082

y-Conicein.

— : ==
synthetisch ; natiirlich hlf;'so(i}le
Goldsalzh . . . . . . 69—700
Platinsalz? . . . R TIT schwache, 1850 starke Sinterung, 187° sinkt
zusammen, 188° schmilzt unter Schiumen.
Pikrat® . . . . . . sintert 710 730 ‘ 730
sinkt zusammen 74.50 750 | 759
tritbe 750 . 760
klar 75.5° ¢ 761/,0 f 75.5¢
i
% &
Zinnsalz?y . . . . . .| sintert schwach 2119 stirker unter |
Schwirzung 2149, beginnt zu schmelzen ‘
2299, schmilzt 2329, schiumt 2340
Beuzoylprodukt . . . . sintert HaY 560 £5he
sinkt zusammen 56.50 580 i o8e
Hassig 580 59.60 | 590
p-Anisoylverbindung?s) . . sintert 730 730 :
sinkt zusammen 74.5° 750 | 75.50
klar 755 . 76.5° | 76.5°

Ubrigens verschwindet die rote Farbe des Chlorhydrats fast véllig,
wenn man die verdiinnte Losung einige Tage stehen 14Bt.

Hro. Dr. A. Albert bin ich wiederum fiir eifrige und erfolgreiche
Unterstiitzung zu bestem Dank verpilichtet.

591. Otto Diels und Carl Seib: Uber Chloral-urethan.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Berlin.]
. (Eingegangen am 16. Oktober 1909.)

Durch direkte Kondensation von Chloral mit Urethan entsteht
nach den Beobachtungen von Bischoff®) Chloral-urethan: :
CCl;.CHO + NH;.CO;C, Hy = Cl; C.CH(OH).NH.CO; C: H;.

Diesem laBt sich, wie Moscheles”) gefunden bat, 1 Mol
Wasser entziehen unter Bildung des sogenannten Anhydro-chloral-
urethans: .

Cl; C.CH(OH).NH.CO.C;Hs = H, 0 + Cl; C.CH : N.CO; C: Hs.

1 Altere Angaben: 67—69°, 69—700.
%) v. Braun: 1959 Loffler: 1920,

3) Alterere Angaben: 629, 72—730, 789,

%) Ans Alkohol. Altere Angaben: 2159 unter beginnender Zersetzung. -
5 Altere Angabe: 80°. i

6 Diese Berichte 7, 631 [1874]. ) Diese Berichte 24, 1803 [1891].
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Hantzsch!) hat dann angegeben, dall es gelingt, aus dem
letzteren durch Behaundlung mit Natriuméithylat 1 Mol. Salzsiure
abzuspalten und so zum Dichlorathylen-urethan zu gelangen:

ClsC.CH:N.CO;Cy H: = HCl 4 Cl, C: C:N.CO, C. IT;.

Diese Verbindung sollte den Ausgangspunkt fiir unsere Unter-
suchungen bilden, allein es zeigte sich alsbald, daf} sie eine véllig
andere Zusammensetzung besitzt, als ihr von ibrem Lptdecker zu-
geschrieben worden ist®). Wir haben gefunden, dal es sich bei der
Kinwirkung des Natriumithylats keineswegs um eine Salzsiiure-Ent-
ziehung, sondern vielmehr um eine Anlagerung von Athylalkohol an
die Doppelbindung handelt:

CLC.CH:N.CO, G Hs+-C: H; .OH = Cl; €. CH(OC: H;). NH . CO; C:; Hs.

Analog verhilt sich das Anhydroprodukt gegen Methylalkohol:
s wird in diesem Falle Methylalkohol an die Doppelbindung addiert:
ClLC.CH:N.CO,;C.H; + CH;.0H = Cl;C.CH(OCH;).NIH.CO: C. I1,.

Dall das Anhydrochloralurethan iiberhaupt zu Additionsreaktionen
sehr geneigt ist, beweist sein Verhalten gegen Urethan, sowie Malon-
ester, die beide angelagert werden. Im ersteren Falle entsteht so das
bisher noch unbekannte Chloral-diurethan:

Cly C.CH:N.CO, CyHs + NH..CO: CoHy = CL C.CH(NH.CO, Co Hy)s,

das sich pach unseren Beobachtungen auch durch forcierte Ein-
wxrkung von Chlor auf Urethau direkt darstellen 1d3t?).

