5617

aus. Schon nach kurzer Zeit farbt sich die Lésung gelborange, dann
tieforange; schlieBlich setzen sich orangefarbene Krystillchen ab.
Mehrfach aus Fisessig umkrystallisiert: Orangerote, glinzende, chlor-
freie Niadelchen vom Schmp. 220°,
0.005660 g Sbst.: 0.480 cem N (180, 725 mm).
C]gHanNs Ber. N 9.65, Gef. N 9.49.

Rostock, Chem. Institut der Universitit, im Januar 1918.

59. Brich Benary: Uber Pyridin-Derivate aus Dichlor-&ther
und B-Amino-crotonsiureester, sowie verwandte Amino-
verbindungen. II.

[Avs dom Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 20, Dezember 1917.)

Wie {riiber mitgeteilt worden ist!), entstebt bei der Einwirkung
von 1.2-Dichlor-dther auf g-Amino-crotonsiureester eine Dihydro-pyri-
din-Verbindung mit Halogen io der Seitenkette in Nachbarstellung
zum Kern, namlich der 4'-Chlor-kollidin-dicarbonsiureester:

CH.CH,CI
C.H;00C. CH HC .COOC, H;
CH;.C C CH; ’

der sich leicht zum entsprecbenden Pyridinkbtper oxydieren lie}, Es
schien von Interesse, noch andere &huliche Halogenverbindungen her-
zustellen und ihre Reaktionen des niberen zu studieren?). Zup#chst
wurde der eben genannte Chlor-kollidinester bezw. seine Dihydro-
verbindung untersucht. Da des Dihydro-pyridin-Ring verhiltnismiBig
unbestindig ist, so verlaufen die Umsetzungen bei dem Kollidinester
meist besser als bei seinem Dihydroderivat. So fiihrt die Einwirkung
von Natronlauge auf den Chlor-kollidivester zu einer Lacton-carbonsiure:
CH,.0
C
HOOC. C/\O co,
H,C. c : o CH;

indem die gebildete Oxy‘dica.rbonsﬁure zur Lactonbildung neigt. Da-
gegen erleidet die Dibydroverbindung bei der gleichen Behandlung.

1) B. 44, 489 [1911].
% Vgl. Ernst WeiB, Inaugural-Dissertation, Berlin 1915,
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unter Ammoniak-Entbindung Ringsprengung. Alkoholisches Ammoniak
wirkt auf den Chlor-kollidinester unter Austausch von Halogen gegen
die Aminogruppe und Alkohol-Abspaltung ein, man gelangt zu einem
Lactamester:

C.CH,.NH

H; G 00C.C; NC—CO
H,C.C'__~C.CH;

N
der sich leicht zu dex entsprechenden Carbonsiure verseifen laf3t;
dabei ist die Bestindigkeit des Lactamringes gegen heifles Alkali be-
merkenswert. Die gleiche Umsetzung mit Ammoniak gab bei dem
Dihydro-chlor-kollidinester kein braunchbares Resultat. Kaliumsulfhy-
drat wandelt den Chlor-kollidinester in einen Sulfolactonester um:

C.CH..8

H,6:000.0/ \C—0C0 ,
HsC.CL_lc.CH,

N
aus dem in normaler Weise die zugehtrige Carbonsiure gewinnbar ist.
Hingegen fiihrte die Reaktion des Chlor-dibydro-kollidinesters mit Ka-
liumsulthydrat zu einer Substanz von der Zusammensetzung des zuge-
hdrigen Mercaptans. Gegeniiber Cyankalium verhélt sich der Chlor-
kollidinester normal; das Halogen wird gegen die Cyangruppe ausge-
tauscht. Dagegen erfihrt die Dihydro-chlorverbindnong bei der Um-
setzung mit Cyankalium eine eigentiimliche Umwandlung, zum Teil unter
Ringsprengung, auf die in einer spiteren Mitteilung zurlickzukommen
sein wird.

