706. Alfred Einhorn und Maximilian Gottler:
Uber Benzylamin-acrylsiuren (w-Aminomethyl-zimtsiuren).
[Mitreilung aus dem Labor. . Konigl. Akademie d. Wisscnschaften zu Minchen.]
(Fingegangen am 13. Dezember 1909.;

Wie frither gefunden wurde, erhédlt man bei der Kondensation
der Methylolverbindungen der Siureamide mit Benzoesiiure und mit
Salicylsiure eioheitliche Reaktionsprodukte; im ersten Fall reagieren
die Komponenten im molekularen Verbiltnis; es entstehen die Acyl-
verbindungen der m-Benzylamincarbonsiiure, im anderen hingegen
treten 2 Molekiile der betreffenden Methylolverbindung in die Oxysiure
ein, und es entsteht ebenfalls nur ein einziges Reaktionsprodukt,
vimlich die diacylierte Xylylendiamin-o-oxycarbounsiure.

Als wir entsprechende Versuche mit einer ungesittigten aroma-
tischen Siure anstellten und Methylol-chloracetamid auf Zimt-
siure in Gegenwart konzenotrierter Schwefelsiure einwirken lieflen,
beobachteten wir ein ein insofern abweichendes Verhalten, als wir die
Eutstehung zweier isomerer Reaktionsprodukte, nimlich der p- und
auffallenderweise der m-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure kon-
statierten:

CH;.NH.CO.CH,Cl

RS

CH:G1.CO.NH.CH,. OH + j I
- v '\//
— - CH:CH.COOH
CH:CH.COOH 4 7N.CH:.NH.CO.CH, Cl I
\_/’ ’
CH:CH.COOH

Noch bevor uns die Trennung dieser beiden isomeren Siuren ge-
lungen war, haben wir aus ihrem Gemenge durch Kochen mit Salz-
siure die Chloracetylgruppen abgespalten und die resultierenden
Benzylaminacrylsiureu mit Kaliumpermangaoat oxydiert, wobei ein
Gemenge von Tere- und Isophthalsiure entstand, das wir durch
Krystallisation ihrer Methylester aus Holzgeist trencen konnten.

Nach vielfachen Bemiihungen gelang die Scheidung der beiden
Chloracetyl-benzylaminacrylsiuren schlieBlich durch Behandlung wmit
Aceton, in dem die para-Verbinduug viel schwerer 16slich ist, als die
meta-Siure, welche in geringerer Menge entsteht und daher auch weniger
eingebend studiert wurde.

Die p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiure haben wir esterifiziert und
ihren Athylester durch Einwirkung von Diithylamin und Piperidin
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in den p-N-Diithyl- resp. Piperidylglycyl-beuzylaminacryl-
siureiithylester iibergefiibrt, von welchen wir krystallisierende
balogenwasserstoffsaure Salze nicht darstellen konnten, und die beim
Eindunsten mit Bromwasserstoffsiiure zu den Salzen der p- N-Diithyl-
resp. Piperidylglycyl-benzylaminoacrylsiuren verseift werden:

CH,.NH.CO.CH,Cl CH,.NH.CO.CH:.NRR,
P N
| + HNRR -
g : A
CH:CH.COOC. H; CH:CH.COOC.: H;
111

Kocht man die reine p-Chloracetylbenzylaminacrylsiure mit Salz-
saure, so geht sie unter Abspaltung von Chloressigsiture in das salz-
saure Salz der p-Benzylaminacrylsiure iiber, das wir auch aus
dem (emenge mit dem Chlorhydrat der entsprechenden meta-Siure,
welches beim Kochen des Kondeosationsproduktes von Methylolchlor-
acetamid upd Zimtsiiure mit Salzsiiure resultierte, in reinem Zustand
isoliert haben. Xrystallisiert man das Gemisch dieser Salze aus ver-
diinoter Salzsiure um, so scheidet sich das der pare-Siiure ab, und
aus dem Riickstand, der beim Eindunsten des Filtrates hinterbleibt,
it sich mit siedendem Eisessig das Salz der meta-Siure extrahieren
und durch Krystallisation aus Eisesig ebenfalls rein darstellen.

Dunstet man die Chlorhydrate der Benzylaminacrylsiiuren in der
Wiarme mit Ammoniak ein, so gehen sie in die freien Siuren iiber.

Die gereinigte p-Benzylaminacrylsiure liefert bei der Oxydation
mit Kaliumpermangavat ausschlieflich Terephthalsiure, durch Er-
wirmen mit Chloressigsiureanhydrid wird sie in die Chloracetyl-
verbindung zuriick verwandelt, und mit salpetriger Siure geht sie in die
p-Methylol-zimtsiure {ber.

CH,.NIL CH,.OH
RN —
A S ]
T~ .
CH:CH.COOH CH:CH.COOH

Wenn man die p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure nitriert, so
entstehen 2 isomere Mononitrosiuren, welche bei 171—172° und bei
224—225° schmelzen.

