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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]. 
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lohnend, diese Lucke auszufiillen, um so mehr, d a  die eventuell ent- 
steheoden Reaktionaprodukte durcb Abspaltung des SIurerestes Amino- 
derivate verhieBen, was die Synthese bialang nicht zugiinglicher Sub- 
stanzen dieser Korperklasse in Aussicht stellte. 

AIs HalogenylverbindunEen wurden zuniichst die leicht zugiing- 
lichen B r o m y l e  des P b t h a l i m i d s  und des S u c c i n i m i d s  benutzt. 
Von beiden ist bekannt, daB sie mit Alkoholat die aus den entsprechen- 
den Isocyanaten resultiereriden Umwandlungsprodukte liefern '), nirm- 
lich die Ester I und die Harnstoffe 11: 

1. R"\NH .COOR 11- R"<NH-Co--NH/ bezw. C,H4<). 
Es war damit zu rechnen, daB Verbindungen, wie Natrium-acet- 

essigester u. a., zu abnlicbeo Umsetzungen Veraolassuog geben mochten. 
Alsdann waren pritniir Isocyanate vom Typ (-CO)y CB.CO .R".N:CO 
zu erwarten, die sich dann irgendwie weiter v e r h d e r n  honnten. Die 
Untersuchung der Reaktion hat indes gezeigt, dal3 weder beim Ar- 
beiten in absolutem Benzol oder Ather, noch selbst in Alkohol-Ather 
eio solcher ProzeB eintritt. Im Ietzteren Fall wurden selbst die sonst 
mit Alkoholat entstehenden Stoffe nicbt gebildet. Es entstanden (neben 
Saureimid) vielmehr stets, ausschlieBlicl oder nebeneinaoder, die nor- 
mal zu erwartenden Produkte I11 oder die kondensierten Syeteme IV: 

,COOR COOK. ROOC\RII (R"= CeHd< 

111. R" <Eg>N.  CH (ac), IV. (ac)s CH.CH(ac)l 

(ac= -CO.OC,Hs, -CO.CHa, --CO.CsHs, -CN). 
Welcher Reaktionsverlauf uberwiegt, scheint von der Natur der  

Radikale ac abhingig zu win, derart, daB Carbathoxyl die Bildung 
von Stoffen IV, Acetyl und Benzoyl die Erxeugung von Produkten 111 
begiiostigen. Cyan iihnelt dem Cnrbiitboxyl, hindert aber aul3erdem 
beide R e a k h n e n  schr erheblich. 

Es ist also moglich, unter geeigneten Bedingungeu Substanzen 
vom T y p  I11 darzustellen. ' Da13 die erhaltenen Stoffe diese Struktur 
b e d e n ,  ging aus ihrer Spnltbarkeit i n  Phthalsiiure bezw. Bernstein- 
silure und ein Aminoderivat hervor. Man wird deshalb die Reaktion 
gelegentlich auch als Daratellungsrnethode fur solche Aminodiacylme- 
thane beuutzen koonen, welche auf anderen Wegen (2. B. mittels Phthal- 
imidkaliums oder Phthalimino.fettsiiurechloriden) oicht erhiiltlich sind. 
Wie  weit die neue Reaktion fiir den angedeuteten Zweck braucbbar 
ist, bildet den Gegenstand laufender Untersuchungen. 

l) Fur Brornylsuccioirnid: Lengfeld und S t i e g l i t z ,  Am. 16, 215, 504 
[1893]; S. E. Swartz,  Am. 10,295 [1897]. FRr Bromyl-phthalimid: J . B r e d t  
und Hof,  B. a%, 24 [1900]. 



Ex p e r i m  e n  t e l l  e s. 

