
407. Elrich Benary: mer den Ohloracetyl-cyanessigester und 
sehe Derivate. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1908.) 

W iihrend die Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Malonester 
zu chlorfreien Produkten, hauptsachlich zum Tetron-a-carbonsaure- 
ester I) fiihrt, entsteht mit Cyanessigester sehr glatt der Chloracetyl- 
cyanessigester, ClC& . CO. CH(CN). COOGHS. Da sich die Brom- 
verbindung ebenso mit Bromacetylbromid bereiten lafit, so liegt damit 
ein Darstellungsverfahren fur Halogenacyl-cyanessigester vor. Diese 
Halogenverbindungen besitzen stark saure Eigenschnften, die der 
Yethinaasserstoff . unter dem Einflufi der benachbarten negativen 
Radikale erlangt. Sie gleichen in dieser Hinsicht den von Ha l l e ra )  
untersuchten Acyl-cyanessigestern, deren Reaktionen nicht in der Keto-, 
sondern in der Enolform erfolgen. Ich habe mich rnit dem Chlor- 
acetyl-cyanessigsaureiithylester naher beschaftigt und teile einige der 
damit ausgefiihrten Umsetzungen im Folgenden mit. 

Bus demsilbersalz erhalt man mitJodathyldena-Cyan -8-ath o s y -  
y -c h l o  r - c r  o t o n sa  ure  e s t e r,  ClCHa . C(OC1H5) : C(CN) . COOC2Hs, tler 
rnit Ammoniak in eine amidartige Verbindung: CIC& .C(NH2):C(CN). 
COOCd& ohne Angriff des Chloratoms ubergeht. Durch. Umsetzung 
des CMoracetyl-cyanessigesters mit Cyankalium gewinnt man leicht 
den cl, 7- Dic  y an - ace  t e  ss iges t e r ,  NC .CII2. CO . CH(CN). CC )OC’,H5. 
Dieser Kiirper besitzt eine reaktionsfahige Yethylengruppe, man kann ihn 
leicht rnit Benzaldehyd kondensieren und gelangt zum Benza l -d i cyan-  
acetessigester ;  rnit Zimtaldehyd erhalt man die Cinnamyliden- 
verbindung. 

Von besonderem Interesse erschien das Verhalten der Chlorver- 
bindung gegen organische Basen. Es war die Frage, wie bei Ersatz 
des Chloratoms durch einen basischen Rest in den entstehenden Ver- 
bindungen die saure Natur der Ausgangssubstanz sich aufiern wiirde, 
ferner war bei der Reaktion mit Ammoniak und primaren Aminen 
die Bildung eines stickstoffhaltigen Funfriuges miiglich. Die Elimi- 
nierung des Chloratoms erfolgt leicht in’ wafiriger Losung bei gcwiihn- 
licher Temperatur, je nach Art der angewandten Base ergaben die 
Versuche Folgendes: 

Bei Umsetzung mit s e k u n d l r e n  A m i n e n  tritt einfacher Aus- 
taiisch von Chlor kegen den basischen Rest ein, beim Ammoniak  
hingegen findet gleichzeitig Alkoholaustritt statt. Demnach vollzieht 

I) Diese Berichte 40, 1079 [1907]. 2). Compt. rend. 1230, 1193. 
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sich in der  Tat Ringschlul), es entstelit das 4 - C y a n  - 3 - K e t o - 5  -P y rr ri 1 i - 
C ( 0 H )  = C.CN. Verwendetiiian A t h  ylamiufurdieUinsetzung, so O ~ % H ~  .NH. co. 

erhal tmandena -C y a n - y - a t  h y 1 a m i n  o - a c e  t e s s i g e s  t e r CgH8.NH.CHs 
.CO . CH(CN) . COOCoHs, gleichzeitig aber auch die cyclischeVerbindune, 

C(0H):C-CN 
das l - A t h y l - 4 - C ~ a n - 3 - ~ e t o - j - P y r r o l i d o u :  I \ 

CHz. N(GH5) .CO. 
D e r  RingscbluW wird demnach durch a m  Stickbtoff liafteude Radikale er- 
scliwert, bei den angewandten a r o i i i a t i s c h e n  p r i i u a r e n  Aminen ent- 
standen ringftirmige Substanzen uberhaupt nicht in  faBbarer Menge. 
U'ahreud die cyclischen Verbindungen niit neutralem Stickstoff stark sauer 
sind, reagieren die durch einfachen Austausch des Chlor entstandenen auf 
Lackmus neutral. Es sind gut krystallisierende hochschmelzende Sub- 
stiiuzeu, deren salssaure S a k e  durch Soda zerlegt werdeu. Gleich- 
zeitig besitzen sie schwach s u r e  Eigenschaften; das wird bei der 
Piperidinverbindung besonders deutlich. Diese gibt aul3er einem schwer 
loslichen Kupfersalz ein luftbestandiges Natriumsalz, sie liist sich auch 
in rerdiinnter Natronlauge. Bei den iibrigen Substanzen war in 
Wasser eine durch Natronlauge rermehrte Loblichkeit nicht erkennbar. 
Eine Carbonylgruppe lie13 sich mit Ketonreagenzien nicht nachweisen, 
es ist daher wohl moglich, da13 diese Verbindungen in der Enolform 
vorliegen. Die saure Natur kann indes nicht als Beweis dafur gelten, 
d a  bei Amidoketonen in neuerer Zeit saure Eigenschaften aufgefunden 
worden sind 3. 

