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ein; erhitzt man aber ein solches Gemisch bis zum Kochen, so ent-
stehen, wie durch einen Versuch bewiesen wurde: 1. Chlorithyl,
2. Quecksilberchlorid und 3. Jodbenzol, aber keine Spur einer
Jodiniumverbindung. Die Umsetzung verliuft also nach folgender

Gleichung:
H;CsJCly + CiHgCyH, = CIC:H;, + HgClL + J CH;,

Das Chlorithyl wurde auch bei diesem Versuche wieder auf-
gefangen und untersucht, das Jodbenzol destillirte als Oel {iber mit
Phenyljodidchlorid, das ebenfalls mit Wasserdimpfen fibergeht; das
Quecksilberchlorid aber blieb im Versuchskolben geldst zuriick, es
lieferte mit Natronlauge eine gelbe Fillung von Quecksilberoxyd, mit
Jodkalium rothes Quecksilberjodid.

Durch diese meine Arbeit ist nunmehr mit Sicherheit constatirt,
dass sich mit den Jodidchloriden und den metallorganischen Ver-
bindungen des Quecksilbers keine fettaromatische, wohl aber
einfache und gemischte, rein aromatische Jodiniumver-
bindungen bilden lassen.

Fettaromatische Jodiniumverbindungen entstehen bis jetzt nur auf
einem einzigen und zwar auf dem voun mir gangbar gemachten Wege:
durch die Einwirkung der Jodidchloride auf die Silberverbindungen
der wahren Acetylene. Auch diese Arbeit habe ich bereits weiter
fortgesetzt und die von mir erhaltenen Resultate sprechen dafiir, dass
gedachte Reaction eine ganz allgemeine ist.

Freiburg i. B., den 6. April 189S,

157. A. Bistrzycki und E. Fynn: Ueber die Amide Zweier
substituirter o-Aldehydosiuren ‘).

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Nov. 1895 von Hrn. A. Bistrzycki.)

Die normalen Amide der o-Aldebydosiuren diirften einiges In-
teresse beanspruchen, weil mau erwarten kionote, duss sie zu einer
Reihe von Orthocondensationen zwischen den Seitenketten verwendbar
wiren. Leider ist es bisher trotz mebrfacher Bemihungen nicht ge-
lungen, die normalen Amide der beiden wichtigsten o-Aldehydo-

sduren, der Phtalaldehydsiiure, Cq H4<838H, und der Opiansiiure,

(CH;30), C H2<838H , darzustellen. Man kennt zwar ein Ammoniak-

derivat der Phtalaldehydsiure?), welchem die Brattoformel des Amids
Y Vergl. Enrique Fynn, Zur Kenntniss der substituirten Orthoalde-

hydosiuren. Berner Inaug.-Dissertation, Berlin 1893.
?) Racine, Ann. d. Chem. 239, 91.
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zukommt, doch ist es sebr wahrscheinlich nicht als das normale

Amid, C¢ Hy <8I(?16NH2’ sondern als ein Derivat der desmotropen Form

der Phtalaldehydsiure, CGH4<8g?_OOH, also als Exo')-Amino-

phtalid, C5H4<gg>_9NH2, zu betrachten. Von der Opiansiure ist

weder das der normalen, noch das der desmotropen Form entsprechende
Amidoderivat bekannt.

Wobl aber ist es K. Tust?) gelungen, ein Amid der Brom-
opiansiure darzustellen, dem er, allerdings ohne Angabe von Griinden,

CO . NH;

die normale Constitation, (CH30);CsH Br<CHO , zuschreibt.

Wir haben dieses Amid sowie das bisher unbekannte der analogen
Nitroopiansidure etwas eingehender untersucht und gepriift, ob beide
zu intramolekularen Condensationen zwischen den Seitenketten neigen,
Versuche, die nur theilweise (vergl. die folgende Abhandlung) Erfolg
hatten.

