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'7l. HI. Immend6rfer: Elinwirkung von Acylamino-eiiure- 
chloriden auf Natrium-malonester. IV.9. 

[Aus dem Berliner Univorsit&ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. MHn 1915.) 

K o n d e n s a t i o n  a l k y l i e r t e r  H i p p u r y l - m a l o n e s t e r  
z u  P y r r o l o n - D e r i v a t e n .  

Vor kurzer Zeit ist gezeigt worden, dal3 der aus Trimethyl- 
hippurylchlorid, c6&.co. N(CH8) .C(CH3)2 .CO C1, und Natrium-maloo- 
ester erhiiltliche Trimethyl-hippuryl-malonester, C6H5. CO .N(CHs). 
C(CH& .CH(CO1 R)1, beim Kochen mit Jodwasserstoff nicht lediglich 
verseift und gespalten, sondern gleichzeitig zu 

CH __ co 
'sH5 * 'C,v (cH~) .  C(CH~), 1 

P h e n y l - t r i m e t h y l - p y r r o l o n ,  

kondensiert wird. 
Es schien der Muhe wert, zu prufen, ob eine ahnliche Umsetzung 

zu erreichen wiire bei eutsprechenden Verbindungen, nelche statt des 
Phenyls ein Tolyl oder statt eines Methyls oder rnehrerer hfethyle 
andere Alkyle entbalten. 

Es wurden deshnlb aul den1 vorgezeichueten Wege folgcnde al- 
kylierten Hippuryl-malonester dargestellt : 

1 .  
5. 
3. 
4. p - C, HT . CO . N (CH3). C (CHs), . C H  (CO, CHa)?, 
5. n~-C,Hi.CO.N(C~33).C(CHs)r.CH(CO*CH,),. 

CsHs. CO . N ( c ; H 3 ) .  C (  C Z H ~ ) ~ .  CII (COz C&)2, - 
CsIIs . CO . N ( C ' I I 3 ) .  C(C'2HS) (CH3) .  CH(CO2 CH3)3, 
Cs Hs . CO . N ( G H s ) .  C (CHs), . CH (CO, CHs)l, 

Es ergab sich, daB alle 5 Verbindungen zu Pyrrolonen konden- 
siert werden, allerdings mit verschiedener Ausbeute: besonders gering 
ist sie bei der Ditithylverbindung (1), welche mindestens zur Hiilfte 
unter Bildung von N-Methyl-C-diathyl-glpcin abgebaut wird. 

In sllen Fallen traten kleine Mengen gelber, zwiebeliibnlich rie- 
cheoder Nebenprodukte auf. 

I m  Folgenden gebe ich immer zunzchst eine kurze Beschreibung 
des benutzten Glycinnitrils, d a m  dessen Acylieruiig und Yerseifung zur 
substituierten Hippursaure, deren Chlorierung und Umsetzung mit 
Natrium-malonester und sohlieBlich die Kondensation des alkylierten 
Hippuryl-malonesters zum Pyrrolonderivat. 

1) Vergl. S. Gabr ie l ,  B. 46, 1319 [1913]; 47, 2922 [1914]; E. PEah- 
ler, B. 46, 1702 [1913]. 
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I. N- Me t h p l -  C‘-d i a t  h y I-gl y ci n n i t r i l ,  CI13. NH. C(CnHs)a(CN). 
25 g Cyankalium und 25 g hfetbylamin-cblorhydrat i n  je 50 ccni 

Wasser wurden rnit 60 ccm Disthylketon versetzt, aobe i  starke Erwiir- 
mung eintritt. Nach x-stiindigern Schiitteln wurde das obenauf schwvim- 
mende 0 1  abgehoben, mit Knli getrockuet, fraktioniert u n d  dabei 
34 g der zmischen 165O und 1670 hei 765 mrn siedendeo Base er- 
halten. 

0.1972 g Sbst.: O.l‘i91 p COZ, 0.2006 g HzO. - 0.2425 g Sbst.: 46.6 ccni 
h’ (‘loo, 764 mm) 

C?HI(KZ Ber. C 66.6‘i, H 11.11, N 22.23. 
Gef. )) 66.33, n 11.41, B 22.18. 

Sie riecht carnpher-abnlich, erregt leicht Kopfschmerz und ist i n  

Dns sehr schn-er lkliche, citronengclhe P i k r a  t bildet langc Nadeln, die 

0.0881 g Sbst.: 0.141 I g COz, 0.03‘31 g H20. - 0.3531 g Sb6t.: 26.3 ccm 

Wasser sehr schwer liislich mit stark nlkalischer Reaktion. 

sich hci 980 zersetzen. 

N (1850, 757 mm). 
C13HliNiOi. Ber. C 43.94, H 4.83, N 19.73. 

