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82. Ar n o 1 d Re i s s e r t : Pyridinabkommlinge aus Anilidobrenz- 
weinsaure 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 veroffentlicht, 
welche die aus der Anilidobrenzweinsaure beim Erhitzen entstehenden 
Condensntionsproducte znrn Gegenstande hatten. 

Wird Anilidobrenzweinsaure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so 
entsteht neben Wasser und einem dunkel gefarbten Syrup eine feste, 
krystallinische Masse. Diese Masse enthalt zu etwa gleichen Theilen 
Pyranilpyroi'nlacton und eine indifferente Substanz vom Schmelzpunkt 
135O und der Formel CzoH18N203. Die Trennung dieses Gemisches 
geschieht am besten in der Weise, dass man dasselbe bis zur voll- 
standigen Entfarbung mit Aether wascht. Der  Riickstand besteht 
alsdann aus der reinen Verbindung vorn Schrnelzpunkt 135O, wahrend 
der Rest dieses Karpers, sowie die gesammte Menge des Pyranil- 
pyroinlactons sich in der atherischen Losung befindet. Nach dem 
Verdunsten des Losungsmittels behandelt man den Riickstand mit 
verdiinnter Natronlauge in gelinder Warme, wodurch nur das Pyranil- 
pyroynlacton als pyranilpyroynsaures Natron in Losung geht. Das 
Ungeloste wird rnit dern beim Waschen mit Aether ungelost geblie- 
benen Antheil vereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die so erhaltene Verbindung ist hereits friiher ') von mir be- 
schrieben und als ein Pyridinabkammling von der Constitution : 

1-0 -c 

N .  CsH5 

d. h. als N - P h e n y l -  a- k e t o -  y - o x y - / 3 - q - d i r n e t h y l - ~ - a n i l i d o -  
a1 - t e t r a  h y d r o  p y r i d i n  c a r b o n  s a u r  e l a  c t o n  angesprochen worden. 

Ich will hier gleich bemerken, dass meine weiteren Arbeiten iiber 
diesen Rorper diese frliher angenommene Constitution durchaus be- 
statigt haben. 

Was die Bildung einer solchen Verbindung wie die hier vor- 
liegende aus Anilidobrenzweinsaure anlangt , so lasst sich dieselbe 
in  folgender Weise leicht erklaren, wie ich das schon in meiner 
ersten Arbeit iiber diesen Gegenstand kurz angedeutet hnbe : Zwei 

I) Diese Berichte XXI, 1362, 1380, 1355. 
2, Diese Berichte XXI, 1356. 
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Molekiile Anilidobrenzweinsaure treten unter Austritt von 2 Molekiilen 
Wasser und 1 Molekiil Glycolsaure zu dem Kiirper CzoH~N203  zu- 
sarnrneu : 

2 Ci1 H13NOa = Cao Hi8 Na 0 3  + C ~ H 4 0 3  + 2 Ha0 
Die Glycolsaure konnte in der That aus dem oben erwahnteu 

syrupiisen Reactionsproduct gewonnen und in Gestalt ihres Kupfer- 
salzes analysirt werden I). 

Die Bildung von Glycolsaure aus Anilidobrenzweinsaure : 

CH2. COz H 
lasst sich wohl nur durch eine Spaltung des Molekiils der letzteren 
an der durch die punktirte Linie bezeichneten Stelle erklaren. Die 
Reaction wiirde unter Zuhiilfenahme eines Molekiils Wasser in fol- 
gender Weise zu denken sein: 

CHa.COaH OH CH2 OH . C 0 2  H 
d. h. es miisste a-Anilidopropionsaure entstehen, welche sich nun mit 
einem zweiten intacten Molekiil Anilidobrenzweinsllure weiter conden- 
siren konnte. 

Diese Auffassung legte mir den Versuch nahe, fertig gebildete 
a-Anilidopropionsaure mit Anilidobrenzweinsaure zu condensiren, doch 
wurde beim Erhitzen eines Gemenges dieser beiden Sauren im Oelbad 
nur Pyranilpyroi'nlacton und unveranderte Anilidopropionsaure erhaiten. 
Es lasst sich daraus der Schluss ziehen, dass die a-Anilidopropion- 
same nur in statu nascendi zur Condensation mit Anilidobrenzwein- 
saure befahigt ist. 

