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5. Die verschiedenen Versuche, die angestellt warden, um vom Benzoat
des o-[«-Brom-propio]-p-kresols, CH;.CsH; (0. Bz).CO.CHBr.CH,,
zu der Benzoylverbindung des Diketons und von dieser weiter zn diesem
selbst zu gelangen, brauchen nicht beschrieben za werden, da sie nicht zum
Ziel fahrten und die Zwischenprodukte nicht in reiuem Zustande erhalten
wurden.

Das erwihnte Benzoat gewinnt man in guter Ausbeute, wenn man des
Brompropio-p-kresol 2—3 Stonden mit der dquimolekularen Menge Benzoyl-
chlorid auf 165—175° erhitzt und das feste Reaktionsprodukt einige Male
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Derbe, glasglinzende Nadeln und Prismen. Schmp. 107 —1089.

0.1293 g Sbst.: 0.0699 g AgBr.

CytHy;;03Br. Ber. Br 23.0. Gel. Br 23.0.

Erwibhnt sei, daB die Verbindnng auch bei langem Stehen nicht mit

Semicarbazid reagierte.

Greifswald und Marburg, Chemische Ibstitute.

460. Johannes Scheiber und Friedrich HEaun:
Uber elne Umwandiung o-cyan-benzoylierter Diacyl-methane.
{Mitteilung aus dem Labor. fir angew. Chem. u. Pharm. der Univ. Leipzig.]

{Eingegangen am 1. Dezember 1914.)

Setzt man o-Cyan-benzoylchlorid?) mit den Natriumsalzen von
Diacylmethanen um, so erhilt man in normaler Reaktion o-cyan-
benzoylierte Produkte. Diese sind aber zum Teil nicht bestindig,
sondern erfabren, unter gleichzeitiger Abspaltung eines Acyls, Um-
wandlung in p-acylierte Imido-keto-hydrindene:

C:NH
CN CN . —
Cs H‘<CO .CH(ac), htel [CGH‘<CO .CH, ac] > CeH, \C/(f)CH ac.

Dieser ProzeB ist bei allen o-cyan-benzoylierten Diacylmethanen
beobachtet worden, welche Acetyl entbielten. Dieses selbst erfubr
regelméBig Abspaltung, was mit den Beobachtungen bei anderen
Triacylmethanen iibereinstimmt., o-Cyanbenzoyl-acetylaceton konnte
tiberhaupt nicht erbalten werden, o-Cyanbenzoyl-acetessigester nur
unter besonderen Bedingungen; selbst o-Cyanbenzoyl-benzoylaceton ist
nicht ganz bestindig. Nicht umgelagert wurde hingegen o-Cyanben-

) Wir sind Hrn. Prof. R. Scholl, welcher das o-Cyan-benzoylchlorid
vor einiger Zeit dargestellt hat (M. 33, 193 {1912]), far scine liebenswiirdige
Zustimmuug zu Versuchen mit dem Chlorid sehr verbunden.
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zoyl-cyanessigester. Fiir das Malonesterderivat kionnen endgiiltige
Anpgaben niocht gemacht werden, da dieser Stoff sich nicht nur
schwierig zu bilden scheint, sondern auch leicht in die Komponenten
zerfallt.

Da sich die angedeutete Reaktion bei Abwesenheit von Wasser
vollziehen kann, so ist ein Verlauf gemiB:

C:NH
CeHGY CHlasy — OB o0 Obirtan ™ CuHL< SCH (ac)

unwahrscheiolich. Vielmehr dirfte es sich hier um eine Erscheinung
handelo, welche als Avalogon zum Ubergang der o-Cyan-benzoesiure
in Isophthalimid aufzufassen ist:
_CN _S:NH -
CGH‘\COOH —> Cs H¢ \C/OO ~—>» Phthalimid.

Die neue Reaktion wird durch Losungsmittel (Alkohol, Ather,
Eisessig), sowie durch Alkoholat oder andre Natriumderivate herbei-
geliibrt und durch Erwirmen begiinstigt. Sie ist ein Beweis dafir,
daB die friiher!) ausgesprochene Auvsicht iber die Valenzbeziehungen
zwischen der Nitril- und der Carboxylgroppe der o-Cyan-benzoesiure
unter Umstioden auch fiir deren Derivate zutreffend sein wird.

