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aus. Schon nnch kurzer Zeit f k b t  sich die Lbsung gelborange, clam 
tieforange; schlieRIich setzen sich orangefarbene Krystallchen ab. 
Mehrfach aus Xisessig umkrystallisiert : Orangerote, pllnzende, chlor- 
freie Nadelchen Tom Schmp. 220O. 

0.005660 g Sbst.: 0480 ccm N (180, 725 mm). 
ClaHlc01Ns. Ber. N 3.65. Gef. N 9.49. 

R o s t o c k ,  ('hem. Institut der Universitiit, im Januar 1918. 

59. Erich Benary: Ober Pyridin-Derivate &us Dichlor4ther 
und P-Amino-c3rotonaa~eeater, some verwandte Amino- 

verbindungen. 11. 
[Aus dcm Chemiscben Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 

Wie friiber mitgeteilt worden ist l), entstebt bei der Einwirkung 
1-011 1 .Z-Dichlor-%tber auf ~-Amino.crotonsaureester eine Dihydro-pyri- 
din-Verbindung mit Halogen i n  der Seitenkette in Nachbarstellung 
zum Kern, namlich der 4l-Chlor. kollidin-dicarbonsaureester : 

C H .  CH, CI 
C,sHgOOC.C"C.COOC4H5 

CHa .d!_ )IC. CH, 9 

NH 
der  sich leicbt zum entsprechenden Pyridinkorper oxydieren lieR. Es 
sehien von Interesse, noch andere Hbnliche Halogenverbindungen her- 
zustellen und ihre Reaktionen des niiheren zu studieren 3. Zuoiichst 
wurde der eben genannte Chlor-kollidinester bezw. seine Dihydro- 
rerbindung untersucht. D a  deD Dibydro-pyridin-Ring verhaltnismiiflig 
unbestlndig ist, so verlaufen die Umsetzungen bei dem Kollidineater 
meist bes3er nls bei seinem Dihydroderivst. S O  fiihrt die Einwirkung 
von Natronlauge auf den Chlor-kollidinester zu einer Lacton-carbonsaure: 

CHs . 0 
c l  

HOOC.C'%C.CO, 
H & . C l j ~ C . C H *  

N 
indem die gebildete Oxy-dicarbonsiiure zur Lactonbildung neigt. 
gegen erleidet die Dihydroverbindung bei der gleichen Behandlung, 

Da- 

I) B. 44, 489 [1911]. 
*) Vgl. E r n s t  Weill,  Inaugural-Dissertation, Berlin 1915. 

Bufchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 38 
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unter Arnmoniak-Xntbinduog Ringsprenguog. Alkoholisches Ammoniak 
wirkt auf den Chlor-kollidinester unter Austausch Ton Halogen gegen 
die Aminogruppe und Alkohol-Abspaltuog ein, man gelangt zu einem 
Lactarnester : 

C. CHa. NH 
HsCZOOC.C.> “.,C-CO , 

H3C. c/I_ /;c. CH3 
N 

der sinh leicht zu der entsprecbenden Carbonsaure verseifen lafit ; 
dabei ist die Bestandigkeit des Lactamriogcs gegen 11eiBes Alkali be- 
merkenswert. Die  gleiche Umsetzung mit i lmmonidi  gab bei deni 
Dihydro-chlor-kollidinester kein branchbares Resultat. Kaliumsulfhy- 
drat  wandelt den Chlor-kollidinester in eioen Sulfolactone,iter u m  : 

c . C I h  . s 

CHa 
H5CaOOC.Cf Y C - C O  , 

H3 C . CI!, /C. I 
N 

aus dem i n  normaler Weise die zugehorige Carboneaure gewinnbar ist. 
Hingegen fubrte die Reaktiou des Cblor-dihydro-kollidinestPrs mit K n -  
1iumsulFhydrat zu einer Substanz von der Zusammensetzung des zuge- 
hi5rigen Mercaptans. Gegenuber Cyankalium verhllt sich der Chlor- 
kollidinester normal; das  Halogen wird gegeu die Cyangruppe ausge- 
tauscht. Dagegan erfahrt die Dihydro-chlorverbindung bei der Um- 
setzuog mit Cyankalium eine eigentumliche Umwandlung, zum Teil unter 
Ringsprengung, auf die in einer spateren Mitteilung zuruckzukomnien 
sein wird. 