Brom reagiert mit dem Dihydro-chlor-kollidinester dhnlich wie mit
dem Dihydro-kollidin-dicarbonsaureester?). Letzterer liefert damit nach
Hantzsch ein als Dibrom-dihydro-kollidin-dicarbonsiureester-dibromid
aufgelaBtes Derivat, das bei der Oxydation 2 Wasserstoflatome unter
Ubergang zur Kollidinverbindung verliert. Ahnlich fiihrt die Bromie-
rung des Chlor-dihydro-kollidin-dicarbonséureesters zu einer als Dibrom-
chlor-dihydro- kollidin - dicarbousiureester-dibromid anzusprechecden
Substanz, wobei bemerkt sei, daB das Vorliegen einer um 2 Wasserstofi-
atome drmeren Verbindung, wie ebenfalls beim Bromderivat des Di-
hydro-kollidin-dicarbonesters selbst zwar nicht ganz ausgeschlossen,
aber unwahrscheinlich ist. Das Bromierungsprodukt 1i8t sich leicht
zum entsprechenden Kollidinkdrper oxydieren.

Anschlieflend an diese Versuche wurde auch gepriift, ob sich dem
f-Amino-crotonsiureester dhnliche Verbindungen gleichfalls zur Syn-

1 A, 215, 14 [1882].
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these halogenhaltiger Pyridinderivate eignen. In der Tat geben Acetyl-
und Beunzoyl-acetonamin mit 1.2- Dichlor-iither dem Chlor-dihydro-kolli-
dinester analog gebaute Substanzen. So liefert Acetylacetonamin eine
Halogenverbindung von der Formel:

CH.CH;Cl
H,0.CO. c/\‘c CO.CH; ,
H,C. CL c CH,

die sich mittels Salpetersiure zur Kollldmverbindung oxydieren laft.
Diese reagiert mit alkoholischem Ammoniak nicht unter Bildung des
zu erwartenden Aminoketons, sondern es entsteht ein um 1 Mol.
Wasser drmeres Produkt:

C CHa N

H;C.CO.C, —C.CH;
H:C. c‘ /c CH,
N

way bei der Neigung der y-Aminoketone, Wasser unter RingschlieBung
abzuspalten?), nicht auffallend ist.

Benzoylacetonamin und Dichlor-ather vereinigen sich gleichialls
leicht zu einem Chlor-dibenzoyl-dihydrokollidin. Seine Oxydation zum
Kollidinderivat mittels Salpetersiure gelang nicht, vielmehr resultierte
bei dem Versuch pur ein Nitroderivat, es fand also lediglich Nitrie-
rung einer Phenylgruppe dabei statt.

Erwihnt sei noch, dafl Acetyl- und Benzoyl-aceton mit Di-
chlor-ither in Gegenwart von Ammoniak keine Pyrrolverbinduungen
liefern, wie Acetessigester, der sich damit wie friiher mitgeteilt zum
o-Methyl-pyrrol-g-carbounsiureester?) vereinigt.

Versuchs-Teil,

Fiir die Herstellung des 4*-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonsiureesters
erwies sich die Umsetzung von 8-Amino-crotonsiureester und 1.2-Di-
chlor-ather anstatt in Benzollosung, wie friiher angegeben ?), bei Gegen-
wart von wilirigem Ammoniak als bequemer und ergiebiger; dabei em-
plieblt es sich, die Reaktion mit geringen Substanzmengen vorzunehmen.

Je b g B-Amino-crotonsdureester werden mit 5 ccm Dichlor-dther
iibergossen und pach erfolgter Aufldsung sofort 30 cem 10-prozentige
Ammoniaklésung hinzugegeben, worauf man ohne Umschiitteln stelien
1afit. Nach wenigen Minuten setzt dann die Reaktion von selbst eiu,
und die Halogenverbindung scheidet sich nach kurzer Zeit ab. Die

1) 8. Gabriel, B. 41, 2010 [1908]. %) Benary, B. 44, 493 [1911].
%) Benary, B. 44, 489 [1911].
38*
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ausgeschiedenen Mengen werden gemeinsam verarbeitet, abgesaugt,
mit wenig Alkohol und Ather ausgewaschen und aus Alkohol um-
krystallisiert. Die Ausbeute betriigt so etwa 54 %/, der theoreti chen.