Da13 aber jedenfallv iii dem rorliegendeo Falle besondere 
Neigung in der Enolforni zu reagieren rorhanden ist, geht daraus 
herror, daB bei Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters niit 
t e r t i a r e n  A m i n e n  betainartige Produkte sich bildeu, so niit Tri- 

(CHs)3 N.CHz.G:C(CN). 
0 

methylamin eine Substanz, der die Formel: \ /  

COOC& zuzuschreiben ist. Sie wird wohl am besten als T r i -  
m e t h y 1 b e t  a i  n Ter- 
bindungen, die ohne Carboxylgruppe zur Betainbildung beflhigt sind, 
kennt inan seit langem in den Phenolbetainen, indes sind solche unter 
den aliphatischen noch nicht bekannt und nus den in dieser Richtung 
untersuchten cblorierten Ketonrerbindungen nicht erhalten worden. 

SchlieBlich schien noch die Heaktioii des Chloracet!.l-cyanessig- 
esters mit Phenylhydrazin synthetisch rerwertbar, hier trat indes eine 

d e s  A c e  t y 1 - c y a n  e s s  i g e s  t e r s  bezeichnet. 

1) Vergl. Conrad  und Hock,  diesc Berichte 32, 1200. iiber die bisher 

a) Rabe,  diesc Berichte 41, 57'2 [lWS]. 
bckannten Pyrrolidonderivate. 



Spaltung iihnlich der bei den Acyl-cynnessigestern I )  beobachteten ein: 

C0.NH.NH.CsH5 + NC.CHL..COOGH~. nns entstandene a-Pheny l -  
h y d r a z i d o  H - a c e t y l p h e n y l h y d r s z i n  wurcle nls solches nach- 
ge wiesen . 

ClCH,. CO .CH(C:Nl.COOCiHs+2CsHs. NH.NHn=CsHs .N(NHn).CH2. 

E s p e r i n t  e n t c 11 e b .  

C b l o  r n c e  t y 1-c y n n r  s s i  gsH I I  re- a t  11 y I r s tr r. 
Aus 18 g k i n  \erteiltent Nntriuni utid 100 g C p t t e 4 g r a t e r  be- 

reitet man in 500 ccm absoliitriit Xthrr  die Natriunii rrbindung. Nach 
beendeter Wasserstoffentwicklung 18fit man untrr Eiskiihlung langsani 
45 g Chloracetylchlorid mit dem gleichen Volunien Ather verdiinnt 
zufliefien und sorgt durch ofteres Umschwenken des Kolbens fur 
gleichmadige Mischung rnit der breiigen Masse, die allmiihlich beweg- 
licher wird. Dann lafit man noch bei Zimmertemperatur etwa 
3 Stunden stehen, bis eine Probe der Atherlosung keinen Saurechlorid- 
geruch mehr aufweist. Die  gelbgefarbte, rnit Kochsalz vermischte, im 
Ather suspendierte Natriumverbindung wird unter Kiihlung rorsichtig 
durch Zugabe yon verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, die rotbraun 
geFarbte Atherlosung abgehoben nnd rnit gesattigter Kupferacetatliisung 
erschiipfend 'durchgeschiittelt. Das abgeschiedene griine Kupfersalz 
wird filtriert, mit Alkohol ausgewaschen und zur Reinigung einmal 
niit absolutem Alkohol ausgekocht. Durch Behandeln rnit Ather und 
Schwefelsaure, die man iifters erneuert, wird das Salz zerlegt. Die 
Atherlosung hinterlafit beim Verdunsten den Ester als fast rein weibe 
Krystallniasse, die fur weitere Umsetzungen hinreichend rein ist. Die 
Ausbeute betragt etwa 50 6, d. h. 660/0 der Theorie. Einen grofien 
Teil des bei der Reaktion regenerierten Cyanessigesters kann man aus 
der mit Kupferacetat behandelten Atherlosung zurtickgewinnen. Zur 
Analyse wurde die Chlorrerbindung aus Petrolather umkrystallisirrt. 
Darnus scheidet sie sich in langen Nadeln ab, die bei 42-43O 
schmelzen. 

0.1724 g Sbst.: 0.2793 g C02, 0.0660 g H20. - 0.186% g Sbst.: 11.9 ccm N 
(22O, 762 mm). - 0.3192 g Sbst.: 0.'2446 g Ag CI. 

C,Ha03NC1. Bor. C 44.31, H 4.26, N 7.39, C1 18.70. 
Gef. Y 44.17, )D 4.28, )D 7.42, )) 18.94. 

Die Yerbindung ist leicht loslich in sllen organischen Solvenzien, 
nur  maBig in  Petrolather, sehr schwer in Wasser. Sie reagiert auf 
Lackmus stark sauer, lost sich leicht in Soda und farbt Eisenchlorid 
stark rot. Beim Kochcn niit Wasser wird sie zersetzt, dagegen yon 

I) Compt. rend. 120, 1193. 
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kalter Natronlauge nicht angegriflen. Beini CbergirBen der in wenig 
i t h e r  gelosten Substanz mit Kupferacetatlosung fallt dns K u p f e r s a l  z 
aus. Ee 1aBt sich aus absolutem Alkohol unikrystallisierw und schri- 
det sich daraus in saftgriinrn Krystillchen ab, die bei 171-172O unter 
lebhafter Zersetzung schmrlzrn. Das  Salz wurde im Exsiccator ge- 
trocknet. 