flrom reagiert mit dem Dihydro-chlor-kollidinester ahnlich wie mit 
dem Dihydro-kollidin-dicarbonsaureester ’). Letzterer liefert damit nach 
H a n  tz s c h  ein als Dibrom-dihydro-kollidin-dicarbonsaureester-dibromi~ 
aufgefaBtes Derivat, das bei der Oxydation 2 Wasserstoflatome unter 
Ubergang zur Kollidinverbinduog verliert. Ahnlich fiihrt die Bromie- 
rung des Chlor-dihydro-kollidin-dicarbonsaureesters zu einer als Dibrom- 
chlor- dihydro- kollidin - dicarbonsaureester - di bromid anzusprecbeoden 
Substanz, wobei bernerkt sei, daE das Vorliegen einer um 2 Wasserstoff- 
atome armeren Verbindung, wie ebenfalls beim Bromderivat des Di- 
hydro-kollidin-dicarbonesters selbst zwar nicht ganz ausgeschlossen, 
aber unwahrscheinlich ist. Das Bromierungsprodukt 1aBt sich leicht 
zum entsprechenden Kollidinkorper oxydieren. 

AnschlieBend an diese Versuche wurde auch gepriift, ob sich dem 
p-Amino-crotonsiiureester ahnlicbe Verbindungen gleichfalls zur Syn-  

*) A. 215, 14 [1882]. 
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these halogenhaltiger Pyridinderivate eignen. I n  der  Tat  geben Acetyl- 
uiid Renzoyl-acetonamin niit 1.2- Dichlor-ather dem Chlor-dihydro-kolli- 
dioester analog gebaute Substanzen. So liefert Acetylacetonamin eine 
Hafogenverbindung von der Formel: 

CH.  CHa CI 
H3 C. CO. C"C. C0.CHa , 

H3C.d.,jlC.CHa 
N H  

die sieh mittels Salpetersaure zur Kollidinverbindung oxydieren 1aBt. 
Diese reagiert mit alkoholischem Ammoniak nicht unter Bildung des 
zu  erwartenden Aminoketons, sondern es entsteht ein um 1 Mol. 
Wasser iirmeres Produkt: 

C.CHa. N 
/" 

H3 C . CO . C, 
I' 

iC -  C . CHa 
Ha C. C!..dC. CHs 

N 
was bei der Neigung der y-Aminoketone, Wasser unter RingschlieBung 
abzuspsh,enl), nicht auffallend ist. 

Renzoplacetonamin und Dichlor-ather vereinigen sich gleichfalls 
leicht zu einem Chlor-dibenzoyl-dihydrokollidin. Seine Oxydation zum 
Kollidinderivat mittels Salpetersaure gelang nicht, vielruehr resultierte 
bei dem Versuch nur ein Nitroderivat, es fand also lediglich Nitrie- 
r u n g  einer Phenylgruppe dabei statt. 

ErwZihnt sei noch, dalj Acetyl- und Benzoyl-aceton mit Di- 
clilor-ather in Gegenwart von Ammoniak keine Pyrrolverbindungen 
liefern, wie Acetessigester, der sich damit wie fruher mitgeteilt zum 
a Methyl-pyrrol-p-carbonsaureester a) vereinigt. 

V e r s i i  c h s- T ei 1. 
Fur die Herstellung des 41-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonsaureesters 

erwies sich die Umsetzuog von P-Amino-crotonsiiureester und 1.2-Di- 
chlor-ather anstatt in Benzollosuug, wie fruher aogegebeo 3), bei Gegen- 
wart von wlBrigem Ammoniak als bequemer und ergiebiger; dabei em- 
pfieblt es sich, die Reaktion mit geringen Substanzmengen vorzunehmen. 