C.CH,.0
4'.Oxy-kollidin-dicarbonsiure-lacton, HOOC‘CQI \ic_ o,
H;C.CL__/C.CH;
N

92 g roher 4!-Chlor-kollidin~dicarbonséureester (oder auch die Jod-
verbindung)!) wurden mit 20 cem 10-prozentiger Natronlauge und
2 ccm Alkohol 2 Stunden unter Riickflul gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde die erhaltene Liosung bis zur eintretenden Violettfirbung
von Kongopapier mit Salzsfiure versetzt und 24 Stunden stehen ge-
lassen. Dabei scheidet sich die Lactonsiiure meist in warzen{ormigen
Krystallkrusten ab. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser erhiilt man fast farblose, harte Nadeln, die Lei 213° schmelzen.

0.1512 g Sbst.: 0.3196 g CO,, 0.0625 g Hs0. — 0.1238 g Sbst.: 7.4 cem
N (189, 758 mm).

CioHyNO,. Ber. C 57.95, H 4.39, N 6.76.
Gel. » 57.85, » 4.62, » 6.96.

Bei der Titration mit !/jo-Normalnatronlange wurde annibernd
1 Mol. Alkali verbraucht bis zur Rétung des zugesetzten Phenol-
phthaleins. Bei lingerem Stehen der titrierten Lidsung, rascher beim
Erwiirmen, verschwindet die rote Farbe, und man kann bis zur blei-
benden Rétung noch fast ein Mol. Alkali mehr hinzufiigen. Demnach
erfolgt die Aufspaltung des Lactonringes zur Oxy-dicarbonsiure ziem-
lich leicht.

Die Lacton-carbonsiure ist in dan iiblichen organischen Solvenzien
anfler Eisessig nicht merklich [8slich, ihre basische Natur ist an ihrer
leichten Loslichkeit in Mineralsiuren zu erkennen.

4'-Amino-kollidin-dicarbonestersiure-lactam,
C.CH; .NH
o
P

H; 0,000.07 %¢—C0
H,C. CL/“O..OHa
N
5 g roher Chlor-kollidin-dicarbonsiureester wurden mit 33 cem
alkoholischem Ammoniak im EinschluBrohr 12 Stunden auf 100—110°

erhitzt. Die pach dem Erkalten ausgeschiedene gelbe Krystallmasse

Hl e
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besteht aus dem Lactam neben Salmiak, den man nach dem Absaugen
mit Wasser auswischt. Ein geringer Teil des Lactams ist noch in
der alkoholischen Losung enthalten und wird durch Eindampfen ge-
wopnen. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Al-
kohol bildet die Substanz feine, fast farblose Nadeln, die bei 168—169°
schmelzen.

0.15664 g Shst.: 0.3547 g COg, 0.0854 g HyO. — 0.0982 g Sbst.: 9.62 ccm
N (179, 759 mm),
CmHuOsNz. Ber. C 61.50, H 6.04, N 11.96.
Gef, » 61.82, » 6.11, » 11.91.

Das Lactam 16st sich maBig in Alkohol, Chloroform, Eisessig,
schwer in Aceton und Benzol, kaum in Ather oder Petrolither. Von
Mineralsiure wird es leieht aufgenommen. Beim Kochen mit ver-
diinnter Natronlauge tritt keine Verédnderung ein,

4'-Amino-kollidin-dicarbonsiure-lactam,
C.CH,.NH
HOOC.G” \Tc—co _
H; G.CL\/'JC.CH:
N

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

0.1756 g Sbst.: 0.0628 g K380,.
C1oH9N903K. Ber. 16.01. Gef. 16.00.

Versetzt man die Losung des Salzes mit soviel Salzsiure, daf
Kongopapier gerade violett gefarbt wird, so fillt die Siure allmihlich
in mikroskopisch kleinen, gelblichen Nadeln aus, die aus Eisessig um-
krystallisiert wurden. Im Capillarrohr beginnt die Substanz bei 2509,
sich dunkel zu farben, und zersetzt sich gegen 300° vollig.

