN
cH c<CHs
éo " SNHCsH;
CH3>C CoO
N. Cg H5

d. h. zu derselben Formel, welche oben fiir diesen Kérper aufgestellt
wurde.

‘Wie bereits hervorgehoben wurde, kann der Zusammentritt je
eines Molekiils Anilidobrenzweinsiure und a-Anilidopropionséure auf
zwei verschiedene Arten erfolgen. Jede der so entstanden zu denken-
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den zwei hypothetischen Verbindungen von der Formel CpHasN3Os
konnte dann durch weiteren Austritt eines Molekiils Wasser wiederam
zwei verschiedene Siuren der Formel CoyHp N3Oy liefern, so dass
man 6 verschiedene Schemata fiir diesen Korper aufstellen kann. Von
allen diesen a priori moglichen Fillen ist jedoch, wie weiter unten
gezeigt werden wird, nur einer mit den beobachteten Thatsachen in
Einklang zu bringen und das ist derjenige Fall, in dem der ent-
stehenden Monocarbonsdure die derselben schon in der friiheren Mit-
theilung beigelegte Formel

cO COH
VN AN
CH; CH;
CH: O<NHCsH; CH O<NHe,H,
CH; ’ CH;
>C CO =~C CO
NCsH5 NCGH5

zuzuschreiben ist.

Die Erkenntniss, dass in der That diese und nur diese Formel
der in Rede stehenden Verbindung zukommen kann, ergiebt sich aus
dem Verhalten derselben bei der Einwirkang von salpetriger Saure,
eine Reaction, die ich gleichfalls schon friiher !) beschrieben habe und
die sich in der Weise vollzieht, dass eine Verbindung von der Formel

CO .
< N CH

3
ﬁH C<N(NO)C:H;
CH;.C CO

NS
N.C¢Hs

entsteht, d. h. erstens tritt eine Nitrosogruppe in den einfach gebundenen
Anilinrest ein, zweitens wird eine Carboxylgruppe abgespalten and
drittens werden 2 Wasserstoffatome aboxydirt. Die fiir den Kdrper
CaHyp N3 Oy oben angefiihrte Formel ist nun die einzige von allen
6 moglichen Tsomeren, welche nach Abspaltung der Carboxylgruppe
und Ersatz derselben durch Wasserstoff zwei in dem Pyridinringe
stehende einander benachbarte, also durch Oxydation abspaltbare
Wasserstoffatome anfweist, mithin die einzige Formel, welche mit dem
beschriebenen Vorgang nicht im Widerspruch steht.

Um weitere Anhaltspunkte fir die Richtigkeit meiner Auffassung
za gewinnen, habe ich das Lacton CypHjsNyOs, sowie die Séure
CoHio Ny Oy der Reduction unterworfen, um womdglich zu einem
sauerstofffreien Abkémmling des Piperidins zu gelangen. Es gelang
hierbei einmal und zwar bei Anwendung von Natrium in siedender

1y loe. cit. 1388.
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alkoholischer Lé&sung als Reductionsmittel, eine kleine Menge einer
festen piperidindhnlich riechenden stickstoffhaltigen Base vom Schmelz-
punkt 1440 zu isoliren, welche ein bei 2359 schmelzendes Platin-
doppelsalz lieferte. Daneben treten betrichtliche Mengen freien
Anilins auf,

Wenngleich die geringe Menge der erhaltenen festen Base eine
néhere Untersuchung derselben ausschloss, so zeigt doch dieser Verlauf
der Reduction deutlich die verschiedene Bindungsart der beidep in
der Siure CapHgypN2O, enthaltenen Anilinreste, von denen der eine
in Gestalt von Anilin abgespalten wird, wihrend der andere, dessen
Stickstoffatom offenbar einem ringférmigen Complex angehort, mit
demselben verbunden bleibt und die Bildung der festen Base bedingt.