J e  5 g j3-Amino-crotonstureester werden mit 5 ccm Dichlor-%her 
iibergossen und nach erfolgter Aufl6sung sofort 30 ccm 10-prozentige 
Arnrnoniaklosung hinzugegeben, woraul man ohne Umschutteln stelien 
1iiBt. Nach wenigen Minuten setzt dann die Reaktion von selbst ein, 
und die Halogenverbindung scheidet sich nach kurzer Zeit nb.  Die 

1) S. Gabr ie l ,  B. 41, 2010 [1908]. 1) B e n a r y ,  B. 44, 493 [1911]. 
Benary,  B. 44, 489 [1911]. 

3s* 
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ausgeschiedenen Mengen werden gemeinsam verarbeitet, abgesaugt, 
mit wenig Alkohol und Ather ausgewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Die Ausbeute betrligt so etwa 54 O/O der theoreti cberi. 

C .CHs.  0 
4l- O x y - k o l l i d i n -  d i c a r b o n s a u r e - l a c t o n ,  Isooc.c;”\\c- c‘o 

Ha C. C i d C .  C B 3  ’ 
N 

2 g roher 41-Chlor-kollidin-dicarbonsaureester (oder auch die Jod-  
verbindung) I) wurden mit 20 ccm 10-prozentiger Natronlauge und 
2 ccm Alkohol 2 Stunden unter RuckfluS gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde die erhaltene Losung bis zur eintretenden Violettfiirbung 
von Kongopapier mit  Salzsaure versetzt und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Dabei scheidet sirh die Lactonsaure meist i n  warzenformigen 
Krystallkrusten ab. Rei mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifierii 
Wasser erhalt man fast farblose, harte Nadeln, die l e i  313O schmelzei~. 

0.1512 g Sbst.: 0.3196 g Cog, 0.0633 g HzO. - 0 1638 g Sbst.: 7.4 ccni 
N (18O, 758 mm). 

CloHsNO4. Ber. C 57 95, H 4.39, N 6.76. 
Gef. B 57.65, )) 4.62, 3 6 96. 

Bei der Titration rnit l/lo-Normalna~ronlauee wurde annahernd 
1 Mol. Alkali verbraucht his zur Rotung des zugesetzten Phenol- 
phthaleins. Bei rangerem Stehen der titrierten Losung, rascher beitil 
Erwiirmen, verschwindet die rote Farbe, und man kann bis zur biei- 
benden Rotung noch fast ein Mol. Alkali mehr hinzufiigen. Demnach 
erfolgt die Aufspaltung des Lactonringes zur Oxy-dicarbonsiiure ziem- 
lich leicht. 

Die Lacton-carbonsaure ist i n  den ublichen organischen Solvenzien 
anBer Eisessig uicht merklich loslich, ihre basische Natur ist an ihrer 
leichten Laslichkeit i n  Mineralsluren zu erkeonen. 

4 l - A m i n  o - k o l l i d i n  - d i c a r b o n e s t e r s i u r e - l a c t a m ,  

H6 C2 0 OC . C /‘ :C- do 
C.CHs.NH 

Ha c a dJc. CH, . 
N 

5 g roher Chlor-kollidin-dicarbonsaureester wurden mit 33 ccm 
alkoholischern Ammoniak im EinschluBrohr 12 Stunden auf 100-1 10’ 
erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedene gelbe Krystallmasse 

’) 1. c. 
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besteht aus dem Lactam neben Salmiak, den man nach dern Absaugen 
mit Wasser auswascbt. Ein geringer Teil des Lactams ist noch in 
der alkoholischen Losung entbalten und wird durch Eindampfen ge- 
wonnen. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Al- 
kohol bildet die Substan? feine, fast farblose Nadeln, die bei 168-169O 
schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 0.3547 g COS, 0.0854 g H90. - 0.0932 g Sbst.: 9.62 ccm 
N (170, 759 mm). 

C l ~ H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.60, H 6.04, N 11.96. 
Gef. x 61.82, n 6.11, 11.91. 