1) Diese Berichte 27, 1248 [1894].

7 Wir halten ex bei der volligen Ubereinstimmuug der Eigenschaften
des von Hantzseh bheschrichenen »Dichlorithylen-urethanse mit unserem
Athylchloral-urethan fir ausgeschlossen, daB die Verbindungen verschieden
von einander sind. Es bleibt daber nur noch ubrig, die analytische Zusam-
mensetzung der beiden Stofle mit einander zu vergleichen. Am besten lassen
sich die Verhiltnisse aus einer Tabelle ersehen.

S .Diohloriithylcn-uretlmn Athyl-chloralurethan
nach Hantzsch nach Diels und Seib
Ber. ! Gef. Ber. ; Gel.
C 32.8 32.1 31.50 5176
H 2.74 — 4.66 4.53
N .. 7.69 7.7 5.28 5.29
cr.o. . 39.01 38.7 40.29 40.26

Es geht daraus hervor, dall die analytischen Werte abgesehen vom Wasser-
stoff nicht besonders von einander differieren. Leider hat Hr. Hantzs'ch
versaumt, diese Zahl anzufithren, die den Beweix fir die Unrichtigkeir seiner
Formel erbringt.

3 Vergl, auch Diels und Ochs, diese Berichte 40, 4571 [1907].
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Malonester wird unter der Wirkung von Kaliumithylat gleich-
falls in derselben Weise addiert,

Cl,C.CH:N.CO,; CyHy +CH; (CO; Gy Hy )y = Cls C .CH<§II{{(%%1 %’2 35)2 ,
. 5

Der entstehende Ester liBt sich durch starken Bromwasserstoff
derart verseifen, daBl peben Bromiathyl auch Kohlendioxyd sowohl
vom Malonester- wie vom Urethanrest abgespalten wird:

CH(CO; C: Hs)s
0130 CH<NH.CO$ C_’Hs -+ 3HBT

= 3.CyH, Br + 260, + 0l 0. CH< gy OO

Die resultierende, gechlorte Aminosiure wurde nicht ndher unter-
sucht.

Die Bildung des Anhydro-chloralurethans aus Chloralurethan
vollzieht sich unter der Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Kali-
lauge, ohne dafl der Reaktionsmechanismus bisher aufgeklirt worden
ware. Es war von vornherein wabrscheinlich, dal eine Acetylver-
bindung als Zwischenprodukt auftritt, die dann bei der gleichzeitigen
Behandlung mit Alkali Essigsaure verliert und in das Anhydroprodukt
ibergeht:

ClLC.CH(OH).NH.CO;C;H; —» CCl;.CH(O.CO.CH;).NH.CO:C;H;
—» CCl;.CH:N.CO; C; Hs.

Diese Vermutung lafit sich experimentell bestitigen, denn es ge-
lingt ohne Schwierigkeit, Chloralurethan zu acetylieren und durch
Verseifung des Acetylkérpers zum Anhydro-chloralurethan zu gelangen.
Wir konnten diese Acetylverbindung noch zu einer ‘anderen Synthese
verwerten. Denn wihrend es uns nicht gelungen ist, an die Doppel-
bindung des Anhydro-chloralurethans Blausiure anzulagern oder
Chloralurethan selbst mit Blausiure unzusetzen:

ClL,C.CH:N.CO, C; H; + HCN = CI;C.CH(CN).NH.CO0, C; Hs,
Cl,C.CH(OH).NH.C0,;C;H;+ HON =H, 0+Cl;C.CH(CN).NH.C0.C, H;,

zeigt es sich, daB man die Nitrilgruppe auf einem anderen Wege,
nimlich bei der Behandlung der Acetylverbindung mit Cyapkalium
ohne Schwierigkeit einfiihren kann. Allerdings findet hierbei gleich-
zeitig eine Abspaltung von Salzsiure statt, so daB sich der Reaktions-
verlauf etwa folgendermaBlen formulieren 140t:

Cl3C.CH(0O.CO.CH;).NH.CO;Cs Hs + 2KCN
= HCN + KCl + CH;.COs K + Cl; C: C(CN).NH.CO; C; Hs.
Die Verseifung dieses Nitrils 14t sich wiederum mit stirkster
Bromwasserstoffsaure durchfiihren, ja sie verldauft sogar mit besonderer
Leichtigkeit. Allerdings ist es uns bis jetzt nicht méglich gewesen,
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die Zusammensetzung und Struktur des Reaktionsproduktes voll-
kommen auller Frage zu stellen, doch glauben wir immerbin folgenden
Reaktionsverlauf als ziemlich sicher bezeichnen zn diirfen:
Cl, ¢ C(CN).NH.CO: Co H; +2H: O + 2HBr
= CO, + C:H; Br +- NH;Br + ¢'L(": C(NH,).COOH.