Nach den Angaben von Tust entstebt aus Bromopiansiiure und

Phosphorpentachlorid ein Trichlorid, (CHj O)ngHBr<8g8{’, das

beim Kochen mit starkem wiissrigem Ammoniak das genanute Amid
liefert. Wir wiederholten diese Versuche, indem wir die Vorschrift
von Tust méglichst streng befolgten, und erhielten auch zunichst ein
Chlorid, das véllig der Beschreibung von Tust entsprach, bis auf
eine unerhebliche Differenz im Schmelzpunkt, den wir bei 98—990
fanden, 20 niedriger als Tust. Unseren Analysen zufolge, zu denen
uns der Befund beim Nitroopiansiurechlorid (s. unten) veranlasste,
ist jedoch das von uns dargestelite Chlorid ein Monochlorid,

(CHL 0): G HBr< G0 -
CioHsBrClOs. Ber. G 39.03, H 2.60, Br 2602, Cl 1154,
Gef » 3048, » 2.88, » 2622, » 11.48.

Ein Versuch, durch Anwendung eines grossen Ueberschusses von
Phosphorpentachlorid und lingeres Erwirmen des Gemisches zu einem
Trichlorid zu gelangen, lieferte uns auch nur das Monochlorid. Wie
es scheint, hatte auch Tust nur das Monochlorid in Hénden und
hatte die Kohlenstoffbestimmung, auf die er seine Trichloridformel
stiitzt, thm zufillig einen unrichtigen Werth ergeben.

Das aus dem Monochlorid dargestellte Bromopiansiureamid zeigte
gleichfalls die von Tust angegebenen Eigenschaften; nur fanden wir
den Schmelzpunkt der aus Chloroform umkrystallisirten Substanz

1) Baeyer, diese Berichte 17, 962.
2) Diese Berichte 25, 1997.
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bei 2009, wihrend Tust, der sein Amid aus Wasser umkrystallisirt
hatte, 180" angiebt. Das bewog uns, auch unser Amid zu analysiren.

CioHjoNBrO;y. Ber. C 41.66, H 3.47.
Gef. » 4196, - 3.74.

Diese Zablen stimmem mit den von Tust erhaltenen geniigend
iiberein.

Man konnte von vornherein erwarten, dass das so erhaltene
Amid der Bromopiansiure das normale sei, da dieselbe weniger?!) ge-
neigt ist, in ihrer desmotropen Form zu reagiren, als die nicht
bromirte Sdure. Sicherer noch ergiebt sich die normale Constitution
des Bromopiansdurechlorids und damit wohl auch die des Amids aus
der von dem Einen von uns gemeinsam mit E. Fink festgestellten
Thatsache, dass das Bromopiansdurecblorid mit Methylalkohol den-
selben Ester liefert, der auch aus bromopiansaurem Silber und Me-
thyljodid erhalten werden kann, der also — auf Grund der letzteren
Bildungsweise — als ein normaler Ester zu betrachten ist?2).

Ganz so wie die Brom- bildet auch die Nitro-Opiansgiure ein
Chlorid und ein Amid, die wir gleichfalls als Derivate der normalen
Siureform ansehen aus genau den gleichen theoretischen und experi-
mentellen Griinden, die fiir die analogen Bromopiansiureabkémmlinge
soeben angefiihrt wurden.

Nitroopiansdurechlorid, (CH30)205H(N02)<3381, entsteht

beim Zusammenbringen von Nitroopiansiure (1 Mol.) und Phosphor-
pentachlorid (2 Mol.) unter heftiger Reaction, die zum Schluss dorch
gelindes Erwirmen zu Ende gefiihrt wurde. Das zihflissige Reactions-
product wurde mit Eiswasser zerrieben, bis es fest geworden war,
sofort abgesaugt, sehr scharf abgepresst und aus Benzol-Ligroin um-
krystallisirt. Schwach gelbe, glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt
137 - 138 Leicht lgslich in heissem Chloroform und Benzol, fast
unléslich in Aether und in Ligroin,
CioHsNClO;. Ber. Cl 12.98. Gef. Cl 12.95.