0.2002 g Sbst.: 10.4 ccm N (190, 765 mm). - 0.2813 g Sbst.: 0.1818 g 
Ag CI. 

(C7Hr03NCI),Cu. Ber. N 6.36, C1 16.09. 
Gel. n 6.11, * 15.99. 

B ro n~ n c e t y 1- c y a ne  ss  i g s a u r e -a  t h y 1 e s t e r ,  
Br CHS .CO. CH(CN) .COOCzHs. 

Die Bromwrbindung wird auf die gleiche Weise ails 40 g Cyan- 
essigester, 8.1 g Natrium und 32 g BromacetyJbromid bereitet. Sie 
krystallisiert aus  Petrolather in  feinen Nadeln, die bei 59-61O schmel- 
Zen. In  allen tibrigen Solvenzien lost sie sich leicht, schwer in 
Wasser. Sie fiirbt Eisenchlorid rot und reagiert stark sauer. 

0.1640 g Sbst.: 0.2158 g CO,, 0.0530 g HaO. - 0.9478 4 Sbst.: 0.1998 g 
AgBr. - 0.1836 g Sbst.: 9.1 ccm N (21°, 752 mm). 

C7He03NBr. Ber. C 35.89, H 3.45, N 5.99, Br 34.16. 
Gef. * 35.89, * 3.61, n 5.70, * 34.31. 

Das Bromid liefert mie die Chlorverbindung ein schwer losliches Kupfer-  
salz. Aus absolutem Alkohol kristallisiert es in griinen prismatischen Kijrn- 
chen. Im Capillarrohr schmilzt es bei 163-1640 unter lebhafter Zersetzung. 

C h 1 o r  a c e t y 1- c y a n  es s i gs sur e - met h y 1 e s t er. 
Der Ester entsteht aus 6.9 g Natrium, 30 g Cyanessigsiiuremethylester 

und 17 g Chloracetylchlorid. Das feinpulverisicrte Kupfersalz wird zweck- 
m a i g  in .ither suspendiert mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Der i t h e r  ent- 
hiilt die Chlorverbindung, die aus Petrolsther in kleinen Kijrnchen kristallisiert. 
Schmelzpunkt 72-730. 

Ag C1. 
0.1650 g Sbbt.: 0.2490 g COa, 0.0536 g HaO. - 0.1579 g Sbst.: 0.1284 g 

CcH60sNCI. Ber. C 41.01, H 3.45, C1 20.20. 
Gef. * 41.16, * 3.63, 20.11. 

Der Ester ist miSig l6slich in .ither, Alkohol und Petrolather, leicht in 
Dm K upf ersalx kristallisiert 

Ftir alle folgenden Umsetzungen kam der Chloracetyl-cyanessigsaure~thyl- 

Chloroform und Benzol, schwer in Wasser. 
aus Yethylalkohol in giinen Nidelchen, die sich bei 188-lS9° sersetzen. 

ester zur Anwendung. 
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a - C y a n - 8 - 2 i t h o x y - y - c h l o r c r o t o n s ~ u r e - l t h ~ l e s t e r  
C1 CHs . C (OC2Hs) : C(CN). CO OC, Hs. 

Man l6st 9.5 g Chloracetyl-cyanessigester i u  5Uccm Normalnatronlauge 
und setzt Silbernitrat hinzu, dabei fiillt das Silbersalz als w d e r  
pulvriger Niederschlag aus. Es wird vor Licht geschiitzt im Vakuuiii 
getrocknet, dann niit 10 g Jodiithyl in 50 ccm absolutem Athrr 24 Stun- 
den stehen gelassen. Der Atberriickstand erstarrt krystallinisch, die fein 
pulverisierte Substanz schuttelt man mit Sodalosung und reinigt das 
UngelZiste aus h e r .  Harte, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 93-94O. 
Die Verbindung farbt Eisenchlorid nicht. Sie ist rn513ig loslich in 
Akohol und Ather, leicht in Benzol und Essigester, schwer in Petrol- 
iither und Wasser. 

AgC1. 
0.1712 g Sbst.: 0.3110 g COz, 0.0830 g Ha0. - 0.2434 g Sbst.: 0.1622 g 

C9H120sNCI. Ber. C 49.63, H 5.57, CI 1629. 
Gef. D 49.54, n 5.42, D 16.47. 

Lost man den Ester in Alkohol und fugt alkoholisches Ammoniak 
hinzu, so fallt auf Zusatz von Wasser ein krystallinischer Niederschlag 
aus. Dies ist der 

a - C y a n -8- a m i d  o - y - c h 1 o r  c r  o t o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r. 
CICHI.C(NHZ):C(CN).COOGH~. 

Der Ester wird durch Auflosungen in Alkohol und Fallen mit 
Wasser gereinigt. Krystallpulrer vorn Schmelzpunkt 128-129O. Er 
lost sich maBig in Ather und Alkohol, scbwer in Petrolather und 
Wasser. E r  zeigt neutrale Reaktion und ist unloslich in Sluren und 
Alkalien. 

0.1488 g Sbst.: 0.2430 g COP, 0.0648 g H20. - 0.1780 g Sbst.: 22.1 ccm 
N (17q 77% mm). - 0.1840 g Sbst.: 0.1402 AgCI. 

C,HsOaNzCl. Ber. C 44.54, H 4.82, N 14.86, C1 18.80. 
Gef. * 44.54, * 4.87, * 14.85, D 18.86. 