Das Lactam lost sich rnaSig in  Alkohol, Chloroform, Eisessig, 
schwer in Aceton und Benzol, kaum in Ather oder Petroliither. Ton 
Mineralsaure wird es leicht aufgenornmen. Beim Kochen mit ver- 
dunnter Natronlauge tritt keine Veranderung ein. 

4l- A m  i n  o - k o l l i d  i n  - d i c a r  b o n s a u  re-1 a c t  a m ,  

HOOC.  C( ‘;iC--CO 
C.CIT:,.NH 

* .  ’, 

HI C. CLJC. CHI 
N 

Kocht man die eben beschriebene Substanz mit alkoholischem 
Kali 1 Stunde unter RuckfluS, SO scheidet sich beim Erkalten das  
Kaliumsalz der Saure aus, das  mit Alkohol gut gewaschen wurde. 

0.1766 g Sbst.: 0.0628 g KaSO,. 

CloH~Ns03R. Bet-. 16.01. Get. 16.00. 

Versetzt man die L6sung d,es Salzes mit soviel Salnsaure, daB 
Koogopapier gerade violett geFarbc wird, so fiillt die Saure allmahlich 
in mikroskopivch kleinen, gelblichen Nadeln aus, die aus Eisessig um- 
lirystnllisiert wurden. Im Capillarrohr beginnt die Substanz bei 2.500, 
sich dunkel zu  farbeu, und zersetzt sich gegen 300° vollig. 

0.1596 g Sbst.: 0.3403 g COZ, 0.0536 g HzO. - 0,1544 g Sbst.: 18.6 ccm 
N (%00, 754 mm). 

CloHloO3N2. Ber. C 58.23, H 4.90, N 13.60. 
Gef. 58.15, B 5.85, B 13.98. 

Die Saure ist schwer liislich in Eisessig, sehr schwer i n  Wasser 
und Alkohol, nicht in den sonstigen iiblichen organiscben Solvenzien. 
Ihre  waBrige Losuog r5tet Lackmus. Beim Kochen mit verdunnten, 
TvaBrigen Alkalien wird sie nicbt verandert. 
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K o l l i d i n - d i c a r b o n e s t e r s i i ~ r e - 4 ~ - t h i o l a c t o n ,  
C.CH2.S 

H,CzOOC.C / "  C- do 
Hs C .  C l L j C .  CH, 

N 
5 g 41-Jod-kollidin-dicarbonsaureester wurden in wenig warmem 

Alkohol gelost und nacb dem ErkaIten 10 ccm 30-prozentige, wabrige 
Kaliumsulfhydrat-Lgsung zugegeben. Binnen kurzem tritt Reaktion ein, 
es fallen lange, seidenglanzende, schwach rosa gefarbte Nadelo des 
Thiolactons aus (ca. 3.2 6). Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmilzt es bei 115-116O. 

N (17O, 764 mm). - 0.2177g Sbst.: 0.1992 g BaS04. 
0.1883 g Sbst.: 0.3969 g COa, 0.0905 g BaO. - 0.1648 g Sbst.: 8.21 ccni 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S .  Ber. C 57.37, H 5.23, N 5.58, S 12.75. 
Gef. a 57.48, * 5.38, 5.71, n 12.57. 

Die Substanz lost sich leicht in Ather, Aceton, Renzol, Cbloro- 
form und Eisessig, sowie Salzsaure, mabig in Alkohol, schwer in 
Petrolather, nicht merklich in Wasser. 

K 011 i d i  n - d i c a r  b o n s l u r  e-  4l- t h i o l  a c  t on ,  

HOOC.C,i ' jC-GO 
C.CHa.S 

CH3. C,/C. CH3 
N 

Kocht man den eben beschriebenen Ester 1 Stunde mit alkoho- 
lischem Kali unter RiickfluB, so erfolgt Verseifung. Dampft man die 
alkoholische Losung zur Trockne, nimmt dann den braunen Ruckstand 
in wenig Wasser auf und sauert bis zur Violettfarbung von Kongo- 
papier mit Salzsaure an, so fallt die Saure allmahlicb als braunlich- 
krystallinischer Niederschlag aus. Es scheiden sich aus heil3em Al- 
kohol weiche, schwach braunlich gefarbte Nadeln aus, die sich bei 
272O zersetzen. 