Diese Condensation kann aber offenbar nur in der Weise ver- 
laufen , dass ein Eingreifen einer Carboxylgruppe der Anilidobrenz- 
weinsaure in die a- Stellung der Anilidopropionsaure oder vielleicht 

cH3>C. C02H stattfindet. Eine solche richtiger in den Rest 

Reaction kiinnte zu zwei isomeren Verbindungen : 

CsHgNH 1 

fiihren. 

I) loc. cit. 1390. 
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Es lasst sich zeigen, dass der Vorgang sich in der durch die 
Formel I gekennzeichneten Richtung vollzieht. In dieser Saure, welche 
sich von dem oben erwahnten lectonartigen K6rper durch einen Mehr- 
gehalt von 2 Molekiilen Wasser unterscheidet, befinden sich 2 Anilin- 
reste in 6-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 thatsgchlich und zwar in dem durch die folgende 
Gleichung erlauterten Sinne statt: 

co co 

NHCgH5 N C g  Hg 
C O H  

N .  C6H5 

Das letztere Schema entspricht einer Saure von der Formel 
C20H20 Na 0 4 ;  eine solche entsteht nun, wie bereits fruher mitgetheilt 
wurde, wenn man das zuerst gebildete Reactionsproduct mit Natron- 
lauge kocht, wobei es in Losung geht, und diese Liisung neutralisirt. 
Es ist auch lei& ersichtlich, wie diese Saure, in der die Carboxyl- 
gruppe von einer Hydroxylgruppe durch 3 Kohlenstoffatome getrennt 
ist, welche also einer y-Oxysaure eatspricht, ein lactonartiges inneres 
Anhydrid zu bilden im Stande ist. Fur dieses Anhydrid, welches das 
erste Product bei der Condensation der Anilidobrenzweinsaure dar- 
stellt, gelangen wir also zu der Formel: 

1-0 -co 

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

Wie bereits hervorgehoben wurde , kann der Zusammentritt je 
eines Molekiils Anilidobrenzweinsaure und a- Anilidopropionsaure auf 
zwei verschiedene Arten erfolgen. Jede der so entstanden zu denken- 
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den zwei hypothetischen Verbindungen von der Formel CaoHaaNaOs 
konnte dann durch weiteren Austritt eines Molekuls Wasser wiederum 
zwei verschiedene Sauren der Formel C20H20Na 0 4  liefern, so dass 
man 6 verschiedene Schemata fur diesen Korper aufstellen kann. Von 
allen diesen a priori moglichen Fallen 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 Monocarbonsaure die derselben schon in der friiheren Mit- 
theilung beigelegte Formel 

co C O H  

zuzuschreiben ist. 
Die Erkenntniss, dass in der That dieee und nur diese Formel 

der in Rede stehenden Verbindung zukommen kann, ergiebt sich aus 
dem Verhalten derselben bei der Einwirkung von salpetriger Saure, 
eine Reaction, die ich gleichfalls schon friiher I) beschrieben habe und 
die sich in der Weise vollzieht, dass eine Verbindung von der Formel. 

co 

\/ 
N .  C6H5 

entsteht, d. h. erstens tritt eine Nitrosogruppe in den einfach gebundenen 
Anilinrest ein, zweitens wird eine Carboxylgruppe abgespalten und 
drittens werden 2 Wasserstoffatome aboxydirt. Die fur den Kiirper 
C2oH20N204 oben angefllhrte Formel ist nun die einzige von allen 
6 moglichen Isomeren, welche nach Abspaltung der Carboxylgruppe 
und Ersatz derselben durch Wasserstoff zwei in dem Pyridinringe 
stehende einander benachbarte, also durch Oxydation abspaltbare 
Wasserstoffatome aufweist, mithin die einzige Formel, welche mit dem 
beschriebenen Vorgang nicht im Widerspruch steht. 

Um weitere Anhaltspunkte fur die Richtigkeit meiner Auffassung 
zu gewinnen, habe ich das Lacton CaoHlsNaOs, sowie die Siiure 
Cz0 Ha0 Na 0 4  der Reduction unterworfen, urn wom6glich zu einem 
sauerstofffreien Abkommling des Piperidins zu gelangen. Es gelang 
hierbei einmal und zwar bei Anwendung von Natrium in siedender 

1) loc. cit. 1355. 
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alkoholischer Lijsung als Reductionsmittel, eine kleine Menge einer 
festen piperidinahnlich riechenden stickstoff haltigen Base vom Schmelz- 
punkt 1440 zu isoliren, welche ein bei 2350 schmelzendes Platin- 
doppelsalz lieferte. Daneben treten betrachtliche Mengen freien 
Anilins auf. 

