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877. Brich Benary und Martin Hosenfeld: Uber einige
Siurederivate von Dinitrilen und@ £-Amino-crotonsilure-ester.
fAus d. Chem. [nstitut d. Universitit Berlin,]

(Eingegangen am 2. Oktober 1922)

Wie frither imitgeteilt1), fiilhrt die Kondensation von 3-Ami-
no-crotonsiurenitril mit Oxalester in Gegenwart von
Na-Athylat zu einem N-Derivat, dagegen greift Oxalesterchlo-
rid bei Anwesenheit von Pyridin amn Kohlenstoff des Nitrils an.
Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Einfiihrung des Phenoxy-
cssigester-Restes nach beiden Methoden in das Diaceto-,
Benzoaccto- und p-Toluacetodinitril, die wir insbeson-
dere deshalb nither untersucht haben, weil E. v. Meyer die Kon-
densation von Phenoxy-essigester in Gegenwart von K-Athylat mit
den genannten Dinitrilen schon ausgefiihrt hat2). Auch hier sind
dic crhaltenen Produkte, die teilweise in isomeren Formen auf-
treten, keine C-Derivate, wie er annimmt, sondern XN-Derivale.
Denn sie verhalten sich ganz anders, als die nach dem: Pyridin-
Verfahren erhiltlichen isomeren waliren C-Derivate. Letztere ver-
einigen sich mit Phenyl-hydrazin zu Pyraz ol-Derivalen, 2. B.
liefert das Produkt aus Diacetonitril, CH;C(NH,):C(CN).
CO.CH,.OC; H;, das Pyrazol (L). Analog reagieren die Pro-

CH,.C—C.CN CeH;0.CH;.C—C.COOH
. N C.CH.OCGH IL N C.CH
e ~.
N.CoH; N.CeHs

dukte aus Phenoxy-essigsiurechlorid und Benzo- baw.
p-Toluacetodinitril. Ferner lassen sich diese C-Derivate in
die zugehorigen Enole bei der Einwirkung von Alkali iiberfithren,
so das Produkt aus Diacctonitril in das Enol: CH,.C(OH): C{CN)CO.
CH,.0C;H;. Dagegen verbinden sich die durch. Ester-Kondensa-
tion erhiililichen Isomeren entwéder gar nicht mit Phenyl-hydrazin
oder unter Abspallung von Phenoxy-essigsiiure-phenyl-hydrazid. Das
Auftreten isuomerer Formen bei den XN-Derivatem: enispricht dann
dem Dei den Benzoyl- und Acetylderivaten des B-Amino-croton-
siiure-csters beobachtetens); bei den C-Derivaten wurden bisher
keine verschiedenen Formen beobachtet. Die Befihigung der «-N-
Phenoxy-Derivate der Dinitrile zur Bildung von Alkalisalzen im
Gegensatz zu den [-VerbinBungen (vergl. E. v. Meyer) beruht

1y B. 54, 2157 [1921, 5 1 pr. [2] 90, 10 [1914].
3 B. 42, 3912 1909
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vielleicht durauf, dafl diese Verbindungen in der Aminform, die
B-Verbindungen in der Iminform vorlicgen. Die als Stitze fur
die C-Struktur der N-Derivate von E. v. Meyer erwihnte Re-
aktion, nimlich die Umsetzung seines (-Phenoxyacetyl-benzoace-
todinitrils mit Diazobenzolchlorid ), ist nicht richtig gedeuntet. Das
Produkt hat nicht die angenommene Konstilution: CgHs.CO. C(N..
CsH;) (CN).CO.CH,.OC;H;, sondern enthilt mehr Stickstoff und
ist lediglich unter Austritt von HC! entstanden. Ihm diirfte dic
Struktur CgH;.C(:N.CO.CH,.0CzH;). CH(CN).N,.Csl; zukom-
men, Das andere N-Isomere reagiert nicht mit Diazobenzolchlo-
rid. Vielleicht beruht auch hier das andersartige Verhalten auf
der verschiedenen Struktur der Isomeren als Amin- oder Iminform.