A .  Lhtersuchungen mit Broinyl -phlhalimid. 
a) B r o m y 1- p h t h a1 i m  i d  u d N a t r i  um - a c e  t e s s i g  e s t er. 
5 g Bromyl-phtbalimidl) wurden zu einer Suspension von 6.8 g 

Hatrium-acetessigester in Benzol oder h b e r  gefiigt. Die hliscbung 
wurde bei Zimmertemperatnr etwa eine Stunde geschiittelt. Nach 
i n i g e m  Steben 'erfolgte Wasserzusatz, wodurch fast vollige Losung 
arzielt wurde. Die Benzol- bezw. hherschicbt  lieferte beim Ver- 
duns ten  geringe Meogen einer bei ca. 80° schmelzenden Substanz, die 
a u s  Metbylalkohol in gliinzenden Bliittchen vom Scbmp. 88-89O er- 
achien. Es handelte sich urn Diacet-berosteinsi iureester .  

Die wiidrige Scbicht gab beim bnsiiuern eine Blige, allmiihlich 
erstarrende Abscheidung. Zur Reinigung wurde aus verdunntem Me- 
thylslkohol umkrystallisiert. Derart entstanden weide Nadeln, die bei 
9 4 O  schmolzen. 

AuSerdem wurde stets eine mehr oder weniger grode Menge 
Phthalimid erbalten. Zum Geliogen der Reaktion sind trockne Re- 
agenzien unbedingt erforderlich. 

Die Umsetzung konnte auch durch Eintragen einer alkoholiscben 
Lasung von Natrium-acetessigester (1 Mol.) in eine bei Oo gehaltene 
Stherische Suspension voo Bromyl-phthalimid (1 Mol.) in  Ather, dem 
aocb Acetessigester (2 Mol.) beigefugt war, bewirkt werden. 

Die bei 94O schmelzende Substaoz Inate sich unveriintlert in  Na- 
tronlauge, erwies sich bestiindig gegen konzentrierte Schwefelsiiure 
und  zeigte starke Eisenchloridresktion. 

Ausbeute etwa 2 g. 

Sie stellte den gesuchten 

a - P h t h a l i m  i n o - s c e t a s s i g e s t e r ,  
CsHd (Cob N . C H ( C 0  .CHa). COO Ca H5, 

dar. 
0.1340 g Sbst.: 0.2968 g CO,, 0.0572 g HsO. - 0.1158 g Sbst.: 03540 g 

CO,, 0.0516 g Hs0. - 0.1490 g Sbst.: 7.2 ccm N (17O, 752 mm). - 0.1402 g 
Sbst.: 6.9 ccm N (B0, 759 mm). 

ClrHlaOsN. Ber. C 61.09, H 4.73, N 5.09. 
Gef. s 60.42, 60.68, v 4.78, 4.95, 5.52, 5.54. 

Mit P h e n  y l h y d r a z i n  entstanden in EisessiglBsnng zwei Suhstanzen: 
die eine schied sich beim Stehen der LBsung allmiihlich ab. Glitzernde, 
echwach gelbstichige Krystalle aus heiBem Alkohol. Schmp. 2700. LBslich 

I) Dargestdlt nach J. B r e d t  nnd Hof, B. 33, 24 [1900]. 
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i n  Alkali, keine Fgrbung mit Eisenchlorid i u  Alkohol oder in  konzentrierter 
Schwefelsjiu~e. Rs handclte sich urn 

P h t h a I i m in o - acc tes  s i  g e s  t e r  - p y raz ol on, 

0.1098 g Sbst.: 0.2708 g Con. 0.0462 g BsO. - 0.1376 g Sbst.: 16.0 C& 

N (190, 750 mm). - 0.1452 g Sbst.: 17.6 cem N (190, 750 mm). 
ClsH1,OaNs. Ber. C 67.71, H 4.08, N 13.16: 

