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leicht entfernen und durch Krystallisation aus Ligroin das Priparat
schliesslich in schdnen bei 46° schmelzenden Krystallen erbalten.

Ber. fiir C;0 HisBrOH.

Procente: C 52.40, H 5.67, N 34.95.
Gef. » » 51.66, » 5.76, » 35.55.

Die Acetylverbindung und der Methyldther des krystallisirten
Bromecarvacrols konnten nicht zum Erstarren gebracht werden. Letz-
terer wurde durch Erwirmen des Phenols mit der #quivalenten
Menge Natriumethylat und Jodmethyl als eine bei 15 mm zwischen
147—150° siedende Fliissigkeit erhalten.

Analyse: Ber. fir CioH;sBrOCHs.

Procente: C 54.30, H 6.17, N 32.92.
Gef. » » 53.62, » 6.24, » 33.65.

347. G. C. Clayton: Ueber eine Synthese von
' Dihydroglyoxalinen.
(Eingeg. am 9. Juli.)
Gelegentlich der Versuche, die auf Veranlassung von Hrn. Prof.
F. Krafft durch Percy Kay zur Ausarbeitung von zwei allgemeiner
anwendbaren Verfahren zur Darstellung diacidylirter Amine !) durch-
gefiibrt worden sind, konnten auch einige einfach acidylirte Sub-
stanzen, wie Allylbenzamid, C4H; . CO.NH.CH,.CH: CHy, piher
studirt werden. Von letzterem gelangt man durch Umlagerung ver-
mittelst Schwefelsiure zn einem Oxazolin. Die Leichtigkeit, mit
welcher diese Ringschliessung erfolgt, legte den Gedanken nahe,

1) Diese Berichte 26, 2548 und 2833. Die Resultate Kay’s, welcher das
Diacetanilid, CsHs . N(CaH30)g, Schmp. 87—37.50, bereits Februar 1393
in Hianden gehabt und bald darauf auch in seiuer Dissertation beschrieben
hatte, sind hernach von mebreren Seiten ip allen Details bestatigt worden.
Fir zwei andore der von ihm gewonnenen Kérper, das Diacetorthotoluid und
Diacetparatoluid, die damals zu Beginn der warmen Jahreszeit dargestellt
wurden und, obwohl analysenrein, hartnickig Ueberschmelzung zeigten, be-
gnigte sich Kay zunichst mit der einfachen Siedepunktsanpabe. Deshalb
hat Hr. F. Zeiser inzwisehen die letztgenannten Praparate nochmals unter-
sucht und gefunden, dass das Diacetorthotolaid, C;H;. N(C;H;0)s, gut
krystallisirt und bei 180 schmilzt, wihrend das isomera Diacetparatoluid
sich erst bei 450 verflissigt. Damit rcihen sich dicse beiden Substan-
zen zwischen das Diacetanilid von Kay und das Diacctmetaxylidid,
CgHg. N(CoH50)2, Sehmp. 609, von O. Wallach (Ann. d. Chem. 238, 331),
das einer der altercn Reprisentanten dieser so largs Gibersebencn Kérper-
klasse ist.
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mit acidylirten Allylaminen weitere Versuche in dhnlicher Richtung
auszufiibren.

Beim Erhitzen des Allylbenzamids oder Allylacetamids mit den
Chlorhydraten aromatischer Amine erhilt man in der That Dihydro-
glyoxaline. Dargestellt und untersucht wurden so «-u-Dimethyl-
n-phenyldihydroglyoxalin, Ci;Hy4Ns, e¢-u-Dimethyl-n-paratolyldihydro-
glyoxalin, Ci2HisNz, und «&-Methyl-u-n-diphenyldihydroglyoxalin,
CigHjs N2, Dieselben Basen entstehen auch, wenn man Allylamin-
chlorhydrat mit Acetanilid, Paraacettoluid oder Benzanilid erhitzt.
Da die zuletzt genannten Ausgangsmaterialien bei der Synthese in
ihrer ersten Ausfiihrung als Spaltungsstiicke nebenher auftreten, hingt
auch im zweiten Falle die Ausbeute von den Bedingungen der
Reaction, z. B. der mehr oder weniger raschen und vollstindigen
Entfernung des gebildeten Wassers ab uand ist hierdurch eine be-
grenzte.

Allylacetamid, CH,: CH.CH; . NH.CO.CHs.

Man erhitzt je 150 g Senf6l und 90 g KEssigsiure am Rickfluss-
kihler im Oelbad etwa anderthalb Tage auf 1209, wobei mun den
Druck im Apparat durch vorgelegtes Quecksilber erhéht. Nachdem
die Koblenoxysulfidentwickelung beendet ist, resultirt ein braunes
Oel, das nach wiederholter Rectification unter 13 mm bei 109 —1129
siedet. Unter gewdéhnlichem Druck kocht das schwach riechbende
farblose Allylacetamid unzersetzt bei 2159 Das specifische Gewicht
ist Dy = 0.9724; Dy5 == 0.9608.