Zum Vergleich mit den Dinitrilen wurde auch der J3-Amino-
crotonsdure-ester mit Phenoxy-essigsiiure gekuppelt. Dabei cnt-
stand nach dem Pyridin-Verfahren e¢in C-, bei der Ester-Konden-
sation ein N-Derivat. Der Beweis gelang auch hier wittels Phe-
nyl-hydrazin, das das N-Derivat nicht verinderte, dagegen das
C-Derivat in den oligen Ester einer Pyrazol-carbonsdure verwan-
delte, der sich zu der Siure H. verseifen liefl.

Wihrend bisher bei den Reaktionen je nach Art des Verfahrens
einheitlich C- oder N-Derivate erhalten worden waren, ergab sich
bei der Einwirkung von Zimtsiurechlorid auf Diacetonitril
die Bildung eines C- und ecines N-Derivates nebencinander ctwa
zu gleichen Teilen, wihrend bei der Koundensation mit Zimt-
siure-ester und Na-Athylat nur das N-Derivat entstand. Dar-
aus geht hervor, daB bei der Umsetzung mit Sdurechloriden cine
bestimmtie GesetzmiBigkeit fiir die Bildung von (- oder N-Deri-
vaten nicht abgeleitet werden kann, Beim Benzoacetodinitril
wurde nur die Bildung eines C-Derivates mit Zimtsdurechlo-
rid beobachtet, ein Beweis dafiir, daB schon der LErsatz von CH,.
durch C;H;. den Verlauf der Reaktion beeinfluft. Der Nachweis
von C-Derivaten bei den Zimtsiiure-Abkdmmlingen lief sich auch
mittels Phenyl-hydrazin fiilren, dic analoge Pyrazol-Derivate lic-
fern, wihrend dic N-Derivate damit nicht reagierten. Ferner gaben
sic mit Alkali die entsprechenden Enole: R.C (OH): C(CN).CO.CH:
CH.Cs4H;. Ein Beweis fiir das Vorliegen eines N-Derivates bei
dem Produkt aus Diacctonitril ergab scine Spaltung mit Salzsiure
zu Zimisiure-amid. Bei der Einwirkung von Chlor-amei-
sensiure-ester auf Diacetonityil in Gegenwart von Pyridin
wurde als Kupplungsprodukt eine Verbindung erhalten, die sich als
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pyridinhaltig erwies, und der vielleicht die Struktur CyH;00C.
N(Cs;H;).NH.C(CH,):CH.CN zukommt.

Bemerkt sei, daB sich die Umwandlung von C- in N-Derivate
oder umgekehrt bei den beschriebenen Verbindungen bisher nicht
hat ausfiihren lassen.

Beschreibung der Versuche.

o-Phenoxyacetyl-diacetonitril,
CH,.C (NH,):C(CN).CO.CH,.0 CyH;.

Zu 5 g Diacetonitril und 10 g Pyridin in absol. Ather
wurde Phenoxy-essigsiurechlorid, gleichfulls mit Ather vermischt,
unter Eiskithlung und dauerndem Schiilteln zugetropft. Nach
1/;-stiindigem Stehen [illt auf Zusatz von Wasser eine gelblich ge-
farbte Masse aus, die mit wenig Ather und 6lters mit Wasser zur
volligen Entfernung von Pyridin ausgewaschen wird. Aus Alkohol
erhill man feine, weille, glinzende Nadeln, die bei 167° unter Auf-
schiumen schmelzen. Im Ather befinden sich nur geringe Mengen
der gleichen Substanz. Ausbeule fasl quantitativ.

0.1632 g Shat.: 0.4008 g CO,4 0.0837g H, O, — 0.1607 g Sbst,: 181 eem N
(149, 769 mm).
Cy3111509 N, Ber. C 86679, H 5.75, N 1307.
Gef. » 66.60, » 5.00, » 13.00.
Das Nitril ist in Wasser, Ather und Pelrolither unléslich, ziemlich
schwer in Alkohol.

a-Cyan-a-phenoxyacetyl-fenol-)aceton,
CH,.C(OH):C.(CN).CO.CH,.0C.H,.

Erwiirmt man 1 g der vorigen Verbindung 1/, Stde. mit 10 cem
n-Natronlauge auf dem Wasserbade, so tritt unter Ammoniak-
Entwicklung Losung ein. Nach dem Erkalten fillt Salzsiture eine
voluminose, schwach rotlich gefdrbte Masse, die aus Alkohol fast
farblose, bei 138° schmelzende Nadeln bildet. Ausbeute ca. 809/,.

