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5. Die verschiedenen Versuche, die angeetellt wurden, um vom B e n z o a t  
d e s  o - [a- B ro m - p r o pi 01 - p  - k r cs o Is, CAI. C6 Ha (0, Bz). CO . CH Br . CHI, 
zu der Benzoylverbindung des Diketons und von dirser weiter zu diesem 
selbst zu gelmgen, brauchen nicht besfhrieben zu werden, da sie nicht zum 
Ziel fhhrten und die Zwischenprodukte nicht in reinem Zustande erhalten 
wurdcn. 

Das erwiihnte B e n z o a t  gowinnt man in guter Ausbeuto, wenn man dss 
Brompropio-p-kresol 2-3 Stunden mit der aquimotekularen Menge Benzoyl- 
chlorid auf 165-1750 erhitzt und das Feste Reaktiousprodukt einige Male 
aus  Methylalkohol umkrystrllisiert. 

Derbe, glasglanzende Nndeln und Prisrnen. 
0.1293 g Sbst.: 0.0699 g AgBr. 

Erwiihnt sai, dall die Verbindnng auch bei langem Stehen nicht mit 

G r ei f s w  al d und M a r b  urg ,  Chemiscbe Institute. 

Schmp. 107 -1080. 

C17€lIJOaBr. Ber. Br 23.0. Gef. Br 23.0. 

Semicarbazid reagierte. 

460. Johannes Scheiber und Friedrich Haun: 
dber eine Urnwandlung o-cyan-benzoylierter Diaoyl-methane. 
{Mitteiluug nus dem Labor. fiir angew. Chem. u. Pharm. der Univ. Leipzig.] 

(Eiugegangen am 1. Dezomber 1914.) 

Setzt mau o- Cyan-benzoylchlorid’) mit den Natriumsalzea von 
Diacylmetbanen. urn, so erhiilt man in normaler Reaktion o-cyan- 
benzoylierte Produkte. Dieee sind aber zum Teil nicht bestiindig, 
sondern erfahren, unter gleicbzeitiger Abspaltung eines Acyls, Urn- 
wnndlung in $ - a c y l i e r t e  I m i d o - k e t o -  h y d r i n d e n e :  

Dieser ProzeD iet bei allen o-cyan-benzoylierten Diacylmethaneo 
beobachtet worden, welche A c e t y l  enthielten. Dieses selbst erfuhr 
regelmiiBig Abspaltuog, was mit den Beobachtuogen bei anderen 
Tr iacylmethanen ti hereinstimmt. o - Cyan benzoyl- acetylaceton kon nte 
uberhaupt nicht erhalten werden, o-Cyanbenzoyl-acetessigester nur 
unter besonderen Bediogungen ; selbst o-Cyanbenzopl-benzoylaceton ist 
nicht ganz bestiiodig. Nicht irmgelagert wurde hingegen o- Cynnben- 

1) Wir rind Hrn. Prof. R. S c h o l l ,  welcher das o-Cyan-benzoylchlorid 
vor einiger Zeit dargestellt hat (M. 33, 193 j1912]), far scine liebenswiirdige 
Zustimmuug L U  Versuchen mit dem Chloricl sehr verbunclen. 

- 
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aoy1- cyaneesigester. Fiir drrs Malonesterderivat konnen endgultige 
Angaben nicht gemacht werden, da  dieser Stoff sich nicht nur 
schwierig zu bilden scheint, sondern auch leioht in die Komponenten 
zerfiillt. 

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

C: NH 
,CN . --t C6&<>CH(ac) 

c6 H4\C0.CH(ac)o --t CaH4\C0.CH,(ac) co 
anwabrscheiolich. Vielmehr durfte ee sich hier um eioe Erscheinung 
haodelo, welche als Analogon zum nbergang der o-Cyan-benzoeslnre 
i n  Isophtbalimid aufzufassen ist: 

C: NH 
/CN -+ csH4<>0 -+ Phthalimid. 