Die hoher schmelzende Saure liefert bei der Oxydation einen Nitro-
p-chloracetyl-benzylamivnaldehyd VIII, welcher sich mit Aceton
und Alkalilauge blau firbt und daher die Nitrogruppe in ortho-Stellung
enthilt; sie ist daher die o-Nitro-p-chloracetylbenzylamin-
acrylsiure VI, und daraus folgt, dal die niedriger schmelzende
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nur die m-Nitro-p-chloracetyl-benzylaminacrylsdure VII

sein kann.
CH,.NH.CO.CH.Cl CH,;.NH.CO.CH.Cl
T 7TNUNO,

VL || VIL
‘\/~N0‘-’ I\/
CH:CH.COOH CH:CH.COOH

CH..NH.CO.CH,CI
vii ||

e

CHO

Die Blaufirbung, welche entsteht, wenn man den o-Nitro-p-chlor-
acetylbenzylaminaldehyd der Baeyerschen Reaktion unterwirft, ist
auffallenderweise nur dann mehrere Tage bestindig, wenn man in
sehr verdiinnter Lésung arbeitet, und es gelingt nicht, wie man die
Reaktionsbedingungen auch variieren mag, den Indigo in Substanz
abzuscheiden. Die Fliissigkeit bleibt anfangs klar, wechselt aber,
namentlich, wenn sie konzentriert ist, noch schueller beim Erwirmen
oder bei Zugabe iiberschiissigen Alkalis, die Farbe; sie wird dunkel-
bis braunrot und scheidet alsbald eine farblose chlorfreie Verbindung
ab, welche wir fiir das Diketopiperazino-bis-N-p-methyl-o-
nitrozimtsiure-methylketon halten. Bei der Destillation der
Substanz iber Zinkstaub tritt der GGeruch nach Chinolinbasen auf, und
sie diirfte wobl unter voriibergehender Bildung des o-Nitro-p-chlor-
acetyl-benzylamin-milchsiure-methylketonsimSinne folgender
Formeln entstanden sein:

g NO: H _Noy
NI SN o v CHLC.CO- e mpr /7 N\ & (o )
("H"“b()'CH“"(}"\m ,/'(JH?'*\\\CO.CH._»CI 1\ .CH; .\ -/ C.CIL.CO.CH; =
OH H OH
NO, NO,

JHs.CO.CH: CH.<_>.CH9.1’<8§‘f&;ﬁ>N.CHg .L>.CH:GH .CO.CHs +

2HCl + 2H,0.

Bei der Nitrierung der ni-()hl()racetﬂ-benzylaminacryl-
siure bilden sich ebenfalls 2 isomere Mononitroprodukte, hauptsichlich
eine Nitrosiure von Schmp. 220° und in wechselnder, aber stets sehr
geringer Menge eine Nitrosiure vom Schmp.198°%. Letztere liefert bei der
Oxydation mit, Kaliumpermanganat einen Nitro-m-chloracetyl-benzyl-
aminaldehyd, welcher, mit Phenylhydrazin ein préchtiges bordeaux-
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rotes Phenylhydrazon und auf Zusatz von Acetou und Alkalilauge
eine Blaufdrbung gibt; er enthiilt daher die Nitrogruppe in ortho-
Stellung zur Aldehydgruppe, es kommt ihm also eine der heiden
folgenden Formeln 1Xa oder IXb zu.

[j CH,; .NH.CO.CH, Cl r\ .CH,.NH.CO.CH,Cl
N0, ugx.\J
CH

CHO
1Xa. - IXh,
Demgemil ist die Sdure vom Schmp, 198" ebentalls eine o-Nitro-
mw-choracetyl-benzylaminacrylsdure, und es stehen fiir sie fol-
gende 2 Formeln Xa und Xb zur Wahl:

|/\| .CH,.NH.¢:O.CH.Cl r'\.(}“? .NH.Co.CH: ¢!
. -NOq OaN. \J
CH:CH.COOH CH:CH.COOH
Xa. Xb.

Aus der Nitrosdure vom Schmp. 2200 Liflt sich bei der Oxydation mit
Permarganat ebenfalls ein Nitro-chloracetylbenzylaminaldehyd herstellen,
welcher sich mit Aceton und Alkalilauge nicht bLlau, sondern malaga-
rot firbt; er enthilt die Nitrogruppe daher nicht in ortho-, sondern in
meta- oder pare-Stellung und ist entweder gemill Formel 1Xa oder b
konstitaiert.

N‘:)z
(,)gN.| "'\l.()}lé.NH.C( y.CH, Cl XIb [\\ CH:.NH.CO.CH.CI.

- J

CHO CHO

Xla.

Der Nitro-chloracetyl-benzylaminacrylsiiure vom Schmp.
220 kommt daher eine der beiden folgenden Formeln XIIa oder b zu.

NO:

0,N.7".CH:. NH. GO CH, Cl i~ ™S.CH, . NILCO.CH; Gl
Nila. | Xib. |0 ™
< CH:CH.COOH ~~"CH:CH.COOH

Experimenteller Tei:

Kondensation von V-Methylol-chloracetamid mit
Zimtsdure.