Gef. )) 43.6S, )) 4.96, )) 19.74. 
Das P l a t i n s a l z  ist leicht loslicli; cin schwer lijsliche6 G o l d s a l z  tritt 

in rechteckigen, meist quadratischen Tafeln nuf. Das C h l o r h y d r a t  fPllt 
rtus Alkohol durcli Ather in Iiiystallcn vom Schmp. i6-771/20 aus. 

0.1727 g Sbst.: 0.1519 g AgC1. 
C,Hl5NsC1. Ber. C1 91.85. GeF. C1 21.76. 

S - Y e t  h y 1 - C-di 5 t h y 1- h i p p u r y 1 n i t  r i l ,  
G H s  . CO . ?u’(CIls).C(Ca Hs), . CN. 

13 g i~-,\letli~I-C-diathyl-glycinnitril wurden unter Eiskiihlung 
allmiihlicb mit 14 ccni Benzoylchloritl versetzt, die bald krystallisierte 
Masse rnit einer Losung von 40 g Kaliumbicnrbonat in 160 ccni 
Wasser 3 Stunden geschuttelt, abgesaugt, zerrieben und ausgewaechen. 
Ausbeute roh 21 g. Aus 50 ccrn Alkohol schieljt das Produkt iri 

groBen, sechseckigeii Plntten vom Schmp. 112-1 12‘120 an. 
0.1394 g Sbst.: 0.3iJO g COZ, 0.0995 p HzO. 

C l ~ t l l ~ N ~ O .  Ber. C 73.04, H 7.8:). 
GoF. * 72.78, * 7.99. 

A’- M e t h y 1 - C- d i  ii t b y 1 - h i p p u r sku r e, 
C,6 H5. CO .N(CHa). C (C, Hs), . COOH. 

10 g Nitril wurden fein pulverisiert und portionsweise innerhalb 
etwa einer Stunde in 20 ccm konzentrierter Schwefelsliure unter Tur- 
binieren und sorgfiiltiger Eiskiihlung eingetragen u n d  nach rollstiin- 
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diger Losung auf Eis gegossen. Die Fallung (10 g) gibt nus Benzol 
ode? Eeeigester cimkrystallisiert lange Nadeln vom Schmp. 186' oder 
langgestreckte sechseckige Platten. 

0.1608 g Sbst.: 0.3990 g CO;, 0.1130 g H&. 
CI(H19OsN. Ber. C 67.47, H 7.6'2. 

Gef. s 67.50, * 7 8 6 .  

Sie liefert beim Kochen mit der rehnfachen Menge 20-proz. Snlz- 

N - M  e t h y I -  C - d i a  t h y t - g l y  c i n  , CHI,  N H .  C(C9 H5),(COOH), 
das als C h l o r h y d r a t  aus absolutem Alkohol in rhombischen Tafeln 
und schief abgeschnittenen Prismen vom Schmp. 246-247' anschieat. 

0.2474 g Sbst.: 0.1951 g AgC1. 
C,H160sNCl. Ber. Cl 19.56. Gef. Cl 19.51. 

Die aus dern Chlorhydrat mit Silberoxyd wie ublich isolierte 
A m i n o s i i u r e  erinnert durch ihre Eigenschaft, nicht zu schmelzen 
eondern in voluminbsen Flocken zu sublimieren, an sndre Amino- 
siiuren. Sie bildet kein Kupfersalz. Aus 50 Tln. Alkohol scbieSt 
me in langen, gestreiften Prismen an. 

siiure 

0.1445 g Sbst.: 0.3050 g CO1, 0.1383 g 1320. - 0.1714 g Sbst: 0.3631 g 
COs, 0.1588 a H30. 

CIH~"O,. Ber. C 57.93, H 10.37. 
Gef. )) 57.57, 57.54, )) 10.71, 10.36. 

1 g Siure wurde mit 2 ccm reineml) Thionylchlorid 3 Stunden 
erwiirmt und das uberschiissige Thionylchlorid im Vakuurn abdestilliert. 
Der gelbe, blrrzige Ruckstand, der  sich in Ather, B e n d ,  Ligroin 
nicbt lost, besteht aus dem gewuoechten C h l o r i d ,  denn miC Methyl- 
alkohol aufgekocht, gab er ein Produkt, das aus Petroliither in bei 
89-91O schmelzenden Nadelo anecholj und sich erwies ds: 

Me t h y 1- d i i i t  h y 1 - h i  p p  u r y 1- me t  h y 1 e s t e r ,  
Cs Hs . CO . N (CH,) . C (C, Hs)s (COO CHa). 

0.1397 g Sbst.: 0.3485 g COs, 0.0991 g €120. 
ClS J3;1 OaN. Ber. C 68.44, H 7.98. 

Gef. * 68.04, * 7.94. 