C 6 H 4 \ ~ 0 0 ~  co 
Die neue Reaktion wird durch Losuogsmittel (Alkohol, h e r ,  

Eisessig), sowie durch Alkoholat oder andre Natriumderivate herbei- 
getiihrt und durch Erwiirmen begunstigt. Sie ist ein Brweis dafur, 
43116 die friiher’) ausgesprocheoe Aosicht iiber die Valenzbeziehungen 
zwischeo der Nitril- und der Carboxylgrnppe der o-Cyan-benzoeslure 
unter Urnstlinden auch for deren Derivate zutreffeod sein wird. 

Die Konstitiition der als 8-acylierte Imino-keto-hydrindene ange- 
rprochenen Umwandlungsprodukte hat sich in allen Fiillen durch 
the&brung in die eotsprechenden Diketo-hydrindene sicherstellen 
dassen. 

E x  p e r i m e n  t e 1 1  e 8. 

A. Utnsetzung t m  o-Cyan-benzoylchlorid init N~riu~nn-accteesigester. 
o-Cyan-benzoy Lchlorid und Katrium-aceteseigester setzten sich un- 

schwierig miteinander um. Hierbei entstanden in der Kilte die Ver- 
Bindungen I und 11, in der Wiirme I1 und 111: 

C:NH 

co 
111. Cs H~<>C(CO.CHI).COOGH~ (3). 

a) o-Cyanbeuzoyl-acetessigester  (Formel I). 
Eine bei Zimmertemperatur angesetzte Mischuog von 8.5 g o-Cyan- 

bearoylchlorid und 19 R Natrium-acetessigester in Benrol blieb uoter 
afterem Umschiitteln mebrere Tage stehen. Alsdann wurde die rot 

I) Joh.  Scheiber, B. 44 2398 [1912]. 



gefiirbte Beozolliisung vom gelecartigeo , himbeerroten Bodensatz ab- 
gegossen. Beim Einduneten lieferte sie neben Acetessigester etwas 
Substanz IS. Der Riirkstand wurde mit Wasser tibergossen, nocb 
vorhandenes Benzol vertrieben und das Ungeliiste (Substanz 11) ab- 
filtriert. Die klare Lihung schied beim Ansiiuern mit Mineralsiiurs 
ein beim Kiihlen bald erstarrendes bl ab. Dieses wurde in schwacb. 
erwiirmtem Methylalkohol aufgenommen und durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz bei Oo zur Krystallisation gebracbt. Wiederholiing des Ver- 
fahrens lieferte rein weide Nadeln vom Schmp. 6 5 O .  Bei 190° trat  
Zersetzung ein. Die Substanz h t e  sich i n  Alkali und zeigte in 
Alkohol starke Eisenchloridreaktion. Liislich in den meisten Solven- 
zien, susgenommen Petrolather. 

N (17O, 750 mm). - 0.1510 g Sbst: 7.8 ccm N (IS0, 749 mm). - 0.1727 g. 
Sbst.: 8.8 ccm N (16O, 750 mm). 

Ber. C 61.87, H 5.02, N 5.41. 
Gei. 64.57, n 5.01, n 5.77, 5.93, 5.83. 

0.1433 g Sbst.: 0.3393 g CO,, 0.0646 g HsO. - 0.1656 g Sbt.: 8.4 C C ~ D  

C,.HIJO,N. 

Im Exsiccator hielt sich die Substanz unverandert. An der Luft 
oder im Priiparntenglas befindticbe Proben wiesen hiogegen oft bereite. 
nach kurzer Zeit gelbe Nester auf. Ein etwa 6 Monate altes, im Prii-- 
paratenglas mit Korkstopfen befindlicbes Produkt war vollstiindig in 
eine gelbe Substanz ubergegongen. Nebenher fand sich reichlicb 
E.rsigaaure. Die Masse wurde mit Wasser gewaschen, dtann aus Al-. 
kobo1 umkrystallisiert. Es schieden sicb die gelben Krystallschiipp-. 
chen der Verbindung II ab. Ein andres Produkt, insbesoudere 111,. 
war nicht nacbweisbar. Beim Ernarmen frischer Priiparate von 0-. 

Cyan benzoyl-acetessigester init Alkohol erfolgte stets teilweise Um-. 
wandlung. Selbst lediglich alkobolfeuchte Proben zeigten diese Er- 
scbeioung. Urnkrystallisieren war daber verlustbringend uud n u r  
dann yon Eriolg, wenn die oben gegebene Vorschriit beobachtet. 
wurde. 