DaB die Verbindung die angegebene Formel besitzt und nicht die 
Estergruppe in die Amidgruppe verwandelt ist, geht daraus hervor, 
daB das Produkt, welches aus dem Chloracetyl-cyanessigester mit. 
Jodmethyl erhalten wird, beim Behandeln mit Animoniak dieselbe 
Verbindung liefert, wie sie mittels Jodathyl entsteht. 

CI, y - D i c y a n - a c e t e s s i g s a u  r e  - a t  h y 1 e s t e r , 
NC. CHa . CO . CH(CN). COO Ca &. 

10 g Chloracetyl-cyanessigester werden in eine Losung von 10 g 
Cyankalium in 50 ccm Wasser eingetragen und vorsichtig erwarmt, 
bis Umsetzung unter Farbung der Flussigkeit beginnt. Man unter- 
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bricht dnnn die WHrmezufuhr und liiWt die unter Warmeentwicklung 
sich abspielende Reaktion bei 50--tiOo Tor sich gehen. Laat die 
SelbsterwLrmung nach, so halt man noch Stunde lang auf drill 

Wasserbade die angegebene Teiuperatur iiine. Beim Ansauern der 
erkalteten rotgefarbten Losung fallt die Cyanverbindung a h  krystalli- 
nischer Niederschlag (6 g) ails. Man 16st ihn in wenig Essigester, 
filtriert ron  den dunkelfarbigen T’erunreinigungen ab und scheidet die 
Substanz aus der Losung (lurch Zugabe von .ither ab. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Ather erhalt man farblose Nadeln, die bei 
87-89O schmelzen. Die Verbindung liist sich maflig in Wassrr, 
schwer in .ither, leichter in Chloroform, Alkohol untl Essigiither. 
Eisenchlorid erzeugt blutrote Farbung. 

0.1540 g Sbst.: 0.3004 g COz, 0.0584 g HsO. - 0.1330 g Sbst.: 18.1 ccni N 
(23q 768 mm). 

CsHa03N?. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.58. 
Gef. )D 53.20, 4.42, n 15.74. 

&lit Kupferacetnt rntsteht ein schwer liisliches griiiies Kupferbdz. 

Benzal -dicyan-acetess igester ,  
C~H~.CH:C(CN).CO.CH(CN).COOCZH~. 

1.5 g Cyanid werden mit einer Auflosung yon 4 g Kalihydrat iu 
40 ccm Alkohol iibergossen, 1.5 g Benzaldehyd zugegeben und 12 Stun- 
den stehen gelassen. Die gelb gefiirbte Reaktionsflussigkeit sauert man 
mit Salzsaure an, filtriert den ausfallenden gelben, flockigen Nieder- 
schlag ab und wascht ihn mit Alkohol und Wasser aus. Man gewinnt 
aus Essigester schwefelgelbe Nadeln, die unter vorhergehendem Sinteru 
liri 145-146O schmelzen. Ausbeute 1.5 g. 

0.1544 g Sbst.: 0.3798 g COs, 0.0630 g HzO. - 0.1524 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (17O, 768 mm). 

C l s H 1 ~ 0 3 N ~ .  Bw. C 67.16, H 4.32, N 10.45. 
Gef. 67.08, n 1.57, n 10.23. 

M e  Benzalverbiodang ist schwer liislicli in Wasser, Ather und 
Alkohol, leichter in Essigester und Chloroform. Sie reagiert sauer, liist 
sich in Soda und wird (lurch Eisenclilorid blutrot gefarbt. Beim Erwarmen 
niit Natronlauge wird Benzaldehyd abgespalten. Die gleiche Substanz 
entsteht aucli mit Piperidin als Kondensationsmittel. Kermit gewinnt 
man such leicht den 

Cinnamyliden-dicyan-acetessigester, 
Cs H5. CH:CH. CH: C(CN) . CO . CH. (CN) . CO OCa Hs. 

0.7 g Cyanid in 5 ccm Ather werden mit 0.7 g Zimtaldehyd und 
2 Tropfen Piperidin rersetzt. Es tritt unter Erwiirmung Orange- * 
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firrbung auf und binnen kurzem eratarrt die Fliissigkeit zii einem 
orangefarbenen Krystsllbrei. Man gibt Salzslure hinzu, filtriert, a a s c h t  
mit Alkohol nach und kryst:illi~iert nus abaoluteni Alkohol m i .  . \1 : i I i  er- 
liiilt so orangefarbene, verfilzte Xadeln, die bei 159-160O unter vor- 
hergehendern Sintern zii einer roten Fliissigkeit schmelzen. Die Yer- 
bindung ist schwer llislich in Alkohol und -ither, sehr leicht in Essig- 
ester und Benzol, unliislich i n  Wasser. 

0.1530 g Sbst.: 0.3888 g COz, 0.0648 g HzO. - 0.153i g Shst.: 14.2 ccm 
N (ISo, 764 mm:. 

CllHl4O3N2. Ber. C 69.35, H 431, N 9.53. 
Gcf. 69.31, D 4.74, B 9.61. 

Es folgen die Umsetzungen des Chloracetyl-cyanessigesters niit 
B a s e n .  Uni Wiederholungen zu vermeiden, sei gleich benierkt, dn13 
alle im folgenden aufgefiihrten Substanzen ammooiakalische Silber- 
llisung in der WIrnie nielir oder weniger leicht reduzieren und diirc.1~ 
Eisenchlorid rot grflrbt werden. 