Das Reaktionsprodukt ist ausgezeichnet durch ein sehr eigentiim-
liches Verhalten gegen Alkali. Ks wird dadurch bereits in der Kilte,
schoeller beim Frwiirmen mit tief violettblauer Farbe geldst. Diese
schligt dann sehr schuoell in  kirschrot und schliefilich hell eosinrot
um, withrend gleichzeitig ein Salz abgeschieden wird.

Die Aufklarung dieser Reaktion, ebenso wie die weitere Bear-
beitung der hier kurz beschriebenen Verbindungen soll den Gegen-
stand weiterer Untersuchungen bilden.

(‘hloral-urethan.

60.3 ¢ Urethan werden bei gewdhnlicher Temperatur mit 100 g
Chloral versetzt und etwa 50 cem rauchende Salzsiiure hinzugefiigt.
Unter starker Erwirmung entsteht zuniichst eine klare Lisung. Als-
bald indessen begiont die Iliissigkeit, sich durch Abscheidung von
Krystallen zu tritben, und nach 4—05 Stunden ist der GefiiBinhalt zu
einem festen Krystallkuchen erstarrt. Dieser wird in einer Reibschale
gut zerrieben, auf der Nutsche abgesaugt und mit kaltem Wasser
ausgewaschen. Die Ausbeute an Chloralurethan ist annihernd quan-
titativ.

Anhydro-chloralurethan.

20 g trocknes und fein zerriebenes Chloralurethan werden bei 0°
mit 167.5 cem Normaloatronlauge durchgeschiittelt und allmahlich
3.7 g Essigsiiureanbydrid hinzugefiigt. Unter lebhafter Reaktion ver-
wandelt sich das Chloralurethan in eine reichliche Menge weiller,
voluminéser Flocken. Man lifit die Reaktionsmasse noch einige Zeit
in Liswasser stehen, schiittelt Gfters um und saugt, nachdem die
alkalische Reaktion verschwunden ist, ab. Zur Reinigung wird das
Anhydro-chloralurethan am besten aus siedendem Alkohol oder Aceton
umkrystallisiert.

~0C: Hs .
NH.CO,(; H,

15 g Chloralurethan-anhydrid werden in 500 cem absolutem Al-
kohol gelést, mit einer Losung von 1.5 g Natrium in 30 ccm Alkohol
vermischt und die Reaktionsiliissigkeit wenige Minuten auf dem
Wasserbade gelinde erwiirmt, Wird zu stark und zu lange erwirmt,
so bildet sich reichlich C‘hloroform. Verdiinnt man nunmehr mit viel

Athylither des Chloralurethans, Cl; C.CH
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Wasser (3—4 1), sc fallt ein Ol aus, das nach lingerem Stehen im
Eisschrank zu schén ausgebildeten Krystallplittchen erstarrt. Durch
Hinzufiigen von Kochsalz 1i8t sich die Ausbeute beférdern. Die
Krystalle werden auf einer kleinen Nutsche abgesaugt und getrocknet.
Die Ausbeute betriigt 3 g. Die Verbindung lit sich bequem durch
Destillation im luftverdiinnten Raum destillieren und geht dann unter
13 mm Druck bei 134° als farbloses, lichtbrechendes, das Glas
schwierig benetzendes Ol iiber, das stark nach Nelken riecht und
schwer beweglich ist. Beim Abkiiblen erstarrt es sofort zu schénen,
aus der Flissigkeit hervorwachsenden Krystallrosetten.

0.1508 g Sbst.: 0.1742 g CO,, 0.0621 g H;0. — 0.1152 g Sbst.: 5.2 cem
N (189, 775 mm). — 0.2800 g Sbst.: 0.4562 ¢ AgCl.

