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demselben spez. Gewicht und derselben Refraktion wie das Hepta-
naphthen von ein wenig héherem Siedepunkt (102—104°) ohne vor-
bergebender Bearbeitung mit Salpeter-Schwefelsiure-Gemisch..

Diese Arbeit wurde zum groBten Teil im Laboratorium fir Organische
Chemie an der Moskauer Universitit im Jahve 1911 ausgefihrt und dann im

Chemischen Zentrallaboratorium des Finanzministeriums zu St. Petersburg im
Jahre 1912 heendigt.

482. Erich Benary: Uber die Einwirkung von Chloracetyl-
chlorid auf Malonester und iiber Imido-tetronsiiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1912.)

Vor kurzem hat Hr. R. Anschiitz mitgeteilt, daB der aus Ace-
tyl-glykoylchlorid und Natrium-cyanessigester entstehende Acet-gly-
koyl-cyanessigester beim Kochen mit Salzsiure oder mit Alkohol
in Imido-tetron-u-carbonsidureester ibergeht?):

CH,.C(OH):C.COOC,Hs CH,.CO.CH.COOG; H;s

0.CO.CH; CN O——-— C:NH

und daf diese Imidoverbindung mit der von mir als y-Allenoxyd-
«,¢-dicarbonestersdure-amid, CHs—C:C(COOC:H;).CO.NH,,
~0~—

angesprochenen Substanz?) identisch sei. Dieser Kérper war bei der
Einwirkung von Ammoniakgas auf die #therische Lisung einer bei
der Reaktion von Chloracetylchlorid auf Natrium-malonester neben
Tetron-«-carbonsiureester gewonnenen Substanz von der Formel
CoH12 Os erhalten worden; er muB sich aus dieser unter Ersatz einer
0.C3Hs-Gruppe gegen NH, bilden. Da nach der von R. Anschiitz
ausgefiihrten Synthese die Konstitution der Imidoverbindung eindeutig
festgelegt ist, so bleibt nur ibrig, der Substanz von der Zusammen-
setzung CyHy;3O; die von Anschiitz bereits fiir moglich erachtete
Formel eines Iso-tetroncarbousiure-diithylesters zu erteilen,
wenn man einerseits ihr Verhalten gegeniiber Wasser, womit sie in
Beriihrung gebracht, sofort Tetron-a-carbonsiureester liefert, und an-
dererseits gegen Ammoniak und organische Basen beriicksichtigt:

CH..C0.C.COOC,Hs __ CH;.C(OH):C.COOC, Hy

\H | O - -C.0C H, H;0 Q—e—- - CO
“ CH,.CO.CH.COOC,H;
0-—--—-C:NH

1) B. 45, 2374 [1912). %) B, 44, 1759 [1911].
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Mit organischen Basen reagiert die Verbindung &ahnlich wie
mit Ammopiak. Die Produkte, die sich mit Phenylhydrazin und Hy-
droxylamin bilden, sind schon friiher beschrieben. Es hat sich nun
gezeigt, dall ebenso wie der Imido-tetron-a-carbonséureester auch das
Phenylhydrazin-Derivat saure Eigenschaften besitzt. Es lost sich
mit Leichtigkeit in verdiinnten Alkalien oder Sodaldsung, ohne selbst
sauer zu reagieren. Mit alkoholischem Kali 18t sich ein einbasisches
Salz isolieren, aus dem S#ure die Ausgangssubstanz regeneriert.
Analog verhalt sich das Anpilin-Derivat, das als Anilido-tetron-a-
CHz.CO.QH.COOCst

carbonsiureester, (')—'--—C:N.CGHS

diese Verbindungen wie auch der Imido-tetron-a-carbonsidureester mit
Eisenchlorid keine Firbungen geben, sind sie als Ketone zu for-
mulieren. Durch Alkali werden aber die Salze der Enolformen
gebildet. Mit Phenylhydrazin, liBt sich in diesen Verbindungen die
Ketogruppe nicht nachweisen; es entspricht dies den Erfahrungen von
L. Wolff, der angibt, daB alle bislang untersuchten a-monosubsti-
tuierten Tetronsduren damit nicht wie Ketone reagieren?).

, aufzufassen 1ist. Da

Mit Piperidin vereinigt sich der Isotetroncarbonsaure-didthylester
ebenfalls leicht unter Alkoholaustritt zu einer Substanz von der Formel:
QHz.CO.Q.COOCn H;
O0———C.NGsHjo
balten, da kein bewegliches Wasserstoffatom vorhanden ist. Dem-
gemialBl zeigt der Korper auch keine saureo Eigenschaften.