0.1523 g Sbst.: 0.3696 g CO,, 00707 g H,0. — 01088 g Sbst: 6.1ccm N
(149, 750 mm).

Ci3Hy Oy N. Ber. C 6635, H 306, N 6.40.
Gef. » 66.19,- » 5.19, » 6.33.

Die Substanz ist unldslich in Wasser und Ather, wenig in Petrolither,
miBig in den meisten .sonstigen Miiteln. Eisenchlorid erzeugt in der alko-
holischcn Losung eine tiefrote Farbung. Aus alkoholischer oder essig-
saurer Losung fillt Cu-Acetat ein grines Cu-Salz. Das Enol ealsteht auch
bei langerem Stchen der Ausgangssubstanz, mit n-Natronlauge bei Zimmer-
temperatur.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 219
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1-Phenyl-3-methyl-4-0yafi-6-phenexymethyl-
pyraeol (L).

Beim Erwirmen voit w:Phenoxyacetyl-diacetonitril
mit etwa der J-fachen Menge Phenyl-hydrazin auf Gem Wasser-
bade (ca. 20 Min.) entweicht Ammoniak. Auf Zusatz von 50-proz.
Essigsiure nach dem Erkalten fillt das Pyrazol aus. Es scheidet
sich aus wenig verd. Alkohol in weiBein, weichen Nadeln ab, die bei
73—714° schmeleen.

0.1423 g Shst.: 0.3891 g CO,, 0.0882g 11,0. — 01237 g Sbst.: 13.7ccm N
(149, 748 mm).

CisHy;sON;. Ber, C 7450, H 586, N 14.56.
Gef. » 7470, » 570, » 14.50.

Das Pyrazol ist in den gebriiuchlichen organischen Mitieln leicht
lgslich, nieht in Wasset. Es enlsteht auch in essigsaurer Ldung
oder aus dem (enol-)a-Cyan-a-phenoxyacdetyl-aceton mit
Phenyl-hydrazin.,

N-Phenoxyacetyl-diacetonitrile,
CH;.CG(NH.GO.CH,;.0 CzH;):CH, GN,

Die Verbindungen wutrden nach E. v. Meyer!) hergestellt:
a-Derivat, Schmp. 969, 3-Derivat, Schinp. 1239. Beim Erwirmen mit
n-Natronlauge auf dem Wasserbade entweicht Ammoniak, beim
Ansiuern der erkalteten Losuhg mit Salzsiure fillt Phenoxy-essig-
sdure aus. Beim Erwirmen mit Phenyl-hydrazin in -essigsaurer
Losung wurde Phenoxyessigsiure-phenylhydrazid erhalten. Beide
Isomere zeigten die Reaktionen in gleicher Weise.

a-Phenoxyacetyl-benzoacetfodinitril,
CeH;.C (NH,): C(CN).CO.CH,.0CsH,.

Die Verbindung entsteht analog wie das Methyl-Homologe aus
Benzoacetodinitril, Pyridin und Phenoxy-essigsdure-
chlorid in Ather. Auf Zusatz von Wasser gewinnt man eine halb-
fest werdende Masse, die scharf abgesaugt und mit Wasser gut
gewaschen wird, Aus Holzgeist krystallisiert sie in glasglinzenden,
sechsseitigen Platten, die bei 152°¢ schmelzen.

0.1506 ¢ Sbst.: 0.4029 g CO,, 0.0670g II,0. — 0.1732g Sbst.: 1485ccm N
(149, 752 mm).
CyH, Oy N, Ber. G 7338, H 503, N 10.03.
Gef. » 7321, » 5.00, » 10.00.
Die Substanz ist unléslich in Wasser, Ather und Petrolither, in den
sohstigen organischen Mitteln magig loslich.

1) 1. pr. [2] 90, 15 [1914).
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a-Cyan-6-phenoxyuacetyl:(enol)asetophetion,
CsH;.G(OH): C(CN).CO.CHy. 0 GgH,.
Bel 1/,-gtlindigem Erwirthen atf dem Wasserbade erhfilt man
eie klaré Losung. Salasiore fillt hach dem Erkalen das Enel,
das aus Alkohd] glinzende Blitichen vom Hehmp. 1186 bildet.