C1H,;0;NCl;. Ber. C 81.76, H 4.53, N 5.29, Cl 40.26.
Gef. » 31.50, » 4.66, » 528, » 40.29.

Im Capillarrohr schmilzt die Substanz bei 37°.

Die Molekulargewichtsbestimmungen fiihrten zu folgenden Re-
sultaten:

0.6921 g Shst., 28.75 g Benzol: 0.459 Depression. — 0.4310 g Sbst.:
15.95 g Benzol, 0.507° Depression. — 0.4614 g Sbst.: 18.85 g Eisessig: 0.346¢
Depression. — 0.6960 g Sbst.: 23.22 g Eisessig: 0.38¢ Depression.
CrH,50;NCl;. Ber. Mol.-Gew. 264.5. Gef. Mol.-Gew. 262.1, 261.7, 276.2, 274..

Die Verbindung ist in Wasser kaum loslich, dagegen mit Wasser-
dampfen fliichtig. Leicht wird sie von Alkohol, Athei, Petrolather,
Benzol, Aceton und Cbloroform aufgenommen. '

Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsdure.

5 g Substanz werden in 10 cem konzentrierter Schwefelsiure ge-
16st und in einem Destillierkdlbchen erhitzt. Hierbei wird Chloral
abgespalten, dis man unter Kiihlung auffingt. Die Ausbeute betrigt
3 g, ist also so gut wie quantitativ. Im Riickstand laft sich das ge-
bildete Ammoniak beim Ubersittigen mit Alkali nachweisen.

Methyldther des Chloral-urethans, ClzC.CH(OCH;).NH.CO,C;H;.

10 ¢ Chloralurethap-anhydrid werden in etwa 500 ¢em Methylalkobol ge-
10st und mit einer Lésung von 1.4 g Natrium in 20 cem Methylalkohol ver-
mischt. Man erwirmt alsdann vorsichtig einige Minuten auf 50°, kuhlt ab
und verdiinnt mit 2—3 1 Wasser. Es scheidet sich ein Ol ab, welches als-
bald zu gut ausgebildeten, sternformig gruppierten Krystallblittchen erstarrt.
Die Krystalle werden auf einer kleinen Nutsche abgesaugt und gut getrocknet.
Zur Reinigung wird die Substanz im luftverdiinnten Raume destilliert, wobei
sie unter 22 mm Druck bei etwa 137° als stark lichtbrechendes, schwer be-
wegliches Ol ibergeht, das alsbald zu schonen Krystallrosetten erstarrt. Die
:Ausbeute betrigt 4—5 g.
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0.2103 g Sbst.: 0.2225 g €Oy, 0.0670 g Hy 0. — 0.2286 g Sbst.: 10.8 cem
N (159, 750 mm). — 0.1916 g Sbst.: 0.3284 g AgCl
C¢Hy;p03NCl,. Ber. C 28,74, H 3.99, N 5.58, Cl 42.52.
Gef. » 28.86, » 3.56, » 5.43, » 42.33.
Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 64°. Ihre Loslich-
keitsverhiltnisse sind sehr dhnlich dencn der beschriebenen Athylverbindung.

Y _~NH.CO,C: H;
Chloral-diurethan, CJSC'CH\\NH.COQCQHs‘

10 g Urethan werden in 120 ccm absolutem Ather geldst und mit
2.6 g Natriumdraht 4—5 Stunden am RiickfluBkiihler im gelinden
Sieden erhalten, bis die gesamte Menge des Metalls in weiles Natrium-
prethan verwandelt ist. Diese Suspension gieBt man in einen 3—4-1-
Kolben und fiigt eine Auflssung von 24 g Chloralurethan-anhydrid in
Ather hinzu. Das Reaktionsgemisch wird 20 Minuten auf dem Wasser-
bade erwirmt, bis alles in Losung gegangen ist. Wird alsdaon der
Ather bei gewbdhnlicher Temperatur im Vakuum abgedunstet, so
scheiden sich reichlich Krystalle ab, die auf der Nutsche abgesaugt
werden. Der Niederschlag wird mit Eiswasser verrieben, mit wenig
kalter verdiinnter Salzsiiure npeutralisiert und abermals abgesaugt.
Man gewinnt so eine Substanz, die sich leicht aus wenig siedendem
Aceton umkrystallisieren 16t und dapn schén ausgebildete, nadel-
formige Krystalle bildet.