CO.NH; Bei
CHO - Beim
Kochen des Chlorids mit starkem wissrigemm Ammoniak verwandelt es
sich schnell in strohgelbe, glinzende Nadeln, die nach mehrmaligem

Nitroopiansiureamid, (CH; 0); CsH(NOp) <

3 Vergl. K. Tust, diese Berichte 25, 2002; Bistrzycki und Oehlert,
ebenda 27, 2640.

?) Vergl. Wegscheider, Monatsh. fir Chem, 17, 111. — Die Unter-
suchungen von E. Fink und mir dber die Ester der Brom- und der Nitro-
Opiansiure haben wir moch nicht veroffentlicht, weil sie noch vervollstindigt
werden missen. Erwihnt sei, dass sich von beiden Siuren nur je eine
Reihe von Estern ableitet, im Gegensatz zur Opian- und zur Phtalaldehyd-
Saure. Vergl. E. Fink’s Berner Inaug.-Dissertation, Berlin 1895.

Bistrzycki.
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Umkrystallisiren aus Wasser bei 203° unter Zersetzung schmelzen.
Leicht léslich in heissem Wasser und Eisessig. schwieriger in Chloro-
form.
CioHioN2aOs. Ber. C 47.24, H 3.93, N 11.02.
Gef, » 47.35, » 4.06, » 11.11.

Die beiden Amide sollten in erster Lipie zum Versuche einer
Opiazon-Synthese verwandt werden: Wenn es gelang, diese o- Alde-
hydoamide in die zugehérigen o-Aldoximamide iiberzufithren, so durfie
man hoffen, aus letzteren durch Wasserabspaltung zu den entsprechen-
den Opiazonderivaten zu gelangen:

CONH; CO.NH
[(CH:}O)'_)CG HBI‘]<CHO 2 —> [dt0]<cH_N()2H
> [dt0.]<C0 - NH
0']<CH :N

Um das so mdéglicherweise synthetisch zu erhaltende, bisher noch
unhekannte Bromopiazon vorerst kennen zu lernen und dann eventuell
leichter anffinden zu kdnnen, wurde es zunichst in der tiblichen Weise
aus Bromopiansiure und Hydrazin hergestellt, nach der von C. Lie-
bermann und dem Einen von uns!) angegebenen Methode zur Dar-
gtellung von Opiazon (und Phtalazon).

. CO.NH )
Bromopiazon, (CH;30);CsHBr< - . Kine concentrirte,

CH: N
heisse Lésung von 2 Theilen Bromopiansdure in verdiinntem Alkohol
wurde mit einer concentricten wissrigen Losung von 0.9 Theilen
Hydrazinsulfat und 3 Theilen krystallisirtem Natriumacetat versetzt
und das Gemisch eine halbe Stunde auf einem schwach siedenden
Wasserbade erwirmt. Wihrend dessen, sowie beim Erkalten der
Losung, schied sich das gebildete Bromopiazon in langen, verfilzten,
farblosen Nadeln aus, welche aus siedendem Alkohol umkrystallisirt
wurden. Schmp. 281—2320.  Leicht loslich in heissem Alkohol und
in Eisessig. Die Ausbeute ist sehr befriedigend.
CioHyN2BrO;. Ber. C 42.10, H 3.13, N 9.98.
Gef. » 41,92, » 3.59, » 10.19.
CO.N.COCH;s
CH:N
steht bei kurzem Kochen des Bromopiazons mit Essigsdureanhydrid.
Krystallisirt aus heissem Eisessig, nach Zusatz von etwas Wasser, in.
farblosen Nadeln vom Schmp. 173
CmHnNgBrO4. Ber. N 8.56. Gef. N 8.76.