Hier bleibt die Lage der Doppelbindung er-

Die aus dem Isotetroncarbonsiure-didthylester mit Hydroxyl-
amin entstehende Substanz ist punmebr als Oximido-tetron-a-

CH,.CO.CH.COOC, H;
0—— ~C:N.OH

Was nun die Reaktion zwischen Chlor-acetylchlorid und
Natrium-malonester anlangt, so verlauft sie also nach zwei Rich-
tungen. Vorwiegend entsteht der unbestindige Chloracetyl-malon-
ester, der unter Abspaltung von Chlorathyl spontan in Tetron-
«-carbonsiureester iibergeht. Bei der Bilduog des Isotetron-
carbonsiure-didthylesters muB8 angenommen werden, daBl der
Natriummalonester in der Enolform mit dem Siurechlorid reagiert.
Schematisch- liflt sich der Reaktionsverlauf demnach folgendermaBen
darstellen:

carbonsidureester, , zu formulieren.

1) A. 312, 119 [1900).



8684

CH,;.CO.Cl CH,.COOC;Hs . CH,.C(OH):C.CO0C, Hs

cl + C00C: H, 7 CO0C: H;
_ CH;.C(OH):C.C00 G, H,
O- - CO
CH,.00.Cl CH.COO G H, CH,.C0.C.CO0Cy ;.
" al + Na0.C.0C: H; 70 --.C.0C,H:

Die von mir als Tetram-a-carbonsiaure und Tetramsédure,
CH,.C (OH): CH
NH- - —-CO’

beschriebenen Substanzen sind nach dem Befunde von Anschiitz nun-
mehr als die isomeren Verbindungen, Imido-tetron-a-carbonsiure
und Imido-tetronsiure, aufzufassen, da sie durch Verseifung und
Kohlendioxydabspaltung aus dem Imido-tetron-e-carbonsiureester ge-
bildet werden. Bei der oben angegebene’: Entstehungsweise dieses Esters
aus Acet-glykoyl-cyanessigester kinnte man eine Verseifung der Cyan-
gruppe zur Carbamidogruppe und Bildung eines Tetram-a-carbonséure-
esters in Erwigung ziehen; da aber die Umwandlung bereits beim
Kochen mit Alkohol erfolgt, muB} ein solcher Reaktionsverlauf
CH,.C(OH):CH
0—————C:NH’
ist das Sauerstoff-Isologe einer von mir als 4-Keto-2-imido-tetrahydro-
CH,.C(OH):CH
P S ——- —C:NH’
groBe Ahnlichkeit zeigt. Einige Reaktionen der Imidotetronsiure,
deren weitere Untersuchung ich mir vorbehalten hatte, sind bereits
von mir mitgeteilt worden. Im Augenblick beschrinke ich mich auf
die Beschreibung der Brom- und Nitro-imido-tetronsiure.

als ausgeschlossen gelten. Die Imidotetronsiure,

thiophen beschriebenen Substanz?!), mit der sie

Experimentelles.

Phenylimido-tetron-a-carbonsiiureester.

Ubergie8t man Isotetroncarbousiiure-diithylester mit etwas mehr
als der dquivalenten Menge Anilin, so erhilt man ein Ol, das auf
Zusatz von verddnnter Salzsiure bald krystallinisch erstarrt. Zur
Reinigung 16st man die Substanz am besten in verdiinnter Natron-
lauge und fillt sie mit verdiinnter Schwefelsiure wieder aus. Mit
Ather ausgekocht, ist sie rein; aus heifem Wasser krystallisiert sie
in weichen, verfilzten Nadeln, die bei 116—117° schmelzen.

1) B. 43, 1944 [1910].



8685

0.1495 g Shst.: 0.3448 g CO;, 0.0700 g H,0.
CisHisO(N. Ber. C 63.12, H 5.31.
Gef. » 62.90, » 5.24.
Der Ester Iost sich leicht in Alkohol und Benzol, kaum in Ather
und kaltem Wasser. Auller sauren Eigenschaften besitzt er auch
basische: er wird von starker Salzsiiure leicht aufgenommen.

Phenylhydrazido-tetron-a-carbonsiureester,
CH,.CO.CH.COO G, H;

O--—--C:N.NH.CeH,

Die bei 188—189° schmelzende Substanz ist schon frither be-
schrieben. Ihr Kaliumsalz scheidet sich beim Kochen mit alko-
holischem Kali ab.

