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Stunden krystallinisch. Abgesaugt und nach Trocknen im Exsiccator ge-
wogen wurden 0.45 g.. Aus heiBem Alkohol krystallisierte der Korper in
kleinen Wiarzchen, die, wie das Mikroskop zeigte, aus Blittchen bestanden.
Der Kérper schmilzt scharf bei 179—180% npachdem er sich wenige Grade
tiefer etwas verfirbt hat.

0.0795 g Sbst.: 17.1 cem N (199, 769.5 mm).

CsH;sN;O. Ber. N 25.1. Gef. N 25.07.

Uber das Nitrophenylhydrazon und die Oximierung kann ich erst be-

richten, wenn mir neue Mengen des Korpers zur Verfigung stehen.

205. R. Anschiitz: Uber Imido-tetronstiure.
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 15. Juli 1912.)

Seit lingerer Zeit habe ich mich mit der Verwendung acety-
lierter Oxysiurechloride zu kernsynthetischen Reaktionen be-
schiftigt, die ich mit mehreren Schiilern zuerst bei aromatischen ace-
tylierten o-Oxysiurechloriden verfolgte, um sie dann auf aliphatische
acetylierte Oxysdurechloride zu ibertragen. In derselben Richtung
arbeitet seit einigen Jahren Hr. Erich Benary in Berlin, nur er-
setzt er die Essigester der Oxysiuren durch die Halogenwasserstoffsiure-
ester, d. h. er verwendet z. B. statt Acetyl-glykoyslchlorid das Chlor-
acetylehlorid.

Ich hatte auch bei alipbatischen Oxysiuren die Essigester vor
den Halogenwasserstoffsiureestern bevorzugt, weil ich darauf rechnete,
leichter die ersten Reaktionsprodukte festzuhalten. Natiirlich bewegten
sich Hrn. Benarys Arbeiten verschiedenen der im hiesigen Chemi-
schen Institut untersuchten Reaktionen parallel. Besonders beschif-
tigte mich in der letzten Zeit die von Benary!) aufgefundene, von
ihm fiir »Tetramsiure« gehaltene Substanz. Ich werde im Nach-
folgenden zeigen, dafl Benarys vermeintliche »Tetrams&ure« die iso-
mere Imido-tetronséure ist:

(;Ha . CO.(_)Hz oder (?Hz .C(0OH): CH

NH-—-——-CO NH- _CO
Tetramsiure.

QHg.CO.(_JHa oder (;H:..C(OH):QH

0O -----—-C:NH 0— --—C:NH

Imido-tetronsiure.

) B. 44, 1763 [1911].
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Hr. Benary kam zu der von ihm als Tetramsédure aufgefallten
Substanz in folgender Weise: Bei der Umsetzung von Chlor-acetyl-
chlorid mit Natrium-malonsdureithylester fand er neben dem
Tetron-a-carbonsiureester eine Substanz, in der er den y-Allen-
oxyd-a,a’-dicarbonsiureester sah. Wird dieser Ester in #the-
rischer Losung mit Ammoniak bebandelt, so entsteht die von Benary
als »Esteramid« bezeichuete Verbindung, die beim Kochen mit
dberschiissigem alkoholischem Kali in ein Gemisch der Kaliumsalze
der Tetram-a-carbonsiure und der Tetramsidure iiberging.
Salzsiure scheidet unter geringer Kohlensiureentwicklung aus der
Lésung der Kaliumsalze ein Gemisch von Tetram-«-carbonsdure
und Tetramsiure aus.

Schematisch lieBen sich diese genetischen Beziehungen unter Be-
nutzung der von Benary den Substanzea beigelegten Strukturformeln
folgendermaBlen darstellen:

CH; .C:C(CO0 G Hy CH: .C: c< oo Rt
- 5 O
7-Allenoxyd-e,a-dicarbonsiureester Esteramid
QHz.C(OH):(_}.COOH <~ C_JHa.C(OH):(;H
NH—CO —» NH— CO
Tetram-a-carbonsiaure Tetramsinre.

Allein Hrn. Benarys Auffassung des Verlaufes dieser Reaktionen
fehlt eine beweiskriftige, experimentelle Grundlage. Gibt man- zu,
daB die neben dem Tetron-a-carbonsiureester entstehende Verbindung
s»y-Allenoxyd-«,¢’-dicarbonsiureestere ist, so finde ich die
Bildung des »Esteramids« bei der Eiowirkung von Ammoniak in
stherischer Losung sehr auifallend. Man hitte erwarten sollen, dal}
das Ammoniak an der Athylenoxydbindung angreift. Der Mechanis-
mus der Einwirkung der Kalilauge auf das »Esteramid« ist nur,
soweit sie die Verseifung der Carboxithylgruppe angeht, verstdndlich,
wihrend die Lactamring-Bildung unter diesen Umstidnden iiberraschen
muf.