50 g Zimtsiwure werden in 1 kg konzentrierter Schwelelsdure ge-
16st und unter Kiihlung 41.7 g Methylolchloracetamnid langsam einge-
tragen, wobei man dafiir Sorge triigt, daf} die Temperatur nicht iiber
50° steigt. Das Methylolchloracetamid 18st sich rasch auf, und die
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weingelbe Farbe der Losung geht bald tiber Tiefrot in Idunkelbraun mit
griiner Fluorescenz iiber. Nach Verlaul von drei Tagen gielit man
unter stetem Durchriihren auf Eis, da sonst das Kondensationsprodulkt
zu grollen, schwer zu zerkleinernden Klumpen zusammenballt. Die
Reaktionsmasse besteht aus m- und p-Chloracetylbenzylaminacrylsiure
mit beigemengter, unverinderter Zimtsiiure. Sie scheidet sich anfangs
zilt aus, erhirtet aber hald und wird nach dem Absaugen mit Wasser
innig verrieben. Iis ist nitig, diese Operation zwei- bis dreimal zu
wiederholen, da die hartuiickig anhaltende Schwefelsiiure bel der wei-
teren Verarbeitung des Koérpers sonst zur Bildung schmieriger Pro-
dukte Veranlassung gibt.

Nach dem Trocknen kocht man die feingepulverte Substanz mit
Benzol zur Entfernung der unveriindert gebliebenen Zimtsiure aus; man
erhilt so ca. 60 g Kondensationsprodukt, d. 1. 68—70 %, der Theorie.

Da das Umkrystallisieren dieses Kondensationsproduktes anfangs
Schwierigkeiten bereitete, wurde aus ibm durch 2-stiindiges Kochen
wit zur Hilfte verdiinnter, konzentrierter Salzsiiure unter RizkflufB
die Chloracetylgruppe abgespalten, die Fliissigkeit dann eingedunstet
und der Riickstand zur vollstindigen Entfernung der Chloressigsiure
mit Ather ausgewasclien und dann in wiiBriger Losung pach Zusatz
von Natronlauge mit Kaliumpermanganat auf dem Wasserbad so lange
oxydiert, bis die rote Farbe des Oxydationsmittels bestehen blieb.
Wurde der Uberschufs desselben dann durch Zusatz von Alkohol zer-
stort und der Manganniederschlag abfiltriert, so fiel beim Ansiuern
mit Salzsiure ein Gemenge zweier Plthalsiuren aus, welches wir his
zur LOsung mit Phosphorpentachlorid auf demn Wasserbade erwéirmten
und dann in Methylalkohol eintrugen. Die Flissigkeit erfiillte sich
hierbei alsbald mit Krystallen des Terephthalsiure-dimethyl-
esters vom Schmyp. 140° die abliltriert wurden, und aus dem Iitrat
schieden sich beim langsamen Verdunsten prichtige, lange Nadeln des
Isophthalsiure-dimethylesters ab, der nach dem Umkrystallisieren
aus verdinntem Alkouol bei 68° schmolz.

Hierdurch war bewiesen, dafl das rohe Xondensationsprodukt aus
einem (Gemenge zweier Substanzen, wahrscheinlich aus m- und p-
Chloracetyl-benzylaminacrylsiure, besteht, was in der Tat der I'all ist.
Ibre Trennung gelang schlieBlich auf die folgende Weise: das zuvor
mit Benzol extrahierte Rohprodukt wurde in sehr viel kochendem
Aceton aufgelost und iiber Nacht stehen gelassen. IHierbei schied sich
eine erste Krystallisation ab, welche zus nalezu reiner

p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiure (Formel I, S. 4537)
besteht. Wurde nun die Hilfte des Acetons abdestilliert, so erzielte

man eine zweite, ebenfalls ziemlich reine Krystallisation derselben
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 310
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Sdure. Bel 2-~3-maligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
erhiilt man dieselbe in selr feinen, vielfach veristelten Nidelchen; sie
schmilzt bei 210" und ist leicht in heillem Lisessig, ziemlich schwer
in Alkohol und Holzgeist, sehr schwer in Sprit und Aceton und fast
unloslich in Ather, Essigither und Benzol.
01892 ¢ Sbst.: 0.3929 g CO,, 0.0839 g 0. — 0.3069 ¢ Shst.: 15.4 com
N (179 730 mm).
CraHp O; NCL Ber. € 56,78, I 176, X 5.93.
Gef. » 56.63, » 5.07, » 5.59.