N -  M e t h y  1- C- d i  ti t h  J 1 - h i p p u r y 1 malo n -d i rn e t h y 1 e s t e r ,  
C6 Hs . CO . N (CHa) . C (Cs Hj)a. CO . CH(CO0 CHa),, 

entstebt, wenn man das obige Chlorid (aus 5 g Saure) im doppelten 
Volumen rnalonsauren Methyls l6st und in einen Brei von Natrium- 

C. 1913, I, 2117. 



malonester (0.84 g Natrium, 100 ccrn Renzol, 16 ccm malonsaures 
Methyl) giefit. Das  Gemidch wurde uber Nacht bei 3 8 O  geschiittelt. 
Am andern Tag war ein homogener, diinner, gelblicher Brei entstan- 
den. Dieser wurde mit Wasser ausgeschiittelt, die waBrige Losung 
filtriert und solange mit verdiinnter Salzsiiure versetzt, als sich ein 
01 abschied; mit Eis gekiihlt, erstarrte es nach einiger Zeit. Zur 
Entfernung unveranderter Saure wurde Ammoniak im Uberschub zu- 
gegeben. Beim Absaugen blieben 2l/? g eines Korpers zuriick, der  
nach dem Trocknen im Exsiccator uber Phosphorpentoxyd aus Ligroin 
in kiirnigen Krystallen nnschoD; sie scbinelzen bei 106-10S0, sintern 
von 102O an. Beim Erhitzen der T'erbioduog mit Wasser oder 
feuchten Losuugsrnitteln spaltet sich die Methyl-diatbyl-hippursiiure 
wieder ab. 

0.1086 g Sbst.: 02498 g COz, 0.0703 g € 1 9 0 .  
CI9Hz5N06. Ber. C C2.77, I1 6.91. 

Gel. D 62.73, n 5.24. 

1 - Jf e t b y 1 - 2 -  d i  ii t h y 1- 5- p h e n  y I -  p y r r o l o n  , 
>co. clrg H5, C=-CH-- -~ 

CHa . N-C(C?Hs)~ 
1 g Methyl-diathyl. hippuryl-malonester nurden in 3 ccrn farblose, 

eisknlte Jodwnsserstoffsaure eingetragen, sehr vorsicbtig erwtrmt, wo- 
bei sehr bald unter Koblensaureabgiibe Lasung eintrat, und zum 
SchluD 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich 
vorwiegend Benzoesaure nus, vermischt mit Spuren des schwerliis- 
licben Jodhydrats einer Base. E:s wurde iiber Pulvergaze abgesaugt 
(Filtrat A), der gesarnte Niederschlag in wenig heiBem Wasser geliiat 
und mit iiberschiissiger starker Kalilnuge versetzt. Es scheidet sicb 
ein bald krystallisierendes i j l  nus, das mit Ather ansgezogen beim 
Eindampfen weiBe, bbttrige Krystalle Tom Schmp. 138O liefert. Das 
C h l o r h y d r a t  der Base bildet Nit Nntriumpikrat ein schwer losliches 
P i k r a t ,  das unscharf bei 152O schmilzt, ein schwer losliches G o l d -  
und P l a t i n s a l z .  

9.09 mg Sbst.: 0.472 ccm N (150, 762 mm). 
C15Hl~N0.  Ber. N 6.11. Grf. N 6.15. 

Im Filtrat A ist N - a l e t h ~ l - C - d i a t h y l - R l y c i n  nachzuweisen. 

11. N -  Ale t h y 1 - C- m e t  h y I -  a t h y I-g 1 y ci  n n i t r  i 1, 
CHs . NH. C (CHs) (C, H5). CN , 

wird aus 6 g Cyankalium und 5 g Methylamin-chlorhydrat in je 15 ccm 
Wasser mit 12 ccm Methyl-athyl-keton bei 40° gewonnen. Aufarheitung 
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wie beim Methyl-diathyl-glycinnitril. Bei 149-154O und 75'3 mm 
gehen 7 g einer farblosen Base iiher. 

2.6937 g Base iu 20  ccm Wasser verbrauchten 23.73 ccm r-Salzsiure, 
entsprechend 12.33 O/O Aminostickstoff, berechnet fir CbHi,Na: 12.50 O/O. 

Die Base lost sich erbeblich leichter in  Wasser ais der ent- 
sprechende C-Diathylkorper. 

Das hyposkopische Chlorhydrat bildet mit Natriumpikrat ein schwer 
16sliches P i k r a t  rom Schmp. 88-89O unter Zersetzung, ferner ein schwer 
lBsliches goldbraunes Plat insa lz  in secbsseitigen Platten, das sich bei 235O 
achwarz f%rl)t, und ein gelbes, schwcr lcsliches Goldsnlz  in Schuppen. 

N- ble t h y 1- C-m e t h y 1 - ii t h y  1 - h i p  p u r y  1 n i t  r i l ,  
Cs H5 . CO . N (CBa) . C (CHI) (C ,  Hs) . CN. 

