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aber inewischen Bedenken l) gegen dieselbe, freilich ohne geniigende 
experimentelle Unterlage, erhoben worden. 

Ich werde auf diese Einwiinde bei anderer Gelegenheit zuriick- 
kommen. Knorr .  

J e n a ,  den 24. Februar 1892. 

117. L u d w i g  Knorr: Zur ~enntniaa dea Aoeteseiganilide. 
[ 1. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 29. Februar.) 
Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass Acetessigester mit 

Anilin in der Kiilte nach der Oleicbung: 
C6 Hi0 0 s  + (213 €31 N 5: Cia His N 0s + H10, 

bei hiiherer Temperatur dagegen unter Alkoholabspdtung nach der 
Gleichung : 

reagirt, indem dabei im ersten Falle der 
c~j Hio 0s + c6 H7 N = Cio Hi1 N Oa + H6 0, 

C H  - C 0 2  Ca H5 
P hen ylamidocr o ton saur ee8 te r ,  II 

(&H5 NH- c- CHa 
im eweiten das 

CH2-CO-NH.CsH5 

CO- CHa, 
Acetessigani l id ,  I 

gebildet wird. 
Beide Substaneen sind bekanntlich dadurch besondera interessant, 

dass sie sich durch innere Condensation in Chinolinderivate iiberfiihren 
laesen. 

Eine Einwirknng des Anilins auf den Acetessigester unter gleich-  
,zei t iger  Wasser -  und Alkoholabspal  tung, 
COOCaHs H N H .  CsH5 CO-NH. CsHg 

I .  I 
I 

C Ha C H  

co 
+ II + CaH5OH+HaO 

H N H .  CgH5 C-NH. C6H5 
I 
C& 

I 
CH3 

1) Fried 1 &n d e r : Fortschritte der Theerfmbenfebrication etc. S. 209 ; 
Thorns: Berichte der pharmwutischen Gesellschaft 1892. (Vortrag am 
7. Januar 1898.) 
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ht bis jetzt nicht constatirt worden, wohl aber habe ich die Bildung 
eines derartigen Condensationsproductes bei der Einwirkung von 
p-Naphtylaminl) auf den Acetessigester beobachten kiinnen. 

Verbindungen gleicher Art kijnnen rnit Leichtigkeit gewonnen 
werden, wenn man das Acetessiganilid rnit Ammoniak oder rnit pri- 
miiren oder secundiiren Aminbasen combinirt. Schon bei Zimmer- 
temperatur tritt Condensation im Sinne der allgemeinen Gleichung : 

HBC-CO . N H .  csH5 
$ > N H +  I 

OC-CH3 
H C - C O .  N H .  csH,5 

It = 
~ > N - - c - c H ~  + H a 0  

ein. 
Die Verbindungen dieser Reihe sind recht unbestiindig. Sie zer- 

fallen schon beim Kochen mit Wasser, leichter in Beriihrung mit 
Siiuren in die Componenten. Bus Weingeist konnen sie bei einiger 
Vorsicht unzersetzt umkrystallisirt werden. 

pl -  A m i d o c r o  tonsau rean i l id ,  
HC-CONH . CsH5 

Ii 
N Ha - C - CH3, 

scheidet sich aus der Auflijsung des Acetessiganilids in concentrirtem 
Ammoniak nach einiger Zeit in Krystallen aus. 

Bequemer gewinnt man es, wenn man die concentrirte alkoholische 
Liisung des Anilids rnit Arnmoniak versetzt. Nach einiger Zeit be- 
ginnt die Krystallisation des Amidocrotonsiiuraaniids und die Fliissig- 
keit erstarrt nach und nach zu einem Krystallbrei. 

Aus Weingeist umkrystalliairt, schmilzt die Verbindung bei 1450. 
Analyse: 

Ber. fur GoH1gNaO Gefunden 
N 15.9 15.9 pCt. 

Die Substanz ist isomer rnit dem P h e n y l m e t h y l p y r a z o l i d o n ,  

N-csHs 
OC/ \NH 

H2 C-C I !  H- CHa 

das ich rnit Herrn D u d e n  bei der Condensation von Phenylhydrazin 
und CrotonsPure gewonnen habe and besitzt also die empirische 
.Formel eines Dihydrophenylmethylpyrazolons. 

1) Dieee Berichte XVII, 543. 
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Man konnte hoffen durch Oxydationsmittel daraus das Phenylme- 
thylpyrazolon zu erhalten. 