m-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiure (Formel II, S. 4837).
Dunstet man die von der zweiten Krystallisation der para-Siure
abfiltrierte Acetonlosuag zur Trockne und extrahiert den Riickstund
2—3-mal bei gelinder Wirme mit Aceton, so bleibt nech eine geringe
Menge para-Siure zuriick, withrend die mete-Siture vollstindig in Losung
geht; sie wird nach Verdunsten des Acetons aus wenig verdiinntem
Sprit umkrystallisiert, aus dem sie sich in kugeligen Aggregaten aus-
scheidet, die das Aussehen von Stirke haben, und schmilzt bei 152—153°,
Im Gegensatz zur para-Siure l6st sie sich in Alkohol, Sprit, Holz-
geist, Aceton, Eisessig und selbst in Benzol beceutend leichter. Letz-
terem Umstand ist es zuzuschreiben, daBl aus dem Benzol, mit dem
Gas rohe Kondensationsprodukt zur Iintfernung der Zimtsiure ausge-
kocht wird, beim Erkalten noch eimige Gramm m-Chloracetyl-benzylamin
serylsiiure ausfallen.
0.2151 g Sbst.: 0.4484 g CO,, 0.0952 g H;0.
CiaHiy O3 NClL Ber. € 56.78, I 4.76.
Gef. » 56.85, » 4.95.
Bei dieser Trennungsweise erhilt man aus dem rohen Konden-
sationsprodukt ca. 8 Teile para- und 2 Teile msta-Siiure.

p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiureester,

Der Athylester entsteht, wenn man die unter Kiihlung hergestellte Li-
sung von 21 g para-Siure in 210}z kenzentrierter Schwelelsiure in 84 g abso-
Iutem Alkolol eintrigt und die Fliissigkeit am bestea erst nach 2 Tagen in
Eiswasser gieBt. Hierbei scheidet sich der Athylesser als bald erstarrendes
Ol ab, der nach erfolgter Behandlung mit verdiinnte~ Sodalésung aus Alkohol
umkrystallisiert und dabei in feinen, biischelférmigen, verwachsenen Nadeln
vom Schmp. 106—1079 erhalten wird: cr ist in den gebrinchlichen Solven-
zien leicht loslich und riecht sechwach nach Zimtsiiureester.

0.195 g Shst.: 0.427 g CO,, 0.1012 g H,0.

C](H]GO;NCL Ber. C 5966, H 5.72.
Gaf, » 59.72, » 5.80.
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Der analog dargestellte Methylester krystallisiert sus Holzgeist in ra-
dial verwachsenen Nadeln vom Schmp. 96—97°.

p-N-Diithylglyeyl-benzylaminacrylsiiure-ithylester
(Formel 11I, S. 4838, R,R,=C. H;s).

Lrwarmt man 1 g Chloracetyl-benzylaminacrylsiureidthylester und
0.5 g Didthylamin mit der 2—3-fachen Menge absolutem Alkohol eine
Stunde unter Riickilufl auf dem Wasserbad, so hintarbleibt beim Ein-
dunsten ein Ol, welches man in verdiinnter Salzsiure auflost. Fiigt
man dann zu der vorher ausgeiitherten, sauren Fliissigkeit kohlensaures
Kalium, so scheidet sich der p-N-Didthylglyeyl-benzylaminacrylsiiure-
iithylester in reinerem Zustand aus; er wird in Ather aufgenommen,
Lleibt aber beim Verdunsten des Losungsmittels trotzdem wieder als
Ol zuriick.

s ist nieht gelungen, krystallisationsfihige, mineralsaure Salze
desselben darzustellen; indessen gibt er ein Pikrat, welches aus Al-
kohol in goldgelben Blattchen vom Schmp. 1520 krystallisiert und in
Methylalkohol und Aceton leicht, in Lssigither ziemlich schwer und
in Ather fast unléslich ist.

0.0614 g Pikrat: 7 cem N (159 731 mm).
Coy HagO1oNs. Ber. N 13.54. Gef. N 13.00.

Dunstet man den Ester mit Bromwasserstofisiure ein, so wird er
verseift, und es entsteht das Brombydrat der p-N-Diithylglycyl-
benzylaminacrylsiiure, welches aus Alkohol in fettglinzenden
Blitttchen vom Schmp. 211—2129 krystallisiert.

p-N-Piperidylglyeyl-benzylaminacrylsiure-iithylester
(Formel HI, 8. 4838, R,R1=C; Hy0)
wird aus 1 g p-Chloracetyl-henzylaminacrylsiurcithylester und 0.7 g Piperidin
so, wic die vorhergehende Verbindung dargestellt mit dem Unterschied, daB
zu seiner Reinigung statt Salzsiure verdinnte Essigsiure benutzt wurde; er
bildet eine dickflissige Base, von der krystallisiercnde, mineralsaure Salze
ebenfalls nicht zu erhalten waren; das Pikrvat krystallisiert aus Alkohol in
feinen Blittchen und schmilzt bei 1700,
0.2198 g Pikrat: 24.6 cem N (169, 727 mm).
Cg;’,I’IQgNsOm. Ber. N 12.55. Gel. N 12.64.

Bromwasserstoffsaure p-N-Piperidylglyeyl-benzylamin-
acrylsiure.
Dunstet man den basischen Ester mit willlriger Bromwasserstoffsiure auf
deimn Wasserbade ein, so wird er verseift, und es hinterbleibt das Bromhydrat
der Siure, welches zunichst in Chloroform aufgenommen und daraus mit

310%
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Essigither wieder ge’illt wurde, Devor man es aus Alkohol umkrystallisierte,
aus dem es sich in glinzenden Blittchen vom Schmp. 226—227¢ ahscheidet.
0.1517 g Sbst.: 0.2968 g CO., 0.0872 g H,0.
Cy7Ha3 03 NeBr. Ber. C 53.23, H 6.04.
Gef. » 53.36, » 6.43.