Eio Versucli , ein Phenylbydrazon oder Pyrazolon zu erhalten,. 
scheiterte; Wahrsclieinlich eriolgte auch hierbei Umwandlung in d i e  
Substaiiz 11, welcbe ibrerseits ewar mit Phenylhydrazin reagierte, abe r  
kein eiuheitliches Produkt zu gewinnen erlaubte. 

b) a - I tn in 0 -  y-  k e t 0 -  h y d r ind  e n - B- c a r  b o n sii u r  e e s  t e r 
(Formel 11). 

Zaecks Gewinnung der Substanz 11 empiahl sich C'rnsetzung VOD 

5 g o-Cyan-benxoylchlorid mit 10 g Nntrium-ncetessigester in Benzol. 
Die Mischung blieb erst mehrere Stunden stehen und wurde dano 
noch 5-6 Stunden gekocbt. Das Aularbeiten geschah durch Wasser- 
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zusatz und Abfiltrieren des i n  Wasser und Benzol unloslichen Anteils, 
der das gesuchte Produkt darstellte. Eine weitere kleine Menge war 
neben Acetessigester im Benzol enthalten. Die Wiihige Scbicbt ent- 
be l t  o-Cyan-benzoes%ure und Acetessigester. Die Verbindung I fehlte. 

Zur Reinigung des Rohproduktes geniigte zweimaliges Umkry- 
stallisiereu aus siedendem Alkohol. Die neue Substnnz erscbien in 
glanzendeo, citronengelben Bliittchen, die den Schmp. 2J2O aulwiesen. 
Schwer loslich in allen Losungsmittelb. Teil weise liislich in Natron- 
huge, etwas lbblich auch in Salzsiiure. Bestlindig gegen knlre, kon- 
zentrierte Schwefelsiiure. Gab eine schwache RotIiirbung mit Eisen- 
chlorid. 

CO,, 0.0730 g HIO . - 0.1384 g Sbst.: 8.2 ccm N (17O, 740 mm). - 0 1884 g 
Sbst.: 11.2 ccm N (170, 745 mm). 

0.1396 g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0619 g H,O. - 0.1516 g Sbst.': 0.3712 g 

CI,Hl1 OsN. Ber. C 66.36, B 5.07, N 6.45. 

Molekn1argew.-Best.: Phenol = 16.2 g, K = 75, kryositopisch. 
0.1802 g Sbst.: A = 0.406'. - 02684 g Sbst.: A = 0.6229 - 0.3412 g 

Gel. 65 96, 66.78, 4.96, 5.39, 6.66, 6.74. 

Sbst.: d = 0.798O. 
CISHI~OIN. Idol.-Gew. Ber. 217. Gef. 206, 209, 198. 

In Eisessig oder Alkohol erlolgte Umsetzung mit Pbenylhydrazin. 
Da ein freiwilliges Krystalliaieren des Reaktionsproduktes aicht statt- 
fand, wurde mit Wasser gefiillt. Gelbbraune, amorpbe und licbt- 
empfindliche Abscheidung. Die Reinigung wurde durch Umflillen 
versucht, ohne z u  einem krystallisierenden StotE z u  liihren. Schmelz- 
punkt unsicher. Konzentrierte Schweielsiiiire 16ste niit prncbtvoll 
blaugriiner Farbe. Die alkoholieche Lasung wurde durch einen 
Tropfen Eijenchlorid leuchtend carminfarben. Es hsndelte sich an- 
scheinend um ein Gemisch, denn Produkte verschiedener Darstellung 
eeigten verschiedenen Stickstoffgehalt (gel. 12.6 und 15.05 o/o N). Viel- 
leicht lag ein Gemisch der beiden D i k e t o h y d ri  n de  n-p hen y 1- 
h y d r a  zone  vor, welche wenigstens mit konzentrierter Schwefelaiiure 
eine analoge Fiirbung zeigen I) und dereo Entstehung mit Rucksicht 
au€ das Folgende nicht unwahrscheinlich ist. 