0.1596 g Sbst.: 0.3408 g COg, 0.0836 g H:0. — 0.1544 g Sbst.: 18.6 cem
N (200, 754 mm).
CmHloOaNz. Ber. C 5822,H 4.90, N 1360.
Gef, » 5815, » 5.85, » 13.98.

Die Siure ist schwer I8slich in Eisessig, sehr schwer in Wasser
und Alkohol, nicht in den sonstigen tiblichen organischen Solvenzien.
lhre waBrige Losung riotet Lackmus. Beim Kochen mit verdinnten,
wallrigen Alkalien wird sie nicht verdndert.
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Kollidin-dicarbonestersdure-4'-thiolacton,
C.CH;.S

H,Cs ooc.,c‘;’““ C— GO
Hac.cLJc.CHa
N

5 g 4'-Jod-kollidin-dicarbonsiiureester wurden in wenig warmem
Alkohol gelost und nach dem Erkalten 10 cem 30-prozentige, wiiBirige
Kaliumsulfhydrat-Lsung zugegeben. Binuen kurzem tritt Reaktion ein,
es fallen lange, seidenglinzende, schwach rosa gefirbte Nadeln des
Thiolactons aus (ca. 3.2 g). Nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Alkohol schmilzt es bei 115—116°.

0.1883 g Sbst.: 0.3969 g COs, 0.0905 g Hy0. — 0.1648 g Sbst.: 8.21 ecm
N (179 764 mm). — 0.2177 g Sbst.: 0.1992 g BaSO,.

Ci19H13NO;S, Ber. C 51.37, H 523, N 5.58, S 12.75.
Gef. » 57.48, » 5.38, » 571, » 12.57.

Die Substanz 16st sich leicht in Ather, Aceton, Benzol, Chloro-
form und Eisessig, sowie Salzsiure, milig in Alkohol, schwer iu
Petrolither, nicht merklich in Wasser.

Kollidin-dicarbonsiure-4!-thiolacton,
C.CH,.8
HO0C.C; “C—CO
CHa.CH\,/!C.CHa
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 Riickstand
in wenig Wasser auf und sfuert bis zur Violettfirbung von Kongo-
papier mit Salzsiure an, so fillt die Sdure allmihblich als briunlich-
krystallinischer Niederschlag aus. Es scheiden sich aus heilem Al-
kohol weiche, schwach braunlich gefirbte Nadeln aus, die sich bei
272° zersetzen.
0.1648 g Sbst.: 0.3242 g CO;, 0.0607 g HyO. — 0.2122 g Sbst.: 10.9 cem
N (18°, 769 mm).
C1oHsNO3S. Ber. C 53.77, H 4.04, N -6.28.
Gef. » 53.65, » 4.12, » 6.03.
Die Sidure ist in den tiblichen organischen Solvenzien auBer Eis-
essig, sowie in Wasser schwer l5slich.

41-Sulfhydryl-dihydrokollidin-dicarbonsiureester.

8 g 4'-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonséureester wurden mit 16 ccm
30-prozentiger Kaliumhydrosulfid-Losung etwa 40 Minuten auf dem
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Wasserbade unter RiickfluB in 25 ccm absolutem Alkohol gekocht.
Dabei entweichen Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Dampft man
die Loésung ein, so hinterbleibt ein zihes, gelbliches Ol, das golange
mit Wasser durchgeriihrt wird, bis es sich nicht mehr tribt und farbt.
Bei Eiskiihlung erstarrt dann das Ol nach einiger Zeit krystallinisch.
Aus Alkohol gewinnt man auf vorsichtigen Zusatz von Wasser feine,
fast farblose Nadeln, die bei 86—87° schmelzen.

0.1834 g Sbst.: 0.3763 g COq, 0.1171 g Hy0. — 0.3188 g Sbst.: 12.6 cem
N (18°% 756 mm). — 0.1655 g Sbst.: 0:1301 g BaSO,.

C1sHz O4NS. Ber. C 56.13, H 7.09, N 4.68, S 10.71.
Gel. » 55.96, » 7.15, » 4.55, » 10.80.