Trennung der Chlorhydrate der m- und p-Benzylamin-
acrylsiiure,

Der Riickstand, welcher hinterbleibt, wenn man das zuvor it
Benzol extrahierte Kondensationsprodukt von Methylolehloracetamid
und Zimtsdure nach 2-stiindigem Kochen mit Salzsiure eindampit und
den Rest der abgespaltenen Chloressigsiiure mit Ather antfernt, Lesteht
aus den salzsaurer Salzen der m- und p-Beuzylaminacrylsiure., Um
sie zu trennen, was freilich wvicht quantitativ gelingt, reinigt man ihr
Gemenge zunichst durch 1—2-stiindiges Kochen mit Tierkohle in wiili-
riger Losung, engt dann die Flissigkeit stark ein und lat sie einige
Zeit stehen. Dabel scheidet sich ein grofler Teil des salzauren Salzes
der p-Benzylamibacrylsiure aus; filtriert man nun und verdunstet
das Filtrat, so erhiilt man einen Trockenriickstand, der wiederholt mit
siedendem Eisessig extrahierl wird. Hierbei bleibt eine weitere Menge
des Chlorhydrates der para-S8iure zuriick, und eine geringe Menge setzt
sich auch noch beim Erkalten aus der Lisessiglisung ab.

Dunstet man die zuvor filtrierte Fisessigldsung nun im Exsiccator
iiber Atzkali und Schwelelsiure ein, so erhilt man das Chlorhvdrat
der m-Benzylaminacrylsaure.

p-Benzylamin-acrylsiure, w-Amino-p-methylzimtsiure
(Formel 1V, S. 4838.)

Das salzsaure Salz der p-Benzylaminacrylsiiure It sich aus
Wasser und besser aus verdiinnter Salzsiiure umkrystallisieren, wobei
es in sternférmig verwachsenen, seidenglinzenden Nadeln erhalten
wird, die bei 295—296° unter vollstindiger Zersetzung schmelzen.
Bei der Oxydation mit ibermangansaurem Kalium liefert es reine
Terephthalsiiure, die in den Dimethylester vom Schmp. 140° uber-
gefithrt wurde.

Dampft man die willrige Lésung des salzsauren Salzes mit Am-
moniak auf dem Wasserbad ein, erhitzt dann noch einige Zeit und
Iost den beigemengten Salmiak in Wasser auf, so erhillt man die
freie p-Benzylaminacrylsiure in fettglinzenden Blittchen, die
in Wasser so gut wie unloslich sind und noch nicht bei 320° schmelzen.

Erwarmt man 0.5 g p-Benzylaminacrylsiure und 1g Monochlor-
essigsilureanhydrid !, Stunde auf dem Wasserbad und fiigt dann
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‘Wasser hinzu, so entsteht die p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure,
welche nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 210° schmilzt
und vollig identisch ist mit der aus dem Kondensationprodukt von
Methylolchloracetamid und Zimtsdure erhaltenen, in Aceton schwer
lislichen Verbindung.
0.1788 g Sbst.: 0.3622 g GOy, 0.084 ¢ H,0.
Cy3H;,0;NCL. Ber. C 56.78, H 4.76.
Gef. » 56.83, » 5.40.
. . 7 ~.CH,.NH,

m-Benzylamin-acrylsiure, | |

I

~
CH:CH.COOH

Das salzsaure Salz der w-Benzylaminacrylsiure krystallisiert
aus Eisessig in kleinen, quadratischen Bléttchen, aus konzentrierter
Salzsiiure iu kleinen Rhomboiden und wird im Gegensatz zum Chlor-
hyvdrat der p-Siure von diesen Solvenzien, sowie von Wasser und
Sprit leicht aufgeldst.

0.3666 ¢ Shst.: 21 cem N (159 724 mm).

CioHi2 0o NCL Ber. N 6.57. Gel. N 6.38.

Die freie m-Benzylamin-acrylsiure, welche wie die p-Siture
hergestellt wird, ist auller in Wasser in allen anderen Lisungsmitteln
sehr schwer oder unloslich. Aus sehr viel Methylalkohol oder aus
verdiinntem Sprit krystallisiert sie in prismatischen Nadelchen, die
sich bel 200° dunkel firben und Dbei 243—244° unter lebhafter Zer-
setzung schmelzen.

0.1971 g Sbst.: 0.4896 g CO., 0.114 g H,O0.

CioH;; 0 N. Ber. C 67.75, H 6.25.
Gef. » 67.74, » 647,

p-Methylol-zimtsiiure (Formel V, S. 4838).