Acetylbromopiazon, (CH30), CsHBr< , ent-

) Liebermann und Bistrzycki, diese Berichte 26, 532. Vergl. auch
Gabriel und Neumann, ebenda 523.



926

Das analoge Nitroopiazon ist bereits von V. Jacobson!) be-
schrieben worden.

Einwirkung von Hydrozylamin auf Brom- und auf Nitro-Opiansdureamid.

Die in der Ueberschrift genannte Reaction verliuft in beiden
Fillen durchans nicht glatt. Es entstehen Gemische von Kérpern
merkwiirdiger Natur. Da es uns hier nur darauf ankam, festzustellen,
ob diese Verbindungen sich fiir die gewiinschte Opiuzonsynthese eignen
oder nicht, haben wir sie noch nicht so eingehend untersucht, wie es
von anderen Gesichtspunkten?) aus zu wiinschen wire, behalten uns
aber vor, dies gelegentlich nachzuholen.

1. 4 g Bromopiansiureamid und 1.3 g salzsaures Hydroxylamin
wurden mit 12 g Alkohol (von 80 Gew.-Proc.) 5 Stunden unter Riickfluss
gekocht. Hierbei schied sich eine weisse, krystallinische Masse aus.
Diese wurde abfiltrirt, das Filtrat wieder mit etwas salzsaurem
Hydroxylamin versetzt und weiter gekocht, wobei ein geringer Nieder-
schlag abermals ausfiel. Die vereinigten Niederschlige wurden mit
kalter SodalSsung zerrieben, wobei die Hauptmenge (A) ungeldst
blieb, wihrend ein kleiner Antheil mit rithlicher Farbe in Lésung
ging. Aus dieser Losung schied sich bei Zusatz von Salzsiure eine
weisse Verbindung (B) aus (s. unten).

Der Korper A ist in den iiblichen Ldsungsmitteln so gut wie
unléslich, ausser in heissem Eisessig, aus dem er in schonen Nadeln
krystallisirt, welche bei 267° unter starker Zersetzung schmelzen.

CioHi N2BrOy. Ber. C 39.60, H 3.63, N 9.24,
Gef., » 39.31, » 3.34, » 9.0,

Die Verbindung besitzt also anscheinend die Zusammensetzung

des gewiinschten Oxims, (CHaO)chHBr<88;§%H, doch ist es

fraglich, ob hier wirklich ein Oxim vorliegt. Das Verhalten gegen
kochendes Essigsidureanhydrid spricht nicht dafiir.

Um némlich durch intramolekulare Wasserabspaltung zu dem
gewiinschten Bromopiazon, bezw. seinem oben beschriebenen Acetyl-
derivat zu gelangen, wurde das vermeintliche Oximamid zuniichst mit
Essigsiiureanhydrid lingere Zeit am Rickflusskiibler gekocht, die er-
kaltete Fliissigkeit mit kaltem Wasser durchgeschiittelt und die aus-
geschiedene feste Substanz nach einigem Stehen abfiltrirt. Aus heissem

1) Diese Berichte 27, 1423.

2) Schon die Thatsache, dass die Aldehydgruppe, welche sowohl im
Brom- wie im Nitro- Amid zwischen zwei stark sauren Orthosubstituenten steht,
iiberhaupt mit salzsaurem Hydroxylamin reagirt, ist interessant, mehr noch
die Art der Reaction, bei welcher sonderbare Umlagerungen eintreten kénnen
{vergl. z. B. Feith und Davies, diese Berichte 24, 3546).
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Eisessig umkrystallisirt, bildet letztere farblose Tifelchen, die in den
gewohnlichen Loésungsmitteln, ausser in Eisessig, unléslich sind und
bei 242° gchmelzen.

Das gewiinschte Acetylbromopiazon war also nicht entstanden,
vielmehr scheint der (allerdings nicht befriedigend stimmenden) Ana-
lyse zu Folge, nur eine einfache Acetylirung des Ausgangsmaterials ein-
getreten zu sein:

CioHioNaBrO,(C: H;0). Ber. C 41.71, H 3.77, N 8.12,
Gef. » 41.96, » 3.35, » 8.08.