0.1648 g Sbst.: 0.3242 g Con, 0.0607 g €I&. - 0.2122 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (180, 769 mm). 

CjoH9NOaS. Ber. C 53.77, H 4.04, N.6.28. 
Gef. 53.65, 4.12, a 6.03. 

Die SLure ist in den iiblichen orgenischen Solvenzien aul3er Eis- 
essig, sowie in Wasser schwer liislich. 

4'- S ulf h y d r y  1- d i  h y d  r o k o 11 i d i  n - d i c a r  b o n s L u r  e e s ter. 
8 g 41-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonsaureester wurden mit 16 ccm 

30-prozentiger Kaliumhydrosulfid-Losung etwa 4 0  Minuten auf den1 
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Wasserbade unter RuckfluO i n  25 ccm absolutem Alkohol gekocht. 
Dabei entweichen Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Dampft man 
die  Losung ein, so hinterbleibt ein zahes, gelbliches 61, das solange 
mit Wasser durchgeruhrt wird, bis es sich nicht mehr triibt und farbt. 
Bei Eiskiihlung erstarrt dann das 0 1  nach einiger Zeit krystallinisch. 
Aus Alkohol gewinnt man auf vorsichtigen Zusatz von Wasser feine, 
fast Iarblose Nadeln, die bei 86-87O schmelzen. 

N (lSO, 756 mm). - 0.1655 g Sbst.: 0.1301 g BaSO,. 
0.1834 g Sbst.: 0.3763 g COP, 0.1171 g HsO. - 0.3183g Sbst.: 12.6 ccm 

ClrHz104NS. Ber. C 56.13, H 7.09, N 4.68, S 10.71. 
Gef. )) 55.96, )) 7.15, )) 4.55, B 10.80. 

Die Substanz lost sich leicht in Aceton, Chlorolorrn, i t h e r ,  Ben- 
201, maI3ig i n  Alkohol und Eisessig, schwer i n  Petrollther. Sie wird 
von Salzsiiure, nicht aber r o n  Alkali aufgenommen. Da das Vorliegen 
einer Disulfidverbindung rnBglich erschien, wurde eine Molekular- 
gewichtsbestirnmung kryoskopisch in Benzol vorgenommen, sie ergab 
einfaches Molekulargewicht. 

Versuche, die Estergruppen zu verseifen, fuhrten zu keinem be- 
friedigenden Ergebnis. 

4'- C y a n -  k o l l i d i n - d i c a r b o n s a i t u  r e e s t e r ,  
C.CHa.CN 

€15 Ca 0 OC . C'-C. COOCz 11s 

N 
5 g 4'-Jod.kollidin dicarbonblureestcr wurden mit 5 g Cyankaliurn 

etwa ' / a  Stunde in alkoholischer Losung gekocht. Nach dem Ein- 
engen der  Losung fie1 auP Zusatz von Wasser eine ijlige Yasse aus, 
die bald krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Umkrystallisiereo 
aus wenig Alkohol erbalt man farblose Nadeln, die bei 66-670 
schmelzen. 

HjC.C,HC.CH,  ll I 

0.1612 g Sbst.: 0.3664 g Cog, 0.0816 HaO. - 0.1412 g Sbst.: 12 4 ccm 
N (180, 756 mm). 

C,5HisNa0,. Ber. C 62 03, H 6.26, N 9.66. 
Gef. 62.00, s 5.87, )) 9.88. 

Das Nitril ist leicht liislich in  Alkohol, Ather, Aceton, Cbloro- 
form, Eisessig, Benzol, schwer in  Petrolather. Von verdunnter Salz- 
siiure wird es leicht aufgenommen, beim Kochen mit raucheoder tritt 
Yerhsrzung ein. 
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D i b r  o m - 4l- c h l  o r  - d i h y d r o k.o I l i d  i n  - d i c a r  b o n s a u r e e s t e r - 
d i  b r o m  id. 