Da auch die Oxydation keinen Aufschluss iiber die Richtigkeit
oder Unrichtigkeit meiner Auffassung {iber die Constitution des lacton-
artigen Korpers gab, so wandte ich mick dem Studium der Einwirkung
des Broms auf denselben zu und gelangte auf diesem Wege in der
That zu dem mir gesteckten Ziel.

N-Phenyl-a-8;-diketo-f-methyl--anilido-
o;-brompyrrolidin,
CHj

CO——. C<< NHC; H;
Ci7Hi; Ny O Br = CHEBr - co
N.CsH;

Wird die Verbindung CgHisN3 O3 in der 10fachen Menge Chloro-
form geldst und zu dieser Loésung Brom, gleichfalls in Chloroform
gelost, unter Kiihlung langsam zutropfen gelassen, so beginnt, sobald
2 Atome Brom auf 1 Molekill des Lactons zugesetzt sind, eine Aus-
scheidung weisser Krystillehen, die bald die ganze Fliissigkeit erfiillen.
Dieser Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Das Gewicht
desselben betrigt mehr als die Summe der Gewichte des angewandten
Broms und Lactons, was auf einen Gehalt an Krystallchloroform hin-
weist. In der That giebt der Kérper beim lingeren Erhitzen auf
100° Chloroform ab; der Gewichtsverlust deutete darauf bin, dass
die Verbindung 1 Molekiil Chloroform enthilt.

Theorie fiir C17His N2 O2Brs + HCCls Versuch
HCGCl; 2136 21.52 pCt,

Das zuriickbleibende, rein weisse mikrokrystallinische Product
ist leicht 18slich in Alkohol, unléslich in Wasser, doch wird es durch
kochendes Wasser verindert, indem hierdurch Bromwasserstoff abge-
spalten wird. Zur quantitativen Bestimmung des letzteren wurde eine
gewogene Menge des bei 100° bis zu constantem Gewicht getrockneten
Bromproductes mit Wasser am Riickflusskiihler gekocht, von der un-
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gelosten Substanz abfiltrirt und im Filtrat der Bromwasserstoff durch
Silbernitrat bestimmt. Es wurden hierbei Zahlen erhalten, welche
zeigen, dass die Verbindung Ci7HisN2OzBrs 1 Molekiil Bromwasser-
stoff abgegeben bat.

Theorie Versuch

HBr 18.41 18.03 pCt.

Eine Bestimmung des gesammten in der Verbindung Ci7H;4N3yO2Bry
enthaltenen Broms ergab:

R Versuch
Theorie I IL

Br 36.36 35.75 36.04 pCt.

Dieselbe Abspaltung von Bromwasserstoff wird durch Behandeln
des Bromproducts mit Natronlauge in der Kilte erzielt, doch wird
hierbei der resultirende Korper theilweise unter Lésung weiter ver-
indert.

Das bei der Bromirung direct erhaltene Product stellt also das
Bromhydrat einer Base dar, welches mit 1 Molekiil Chloroform kry-
stallisirt, diesem Product kommt die Formel

CiiHisN:OgBr .HBr + HCCl;
zua.

Der mit Wasser ausgekochte Korper, welcher die freie Base dar-
stellt, wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so in feinen
weissen Nédelchen vom Schmelzpunkt 141° erhalten, deren Analyse
zu der Formel C;7Hy5s N3 Oy Br fiibrte:

. Versuch
Theorie L I 1oL IV,
Cy 204  56.83 56.50 56.97 — — pCt.
His 15 4.18 4.65 4.65 — — »
N» 28 7.80 —_ — 835 — »
Rr 80 29.28 — — — 2234 »
(073 32 8.91 — — _ — >
359 100.00.