Wenngleich die geringe Menge der erhaltenen festen Base eine 
nahere Untersuchung derselben ausschloss, so zeigt doch dieser Verlauf 
der  Reduction deutlich die yerschiedene Bindungsart der beiden in 
der Saure C2oHzoN204 enthaltenen Anilinreste, von denen der eine 
in Gestalt von Anilin abgespalten wird, wahrend der andere, dessen 
Stickstoffatom offenbar einem ringformigen Complex angehijrt, mit 
demselben verbunden bleibt und die B i l d u g  der festen Base bedin$. 

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

N- P h e n  yl-  a - p1 - d i k e  t 0- p -  m e t h y l-9- a n i  1 i d o - 
a1 - b  r o m p y r r o l i d i n ,  

N .  CsH5 
Wird die Verbindung CzoH18N203 in der IOfachen Menge Chloro- 

form gelost und zu dieser Losung Brom, gleichfalls in Chloroform 
gelost, unter Kuhlung langsam zutropfen gelassen, so beginnt, sobald 
2 Atome Brom auf 1 Molekul des Lactons zugesetzt sind, eine Aus- 
scheidung weisser Krlystallchen, die bald die ganze Flkssigkeit erfullen. 
Dieser Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Das Gewicht 
desselben Letragt mehr als die Summe der Gewichte des angewandten 
Broms und Lactons, was auf einen Gehalt an Krystallchloroform hin- 
weist. In der That  giebt der Korper beim langeren Erhitzen auf 
100° Chloroform ab; der  Gewichtsverlust deutete darauf bin, dass 
die Verbindung 1 Molekiil Chloroform enthalt. 

Theorie fur C17H16N202Brg + HCCls Versuch 
HCC& 21.36 21.53 pCt. 

Das zuriickbleibende, rein weisse mikrokrystallinische Product 
ist leicht liislich in Alkohol, unlijslich in Wasser, doch wird es durch 
kochendes Wasser verandert , indem hierdurch Bromwasserstoff abge- 
spalten wird. Zur  quantitativen Bestimmung des letzteren wurde eine 
gewogene Menge des bei 1000 bis zu constantem Gewicht getrockneten 
Bromproductes mit Wasser am Ruckflusskuhler 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 (21.1 H16 N2 0 2  Bra 1 Molekul Bromwasser- 
stoff abgegeben hat. 

Theorie 
HBr 18.41 

Vcrsuch 
18.03 pCt. 

Eine Bestimmung des gesammten in der Verbindung C1THuNaOaBra 
enthaltenen Broms ergab : 

Versuch 
I. 11. Theorie 

Br 36.36 35.75 36.04 pCt. 

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

Das bei der Bromirung direct erhaltene Product stellt also das 
B r o m h y d r a t  einer Base dar, welches mit 1 Molekiil Chloroform kry- 
stallisirt, diesem Product kommt die Formel 

C1.i HIS Nz 0 2  Br . HBr + H C Cla 
zu. 

Der mit Wasser ausgekochte KBrper, welcher die freie Base dar- 
stellt, wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so in feinen 
weissen Niidelcben vom Schmelzpunkt 14 1 * erhalten , deren AnaIyse 
zu der Formel C17H15Na02Br fubrte: 

Versuch 
I. 11. 111. Iv. Theorie 

C17 204 56.83 56.50 56.97 - - pct. 
Hi5 15 4.18 4.65 4.65 - - > 

8.35 - Na 28 7.80 - - 
Rr 80 22.28 - - 
02 32 8.91 - - - -  

- 22.34 n 

359 100.00. 

Die Verbindung lost sich leicht in Benzol, Chloroform, Alkohol, 
Aether , Eisessig , nicht in Wasser und Ligroi'n. In concentrirten 
Mineralsawen lost sie sich beim Erhitzen auf upd wird beim Ver- 
diinnen mit Wasser unverandert abgeschieden. In Alkalien 16st sich 
der Kijrper beim Erhitzen leicht auf. Was die Entstehung dieses 
Productes aus dem Lacton von der Formel C ~ O H I S N ~ O ~  betrifft, so 
fallt dabei zunachst auf, dasv letztgenannter Kiirper 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, 