10 g 4L-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonsaureester wurden mit Cblo- 
roform iibergossen und Brom bis zum Bestehenbleiben der Bromfarbe 
hinzugefugt. Unter Entbindung von Bromwasserstoft-Dampfen gebt der 
Ester in Losung. Nach dem Einengen im Vakuum fallen auf Zusntz 
ron  wenig Alkohol schwach gelb geFiirbte Nadeln aus (etwa 20 g), 
die nach wiederholtem Urnkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig 
bei 109-llOo schmelzen. 

0.1545 g Sbst.: 0.1550 g CO?, 0.0385 g HaO. - 0.1447 g Sbst.: 0.2100 g 
AgCl  + AgBr. 

Cl4HlsNO~CIBr,. Ber. C 27.13, H 2.99, 1 C1 + 4 Br 57.34. 
Gef. w 27.36, 2.78, ~1 57.61. 

Die Halogenverbindung 16st sich leicht in Benzol, Aceton, Cbluro- 
form, m M g  in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Petrolather, nicht 
rnerklich in Wasser und verdiinnter Salzsaure. Beim Kochen mit 
rerdiinnter Natronlauge tritt unter Ammoniak-Entwicklung Zersetzung 
ein. 

D i b r o m - 4l- c h I o r - k o I 1 i d i n - d i c a r b o n s I u r e e s t e r - d i b r o m i cl . 
5 g der eben beschriebenen Substanz wurden mit 10 ccm raucben- 

der Salpetersaurg iibergossen. Es erfolgt sogleich Renktion , unter 
Ausstobung roter Dampfe lost sich die Halogenverbindung klar  auf. 
Zu starke E m a r m u n g  wahrend der Reaktion vermeidet man durch 
Kiihlung mit kaltem Wasser. Beim EingieBen der Losung in vie1 
Eiswasser scheidet sich ein schwach gefiirbtes 0 1  nb, das nach einiger 
Zeit erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt die Substanz bei 114-115O. 

0.1599 g Sbst.: 0.1623 g GO%, 0.0362 g H90. -- 0.1501 g Sbst.: 0.2163 e; 
AgC1 + AgBr. 

ClrH16N0,C1Bra. Ber. C 27.21, H 2.62, 1C1 -t 4Br 57.53. 
Gef. D 27.79, n 2.54, D 57.18. 

Die Halogenverbindung ist leicht liislich in Benzol, Aceton, 
Chloroform, maBig in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Petroliither, 
nicht merklich in Wasser. Bei langerem Kocben mit wabrigem 
Alkali oder konzentrierter Salzsaure wurde sie nicht verandert, Beim 
$when mit alkobolischem Kali tritt rssch Dunkelbraunfarbung der  
Liisunp; ein; nach dem Eindampfen, Aufnehmen das Ruckstandes in 
Wasser und Ansiiuern fie1 eine tiefbraune, amorphe Masse aus. 
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4 l -  C h l o  r - 3.5 d i a c e  t y l -  d i  h y d r o k 01 1 id i n , 
CH.C&CI 

IIa C. CO . C’’;*C. GO. CH3 
Ha C .  C,,JC. CH, 

NH 
Bei der Synthese der Substanz erwies sich die Anwendung Ton 

wftSrigem Ammoniak als Verdiinnungsmittel nicht als praktisch, viel- 
mehr wurde folgendermal3en verfahren : 5 g Acetylacetonamin wurden 
mit einem Gemisch von 2.5 ccm Dichlor-ftther und 10 ccm Ather Bber- 
gossen; nach kurzer Zeit tritt Reaktion unter GelbRrbung und Auf- 
sieden des Athers ein. Nach Zugabe von Wasser erstarrt das gelb 
gefarbte Reaktionsprodukt, es  wird abgesaugt und mit Wavser aus- 
gewaschen. Ausbeute etwa 30 Ole. Aus Alkohol krystallisiert die 
Halogenverbindung in schwnch gelhen, harten Nadeln, die bei 151@ 
schmelzen. 