Die Koustitution der als S-acylierte Imino-keto-hydrindene ange-
sprochenen Umwandlungsprodukte bat sich in allen Fidllen durch
Ubertiibrung io die entsprechenden Diketo-hydrindene sicherstellen
lassen.

Experimentelles.

A. Umsetzung von o-Cyan-benzoylchlorid it Natrium-acetessigester.

0-Cyan-benzoylchlorid und Natrium-acetessigester setzten sich un-
-schwierig miteinander um. Hierbei entstanden in der Kilte die Ver-
Yinduogen I und II, in der Warme II und III:

1. GH.

CN C:NH
CO ’ CH (CO .CHI). COO C’ I'I.'. II. CG H((\36(JH:COOC’H‘

C:NH
III. GH <L %C (CO.CH:).COO Gy H, (7).
C

a) o-Cyanbenzoyl-acetessigester (Formel I).

Eine bei Zimmertemperatur angesetzte Mischung von 8.5 g 0-Cyan-
benzoylchlorid und 19 g Natrium-acetessigester in Benzol blieb unter
Stterem Umschiitteln mehrere Tage stehen. Alsdann wurde die rot

Y Joh. Scheiber, B, 43, 2398 [1912).
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gefirbte Benzolldsung vom geleeartigen, himbeerroten Bodensatz ab-
gegossen. Beim Eindunsten lieferte sie neben Acetessigester etwas
Substanz II. Der Riickstand wurde mit Wasser ibergossen, noch
vorhandenes Benzol vertrieben und das Ungeléste (Substanz II) ab-—
filtriert. Die klare Ldsung schied beim Apsduern mit Mineralsiure
ein beim Kiiblen bald erstarrendes Ol ab. Dieses wurde in schwach:
erwirmtem Methylalkohol aufgenommen und durch vorsichtigen Wagser-
zusatz bei 0° zur Krystallisation gebracht. Wiederbolung des Ver-
fahrens lieferte rein weile Nadelo vom Schmp. 65° Bei 190° trat
Zersetzung ein. Die Substapz 18ste sich in Alkali und zeigte in
Alkohol starke Eisenchloridreaktion. Léslich in den meisten Solven--
zien, ausgenommen Petrolither.

0.1433 g Sbst.: 0.3393 g CO,, 0.0646 g H;O. — 0.1656 g Sbet.: 8.4 comw
N (179 750 mm). — 0.1510 g Sbst.: 7.8 ccm N (15° 749 mm). — 0.1727 g
Sbst.: 8.8 ccm N (169, 750 mm).

CiHi;sO(N. Ber. C 64.87, H 5.02, N 5.41.
Gel. » 64.57, » 501, » 5.77, 5.93, 5.83.

Im Exsiccator hielt sich die Substanz unveriindert. An der Luft
oder im Priparatenglas befindliche Proben wiesen hingegen oft bereits.
pach kurzer Zeit gelbe Nester auf. Ein etwa 6 Mobate altes, im Pra--
paratenglas mit Xorkstopfen belindliches Produkt war vollstindig in
eine gelbe Substanz iibergegangen. Nebenber fand sich reichlichn
Essigsiure. Die Masse wurde mit Wasser gewaschen, dabn aus Al-
kobol umkrystallisiert. Es schieden sich die gelben Krystallschiipp--
chen der Verbinduog I ab. Eio aodres Produkt, inshesoudere IIL,
war nicht nachweisbar. Beim Erwdrmen frischer Priparate von o-
Cyanbenzoyl-acetessigester it Alkohol erfolgte stets teilweise Um--
wandlung. Selbst lediglich alkobolfeuchte Proben zeigten diese Er-:
scheinung. Umkrystallisteren war daber verlustbringend uod our
dann von Erfolg, wenn die oben gegebene Vorschrift beobachtet.
wurde.

Eio Versuch, ein Phbenylhydrazon oder Pyrazolon zu erhalten,.
scheiterte: Wahrscheinlich erfolgte auch hierbei Umwandlung in die-
Substanz Il, welcbe ilrerseits zwar mit Phenylbydrazin reagierte, aber
kein einheitliches Produkt zu gewionen erlaubte.

b) a@-Imino-y-keto-hydrinden-fB-carbonsiiureester
(Formel I1).