Behandelte man niimlich das gelbe Produkt vom Schmp. 242O bei 
Wasserbad wiirme mit Natronlange, so erfolgte vollige Lijjung unter Ent- 
wicklung von Ammoniak. Nnch dereo Aufhoren konnte durch Salz- 
aiiure eine in Nadeln vom Schmp. 130° erscheinende Substanz abge- 
schieden werden, welcbe D i k e t o h y d r i n d e n  war. Erwiirmte man 

I) W. Wislicenus, A. 446, 353 [1888]; 252, 73 [lS89]. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 217 
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die Verbindung I1 mit SalzsLure, so resultierte das bei 206O schmel- 
zende An h y d ro-  bis -d i  k e t o h y d r i n  d en ,  gelbliche Nadeln, welche die 
von C. L i e b e r m a n  n mgegebeue Farbreaktion mit p-Toluidin') zeig- 
ten und sich in Natroolnuge mit violettroter Farbe 12isten. In beiden 
Fiillen wnr also die im Produkt IT anzuoehmende Iminogruppe durch 
Sauerstoff ersetzt worden : 

C:NH co 
co co 

CsH4<>CII.COOCa& --t csHc<>CHi?. 

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

4- K e to -  h y d r ind  en  - p l -  ca r b on  s l i  u r e  e s t e r ,  

ce H,:;?>CH. COO G H&, 

welcher als farbloses, allmiihlich erstarrendes 0 1  aus der Iiltrierten 
Eisessiglii?ung durch Wasserzusatz abgeschieden und durch Umlosen 
aus Alkohol gereinigt werden konnte. WeiBe Krystalle, Schmp. 
144-145 O. Liialich in warmer' Natronlauge; gab mit Eisenchlorid 
Violettfiirbung. 

0.1138 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.0584 g HsO. - 0.0978 g $bet.: 0.2518 g 
CO,, 0.0512 g H,O. 

C1,HI,Oa. Ber. C 70.58, H 5.88. 
GeL D 70.12, 70.22, D 5.70, 5.82. 

c) [Imino-phthalylJ-acetessigester (Formel 111). 

Bei einem Keaktionsanantz nach b) hatte sich nach mehrstundi- 
gem Kochen ein klebriger Bodensatz gebildet. Dieser wurde far sich 
mit Wasser behandelt, wobei Substanz XI ungeliist blieb. Das Filtrat 
gab beim Ansauern ein 01, das im Gegensatz z u r  sonstigen Beob- 
achtung allmlrhlich fest wurde. Durch Umkrystallisieren aus ver- 
dhu tem Alkohol gelang es, eine in langen, goldgelben Nadeln er- 
scheioeode Substroz vom Schmp. 129O zu erhalten. Mit alkoholi- 
scbem Eisencblorid erfolgte deutliche Rotfiilibung. In Natronlauge 
h a t e  sich die Substanz sofort mit goldgelber Farbe. Beim Erwiirmen 
dieser Liisung wurde Ammoniak entwickelt. Es diirfte ebenfalls eia 
Diketohydrinden-Derivat vorliegen, fur welches in Anbetracht der mit 
o- Cyao benzoyl - rrcetessigester gleichen prozentischen Zusammensetzung 
wohl nur die angenommene Formel 111 in Frage kommen kann. 

') B. 80, 3137 [1897) 
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0.1236 g Sbst.: 0.2972 g CO,, OM68 g HsO. - 0.1424 g Sbst.: 7.0 ccm 
N. (2B0, 752 mm). - 0 1534 g Sbst.: 8.0 ccm N (23O, 732 mm). 

C14Hla04N. Ber. C 6487, H 5.02, N 5.41. 
Gef. s 65.57, s 5.14, * 5.48, 5.78. 

Trotz vieler Bemuhungen koante die Verbindung nicht wieder 
erlialten werden. Obwohl es nicht gelnng, 0 -  Cyanbenzoyl-acetessig- 
ester in das betreffende Produkt umzulagern, mu8 doch angenommen 
werden, da8 dieser ProzeB unter allerdings unbekannten Bedingungen 
miiglich ist. 

