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Stunden krystallinisch. Abgesaugt und nach Trocknen im Exsiccator ge- 
wogen wurden 0.46 g. Aus heioem Alkohol krystallisierte der KBrper in 
lileinen Winchen, die, wie das Mikroskop zeigte, aus Bliittchen bestanden. 
Uer K6rper schmilzt scharf bei 179--180°, nachdem er sich wenige Grade 
tiefer otwas verkrbt hat. 

0.0795 g Sbst.: 17.1 ccm N (190, 769.5 mm). 

Uber das Nitrophenylhydrazon und die Oxirnierung kann ich erst be- 
CsHI3N30. Ber. N 25.1. Gcf. N 25.07. 

richten, menn mir neue Mengen des KBrpers zur Verfiigung stehen. 

295. R. Anschtits: tfber Imido-tetronekure. 
[Mitteilnng aus den1 Chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 15. Juli 1912.) 
Seit laugerer Zeit haLe ich mich mit der Verwendung a c e t y -  

l i  e r t e r  O x y  sii u r e c h l o r i d  e z u  kernsynthetischen Reaktionen be- 
schaftigt, die ich mit mehreren Schiilern zuerst bei aromatischen ace- 
tylierten o-Oxysiiurechloriden yerfolgte, urn sie dann auf alipliatische 
acetylierte Oxyslurechloride zu ubertragen. In derselben Richtung 
arbeitet seit einigen Jahren Hr. E r i c h  B e n a r y  in Berlin, nur  er- 
setzt er die Essigester der Oxysauren durch die Halogenwasserstoffsiiure- 
ester, d. h. er verwcndet z .  B. statt Acetyl-glykorlchlorid das Chlor- 
ncetylrhlorid. 

Ich hatte auch bei aliphatischen Oxysauren die Essigester vor 
den Halogenwssserstoffsaureestern bevorzugt, weil ich darauf rechnete, 
leichter die ersten Reaktionsprodukte festzuhalten. Nstiirlich bewegten 
sich Hrn. B e n a r y  s drbeiten verschiedenen der irn hiesigen Chemi- 
schen Institut untersuchten Reaktionen parallel. Besonders beschiif- 
tigte mich in der letzten Zeit die yon B e n a r y ’ )  nufgefundene, von 
ilirn fur BTetramsiiurecc gehaltene Substanz. Ich werde irn Nach- 
folgenden zeigen, dafi B e n a r y s  vernieintliche B T e t r a m s a u r e a  die iso- 
mere I m i do- t e t r o n s ii u r e  ist : 

CH1.CO.CHa oder CHz . . C (OH) : C H  
NH-- --CO NH- --CO 

Tetramsiure. 
CHz . CO . CH1 
0 C:NH 0- ---C:NH 

CHg . C (OH) : C H  
oder * 

Tmido-tetronsiure. 

I)  B. 44, 1763 [1911]. 
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Hr. B e n a r y  kam zu der von ihm als T e t r a m s a u r e  aufgefal3ten 
Substanz in folgender Weise: Bei der Umsetzung von C h l o r - a c e t y l -  
c h l o r i d  rnit N a t r i u m - m a l o n  s a u r e a t h y l e s t e r  fand e r  neben dem 
Tetron-a-carbonsaureester eiue Substanz, in der er den y -  A l l e n  - 
o x  y d - a, a’- d i  c a r  b o n s P u r e e s t  e r sah. Wird dieser Ester in athe- 
rischer Losung nrit Ammoniak belandelt, so entsteht die von B e n a r y  
als  ) > E s t e r n m i  d a  bezeichnete Verbindung, die beini Kochen rnit 
iiberschiissigem alkoholischem I h l i  in ein Gemisch der Kaliumsalze 
der  T e t r a m - a - c a r b o n s a n r e  und der T e t r a m s a u - r e  iiberging. 
Salzsaure scheidet unter geringer Kohlensaureentwicklung aus der 
Losung der Kaliumsalze ein Gemisch von T e t r a m - u - c a r b o n s a u r e  
und T e t r a m s a u r e  aus. 