0.1376 & Sbst.: 0.3649g CO,, 006397 H,0. — 0.1872 4 Shst.: 805 cen N
(169, 754 ttirn). ;
Cy7Hy OgN.  Ber. G 7287, H 500, N 500.
Gef. » 7280, » 520, » 4.99.

Das Enol ist I Wasser nichit merklich 15slich, sehwer in Ather und
Petrolither, in den sonst gebriauchlichen Mitteln ziemlich leicht. Eisen-
chlorid gibt mit der alkoliolischen Lésung einc tiefrote Farbung.

13-Diphenyl-4-cyan-5-phenoxymethyl-pyrazol
Beim Erwirmen von a-Phenoxyatetyl-bénzoacetodi-
nitril in 50-proz. Essigsiure mit Phenyl-hydrazin scheidet
sich eine feste, schwach braun gefirbte Masse ab, die nach einigem
Stehen abgesaugt, mit Essigsiure und wenig Alkohol gewaschen
wurde. Aus Alkohol krystallisiert das Pyrazol in feinen, weiben ver-
filzten Nadeln, die bei 158° schmelzen,

0.1319 g Sbst.: 03883 g CO,, 0.0601 g HyO. — 0.1632 g Sbst.: 16.85ccm N
(159, 757 mmy),
Cp3Hy ONg. Ber, G 7863, H 484, N 1197
Gef. » 7850, » 4.87, » 1190.

Das Pyrazol ist in Wasser nicht, in Ather schwer, sonst leicht loslich
in den gebriuchlichen Mitteln.

N-Phenoxyacetyl-berzoacetodinitrile,
Ce¢H;.C(NH.CO.CHy. 0 € H,): CH. CN.

Bei der Kondensation von Phenoxy-essigester mit Ben-
zoacetodinitril in Gegenwart von K-Athylat enistehen nach
E.v. Meyer 2 Isomere. Die o-Verbindung schmolz nach wieder-
holtem Umkrystallisieren nicht bei 879, wie er angibt, sondern bei
959, das B-Derivat bet 114° seinen Angaben entsprechend. Beide
Isomeren leferten beim Erwidrmen mit #-Natronlauge Phenoxy-
essigsiure, beim Erwirmen mit Phenyl-hydrazin it eggigsaurer
Losung Phenoxy-essigsiure-hydrazid.

Benzolazoderivat des f-N-Phenoxyacetyl-benzo-
acetodinitrils.
Beimt Zulaufen einer Diarébenzdleblorid:Lésuang #u dem f:De-
rivat in alkoholischer Lbsuny bel Gegenwart von Na-Acetat entstand
219+
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ein allmihlich erstarrendes rotlich gefirbtes Ol. Aus Methylalkohol
als gelbes Krystallpulver erhiltlich schmilzt die Verbindung, wie
wir fanden, nicht bei 1109, sondern bei 1409 Die Analysen gaben
hohere N-Werte, als E. v. Meyer angibt, so daB sich eine andere
als die von ihm angenommene Bruttoformel ergibt. (Die berech-
neten Werte fiir C und H stimmen fiir seine und unsere Formel
ziemlich iiberein, so dafi wir deren Bestimmung unterlassen haben.)

0.1482g Shst.: 1855ecm N' (229, 753 mm). — 0.1371g Sbst.: 17.05ccm N
(209, 765 mm).
CogIT;3 04N, DBer. N 14.66. Gef. N 1432, 1438

o-Phenoxyacetyl-p-toluacetodinitril,
CH;.C4H,.C(NH,):C(CN).CO.CH;.0 CzH,.

Darstellung aus p-Toluacetodinitril, Pyridin und
Phenoxy-essigsiurechlorid in Ather wie oben. Das Pro-
dukt krystallisiert aus Alkohol in groBen, weiflen Nadeln vom
Schmp. 1780,

0.1481 g Sbst.: 0.4007g CO,, 00734g H,0. — 0.1731 g Sbst.: 145cem N
(229, 757 mm).

CisH,gOo N, Ber. C 7389, H 545, N 9.60.
Gef. » 73.79, » 354, » 948

Die Substanz ist leicht 15slich in heiBem Cisessig, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Aceton, nicht 16slich in Wasser, Ather und Petrolither.

a-Cyan-a-phenoxyacetyl-(encl-)p-methylaceto-
phenon, CH;.C¢H,.C(OH):C(CN).CO.CH,.O CqHj,.