Zwecks Gewinnung der Substanz II empfahl sich Umsetzung von
5 g o-Cyan-benzoylchlorid mit 10 g Natrium-acetessigester in Benzol..
Die Miscbung blieb erst mebrere Stunden steben und wurde dano
noch 5~—6 Stunden gekocht. Das Aufarbeiten geschah durch Wasser~
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zusatz und Abfiltrieren des i Wasser und Benzol unléslichen Anteils,
der das gesuchte Produkt darstellte. Eine weitere kleine Menge war
peben Acetessigester im Benzol enthalten. Die wilirige Schicht eot-
bielt 0-Cyan-benzoesiiure und Acetessigester. Die Verbindung I fehlte.

Zur Reinigung des Robproduktes geniigte zweimaliges Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol. Die neue Substanz erschien in
glinzenden, citrooengelben Blittchen, die den Schmp. 242° aufwiesen.
Schwer loslich in allen Losungsmittels. Teilweise loslich in Natron-
lauge, etwas l8slich auch in Salzsiure. Bestindig gegen kalte, kon-
zentrierte Schwefelsiure. Gab eine schwache Rotlirbung mit Eisen-
chlorid.

0.1396 g Sbst.: 0.3876 g CO,, 0.0619 g HsO. — 0.1516 g Shst.: 0.3712 g
CO0,, 0.0730 g HsO . — 0.1384 g Sbst.: 8.2 cem N (17% 740 mm). — 01884 g
Sbst.: 11.2 eccm N (179, 745 mm).

CisH11OsN. Ber. C 6636, . H 5.07, N 6.45.
Gel, » 6596, 66,78, » 4,96, 5.39, » 6.66, 6.74.

Molekulargew.-Best.: Phenol = 16.2 g, K = 15, kryoskopisch.

0.1802 g Sbst.: 4 = 0.406% — 0.2684 g Sbst.: 4 = 0.622°, — 0.3412 g
Sbat.: 4 = 0.798°, '

CisH;; OgN. Mol.-Gew. Ber. 217. Gef. 206, 209, 198.

In Eisessig oder Alkohol erfolgte Umsetzung mit Phenylhydrazin.
Da ein freiwilliges Krystallisieren des Reaktionsproduktes nicht statt-
fand, wurde mit Wasser gefillt. Gelbbraune, amorpbe und licht-
empfindliche Abscheidung. Die Reinigung wurde durch Umlfillen
versucht, ohne zu einem krystallisierenden Stoft zu fibren. Schmelz-
punkt upsicher. Koozentrierte Schwefelsiure 13ste mit prachtvoll
blaugriner Farbe. Die alkoholische Lésung wurde durch einen
Troplen Eiseochlorid leuchtend carmiotarben. Es handelte sich an-
scheinend um ein Gemisch, denn Produkte verschiedener Darstellung
zeigten verschiedenen Stickstoffgehalt (gef. 12.6 und 15.05 % N). Viel-
Jeicht lag ein Gemisch der beiden Diketohydrinden-phenyl-
hydrazone vor, welche wenigstens mit konzentrierter Schwefelsiure
eine analoge Firbung zeigen') und deren Eotstehung mit Ricksicht
auf das Folgende nicht unwabrscheinlich ist.

Behandelte man néimlich das gelbe Produkt vom Schmp. 242° bei
Wasserbadwiirme mit Natronlange, so erfolgte vollige Losung unter Ent-
wicklung von Ammoniak. Nach deren Aufhioren konnte durch Salz-
siiure eine in Nadelo vom Schmp. 130° erscheinende Substanz abge-
schieden werden, welche Diketohydrinden war. Erwirmte man

) W. Wislicenus, A. 246, 353 [1888]; 252, 73 [1889).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 217
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die Verbindung II mit Salzsiiure, so resultierte das bei 206° schmel-
zeude Anhydro-bis-diketohydrinden, gelbliche Nadeln, welche die
von C. Liebermann angegebeve Farbreaktion mit p-Toluidin!) zeig-
ten und sich in Natronlauge mit violettroter Farbe ldsten. In beiden
Fillen war also die im Produkt Il anzunehmeude Iminogruppe durch
Sauerstoff ersetzt worden:

C:NH Co
Ce H. \,/CII Cc00 Cs Hs > GCs Hq<>CHn.
co Co

Eine dhnliche Reaktion trat bei der Reduktion des gelben Stoffes
mit Zionkstaub in Eisessig ein. Hierbei entstand der farblose

«-Keto-hydrinden~f#-carbonsiureester,
CeHuC B >CH. COO Gy Hs,

welcher als farbloses, allmahlich erstarrendes Ol aus der filtrierten
Eisessiglosung durch Wasserzusatz abgeschieden und durch Umldsen
aus Alkohol gereinigt werden konnte. WeiBe Krystalle, Schmp.
144—145° Léslich in warmer Natronlauge; gab mit Eisenchlorid
Violettfarbung.