Schematisch lieBen sich diese genetischen Beziehungen unter Be- 
nutzung der von B e n  a r y  den Substanzen beigelegten Strukturformeln 
folgendermaBen darstellen : 

CHa,  C:  C/coo Cg H5 
\/ ‘CONHa CHo . C :  C (COO Ca Hs)a 

\/ 
0 +, 0 

7 -  A 1 le  n o x J d -  a,a’- d icar  b o n s i ur e es t e r  E s t e r a m i d  
CK.C(OH):C.COOH - CHI .C(OH):CH 
NH- co N H  co ~- 

T e t r a m - a - c a r b o n s i u r e  T e t r a m  s Hure. 

Allein Hrn. B e n a r y s  Auffassung des Verlaufes dieser Reaktionen 
fehlt eine beweiskraftige, experimentelle Grundlage. Gibt man zu, 
daS die neben dern Tetron-a-carbonsaureester entstehende Verbindung 
*y-All e n  o x y d - u, a’- d i c a r  b o n sH u r e  e s  t e r a  ist , so finde ich die 
Bildung des D E s t e r a m i d s a  bei der Einwirkuog von Ammoniak i n  
iitherischer Losung sehr auffallend, Man hatte erwarten sollen, daB 
das Ammoniak a n  der Athylenoxydbindung angreift. Der Mechanis- 
mus der Einwirkung der Kalilauge auf das D E s t e r a m i d a  ist nur, 
soweit sie die Verseifung der Carboxathylgruppe angeht, verstiindlicb, 
wabrend die Lactamring-Bildung unter diesen Umstanden uberraschen 
muB. 

Kiirzlich fie1 mir die groBe Ahnlichkeit von B e n a r y s  Esteramid 
mit einer Verbindung auf, die ich vor sieben Jahren bereits mit 
meinem damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. W i l h e l m  B e r t r a m  auf 
einem anderen Wege erhalten hatte. 

B e r t r a m  und ich hatten durch Umsetzung von A c e t - g j y k o y l -  
c h l o  r id rnit N a t  r i u m -  c J a n  e s s i g e s t  e r den Acet-glykoyl-cyaressig- 
ester erhalten. Kocht man diese Substanz mit KaliumUhylat, so geht 
sie in u-Cyanyl-tetronsaure iiber; kocht man sie jedoch i n  Salzsaure, 
so gibt sie den Imido-tetron-a-carbonsaure-athylester, der sich auch 
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schon beirn Kochen des Acetglykoyl-cyan-essigesters mit Athyl- oder 
Methglalkohol bildet. Eine vergleichende Prufung 17on B e n  a r y s  
E s t e r a m i d  und dem von rnir und B e r t r a m  auf dem geschilderten 
Weg erhaltenen I m  id  o - t e t r o n -  a- c a r  b o n s a u r  e -  a t h y l  e s t e r  zeigte 
mir, da13 beide Substanzen in der Ta t  i d e n t i s c h  sind. 

Ich stelle zunachst die Bildung des Tmido-tetron-a.carbonsiiure- 
Lthylesters und der a-Cyanyl-tetronsaure aus Acetglykoyl-cyan-essig- 
siiure-ithylester schematisch dar : 

Die Renktion I1 ist also nichts anderes als eioe cyclische Imido- 
iither-bildung. Ich schlage daher fiir die mit B e n a r y s  sogenanntem 
; ) E s t e r  a m i d  a identische Substanz den Namen I r n i d o -  t e t r  o n -  a- 
c a r b o n  sa ur e -  a t h y 1  e s t e  r vor. Ihr Verhalten gegen alkoholische 
Iialilauge hat jetzt nicbts Uberraschendes rnehr; sie wird zur I m i d o -  
t e t r o n - u - c a r b o n s a u r e  verseift,, die sich zurn Teil weiter i n  I r n i d o -  
t e t r o n  siiu r e  und Kohlendioxyd spaltet. 