11.2 g Dimethyl-iithyl-glycinnitril wurden unter Eiskuhlung und 
'ZTmschwenken rnit 13 ccm Benzoylchlorid versetzt und rnit 12 g cal- 
cinierter Soda verrieben, worauf Krystallisation eintrat. Es wurden, 
ebenfalls unter Eiskuhlung, langsam 30  ccm Wasser zugegeben, 3 Stun- 
d e n  geschiittelt und filtriert. Rohausbeute 21 g. Aus  der l V 2 -  

2-fachen hienge Alkohol wurde der KBrper in Platten vom Schmp. 
81-82O erhalten. 

0.2077 g Sbst.: 0.5492 g Cot, 0.1324 g HaO. 
ClsH16N20. Ber. c 72.22, H 7.41. 

Gef. n 72.11, n 7.13. 

N- M e t h y 1 - C- m e t h y 1 - a t  h y 1- h i  p p u  r s i i u  r e ,  
Cs HJ . CO . N(CHs). C(C2 Hs)(CHs) . COOH. 

Die Verseifung geschah wie bei der Methyl-diiithyl-hippursaure 
Rohausbeute rund 9Oo/o 

Aus der 16-fachen Menge I3enzol wurden Nadeln vom 
Is. oben) mit konzentrierter Schwefelsaure. 
d e r  Theorie. 
Schmp. 164- 165O erhrlten. 

0.1806 g Sbst.: 0.4361 g CO1, 0.1215 g H&. 
ClsH17NOa. Ber. C 66.38, H 7.23. 

Gel. 65.86, D 7.53. 

Das wie zuvor erhaltene C h l o r i d  der Siiure bildet einen gelb- 
lichen krystallinischen Korper; durch Kochen rnit Rfethylalkohol liefert 
es den M e t h y l e s t e r  ClrB19NO,, der aus  Ligroi~i in zackigen BIHtt- 
&en vom Schmp. 85-87O anschiel3t. 

0.1778 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.1276 g HaO. 
CldHp,N08. Ber. C 67.47, H 7.69. 

Gef. D 67.49, ? 8.03. 



N- M e t h y 1- C-  ni e t h y I-iit h y 1 - g l  y c i n ,  

aus der entsprechenden Rippursaure durch Kochen rnit 20-prozentiger 
Salzsiinre erhalten, sublimiert volurninos, ohne vorher ZLI  schmelzen; 
aus nbsolutem Alkohol schiefit sie in rechteckigen Platten an. 

CH1 .NH.C(CITI)(C&H~).COOH, 

0.1640 g Sbst.: 0.3287 g CO?, 0.1504 g H 2 0 .  

C G H I ~ N O ~ .  Ber. C 54.96, H 9.92. 
Gef. 54.66, 10.26. 

Ilir C h l o r h y d r a t  fillt aus Alkohol mit Ather in derben Prismen voni 
Schinp. 203-2040 unter Zersetzuog. 

0.2143 g Sl>st.: 0.1835g AgC1. 
C6H14N0,CI. Ber. CI 21.20. Gef. C1 21.18. 

N -  M e t h y 1 - C- ni e t h y 1 - a t  h y 1 - h i p  p u r y 1 - m a1 o n s ii u r e - d i rn et h y1- 
e s t e r ,  C g  Hs .CO .N (CH3).C(CH~)(C2 H5). CO.CH(C02 CHa)2. 
5 g robes Saurechlorid wurden in eine benzolische Aufschliirn- 

mung v'on Natriurnmalonester (1.4 g Natrium, 75 ccm Benzol, 12 ccm 
Malonester) eingetragen und iiber Nacht bei 38 O geschuttelt, dann 
rnit Wasser ausgezogen, der Auszug angesiiuert und das  ausgeschiedene 
gelbbraune 0 1  wiederholt rnit Arnmoniak gewascben, worauf es kry- 
stallisierte. Aus vie1 Ligroin schiefit 
der Korper in  rhombischen Platten an, die bei 11G-118°, langsani 
erhitzt bereits bei 112O schmelzen. 

Die Ausbeute betrug nur  1 2  g. 

0.1967 g Sbst.: 0.4470 g CO1, 0.1246 g HaO. 
CloH13N06. Ber. C 61.86, H 6.64. 

Gef. )) 61.98. )) 7.09. 

1 - 11 e t h y l -  2 - m e t h y 1- H t h y 1 - 5 - p h e n y 1- p y r r o 1 o n , 

CH8.N - - C(CHa).C,H5. 
cs Hs . C=CH. co 

0.7 g reiner Dimethyl-athyl-hippuryl-malonester werden in 2 ccm 
farblose, rnit Eis  abgekuhlte Jodwssserstoffsiiure (spez. Gewicbt 1.7) 
eingetragen, gelinde angewlirmt und dano 10 hliouten zum Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich allmthlich das Jodhydrat der  
Base aus, das man auf Ton streicht. Das mit starker Kalilauge ab- 
geschiedene 0 1  erstarrt allmahlich. Das  Produkt wurde auf Ton ge- 
bracht und rnit Ather ausgezogen rind krystallisierte aus Ligroin in 
Nsdeln vom Schmp. 91.5-93O. Ausbeute 0.12 g. Die Base ist 
scbwer wasserlaslich und fiillt m s  Wasser beim Erwlirmen milchig 
aus; sie bildet ein leicht liisliches C h l o r h y d r a t ,  schwer loslich sind 
J o d h y d r a t  (Flache Nadelu), P i k r a t  (Nadeln) und Golds i i lz .  
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0.0612 g Sbst.: 0.1761 g '202, 0.0444 g Hs0. 
ClcHlrNO. Ber. C 78.14, H 

Gef. n 78.48, D 

7.9 1. 
8.08. 