Die Verbindung 16st sich leicht in Benzol, Chloroform, Alkohol,
Aether, Eisessig, nicht in Wasser und Ligroin. In concentrirten
Mineralsiiuren lost sie sich beim Erhitzen auf upd wird beim Ver-
diinnen mit Wasser unveriindert abgeschieden. In Alkalien ldst sich
der Korper beim Erhitzen leicht auf. Was die Entstehung dieses
Productes aus dem Lacton von der Formel CgoHygN2Qj; betrifft, so
fillt dabei zunichst auf, dass letztgenannter Korper einen Complex von

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIII. 36
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3 Kohlenstoffatomen abgespalten hat. Erinnert man sich der Formel,
welche dem Lacton beigelegt wurde,

—0 C
/. _-CHs
o, CH; igO<NHCGH5
>C\/
NC; H,

so sieht man, dass dasselbe einen solchen Complex von 3 Kohlenstoff-
atomen in einer «-Stellung des Pyridinringes enthiilt. Dass die in der
a-Stellang eines Pyridinringes befindliche Atomgruppe bei der Ein-
wirkung von Siuren herausgespalten werden kann, ist einmal von
Hantzsch?) beobachtet worden. In dem von Hantzsch beschriebenen
Falle enthielt der Pyridinring in der §-Stellung eine Carboxylgruppe,
welche nach Herausspaltung des «-Kohlenstoffatoms an dessen Stelle
mit dem Slickstoffatom in Reaction trat und so die Schliessung eines
neuen Pyridinringes veranlasste.

In dem vorliegenden Falle hat nun eine ganz dhnliche Reaction
stattgefunden, welche sich in der folgenden Weise formuliren lisst:
Das Lacton enthilt nach der obigen Formel eine doppelte Bindung,
hier wird also die Einwirkung des Broms statthaben, indem diese
doppelte Bindung durch Bromaddition in die einfache iibergeht. Da-
durch wird aber die Lactonbindung nothwendig gesprengt und nun
wird die ganze Gruppe CHj.C.CO abgespalten, wihrend gleichzeitig
das f-Kohlenstoffatom mit dem Stickstoff in Bindung tritt. Der Vor-
gang ldsst sich durch die folgenden Formeln wiedergeben:

——0—~C co

7N CHs . CHs
CH CH} CSNHGH; | g, _ c/ CSNHO:H; oy, . co.
L"go>C_ €O \. /€O

N. Ce H5 N . CG H5

In welcher Gestalt der Rest CH; . C.CO auftritt, konnte nicht
ermittelt werden, doch lisst sich mit Sicherheit feststellen, dass ein
zweites Atom Brom auf diesen Complex dergestalt einwirkt, dass
demselben ein Wasserstoffatom unter Bildung von Bromwasserstoff
entzogen wird, Dieser Bromwasserstoff vereinigt sich dann sogleich
mit dem Korper C;7His N2 O9Br zu einem Bromhydrat, wie das schon
oben angedeutet wurde.

Die Méglichkeit, dass das Bromatom der Verbindung Cy7 Hys Ny Og Br
gsich in einem der beiden Phenylreste befinden kénnte, erscheint dadurch

1y Diese Berichte XVII, 1076, 2903.
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unwahrscheinlich, dass dieses Bromatom sich viel schwerer durch'Wasser-
stoff ersetzen lisst, als das gewdhnlich bei bromirten Anilinenf® der
Fall ist. Dieses Bromatom konnte pédmlich durch Natriumamalgam
in essigsaurer Ldsung selbst in der Siedehitze nicht eliminirt werden,
wiihrend stirkere Reductionsmittel eine Abspaltung von Anilin hervor-
riefen. Eine derartige Widerstandsfihigkeit des Broms gegen redu-
cirende Agentien ist auch bei einigen Bromchinolinen beobachtet

worden.

N-Phenyl-e-§ -diketo-3-methyl-g-nitrosanilido-e -
brompyrrolidin, Cy7H;4N;O3Br.