Die Ausbeute betrigt 12—14 g.

0.1590 g Sbst.: 0.1828 g CO,, 0.0600 g H,0. — 0.0910 g Sbst.: 7.4 cem
N (220, 765 mm). — 0.1326 g Sbst.: 0.1861 g AgClL

CsHi30,N;Cly. Ber. C 31.21, H 4.92, N 9.1, Cl 34.66.
Gef. » 31.33, » 421, » 9.2, » 3478,

Der Schmelzpunkt des Chloral-diuretbans liegt bei 172°

Weitere Darstellungsmethoden fiir Chloral-diurethan.

1. 10 g Urethan werden in einem kleinen Kélbchen auf dem
Wasserbad geschmolzen und ein kleines Stiickchen Jod hinzugefiigt.
Hierauf leitet man moglichst bei Sounpenlicht mehrere Standen Chlor
in die Schmelze ein. Es entweicht Salzsiure, und alsbald scheiden
sich Krystalle aus, die schlieflich den Gefaflinhalt zum Erstarren
bringen. Man saugt den Krystallbrei auf der Nutsche ab, wischt
grindlich mit kaltem Wasser aus, trocknet und krystallisiert das Pro-
dukt aus siedendem Aceton um. Ausbeute 6—8 g.

2. 6 g Urethan werden in b g Chloral gelést und 3—4 Tropfen
konzentrierte Schwefelsiure hinzugefiigt. Das Reaktionsgmeisch er-
wirmt sich stark und erstarrt schliefllich fast vollstindig zu einem
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Krystallbrei, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
zur Reinigung aus siedendem Aceton umkrystallisiert wird.

Aunlagerung von Malonester an Chloralurethan-anhydrid.
- , . S H.CO,C:H
IEntstehung der Verbinduung CIJC'CH<gH(CO:CzH:)2
10 g gut getrocknetes und fein zerriebenes Anhydro-chloralurethan
werden mit 7.3 g frisch destilliertem Malouester vermischt und etwa
30 ccm absoluter Ather hinzugefiigt. Zu dieser Suspension liBt man
bei 0° eine itherische L&sung von Kaliumathylat (aus 1.7 g Kaliwm,
4.2 g absolutem Alkohol und 20 ccm Ather) langsam zuflieBen. Nach-
dem das Reaktionsgemisch zunichst durch Bildung von Kaliummalon-
ester erstarrt ist, wird es bei weiterem Schiitteln in Eiswasser wieder
diinnfliissig und nimmt eine schwach gelbe Farbe an. Man dampft
nunmehr bei gewohbnlicher Temperatur im Vakuum den Ather ab
und erhdlt dann ein schwach gefirbtes, zihfliissiges Ol, das unter
Vermeidung jeder Erwiirmung im Scheidetrichter mit etwa 12 cem
verdiinnter Schwefelsiure durchgeschiittelt wird. Zur Losung des ab-
geschiedenen Kaliumsulfats fugt man Eiswasser hinzu und trennt das
zu Boden sinkende Ol von der wiBrigen Schicht. Bei der Destillation
im luftverdinnten Raum geht zuerst wenig Malonester i{ber, dann
unter 12 mm Druck ein bei 198—199° konstant siedendes Ol, welches
schwach gelb gefirbt ist und einen angenehmen, aromatischen Geruch
besitzt. Die Ausbeute betragt etwa 35, der Theorie.

0.1618 g Shst.: 0.2236 g CO,, 0.0634 g Ho0. — 0.1548 g Shst.: 5 com
N (17% 740 mm). — 0.1112 g Sbst.: 0.1296 g AgClL

ClngsOﬁNCla. Ber. C 38.04, H 4.75, N 3.69, Cl 28.13.
Gef. » 37.79, » 4.38, » 3.04, » 28.16.

Verseifung des Malonester-Additionsprodukts.

. . . ~y7.~ NHs .