111. N -  A t h y I -  C-d i m e t h  y 1- gl y c i  n n i t r i l ,  Cs Hs .SH. C(CHs), .CN. 
25 g Athylamin-chlorhydrat und 25 g Cyankalium in 100 ccm 

Wasser Tvurden 3 Stunden rnit 40 ccin Aceton geschiittelt. Das frei- 
willig abgeschiedene 0 1  ergab fraktioniert die bei 143-144" und 
761 mm siedende Base (28.5 g). Sie bildet ein hygroskopisches C h l o r -  
h y d r a t  in Prismen vom Schmp. 109--110..iO, ein sehr schwer 16s- 
liches P i k r a t  in spitzen Nadeln, das sicK bei 158O dunkel, fHrbt und 
bei 166-1680 schmilzt, ein schwer loslirhes P l a t i n s a l z  in sechs- 
seitigen Platten und ein leicht lijslicbes G o l d  s a l  z in zackigen Nadeln. 

1.9270g Sbst.: 17.07 ccm n. HC1. Ber. fiir CeHnNa 17.21. 

N -  A t h y  I -  C-d im e t h y 1- h i p  p u  r y 1 n i t  r i l ,  
C g  Hs . CO .X (Cz Hs). C(CHj)a (CN). 

In 12 ccm Benzoylchlorid t r lg t  man unter Eiskuhlung allmahlich 
11.2 g Base ein. Das nach langerem Steben erstarrte Gemisch wurde 
rnit 15 g Kaliumbicarbonat verrieben, niit etwa 100 g Eisstuckchen 
zugesetzt und unter guter Kuhlung geschuttelt, bis der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden war. Die Krystalle (12 g) wurden ab- 
gesangt. Durch wiederholte Behandlung des Filtrats rnit Benzoyl- 
chlorid und Kaliumbicarbonat konnten noch etwa 8 g gewonnen 
werden. Schon bei langem Steben rnit Soda tritt teilweise Verseifung 
und Rotfiirbung ein, beim Kochen aufierdem Abspaltung von Benzoe- 
sliure. A m  wenig Alkohol krystallisiert der Kiirper in grol3en rhom- 
bischen Platten vom Schmp. 76-78". Es siedet unter geringer Zer- 
setzung gegeo 275O. 

0.1971 g Sbst.: 0.5225 8; COe, 0.1314 g HsO. 
ClaH16ON9. Ber. C 72.22, H 7.41. 

Gef. D 12.34, D 7.46. 

Aus dem Nitril entsteht durch Behandlung rnit 5 Tln. Schwefel- 
siiure (wie oben) 

N-L t h y 1- C - d i m  e t h y 1- h i pp  u r  s a u r  e ,  

neben etwas Benzoesaure. Die neue Saure wird aus Essigester in 
schief abgeschnittenen vierseitigen Prismen uod rhombischen Platten 
vom Schrnp. 161.5-162O erhalten. 

Cs B5. CO .N (C, H5). C (CHi)a. COOII, 

0.1691 g Sbst.: 0.4140 g Cog, 0.1114 g H?O. 
ClaHlrNOa. Ber. C 66.88, H 7.23. 

Gef. D 66.77, n 7.37. 



X-6 t h y  1 - C- d i m e t  b y 1- gl  yc i  n , CSITS. N H  . C(CH3)s. COOH, 
nus tler entsprechsnden Hippursiure mit kochender Salzsiiure bereitet, 
liefert ein C h l o r h y d r a t ,  das a u s  Alkohol rnit Ather ausgefallt kurze 
Prisnien voin Schnip. 2-I3--'25l0 (uoter Zersetzung) bildet. 

0.2i91 g Sbst.: 0 2441 g AgCI. 

Das ~-Ath~l-C'-diinethpl-glJ.cin selher wird a m  Eisessig snit Alkohol 
CtiTII,S02CI. 13er (31 21.39. Gef. C1 21.64. 

in lailgen Prismen nusgefallt. Es sublimiert, ohue zu schmelzen. 

CC,HI3O4N. Ber. C 54.96, H 9.92. 
Gef. )) 54.91, 9.60. 

0.1590 g Sbst.: 0.3201 g COa, 0.1367 g H10. 