4-Cysn-3-keto-5-pyrrolidon. 
3.5 g Chloracetyl-essigester versetzt nian niit 50 ccm Normalnatran- 

huge'), gibt 25ccm aal3rigesBmmoniakhiozu und 1513t 24Stunden stelien. 
Die Vollstiindigkeit der Unisetzung erkennt man damn, dab  eine Probe 
der Losung beim Ansiiuern klar bleiht. Die gelblich gefiirbte Reak- 
tionsflussigkeit wird ini Vakuuin ziir Trockne eingedampft, der kry- 
stnllinische Riickstand in 25 ccni ivarmem Wasser gelost, filtriert un.d 
nach dem Erkalten mit Salzslure nngesiuert. Die anfangs klare Lii- 
sung beginnt bald Krystalle abzuecheiden, wenn man sie im Eis- 
schraok stehen laflt. Das erhnltene kijrnige Krystallmehl (6 g) reinigt 
man aus niiiglichst w n i g  heiflem Wasser, eventuell rinter Zusatz von 
Tierkohle. Man gewinnt kleine, Fast farblose, hnrte Kiirnchen. Ini 
Capillnrrohr beginnt die Substanz bei 210" sich linter Rriiunung z i i  
zersetzen, sie scbmilzt d l i g  bei 220-2-7lo. Sie ist in den gebr~uch-  
lichen organischen Solrentien schwer loslich, ziemlich leicht in knlteni, 
sehr leicbt in heiflem Wasser. 

0.1533 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0476 g HzO. - 0.1268 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (19O, 746 mm). 

C5HP02N2. Bcr. C 48.36, H 3.26, N 22.58. 
Gef. )) 4821, B 3.48, n 22.81. 

1) Bei allen diesen Umsetzungen empfiehlt sich der Zusatz von Natron- 
lauge, hier wegen des glatteren Reaktionaverlaufes : in andern Fallen veimeidet 
man die Bildung schwer 16slicher Salze, welche die beabsichtigte Reaktion 
erschweren. Zudem ist niir die Halfte der sonst nfitigen Baseninenge er- 
forderlich. 
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Auf Zusatz von Silbernitrat fiillt aus der wafirigen Losung das 
Es wird zur Analye im Ex- S i l b e r s a l z  in kleinen R'iidelchen aus. 

siccator getrocknet. 
0.1578 g Sbst.: 0.0736 g Ag. 

Cs&02NgAg. Ber. Ag 46.74. Gef. A g  46.64. 

Beim Kochen mit Barjt  wird das Cyanid nicht angegriffen, ein 
Beweis fiir die Bestiindigkeit des Ringkompleres. Beim Behandeln 
mit Kalilauge entsteht das 

C(OH)=C.CO .NH, 
4 -Carbamido-3 -ke  to -5 -pyr ro l idon ,  

C H ~  .NH. Co 
4 g des soeben beschriebenen Korpers lost man in 30 ccm 30-pro- 

zentiger Kalilauge und erhitzt zum Sieden. Binnen kurzeni scheidet 
sich, wahrend etwas Ammoniak entweicht, ein schwer losliches 
K a l i u m s a l z  ab. Man erhitzt noch ' I d  Stunde auf dem Wasserbade 
und filtriert nach. dem Erkalten das farblose Salz von der braunen 
Flussigkeit ab. Dieses lost man in warmem U'asser, beim Ansauern 
fiillt das Amid krystallinisch aus (2.5 g). Aus heidem Wasser ge- 
reinigt, bildet es mikroskopisch kleine Prismen, die bei 215O unter 
vorhergehender Braunung sich lebhaft zersetzen. Die Substanz ist 
sehr schwer loslich in Ather und Alkohol, auch i n  kaltem Wasser. 
Sie gibt im Gegensatz zur Ausgaiigssubstanz keine Fallung mit Silber- 
nitrat. 

0.1682 g Sbst.: 0.2598 g CO2, 0.0622 g HaO. - 0.1656 g Sbst.: 27.9 ccm 
N (18O, 754 mm). 

C,HeO,N,. Ber. C 42.23, H 4.27, N 19.72. 
Gef. D 42.13, 4.14, 19.62. 

Titration: 0.1424 g Sbst. brauchten 10,O ccm 1Ilo-n. Natronlauge his zur 

Von U'ichtigkeit wiire die Eliminierung der Amidgruppe. Die Versuche 
Rotfiirbung der mit Phenolphtalein versetzten Losung. 

in dieser Richtung werclen noch fortgesetzt. 

Ber. 10.02 ccm. 

At  h y 1 am i n u n d C h 1 o r  a c  e t y 1 -cyan e s s ige s t e r. 

Versetzt man 5 g der Chlorverbindung mit 25 ccni Normalnatron- 
lauge und gibt 5 g einer wiil3rigen 33-prozentigen Athylaminlosung 
hinzu, so scheidet sich im Laufe von 24 Stunden eine reichliche 
Menge (1.8 g) eines weifien Krystallmehls ab. (Sollte keine Aus- 
scheidung erfolgen, so tritt dies beim Reiben der Gefahandung ein.) 
Die ausgeschiedene Masse krystallisiert aus absolutem Alkohol in 
kleinen Nadeln. Sie bilden den 
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cc- C y an - 7- L t h y 1 a 111 i n 0- a c e  t e s s i g  s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r .  
0.1704 g Sbst.: 0.3406 g COZ, 0.lOiS g HSO. - 0.1977 g Sbst.: 23,4 ccni N 

(160, 7i1 mm). 
CsHI4O3&. Ber. C 54.50, I3 7.12, N 14.11. 