Zur piheren Charakterisirung des Bromproducts wurde dasselbe
in essigsaurer Lésung mit Natriumnitrit behandelt. Hierbei tritt, wie
zu erwarten war, eine Nitrosogruppe in das Molekiil des Korpers ein.
Das Produet fillt als schén krystallisirende Verbindung beim Ver-
dinnen der Losung mit Wasser aus und wird durch Umkryastallisiren
aus absolutem Alkohol in Nidelchen vom Schmelzpunkt 199.50 er-
halten. Eine Analyse gab auf die obige Formel stimmende Zahlen:

Theorie Versuch,
Cir 204 5258 52.67 — pCt.
Hi, 14 3.61 4.13 — >
N; 42 10.82 — 1122 »
03 48 12.37 —_ — 2
Br 80 20.62 —_ — >
388  100.00

N-Phenyl-a-§,-diketo-$-methyl-f-anilido-a,-?-
dibrompyrrolidin, Cy7Hy4NsO3Bra.

Wird die bei der Bromirung der Verbindung CaoHisN, 03 er-
haltene Chloroformldsung verdunstet, so hinterbleibt eine geringe
Menge eines hoher bromirten Productes, das sich durch Umkrystal-
lisiren aus starkem Alkohol leicht reinigen lisst und auf diese Weise
in glinzenden, bei 134° schmelzenden Blitichen erbalten wird. Die
Analyse gab Zahlen, welche zu der oben angefiihrten Formel fithren :

Versuch

Theorie L I I
Cui 204  46.58 4629 — — pCt
H14 14 320 361 - -—_ ¥
N, 28 6.39 — 680 — o>
0; 32 130 — = —
Brs 160  36.53 — 3616 »
438 100.00
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e-y-Dianilido-a-methyl-y-bromacetessigsiure,
Ci7Hi7N; 03 Br = CsH; NH. CHBr. CO . C (CH;) (NHC;H;) . COo H.

War das Monobromproduct von der Formel C;7Hi; N3O3Br in
der That ein Pyrrolidinderivat von der angefiihrten Constitution, so
konnte dasselbe unter Aufnahme von Wasser und Sprengung des
Ringes in eine Verbindung von der Form einer substituirten Acet-
cssigsiure iibergehen, wie das durch die folgende Gleichung ver-
deutlicht wird:

00— C<NHC,Hs wo

a + Ha
CHBr\/CO
N.GC,H,

= CGgH; NH.CHBr.CO.C(CH;) (NHC;Hs).COsH

Ich habe bereits erwihnt, dass das Monobromproduct sich in der
Kilte in Natronlauge theilweise auflést, in der Hitze erfolgt diese
Auflésung leicht und vollstindig. Wird die alkalische Lésung abge-
kiihlt, so krystallisirt bei geniigender Concentration ein Theil der
Substanz in Gestalt des weiter unten beschriebenen Natronsalzes aus.
Die hiervon abfiltrirte Fliissigkeit giebt beim Versetzen mit Mineral-
sduren einen im Siureiiberschuss unldslichen weissen Niederschlag.
Derselbe wurde aus verdiinntem Alkohol oder aus Essigsiure um-
krystallisirt und so ein neuer Kérper in Gestalt kleiner Nidelchen
vom Schmelzpunkt 1579 erhalten. Er unterscheidet sich von dem
urspriinglichen Product durch den Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser,
besitzt also die Formel Ci;H;; N2O;Br.

Analyse:
Theorie Lt
Cir 204 - 54.11 54.05 — —  pCt.
Hy; 17 4,51 4.99 — —  »
Ns 28 7.43 — 7.71 —_ >
O3 48 12.73 —_ — — »
Br 80 21.22 — — 2145 »
377 100.00

Diese Verbindung ist in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol
leicht 18slich, in concentrirten Siuren 15st sie sich beim Kochen all-
mahlich auf, geht aber dabei in den vorigen um 1 Molekiil Wasser
drmeren Korper vom Schmelzpunkt 141° {ber.