Diese Acetylirung durch kochendes Essigsidureanhydrid, welches
Aldoxime gewéhnlich in die zugehdrigen Nitrile iberfiihrt, scheint
darauf hinzudeuten, dass das Ausgangsmaterial in Wirklichkeit kein
Oximamid ist!).

Auch durch Ueberhitzen mit Essigsdureanhydrid oder durch An-
wendung anderer wasserentziehender Mittel gelang es nicht, den
Kérper (A) von der Formel CypHii Ny BrO, in das gesuchte Opiazon-
derivat iiberzufiihren. Wir wandten uns daher zur Untersuchung des
oben erwihnten Kérpers B. Ein kleiner Theil desselben hatte sich,
gemischt mit der Verbindung A, ausgeschieden; ein erheblich grésserer
Antheil wurde jedoch aus der von diesem Gemisch abfiltrirten alko-
holischen Mutterlauge gewonnen, indem letztere bis fast zar Trockne
abgedunstet warde. Der dabei ausgeschiedene weisse Korper wurde
mit kaltem Wasser gewaschen und in kalter Sodaldsung geldst, um
ihn von geringen Beimengungen der Verbindung A zu befreien. Die
filtrirte, rothe, alkalische Lésung ergab bei Zusatz von Salzsiure einen
weissen Niederschlag, der aus verdinntemn Alkohol in zu Biischeln
vereinigten Nadeln krystallisirte. Sie sind in der Hitze leicht l6slich
in verdiinntem Alkohol und in Eisessig, dagegen unloslich in Wasser
und in Benzol und zersetzen sich nach vorheriger Schwirzung
bei 2270

CioHsNBr0s;. Ber. C 39.74, H 2.65, N 4.64.
Gef. » 39.74, » 2.90, » 4.53.

Der Analyse zu Folge ist die Verbindung aus dem Bromopian-
sdureamid durch Oxydation entstanden:

CiwH goNBrO; 4 0y = C,,Hg N BrOs + H;0.

Eine oxydative Wirkung des salzsauren Hydroxylamins ist schon
mehrfach beobachtet?) worden. Ueber den Gang der Reaction und
die Constitution der entstandenen Verbindung kénnen wir noch nicbts

1) Es wire andererspits nicht unmoglich, dass eine zwischen zwei stark
sauren o-Substituenten stehende Aldoximgruppe der Nitrilbildung weniger
leicht zuginglich wire, als es somst der Fall ist.

7) Biltz, diese Berichte 29, 2080, wo auch frithere Beobachtungen dieser
Art citirt werden.
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Sicheres angeben; doch halten wir die in den folgenden Schematen
angedeutete Reactionsart fiir sehr wohl méglich [(CH30) CsHBr<<=R]:

_CO.NH, CO.NH: o -CO- N1,
g —» R > R _on
CHO CH:N.OH c Q%
co 1y
» RC=>O N o0 "

Die erhaltene Verbindung ldsst sich durch kurzes Kochen mit
Essigséiureanhydrid monacetyliren. Das Acetylproduct wurde aus
einer Losung in heissem Eisessig durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
in Form von Tafeln erhalten, die bei 1599 schmelzen, in Alkohol
16slich, in Benzol, sowie in Sodaltsung unldslich sind.

CioHzNBrO;(COCH;). Ber. C 42.10, H 2.93.
Gef. » 41.89, » 3.93,

Erwihnt sei noch, dass der Kérper B bei der Einwirkung von
Hydroxylamin-Chlorhydrat aut Bromopiansiureamid in grésserer Menge
als A erhalten wurde, ferner, dass weder Phenylbydrazin noch

Hydrazin mit dem genannten Amid zur Reaction gebracht werden
konnten.