Gef. B 54.51, * 7.08, 14.19. 
Die Substanz beginnt bei 215O sich unter Braunung zu zersetzen 

und schmilzt viillig bei 3850. Sie ist schwer liislich in Ather, Benzol, 
Alkohol, Chloroform und kaltem Wasser; aus heiBem scheidet sie 
sich in  langen Nadeln ab. F e h l i n g s c h e  Liisung wird in  der Warme 
leicht reduziert. 

Das H y d r o c h l o r i d  erhilt man, wcnn man in die warnie alkoholische 
Losung Salzsiruregas einleitet. Beini Erkalten der Ibsuug scheidet es sich in 
weichen, verfilzten Nadelchen ab, dic bei 173-171O sich lebliaft zersetzen. 
Es 16st sicli leicht in Wasser. 

0.2306 g Sbst.: 0.1408 g AgCI. 
CgHI5O3N*C1. Ber. C1 19.11. Gef. C1 15.10. 

Versetzt man die alkoholische Liisung des Esters niit der berechneten 
Menge Natriumithylat, so fiillt auf Zusatz von Ather das N a t r i u m s a l z  d s  
voluminGse, flockige Masse ails. Tsoliert konnte es indes nicht werden, da 
es an der Luft zedliefit. 

l-Athyl-i-cyan-3-keto-5-pyrrolidon. 
Das gelb gefiirbte Filtrat der eben beschriebenen Substanz wird 

im Vakuum fast bis zur T r o c h e  eingedampft, der Ruckstand in wenig 
Wasser aufgenommen und angesiiuert. Sehr bald erfolgt Krystalli- 
sation. Die ausgeschiedene Masse (1.5 g) wird unter Zusatz von Tier- 
kohle mehrmsls aus  wenig heil3em Wasser gereinigt, sie scheidet sich 
daraus in kleinen , Tielfach verwachsenen Blattchsn ab. Im Capillar- 
rohr beginnt die Substanz bei 200° sioh zu briiunen, zersetzt sich von 
da a b  allmahlich und ochmilzt vollig bei 228O. Sie lost sich leicht in 
Wasser, madig in  Alkohol, sehr schwer in Ather, Petrolather und 
Benzol. 

0.1570 g Sbst.: 0.3182 g COr, 0.0770 g H20.  - 0.1606 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (16O, 766 mm). 

C,Hs02&. Ber. C 55.23, H 5.31, N 18.43. 
Gef. * 55.28, * 5.49, 18.24. 

Das Ammoniumsalz  scheidet sich nach dem Anflosen in alkoholischem 
Ammoniak auf Zusatz vou Ather als weiDes Krystallpulver ab, das bei 194 
-1950 schmilzt. Es nird in1 Exsiccator getrocknet. 

0.1360 g Sbst.: 28.9 ccni K ( 1 7 O ,  750 mm). 
CrHl10zN3. Ber. N 24.85. Gef. N 24.70. 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 155 
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(I- C y a n  - 2 , -  a n i l i d  0- a c e t e s si  g s I i t  r e  - I t h y  l e  s t e r ,  
C6H5 . K H .  CH? . CO . CH(CN). CO OC? Hs. 

5 g Chloracetyl-cyanessigester werden mit 2.5 ccm Sormalnatron- 
lauge versetzt nnd 3 g A n i l i n  zugegeben. Kach einiger Zeit scheidet 
sich ein schweres braunes 61 aus, das allmIhlich krystallinisch er- 
starrt; binnen 24 Stunden ist die Umsetzung beendet. Aus Alkohol 
gewinnt man den Ester (3 g) in farblosen Blattern, die bei 212-213O 
sich zersetzen. Er liist sich schwer in h h e r  und Benzol, mlBig in 
Alkohol, Eisessig iind Chloroform, sehr schwer in kaltem Wasser. 

0.1485 g Sbst.: 0.3450 g COr, 0.0780 g HzO. - 0 1116 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (300, 754 mm). 

Cl3Hl4O3N9. Ber. C 63.37, H 5.74, N 11.35. 
Gef. m 63.23, 5.86, B 11.11. 

Das H y d  r o  ch l o r  id krgstallisiert BUS warmem, salzsiiurehaltigem Alkohol 
in farblosen Nadeln, die bei 182-1 53O unter lebhafter Zersetzung schnielzen. 

a - C y n n -y- o - m e t  h o x y p h e n y 1 a m  i d  o - a c e t e s s i g s L u r e - a t h y 1 e s t e r, 

Aus 4 g Chlorverbindung in  20 ccni Normalnatronlauge nnd 3.5 g 
A n i s i d i n .  Xach eintagigem Stehen hat  sich ein brauner Krystall- 
kuchen abgeschieden; man filtriert, wascht mit :ither aus und kry- 
stallisiert aus absohtem Alkohol mehrmals um. M a n  erhalt weil3e 
Nlidelchen, die unter vorhergehendem Erweichen bei 207-208 O 

schmelzen. Die Substanz ist maBig loslich in  Alkohol, leicht i n  
Chloroform und Eisessig, schwer in Ather und Benzol, ebenso in 
Wasser. 

0.1709 g Sbst.: 0.3Sl7 g COZ, 0.0932 g &O. - 0.1630 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (240, 758 mm). 

CH30 .Cs& .NH.  CHz. CO . CH(CN) . COOC2Hs. 