0.1876 g Sbst.: 0.0530 g K,SO,.

CisHisO;N: K. Ber. K 13.02. Gef. K 12.68.

Piperidino-isotetron-a-carbonsiureester.

Bringt man Isotetroncarbonsiure-difithylester mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Piperidin zusammen, so tritt unter Erwirmung Reaktion
ein. Nach dem Erkalten erstarrt das Produkt zu einer harten Kry-
stallmasse, die mit Ather ausgewaschen rein ist.

Der Ester schmilzt bei 107—108°. Er 16st sich leicht in Alkohol
und Benzol, ziemlich leicht in Wasser, schwer in Ather.

0.1619 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.1044 g H.0. — 0.1540 g Sbst.: 8.0 cem
N (17% 765 mm).

Ci13H,704N. Ber. C 60.21, H 7.18, N 5.86.
Gef. » 60.54, » 7.21, » 6.08.

CH,.C(OH):CBr
0— - —C:NH

Gibt man zu einer Losung von Imido-tetronsiure in Benzcl etwas
mehr als 1 Mol. Brom, so entweicht wenig Bromwasserstoff. Verreibt
man nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels den Riickstand mit
verdiinnter Sodalésung, so scheidet sich das Bromderivat aus. Es
krystallisiert aus heilem Wasser in flachen Nadeln, die im Exsiccator
getrocknet, bei 182° unter Verkoblung sich zersetzen.

0.1434 g Sbst.: 0.1124 g AgBr.

C.H,O;NBr. Ber. Br 44.91. Gef. Br 45.03.

Die Substanz 18st sich maBig in Alkohol, schwer in Ather, Benzol
und in kaltem Wasser. Ihre alkoholische Ldsung gibt mit Eisen-
chlorid eine rote Farbung.

Brom-imido-tetronsiure,
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CH,.CO.C:NO(OH)_
0 e C:NH

Trigt man Imidotetronsiiure bei 0° in konzentrierte Salpetersiure
ein und fiigt soviel absolute Salpetersiure hinzu, bis alles geldst ist,
so fallt auf Zugabe von zerkleinertem Eis zu der rot gefirbten Lé-
sung ein farbloser, krystallinischer Niederschlag aus. Die Substanz
schiet aus Wasser in glinzenden Blittern an, die sich im Capillar-
rohr bei 220° braunen und bei 2556—258° véllig unter Verkohlung
zersetzen.

0.1560 g Sbst.: 25.6 ccm N (19°, 762 mm).

CyH,O4N;. Ber. N 19.45. Gef. N 19.24.

Die Verbindung ist schwer léslich in Wasser, kaum in Ather,
Alkohol und Benzol. Sie zeigt stark saure Reaktion, liegt also in
der »acis-Form vor; sie verbalt sich in dieser Beziebung der Nitro-
tetronsiure’) analog. Ihre Lodsungen geben mit Eisenchlorid keine
Farbung.

(aci)-Nitro-imido-tetronsiure,

Nitro-imido-tetronsiure-phenylhydrazon.

In der eben beschriebenen Nitroverbindung laBt sich die Ketogruppe in
normaler Weise ebenso wie in der Nitrotetronsiure mit Phenylhydrazin nach-
weisen, LaBt man sie damit in waBriger Suspension 24 Stunden stehen, so
gewinnt man das Phenylhydrazon als briunlichgelben Niederschlag. Es
krystallisiert aus Alkohol in citronengelben vierseitigen Tafeln vom Schmp.
2112120,

0.1283 g Sbst.: 25.4cem N (179 774 mm).

C]oHlooa Nq. Ber. N 23.88. Gef. N 23.74.

Im Gegensatz zum Nitro-tetronsiure-phenylhydrazon besitzt die Substanz
keine sauren Eigenschaften mehr.

488. Hermann Leuchs und Johannes Wutke:
Uber die Isolierung des Hydrats einer vierten Strychnin-
sulfosiure. (Uber Strychnos-Alkaloide. XVII)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1912))

Aus dem Gemisch von Sulfosiuren, das bei der Einwirkung vor
Braunstein und schwefliger Siure auf Brucin entsteht, konnte
vor einiger Zeit?®) eine vierte Brucirn-sulfosiure isoliert werden, nach-
dem drei andere schon frither®) daraus abgeschieden worden waren.

Y L. Wolff, A. 8312, 120 [1900].
%) H. Leuchs und W. Geiger, B. 44, 3049 [1911].
3 H. Leuchs und W. Geiger, B. 42, 3067 [1909).