R. Umsrtziing con o-Cyan-benzoylchlold mit N a l ~ i ~ i m - ~ n a ~ o n e s t ~ ~ .  
Violfiche Bemiihungen zur Gewinnung , des o-Cyanbenzoyl-malonetem 

fhhrten trotz mannigfrcher Anderuegen in  den Versuchsbedingungen zn 
keineui Erfolg. Erlialten wurden lediglich Ole, in denen einer positiven Eisen- 
chloridreaktion zufolge der gesuchte Ester stwken mochte. Beim Abde- 
stillirren noch voi handeoen Malonesters im Vakuum der Olpumpe (4-5 mm) 
hinterblieb dann regrlrn8l)ig eine ziihflhssige Masse, welche allmiiblich rcich- 
liche Mengen von P h t h s l i m i d  abschied. 

Erwiihnt sei, dall bisweilen Phthalimid in Mischuag mit einem gelbcn 
Produkt erhalten wurde. Eine Entfernung dee gelben Begleiters lie0 sich 
nicht durch Umkrystallisieren erreichen. Der Schmelxponkt solchen Phthal- 
imids war trotzdem normal (2310). Vielleicht bandelte 8.9 sich um geringe 
Mengen des Imino-keto-hydrinden-earbonsaureeetere vom Schmp. 24P. 

C. Urnseining con 0- Cyan-bmuoylchlorid mil Natriitm. cyanesei.qeeter. 

Die Komponenten Mwrden in  Gegenwart von Henzol im MoL- 
\'erh. 1 : 2 erst i n  der Kalte, dann i n  der Warme umgesetzt. So- 

fortiges Erbitzen erwies sich als ungiinstig. Die Aufarbeitung gescbnb 
diircb Abfiltrieren der ungelosten Anteile, Auflosen derselben in Waseer 
und Fiillen der  L i i ~ u n g  mit verdunnter Schwefelsiiure. Es fie1 eio 
weil3es Produkt, das nacb dem Umkrystallisieren aus Benzol uod 
Ligroin bei 115-116° scbmolz. 

Die Substaoz zeigte Rotflrbung mit Eieenchlorid und konnte a h  
0 -  C y a n  b e  n z o y I -  c y an e s s i g  e s t e r , CN .GH4 .CO.CH(CN). COOCSHI, 
erkannt  werden: 

COZ, 0.('502 g H2O. - 0.1478 g Sbst.: 14.2 ccm N ( I i ' O ,  755 mm). - 0.2000 g 
Sbst.: 18.7 ccm N (119 762 mm). - 0.2000 g Sbst.: 19.2 ccm N (15O, 760 mm!. 

Alkohol bewirkte Zersetzung 

0.1379 g SbRt.: 0.3243 g CO9, 0.0518 g H9O. - 0 1340 g Sbst.: 0.3183 g 

C I ~ H , o O ~ N s .  Ber. C 64.46, H 4.13, N 11.57. 
Gef. 64.14, 63.77, 8 4.20, 4.19, s 11.01, 11.1, 11.2. 

Der Ester erwies sich als vbllig bestiindig beim Liegen, verbieit 
sich also anders als der o-Cyanbeuzoyl-aceteesigester. 

217' 



Mit Phenylhydmzin konnta in Eisessiglosung ein Phenylhydrazon, CN. 
GH4. C(:N.NE. C&HJ.CH(CN).COOGES, erhalten werden. Seine Gewinnung 
geschah durch Frillen der Eisessigl6sung nach mehrstfindigem Stehen, Um- 
krystallisieren des erhaltenen emorphen Niederschlags am Alkohol nnd 
Wesohen mit Ather. Gelbbraune Krystalle, Schmp. 1980. Die Liisung in 
konzentrierter Schwefelsiiure wurde . auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid 
prachtvoll blau. 

0.1016 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0482 g HsO. - 0.1172 g Sbst.: 17.1 ecm 
N (17q 756 mm). 

CIsHl6O,N~. Bar. C 6867, H 4.81, N 16.87. 
Gef. D 68.95, D 5.31, * 16.76. 

A n h y d r i d  d e r  o - C y a n - b e n z o e s i i u r e .  
Bei Ansiitzen, welche das  Chlorid und den Ester im MoLVerh. 