Die Substanz l6st sich leicht in Aceton, Chloroform, Ather, Ben-
zol, mifig in Alkohol und Eisessig, schwer in Petrolither. Sie wird
von Salzsiiure, nicht aber von Alkali aufgenommen. Da das Vorliegen
einer Disulfidverbindung méglich erschien, wurde eine Molekular-
gewichtsbestimmung kryoskopisch in Benzol vorgenommen, sie ergab
einfaches Molekulargewicht.

Versuche, die Lstergruppen zu verseifen, fiibrten zu keinem be-
friedigenden Ergebnis.

4'.Cyan-kollidin-dicarbonsiureester,
C.CH;.CN
H;C, OOC.CH/\IC.COOO@ H,
H,C.C'__~C.CH;
N
5 g 4'-Jod-kollidin dicarbonsiureester wurden mit 5 g Cyankalium

etwa '/ Stunde in alkoholischer Lésung gekocht. Nach dem Eio-
engen der Losung fiel anf Zusatz von Wasser eine olige Masse aus,
die bald krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus wenig Alkohol erhalt man farblose Nadeln, die bei 66-—67°
schmelzen.

0.1612 g Sbst.: 0.3664 g CO3, 0.0846 Hy,O. — 0.1412 g Sbst.: 12 4 ccm
N (180, 756 mm).
CisHisN; 04, Ber. C 6203, H 6.26, N 9.66.
Gef. » 62.00, » 5.87, » 9.88.

Das Nitril ist leicht l8slich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloro-
form, Eisessig, Benzol, schwer in Petrolither. Von verdiinnter Salz-
siure wird es leicht aufgenommen, beim Kochen mit rauchender tritt
Verharzung ein.
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Dibrom-4'-chlor-dihydrokollidin-dicarbonsaureester-
dibromid.

10 g 4*-Chlor-dihydrokollidin-dicarbonsiureester wurden mit Chio-
roform iibergossen und Brom bis zum Bestehenbleiben der Bromfarbe
hinzugefiigt. Unter Entbindung von Bromwasserstoff-Dampien gebt der
Ester in Losung. Nach dem Einengen im Vakuum fallen auf Zusatz
von wenig Alkohol schwach gelb gefirbte Nadeln aus (etwa 20 g),
die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig
bei 109—110° schmelzen.

0.1545 g Sbst.: 0.1550 g COg, 0.0385 g H,0. — 0.1447 g Sbst.: 0.2100 g
AgCl+ AgBr.

C;4HsNOy CiBry. Ber. C 27.13, H 2.95, 1Cl + 4 Br 57.34.
Gef. » 27.36, » 2.78, » 57.61.

Die Halogenverbindung l6st sich leicbt in Benzol, Aceton, Chloro-
form, maBig in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Petrolither, nicht
merklich in Wasser und verdiinnter Salzsiure. Beim Kochen mit
verdiinnter Natronlauge tritt unter Ammonjak-Entwicklung Zersetzung
ein.

Dibrom-4!-chlor-kollidin-dicarbonsiureester-dibromid.

5 g der eben beschriebenen Substanz wurden mit 10 ecm rauchen-
der Salpetersiiure (ibergossen. Es erfolgt sogleich Reaktion, unter
AusstoBung roter Dampfe lost sich die Halogenverbindung kiar auf.
Zu starke Erwirmung wihrend der Reaktion vermeidet man durch
Kihlung mit kaltem Wasser. Beim EingieBen der Losung in viel
Eiswasser scheidet sich ein schwach gefirbtes Ol ab, das nach einiger
Zeit erstarrt. Nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
schmilzt die Substanz bei 114—115°.

0.1599 g Shst.: 0.1623 g COs, 00362 g HyO. — 0.1501 g Shst.: 02162 g
AgCl + AgBr.

CiaHisNO,ClBry. Ber. C 27.21, H 2.62, 1Cl -+ 4Br 57.53.
Gel. » 27.79, » 2.54, > 57.18.

Die Halogenverbindung ist leicht 1ldslich in Benzol, Aceton,
Chlorotorm, maBig in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Petrolather,
nicht merklich in Wasser. Bei lingerem Kochen mit wilrigem
Alkali oder konzentrierter Salzsiiure wurde sie nicht verindert. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali tritt rasch Dunkelbraunfirbung der
Lisung ein; nach dem Eindampfen, Auofnehmen des Riickstandes in
‘Wagser und Anshuern fiel eine tiefbraune, amorphe Masse aus.