Kiirzlich fiel mir die groBe Ahnlichkeit von Benarys Esteramid
mit einer Verbindung auf, die ich vor sieben Jahren bereits mit
meinem damaligen Privatassistenten Hro. Dr. Wilhelm Bertram auf
einem anderen Wege erhalten hatte.

Bertram und ich hatten durch Umsetzung von Acet-glykoyl-
chlorid mit Natrium-cyanessigester den Acet-glykoyl-cyauessig-
ester erhalten. Kocht man diese Substanz mit Kaliumithylat, so geht
sie in «-Cyanyl-tetronsiure iiber; kocht man sie jedoch in Salzsiure,
50 gibt sie den Imido-tetron-a-carbonsiure-dthylester, der sich auch
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schon beim Kochen des Acetglykoyl-cyan-essigesters mit Athyl- oder
Methylalkohol bildet. Eine vergleichende Priifung von Benarys
Esteramid und dem von mir und Bertram auf dem geschilderten
Weg erhaltenen Imido-tetron-a-carbonsiure-dthylester zeigte
mir, dal} beide Substanzen in der Tat identisch sind.

Ich stelle zunédchst die Bildung des Imido-tetron-a-carbonsaure-
ithylesters und der a-Cyanyl-tetronsiure aus Acetglykoyl-cyan-essig-
siiure-ithylester schematisch dar:

CN

L CH:.C(OH):C< 500 ¢, 1, aliam- _ CHy.C(OH):C.CN
0.CO.CH, 0 =0

i CHr.cOE:cSR0 % s wa | cm,.c0m:c.co0c,Hs
0.CO.CH, oderAlkohol o -C:NH :

Die Reaktion II ist also nichts anderes als eioe cyclische Imido-
ither-bildung. Ich schlage daher fiir die mit Benarys sogenanntem
»Esteramide identische Substanz den Namen Imido-tetron-ea- .
carbonsidure-dthylester vor. Ihr Verhalten gegen alkoholische
Kalilauge hat jetzt nichts Uberraschendes mehr; sie wird zur Imido-
tetron-a-carbonsidure verseift, die sich zum Teil weiter in Imido-
tetronsdure und Kohlendioxyd spaltet.

Wie die Bildung des Imido-tetron-u-carbonsiure-athylesters aus
Benarys »y-Allenoxyd-e,«’-dicarbonsiureidthylester aufzu-
fassen ist, wird eine neue eingehende Untersuchung lehren miissen. Mog-
licherweise liegt in dem p-Allenoxyd-«,a'-dicarbonsiureiithylester ein
Abkommling einer Substanz vor, die man als Iso-tetronséure:

CH,.CO.CH
O0—-—C.OH’

bezeichnen konnte, also der Isotetroncarbonsidure-didathylester.
Mit dieser Auflassung ist ihr Verhalten leichter verstiindlick als das
des vermeintlichen - Allenoxyd-e,a'-dicarbonsiureithylesters,
wie folgende schematische Darstellung zeigt, die ich der im Eingang
gegebenen schematischen Darstellung von Benarys Ansicht gegen-
tiberstelle:

CH,.C0.C.COO0 G H, CHs.C(OH):C.COO Cs Hy

_H0
NH, O — —C.0C:sHs 03 —CO
Y CH,.C(OH):C.COOC, Hy CH,.C(OH):C.COOH
0] ——C:NH ——> O———  —C:NH
| CIL.C(OH):CH
Y O ——C:NH
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Ich gehe zur Beschreibung des Acet-glykoyl-cyanessigsiure-fithyl-
esters und der daraus erhaltenen Substanzen: der a-Cyanyl-tetronsiure
und dem Imido-tetron-a-carbonsiure-ithylester liber.

[Acet-glykoyl}-cyan-essigsdure-iithylester, CH;CO.O.
CH,.C(OH):C(CN).CO;C;H;s, entsteht bei der Einwirkung von Natrium-
cyanessigsiureithylester auf Acetglykoylcblorid in trocknem Benzol.
Er krystallisiert aus DPetrolather in langen, seidenglinzenden, bei
49.5—50.5° schmelzenden Nadeln.

0.2258 g Sbst.: 0.4180 g CO3, 0.1077 g Hy0. — 0.1508 g Sbst.: 0.2810 g
CO3, 0.0683 g H;0. — 0.2000 g Sbst.: 12.2 cem N (21°, 765 mm).

CoH, O;N. Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.57.

Gef. » 50.48, 50.52, » 5.29, 5.05, » 6.96.

CH,.C(OH):C.CN
0———-CO
Form ihres Kaliumsalzes aus. wenn man Kaliumithylat in alkoholi-
scher Losung aut Acetglykoyl-cyan-essigsiiure-athylester einwirken 1aft.
Die mit Schwefelsiure aus dem Kaliumsalz abgeschiedene Siure zer-
setzt sich bei 173—174% sie bildet, aus einem Gemisch von Ather
und Benzol umkrystallisiert, lange, farblose Nadeln.