C 

so sieht man, dass dasselbe einen solchen Complex von 3 Kohlenstoff- 
atomen in einer a-Stellung des Pyridinringes enthllt. Dass die in der 
w - Stellung eines Pyridinringes befindliche Atomgrnppe bei der Ein- 
wirkung von Sauren herausgespalten werden kann , ist einmal von 
H a n t z s c h l )  beobachtet worden. In dem von H a n t z s c h  beschriebenen 
Falle enthielt der Pyridinring in der /%Stellung eine Carboxylgruppe, 
welche nach Herausspaltung des a-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 ahnliche Reaction 
stattgefunden, welche sich in  der folgenden Weise formuliren lasst: 
Das Lacton enthalt nach der obigen Formel eine doppelte Bindung, 
hier wird also die Einwirkung des Broms statthaben, indem diese 
doppelte Bindung durch Bromaddition in die einfache ubergeht. Da- 
durch wird aber die Lactonbindung nothwendig gesprengt und nun 
wird die ganze Gruppe CH3. C . CO abgespalten, wahrend gleicbzeitig 
das  p-Kohlenstoffatom mit dem Stickstoff in Bindung tritt. Der  Vor- 
gang lasst sich durch die folgenden Formeln wiedergeben: 

0-c co __- 

In  welcher Gestalt der Rest CH3 . C . C O  aaftritt, konnte nicht 
ermittelt werden , doch lasst 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 Kiirper C17H15N202Br zu einem Bromhydrat, wie das schon 
oben angedeutet wurde. 

Die Miiglichkeit, dass das Bromatom derverbindung (317 H15 N2 O2Br 
sich in einem der beiden Phenylreste befinden kiinnte, erscheint dadurch 

1) Diese Berichte XVII, 1076, 2903. 
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unwahrscheinlich, dass dieses Bromatom sich vie1 schwerer durchwasser- 
stoff ersetzen l a s t ,  als das gewohnlich bei bromirten Anilinenlfder 
Fal l  ist. Dieses Bromatom konnte namlich durch Natriumamalgam 
in essigsaurer Losung selbst in  der Siedehitze nicht eliminirt werden, 
wahrend starkere Reductionsmittel eine Abspaltung von Anilin hervor- 
riefen. Eine derartige Widerstandsfahigkeit des Broms gegen redu- 
cirende Agentien ist auch bei einigen Bromchinolinen beobachtet 
worden. 

N-P  h e n  y 1 - a -  p - d i k e  t o  -/- me t h y 1- 6- n i t r o  s a n i l i  d o - a, - 
b r o m  p y rr  o l i d  i n ,  C17 H14N3 03Br. 

Zur naheren Charakterisirung des Bromproducts w urde dasselbe 
in essigsaurer Liisung mit Natriumnitrit behandelt. Hierbei tritt, wie 
zu erwarten war, eine Nitrosogruppe in das Molekul des Rorpers ein. 
Das Product fallt als schon krystallisirende Verbindung beim Ver- 
dunnen der Losung mit Wasser aus und wird durch Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol in Nadelchen vom Schmelzpunkt 199.5O er- 
halten. Eine Analyse gab auf die obige Formel stimmende Zahlen: 

Theorie Versuch. 
I. IT. 

4 . 1  204 52.58 52.67 - pCt. 
Hi4 14 3.61 4.13 - 
N3 42 10.82 - 11.22 D 

- - O3 48 12.37 
Br 80 20.62 - - 

388 100.00 

N-P henyl-a-/3,-diketo-#i-methyl-#i-anilido-a1-?- 
d i b  r o m p y  r r o 1 id  i n ,  C17 HlaNa Oa Bra. 

Wird die bei der Bromirung der Verbindung CaoH18N203 er- 
haltene Chloroformlosung verdunstet, SO hinterbleibt eine geringe 
Menge eines hijher bromirten Productes, das sich durch Umkrystal- 
lisiren aus starkem Alkohol leicht reinigen lasst und auf diese Weise 
in glanzenden, bei 134O schmelzenden Blattchen erhalten wird. Die 
Analgse gab Zahlen, welche zu der oben angefiihrten Formel fuhren: 

Versuch 
I. 11. 111. 

Hi4 14 3.20 3.61 - - 
Na 28 6.39 - 
02 32 7.30 - 
Bra 160 36.53 - 

Theorie 

4 7  204 46.58 46.29 - - p c t .  

6.80 - > 
- - 
- 36.16 P 

438 100.00 
36 * 
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cw-y-Dianilido-a-methyl-y-bro macetessigsaure,  
C17H17Nz03Br = CsHgNH. CHBr.  CO . C (CHI) (NHCgH5). C02H. 