Der Korper stellt eine einbasische Siure dar, er 16st sich daher
leicht in Alkalien. Die Salze sind wenig charakteristisch mit Aus-
nabme des Natriumsalzes, welches man, wie bemerkt, direct beim
Auflosen des Anhydrids in Natronlauge als einen in {iberschiissiger
Natronlauge schwer léslichen krystallinischen Niederschlag erhilt.
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Durch Auflésen in Wasser und langsames Verdunsten des Ldsungs-

mittels wird das Salz in kleinen zu Warzen vereinigten Nidelchen

erhalten, welche der Formel C;;H;sN2O3BrNa + 3aq entsprechen.
Analyse:

Theorie Versuch
H,O 11.92 11.79 pCt.
Nal) 5.76 550 »

Nitroso-a-y-dianilido-e-methyl-y-bromacetessigsiure,

017 HIG N3 04 BI‘.

Die Siure von der Formel Ci; Hys NoO;3Br lisst sich ebenso wie
ihr Anhydrid in ein Nitrosoderivat verwandeln, doch tritt auch hier
nur eine und nicht, wie man erwarten sollte, zwei Nitrosogruppen in
die Verbindung ein.

Theorie Versuch
N 10.34 10.35 pCt.

(1)-Phenyl-(3)-anilidobrommethyl-(4)- methyl-(4)- anilido-
pyrazolon?),

N.C:sH;
//' N

CoHaNOBr= ﬁ co on
1i
6 5LBI'>CH . CkC<NH306 H5

Wenn die Auffassung der Siure vom Schmelzpunkt 1570 als Ab-
kémmling der Acetessigsiure richtig war, so musste dieselbe mit
Phenylhydrazin ein Pyrazolon zu bilden im Stande sein. Werden
gleiche Molekiile beider Verbindungen auf 100° erhitzt, so zeigt eine
Wasserabspaltung den Beginn der Reaction an. Dieselbe vollzieht
sich leicht und rasch bei 140—150¢ Wenn die Masse nicht mehr
aufschdumt, so ist die Einwirkung beendet. Man kocht das gelb ge-
firbte Reactionsproduct mit Salzsfiure und dann mit Natronlauge aus,
wobei eine nicht unbetrichtliche Menge des bei der Reaction gleichzeitig
gebildeten Anhydrids als Natronsalz in Lésung geht, 16st darauf in
Eisessig und fillt mit Wasser. Man erhilt so eine eigelbe, undeutlich
krystallinische Masse, welche sich bei 70° zu zersetzen beginnt, aber
erst bei 80° vollstindig geschmolzen ist.

Die Analyse dieses Korpers zeigte, dass in demselben in der That
das erwartete Pyrazolon von der Formel Cs3Hg NoOBr vorliegt.

. Versuch
Theorie L 1L
N 1247 12.50 12.60 pCt.

1) Im entwasserten Salz.
%) Vergl. die von Knorr vorgeschlagene Nomenclatur.
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N-Phenyl-e«-§-diketo-f-methyl-g3-anilido-«-?-dichlor-
pyrrolidin, Ci;Hy Ny 03 Cla.

Ein dem oben beschriebenen Dibromproduct ganz analog zu-
sammengesetztes Dichlorderivat entsteht, wenn man den Kérper von
der Formel Cg9Hy3 N2 O3 mit Phosphoroxychlorid anfeuchtet und darauf
mit Phosphorpentachlorid im Qelbad erhitzt. Es wurden auf 1 Mol.
der Substanz 3 Mol, Phosphorpentachlorid angewandt. Das nach dem
Absieden des Phosphoroxychlorides hinterbleibende Prodact wurde
mit Wasser behandelt und dann wiederholt aus Essigséiure oder Alkohol
umkrystallisirt.

Auf diese Weise erhilt man eine in Blittchen krystallisirende
Substanz vom Schmelzpunkt 1380, welche leicht in Benzol 18slich ist
und aus dieser Losung durch Ligroin in Krystallwirzehen ausgeschieden
wird. Der Korper ldst sich ferner leicht in Hisessig, woraus ihn
Wasser in schénen glinzenden Blittchen abscheidet, auch in Aether
ist er leicht loslich. Die Analyse lieferte Zahlen, welche auf die
Formel C;7HygNg O2Cl: stimmen.