Gef. * 67:26, * 4.67, * 13.13, 13.68. 
Zusatz von Wasser zur Muttcrlauge des Pyrazolons schied eine in orange 

roten Nadelu erscheinendo Substanx ab. Zur Reinigung wurde mit kaltem 
Alkohol ausgezogcu und dicser Aiiszug wiedar mit Wasser verdhnnt. Schmp. 
>2500. Lbslich in Natronlauge. Kcine Eisenchloridreaktion in Alkohol, 
wolil aber i n  konrontrierter Scbwefelshre (Bratinfarbung). Die Substanz, die 
nur  irr geringer Menge entstand, diirftc das P h e n y l h ~ d r a x i d - p l i c n y l -  
h y d r a z o n ,  

sein. 
Cc IIj . NH. N H  . CO. Cel l i .  CO .NH. CH(CO0 CZHe). C(CIl3) : N. NR. CeHs,. 

0.1378 g Sbst.: 17.7 ccm N (17", 750 mm). 
QGHsrO4N5. Ber. N 14.79. Gef. N 14.63. 

Beim Kochen rnit starker SaleeHure ging der Phthaliniino-acet- 
eesigester langsarn in Losung. Beini Abkublen schieden sicb reicb- 
liche Mengeu PhthslsHure Litis. Die von diesen abfiltrierte, gelbliche 
Elussigkeit zeigte starkes Reduktionsvermogen und enthielt salzsruren 
a - A m i n o -  a c e t e s s i g e s t e r  rnit allen ihrn ziikornrnenderi Eigeoschaften'). 

b) R r o rn y 1- p h t h n l i  ni i d 11 n d N a t r i  u m - m a l o  n e s t e r .  
Beim Arbeiten i n  I%enzol oder i t h e r  konntc! der bereits von 

S. P. L. S i i r e n s e n 3  durch Umsetzen von Brorn.malonester rnit Phthal- 
imidkaliurn erbaltene Phtbnlirnino-malonester (Schrnp. 74O) nicht ge- 
wonnen werden. N e b m  fhthelirnid entstaod ausschliefllich und io 
vorzuglicher Auebeute der bei 7 7 O  sclirnelzende A t h a n -  t e t r n c s r -  
bo n s il u r e e s t  e r ,  (CpH5 0 0 C ) ~  CH. CH(CO0 G II5)O s). 

0.2000 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.1257 g HsO. - 0.1564 g Sbst.: 0.3026 g 
COz, 0.1017 g BrO. 

C l c H ~ O ~  Ber. C 32.83, H 6.92. 
Gef. 52.55, 52.76, * 7.03, 7.27. 

Hingegen gelnng die Darstellung des gesuchteo Produkts durcb 
Eintragen einer alkoholischeri Liisung voii Natriurn-mnlonester (1 Mol.) 

- -. 

I) G a b r i e l  und P o s n e r ,  B. 27, 1141 [1894]. 
') c. 1903, 11, 33. 8 )  Bei ls te in  I., 858; I*, 439. 
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in eine Malonester (2 Mol.) entbaltende iitherische Suspension VOD 

Rromyl-phthalimid (1 Mol.). Neben vie1 Pbtbalimid entstand : 

P b t b a l i m i n  o -  m a l o n e s t e r ,  CS HI (C0)a N, CH(CO0 GH&, 
in einer Ausbeute von 20 Ole. Von aufierdem gebildetem Atban-tetra- 
carbonslureester konnte durcb Alkobol oder Cbloroiorm getrennt wer- 
den. Noch besseren -ErFolg zeitigte Losen des Robprodukts in wenig 
Ather und Piillen mit Petrolatber. Unter diesen Bedingungen erscbiea 
der Phthalimino-malonester zuerst und zwar in kleinen, zu Rosetten 
sereinigten Nadeln, denen sich erst nach und nach leicbt auslesbare 
groBe SpieBe des Begleiters beigesellten. Den Angnben so r e n  s e n  a 
ist nichts hinzuzufiigeo. 

c) B r om y 1- p b t b a1 i m  id  u n d N a t r  iu m - c y a n  e s s i g  e s t er. 
Eine Bildung von I'bthalimino-cyaoessigester war aul keine Weise 

zu erreichen. Erhalten wurde, ueben vie1 Pbtbalimid, lediglich D i c y a n -  
b e r n s t e i o s i i u r e e s t e r ,  CaHaOOC. CH(CN) . C H ( C N ) .  COOCsHs. 
GlHnzende Bliittchen, Schmp. 120- 121°1). Ausbeute schlecht. 