Beim Erwiérmen mit n-Natronlauge auf dem Wasserbade und
Ansiuern nach dem Erkalten gelangt man zu dem Enol, das aus
Alkobol weile Schuppen bildet, die bei 1419 schmelzen.

0.1632 g Sbst.: 0.4404 ¢ CO,, 0.0758g H,0. — 01831 g Sbst.: 755 ccm N
(209, 751 mm).
CygIl1503N. Ber, C 73.72, H 511, N 477
Gef. » 73.00, » 519, » 4.70.

Die. Subslanz 16st sich nich! in Wasser, Ather und Pelrolither, in den
iibrigen organischen Solvenzien ist sic miBig 16slich. Eisenchlorid erzeugt
in der alkoholischen LoOsung eine tiefrote Firbung.

1-Phenyl-3-p-tolyl-4-cyan-5-phenoxymethyl-
pyrazol

Das Pyrazol entsteht durch Wechselwirkung von Phenyl-
hydrazin und a-Phenoxyacetyl-p-toluacetodinitril in
essigsaurer Losung auf dem Wasserbade. Es krystallisiert aus Al-
kohol in langen Nadeln vom Schmp. 1670
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0.1501 g Sbst.: 0.4337g CO,, 00721 g Hy, 0. — 01633 g Sbst.: 16.25ccm N
(200, 765 mm).
Co H;gONg. Ber. C 7891, H 520, N 11351,
Gef. » 7880, » 536, » 11.50,

Das Pyrazol ist unlaslich in Wasser, Ather und Petroldther, sonst
miBig 16slich.

N-Phenoxyacetyl-p-toluacetodinitril,
CH;.CyH,.C[NH.CO.CH, (0C;H3)): CH.CN.

Das durch Kondensation von Phenoxy-essigester und
p-Toluacetodinitril miitels K-Athylat entstehende N-De-
rivat schmilzt bei 148% (vergl. E. v. Meyer, l.c.). Erwirmen
mit Natronlauge liefert Phenoxy-essigsiure, mit Phenyl-hy-
drazin in essigsaurer Losung Phenoxy-essigsiure-phenyl-
hydrazid.

Chlor-ameisensiure-ester und Diacetonitril.

Zu einem Gemisch von 4g Diacetonitril und 758 Py-
ridin in Ather wurde unter Eiskihlung und Rithren 4.5g ¢hlor-
ameisensaures Athyl, in Ather geldst, zugetropft. Da beim
Stehen Zersetzung unter Gasentwicklung eintritt, wurde sofort
Wasser zugegeben. Dabei erfolgt. zunichst klare Losung, beim
Umschiitteln scheidet sich jedoch ein weiler, flockiger Niederschlag
aus. Man wischt ihn mit wenig Ather zur Entfernung von anhaften-
dem rotem Ol aus, dann mit Wasser bis zum Verschwinden des
Pyridin-Geruchs. Aus wenig lauwarmem Alkohol gewinnt man die
Substanz als gelblich weiBes Krystallpulver, das zwischen 129—
130° unter Zersetzung und Aufschiumen schmilzt.

0.1508 g Sbst.: 0.3101g CO,, 0.0875g Hy0. — 01303 g Shst.: 20ccm N
(160, 757 mm), _ _

Cio 350, N, Ber. C 6175, H 643, N 1802,
Gef. » 6150, » 6.49, » 18.07.

Die Substanz ist unldslich in Wasser, in Ather und Petrol-
dther schwer, in anderen organischen Solvenzien leicht loslicl.
Bei stirkerem Erwirmen oder beim Stehen an der Luft zersetzt
sio sich unter Bildung eines stark nach Pyridin riechenden, braunen
Oles. Kalte Salzsiure 1st die Substanz unter Verdnderung, da
mit Natronlauge keine Fillung erfolst. Beim Kochen der Sub-
stanz mit Natronlauge wird Pyridin und Ammoniak unter Bildung
sines braunen Oles abgespallen., Beim Stehen mit Wasser oder
Alkohol verwandelt sie sich in ein gelbrotes Pulver, das, in keinem
Losungsmittel loslich, sich zwischen 265—280° unter Verkohlen
zersetzte. Scheinbar dasselbe Produkt entsteht, wenn man das
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Reaktionsgemisch ans Discetonitril, Pyridin und Chlor-
ameisensiiure-ester einige Zeit stehen liBt, wobei lebhafte
Gasentwicklung auftritt, Nach Zusatz von Wasser und Verdunsten
der Ather-Schicht hinterhlieh ein rotes Ol, das nach einiger Zeil
ein gelbrotes Pulver absonderte, das mit Ather gewaschen wurde.
Dic Analysen ergaben wechselnde Zusammensetzung.