Analyse: Ber. fur CsHyNO

Procente: C 60.60, H 9.0y, N 14.14.
Gef. » » 60.28, » 9.74, » 13.82.

In benzolischer Lisung vereinigt sich das Allylacetamid mit Chlor-
wasserstoff zu hygroskopischen Krystallen von Allylacetamidehlor-
hydrat, CGH;NHCOCH; . HCl; gef. und ber. 26.2 pCt. Chlor.

Das Allylformamid, CHy:CH.CH; . NH.COH, entsteht,
wenn man je 150 g Senfdl und 66 g Ameisenséiure ganz in der oben
angegebenen Weise einen bis zwei Tage im offenen Gefiisse unter
Riickfluss erwirmt. Das wiederholt nuter vermindertem Druck recti-
ficirte Oel siedet unter 15 mm bei 109° Sein specifisches Gewicht
war D, = 1.0078.

Analyse: Ber. fir C,H;NO

Procente: C 5G.48, H 8.23, N 16.47.
Gef, » » 56.00, » 8.37, » 16.50.

Zu Condensationen zeigte sich jedoch dies Formamid weit weniger

geeignet als Allylacetamid und Allylbenzamid.

a-p-Dimethyl-n-phenyldihydroglyoxalin, C;1HysNa.
Man erhitzt 30 Th. Allylacetamid mit 39 Th. Anilinchlorhydrat
wihrend 10 Stunden in einem Destillationskolben im Oelbad auf 1809,
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wobei unter langsamem Abdestilliren von Wasser eine partielle Con-
densation erfolgt:

C;H; . NH.CO.CH; + CyH; . NH, . HCl = Cy; Hyy N3 . HCI + H:0.

Nach Beendigung der Reaction behandelt man das Product mit
sehr verdiinnter wissriger Salzsiiure, welche das Hydroglyoxalin auf-
16st, wihrend nebenher stets entstehendes Acetanilid fast vollstindig
ausfillt. Den Rest des letzteren entfernt man mit Aether, macht
hierauf alkalisch, wobei der Geruch nach Allylamin auftritt, und
schiittelt sodann das freie Hydroglyoxalin mit Aether aus. Man er-
hilt so ea. 26 Th. a-u-Dimetbyl-n-phenyldibydroglyoxalin, Cy1His Ne,
als chinolindhnlich, jedoch zugleich angenehm idtherisch riechendes,
farbloses Oel, das unter 12 mm bei 133—134° sjedet. Das specifische
Gewicht der fliissigen Base ist Dp = 1.0564; D)5 = 1.0433.

Analyse: Ber. fir Cyy HisN;

Procente: C 75.86, H 8.05, N 16.09.
Gef. » » 76.10, » 8.62, » 16.1L.

Das Chlorhydrat krystallisirt beim Eindunsten seiner wissrigen
Lésung unter vermindertem Druck, ist aber sebr hygroskopisch.
Das schéue Platindoppelsalz gab 25.9 pCt. Platin, wihrend sich fiir
PtCly . 2Cy1 By Ng. HCl 25.7 pCt. Platin berechnen.

a-u-Dimethyl-n-Paratolyldibydroglyoxalin, Cj3HigNs.
Allylacetamid (6 Th.) und Paratoluidinchlorhydrat wurden 6 Stun-
den auf 1809 erhitzt. Das zihe Oel wurde ganz wie im obigen Falle
behandelt; es enthielt p-Acettoluid (Schmp. 1479, Sdp. 306°) und
ausserdem eine Olférmige Base, die nach wiederholter Rectification
unter 12 mm bei 1459 siedete. Die Analyse zeigte, dass ein a-g-Di-
methyl-n-Paratolyldibhydroglyoxalin, CigH;g N2, vorlag.
Analyse: Ber. fir CiaHis Ny
Procente: C 76.5 , H 8.6, N 14.9.
Gef. 2 » 76.89, » 9.0, » 14.5.

«-Methyl-p-n-diphenyldihydroglyoxalin, CigHigNo.

Allylbenzamid (10 Th.) und Anilinchlorbydrat (8 Th.) werden
in einem Destillirkolben wihrend 10 Stunden auf 210¢ (Oelbad-
temperatur) erhitzt, die Reactionsmasse in Alkohol gelést und durch
Zusatz von verdiinnter Salzsiure das nebenher entstandene Benzanilid
ausgefillt. Mit Natronlauge setzt man aus dem salzsauren Filtrat
das Dihydroglyoxalin in Freiheit, nimmt es in Aether auf und frac-
tionirt unter 12 mm das bei 190—200° siedende Oel heraus. Das-
selbe wird in einen kiihlen Raum gestellt und womdglich ein Krystall-
fragment von einer friiberen Darstellung hineingelegt, worauf es nach
einigen Tagen fast vol'stindig krystallinisch erstarrt ist und unter
langsam gesteigertem Druck zwischen Fliesspapier ausgepresst werden
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kann. Das so gereinigte Methyldiphenyldihydroglyoxalin schmilzt
bei 6590 und siedet unter 12 mm bei 1920,
Analyse: Ber. fiar Ci¢HisNg
Procente: C 81.85, H 6.78, N 11.86.
Gef. » » 80.90, » 7.02, » 11.86.