N (210, 756 mm). - 0.1545 g Sbst.: 0.0891 g AgCI. 
0.1517 g Sbst.: 0.3308 g CO2, 0.0863 g HaO. - 0.2226 g Sbst.: 10.6 C C ~ I ~  

Cl~Hl6NO9C1. Ber. C 59.60, H 6.68, N 5.77, C1 14.68. 
Gef. B 59.47, B 6.36, * 5 90, 14.27. 

Die Substanz lost sich leicht i n  Alkbhol, Aceton, Chloroform, 
schwer in Eisessig, sehr schwer in Benzol, Ather, Petrolather, nicht 
merklich in Wasser. 

c . CHs c 1  
HB C.  CO. C’ ‘C. CO. CHs 

Ha C . C,,JC. CHS 
N 

4l- C h 1 or  - 3.5 - d i a c  e t y 1 - k o 11 i d  i n , 1 ‘I 
Die ebeu beschriebene Dihydroverbindung wurde in Portionen 

ron 2 g Nit je 4 ccm konzentrierter Salpetersaure iibergossen; dar- 
nach findet bald unter AusstoSung roter Dampfe Reaktion statt. 
Nach dem EingieSen in Sodalosung wurde wiederholt ausgeathert, 
der Atherextrakt mit Kaliumcarbonat getrocknet und dann verdunstet. 
Das zuriickbleibende gelbliche 0 1  erstarrt meist schon nach Verlnuf 
eines Tages krystallinisch. Aus Methylalkohol gewinnt man farblose 
Nadeln, die bei 76-77O schmelzen. 

AgC1. 
0.1860 g Sbst.: 0.4093 g COz, 0.101 g HsO. - 0.1480 g Sbst.: 0.0900 g 

ClaHlrNOzCl. Ber. C 60.10, H 5.90, N 14.80. 
Gef. 1) 60.02, * 6.08, 15.04. 

Die Substanz lost sich leicht in  Ather, Aceton, Chloroform, 
Von Salz- mll3ig in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer i n  Petrolather. 

oPuae wird sie leicht aufgenommen. 
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4'- Jod-3 .5 -d iace ty l -ko l l id in .  
D a  die eben bescbriebene Chlorverbindnng snfanga nicht kry- 

s ta lh ie r t  erhslten wurde, haben wir das entsprechende Jodderimt 
hergestellt, indem die rohe Chlorverbindung mit Jodnatrium in Aceton 
24 Stunden stehen gelassen wurde. Nach dem Verdunsten fie1 auf 
Wasserzusatz ein zahes, dunkles 0 1  aus, das zum Teil allmahlich 
erstarrte. Es wurde scharf abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen 
und dann mehrmals nus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Jodverbindung bildet so kleine, faet farblose Nadeln, die bei 116- 
118O schmelzen. 

Ag J. 
0.1548 g Sbst.: 0.2459 g COa, 0.0573 g HaO. - 0.1460g Sbst.: 0.1020 g 

CilHldNO:,J. Ber. C 43.50, A 4.27, J 38.34. 
Gef. * 43.3'2, 4.14, 37.77. 

in Alkohol, Eisessig, schwer in i t h e r  und Petrolather. 
Die Substanz lost sich in Benzol und Chloroform leicht, mal3ig 

4 ' - A m i n o - 3 . 5 -  d i a c e t y l - k o l l i d i n - a n  h y d r i d ,  
C. CHa . N  

\ 

H3 C. CO . C C-C. CH3 
Ha c. J:, ,1lc. CHa 

N 
3 g 4l-Chlor-3.5 diacetyl-kollidin wurden mit 20 ccm alkoholischem 

Ammoniak eine Stunde im Einschmelzrohr auf 50-600 erbitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der tiefbraune Rohrinhalt mit Wasser versetzt 
und mit Eis gekuhlt. Dnbei setzt sich das hnhydrid als duultel-  
brauner Niederschlag nb. Nach wiederholteni Umkrystaliisieren ail. 
Alkohol bildet es feine, tief rotbraune Nndeln, die bei 136-137. 
sintern uud sich allmahlich unter Aufbliihen zersetzen. 