List man 1 g salzsaure p-Benzylaminacrylsiure in 80 g warmem
Wasser auf, figt nach dem Erkalten zu der Flussigkeit, aus der sich
nur wenig Salz wieder abscheidet, eine Losung von 2 g Natriumnitrit
in 10 cem Wasser und 2.5 cem verdlinnte Schwefelsiiure (Mol-0.5 1),
lafit die Reaktionsmasse daunn iiber Nacht stelen, erwirmt sie
hierauf so lange aut dem Wasserbad, bis die lebhafte Gasentwicklung
aufhért, und extrabiert schlieBlich mit Ather, so nimmt dieser die
entstandene p-Methylolzimtsdure auf, die beim Verdunsten des Lo-
sungsniittels zuriickbleibt. Sie krystallisiert aus Wasser in undeut-
lichen, teils flockigen, teils zu kugeligen Aggregaten verwachsenen
Krystallen, aus Aceton in undeutlichen, vielfach verzweigten Nidel-
chen und schmilzt bei 200—201°; sie ist sehr leicht 16slich in Holz-
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geist, leicht in Alkohol und Aceton, wenig in Benzol, Cbloroform und
kaltem Wasser und unléslich in Ligroin,
0.0772 g Sbst.: 0.1914 g CO;, 0.0409 g HaO.
CleoOa. Ber. C 67.39, H 5.65.
Gef. » 67.61, » 5.92.

Nitrierung der p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure.

Nach manchen unliebsamen Erfahrungen, welche wir gemacht
haben, empfehlen wir, nicht mehr als 10 g Siiure auf einmal zu ni-
trieren und dabei wie folgt zu verfahren:

Man triigt eine Mischung von 10 g p-Chloracetyl-benzylaminacryl-
saure und 5 g Harnstoil unter andauernder guter Kihlung mit Lis in
die 10-fache Menge rauchender Salpetersiure ein, aus der mit einem
Luitstrom die Stickoxyde zuvor griiitenteils entfernt wurden, und
gieBt nach 6 Stunden aul Eis; es scheidet sich dann in ca. 76%, der
theoretischen Ausbeute das rohe Nitroprodukt ab, welches aus zwel iso-
meren Siuren der o- und m-Nitro-p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiure
besteht,

Lixtrabiert man bei gelinder Warme das Rohprodukt mit Sprit,
so geht die m-Nitrositure in Lisung, und die o-Nitrosiiure bleibt in
nahezu reinem Zustand zuriick. Aus 30 g Ausgangsmaterial erhiilt
man von letzterer etwa 22 g, hingegen nur ca. 4 g m-Nitrosiure.

o-Nitro-p-chloracetyl-benzylaminacrylsdure
(Formel VI, S. 4839).

Zur Reinigung wird dieselbe aus Holzgeist umkrystallisiert, aus
dem sie sich in feinen, farblosen Nidelchen vom Schmp. 224-—225°
abscheidet; sie ist in absolutem Alkohol sehr schwer loslich.

0.2657 g Sbst.: 22.6 ccem N (199, 719 inm).

leansNgCl. Ber. N 9.40. Gef. N 9.40.

Der Athylester entsteht, wenn man die Siure mit 3-prozentiger alko-
holischer Salzsiiure 2 Stunden unter Riickflufl kocht; er bildet nach dem Uin-
krystallisieren aus Alkohol haarfeine Nadeln und schmilzt bei 143—144°.

0.1674 g Sbst.: 13.6 cem N (209, 716 mm).

C“ I’I]s 05 Ng Cl. Ber. N 8.59. GCf. N 891.

o-Nitro-p-Chloracetyl-benzylaminaldehyd
(p-Chloracetylaminomethyl-o-nitro-benzaldehyd)
(Formel VIII, S.4839).
Man lost nach der Vorschrift vou Einhorn und Geigy?) fir
die Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrozimtsiiure 20 g

1) Diese Berichte 17, 8119 [1884).
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a-Nitzo-p-chloracetyl-benzylaminacrylsiiure durch Zusatz von Soda in
1': 1 Wasser auf, gibt Benzol hinzu, kiihlt die Iliissigkeit durch
Lintragen von Eis gut ab und fiigt dann unter gutem Umschiitteln in
kleinen Portionen 320 ccm einer G-prozentigen Kaliumpermanganat-
lssung hinzu; hierauf bringt man den abgeschiedenen Mangannieder-
schlag durch Zusatz von 19 g Natriumsulfit und Salzsiiure in Lésung
und filtriert das entstandene Reaktionsprodukt, welches sich wider
Srwarten in Benzol nicht loste, ab. Wird dasselbe mit verdiinnter
Soda behandelt, so bleibt der entstandene o-Nitro-p-chloracetylbenzyl-
aminaldehvd zuriick, den man unter Zusatz von Tierkohl: aus Alkohol
umkrystallisiert, wobel man ihn in kleinen Rhomboedern erbilt, die
bei 171° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.

Der Aldehyd ist in Alkohol sehr schwer, in Holzgeist wenig
leichter und in Ather, Benzol und Chloroform unléslich. Er reduziert
Tollenssche Silberlosung ziemlich schnell wnd gibt mit Bisullitlésung
ieine Verbindung. Beim KErwiirmen mit konzentrierter Salzsiure
treten eigentimliche Farbenerscheinungen auf: die Fliissigkeit wird
zuniichst violettrot, spiter schmutzig griin, und dabei scheidet sich
ein schwarzes Pulver ab, das sich in Nitrobenzol mit tiefgriner, in
Lisessig mit braungriiner ['arbe list; die gleiche Erscheinung tritt bei
der Einwirkung von Natronlauge schon in der Kiilte ein.