Das wie vorher niittels Thionylchlorids bereitete S h u r e c h l o r i d ,  
ein gelblicher krystnllisierter Kiirper, 1113t sich durch Pulverisieren 
unter Acet.ylchlorid, worin sich die Verunreiniguogen liisen, Absaugen 
und Auswnschen niit Petrnliither i n  scbneeweiflen ICrystallen erbalten, 
die hoher als 145O schrnelzen und niit Methylalkohol Nadeln 
~ o n i  Schrnp. 680 offenbar den M e t h y l e s t e r ,  C,G€I:,.CO.N(C1IIJ). 
C(C€Ts)s .COOCIJa, ergeben. 

-\'-At b J- 1 - C- ti i rn e t h p 1 - h i  p p u r y 1 - ni a1 o u e s t e r  , 
(;ti H ~ .  G O .  N (c ,  a,). C ; ( C I I ~ ) ~ .  co . C H ( C O ~  CH~),. 

b n  verw~iiidelt 3.6 g ; i thpl-dimethyl-hip~~ursaure ins Chlorid, 
reinigt es wie zuvor angegebeu, triigt es in eine benzolische Auf- 
schliimiiiung von Satriiirnmnlonester (0.7 g Natrium, G ccm malon- 
saures hiethyl, 40 ccm Benzol) eiu und schuttelt dns Gemisch uber 
Nacht bei 3Yo. Dann wird rnit Wasser nusgezogeu und die wiillrige 
Liisung angesiiuert. Das ausfallende ijl krystnllisiert bald. Eigen- 
tumlicherweise liist sich dns erbnltene gelbe Produkt pnrtiell in Am- 
moniili, jetlocli verliert nuch der nniniouiakliisliche Anteil seine Am- 
moniakliislichkeit beim Umkrys(al1isieren aus riel Ligroin. Der  fast 
farblose Korper schmilzt bei 11 1-113O; dns aus dem yoriibergehend 
nmmoniak-loslichen Anteil gewonuene Produkt etwa 100 niedriger, ein 
Gemisch beider bei 107O, so daB zweifellos Identitat vorliegt. 

0.1308 g Sbst.: 0.2965 g '202, 0.0789 g €120. 
C13M23N@6. Bey. C 61.S6, H 6.64. 

Gcf. n 61.82, >) 6.7,-). 

C6 trs . c= CII 
1 - ii t h  y 1 -2-d i rn e t h y 1 - 5 - p 11 e D y 1- p y r  r o 1 O D ,  I >co , 

G H s .  N--C(CH3)2 
entstebt wie seine Hoiiiologeri durch Kochen des entsprechenden Hip- 
puryl-malonesters mit JodwasserstofEsaure. Das .J o d  b y  d r a t  schmolz 
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nach dem 'Umkrystallisieren &us Essigester bei 170°, farbte sich aber 
rasch gelb. Das schwer liisliche P i k r a t ,  C ~ , & ~ N O , C ~ H ~ N ( O T ,  bil- 
dete feine Nadeln vorn Schmp. 145-1460. 

0.1539 g Sbst.: 0.3053 g C03, 0.0665 g HZO. 
CaoH,oOsNd. Ber. C 54.05, H 4.50. 

Gef. D 54.10, 4.83. 
Das Pyrrolon selber wurde als allm%hlich erstarrendes 01 er- 

halten, das  aus Ligroin in derben vierkantigen Prismen vom Schmp. 
50° tmscboB. Aus Materialmangel mul3te ich mich auf die Analyse 
des Pikrats beschrlnken. 

IV. p - N-gem. T e t r a m e t h y 1 - h i p  p u r y 1 n i t  r i l ,  
p-CH, .CcHc,CO.N(CHs).C(CHa)r .CN. 

9 g p-Toluylchlorid wurden rnit 6 g Trimethyl-glycinnitril, C&. 
NH.C(CH&.CN1), versetzt, und als die Masse nach dem Abktihlen in 
Eis erstarrte, 6 g Natriiimbicarbonat und Wasser unter Kuhlung zu- 
gegeben und 2 Stunden geschlittelt, dann filtriert und gut mit Am- 
moniak ausgewaschen. Aus wenig Alkohol schoB das Produkt (10 g) 
in Platten und Prismen vom Schmp. 13Y0 an. 

0.1896 g Sbst.: 0.5002 g COP, 0.1268 g H,O. 
CISH16ONt. Ber. C 72.22, H 7.41. 

Gef. 71.95, 7.48. 
Es geht durch Schwefelsiiure (Verfahren s. vorher) in 

p -N-geb-T  e t ra  m e t h J 1- h i p  p u r s a  u r 6 ,  

iiber und schieBt aus Alkohol in rhombischen Platten vom Schrnp. 
205O an. 

0.2841 g Sbst. ClaHlrNOs verbraucliten bis znr Losung 12.10 ccm illon- 
NaOH, berechnet 12.09 ccm. 

~-CHI.C~H~.CO.N(CHI).C(CH~)~.COOH, 

11 - N-gem. - T e t r a m e t h y  1 - [ h i p  p u r y 1 - m a1 o n ester], 
p -  CHs .Ce Ht . CO .N (CHI). C(CHik. CO. CH(C09 CHa)a. 