1 : 1 enthielten, entstand neben dem normalen Reaktionsprodukt eine 
Substanz, die sich irn abfiltrierten Teil befand und in Wasser nicht 
laslich war. Sie wurde aus  heil3em Benzol in gliinzenden Bliittchen 
erhaltsn. Sehmp. 181-182O. Schwer laslich in Ather. M i t  Alkali 
erfolgte allrniihliche Losung. Beim Ansiiuern schied sich d a m  die 
charakteristische gallertige Fiillung von o-Cyan-benzoesiiure ab. Es 
hnndelte sich also urn deren bisher unbekanntes Anhydrid. 

0.1342 bezw. 0.3381 g Cot, 0.0396 g HsO. - 0.1330 g Sbst.: 0 8388 g 
CO,, 0.0410 g H20. - 0.1014 g Sbst.: 9.3 ccm N (17q 740 mm). - 0.1540 g 
Sbst.: 14.2 ccm N (13.5O, 737 mm). 

Cl6H8O~N~. Bcr. c 69.56, H 2.89, N 10.15. 
Gef. D 68.71, 68.45, 8 3.30, 3.45, s 10.31, 10.49. 

D. Umetzung wn o-Cyan-benzoylchlorid mid Natrium-acetylaceton. 
Es wurden zwei Produkte erbalten, niimlich Di-o-cyanbenzoyl- 

o-Cyanben- acetylaceton (V.) und Imino. keto-acetyl-hydrinden (VI.). 
zoyl-acetylaceton (IV.) war nicht nachweisbar. 

C:NH 

a) D i - o - c y a n  b e n z o y l - a c e t y l a c e t o n  (Formel V). 
Die Substanz entatand bei Umsetzung von Chlorid und Natrium- 

acetylaceton (MoLVerh.1: 1 oder 1 :2) in kaltem Benzol oder Ather. Die 
Llischung wurde mehrere Tage stehen gelassen. Das Reaktionspro- 
dukt  fand sich dann vorwiegend irn Ungelosten. Dieses wurde ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und der verbleibende Riickstand aus  
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Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Krystalle, Schrnp. 139-1400. Aus 
der  wfBrigen Liisung wurde Cyan-benzoesiiure erhalten. 

Die Verbindung von Schmp. 139-140° gab lreine Eisenchlorid- 
reaktion und l6ste sich nur  langsam in Natronlauge. 8 ie  war  in 
Ather, Alkohol und Benzol schwer loslich. 

N (160, 757 mm). - 0.1422 g Sbst.: 9.8 ccm N (170, 760 mm). 
0.2436 g Sbst.: 0.6279 g CO2, 0.0892 g B2O. - 0.1738 g Sbst.: 11.8 C C ~  

G ~ H I ~ O I N ~ .  Ber. C 70.39, H 3.91, N 7.82. 
Gef. * 70.30, w 4.10, w 7.85, 7.96. 

Molekulnrgewichtsbestimmung. , Benzol = 17.2 g, K = 26, ebullioskopisch. 
0.0819 g Shst.: d = 0.0380. - 0.1523 g Sbst.: d =0.0580. - 0.2088 g 
Sbst.: d = 0.0940. 

C21H1404N2. Mo1.-Gew. Ber. 358. Gel. 325, 398, 336. 

Zwecks Gewinnung des o-C y a n  b e n  z o yl-  ace t y 1 a c e t o  n s dutch 
Abspaltung des einen o-Cyan-benzoyls wurde eine alkoholische L6sung 
der  Verbindung mit Natrium-Alkoholat versetzt. Es schieden sich 
fast sofort Kryatfllchen ab, die sich bald so vermehrten, da13 das 
Ganze zu einer Gallerte erstarrte. Nach einigem Stehen wurde rb- 
geeaugt. Es resultierten weilje Nadelo, die sich in Wasser lbsten 
und auf Sfurezusatz Abscheidung von o-Cyan-benzoesiiure gaben. Es 
handelte sich also um deren Natriumsalz. 