C I P H I G O ~ N ~ .  Ber. C 60.83, H 5.85, N 10.14. 
Gef. B 60.94, 6.10, B 10.27. 

a -Cyan-p-p iper ido-ace tes s igsaure -a thy le~  t e r ,  
CsHioN . CHs . CO . CH (CN) . COOCzHj . 

Bus 6 g Chlorverbindung in  25 ccm Normalnatronlauge und 3 g 
P i p e r i d i n .  Nach 24 Stunden wird der ausgeschiedene Krystallbrei 
abgesaugt und aus heissem Wasser umkrystallisiert. Die Yutterlauge 
liefert beim Einleiten von Kohlensaure noch etwas Substanz. AUS- 
beute 5.1 g. Farblose Nadeln, die bei 215-216O unter rorhergehen- 
dem Sintern sich zersetzen. D e r  Ester ist schwer 1i;slich in  allen 
organischen Solvenzien, auch in  kaltem Wasser. 

0.1564 g Sbst.: 0.3454 g CO?, 0.1048 g HzO. - 0.1525 g Sbst.: 19.0 ccm 
N (190, 744 mm). 
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C1zH:6O3S?. Ber. C 60.45, H 7.63, N l l . i6 .  
Gef. D 60.23, B 7.50, B 11.92. 

Das Hydrochloric1 schmilzt bei 159 -160O unter Zersetzung. 
0.1883 g Sbst.: 0.10'26 g 9gC1. 

ClzH1903N?CI. Ber. C1 13.10. Gef. C1 13.48. 

Fiigt man zu der heiDen alkoholischen Lfisung cles Esters Satriumalko- 
holat, so scheidet sich beim Erkalten das Nat r iumealz  in kleinen Tier- 
seitigen Bliittchen ab, die sich gegen 3000 brriunen ond lJei 310O unter starker 
Zersetzung schmelzen. Das Salz 1st luftbestindig. 

0.2338 g Sbst.: 0.0626 g WatS01. 
Cl~HIiO3NzKa. Ber. Na 5.56. Gef. h'a 5.65. 

In  warmem Wasser lilst es sich mit stark alkalischw Reaktion, heim 
Einleiten von Koh1ens:ture scheidet sich der freie Ester ah. Xan kann dieaen 
durch rorsichtigen Ziisatz \-on Natronlauge in Lcsung bringen, durch vie1 
iiberschiissiges Alkali aber xyird ein Gemisch Ton Ester und Natriunisalz aus- 
gelallt. Das schwer liisliche Kupfersa lz  frillt a16 blauer Niederschlag aus, 
wenn man die warme wriorige LBsung des Esters mit Kupferacetat rersetzt. 
Es zersetzt sich bei 236-2W. 

0.2638 g Sbst.: 0.0386 g CuO. 
(C, ,H~~O~N&CU.  Ber. 11.83. Gef. 11.69. 

a - C y a n  - y - d i m  e t h y 1 a m  in  o - a c e t e s sig s*au r e - ii t II y 1 e s t e r , 

Aus 5 g Chlorrerbindung in  25 ccm Normalnatronlauge und 5 g 
33-prozentiger wafiriger D i m e t h y l a m i n l o s u n g .  Nach 24 Stundenwird 
die fast klare Losung im Yakuum eingedampft, dann der feste Ruckstand 
mit 10 ccm Wasser fibergossen; dabei bleiben 2.5 g Substanz ungelost. 
Aus absolutem Alkohol erhalt man feine Nadeln, die bei 208-209O 
unter Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist leicht loslich in 
Wasser, auch in Eisessig, schwer i n  Alkohol, sehr schwer in  &her, 
Benzol nnd Chloroform. 

Das H y d r o c h l o r i d  scheidet sich aus salzsiiurehaltigem Alkohol in 
Aggregaten nadelfiirmiger Krystiillchen ab, die bei 143-144'' echnielzen. 

N (180, 754 mm). ' 

(CHj)z N . C& . CO . CH (CN) . COOCi Hs. 

0.1658 g Sbst.: 0.3312 g COz, 0.1050 g HzO. - 0.1516 Sbat.: 21.6 ccm 

C9HIaO3N2. Ber. C 54.50, H 7.12, N 11.14. 
Gef. D 54.48, * 7.08, * 13.98. 

Yit Kupferacetat gewinnt man das Kupfersa lz  ills riolettes PulTer; eb 

0.'2684 g Sbst.: 0.0460 g C'uO. 
zersetzt sich bei 236-227O. 

(C9H1303X& Co. Ber. 13.59. Get. 13.69. 
l55+ 
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T r i  ni e t h y 1 bet ain d e s Ace t y l- c y an e ss i gs % u  re-  a t h y l e  s t e r s. 
Aus 5 g Chloracetyl-c?-nnessigester in 25 ccm Kormalnatronlauge 

und 5 g 33-prozentiger wH13riger T r ime thy lamin l i i sung .  Nach 24 
Stunden w i d  die Reaktionsfliissigkeit, aus der kaum feste Substam sich 
abgesetzt hat, im Vakuuni eingedampft. Dabei scheidet sich allmiih- 
lich eine reichliche hfenge eines weiden Krystallmehls aus. 1st die 
Hauptmenge des Losungsmittels entfernt, so wird filtriert. Die Mutter- 
lauge liefert nach dem Eindanipfen zur Trackne auf Zusatz voh wenig 
Wasser noch geringe hlengen Substanz. Ausbeute 4.2 g. A- abso- 
luteni Alkohol umkrystnllisiert, schmilzt die Verbindung bei 205-206° 
unter Zersetzung. 

