2922

Dieselbe Bruttoformel wiirde ein Tetramsiure-Derivat,
CH,.€O
. (1),
CO—CH;,
auftweisen und letzteres kinnte vorgelegen haben, da ja Phthalimido-
isobutyryl-malouester mit Schwefelsdure ein Tetramséurederivat,

COLH. CeH, .CO . Nos KON -
CO—— CH.CO:R

liefert. Allein die Formel I trifft zu, da die Substanz beim Erhitzen
iiber dem Schmelzpunkt quantitativ in Kohlensiure und Phthalimido-
aceton zerfdllt und bei der Behandlung mit Salzsiiuregas und Alkohol
in Phthalylglycyl-essigester zuriickgeht.

b) Mit Natronlauge. 2 g Phthalylglycyl-essigester werden mit
7.3 cem n-Natron iiber Nacbt geschiittelt, die neutrale Losung vom
Upgelisten abfiltriert, mit 7.3 ccm n-Salzsiure versetzt und 6-mal aus-
geiithert; die Ausziige hinterlassen beim freiwilligen Verdunsten einen
krystallinischen Riickstand, der aus wenig Chloroform in zarten Nadeln
anschieBt; sie schmelzen bei 108.5—109° I6sen sich in Ammoniak
und sind nach der Analyse

CO.H.CsH,.CO.N<

Glycylessigester-phthaloylsiure,
CO:H.CsH,.CO.NH.CH,.CO.CH;.CO;C,Hs.
0.1240 g Sbst.: 0.2601 g CO,, 0.0564 g Hy0.
CiuHysOsN. Ber. C 57.33, H 5.12.
Gef. » 57.22, » 509,
Hro. Dr. André Bister bin ich fiir geschickte Beibilfe zu
bestem Dauk verpflichtet,

414. S. Gabriel: Binwirkung von Acyl-aminosiurechloriden
auf Natrium-malonester. III.?)

(Eingegangen am 26. Oktober 1914.)

1. Phthalimido-methyl-pentanom, CsHi03:N.C(CH,):.CO.C:Hs,
und Natriummethylat

Zur Gewinnung der in der Uberschrilt genannten Verbindung
braucht man nicht, wie frilher®) vorgeschrieben, das freie Amino-
methyl-pentanon, man kanuo vielmehr das Chlorhydrat direkt ver-

1) Siehe cine im ndchsten Heft erscheinende Abhandlung.

3 5. B. 46, 1319, 1792 [1913).

"3) L. c. 1344; dort ist 60 mm von oben zu lesen: NH,.C(CHy);.CO.CuH,
(statt NH,.C(CH,);.CO.CHy).
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wenden, welches bei der Spaltung des Phthalimido-isobutyryl-methyl-
malonesters (Schmp. 121°) mit Salzsiure in einer Ausbeute von 70 %,
der Theorie resultiert. Man erhitzt zu dem Ende ein fiquimolekulares
Gemisch von Chlorhydrat und Phthalsiureanhydrid :3 Stunden lang
im Athylbenzoat-Dampfbade (ca. 210°), wobei Wasser und Salzsiure
entweichen, und krystallisiert die Schmelze ‘aus Petrolither um.
Schmp. 70% Ausbeute ‘ca. 50 %/, der Theorie.

1.5 g Phthalimido-methyl-pentanon in 5 ccm Holzgeist wurden in
8 cem einer Losung von 29, Natrium in Holzgeist 3 Stunden im Rohr
auf 100° erhitzt; beim Erkalten schieden sich aus der Losung gelb-
liche Krystallnadeln ab, die aus Holzgeist, der sie miBig lost, wiirfel-
ahnliche oder oblonge Krystalle liefert. Schmp. 204-—205° unter in-
tensiver Gelbfarbung..

0.1283 g Sbst.: 0.3333 g CO,, 0.0659 g H0.

CuHxaNOz.. BEI‘. C 74.0], H 573, Cl 6.17.
' Gef. » 7372, » 594, » 6.12.

Die Formel CisHisNO; unterscheidet sich von derjenigen des
Ausgangsmaterials C; H;sNO; durch einen Mindergehalt von H,0,
die Verbindung ist also nach der Gleichung:

‘ === C.CH,

CoHSO>N.C(CH.CO. G H; —H, 0= CsH.<%N.C(CHa),.CO
S

(Benzoylen-trimeth};l-pyrrolon)
entstanden, abnlich wie das Benzoylen-dimethy)-pyrrolon aus der ent-
sprechenden Butanon-Verbindung hervorgeht?).

2. Phenyl-trimethyl-pyrrolon, GiHs.C< o 0
N (CHI)- C(CH')Q °

Zur Darstellung dieser Substanz ist man frither ?) von der Methyl-
amino-isobuttersdure, CHs.NH.C(CH;, )s.COs H, ausgegangen, die sich
nur ziemlich umstdndlich durch Verseifung ihres Nitrils, CHs . NH.
C(CH;);.CN, bereiten lie und dann benzolyiert wurde usw.

Es erwies sich bequemer, das Nitril zu isolieren, dies zunéchst zu
benzoylieren und alsdann erst zu verseifen.

Zur Gewinnung des a-Methylamino-isobutyronitrils,
CH; .NH.C(CH;):.CN, vermischt man 10 g Cyankalium in 20 cem
Wasser und 15 ccm Aceton, setzt unter Kithlung 10 g salzsaures Methyl-
amin in 20 ccm Wasser unter Kiihlung hinzu und erhitzt das Ganze in
einer verschlossenen Flasche 4—5 Stunden auf 50° Dabei hat sich
an der Oberiliche eine Olschicht gehoben, die man durch Zusatz von

1) Ebenda 46, 1341 [1913]. 3) Ebenda 1358.
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Kalilauge vermehrt, abhebt und mit festem Kali trocknet. Sie siedet
bei 63 —~65° unter 28 mm, bei 140° unter gewdhnlichem Druck und
ist mit Wasser mischbar, dem sie alkalische Reaktion erteilt. Die
Titration ergab:

0.9608 g Base: 9.3 cem n-Salzsiiure: Ber. 9.8 cem.