(.2031 g Sbst.: 0.3506 g CO,, 0.0686 g 11,0. — 02129 g Shst.: 21 cem
N (14°, 718 mm).

CiollsO4 N2 Cl. Ber. C 46.76, H 3.58, N 10.94.
Gef. » 47.07, » 3.77, » 1104,

Phenylhydrazon. Lost man 0.3 g Phenylhydrazin in verdimnter
Essigsiure, fiigt 0.5 g des o-Nitroaldehyds hinzu und erwirmt etwa 15 Mi-
nuten auf dem Wasserbad, so erhitlt man das p-Chleracetylaminomethyl-
o-nitrobenzalphenylhydrazon, welches man nach dem Erkalten der Flassigkeit
abfiltrierf, mit Wasser auswischt und aus Alkohol umkryxtallisiert: es bildet
dann kleine, granatrote Prismen, die bei 1911929 unter Zersetzung schmeluen.
In Alkohol ist es ziemlich seliwer, leichter in Essigither, leicht in Methyl-
alkechol und schr leicht in Aceton loslich.

0.1446 ¢ Sbst.: 22 cem N (239, 714 mm).

CieHi5 03N CL Ber. N 16.19.  Gel N 16.08.

Kondensation mit Aceton und Alkali.

Triigt man den Aldehyd in etwa die siebenfache Menge reinsten,
aus der Bisulfitverbindung dargestellten Acetons ein, das zar Hilfte
mit Wasser verdiinnt ist, so geht nur wenig in Ldésung. Tropft man
nun aber vorsichtig Natron- oder Kalilauge bis zur bleibenden alkali-
schen Reaktion hinzu, so 18st sich derselbe rasch auf, Die Lisung
firbt sich dabel erst dunkelrotbraun und bald darauf — noch schneller



4848

beim Erwiirmen — tiefblau, es scheidet sich jedoch kein Indigo aus
derselben ab; statt dessen erscheinen nach einiger Zeit farblose, haar-
feine Nadeln, withrend die Farbe der I'liissigkeit gleichzeitig wieder in
dunkles Braun bis schwarz umschligt.

Diese neue Verbindung, welche wir nach unseren bisherigen
Untersuchungen, die noch nicht abgeschlossen sind, fiir das Diketo-
piperazino-bis-n-p-Methyl-¢-Nitrozimtsiuremethylketon
halten, stellt man am bhesten wie folgt dar.

Zu eiver Suspension von 3 g fein gepulvertem o-Nitroaldehvd in
91 g reinem Aceton liigt man wenig Wasser unid einen Uberschull —
ca. 2 cem-Natronlauge von 20°,. Der Aldehyd geht dann in wenigen
Miuuten in Losung, die Flissigkeit firbt sich gleichzeitig dunkelbraun
bis schwarz und erfiillt sich alsbald unter spontaner Lrwirmung mit
den Nadeln der neuen Verbindung, die abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und aus Essigester, dem man etwas Chloroform zusetzt, um-
krystallisiert wird, wobei man feine, verlilzte, atlasglinzende Niidelchen
erhilt, die sich von 230° an dunkel firben und bis 242° langsam zer-
setzen.

Die Verbindung ist in Alkobol sehr schwer, in Holzgeist schwer,
in Essigester wenig leichter, in Chloroform leicht und in Ather un-
lislicb; bei der Destillation mit Zinkstaub tritt deutlich der Geruch
nach einer Chinolinbase auf.

0.1738 g Sbst.: 0.3918 g CO3, 0.0797 g H,0. — (.1895 g Sbst.: 18.6 cem
N (179 724 mim).

Cos U, Os Ny Ber. C 5296, H 4.64, N 10.79.
Gel. » 52.76, » 4.98, » 10.86.

m-~Nitro-p-chloracetyl-benzylaminacrylsiure
(Formel VI1I, 8. 4839).

Wird die Spritliosung, welche man bei der Extraktion des rchen
Nitrierungsprodukts der p-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure erhilt, eiu-
geengt, so scheidet sich die m-Nitrosiure in stark lichtbrechenden
Tiafelchen vom Schmp. 171—172¢ aus; sie lost sich leicht in Alkohol
und Holzgeist und gibt beim Erwiirmen mit 3-proz. alkoholischer Salz-
siiure den Athylester, der aus Alkobol in feinen, rechteckigen Blitt-
chen vom Schmp. 105¢ krystallisiert.

0.3556 g Sbst.: 28,6 cem N (16% 721 mm).

Cio1,: Os N2 €l Ber. N 9,40, Gef. N 941,

Nitrierung der m-Chloracetyl-benzylaminacrylsiiure.
Wird die n-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure genau so wie die ent-
sprechende p-Siure nitriert, so erhiilt man ein Reaktionsprodukt,



welches ebenfalls aus 2 Mononitrosiuren besteht, die bei 220° und
195° schmelzen.

p- (resp.m-)Nitro-m-chloracetyl-benzylaminacrylsiure
(Formel X1l a oder b, S. 4840).