Diese Umwandlung konnte ich bis jetzt nicht bewerkstelligen. 
Dagegen wurden bei diesen Versuchen Derivate gewonnen, welche an 
anderem Orte beschrieben werden sollen. 

@-Methylamidocroton s i iureani l id ,  
HC-CO . N H .  CsH5 

1; 
C H3 N H - C - C HJ, 

habe ich gemeinschaftlich mit Herrn Taufk i rch  eingehend untersucht. 
Es ist in der vorhergehenden Mittheilung bereits beschrieben worden. 

Es steht in derselben Beziehung zum Antipyrin, wie das Amido- 
crotonstiureanilid zum Phenylmethylpyrazolon. 

(3-Dimethylamidocroton s fureani l id ,  
HC-CO . N H .  c6H5 

(CH3) N- C - CH3 

wird ebenso bereitet wie das Amidocrotonsiiureanilid. 
Es krystallieirt aus Allcohol in Niidelchen vom Schmp. 1609 
Analyee : 

Ber. fiir QPHI~Nz,O Gefunden 
C 70.6 70.7 pCt. 
H 7.8 8.0 n 
N 13.7 13.8 n 

Diese Verbindung kann nur ale Crotonsi iurederivat  aufge- 
fasst werden, wiihrend fiir die aus Ammoniak und Methylamin er- 
haltenen Verbindungen, welche offenbar gleich dem Acetessigester 
und Acetessiganilid zur Klasse der tautomeren Kiirper gehijren, zwei 
sdesmotrope Zustiindec denkbar sind: 

I. 11. 
CH-CO . NH . C6H5 HaC-CO . NH . C6H5 

und I 

und 1 

HN=C-CHa 
11 

NH9-C - CH3 
HC-CO . NH CsH5 HaC-CO . NH . c6H5 

CH3 N=C-c&. 
II 

CHsNH-C-CH3 

Da es in solchen Fallen von Tautomerie bekannt l ich  unmijglich 
ist, aus dem Verha l ten  der Verbindungen mit S i c h e r h e i t  zu be- 
stimmen, welcher der beiden Formeln der Vorzug zu geben ist, 80 

habe ich im Vorhergehenden w il lkiir l icb die Formeln I zur Beeeich- 
Beriobte d. D. cbem. Qesellschah. Jahrg. XXV. 50 
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nung der Subetanzen gewiihlt, um die Analogie mit dem Dimethyl- 
amidocrotonsliureanilid deutlich hervortreten zu lasaen. 

In anderer Weiae als die Aminbasen reagirt dae Hydraz in-  
h y d r a t  mit dem Aceteesiganilid. 

Es gelang mir bie jetzt nicht, die Verbindung 
CH-CO.NR.CgH5 

/ I  
HaN - NH - C - CHs 

respective 
HaC-CO . NH. CBHi 

I 
H9N - N=C - CHa 

zu faseen. 
Schon bei Zimmertemperatur geht die Reaction weiter und ee 

entsteht unter Abspaltung von Anilin daa schon von C u r t i u s  be- 
echriebene Methylpyrazolon  (Schmp. 2150). 

Analyee : 
Ber. f i r  CbHsNaO Gefnnden 
C 49.0 48.9 pCt. 
H 6.1 5.8 
N 28.6 28.8 s 

Dagegen laeeen sich leicht das Phenylhydrazon und dae Oxim 
des Aceteeeiganilids gewinnen. Herr Reuter  ist mit der Unter- 
suchung dieser Verbindungen beschiiftigt und wird iiber dieselben und 
iiber eine Reihe anderer Abkbmmlinge des Aceteseiganilids an anderer 
Stelle Mittheilung machen. 

Analyee des Phenylhydrazona, Schmp. 108.5O : 
Ber. fiir CigHi~N30 Gefunden 

C 71.9 71.7 pCt. 
H 6.4 6.7 s 
N 15.7 15.6 n 

Ber. fiir CioHiaNaOa Gefunden 
N 14.5 14.8 pCt. 

Andyse dee Oxirns, Schmp. 1150: 

Daa Studium dee Acetessigadids wird fortgesetzt. 
Bei dieaen Versuchen bin ich von H e m  Dr. Aldr ich  unter- 

stiitzt worden, wofiir ich ihm herzlichen Dank sage. 
Jena ,  im Februar 1892. 