Es liegt somit CH; .NH.C(CHy);.CN vor. Ausbeute 7.5 g. Die
Base liefert ein Platinsalz in langen, leicht 16slichen Nadeln.

Zur Benzoylierung wurden 5 g Base mit 4.5 g Kaliumcarbonat,
4.2 g Benzoylchlorid und 20 cem Wasser geschiittelt und das anfangs
dlige, bald krystallinische Produkt (4.2 g) aus 8 cem Alkohol umkry-
stallisiert, wobei 6-seitige Prismen vom Schmp. 120° resultierten.

Sie sind
(N-gem.)- Trimethyl-hippuronitril, C;H;O.N(CH,).C (CH;):.CN.

0.1534 g Sbst,: 18.5 cem N (20°, 759 mm).

CyH, ON;. Ber. N 13.87. Gef N 13.85.

Zur Verseifung 16st man das Nitril (1 g) in 4 cem konzentrierter
Schwefelsiiure, obne die Temperatur iiber 50° steigen zu lassen, und
gieBt die Losung nach 5 Minuten auf Eis, wubei sie zu einem Brei
von (N-gen.)-Trimethyl-hippursiure, CéHs.CO.N(CH,).C(CHs),
.COOH erstarrt, die umkrystallisiert bei 183° schmilzt.

Die Uberfiilhrung dieser Siure in ihr Chlorid und die Umsetzung
zu Trimethyl-hippuryl-malonester und schlieflick in Phenyl-trimethyl-
pyrrolon geschah in der friiher') beschriebenen Weise.

Zur

Reduktion des Phenyl-trimethyl-pyrrolons

wurde seine Losung (2 g in je 40 ccm Wasser und Alkohol) mit 100 g
2 prozentigem Natriumamalgam iiber Nacht stehen gelassen; dabei
hatten sich Xrystalle abgeschieden, deren Menge durch Wasserzusatz
noch zuvahm (1 g). Aus 5 cem Petrolither umkrystallisiert, gaben
sie quadratische Saulen vom Schmp. 70—71°, die diphenyl-artig riechen,
bei 274—275° (Faden g. i. D.) unter 762 mm Druck sieden und mit
Wasserdamp! leicht fliichtig sind. Sie sind der Analyse zufolge:
0.1558 g Shst.: 0.1186 g CO4, 0.4382 g H;0.
CisH;;NO. Ber. C 76.85, H 8.37.
Gel. » 76.72, » 846,

um H, reicher als das Ausgangsmaterial und daher als

. : . CH,— CO
Phenyl-trimethyl-pyrrolidon, CGHB'CH<N(:JH;).('3(CH;),’

zu bezeichnen.

1y S. 1356—1359 [1913).
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Das zugehdrige Chloroplatinat, (Ci;aHyy NO),, Hs PtClg, fillt in schwer
laslichen, spitzigen Nadeln aus, wird gegen 220° vollig dunkel und schmilzt
hei etwa 235°.
0.2347 g Sbst.: 0.0573 g Pt.
(CisHitNO)» Hy Pt Cls.  Ber. Pt 23.90. Gel Pt 24.43.
Das Pikrat [illt aus alkoholischer Losung in kleinen Rhomboedern vom
Sehmp. 201°. .
Das Goldsalz scheidet sich in Krystallschuppen ab, die bei 164—166°
unter Briunung und Schiumen schmelzen.
CHQ — Q:N’H-CGHS
N(CHa).C(CHa): ’
wenn man die Komponenten auf 120° bis zum Aufhoren der Wasserabgabe etwa
10 Minuten lang, und dann noch kurze Zeit aut 180° erhitzt und die Schmelze
aus Alkoho! umkrystallisiert; es bildet flache, gestreifte, zu Drusen vereinte
Nadelo vom Schmp. 1519, :
0.1525 g Shst.: 0.4324g CO,, 0.1105 g H,0.
C)gHﬂN;. Ber. C 77.82, H 7.85.
Gef. » 77.34, » 8.05.

Das Phenylhydrazon, CoHs.CH< entsteht,

Hr. Dr. André Bister hat mich bei der vorliegenden Unter-
suchung mit groBem Fleil und Geschick unterstiitzt.

415, Wilhelm Steinkopf und Rista Bessaritsch: Uber
die Binwirkung von Salzsiure und Formaldehyd auf Iso-
nitroso-¢-hydrindon und dessen 8-Methyl-Derivat’).

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1914.)

Gelegentlich des Studiums von ringformigen 1.2-Diketoven ver-
suchten wir auch nach der Vorschrift von J.v. Braun und G. Kirsch-
baum?) das 3-Methyl-1.2-indandion aus Isonitroso-methyl-hydrindon
durch Eiowirkung von Salzsiure und Formaldehyd darzustellen. Da
sich eine genaue Anpgabe der fiir die Reaktion erforderlichen Menge
Salzsiure weder bei v. Braun und Kirschbaum, noch bei Perkin,

) Wir veroffentlichen die folgenden Untersuchungen, obwohl sie noch
nicht beendet sind, da wir in der niéchsten Zeit nicht zu ihrer Fortfihrung
kommen werden. .

7) B. 46, 3041 [1913].
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