0.1138 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.0584 g HyO0. — 0.0978 g Sbst.: 0.2518 g
CO0y, 0.0512 g Hy0.

Ci13H;30;. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 70.12, 70.22, » 5.70, 5.82.

¢) [Imino-phthalyl]-acetessigester (Formel III).

Bei einem Reaktionsansatz nach b) batte sich nach mehrstiindi-
gem Kochen ein klebriger Bodensatz gebildet. Dieser wurde fir sich
mit Wasser behandelt, wobei Substanz 1I ungeldst blieb. Das Filtrat
gab beim Ansduern ein Ol, das im Gegensatz zur sonstigen Beob-
dchtung allmablich fest wurde. Durch Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol gelang es, eine in langen, goldgelben Nadeln-er-
scheinende Substanz vom Schmp. 129° zu erhalten. Mit alkoholi-
schem Eisenchlorid erfolgte deutliche Rotfirbung. In Natronlauge
léste sich die Substanz sofort mit goldgelber Farbe. Beim Erwirmen
dieser Losung wurde Ammoniak entwickelt. Es dirfte ebenfalls ein
Diketohydrinden-Derivat vorliegen, fiir welches in Anbetracht der mit
o-Cyanbenzoyl- ucetessigester gleichen prozentischen Zusammensetzung
woh! nur die angenommene Formel III in Frage kommen kann.

1) B. 80, 3137 1897}
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0.1236 g Sbst.: 0.2972 g CO,, 0.0568 g Hy0. — 0.1424 g Sbst.: 7.0 ccm

N. (229, 752 mm). — 01534 g Sbst.: 8.0 cem N (23°, 752 mm),
C]4H1304N. Ber. C 64 87, H 5.02, N 5.41.
Gef, » 65.57, » 5.14, » 548, 5.78.

Trotz vieler Bemiihungen konnte die Verbindung picht wieder
erhalten werden. Obwohl es nicht gélang, o-Cyanbenzoyl-acetessig-
ester in das betreffende Produkt umzulagern, muBl doch angenommen
werden, daBl dieser ProzeB unter allerdings unbekannten Bedingungen
maglich ist.

B, Umsetrung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natrium-malonester.

Vielfache Bemiihungen zur Gewinnung des o-Cyanbenzoyl-malonesters
fihrten trotz mannigfacher Anderungen in den Versuchsbedingungen zu
keinem Erfolg. Erbalten wurden lediglich Ole, in denen einer positiven Eisen-
chloridreaktion zufolge der gesuchte Ester stecken mochte. Beim Abde-
stillieren noch voirhandenen Malonesters im Vakuum der Olpumpe (4—5 mm)
hinterblicb dann regelmaBig eine zihflissige Masse, welche allmiblich reich-
liche Mengen von Phthalimid abschied.

Erwibnt sei, daB bisweilen Phthalimid in Mischung mit einem gelbon
Produkt erhalten wurde. Eine Entfernung des gelben Begleiters lie8 sich
nicht dureh Umbkrystallisieren erreichen. Der Schmelzpunkt solchen Phthal-
imids war trotzdem normal (231°). Vielleicht handelte es sich um geringé
Mengen des lmino-keto-hydrinden-carbonsaureesters vom Schmp. 242°.

C. Umsetzung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natrium-cyanessigester.

Die Komponenten wurden in Gegenwart von Beozol im Mol.-
Verh. 1:2 erst in der Kilte, dann in der Wirme umgesetzt. So-
fortiges Erhitzen erwies sich als ungiinstig. Die Aufarbeitung gescbhab
durch Abfiltrieren der ungeldsten Anteile, Auflogen derselben in Wasser
und Fallen der Ldsung mit verdinnter Schwefelsiure. Es fiel ein
weifles Produkt, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und
Ligroin bei 115—116° schmolz. Alkohol bewirkte Zersetzung.