0.1498 g Sbst.: 16.5 ccm N (220, 754 mm). 

Aus der wifirigen, mit Saure rersetzten Ausschuttlung des beim 
Arbeiten i n  Beuxol oder Kther erLnltenen Reaktionsgemischeu krystal- 
lieierte beim Stehen dlmiihhlich eine geringe ivienge gelblicber Nadel- 
rben. Scbmp. 73". Loslich in den meisten Solvenzieo, loslich in Na- 
tronlauge, keine Eisenrhloridrenktion. Die Anrlysen wieseo aul  eine 
Zusammensetzung CJS Hlg O8.N 9, bin. 

N (150, 760mm). 

CioHjs0,Ns. Ber. N 12.50 .Gef. N 12.31. 

0.1221 g Sbst.: 0.2140 6 COr, O.OG'25 g HIO. - 0.1122 g Sbst.: 4.7 cam 

CIaHIsOsN. Ber. C 47.68, H 5.29, 0 4.63. 
Gef. w 47.80, * 5.68, * 4.85. 

Da die Verbindung nuch bei Umsetzung von Bromyl-succinimid 
mit Natrium-cganessigester erbalten wurde (rergl. B, c) diirfte es sich 
um ein Einwirkuogsprodukt von unterbromiger Saure auf Cyanessig- 
ester handeln. 

d)  B r o m y 1 - p b t h r 1 i m i d  u n d N n t ri u m - a c e  t y l a c  e t on. 
14 g Bromyl-phtbalimid setzten sich mit 18 g Natrium-acetylnceton 

(2 Mol.) bei Zimmertemperatur i n  Benzol glatt urn. Die verbleibende 

I) P. E n g l e r  and Ju l .  Meyer, B. 38, 2487 [1905], gaben 1180 an, 
wghrend J. F. Thorpe u.W. J. Young :  SOC. 75. 937 [19OOj, C. 1900, IT, 
39, 1200 fanden. 

') Die Substanz entliielt krin Brom. 
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Abscbeidung wurde abfiltriert, in Wasser geliist und die Lasung unter 
Eiskiiblung rorsicbtig rnit verdiinnter Schwefelsiiure angeduert. Es 
entstand eine bald erstarrende Fiillung, deren Menge ca. 10 g betrug. 
Die Reinigung erfolgte aus verdiinntem Metbylalkobol und lieferte 
weiDe, glznzende Nadeln, die bei 120--121° scbmolzen. Eisencblorid- 
reaktion positiv. Es lag das gesucbte 

P h  t b a l i  m i n 0 -  a c e  t y 1 a c e  t o n , Cg HI (CO), N . CH(. CO . CHs). CO . CHI, 
vor. 

COP, 0.0784 g BsO. - 0.1656 g Sbst.: 8.8 ccrn N (200, 750mm). - 0.1805 g 
Sbst.: 9.4 ccrn N (19O, 759 rnm). 

0 1718 g Sbst.: 0.3992 COP, 0.0734 g HsO. - 0.1843 g Sbst.: 0.4286 g 

Cl~HllOIN. Ber. C 63.67, H 4.49, N 5.71. 
Gef. s 63.40, 63.43, 4.80, 4.76, * 6.01, 5.95. 

Molekulargewichts-Bestimmung: Eisessig = 15.8 g, I< = 39. kryoskopisch. 
0.2468 g Sbst.: J = 0.2500. - 0.3874 g Sbst.: A = 0.391'. 

CllHll0.N. Mol.-Gew. Ber. 245. Gef. 244, 245. 