a-Citnamoyl-diacetonitril,
CH;.C(NH;):C{CN).CO.CH:CH.C;H,.

Bringt man in der iiblichen Weise Diacetonitril, Pyridin
und Zimtsinrechlorid in Ather zur Reaktjon und versetzt nach
1/o-stiindigem SHlehen mit Wasser, so erhilt man eine halbfeslc
Masse, di¢ gur Trennung von anhaftenden Oligen Bestandteilen
scharf abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wird. Das
Produkt erwies sich beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol als
ein Gemigeh gweier Verbindungen, indem sich daraus teils irisie-
rende weifle Nadeln (C-Derival), teils quadratische, farblose Platten
(N-Derivat) abschieden, Die Trennung war zum Tei]l durch Aus-
lesen moglich, hesser in der Weise,’ daB eine helB gesittigte Lo-
sung des Gemisches vor dem Erkalten mit Krystallen der Nadel-
form anggimpit wurde; es fillt dann dies¢ Form griBienteils zu-
erst ays. Durch gftere Wiederholung der Qperation gewinnt man
ein reipes Priiparat. Die Nadeln schmelzen dann bei 198--199°.
Auch Eisessig ist in &bnlicher Weise zur Trennung geeignet.

01331 g Shsl.: D362 g CO,, DO7I5g H, 0. — 01947 g Sbst.: 170 com N
(159, 757 pun).

CygH,;3 0N, Ber. C 7350, H 570, N 1321,
Gef. » 73.52, » 590, » 13.19.

Die Substanz 1st sich nicht in Wasser, Petrolither und Ather, schwer
in Accton, maBig in Alkohol, Holzgeist, Eisessig und Benzol, leicht in
Chloroform.

¥-Cinnamoyl-diacetonitril,
CH;.€(NH.CO.CH:CH.C¢H;): CH.CN,

sind die nehen dem C-Derivat ebem beschriehenen aus Methyl-
alkohol gerhiltlichen quadratischen Plaiten. Dieselbe Substanz ent-
steht allein, wenn man zu einer K-Athylat-Losung aus 1g Kalium
vin Gemisgh von 3¢ Zimtsiure-ester und 2g Diacetonitril
auf cinmal zugiht. Nach kurzem Stehen fillt ein halbfestes K-
Salz aus, das abgesaugt und mit verd. Schwefelsiure zerlegt wird.
Die Substanz schmilzt naeh wiederholtem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bei 191—192°,
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0.1518 g Sbst.: 04083 g CO,, 0.0888 g 11, 0. — 01441 g Shst.: 16.4§cem N
(14°, 754 mm).

Cy3HysON,. Ber. C 7330, N 570, N 1341,
Gef. » 73.34, » 580, » 13.10.

Die Laslichkeitsvorhiiltnisse sind etwa die gleichen wie bei
dem Isomeren. Beim Erwdrmen mit n-Natronlauge auf dem Wasser-
bade erfolgt allmihlich unter Ammoniak-Abspaltung Ldsung, unter
Bildupg von Zimtsiure. Beim Erwirmen mii Pheny] hvdrazin
in essigsaurer Losung blieb die Substanz unveriéndert, ebenso
beim Erhitzen mit verd. Schwefelsiure. Dagegen ergab 1/,-stiin-
diges Erhifzen mit konz. Salzsiiure Spaltung in geringer Menge
zu Zimtsiure-amid, hauptsiichlich zu Zimtsdure.

N-[a-Brom-cinnamoyl]-diacetonitril,
CH;.C(NH.CO.C(Br):CH.CgHs): CH.CN.