Die Substanz zeigte Rotfirbung mit Eisenchlorid und konote als
o-Cyanbenzoyl-cyanessigester, CN.C¢H,.CO.CH(CN).COOG,H;,
erkannt werden:

0.1379 g Sbet.: 0.3243 g CO,, 0.0518 g H;0. — 0.1340 g Sbst.: 03133 g
COs, 0.0502 g Hy0. — 0.1478 g Sbst.: 14.2 ccm N (179 755 mm). — 0.2000 g
Sbst.: 18.7 cem N (119, 762 mm). — 0.2000 g Sbst.: 19.2 cem N (15°, 760 mm).

Cun 0; N’. Ber. C 64.46, H 4.13, N 11.57.
Get. » 64.14, 63.77, » 4.20, 4.19, » 11.01, 111, 11.2.

Der Ester erwies sich als vollig bestindig beim Liegen, verhielt
sich also anders als der o-Cyanbeuzoyl-acetessigester.

217*
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Mit Phenylhydrazin konnte in Eisessiglésung ein Phenylhydrazon, CN.
CeH,.C(:N.NH. GH;).CH(CN).COOC;Hs, erhalten werden. Seine Gewinnung
geschah durch Fallen der Eisessigldsung nach mehrstiindigem Stehen, Um-
krystallisieren des erhaltenen amorphen Niederschlags aus Alkchol und
Waschen mit Ather, Gelbbraune Krystalle, Schmp. 1980. Die Ldsung in
konzentrierter Schwefelsiure wurde.auf Zusatz eines Troplens Eisenchlorid
prachtvoll blau.

0.1016 g Sbst.: 0.2574 g COa, 0.0482 g Hy0. — 0.1172 g Sbst.: 17.1 ccm
N (179, 756 mm).

Ci9Hi60aN,. Ber. C 68.67, H 4.81, N 16.87.
Gef. » 68.95, » 531, » 16.76.

Anhydrid der o-Cyan-benzoesaure.

Bei Ansiitzen, welche das Chblorid und den Ester im Mol.-Verh.
1:1 enthielten, entstand neben dem normalen Reaktionsprodukt eine
Substanz, die sich im abfiltrierten Teil befand und in Wasser wvicht
loslich war. Sie wurde aus heiem Benzol in glinzenden Blittchen
erbalten. Schmp. 181—182°, Schwer I8slich in Ather. Mit Alkali
erfolgte allmibliche Loésung. Beim Ansiuern schied sich dann die
charakteristische gallertige Fallung von o-Cyan-benzoesiure ab. Es
hanodelte sich also um deren bisher unbekanntes Anbydrid.

0.1342 bezw. 0.3381 g CO,, 0.0396 g H,0. — 0.1330 g Shst.: 08338 g
CO,y, 0.0410 g H;0. — 0.1014 g Sbst.: 9.3 cem N (179 740 mm). — 0.1540 g
Sbst.: 14.2 cem N (18.5°, 737 mm).

Ci1sHs OsNs. Ber. C 69.56, H 2.89, N 10.15.
Gef. » 68.71, 68.45, » 3.30, 3.45, » 10.31, 10.49.

D. Umsetzung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natrium-acetylaceton.

Es wurdem zwei Produkte erbalten, pimlich Di-o-cyanbenzoyl-
acetylaceton (V.) und Imino-keto-acetyl-hydrinden (VL). o-Cyanben-
zoyl-acetylaceton (1V.) war nicht nachweisbar.

_ON _~CN
V. GH<go.cH(CO.cHa)y V- (0160}, (0. CHs

C:NH
VI, CeH<>CH.CO.CH,.
Cco

a) Di-o-cyanbenzoyl-acetylaceton (Formel V),

Die Substanz entstand bei Umsetzung von Chlorid und Natrium-
acetylaceton (Mol.-Verh.1:1 oder 1:2) in kaltem Benzol oder Ather. Die
Mischung wurde mehrere Tage steben gelassen. Das Reaktionspro-
dukt fand sich daon vorwiegend im Ubgelosten. Dieses wurde ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und der verbleibende Rickstand aus
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Alkohol umkrystallisiert. Weile Krystalle, Schmp. 139—140°. Aus
der wiiBrigen Lésung wurde Cyaun-benzoesdure erhalten.

Die Verbindung von Schmp. 139—140° gab keine KEisenchlorid-
reaktion und l3ste sich nur langsam in Natronlauge. Sie war in
Ather, Alkohol und Benzol schwer laslich.