War das Monobromproduct von der Formel C17H15N~OaBr 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- 
dssigsaure ubergehen, wie das durch die folgende Gleichung ver- 
deutlicht wird : 

N.CsH5 
= CsHgNH. C H B r .  C O .  C(CH3) (NHCgH5). CO2H 

Ich habe bereits erwahnt, dass das Monobromproduct sich in der 
Kalte in Natronlauge theilweise aufliist, in der Hitze erfolgt diese 
Aufliisung leicht und vollstandig. Wird die alkalische Losung 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- 
sauren einen im Saureiiberschuss unliislichen weissen Niederschlag. 
Derselbe wurde aus verdunntem Alkohol oder aus Essigsaure um- 
krystallisirt und so ein neuer Kiirper in Gestalt kleiner Nadelchen 
vom Schrnelzpunkt 1570 erhalten. Er unterscheidet sich von dem 
urspriinglichen Product durch den Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser, 
besitzt also die Formel c17 HI7 N2 O3 Br. 

Analyse: 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

C17 204 54.11 54.05 - - pct. 
Hi7 17 4.5 1 4.99 - - >  

7.71 - B N2 28 7.43 - 
01 48 12.73 - - - 
Br 80 21.22 - - 21.45 B 

377 100.00 
Djese Verbindung ist in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol 

leicht loslich, in concentrirten Sauren lost sie sich beim Kochen all- 
mahlich auf, geht aber dabei in den vorigen um 1 Molekiil Wasser 
armeren Kiirper vom Schmelzpunkt 141O iiber. 

Der Korper stellt eine einbasische Saure dar, er liist sich daher 
leicht in Alkalien. Die Salze sind wenig charakteristisch mit Aus- 
nahme des Natriumsalzes, welches man, wie bemerkt , direct beim 
Auflosen des Anhydrids in Natronlauge ale einen in iiberschiissiger 
Natronlauge schwer loslichen krystallinischen Niederschlag erhalt. 
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Durch Auflosen in Wasser und langsames Verdunsten des Lijsungs- 
mittels wird das Salz in kleinen zu Warzen vereinigten Nadelchen 
erhalten, welche der Formel c17 H16 Nz 03 Br N a  + 3 aq entsprechen. 

Analyse : 
Theorie Versuch 

Ha0 11.92 11.79 pCt. 
Na l) 5.76 5.50 )) 

Pr'itroso-a-y-dianilido-a-rnethyl-y-bromacetessigsaure, 
C17 H16 N3 0 4  Br. 

Die Saure von der Formel C17H17N20aBr lasst 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. 

(l)-Phenyl-(3)-anilidobrommethyl-(4)- m e t h y l - ( 4 ) -  a n i l i d o -  
p y r a z o 1 on 2), 

N .  CeHs 

Wenn die Auffassung der Saure vom Schmelzpunkt 1570  als Ab- 
kommling der Acetessigsaure richtig war ,  so musste dieselbe mit 
Phenylhydrazin ein Pyrazolon zu bilden im Stande sein. Werden 
gleiche Molekiile beider Verbindungen auf 1000 erhitzt, SO zeigt eine 
Wasserabspaltung den Beginn der Reaction an. Dieselbe vollzieht 
sich leieht und rascb bei 140-150° Wenn die Masse nicht mehr 
aufschaumt, so ist die Einwirkung beendet. Man kocht das gelb ge- 
farbte Reactionsproduct mit Salzsaure und dann mit Natronlauge aus, 
wobei eine nicht unbetrachtliche Menge des bei der Reaction gleichzeitig 
gebildeten Anhydrids als Natronsalz in Losung geht, lost darauf in  
Eisessig und fallt mit Wasser. Man erhalt so eine eigelbe, undeutlich 
krystallrnische Masse, welche sich bei 70° zu zersetzen beginnt, aber  
erst bei 800 vollstandig geschrnolzeu ist. 

Die Analyse dieses Kijrpers zeigte, dass in dernselben in der That  
das erwartete Pyrazolon von der Formel C23 €521 N40Br vorliegt. 

Theorie 
I 

Versuch 
1. 11. 

N 12.47 12.50 12.60 pCt. 