575

4'-Chlor-3.5 diacetyl-dihydrokellidin,
CH.CH;Cl
HsC.CO.CK\;iC.CO.CHa
H,;C.C__JC.CH,
NH

Bei der Synthese der Substanz erwies sich die Apwending von
wilrigem Ammoniak als Verdiinnungsmittel nicht als praktisch, viel-
mebr wurde folgendermaflen verfabhren: 5 g Acetylacetonamin wurden
mit einem Gemisch von 2.5 cem Dichlor-ither und 10 ccm Ather diber-
gossen; nach kurzer Zeit tritt Reaktion unter Gelbfirbung und Auf-
sieden des Athers ein. Nach Zugabe von Wasser erstarrt das gelb
gefiarbte Reaktiopsprodukt, es wird abgesaugt und mit Wasser aus-
gewaschen. Ausbeute etwa 309,. Aus Alkohol krystallisiert die
Halogenverbindung in schwach gelben, harten Nadeln, die bei 151°
schmelzen.

0.1517 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.0863 g HyO. — 0.2226 g Sbst.: 10.6 cem
N (21° 756 mm). — 0.1545 g Sbst.: 0.0891 g AgCl.

CisH,;6NO,Cl. Ber. C 59.60, H 6.68, N 5.77, Cl 14.68.
Gel. » 59.47, » 6.36, » 590, » 14.27,

Die Substanz 16st sich leicht in Alkéhol, Aceton, Chloroform,
schwer in Eisessig, sehr schwer in Benzol, Ather, Petrolither, nicht
merklich in Wasser.

C.CH,Cl

. . H5C.CO.C~ ~C.CO.CHy

4'.Chlor-3.5-diacetyl-kollidin, Ho C} I om
3L U~ 3

N

Die eben beschriebene Dihydroverbindung wurde in Portionen
von 2 g mit je 4 ccm konzentrierter Salpetersiure iibergossen; dar-
nach findet bald unter Ausstofung roter Démpfe Reaktion statt.
Nach dem Eingiefen in Sodalésung wurde wiederholt ausgeéthert,
der Atherextrakt mit Kaliumcarbonat getrocknet und dann verdunstet.
Das zuriickbleibende gelbliche Ol erstarrt meist schon nach Verlauf
eines Tages krystallinisch. Aus Methylalkohol gewinnt man farblose
Nadeln, die bei 76—77° schmelzen.

0.1860 g Sbst.: 04093 g COs, 0.101 g Hs0. — 0.1480 g Sbst.: 0.0900 g
AgClL

CmHuNOz Cl. Ber. C 60.10, H 5.90, N 14.80.
Gef. » 60.02, » 6.08, » 15.04.

Die Substanz lost sich leicht in Ather, Aceton, Chloroform,
miflig in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Petroldther. Von Salz-
sdure wird sie leicht aufgenommen.
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4'-Jod-3.5-diacetyl-kollidin.

Da die eben beschriebene Chlorverbindnng anfangs nicht kry-
stallisiert erhalten wurde, baben wir das entsprechende Jodderivat
hergestellt, indem die rohe Chlorverbindung mit Jodnatrium in Aceton
24 Stunden stehen gelassen wurde. Nach dem Verdunsten fiel aut
Wasserzusatz ein zihes, dunkles Ol aus, das zum Teil alimihlich
erstarrte. Es wurde scharf abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen
und daon mebrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die
Jodverbindung bildet so kleine, fast farblose Nadele, die bei 116—
118° schmelzen.

0.1548 g Sbst.: 0.2459 g CO,, 0.0573 g HyO. — 0.1460 g Sbst.: 0.1020 g
Agd.

Ci2H,yNQO3J. Ber. C 43.50, H 4.27, J 38.34.
Gef. » 43.32, » 4.14, » 37.77.

Die Substanz 16st sich in Benzol und Chloroform leicht, maBig

in Alkohol, Eisessig, schwer in Ather und Petrolither.