0.2436 g Sbst.: 0.6279 g CO,, 0.0892 g H;O, — 0.1738 g Sbst.: 11.8 com
N (169 757 mm). — 0.1422 g Sbst.: 9.8 ccem N (179, 760 mm).

CnHuO;Ns. Ber. C 70.39, H 3.91, N 7.82.
Gef. » 70.30, » 4.10, » 7.85, 7.96.

Molekulargewichtsbestimmung.  Benzol = 17.2 g, K = 26, ebullioskopisch.
0.0819 g Shst.: 4 = 0.038°. — 0.1523 g Sbst.: 4=10.058%. — 0.2088 g
Sbst.: 4 =0.094°,

C31 H; O Ny. Mol.-Gew. Ber. 338. Gel. 325, 398, 336.

Zwecks Gewinnung des o-Cyaubenzoyl-acetylacetons durch
Abspaltung des einen o-Cyan-benzoyls wurde eine alkoholische Ldsung
der Verbindung mit Natrium-Alkoholat versetzt. Es schieden sich
fast sofort Krystilichen ab, die sich bald so vermehrten, da das
Ganze zu einer Gallerte erstarrte. Nach einigem Stehen wurde ab-
gesaugt. Es resultierten weiBe Nadeln, die sich in Wasser ldsten
und auf Sdurezusatz Abscheidung von o-Cyan-benzoesiure gaben. Es
handelte sich also um deren Natriumsalz.

Das gelbe Filtrat wurde ebenialls mit Séure versetzt und mit
Wasser verdiinnt. s entstand eine anfangs Olige, bald zu Nadeln
erstarrende Triibung. Durch Filtration wurde eine weifle Substanz
gewonnep, die sich aus verdipntem Alkohol umkrystallisieren lieB
und dann lange, diinne Nadeln vorstelite. Diese waren alkaliloslich
und gaben eine intensive Firbung mit Eisenchlorid (dunkelrot). Das
Produkt wurde als

0o-Cyanbenzoyl-aceton, CN.C;H,.CO.CH,.CO.CH;,

erkanot. Schmp. 85°.

0.1400 g Sbst.: 0.3612 g CO;, 0.0622 g H;0. — 0.1204 g Sbst.: 8.1 cem
N (12.59 748 mm).

CinHyOsN. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.49.
Gef. » 70.36, » 4.97, » 7.80.

Es hatte also picht nur Abspaltung von o-Cyan-benzoyl, sondern
auch von Acetyl stattgefunden. o-Cyanbenzoyl-acetyl-aceton war auf
diese Weise mithin nicht zu erhalten,

Die vom o-Cyanbenzoyl-aceton ablfiltrierte Fliissigkeit schied nach
einigem Stehen eine weitere Menge von Krystallen ab, die aber jetzt
intensiv gelbe Farbe aufwiesen und Blittchen darstellten. Der Schmelz-
punkt dieses Stoffes betrug 247—248°. Es bandelte sich um Imino-
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keto-acetyl-bydrinden, dessen Bildung aus primir eotstandenem
o-Cyanbenzoyl-acetylaceton unter dem EintluB des Alkoholats erfolgt
zu sein scheint. Wenigstens gelang die Uberfiihrung des o-Cyan-
benzoylacetons in das Hydrioden durch Behandlung mit Alkobolat
picht. :

b) @-Imivo-y-keto-B-acetyl-bydrinden (Formel VI.).

Die Verbindung VI entstand in geringer Menge neben dem Pro-
dukt V beim Arbeiten mit einem Mol.-Verh. der Komponenten 1: 2.
Die Ausbeute war durch Erhitzen und Anwendung von Ather giinstig
zu beeinflussen, blieb aber stets nur. untergeordnet. ' Hauptprodukt
war immer die Di-Verbindung. Die Trennung der beiden Stoffe lie
sich durch Alkobol bewirken, in welchem das Hydrinden schwerer
léslich ist. Gelbe Blattchen, Schmp. 247—2489,

0.1328 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.0570 g Hy0. — 0.1674 g Sbst.: 11.2 cem
N (20° 750 mm).

CnHe03N. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.49.
Gef. » 70,16, » 4.80, » 7.51.