Bildung der Aminoséaure CIJC'(’H<CH7.COOH
10 g der eben beschriebenen Substanz werden mit 12 cem Lis-
essig-Bromwasserstoft (bei 0° gesittigt) 30 Stunden auf etwa 95—100°
erwirmt. Nach dieser Zeit wird das Bombenrohr gut abgekihlt und
vorsichtig geoffnet. Der Inbalt des Robrs besteht aus eiper reich-
lichen Quantitit kompakter Krystalle und einer stark braun gefirbten,
dicken Flussigkeit. Die Krystalle werden auf Glaswolle abgesaugt
und dann auf Ton abgepreBt. Im Filtrat lafit sich das bei der
Reaktion in reichlicher Menge gebildete Bromithyl beim Verdiinnen
mit Wasser durch den Geruch nachweisen. Die Ausbeute an der
krystallisierten Substanz betrigt 4.5 g. 3 g dieser Verbindung —
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welche das bromwasserstoffsaure Salz der Aminosiure darstellt —
werden mit 4 cem 33-prozentiger Kalilauge kurze Zeit auf 60—70°
erwiirmt. Man ]iBt dann abkiblen und siuert in der Kilte tropfen-
weise mit 50-prozentiger Essigsdure an. Nach einigen Minuten triibt
sich die Losung unter Abscheidung einer weiflen, schén krystalli-
sierten Substanz, die zur Reinigung am besten aus Acetessigester um-
krystallisiert wird.
0.1380 g Sbst.: 0.1194 g CO,, 0.0400 g H,0. — 0.1068 g Shst.: 6.2 cem
N (18%, 752 mm). — 0.0830 g Sbst.: 0.1720 g AgCl.
CyHs0,NCl;. Ber. C 23.24, H 2.90, N 6.77, Cl 51.56.
Gef. » 23.60, » 3.24, » 6.61, » 51.24.
Beim Lirhitzen im Capillarrohr schmilzt die Substanz unter starker
Britunung und Gasentwicklung ber 189°
Sie ist in Wasser schwer loslich, wird dagegen auBercrdentlich
leicht von Alkohol, Ather und Methylalkohol aufgenommen. Aus dem
oben erwihnten bromwasserstoffsauren Salz 148t sich die freie Siure
auch so gewinnen, dal man ersteres in wenig heilem Wasser 16st
und mit einer geniigenden Menge Natriumacetat versetzt.

Acetylverbindung des Chloral-urethans,
. 0.CO0.
01 O CH N 60, Co b, -

50 g Chloralurethan werden mit 50 g Acetylchlorid am Riickfluf}-
kiihler zum Sieden erhitzt. Alsbald setzt eine ziemlich stiirmische Re-
aktion ein, und unter starker Salzsiiure-Iintwicklurg entsteht eine klare
Lésung. Man erwirmt alsdann unter hiufigem Umschiitteln noch
etwa 8 Stunden auf dem Wasserbad, dampft hierauf das tiberschiissige
Acetylchlorid ab und destilliert den Riickstand — ein farbloses, ziih-
fliissiges Ol — unter vermindertem Druck. Zuerst geht eine geringe
Menge Acetylchlorid iiber, danpo steigt das Thermometer rasch, und
bei 15 mm Druck geht ein bei 165° siedendes, schwer bewegliches,
stark lichtbrechendes Ol iiber, das nach lingerem Stehen im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung kann
man die Substanz in wenig absolutem Ather losen und durch Zusatz
von Petrolither wieder zur Abscheidung bringen. Die Ausbeute be-
triigt etwa 80°%, der Theorie.

0.2105 g Sbst.: 0.2330 g CO., 0.0687 g H;0. — 0.0760 g Sbst.: 3.3 cem
N (18% 760 mm). — 0.1474 g Sbst.: 0.2296 g AgCL

CrH;00sNCl;. Ber. C 30.16, H 3.50, N 5.02, Cl 38.26.

Gief. » 80.19, » 3.65, » 5.01, » 3851

Der Schmelzpunkt des Acetylkorpers liegt bei 47—49°.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 261
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Er ist in den meisten Lésungsmitteln sehr leicht loslich. Mit
verseifenden Agenzien wird nicht Chloralurethan zuriickgebildet,
sondern es entsteht Anbydro-chloralurethan. Werden 10 g Acetylver-
bindung mit 37.5 ccm kalter n-Natronlauge verrieben, so erhilt man
7.5 g des erwihnten Anhydrokorpers, der naclh dem Umkrystallisieren
aus Alkohol oder Aceton bei 1G3° schmilzt.

Verhalten des Acetyl-chloralurethans gegen Cyaunkalium,.
Entstehung des Nitrils Cl?c:c<§¥{.COngHs.