Auch dieses Dihydroglyoxalin 18st sich in Salzsiure sehr leicht
auf und giebt in dieser Lésung mit Platinchlorid einen gelben kry-
stullinischen Niederschlag. Die zur Controle der Zusammensetzung
ausgefiibrte Platinbestimmung gab 22.23 pCt. Platin, wihrend sich
22.35 pCt. fiir PtCls . 2 Cy6 Hig N3 . HCL berechnen.

Mechanismus der Dihydroglyoxalinbildung.

Man kann die Reaction zwischen Allylacetamid und Anilinchlor-
hydrat leicht durch die in #hnlichen Fillen bereits gemachte An-
nahme deuten, dass in der Wirme und in einer gewissen Phase der
Reaction der Chlorwasserstoff sich mit der Allylgruppe zu einem
Additionsproduct nach Art des Kérpers CH; . CHCL. CH; . NH. CO
.CH; verbindet. Fiir die Ringschliessung selbst ldsst sich unter
dieser Voraussetzung wohl noch am einfachsten etwa das nachfolgende
Reactionsschema aunfstellen:

1. 9,
H Cl CH3 C6H5 CH3
N g | “NH— ¢/
CsH;, N/ 0C 0
N | = CH N + HCl + H,0
Hyg N N
CH; = CH — CH,
3. 4.
C¢H; . N—C. CHs Ce H; CH;
B | SN ¢
— N — CH” i + HCL.
| / \CHQ-N
HCH,;—CH-CH, CH,3

Dieses Schema erklirt nicht ohne Weiteres die Bildung des
Acetanilids, das, wie oben dargelegt worden ist, immer als Neben-
product erscheint. Man sieht aber sehr leicht, wie bei der hohen
Reactionstemperatur Wasser und Salzsiure spaltend auf einen Theil
des zunichst aus Allylacetamid und Anilin gebildeten Condensations-
products, in welchem die vollendete Ringschliessung zu Dihydro-
glyoxalin noch nicht stattgefunden hat, einwirken kénnen: dabei muss
-unter Zerreissung des Molekiils an Stelle der Doppelbindung Spaltung
un.er Bildung von Acetanilid und Allylamin erfolgen.
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Man hat:
C¢Hs NH(CH;3)C v O
— + HCI
CH;:CH.CH;y. N - Ha

= CgH;NH . CO . CH; Acetanilid
+ C3Hs NH; HC1 Allylaminchlorhydrat.

Ist die vorstehende Auffassung des Reactionsmechanismus und
die Formulirung der entstandenen Dihydroglyoxaline zutreffend, dann
muss man gleichfalls zu den letzteren gelangen, wenn man Acetanilid
und Allylaminchlorhydrat auf eine héhere Temperatur gemeinschaftlich
erhitzt. Die nachstehenden Versuche haben diese Erwartung voll-
kommen bestitigt.

a-u-Dimethyl-n phenyldihydroglyoxalin erhilt man auch, wenn
man 5 Th. gut getrocknetes Allylaminchlorhydrat mit 7.2 Th. Acet-
anilid wihrend acht Stunden auf 2200 erhitzt. Neben unverindertem
Acetanilid und Allylamin enthalten die Rohren das Salz einer 61fr-
migen Base, die nach der Rectification unter 14 mm bei ca. 13590
siedete, das specifische Gewicht Dy = 1.059 hatte und die {ibrigen
Eigenschaften des friilher beschriebenen Priiparats besass. Gef.
16.18 pCt N, ber. fiir C;, Hiy Ny 16.09 pCt N.

a-p-Dimethyl-n-paratolyldihydroglyoxalin entsteht gleichfalls auns
7 Th. Allylamiuchlorhydrat und 11.2 Th. Acetparatoluid durch acht-
stiindiges Erhitzen auf 220°. Die Base siedete unter 13 mm bei
ca. 146° und war von dem oben beschriebenen Priiparat nicht zu
unoterscheiden. Gef. 14.99 pCt. N, ber. fir Ci3H;e Ny 14.89 pCt. N.

a-Methyl-u-n-diphenyldihydroglyoxalin entsteht aus 8 Th. Allyl-
aminchlorhydrat und 14 Th. Benzanilid, wenno man dieselben 1 bis
2 Stunden in einem Destillirkolben, der in ein Bad von Wood’scher
Legirung eintaucht, auf 240—250° erhitzt, bis die Wasserbildung auf-
hért. Die Base konnte wie vorher mit dem Schmelzpunkt 65° ohne
besondere Miihe isolirt werden. Gof. 11.72 pCt. N, ber. fiir C;gHiNs
11.86 pCt. N.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.