I n  Eisessig entstand mit Pbenylhydrnzin 

P h t h a 1 i m i n'o -a c e t y 1 ace  t o n -p y r a z  o 1, 

weiBe, aus Alkobol leicbt zu krystallisierende Nadelcben, Schmp. 144 
-1 450. 

0.1106 g Sbst.: 0.2906 g COa, 0.0488 g HoO. - 0.1467 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (18O, 750 mm). 

Unloslicb i n  Natronlauge, keine Eisenchloridreaktion. 

C19H1s0*N3. Ber. C 71.92, H 4.73, N 13.25. 
Get. s 71.66, 4.91. * 13.22. 

Beim Kocben mit starker Salzsiiure liiste sich Phtbalimino-acetyl- 
aceton langsam auf. Die filtrierte Losung wurde vorsichtig verdnrnpft, 
der Riickstand rnit Wnsser ausgezogen, Ungelost blieb Pbthalsiiure. 
Die Liisung entbielt eine stark reduzierende Sobstanz, reagierte mit 
Kaliumcyanat . Kaliumsulfocysnat, erfuhr aiif Zusatz von Natronlauge 
eine R6tung mit nacbfolgender Abscheidung eines weiBlirben Produkts 
und lieD bei der Oxydation in alkalischer Liisung rnit Quecksilber- 
cblorid pine Ilticlitige Base entsteben. Sie zeigte also alle Reaktionen 
des vermuteten Amino-ace ty  l ace tons ,  CRa .CO.CA(NH~).CO.CHI. 
Da die gennue Untereucbung aller dieser Prozesse griiBere Mengen 
Aminoketon voraussetzt, sol1 iiber die enstehenden Stoffe spiiter irn 
Zusammenbsng berichtet werden. 



e) B r o m y l - p b t h a l i m i d  und  N a t r i u m - b e n z o y l a c e t o n .  
Die Umsetzung von 5 g Bromyl-phtbalimid mit 8 g Natrium- 

Benzoylaceton (2 Mol.) erfolgte i n  Benzollosung glatt ohne wesentliche 
Erwarmung. Der gelbe Bodensatz wurde a m  andern Tage abgesaugt 
uod in Waeser gelost. Beim Ansiiuern unter Kiiblung fie1 ein bald 
erstarrendes 61. Nach dem Umkrystallisieren aus heiI3em Methyl- 
alkohol resultierten weil3e gliinzende Prismen vom Schmp. 116O, die 
sehr schtine Eisencbloridrenktion zeigten. Ausbeute gut. Es ergab 
sicb Vorliegen des gesuchten 

P h t h ali mi n 0 -  be n z o y l a c  e t o  n a, C,H,(Co),N.CH(Co.cH,>.Co.c6H~. 

N (230, 754 mm). 
0.1678 g Sbst.: 0.4332 g CO,, 0.0650 g HsO. - 0.1768 g Sbst.: 7.6 WID 

C l e H I , O ~ N .  Ber. C 70.36, H 4.23, N 4.56. 
Gef. * 70.41, * 4.33, 4.78. 

Mit Phenylhydrazin entvtand i n  Eisessig das P h t b a l i m i n o - b e n -  
z o y l a c e t o n - p y r a z o l ,  CsrH110~Ns, f!r das zwei Formeln aulgestellt 
werden konnen. Umkrystallisierbar aus Alkohol, Schmp. 150-I5l0. 
Keine Eisenchloridreaktion. UnlSslich in Natronlauge. 

0.1128 6 Sbst.: 11.1 ccm N (180, 750 mm). 
C;,Hl~OZN~. Ber. N 11.06. Gef. N 11.16. 

Beim Kocben mit starker Salzsiiure wurde Pbtbulimino-benzoyl- 
aceton langsam zersetzt. Die abfiltrierte Losung schied beim Ab- 
kiihlen Phthalsiiure aus. Die verbleibende Liijung gab alle fiir 
A m i n  0 -  be n z o y 1 ace  t o n , C&. CO . CH (NH3). C o  .CHS, zu erwarten- 
den Reaktionen, uber die ebenlallv erst spiiter berichtet werden wird. 