0.1681 g Sbst.: 04377 g Cog, 0.1066 g HaO. - 0.1593 g Sbst.: 19 ccni 
N (17.50, 760 rnm). 

ClpHldONa. Ber. C 71.25, H 693, N 13.86. 
GcE. n 71.01, D 701, 13.55. 

Die Substanz ist leicht 16slich in Alkohol und Eisessig, rnsfiig 
in  Ather, Aceton, Benzol, nicht in Petrolather. Von verdiinnter SaIz- 
siiure wird sie leicht aufgenommen. Beim Kochen mit NatronIauge 
wird Arnmoniak entwickelt. Bemerkenswert itt, daI3 die Verbindung 
eine intensive Pichtenspan-Reaktion gibt. Trankt  man einen Span niit 
einer sehr verdunnten alkoholischen Losung, laBt trocknen und hzlt 
dann in  Salzsluredampf, so tritt nach kurzer Zeit intensive Blau- 
flirbung ein. 
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4l- C b  1 or-3.5 - d i b e n  z o y l - d i  h yd  ro  k 01  l i d  i n ,  
C H  . CHa C1 

H5Cs . GO. Cii'BC. GO.  Cs IIj 
Ha C . CI,C. '1 il CHa 

N H  
J e  2 g Benzoylacetonamin wurden mit 4 ccm Dichlor-ather uber- 

gossen. Binnen kurzem erfolgt Reaktion unter schwacher ErwTiirmung 
uu t l  Bildung einer dunkelgelbeu, oligen Masse, die beim Durchriihren 
mi t Wasser krystallinisch erstarrt. Die Halogenverbindung wird nach 
dem Absaugen mit Wasser und Ather gewaschen und &us Alkohol 
umlirystallisiert. Ausbeute etwa 78 O l 0  der theoretischen. Man ge- 
w4nnt so schwefelgelb gefarbte, glanzende Nadeln, die bei 1 8 3 O  
schmelzen. 

0.1599 g Sbst.: 0.4231 g GO% 0.0791 g HaO. - 0.1604 g Sbst.: 0.0632 g 
Ag C1. 

CzaHaoOaNC1. Ber. C 72.20, H 5.52, C1 9.69. 
GeL B 72.16, * 5.53, 9.75. 

Die Substanz lost sich schwer in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Eiaessig, oicht merklich in Ather, Benzol, Petrolather, sowie Wasser. 

4 l -  Chlo r -3 -benzoy l -5 -n i t robenzoy l -1 .4 -d i  h y d r o  k o l l i d i n .  
Tragt  man 0.5 g der eben beschriebenen Halogenverbindung in 

2 ccm konzentrierte Salpetersaure ein uod erwarmt schwach auf dem 
Wasserbade, so entsteht unter Entbindung roter Dampfe eine kiare 
Liisung, die sich beim Abkuhlen trubt. Beim Versetzen mit iiber- 
scltussiger Sodalosung fallt eine feste, gelblich gefarbte Substanz aus. 
Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man glanzeode, 
farblose Blattchen, die bei 168-169O schmelzen. 

N (ZOO, 770 mm). - 0.1520 g Sbst.: 0.0513 g AgCI. 
0.1821 g Sbst.: 0.4339 g CO1, 0.0868 g HaO. - 0.1477 g Sbst.: 8.4 C C ~  

C,aH19OaNpC1. Ber. C 64.31, H 4.67, N 6.82, C1 8.63. 
Gef. B 64.98, s 5.33, B 6.90, 8.35. 

Die Nitroverbindung 16st sich ma13ig in  Eisessig, schwer in Alko- 
hol, Aceton, Chloroform, kaum in Benzol, Ather und Petroliither, 
nicht i n  Wssser. 