Die Substanz gab eine pur schwache Eisencbloridreaktion. In
Natronlauge ldste sie sich z. T. auf. Beim Erwirmen erfolgte vollige
Losung und bierauf Ammoniakentwicklung. Beim Abkiihlen schieden
sich Krystalle ab, die bei der Behandluog mit Siure Acetyl-diketo-
hydrinden vom Schmp. 110° lieferten. Hierdurch ist die Konstitu-
tion der Verbindung vom Schmp. 247—248° bewiesen.

3. Umsetzung von o-Cyan-benzoylchlorid mit Natrium-benzoylaceton.

Die Reaktion zwischen o-Cyan-benzoylehlorid und Natrium-benzoyl-
aceton wurde in Ather oder Benzol ohne und mit Erbitzen durch-
gefiibrt. [n jedem Fuall erfolgte nur unvollstindige Vereinigung der
Komponenten. Es eutstand als Hauptprodukt das

o-Cyanbenzoyl-benzoylaceton,
CN.C¢H,.CO.CH(CO.CH,).CO.Cs H;,
in schlechter Ausbeute. Das Natriumsalz der Substanz fand sich im
ungelosten Anteil des Reaktionsgemisches neben viel Natriumbenzoyl-
aceton. Es wurde abfiltriert, in Wasser geldst und dano durch Siure
zersetzt. Hierbei schied sich ein Ol ab, das mit Alkobol aufgenommen
wurde uud daraus pur sebr langsam in Form von weiflen Krystallen
erschien. Eine Reinigung aus Alkohol war nicht ausfiihrbar, weil sich
anscheinend unter dem EinfluB des Alkohols eine geringe Menge des
Imino-keto-benzoyl-hydrindens bildete. Deshalb wurde das
Robprodukt mit kalter Natronlauge verrieben und die Lésung abfiltriert.
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Beim Avsduern fiel jetzt farbloses o-Cyanbenzoyl-benzoylaceton,
das bei 145° schmolz und kleine Nadeln darstelite. Mit Eisenchlorid
trat sofortige Rotfirbung auf.
0.1138 g Shst.: 0.3106 g COs, 0.0488 ¢ H,0.
C].H“O;N. BGI‘. C 74.23, H 447.
Gef. » 7443, » 4.76.
Der in Natronlauge unlésliche Anteil diirfte

C:NH
a-Imino-y-keto-f-benzoyl-hydrieden, CsH< >CH.CO.CsH;,
cO

darstellen. Gelbe Krystalle, Schmp. 237° nach dem Umkrystallisieren
aus Alkobol. Mit dem «-Imino-y-keto-g-acetyl-hydrinden (Schmp.
247-—248°) erfolgte starke Schmelzpuoktsdepression, denn das Gemisch
schmolz schon bei ca. 200°. In direkter Reaktion entstand die Ver-
bindung beim Umsetzen der Kompoventen in siedendem Ather. Aber
auch jetzt war die erhaltene Menge noch so gering, daB eine Anvalyse
unterbleiben muBte. Der Charakter der Substanz kam aber darin
schon genfigend zum Ausdruck, da ihre Ldsung in Natronlauge beim
Erwirmen Ammoniak abspaltete, wodurch sie sich den beiden anderen
beschriebenen Imivo-keto-hydrindenen anreibte. AulBerdem lieB
die alkalische Losung beim Ansiuern eine bei 108° schmelzende Sub-
stanz fallen, die sich als Benzoyl-diketohydrinden erwies,

48]1. Johannes Scheiber und Friedrich Haun:
Uber den Brsatz des Halogens der Halogenyl-Siureimide
durch organische Reste.

{Mitteilung a. d. Labor. f. angew. Chem. u. Pharm. der Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 4. Dezember 1914.)

Der naheliegende Gedanke, das Halogen der Halogenyl-Siure-
amide und -Siureimide RT.CO.NH.X bezw. R1:(CO); N.X durch orga-
nische Reste zu ersetzen, hat bislang noch keine systematischen Ver-
suche veranlat. G. Bender?!) und Th. Seliwanow?) teilen aller-
dings mit, daB derartige Reaktionen miBlangen. Nihere Angaben
fehlen indes. Auch ein Versuch von Ch. Mauguin?), die Umsetzung
von Natrivm-bromacetamid mit Malonester betreffend, hat weitere
Durchforschuog des Gebietes nicht veranlaBt. Deshalb erschien- es

1y B, 19, 2274 [1886]. . 1 B. 28, 3617 [1892].

?) C. r. 149, 790 [1909]; A. ch. (8] 22, 297 [1911].