B. Untersudiingen mil Bromyl-euccinimi#. 
a) B r o m y 1- s u cc i n i mi d ’) u n d N a t  r i u 111 - a c e  t e s si g e s t e r. 
Der Umsatz im hlolekularverhiiltnis 1 : 2 ftibrte in Benzol vor- 

wiegend zu Diace  t-  b e r  n s t e in  siiu r e e  s t e r ,  dessen Schmelzpunkt 
84O qber nicht iiberstieg. Beim Auszieben einer grofleren Menge des 
von verschiedenen Operationen stammenden Esters mit Ather hinter- 
blieb in sehr gerioger Menge eine bei 137O scbmelzende Substanz, 
die sicb durch sofortige Eisenchloridrenktion wohl nls der gesuchte 
S ucci ni m in 0-  ace t  e s s ige  s te r ,  C1H,(CO)rN. CH(CO.CHa).COOC~Hs, 
charakterisiert, wenngleicb die Stickstoffbestimmung einen etwas zu 
niedrigen Wert lieierte: 

0.1056 g Sbst.: 5 3 ccm N (180, 758 mm). 
Clo€I1sOaN. Ber. N 6.17. Get N 5.75. 

I )  Dargestellt nnch Th. Seliwanow, B. 86, 425 11893). 
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Abiinderungen der  Versuchsbedingungen anderten das Ergebnis 
nicht. 

b) B r o m y 1- s u c c i  n i m i d  u n d N a t r i u m  - m d o n  e s t e r. 
Noch ungiinstiger war das Ergebnis beim Vrrsurh zur Gewinnung des 

Succinimino-mnlonehlers. Gleichviel a ie  man arbeitete, gelang rA lediglicb, 
A t h a n  - t e t r a c a r b o n s l u r e o s t e r  in fast theoretischer Ausbeute neben 
Succinimid zu erhalten. 

c) B r o m y 1- su c c i n i m i d u n d N a t  ri u m - c y a n  e ssi g es t e r. 

Die Kompouenten setzten sich in kaltem Benzol mit einander urn. 
Beim Durchschiittcln mit Wasaer losten sich die suspendierten Salze. 
Die angesauerta wiil3rige Schicbt lieferte geringe Mengen von bei 73O 
schmelzenden Nadeln, welche schon friiher (vergl. A, c) beschrieben 
sind. Die eingeduostete Brozolscbicht hinterliel3 ein 01, das beim 
liingeren Verweilen im Vakuumexsiccator erstarrte. Abpressen auf 
Ton und Umkrystallisieren aus Benzol lieferte den gesuchten 

S u c c i  n im i n  o - c y  a n e s s i g  e s  t e r ,  C2Ht (C0)a N .  CH(CN). COO CsHs, 

i n  weiBen, bei 1 lo0 scbmelzenden Nadeln, welche keine Eisenchlorid- 
renktioo gaben. Ausbeute schlecht. 

Cog, 0.0554 g HSO. - 0.1784 g Sbbt : 20.9 ccm N (230, 756 mm). 
0.1312 g Sbst.: 02538 g COs, 0.0548 g Hz0. - 0.1318 a Sbst.: 0.2524 g 

C9HloOcNg. Ber. C 51.43, H 4 76, N 13.3'3. 
Gef. D 52.80, 52,23, 4A8, 4.70, * 13.06. 

d) B r o m y  1 - s u c c  i n i m  i d II n d N n t r i  u m - a c  e t y 1 a c e  t o n. 