Extrahiert man das rotlich gefiirbte, rohe Nitrierangsprodukt mit
Sprit, so bleibt die in der Uberschrift genannte Verbindung, welche in
weitaus groflter Menge entsteht, zuriick; sie krystaliisiert aus Methyl-
alkohol in Nidelchen und schmilzt bei 2200,

0.1254 g sSbhst.: 11 cem N (219 717 mm).

Ci2Hiy Os N2 CL Ber. N 9.40. Gef. N 9.40.

Erwirmt man diese Nitrosiiure mit alkoholischer Salzsiure, so
entsteht ihr Athylester, der aus Alkohol in feinen Prismen vom
Schmp. 148—150° krystallisiert.

p- (resp.m-)Nitro-m-chloracetyl-benzylaminaldehyd
(Formel XIa oder b, S. 4540).

(m-Chloracetylaminomethyl-z- (resp. m-) nitro-benzaldehyd.

Oxydiert man die m- (bezw. p-)Nitro-m-chloracetylbenzylamin-
acrvlsiiure genau so wie die o-Nitro-p-chloracetylbenzylaminacrylsiure
aber in Gegenwart von viel Benzol, so hinterlifit die benzolische
Lisung beim Eindunsten den entstandenen und in derselben schwer
loslichen p- (resp. m-) Nitro-m-Chloracetylbenzylaminaldehyd; er kry-
stallisiert aus einer Mischung von Alkohol und DBenzol in licht-
brechenden, parallelogrammiérmigen Bléttchen vom Schmp. 198—199°
und 1ist in Chloroform leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in Alkohol
sehr schwer und in Ather unlgslich; er reduziert Tollenssche Silber-
losung nach einiger Zeit in der Kilte und gibt mit Aceton und Alkali
eine intensiv malagarote I'drbung.

0.154 g Sbst.: 02674 g CO,, 0.0434 ¢ 1,0. — 0.2146 g Sbst.: 21.4 cem
N (189 716 mm).

CioHg Oy N2 Cl. Ber. € 46.76, H 8.53, N 10.94.
Gef. » 47.35, » 3.15, » 11.09.

o-Nitro-m-chloracetyl-benzylaminacrylsiure
(Formel X a oder b, S. 4840).

Figt man zum Spritauszug des rohen Nitrierungsprodukts der
w-Chloracetyl-benzylaminacrylsiure Wasser, so scheidet sich die o-Ni-
trosiure, die immer nur in sehr geringen Menger, Liufig nur in
Spuren vorhanden ist, ab; sie lifit sich aus Alkohol und Holzgeist,
in denen sie sehr leicht loslich ist, in blittrigen Kryst:llen vom Schmp.
198° erhalten.
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0.1713 g Sbst.: 15 cem N (12°, 728 mm).
Cip i Qs Ny Ol Ber. N 940, Gel. N 9.81.
Der Athylester entsteht beim Erwiirmen der Siure mit 3-proz.
alkoholischer Salzsiure und krystallisiert aus Sprit in lichtbrechenden
Bliittchen, die bei 241—242° unter Zersetzung schmelzen.

0-Nitro-m-chloracetyl-benzylaminaldehyd (Formel IN a oder b,
S, 4840.)
(m-Chloracetylaminomethyl-o-nitro-benzaldebhyd).

Oxydiert man unter den tblichen Vorsichtsmaflregeln die o-Nitro-
m-Chloracetyl-benzylaminaerylsiure mit Kaliumpermanganat, so erhiilt
man den o-Nitro-m-chleracetylbenzylaminaldehyd, welcher aus Alkohol
in sehr feinen, zu Biischeln verwachsenen Nadeln vom Schmp. 125°
krystallisiert; er ist leicht l8slich in Alkohol und Holzgeist, wenig in
Chloroform und unléslich in Benzol und gibt beim Erwiirmen mit
Aceton und Alkalilauge eine intensive Blaufirbung.

Von diesem Aldehyd stand uns nur eine sehr geringe Menge zur
Verfiigung; sie war aber ansreichend, um noch das Phenylbydrazon
darzustellen, welches sich sofort abscheidet, wenn man deu Aldehyd
in essigsaure Phenvlhydrazinlosung eintriigt; es krystallisiert aus Sprit
in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln und schmilzt bei 174°

0.0468 g Sbst.: 0.1962 g COy 0.0406 g H,O.

Ci 503N, Cl. Ber. C 55.37, H 4.35.
Gef. » 55.27, » 4 69.

707. Alfred Einhorn und Maximilian Gottler:
Uber die Einwirkung von Formaldehyd
und sekundiren Basen auf Isatin.
[Vorlinfige Mitteilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schalten zu Michen.] ‘
(Eingegangen am 13, Dezember 1909.)

Bei der Einwirkung von Formaldebyd und sekundiiren Basen auf
Isatin bilden sich unter Austritt zweier Molekiile Wasser Konden-
sationsprodukte, welche sich entweder von der Lactamformel I oder
Lactimformel 1T des Isatins ableiten.
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