4'-Amino-3.5-diacetyl-kollidin-anhydrid,
C.CH,.N

Hac.co.cl/’ "c—(i.cm
H:c.0. lc.cH,

N .
Sy,

N

3 g 4'-Chlor-3.5-diacetyl-kollidin wurden mit 20 ccm alkoholischem
Ammoniak eine Stunde im Einsechmelzrobr auf 50-—~60° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde der tiefbraune Rohrinhalt mit Wasser versetzt
und mit Eis gekiiblt. Dabei setzt sich das Aphydrid als dunkel-
brauner Niederschlag ab. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
Alkohol bildet es feine, tief rotbraune Nadeln, die bei 136—137°
sintern und sich allmihlich unter Aufblihen zersetzen.

0.1681 g Sbst.: 0.4377 g CO,, 0.1066 g Hs0. — 0.1593 g Sbst.: 19 cem
N (17.5%, 760 mm).

Ci3sH;sON;. Ber. C 71.25, H 6.93, N 13.86.
Gef. » 71.01, » 701, » 13.85.

Die Substanz ist leicht 16slich in Alkohol und Eisessig, miBig
in Ather, Aceton, Benzol, nicht in Petroliather. Von verdinnter Salz-
siure wird sie leicht aufgenommen. Beim Kochen mit Natronlauge
wird Ammoniak entwickelt. Bemerkenswert ist, daB die Verbicdung
eine intensive Fichtenspan-Reaktion gibt. Trinkt man einen Span wit
einer sehr verdiinnten alkoholischen Losung, 1aBt trocknen und hilt
dann in Salzsiuredampf, so tritt nach kurzer Zeit intensive Blau-
farbung ein.
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4.Chlor-8.5-dibenzoyl-dihydrokollidin,
CH.CH:Cl
HiCs.CO. C\[/\G .C0.Cs IL
H,¢.C._c.cH,
NH
Je 2 g Benzoylacetonamin wurden mit 4 cem Dichblor-dither iiber-

gossen. Binpen kurzem erfolgt Reaktion unter schwacher Erwiirmung
und Bildung einer dunkelgelben, 6ligen Masse, die beim Durchriibren
mit Wasser krystallinisch erstarrt. Die Halogenverbindung wird nach
dem Absaugen mit Wasser und Ather gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisiert. Ausbeute etwa 78 °, der theoretischen. Man ge-
winnt so schwefelgelb gefirbte, glinzende Nadeln, die bei 183°
schmelzen.

0.1599 g Sbhst.: 0.4231 g CO, 0.0791 g H;0. — 0.1604 g Sbst.: 0.0632 g
AgCL
Cos Hyp 0 NCL.  Ber. C 72.20, H 5.52, Cl 9.69.
Gel. » 72.16, » 5.3, » 9.75.
Die Substanz l6st sich schwer in Alkohol, Aceton, Chloroform,
Eisessig, nicht merklich in Ather, Benzol, Petrolither, sowie Wasser.

4-Chlor-3-benzoyl-5-nitrobenzoyl-1.4-dihydrokollidin.
Trigt man 0.5 g der eben beschriebenen Halogenverbindung in
2 cem konzeuntrierte Salpetersiure ein und erwirmt schwach aunf dem
Wasserbade, so entsteht unter Entbindung roter Déawmpie eine kiare
Losung, die sich beim Abkiihlen triibt. Beim Versetzen mit iiber-
schussiger Sodalosung fillt eine feste, gelblich gefirbte Substanz aus.
Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol erbélt man glinzende,
farblose Blittchen, die bei 168—169° schmelzen.
0.1821 g Sbst.: 0.4339 g CO,, 0.0868 g HyO. — 0.1477 g Sbst.: 8.4 com
N (20°, 770 mm). — 0.1520 g Sbst.: 0.0513 g AgCl.
CisHisO4NaCl. Ber. C 64.31, H 4.67, N 6.82, CI 8.63.
Gef. » 64.98, » 533, » 6.90, » 8.35.

Die Nitroverbindung 13st sich m#fig in Kisessig, schwer in Alko-
hol, Aceton, Chloroform, kaum in Benzol, Ather und Petrolither,
aicht in Wasser.