Der Umsatz irn Mnlekulnroerbaltnij 1 : 2 i n  kd tem Brnzol 
lieferte eine Salzmasse, die fur sich iaoliwt wurde. Nach dem Liisen 
i n  Wasser fie1 beim Ansliuern unter Eidifihlurig ein sofort kryatallioi- 
aches Produkt, das  nach dem Umliisen aus Methylalkobol weiDr, bei 
151.50 echmelzeode Prismen bildrte. Ausbeute gut. Laslich iq Na- 
tronlauge. Eisenclrloridreaktion positiv. EY handelte eich urn 

S u c c i  n i m  i n o - a c e  tg  1 a c e  t o n , CS 114 ( C o b  N . CH (CO . CHI). CO . CHs. 

0.1230 g Sbst.: 0.2500 g Cot, 0.0612 g H%O. - 0.1524 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (230, 744mm). 

C9H110cN. Ber. C 54.82, H 5.68, N 7.11. 
Gel. D 55 44, * 5.57, D 7.49. 

Versuche zur Gewinnung cince Pyrazcda mikingen. Wohl sber konnte 
beim Erwhrmrn rnit alkohrilihcber Semic:irbazidacetat-LBsung eine in  weillen, 
gl%ninsc?nden Krystallen ersclieinende Substauz gewonnen werden, dio sls 
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Amino-acetylaceton-di-scmicarbaeon,  

anzueprechen ist. Schmp. 257-2580. Unlaslich in  Natronlauge, keine Eisen- 
eliloridreaktion. 

0.1071 g Sbst.: 43.5 ccrn N (190, 757 mm). - 0 0664 g Sbst.: 27.5 ccm N 
(210, 757 mm). 

H, N. CH [C (CHI) : N. NH . CO . NH&, 

CrHlsOgN,. Ber. N 42.79. Get. N 46.29, 46.72 I). 
In  der Mutterlauge der Subdanz war Berns te ins i iure  nachweisbar. 

Die Abspaltung dieaer Siiure am dem Snccinimino-Komplex durch Semicarbazid 
tindet ihr Analogon in der Elimination von Phthahiiure aus dem Phthalimino- 
rest dnrch Phenylhydrazin 8).  

Beim Kocheu mit konzentrierter Salzsiiure lieferte Succinimino- 
acelylaceton salzsaures A m i n o -  a c e t y l a c e t o n .  Diese Spaltung er- 
folgte relativ leicht. 

In  der benzolischen Reaktiousfliissigkeit fanden sich gelegentlich 
ser inge  Mengen einer welaen, bei 192O schmelzenden Substanz, die 
sich aus Alkohol umkrystallisieren lie13 und eine violettrote Eisen- 
chlorid-Reaktion gab. 

s - Te t r aace t y 1 - ii t h a n ,  (CHS . CO):, CH. CH (CO . CH&, 

Es haodelte sich um das 

fur welcbes der Schmp. 191.2O angegeben ist 3. 

CloHlr04. Ber. C 60.61, H 7.07. 
Gef. s 60.22, D 6.79. 

0.0750 g Sbst :  0.1656 g CO,, 0.0458 g HzO. 

e) B r o m y 1- s u c c i  n i mid  u n d N a t  r i u m - b e n z o y 1 a c e  t on. 
Die Ulusatzbedingungeu aurden wie bei der D a r s t e h n g  des 

Succinimino-acetylacetons gewlhlt. Die resultierende Salzmasse wurdc 
{ t i  Wasser gel6st und die Lbsung unter Kiiblung angesher t .  Es fie1 
e i n  01, das auch nnch dem Auinehmen in Alkohol und votsichtiger 
Wiederabscheidung durch Wasser nicht erstnrrte. Es wirde  gesam- 
melt uod dann im Vakuumrxsiccafor aufbewahrt. Nach mehreren 
Wochen zeigten sich Krystallansiitze, und schliedlich erstarrte dao 
Ganze.  Spiiter gelang es meist sofort KrystallisRtion zu erbalten '1. 
'WeiBe, derbe Krystalle, Schrnp. 140O. Die Eisenchloridreaktion' trat 
w e t  allmiihlicb ein. 
.S u c c i  n i m i n o -  b e n  z o y  l a c e  t o n ,  C ~ H I ( C O ) ~ N .  CH(CO.'CH,).CO.CeH3. 