Das gelbe Filtrat wurde ebenfalls mit Sfure versetzt und rnit 
Wasser verdiinnt. Es entstand eine anfaogs olige, bald zu Nadeln 
erstarrende Triibung. Durch Filtration wurde eine weiBe Substanz 
gewonnen, die sich aus verdiiontem Alkohol urnkrystallisieren lieD 
und dann lange, dunne Nrdeln vorstellte. Diese waren alkaliloslich 
und gaben eine intensive Ffrbung mit Eisenchlorid (dunkelrot). Das 
Produkt wurde als 

o- C y n o  b e  n z o  y 1- a c e  t o n , CN. CS HI. CO. C& . CO. CHs, 

erkannt. Schmp. 85O. 

N (12.50, 748 rnm). 
0.1400 g Sbst.: 0.3612 g C02, 0.06222 g HnO. - 0.1204 g Sbst.: 8.1 ccm 

CIIHs02N. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.49. 
Gef. D 70.36, 4.97, * 7.80. 

Es Latte also nicht nur Abspaltung von o - C y a n - b e n z o y l ,  eondern 
auch von A c e t y l  stattgefundeo. o-Cyanbenzoyl-acetyl-aceton war auf 
diese Weise mithin nicht zu erhalten. 

Die voul o-Cyanbenzoyl-aceton abfiltrierte Fllissigkeit schied nach 
einigem Stehen eioe weitere Menge von Krystallen ab, die aber jetzt 
intensiv gelbe Farbe aufwiesen und Bliittchen darstellten. Der  Schmelz- 
punkt  dieses Stoffes betrug 247-248O. Es handelte sich um I m i n o -  



k e  t 0 -  a c e  ty  l -by d r i  n d e n ,  dessen Rildung nus primiir entstandenem 
o-Cyanbenzoyl-acetylrceton unter dem EinfluB deu Alkoholats erfolgt 
zu sein scheint. Wenigstens gelnng die Uberfuhrung des o-Cyan- 
benzoylacetons in das  Hydrinden durcb Rehandlung rnit Alkoholat 
nicht. 

b) a-I  m i n  0 - y -  k e t 0 -  @ - a c e  t y 1 - h y d r i n  d e  n (Formel VI.). 
Die Verbindung VI entstand i n  peringer Menge neben dern Pro- 

dukt  V beim Arbeiteo niit einem MoL-Verh. der Komponenten 1 : 2. 
I)ie Ausbeute war durch Erbitzen und Anwendung von Atber giinstig 
zu beeinflussen, blieb nber stets our untergeordnet. Hauptprodukt 
war immer die Di-Verbinduug. Die Trennung der beiden Stoffe lieB 
sich durch Alkohol bewirken, in welchem da3 Hptlrinden schwerer 
liislich i3t. 

N c200, 750 mm). 

Gelbe Bliittcben, Schmp. 247-2480. 
0.1338 g Sbst.: 0.3416 g CO2, 0.0570 g €1~0. - 0.1674 g Sbst.: 11.2 C C ~  

CllH902N. Bcr. C 70.59, H 4.81, N 7.49. 
Gef. 70.16, x 4.80, 7.51. 

Die Substanz gab eine nur schwache Eisencbloridrenktion. In 
Natronlauge liiste sie sich z. T. auf. Reim Erwiirnien etfolgte vollige 
Losung uod bierauf Animoniakeotwicklung. Reim Abkiiblen schieden 
sich Krystalle ah, die bei der Behandlung rnit Siiure A c e t y l - d i k e t o -  
l i y d r i n d e n  vom Schnip. 1100 lieferten. Hierdurcb ist die Konutitu- 
ti1)n der Verbindung vom Schmp. 247-248O beaiesen. 

Is: Urnsetzung con o-Cyan-benzoylchlorid mit Natrium-benzoylaceton. 