0.1125 g Sbst.: 0.1982 g CO4, 0.0275 g H, 0. — 0.1489 g Sbst.: 15.2 cem
N (229 765 mm).

C;HaO3N. Ber. C 48.00, H 2.40, N 11.20.
Gef. » 48.06, » 2.87, » 11.65.

a-Cyanyl-tetronsiure, , scheidet sich in

Imido-tetron-a«-carbonsiure-dthylester,
CH7C(OH)CCO? 02 H5
O-—e——C:NH

Lereitet man am einfachsten durch Kochen des Acetglykoyl-cyan-
essigsiure-ithylesters mit Athylalkohol, wobei er sich in Krystallblatt-
chen abscheidet, die bei 243.5° sich zersetzen.

0.1004 g Sbst.: 0.1788 g CO,, 0.0442 g H,0. — 0.1413 g Sbst.: 10.4 ccm
N (199 768 mm).

C:H,O,N. Ber. C 49.12, H 5.26, N 8.18.
Gef. » 4856, » 489, » 8.55.

Genau,denselben Schmelzpunkt zeigte Benarys »Esteramids;
er blieb unverindert durch Mischen der beiden Praparate, die also
identisch sind. Ferner entsteht derselbe Ester, wenn man das Silber-
salz der Sdure mit Jodithyl umsetzt.

Kocht man den Imido-tetron-a-carbonsiiure-ithylester mit alkoho-
lischem Kaliumiathylat, so scheidet sich beim Abkiihlen das schwer
losliche Kaliumsalz der a-Cyanyl-tetronsdure ab. Behandelt
man die Imido-tetroncarbonsiure mit verdiinnter Schwelelsiure, so
geht sie in Tetron-carbonsiure und in Tetronsiure iiber.
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Der Imidotetron-a-carbonsiure- ithylester ist sowohl fihig ein durch
Kohlensdure zerlegbares Natriumsalz, als mit Salzdure ein chlorwasser-
stoffsaures Salz zu bilden. Dieses Verhalten legt die Erwigung nahe,
ob nicht die Imido-tetronsiure als cyclisches Ammosiumsalz aufzufassen
ist, entsprechend der Formel:

CH,—(HJ—O
{ CH
|
- ——C-+=NH,

Um meinen in diesen Richtungen titigen Schiilern nach Méglichkeit ein
ungestortes Weiterarbeiten zu verschaffen, teile ich mit, daB ich mit Hrn.
cand. chem. Herzmanun, der mich auch bei der Fihrung des obigen Iden-
tititsnachweises unterstiitzte, die Untersuchungen von Bo cker und mir weiter
fortfihre. Die damals von Bocker und mir') aus Acetyl-phenyl-glykoyl-
cyanessigester durch Kochen mit Methyl- oder mit Athylalkohol erhaltene
Substanz ist nicht y-Phenyl-a-carboxithyl-g-oxo-butyrolactam, sondern:
Imido-phenyl-tetron-a-carbonsiureester. Mit Hrn. de Wyl unter-
suche ich dic Umsetzungen des a-Acetoxy-isobutyrylchlorides, mit Hrn. Morgen-
stern die des f-Acetoxy-butyrylchlorides. Parallel mit diesen Arbeiten gebt
die Untersuchung der Umsetzung acetylierter Amidosaurechloride mit Natrium-
malonséure-, Natrium-cyanessigsiure- und Natrium-acetessigsaureester, die ich
schon vor einigen Jahren mit Hrn. Reginald Platts? begonnen habe. Mit
Hrn. de Wyl habe ich auf diesem Wege in der Dimethyl-tetramsaure,
Schmp. 1229 den ersten Vertreter dieser Klasse von Substanzen aufgefunden.

Bonn, den 7. Juli 1912.

208. R. Anschiitz: Uber Sulfonylide.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 15, Juli 1912))

Sulfonylide nemne ich die cyclischen Doppelester der Phenol-
o-sulfosiuren, eine peue Klasse von Substanzen, von depen ich im
Verlauf meiner Untersuchung der Eiowirkung der Chloride des Phos-
phors auf Phenolsulfosiuren bis jetzt zwei Vertreter aufgefunden habe:
das Phenylen-o-sulfonylid gemeinschaftlich mit Frl. cand. chem.
Clara Zymandl und das p-Methylphenylen-o-sulfonylid ge-
meinschaftlich mit Hro. cand. chem. Ludwig Hodenius,

1) A. 368, 70 [1909].

%) Uber die Kondensation von Acetyl-glykoylchlorid mit Natrium-cyan-
essigester und ber Tetramcarbonsiure-Abkjmmlinge, Inaug.-Diss. von Regi-
nald H. Platts, Bonn 1910.