Es handelte sich urn 

9 Vcrgl. hierzu H. Meyer,  Analyse und Konstitutionsbest., S. 192; 

3 J. S c h e i b e r ,  B. 4d, 1103 [1913]: 
9 Mull iken ,  Am. 16, 530 [1893]; Zanet t i ,  G. a, 11, 305 118931. 
+I Es handelt sich vielleicht urn einen Desmotropiefall. 

O u a r e s c h i  und G r e n d e ,  C. 18W, 11, 61. 
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0.1182 g Sbst.: 0.2820 g COO, 0.0562 g &O. - 0.1944.g Sbst.: 9.8 a m  
N (210, 742 mm). - 0.1882 g Sbst.: 9.5 ccm N (200, 742 mm). - 0.1780 g 
Sbst: 8.8 ccm N (23O, 754 mm). 

C ~ 4 H l ~ 0 4 N .  Ber. C 64.86, H 5.02, N 5.41. 
Gef. s 65.07, 8 5.32, 5.29. 5.49, 5.66. 

Beim K o c h e n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z e i i u r e  entstand adz- 

Phenylhydrazin fiihrte in EisessiglBsung in 
saures A m  i n o -  b e n  z o y 1 a c e t  o n. Spaltung scbwierig. 

S u c c  i ni  m i n  o - b en z o y 1 ace  t o n- p y r a z o I ,  
iiber, fiir das zwei Formeln io Betracht kommen. SchBne, glasgllinzende 
Krystalle aus Alkobol, Schmp. 1930. Keine Eisenchloridreaktion, unlbslicb 
in Natronlauge. 

N (170, 752mm). 

0s N,, 

0.1475 g Sbst.: 0.3897 g COs, 0.0696 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 17.8 CCD 

CwHl~OSN,. Ber. C 72.51, H 5.13, N 12.66. 
Gef. * 72.06, s 5.28, s 12.75. 

462, 0. Harries und Friedrioh Dtlvel: tzber Oarbox- 
&thylamino-aoetaldehyd. 

[ hus dem Cbemischen Inetitut der Universitbt Riel.] 
(Eingegangen am 30. November 1914). 

Bisher siod die Versuche, zum freieo Amino-acetaldehyd zu ge- 
langen, nicht von Erfolg begleitet genesen. Aucb dae Benzoyl-acetal- 
amio 1aBt sicb zwar mit CblorwasservtoflsBure in das Hydrocblorid 
des Hippuraldebyds verwaodeln, der freie Benzoylsmino-aldehyd 
konnte bisher aber daraus nicht ivoliert werden I). 

In frtiberen Uotersuchungen ist gezeigt worden, dalj durch Ozom 
Allylamin-cblorhydrat zum Cblorbydrat des Amino-acetaldebyds oxy- 
diert werden kann'). Wir  versucbten nun das U r e t h a n  des A l l y l -  
a m i n s  zu o z  o n i e r e n  und konnten zeigen, dal3 das  Carboxiitbyl-allyl- 
amin auf diesem Wege i n  den Carboxatbylamino-acetaldebyd 
iiberliibrbar ist, 
Ca Hs 0 . O C .  N H . CHI. C H  : CHr -+ Cr HsO.OC.NH . CHs.CH0 + CH, 0, 
wiibrend es  nicht gelang, den Carbox~methylamino-aldeb~d zu ge- 
winnen. Hierbei beobachteteo wir uoter den Spaltungsprodukten 

. -. - 
I )  E. k ' ischer ,  B. 46, 92 [1893]; e7, 165 [1894]. 
9 H a r r i e s  o. Reichard ,  B. 37, 612 [1904]; H a r r i e s  n. Petersen ,  

B. 43, 634, 1755 L19101. 