Die Tetramethyl-hippursiure wurde mit Thionylchlorid ins Chlorid 
verwandelt und dieses au8 der etwa achtfachen Menge Acetylchlorid 
umkrystallisiert, wobei sehr vie1 Substanz verloren geht. Aus etwa 
2 g Chlorid wurden mit Natrium-malonester (0.9 g Natrium, 8 ccm 
Malonester, 50 ccm Benzol) 0.6 g Tetramethyl-[hippuryl-malon- 
e s t e r ]  erbalten. Die Isolierung erfolgte wie in den fruheren Fiillen 

-- a-Methylamino-ieobu~yronitril, S. G a b r i e l ,  B. 47, 2923 [1914]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 42 
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durch Aussiehen des Natriumsalzes mit Wasser, Anskuern, Filtrieren 
und Waschen mit Ammoniak. Aus 40 ccm Ligroin schoS die Sub- 
stanz (0.3 g) in gelblichen, meist viereckigen Platten vam Schmp. 
98-103O an. 

0.1324 g Sbst.: 0.3022 g co9, 0.0832 g H,O. 
CIeHmNOa. Ber. C 61.89, H 6.64. 

Gef. * 62.25, B 7.03. 

Mit 2 ccm farbloser Jodwasserstoflsiiure gekocht geht die Sub- 
stanz (0.3 g) i n  

C7 Hr . C-=CH, ,co, CHs.N-C(CH& p-T (I 1 y 1- t r im  e t h y 1- p y r rol  o n ,  

uber. Beim Abkiihlen schied es sich als schwer losliches J o d h y d r a t  
am. Die freie Base stellt Platten vom Schmp. 125O dar. Wegen 
der geringen Menge des verfiigbaren Materials wurde ee als P i k r a t ,  
ClrH17 NO, CsHs Na Or,  analysiert. Dieses schmilzt zwischen 134'1, 
und 136O. 

0.1191 g Sbst.: 0.2376 g C09, 0.0497 g H,O. 
&,HaoOeN,. Ber. C 54.05, H 4.54. 

Gef. n 54.41, n 4.67. 

Das Gold -  und Platinsalz sind sehr schwer, das C h l o r h y d r a t  
schwer loslich. 

V. m - N-gem.- T e t r a m  e t h y I - h ip  pu  r y 1 n i t  r i l ,  
m- CI HI. CO . N (CHa) . C ( C a b  . CN , 

wurde aus 14 g m-Toluylchlorid, 8.5 g Trimethyl-glycinnitril und 15 g 
Kaliumcarbonat wie die para-Verbindung erhalten (12 g). Aus heil3ern 
Alkohol schoB es in Platten vom Schmp. 86O an. 

0.1526 g Sbst.: 0.4013 g COa, 0.1039 g 8 2 0 .  

C ~ ~ H ~ ~ O N V .  Ber. C 72.22, H 7.41. 
Gef. 71.81, D 7.62. 

Es wird durch Schwefelsilure verseift zu 

rn-N- gem.- T e t r a m  e t h y 1 - h i  ppu r sPu r e, 
die aus Essigester oder Alkohol in Krystallen vom Schmp. 169O an- 
schiebt. 

0.2492 g branchten zur Losung 10.70 cem '/len-NaOH, krechnet fhr 
CISHITO~N:  10.60 ccm. 

m- N- gem. - T e t r a  m e t h y 1 - h i  p p  u r y 1- ma 1 o n e  s t e r ,  
m-CTH7 .CO .N(CHa). C ( C a ) ,  .CO . CH(CO9 CHah. 

6.7 g der Siiure werden ins Chlorid (dickfliissiges 61) verwandelt und 
dieses mit einem Brei von Natrium-malonester (1.4 g Natrium, 12 ccrn 



Malonester, 75 ccm Benzol) 4 Tage bei 3 8 O  geschuttelt. Ausbeute 
1.5 g Rohprodukt. AUJ vie1 Ligroin schieBt der Ester in langen, fast 
farblosen Nadeln vom Scbmp. 112-114O an. 

0.0999 g Sbet.: 0.2270 g COO, 0.0631 g HsO. 
CtbHsrNOs. Ber. C 61.89, H 6.64. 

Gef. 61.97, 7.07. 

Es gibt rnit Jodwassersto€fs"anre gekocht 

m - T o l y l - t r i m e t h y l - p y r r o l o n ,  
zuniichst als 61, das beim Anreiben rnit Ligroin erstarrt und aus 
Ligroin in d,iinnen Plattchen vom Schmp. 83O anschieljt. Sein P i k r a t ,  
Clr HI, NO, CSHINI 01, bildet feine Nadeln vom Schmp. 1540. 

9.21 mg Sbet.: 0.972 corn N (170, 762 mm). 