1) Im entwlsserten Salz. 
a) Vergl. die vou K n o r r  vorgeschlagene Nomenclatur. 
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N -  P h e n y l -  a -  b1- d i k e t o -  p -  m e t h y l -  6 -  a n i l i d o  - CL - ?  - d i c h l o r -  

Ein dem oben beschriebenen Dibromproduct ganz analog zu- 
sammengesetztes Dichlorderivat entsteht, wenn man den Korper von 
der  Formel C2oHls N2 0 3  mit Phosphoroxychlorid anfeuchtet und darauf 
mit Phosphorpentachlorid im Oelbad erhitzt. Es wurden auf 1 Mol. 
der Substanz 3 Mol. Phosphorpentacblorid angewandt. Das nach dem 
Absieden des Phosphoroxychlorides hinterbleibende Product wurde 
mit Wasser behandelt und dann wiederholt aus Essigsaure oder Alkohol 
umkrystallisirt. 

Auf diese Weise erhalt man eine in Blattchen krystallisirende 
Substanz vom Schmelzpunkt 1380, welche leicht in Benzol loslich ist 
und aus dieser Losung durch Ligroin in Krystallwirzchen ausgeschieden 
wird. D e r  Kiirper lost sich ferner leicht in Eisessig, woraus ihn 
Wasser in schonen glanzenden Blattchen abscheidet, auch in Aether 
is t  e r  leicht loslich. Die Analyse lieferte Zahlen, welche auf die 
Formel CI7 H14 Np Op C12 stimmen. 

p y r  r o li d i n ,  GI? HI& Nz 0 2  Cla. 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie 

C17 204 55.45 5Y.G4 - - p c t .  
Hi4 14 4.01 4.48 - 
Np 28 8.02 - 
0 2  32 9.18 - - - 
Clz 71 90.34 - 

- 
8.22 - B 

- 20.08 B 

349 100.00 

W a s  die Lage der Chloratome im Molekiile dieser Verbindung 
anlangt, so gelten fur das eine derselben dieselben Griinde, wie f i r  
das Bromatom im Monobromproduct, d. h. dasselbe ist in der a-Stel- 
lung des Pyrrolidinringes dieser Substanz befiudlich anzunehmen. Was  
das zweite Chloratom betrifft, so lasst sich iiber die Stellung desselbeo 
ebenso wenig wie iiber das zweite Bromatom in dem Dibromproduct 
etwas Bestimmtes sagen. Am wahrscheinlic.bsten ist es, dass diese 
Substitution in beiden Fallen in einem der beiden Phenylreste statt- 
gefunden hat. 

a- y - D i a n i  li d o - FL - m e t h y 1 - y - ? - d i c h l o  r a c e  t e s s i g s a u r e , 
c17 Hi6 Na 0 3  cl2. 

Das  soeben beschriebene Dichlorproduct geht beim Kochen mit 
Natronlauge leicht in Losung. Mineralsauren fallen aus dieser Losung 
eine weisse, kasige Substanz, die im Ueberschuss der Saure unloslich 
ist. Dieselbe lost sich leicht in Benzol, Aether, Chloroform, Eisessig, 
nicht in Wasser und Ligroi’n. Zur Reinigung lost man die Satire 
wiederholt in Ammoniak und fallt mit Schwefelsaure. Darauf wird 
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die Substanz in Chloroform geliist und die Liisung mit Ligroi’n 
setzt, wodurch die Saure in undeutlichen spharischen Krystallen 
Schmelzpunkt 151O erhalten wird. Die Analyse bestatigte die 
sammensetzung C17H16 N2O3 Clz: - 

Theorie Versuoh 
I. 11. 111. 

Ci7 204 55.58 55.09 - - pCt. 
Hi6 16 4.36 5.05 - - D 

7.92 - > Na 28 7.62 - 
O3 48 13.07 - - -. 

- 19.53 B Clz 71 19.37 - 

ver- 
vom 
zu- 

367 100.00 

83. A. Michael is  und E. Godchaux: Ueber die Einwirkung 
von Thionylchlorid auf tertiare aromatische Amine. 

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der k. t e c h  Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

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

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

wobei dann erstere Verbindung Veranlassung zur Bildung der Thio- 
verbindung, letztere 2ur Bildung des Sulfonsaurechlorides giebt. Wir  
erinnern hierbei daran, dass nach den Untersucbungen von H. P r i n z  l) 
sich das Thionylchlorid anorganischen Kiirpern gegeniiber so verhalt, 
als ob es in SC1, und SO2 zerfiele. - In keinem Falle konnten wir 
bei unseren Untersuchungen Thionylverbindungen der tertiiiren Amine 

2 s o c 1 2  = SCl2 + SO2Cl2, 

l) Michaelis, Anorganisebe Chemie 4, 1473. 