II. Lésst man salzsaures Hydroxylamin auf Nitroopiansiureamid
unter genau den gleichen Bedingungen reagiren, wie sie fiir das
analoge Bromamid angegeben worden sind, so erhilt man gleichfalls
2 Verbindungen, eine in Sodalésung unlésliche und eine darin l8sliche,
von denen sich aber nur die erstere, in sehr geringer Menge ent-
stehende, in reiner Form darstellen liess. Der in Soda unlésliche
Korper wurde aus Eisessig umkrystallisirt. In den iibrigen gewdhn-
lichen Solventien ist er so gut wie unldslich. Gelbe Nadeln, die bel
265" unter Zersetzung schmelzen. Sie besitzen, wie das analoge
Bromderivat, die Zusammensetzung des zu erwartenden Oximamids,

CO.NH-
(CH;0): G H(NO)<gh' N .OH

CioHi1 N5 Os. Ber. C 44.60, H 4.08, N 15.61.
Gef. » 4488, » 4.20, » 15.35.

Jedoch erweckt auch hier das Verhalten der Verbindung gegen
kochendes Essigsidureanhydrid, durch das sie acetylirt wird, Zweifel
an ihrer Oximnatur.

Acetylderivat. Dargestellt ganz wie die analoge Bromverbin-
dung. Krystallisirte aus Eisessig in Téifelchen vom Zersetzungspunkt
246Y, die jedoch duarch eine geringe Menge einer zweiten Verbindung

') Vergl. das Phtalimidoxim, CeH(<GO>NH . von G. Maller, dieso
~N.0H
Berichte 19, 1498,
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verunoreinigt waren und trotz vielfachen Umkrystallisirens davon nicht
vollig befreit werden konnten.
CioH1oN306(C2Hs0). Ber. C 46.30, H 4.18.
Gef, » 46.69, - 3.93.
Die Analyse lisst erkennen, dass keine intramolekulare Wasser-
abspaltung erfolgt ist.
Die erwartete Opiazonbildung liess sich also weder beim Brom-,
noch beim Nitro-Opiansidureamid herbeifihren.

Schliesslich wurde noch versucht, aus dem Bromopiansdureamid
selbst Wasser in der Art abzuspalten, dass zwischen der Amid- und
der Aldehyd-Gruppe eine Orthocondensation’) stattfinde:

CO.NH;,

(CH:0) CoHBr< SO VB2 > (CH,0). CsHBr< SN,

Zu diesem Zwecke wurde das Amid kurze Zeit mit Essigsdure-
anhydrid gekocht, blieb aber dabei unveridndert. Dagegen trat eine
Reaction ein, als 2 Theile des Amids mit 5 Theilen Essigsiure-
anhydrid und einem Theil entwissertem Natriumacetat 30 Minuten
lang unter Riickfluss zum Sieden erhitzt warden. Die erkaltete Fliissig-
keit wurde mit kaltem Wasser durchgeschiittelt und einige Zeit sich
selbst iberlassen. Dabei schieden sich kleine, weisse Krystalle aus,
die aus Benzol unter Zusatz von Ligroin umkrystallisirt wurden.
Nadeln, leicht 18slich in heissem Benzo!l und in Aether. Schmp. 150°.
Die Analysen lehrten, dass die erhoffte Wasserabspaltung nicht ein-
getreten war, sondern dass sich ein Diacetylderivat,
CloHB BrNO, (Cz Hj O)g, gebildet hatte.

Ci4HisNBrQs. Ber. C 45.16, H 3.7, N 3.76, Br 21.30.
Gef. - 45.58, » 4.03, » 3.79, » 21.68.

Wie es endlich doch gelang, eme Orthocondensation zwischen
der Aldehyd- und der Siureamid-Seitenkette herbeizufihren, wird in
der folgenden Abhandlung gezeigt werden.

) Vergl. iiber eine anscheinend ahnliche Condensation: Cassirer, diese
Berichte 25, 3020.