30 g Acetyl-chloralurethan werden mit 30 cem gesittigter, wiliriger
Cyankaliumlésung unter Hinzufiigung von etwa 2 Dutzend dicker
Glasperlen 3—4 Stunden bei 0° geschittelt. DDas Reaktionsgemisch
erwiirmt sich leicht und firbt sich gelb bis dunkelbraun. Gleichzeitig
beobachtet man die Abscheidung einer reichlichen Menge von Kry-
stallen. Man versetzt das Reaktionsgemisch mit wenig Wasser, iithert
mit etwa Y. 1 Ather aus und schiittelt die itherische Schicht wieder-
holt mit Tierkohle durch, bis sie nahezu farblos geworden ist. Demplt
man nunmehr den Ather aul dem Wasserbad bis fast zur Treckue
ein, so erhilt man eine Krystallmasse, die zunichst scharf abgeprefit
wird. Zur weiteren Reinigung 16st man die Substanz in warmem
Alkohol; schiittelt mit Tierkohle, filtriers uund fiigt zu dem heiflen Fil-
trat vorsichtig warmes Wasser bis zur Kntstehung eines bleibenden
Niederschlags hinzu. Beim Iirkalten der Lisung scheiden sich dann
schoue, weille, verfilzte Nadeln aus. Xventl. muB das Umkrystalli-
sieren nach der eben beschriebenen Methode noch 1—2-mal wieder-
holt werden. Die Ausbeute leidet betrichtlich durch die umstindliche
Reinigung. Aus 25 g Acetylverbindung erhiilt man 17 g Rohprodukt
und nach wiederholtem Umkrystallisieren 10 g reine Substanz.

0.1466 g Shst.: 0.1865 g CO3, 0.0389 g 1,0. — 0.1221 ¢ Shst.: 0.1632 g
AgCl. — 0.1670 g Sbst.: 19.7 cem N (219, 756 mm).

CeHgO: N, Cl,. Ber. C 3445, B 2.80, N 13.35, Cl 33.49.
Gef. » 34.69, » 3.04, » 13.29, » 33.08.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt das Nitril bei 113—114°.

Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln recht leicht
16slich.

Verseifung des Nitrils.
Entstehung der Aminosiure ClgC:C<%gz)H(?)

5 g des Nitrils werden mit 15 cem eisgekiihlter, bei 0° gesiittigter
Bromwasserstotfsiure in einem Einschlufirohr, das in einer Kilte-
mischung steht, unter hiufigem Schiittelo digeriert. Nach einiger Zeit
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geht der Hauptteil der Krystalle in Losung, wihrend sich an der
Oberfliiche der Fliissigkeit ein leicht bewegliches Ol abscheidet uud
sich kleine, kérnige Krystalle bilden. Alsdann beobachtet man eine
deutliche Gasentwicklung, und das Ol verwandelt sich in ein2 durch
Gasentwicklung zerkliiftete Krystallmasse. Zur Vervollstindigung der
Reaktion iiberliBt man das Rohr 17 Stunden sich selbst, wobei man
fiir gute Eiskiithlung Sorge zu tragen hat.  Nach dieser Zeit beobachtet
man im Rohr eine Olschicht, die oben auf der Fliissigkeit schwimmt
und am Boden des Rolires eine reichliche Menge derber Krystalle.
Beim Offnen des Rohres entweicht eine reichliche Menge von Kohlen-

siture.  Die Fliissigkeit wird alsdann auf Glaswolle abgesaugt — das
(Gewicht der Krystalie, die aus reinem Bromammonium besteken, be-
triigt 4.2 ¢ — und im Filtrat die zwei Schichten im Scheidetrichter