Wie die Bildung des Imido-tetron-cc-carbonsHure-athylesters aus  
B e n a r y s y - A 11 e n o  x y d - a, u’- d i c a rb  o n s a u  r e  a t  h y 1 e s t e r  auFzu- 
fassen ist, wird eine neue eingehende Untersuchung lehren rniissen. Miig- 
licherweise liegt in dein 7-Allenoxyd-a,a’-dicarbonsaureiithylester eio 
Abkijmmling einer Substanz For, die man a13 I s o - t e t r o n e a u r e :  

CHa.CO.CH 
0 C . OH ’ 

bezeichnen konnte, also der I s o  t e  t r o n  c a r  bo  n s a u r e -  d i a t  h y l e s  t er. 
Mit diesrr AufFassung ist ihr Verhalten leichter verstandlich als das  
des vermeintlichen 2 ’ .  A l l e n  o x  y d -  a, a’-d i c a r  bo n s i i u r  e l  t h y l e  s t e r  s, 
wie folgende schernatische Darstellung zeigt, die ich der im Eingang 
gegebenen schematischen Darstellung von B e n a r  y s Ansicht gegen- 
iiberstelle : 

CHa . CO . C. COO Ca Hs H,o ~t CH*.C(OH): . C. COO CP Hs _ -  
NH, I 0;- C . OCJ H5 0-- co 

Y CHa . C ( 0 H ) :  C. COO C2 Hs CH.r .C(OH): C . COOH 
O-.- C:NH -- + o  -C: NH 

1 CI&. C (OH) : C H  
Y O--C:NH 
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Ich gehe zur Beschreibung des Acet-glykoyl-Cyaoessigsaure-PtLgl- 
esters und der daraus erhaltenen Substanzen : der a-Cynnyl-tetronsaure 
und dem Imido-tetron-a-carbonslure-lthylester uber. 

[ A c e t - g l y k o y l l -  c y a n - e s s i g s i u r e - i i t h y l e s t e r ,  CHaCO.0 .  
CH,.C(OH):C(CN).CO&,H,, entsteht bei der Einwirkung von Natrium- 
cyanessigsaureathylester auf Acetglykoylchlorid iu trocknem Benzol. 
E r  krystallisiert BUS Petrolather in langen , seidenglanzenden, bei 
49.5-50.50 schmelzenden Nadeln. 

COZ, 0.0683 g HzO. - 0.2000 g Sbst.: 12.2 ccm N (210, 765 mm). 
0.2258 g Sbst.: 0.4180 g CO,, 0.1077 g H90. - 0.1503 g Sbst.: 0.2810 g 

CsHlI OsN. Ber. C 50.70, ,H 5.16, N 6.57. 
Gef. D 50.48, 50.52, s 5.29, 5.05, D 6.96. 

CHz . C(0H):  C . CN , scbeidet sich in co a - C y a n y l - t e t r o n s i i u r e ,  O--.- * 

Form ihres Kaliumsalzes aus. wenn man Kaliumtithylat in alkoholi- 
scher Losung auf Acetglykoyl-cyan-essigsaure-Hthylester einwirken laat. 
Die rnit Schwefelsaure aus dem Kaliumsalz abgeschiedene SBure zer- 
setzt sich bei 173-174O; sie bildet, aus einem Gemisch von Ather 
und Benzol umkrystallisiert, lange, farblose Nadeln. 

N (22O, 765 mm). 
0.1135 g Sbst.: 0.1982 g CO9, 0.0275 g HzO. - 0.1489 g Sbst.: 15.2 CCIll  

CjHaOsN. Ber. C 48.00, H 2.40, N 11.20. 
Gef. D 48.06, 8 2.87, * 11.65. 

I m id  o -  t e t r ou - u - c a r  bo  n s a u  r e -  a t  h y 1 e s t e r ,  
CHs, C ( 0 H ) :  C .  CO, C2 Hj 
0 ----C:NH 

> 

bereitet man nrn einfachsten durch Kochen des Acetglykoyl-cyan- 
essigsaure-athylesters mit Ath ylalkohol, wobei e r  sich in Krystallblatt- 
chen abscheidet, die bei 143.5O sich zersetzen. 

0.1004 g Sbst.: 0.1788 g CO2, 0.0442 g H10. - 0.1413 g Sbst.: 10.4 ccm 
N ( 1 9 O ,  768 mm). 

C ~ H ~ 0 . N .  Ber. C 49.12, H 5.26, N 8.18. 
Gef. n 48.56, * 4 89, = 8.55. 