Brom wird heim Zutropfen zu der Chloreform:Lisung des
N-Derivates rasch unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung ent-
firbt. Der Riickstand hildet, aus Alkghol gereinigt, ein weibes
Krystallpulver, das bei 144—144° schmilzt. Das Dibromid scheint
demnach sehr unbestindig zu sein.

0.1552 g Sbist.: 12.85 ccm N (169, 753 mm). — 0.1487 g Shst,: 0.0959 g Ag Br.

Cy3H;; ON,Br. Ber. N 962, Br 2730
Get. » 939, » 2747

Das Bromid ist unlbslich in Wasser, Ather und Petrolather, sonst

meist mabig loslich.

a-Cyan-a-cinnamoyl-fenol-jaceton,

CHs. C (OH): C (CN).CO.CH: CH. CsH,.

Bei 1/,-stiindigem Erwirmen von C-Cinnamoyl-diacetonitril mit
n-Natronlauge auf dem Wasserbade tritt unter Gelbfirbung und
Ammoniak-Entwicklung Lésung ein. Dabei ist schwacher Geruch
nach Benzaldehyd wahrnehmbar. Salgsiure fillt aus der kalten
Losung ein schwefelgelbes Krystallpulver, das sich aus Methyl-
alkehol in schwefelgelben Nadeln vom Schmp. 1302 abscheidet.

0.1489 g Bbst.: 0.3834g CO,, 00771 g H,0. — 01821 g 8bst.: 10.3cem N
(150, 750 mm).

CygHy3 OgN. Ber. C 7290, H 561, N 6.54,
Gef. » 7279, » 579, » 654

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Ldsung eine tiefrote Far-
bung. Spaltungsversuche scheilerten an der auffalligen Bestdndigkeit der
Substanz. 1-stiindiges Kochen mit 4-proz. Natronlauge liel sie unverin-
dert, ebenso 1/,-stindiges Kochen mit rauchéndef Salzsiure. Das Enol
ist unléslich in Wasser, wenig in Ather und Petroldther, sonst meist leicht
laslich.
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f-Phenyl-3-methyl-4-cyan-5-styryl-pyrazol.

Beim Erwirmen von C-Cinnamoyl-diacetonitril mit
Phenyl-hydtazin in essigsaurer Losung scheidet sich nach
etwa 10 Min. ein dickes braunes Ol ab, das beim Erkalten erstarrt.
Aus Holzgeist gewinnt man feme, weille, - verfilzte Nadeln, die
bei 134° schmelzen,

0.1213g Sbst.: 03558 g COp 00391 g H,0. — 01048 g Shst.: 13.45 ccm
N (179, 762 mm). .

CigHysN. Ber. C 80,02, H 530, N 1472
Gef. » 7998, » 5.45, » 14.90.

Das Pyrazol ist leicht Iaslich in Aceton und Benzol, schwerer in
Alkohol, Holzgeist und Chloroform, schwer in Ather und Petrolither,
nicht in Wasser.

[¢-Cinnamoyl-diacetonitril]-dibromid,
CH,.C(NH,):C(CN). CO.CHBr.CHBr. CgH,.

Das Dibromid scheidet sich beim Vermischen der Chloroform-
Losung des C-Derivats mit der iquivalenten Menge Brom groB-
tenteils direkt aus, Es krystallisiert aus Alkohol in feinen, weilen
Nadeln, die sich bei 205° dunkel firben und bei 220° unter Zer-
setzung schmelzen.

0.1936g Sbst.: 129ccm N (18°, 757 mm). — 0.1327 g Sbst.: 0.1304g AgBr.

Cy3Hy9ON; Brs. Ber. N 7.52, Br 43.01,
Gef. » 7.69, » 4331

Das Bromid ist unloslich in Wasser, Ather, Petrolather und Benzol,
sonst meist schwer léslich. Beim Erwidrmen mit 5-n. Natronlauge auf dem
Wasserbade erfolgt Bildung von a-Cyan-a-cinnamoyl-(enol-)aceton.

o-Cinnamoyl-benzoacetodinitril,
C¢H;.C(NH,):C(CN).CO.CH: CH.CzHs,.

Aus Benzoacetodinitril, Zimtsdurechlorid und Py-
ridin in Ather. Auf Zusatz von Wasser fillt ein Teil der Substanz
direkt aus, der Rest wird beim Verdunsten der Atherschicht er-
halten, Aus Alkohol scheidet sich das Produkt in langen weien
Nadeln ab, die bei 1739 schmelzen.