Das J o d h y d r a t  und C h l o r o p l a t i n a t  sind sehr schwer, d a s  
4 0 H g ~ N ~ 0 ~ .  Ber. N 12.07. Get. N 12.37. 

G o  Id s a l z  schwer, das  C h l o r  h y d r a t  leicht loslicb. 

A n h a n g .  

In der Absicht, o r - A m i n o - k e t o n e  der  allgemeinen Formel: 

darzustellen, und zwar unter Anlehnung an die von S. G a b r i e l  an- 
gegebene Reaktion '), welche darin besteht, daB man Phthalimido-iso- 
butyryl-nrtriumrnalonester mit Jodmethyl umsetzt und das Produkt 
spaltet, wandte ich J o d i i t h y l  statt des Jodmethyls an, um zuniichst 
das  hohere Glied NHS . C(CH&. CO . CH, . CHS .CHI zu gewinnen. 

Zu dem Zwecke kochte ich 1 g obigen Natriumsalzee rnit 1 ccm 
Jodiithyl und 5 ccm Aceton unter RuckfluB auf dem Wasserbad. Ale 
nach 7 Stunden die alkalische Reaktion noch nicht verschwunden war, 
wurde rnit Wasserdampf abgeblasen. Dae zuruckgebliebene gelbe bl er- 
stsrrte beim Anreiben rnit Alkohol und war Benzoylen-dimethyl-pyrrolon- 

carbonester, CS Hr< \ I vom Schmp. 176O'). 

Die weitere Untersucbung ergab, daB das angewandte Natriumsalz 
schon fur sich beim Kochen rnit Wasser griiBtenteils in das genannte 
Pyrrolon ubergeht. 

Ich wiederholte nun den Versuch rnit der A b i i n d e r u n g ,  d a b  
zum SchluS das Aceton und iiberschiissige Jodiithyl n i c h t  mit Darnpf 

N& .C(CHaX. CO. CHoX (X = Alkyl) 

c ~ = = = ~ . - . = c  . co tCiHs 

CO.N.C(CHI)P .CO 

I )  B. 46, 1343 [1913]. *) B. 44, 70 [1911]. 
12* 



abgeblasen, sondern irn Vakuunr verdunstet wurde, doch resultierte 
wieder derselbe Korper. 

Die Verniutung lag nrthe, daB der Reaktionsverlauf auf Spuren 
von Feuchtigkeit irn Aceton oder Jodiithyl zuruckzufiihren ware. Des- 
halb wurdeo die sorgfaltig getrockneten Komponenten irn geschlossenen 
Hohr 6.Stunden a d  I 0 0 0  erhitzt. Das Produkt zeigte immer noch 
alkaliscbe Reaktion, die ungelahr 2/5 dea Natriums entsprach, und es 
war  reichlich das Pyrrolon entstanden I) .  

Um festzustellen, ob das Aceton o d e r  das Jodiithyl den Ring- 
schlu13 bewirke, wurde das Natriumsalz einmal mit Aceton, das  andere 
Ma1 mit Jodiithyl eingeschlossen. Nach einer halben Stunde waren i n  
beiden Filllen bei 100° nur  Spuren veriiodert und nicht mehr in Wasser 
liislich, nach 6 Stunden war Fast vollstiindige Urnwandlung in das  
Pyrrolon eingetreten. 

Es ist also festgestellt, daS das Natriumsalz des Phtbalimido- 
isobutyryl-maloneeters beirn Kochen mit Wasser sofort, beim Erhitzen 
mit Aceton oder Jodathyl allmiihlich io das  Pyrrolonderivat ubergeht, 
und, vermutlich infolge steriecher Hinderung, auf Jodiithyl nicht 
oder nur sehr schwer reagiert. Der  Ersatz des Natriums durch M e -  
t h y l  geht dagegen in Acetonlosung sehr leicht vor sich: Iet dae Methyl 
einmal eingetreten, so wird, wie sich aus der Formel leicht ersehen 
la&, die Pyrrolon-Ringbildung ausgeschloesen und damit ist das  Pro- 
dukt  der langsarnen Einwirkung des Acetons entzogen. 

1) Zur Kontrolle wurde ein trocknes Gemisch von Jodmethyl ,  Aceton 
und Phthalimido-ieobutyryl-natrium-malonsaureester im Rohr erhitzt. Nach 
' IS Stunde war die Alkalitit verschwunden und es war Ersatz des Natriums 
durch Methyl eingetreten: Daa Produkt schoB aus Alkohol in Platten vom 
Schmp. 1330 an uud seine Analyse stimmte anf P h t h a l i m i d o - i s o b a t y r p l -  
m e t  h y 1- ma l o n  es t er, Ce HI 0, :N. C (CH8)s. CO. C (CHa)(CO, GHh. 

0.1546 g Sbst.: 0.3496 g COa, 0.0874 g HaO. 
CooHaaOiN. Ber. C 61.75, H 5.91. 

Gef. D 61.70, D 6.33. 