von einander getrennt. Die obere Schicht wird mit Wasser gewaschen,
getrocknet und dann destilliert. Der Sdp. 38° zeigt das Vorhanden-
sein von Bromiithyl an. Die untere Schicht wird bei 0.4 mm Druck
eingedampft, wobei man mit der Temperatur nicht iiber etwa 40°
gehen darf. Der Destillationsriickstand besteht aus einem gelb bis
gelbbraun gefirbten (")1, in das eine geringe Menge von Ammoniam-
bromid eingehettet ist. Man &thert aus und schiittelt den Ather
mit wenig Natriumbicarbonat durch, um Spuren von Bromwasser-
stoff zu entfernen. Hieran! wird filtriert und der Ather verdampit.
Der Riickstand stellt ein fast geruchloses, sehr zihilissiges Ol vor,
welches bei lingerem Stehen und hiufigem Reiben zu kleinen, sechs-
seitigen Tifelchen erstarrt. Hierbei spielt offenbar die Luftfeuch-
tigkeit eine Rolle, denn wenn man das Ol mit wenigen Tropfen
Wasser vermischt und dann sich selbst {berlit, so erstarrt das
Ganze etwa im [Laufe eines Tages zu einem dicken Krystallbrei, der
zweckmiilig auf Ton getrocknet wird. Zur Reinigung werden die
Krystalle — wenn auch unter erheblichen Verlusten — aus wenig sie-
dendem Wasser umkrystallisiert.  Man erhillt dann gut ausgebildete,
iiber einander geschichtete, sechsseitige Tifelchen, deren Schmelzpunkt
nicht sebr scharf ist. DBereits bei 80° beginnt die Substanz zu sintern
und schmilzt klar bei 113% Wird die Verbindung aus Alkolkol um-
krystallisiert, so beginnt die Masse bei 50° zu sintern und schmilzt
unscharl gegen 70° Wahrscheinlich handelt es sich um ein Produkt,
das sowobl Wasser wie Alkohol anzieht und damit schén krystalli-
sierende Additionsverbindungen liefert.

Die Ausbeute ist nur gering. Aus 15 g des Nitrils erhiilt man
nur etwa 2—3 g des schon krystallisierenden, bei 113° schmelzenden
Produkts.
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0.1672 g Shst.: 0.1368 g CO., 0.0293 g H;0. — 0.1678 g Sbst.: 0.1340 g
COg, 0.0346 g H,0. — 0.1143 g Sbst.: 8.3 cem N (229 754 mm). — 0.1588 g
Sbst.: 11.7 cem N (24°, 752 mm). — 0.1068 g Sbst.: 0.1900 g AgCl. —
0.1162 g Shst.: 0.2096 g AgCl.

Ci;H; 0y, NCly +1/,Ha0.

Ber. C 21.82, H 2.42, N 8.48, Cl 43.03.
Gef. » 22.29, 21.78, » 1.96, 2.30, » 8.10, 3.09, » 44.60, 43.99.

Sehr eigentiimlich ist das Verhalten sowohl des urspriinglichen
Ols, wie des Wasser- resp. Alkohol-Additionsprodukts gegen Alkali.
Es entsteht zunichst bereits in der Kilte, schneller bei ganz gelindem
Erwirmen eine tiefviolettblaue Farbung, die ziemlich verginglich ist
und bald in Kirschrot, dann Purpurrot und schlieBlich in helles Eosino-
rot ibergeht. Gleichzeitig beobachtet man eine krystallinische Ab-
scheidung, die walrscheinlich aus Halogenalkali besteht.

692, W. Borsche: Neue Cinchoninsfiure-Synthesen.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 20. Oktober 1909.)

Wenn ein Aldehyd unter geeigneten #ufleren Bedingungen mit
Brenztraubensdure und einem priméren aromatischen Amin zusammen-
trifft, so kann, wie ich vor kurzem gezeigt habe!), die Reaktion
zwischen diesen drei Komponenten im allgemeinen in zweifacher
Richtung verlaufen: entweder unter Bildung eines Pyridinringes —
es entsteht eine Dihydrocinchoninsiure, oder unter Bildung eines

Pyrrolringes — es entsteht ein »Oxolactam« (Diketopyrrolidin):
0C 0C.CO;H C.CO.H
™ [™CH, 7™ ™SCHs [ =CH
oo . <~ | — ]
' ~~J_CH.R _~_ OCHR L __CH.R
N NH, NH

In meiner friheren Mitteilung?®) habe ich mich bemiiht, unter Be-
riicksichtigung dieser zuerst von D&bner studierten, aber nur zum
Teil richtig erkannten Verhiltnisse seine Beobachtungeu iiber die
Cinchoninsiure-Bildung zu erginzen, indem ich eine Anzahl bisher noch
picht untersuchter Amine dazu heranzog und zu ermitteln versuchte,
in welcher Weise Varjationen in der Konstitution dieser Komponente

1) Diese Berichte 41, 3884 [1908].