0.1902 g Sbst.: 0.3945 g CO?, 0.1292 g H20. - 0.1754 g Sbst.: ?0.0 ccm 
N (19", 756 mm). 

CloHlli03h;. Ber. C 56.55, H 7.61, N 13.20. 
Gef. )Y 56.60, )Y 7.60, )D 13.27. 

Aus mvenig heiljeni M'asser scheidet sich die Substanz in Form 
hexagonaler Pliittchen ab, die kein Krystallwasser enthalten. Sie liist 
sich leicht in Wasser, schwer in allen organischen Solvenzien aul3er Eis- 
essig. Durch kalte K'atronlnuge wird sie nicht angegriffen. Die waljrige 
Losung rengiert neutral und schmeckt stark bitter. Die Substanz ist 
auffallend schwach basisch; bei dem Versuch, Salzsauregas auf die in 
Alkohol susyendierte Verbindung einwirken zu lassen, entsteht eine 
klare Losung, die beim Eindunsten im Vakuum ein chlorhaltiges, 
gelbes, ziihes 01 hinterllljt. Verruhrt man es mit wenig Soda, so 
wird sofort die freie Verbindung regeneriert. LaQt man es uber Na- 
tronkalk langere Zeit stehen, so beginnt zwar Thytallisation, jedoch 
unter Ruckbildung des Ausgangsproduktes. Die direkte Bildung chlor- 
freier Substanz bei der Spthese ist bei dieser schwachen Basizitiit 
erklarlich. 

P y r i  d i  n b e t a in  de s Ace t y 1- cyan  e s s i g  s a 11 r e-ii t h y l e  s t e r s, 
Cs Hj IS. CH2 .C : C(CN). COOCzHj. 

'0' 
Aus 5 g Chlorverbindung, 10 ccm Wasser und'5 g Pyr id in .  Schon 

nacli kurzem Stehen beginnt Krystallisation. Nach 24 Stunden wird 
das entstandene weide Krystallmehl abfiltriert und am heiljem Wasser 
umkrystallisiert. Man erhalt cielfach verwachsene, keilformig zuge- 
spitzte Krystalle, die im Capillarrohr unter vorhergehender Briiunuiig 
unter allmahlichem Siutern sich bei 250-251O zersetzen. Die Sub-  
stanz lost sich nicht merklich in kaltem Wasser, sehr schwer in den 
gebrauchlichea organischen Solvenzien. 



2411 

0.1328 g Sbst.: 0.3172 g Cot, 0.0504 g H2O. - 0.1542 g Sbst.: li.6 ccni 
N (17q 758 mm). 

C12H1203N~. Ber. C 62.03, H 5.23, N 12.07. 
Gef. D 61.95, D 5.12, )) 11.86. 

Gegen Salzsiiure verhiilt sich der Kiirper wie die 'l'rimethylamin- 
verbindung. 

P h en y 1 h y d r a z i n  u n d C h 1 o r  ac e t y 1 - c y an  e s s i g e s t e r. 
1 g der Chlorrerbindung versetzt man in 10 ccm Wasser mit 2 g 

Phenylhydrazin. Nach liingerem Stehen hat sich eine hnlbfeste braun- 
liche Masse abgeschieden, die man absaugt und mit h h e r  auswiischt. 
Das gelbe Pulver reinigt man aus Alkohol und erhalt farblose Blatt- 
chen, die bei 17S0 schmelzen. Die Substanz hat die gleichen Eigen- 
schaften wie das von R u p e  ') dargesteilte a-Phenylhydrazido-B- 
acetyl-phenylhydrazin.  hlit Benzaldehyd gibt sie die gleiche 
Benzalverbindung, ist also damit identisch. Zur Kontrolle wurde eine 
Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. 

0.1486 g Sbst.: 27.7 ccm N (17q 7.56 mm). 
ClbH160NI. Ber. N 21.88. Get. N 21.83. 

Uber andere Umsetzungen des Chloracetyl-cysnessigesters sol1 
Die Untersuchnng wird nach verschiedener spliter berichtet aerden. 

Richtung fortgesetzt. 

408. C. N. Riiber: Die Oxydation der Allozimtsilure. 
(Eingegangen am 24. Juni 1908). 

Bei der Untersuchung einiger Cinnamylidenverbindungen war es 
niir von Wichtigkeit, zu wissen, welche Phenylglycerinsiiuren ails den 
beiden stereoisomeren Zimtsguren entstehen. Bekanntlich sind zwei 
Phenylglycerinsiiuren bekannt, niimlich eine bei 141O und eine bei 121O 
schmelzende. Die erste wurde zuerst von L i p p z )  durch Zersetzen 
der Phenylchlormilchsaure mit Alkalien erhalten, die andere ist  TO^ 

Anschiitz und Kinnicut t3)  durch Verseifen des Dibenzoylphenyl- 
glycerindureesters mittels alkoholischer Kalilauge ziierst dargestellt. 

Was nun die gew6hnliche Zimtsiiure betrifft, so haben schon Fi t t  ig  
und Riir 3 gefunden, daB sie bei vorsichtiger Osydation mit Knlium- 

1) Ann. d. Chem. 301, 92 [1898]. 
2) Diese Berichte 16, 1287 [1883]. 
') Ann. d. Chem. 268, 27 [190P]. 

3) Diese Berichte 12, 539 [18i9]. 