Theorie A
Ciz 204 58.45 53.64 — — pCt.
Hy. 14 4.01 4.48 — — »
N 28 8.02 — 822 — >
Os 32 9.18 — —_ — »
Clo 71 20.34 — — 20,08 »
349 100.00

Was die Lage der Chloratome im Molekiile dieser Verbindung
anlangt, so gelten fiir das eine derselben dieselben Griinde, wie fiir
das Bromatom im Monobromproduct, d. h. dasselbe ist in der a-Stel-
lung des Pyrrolidinringes dieser Substanz befindlich anzunehmen. Was
das zweite Chloratom betrifft, so lisst sich iiber die Stellung desselben
ebenso wenig wie iber das zweite Bromatom in dem Dibromproduct
etwas Bestimmtes sagen. Am wahrscheinlichsten ist es, dass diese
Substitution in beiden Fillen in einem der beiden Phenylreste statt-
gefunden hat.

e-y-Dianilido-e-methyl-y-?-dichloracetessigsiure,
Ci71Hyg N3 O; Cla.

Das soeben beschriebene Dichlorproduct geht beim Kochen mit
Natronlauge leicht in Losung. Mineralsiuren fillen aus dieser Lisung
eine weisse, kisige Substanz, die im Ueberschuss der Siure unléslich
ist. Dieselbe l6st sich leicht in Benzol, Aether, Chloroform, Eisessig,
nicht in Wasser und Ligroin. Zur Reinigung 16st man die Siare
wiederholt in Ammoniak und fillt mit Schwefelsiure. Darauf wird
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die Substanz in Chloroform gelést und die Losung mit Ligroin ver-
setzt, wodurch die S#ure in undeutlichen sphirischen Krystallen vom
Schmelzpunkt 151° erhalten wird. Die Analyse bestitigte die Zu-
sammensetzung Cy7 H; N3 O3 Cl:

Theorie I. Vl?suc}lm.
Ci; 204  55.58 55.09 — — pCt.
Hys 16 4.36 506 — — »
Ne 928 7.62 — 792 —
03 48 13.07 — =
Cl, 71  19.37 — — 1953 »
367  100.00

83. A. Michaelis und E. Godchaux: Usber die Einwirkung
von Thionylchlorid auf tertifire aromatische Amine.

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der k. techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

Das einem Aldehydchlorid entsprechende Verhalten des Thionyl-
chlorides zu Phenylhydrazin veranlasste uns, die Einwirkung dieses
Chlorides auf tertiire aromatische Amine zu studiren, welch’ letztere
sich bekanntlich leicht mit aromatischen Aldehyden condensiren.

Es zeigte sich jedoch, dass diesen Aminen gegeniiber sich das
Thionylchlorid ganz anders verhilt wie gegen Phenylhydrazin., Das-
selbe giebt stets Veranlassung zur Bildung einer Thioverbindung einer-
seits und einer Sulfosiure andererseits, weleh’ letztere wahrscheinlich
zuerst als Chlorid vorhanden ist, das erst bei der weiteren Behandlung
in die Sédure iibergeht. Das Thionylchlorid verhilt sich also bei dieser
Reaction, als ob es in Zweifach-Chlorschwefel und Sulfurylchlorid
zerfiele:

280CL = SCl, + SO2C]2,
wobei dann erstere Verbindung Veranlassung zur Bildaung der Thio-
verbindung, letztere zur Bildung des Sulfonsiurechlorides giebt. Wir
erinnern hierbei daran, dass nach den Untersuchungen von H, Prinz!?)
sich das Thionylchlorid anorganischen K&rpern gegeniiber so verhilt,
als ob es in SCly; und SO; zerfiele. — In keinem Falle konnten wir
bei unseren Untersuchungen Thionylverbindungen der tertiiren Amine

1) Michaelis, Anorganische Chemie 4, 1473.