Genau,denselben Schmelzpuo kt  zeigte B e n n  r y e  *Ee t e r a  m i  da;  
er blieb unverandert durch Mischen der beiden Prtiparate, die also 
identisch sind. Ferner entsteht derselbe Ester, wenn man das Silber- 
salz der SHure mit Jodiithyl umsetzt. 

Kocht man den Imido-tetron-a-carbonsiiire-athylester mit alkoho- 
lischem Kaliumathylat, so scheidet sich beim Abkuhlen das  schwer 
losliche Kal  i u m  s a l z  d e r  a- C y a n  y 1- t e t ro n s Hur e ab. Behandelt 
man die Imido-tetroncarbonsaure mit verdunnter Schwefelsiiure, so 
geht sie i n  T e t r o n - c a r b o n s i i u r e  und in T e t r o n s a u r e  iiber. 
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P e r  Imidotetron-a-carbonsaure. athylester ist sowohl b h i g  ein durch 
Kohlensaure zerlegbares Natriumsalz, a ls  rnit Salziiure eio cblorwasser- 
stoffsaures Salz zu bilden. Dieses Verhalten legt die Erwagung nahe, 
ob nicht die  Imido-tetronsaure a19 cyclisches Arnmoniumsalz aufzufassen 
ist, entsprecbend de r  Formel: 

CHs-C-0 

Um meinen in dieseu Kichtungen iatigen Schiilorn nach Moglichkeit ein 
ungest6rtes Weiterarbeiten zu verschaffen, teile ich mit, daB ich mit Hrn. 
cand. chem. H e r z m a n n ,  der mich auch bei der Fiihrung des obigen Iden- 
titatsnachmeises untcrstctzte, die Untersuchungen ron B 6 c k e r  und mir weiter 
fortfiihre. Die damals voo B 6 c ke r und mir ') aus Acetyl-phenyl-glykoyl- 
cyanessigester durch Kocheu mit Methyl- oder mit Athylalkohol erlialtene 
Substanz ist nicht y-Phenyl-n -csrbox8ihyl-@-oxo-butyrolactam, sondern: 
I m i d o - p l i e n y l . t e t r o n - a - c a r l ~ o n s i i u r e e s t e r .  Mit Hrn. d e  W y l  unter- 
suche ich dicumsetzungen des a-Acetoxy-isobutyrylchlorides, mitHrn.Morgen- 
s t e r n  die des p-Acetoxy-butyrylchlorides. Parallel mit diesen Arbeiten geht 
die Untersuchung der Umsetzung acetylierter Amidosiurechloride mit Natrium- 
mnlonsaure-, Natrium-CyaIiessigsriure- und Natrium-acetessigsaurcester, die ich 
schon vor einigen Jahren mit Rrn. R e g i n a l d  P l a t t s a )  begonnen habe. Mit 
Hrn. d c  W y l  habe ich auf diesem Wege in der D i m e t h y l - t e t r a m s a u r e ,  
Schmp. 122", den ersten Vertreter dieser Klasse TOU Substanzcn aufgefunden. 

B o n n ,  den 7. J u l i  1912. 

296. R. Anschutz: tfber Sulfonylide. 
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingegangen am 15. Ju l i  1912.) 

S u l f o n y l i d e  nenne ich die cyclischen Doppelester de r  Phenol- 
o-sulfosauren, eine neue Klasse von Substanzen, von denen ich im 
Terlauf meiner Untersuchung de r  Einwirkung de r  Chloride des Phos- 
phors auf Phenolsulfosauren bis jetzt zwei Vertreter aufgefunden babe: 
das P h e n y l e n - o - s u l f o n g l i d  gemeinschaftlich mit Frl. cand. chem. 
Clara  Z y m a n d l  und das p - M e t h y l p h e n y l e n - o - s u l f o n y l i d  ge- 
meiuschaftlich mit  H r n .  cand. chem. L u d w i g  H o d e n i u s .  

I )  A. 368, 70 [1909]. 
a) Uber die Kondensation von ilcetyl-glykoylchlorid mit Natrium-cym- 

essigester und irber Tetramcarbonshre-Abkihnmlinge, 1naug.-Diss. von Re g i  - 
n a l d  H. P l a t t s ,  Bonn 1910. 