Die Reaktion zwiscben o- Cyan-benzoylchlorid und Natrium- benzoyl- 
aceton wurde in Ather oder Benzol oboe und rnit Erbitzen durch- 
gefuhrt. I n  jedem Fall erfolgte nor unvollstandige Vereinigung der  
Komponenten. Es entstand als Hauptprodukt das  

o - C y a n  b e n  z o  y l -  b e n  z o y l a c e t o n ,  

in schlechter Ausbeute. Das Natriumualz der Substanz land sicb im 
ungelosten Anteil des Reaktionsgemisches nebeo vie1 Nattiumhenzoyl- 
aceton. Es wurde abfiltriert, in Wasser geliist und dann durcb Siiure 
zersetzt. Hierbei schied sich ein 61 nb, das rnit Alkobol aufgenommen 
wurde und daraus our  sehr langsam in Form von weil3en Krystallen 
erechien. Eine Reinigung BUS Alkohol war nicht ausfiibrbar, weil sich 
snscheinend unter dem EinfluB des Alkohols eine geringe Menge des  
Im i n  o - k e t o -  b e n  z o y 1- h y d  r i n  d e n  s bildete. Desbalb wurde das  
Rohprodukt mit kalter Natronlauge verrieben und die Losung abfiltriert. 

CN . Cs Hc . CO . CH (CO. CII3). CO. Cs I&, 



3335 

Beim Ansiiuern fie1 jetzt farbloses 0 -  C y a n  b e n  z o y 1- b e  n zo y I a c e  t on ,  
dss  bei 1430 schmolz und kleine Nadeln darstellte. Mit Eisenchlorid 
t ra t  sofortige Rotfirbung auf. 

0 1138 g Sbst.: 0.3106 g Cog, 0.0188 g HaO. 
C1,Hl:OaN. Bcr. C 74.23, H 4.47. 

Gef. s 74.43, n 4.76. 
Der  in Natronlauge unlosliche Anteil diirfte 

C: N H  

CO 
a- 1 m i  n 0 -  1- k e t o  ~ $- b e  n z oy 1 - h y d r io d e , CS Ha'aCH. CO . Ce Ha, 

dmte l len .  Gelbe Krystnlle, Schmp. 2370 nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol. Mit dem a-Imino-y-keto-@.acetyl-hydrinden (Schmp. 
247-2480) erfolgte starke Schmelzpunktsdepression, denn das  Gemisch 
schmolz schon bei ca. 20O0. In direkter Reaktion entstand die Ver- 
bindung beim Umsetzen der Komponenten in siedendem Ather. Aber 
auch jetzt war die erbaltene hlenge noch so gering, daS eine Analyse 
unterbleiben muBte. Der  Cbarakter der Gbatanz  kam aber dsrin 
schon geniigend zum Ausdruck, daS ihre L6sung i n  Natronlauge beim 
Erwiirmen Ammoniak abspaltete, wodurch sie sich den beiden anderen 
beschriebenen I mi u o- k e t o -  h y d ri d e n e n  anreihte. AuSerdem lief3 
die alkalische Losung beim AnsDuern eine bei 1080 schrnelzende 
stanz fallen, die sicb ah B e n z o y l - d i k e t o h y d r i n d e n  erwies. 

Sub- 

461. Johannes Scheiber und Friedrich Haun: 
%her den Blretrta dea Halogens der Halogengl- SLLureimide 

durch organieobe Reete. 
[hlitteilung a. d. Labor. f. angew. Cbem. u. Pharm. der Uoiversitiit Leipzig.) 

(Eingegangen am 4. Dezember 1914.) 

Der naheliegende Gedaake, das Halogen der Hnlogenyl-Siiure- 
amide und -Siiureimide Rr.CO.NH.X bezw. RI1:(CO)tN.X durch orga- 
nische Reste zu ersetzen, hat bislang noch keine systernntischsn Ver- 
suche veranlabt. G. B e n d e r ' )  und Th. S e l i w a n o w P )  teilen aller- 
dings mit, dafi derartige Reaktionen mil3langen. Niihere Angaben 
fehlen indes. Auch ein Versucb von Cb.  Msuguin ' ) ,  die Umsetzung 
von Natrium. bromacetamid mit Malonester betreffend, hat weitere 
Durchforschung des Gebietes nicht veranlaSt. D e s h d b  erschien es 
__ - - - -. 

I) B. 19, 2274 [1886]. 
a)  C. r. 149, 790 [1909]; A. ch. [a] 22, 297 [1911]. 

3 B. 26, 3617 [1892]. 