0.1379 g Shst:; 0,3979g CO,, 0.0650g H,O. — 01389 g Sbst: 17.15ccm
N (229, 757 mm).

CisHy ON;. Ber. C 7883, H 811, N 1022
Gef. » 78.69, » 3527, » 10.10.

Die Substanz ist in Wasser, Ather und Petrolither nicht, in Alkohol
und Holzgeist schwer, in den meisten andern Solvenzien leicht léslich.
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a-Cyan-a-cinnamoyl-(enol-Jacetophenon,
CsH;.C(OH):C(CN).CO.CH:CH.C¢H;.

Beim Erwirmen der vorigen Substanz mit r-Natronlauge auf
dem Wasserbade erfolgt unter Ammoniak-Entwicklung Losung, wo-
beli schwacher Geruch nach Benzaldehyd wahrnehmbar ist.
Nach dem Ansiduern gewinnt man aus Alkohol feine citronengelbe
Nadeln, die bei 149° schmelzen.

0.1488 g Sbst.: 0.4266g CO,, 0.0678g Hy0. — 01732¢ Sbst.: 7.7ccm N
(230, 755 m).

C;gHyi3O;N. Ber. C 7826, H 507, N 507,
Gef. » 7819, » 510, » 5.00.

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen L3sung eine tiefrote Iér-
bung. Das Enol ist unldslich in Wasser, Ather, Petroldther, in andern
iblichen Mitteln ist es leicht 1gslich.

1.3-Diphenyl-{-cyan-5-styryl-pyrazol.

Beim Erwirmen von C-Cinnamoyl-benzoacetodinitril
mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung auf dem Wasser-
bade scheidet sich ein dickes 01 ab, das beim Erkalten erstarrt. Aus
Alkohol scheidet es sich in verfilzten weiflen Nadeln ab, die bei
206° unter Zersetzung schmelzen.

0.1601 g Sbst.: 0.4869g CO,, 00715g H,0. — 01543 g Sbst.: 16.45 ccm
N (240, 758 mm).
Cy4Hy7Ng. Ber. C 83.00, II 489, N 1211,
Gef. » 83.06, » 489, » 12.00.

Das Pyrazol ist unldslich in Wasser, Ather und Petrolither, in andern
gebriauchlichen Mittein schwer 16slich.

N-Cinnamoyl-benzoacetodinitril,
CeH,;.C(NH.CO.CH:CH.C;H;): CH.CN.

Gibt man zu einer &therischen Lésung von Benzoacetodi-
nitril und Zimtsiure-ester eine K-Athylat-Lésung, aus
1.2 g K bereitet, so scheidet sich nach kurzem Stehen eine halbfeste,
weile Masse ab, die abgesaugt und mit Ather gewaschen wurde.
Aus der klaren wilrigen Losung fillt Salzsiure das N-Derivat.
Aus Methylalkohol gewinnt man es in langen, weien Nadeln,
manchmal auch in Blitichen, die bei 134—135° schmelzen.

01897 g Sbst.: 17.25ccm N (240, 758 mm).
CigHyONg. Ber. N 10.22. Gef. N 10.00.

Die Substanz ist in den gebriuchlichen organischen Miltteln leicht
I6slich, ausgenommen Ather und Petrolither, sowie Wasser. Phenyl-hydrazin
greift sie nicht an. Warme Natronlauge spaltet in Ammoniak und
Zimtsaure.
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«-Phenoxyaeetyl-f-amino-grotonsidunre-
dthylester, CHy.C(NH,):C(COOCyH;).CO.CH,.OC, H;.
49 g B-Amino-crotonsiuyre-ester und 6 g Pyridin in
ahsol. Ather wurden mit 6.5 g Phenoxy -essigsiurechlorid
tropfenweise unter Fiskihlung und Riihren in Reaktion gebracht.
Dahei scheidet sich eine weille Krystallmasse ab, die nach kurgem
Stehen mit Wasser versetzt wurde. Mit Ather und Wagser
gewaschen, krystallisiert sie aus Alkohal in weichen verfilzten Na-
deln, die bei 159° schmelzen.
0.1473 g Shst.: 03445g CO,, 00885g I,0. — 01637 ¢ Sbst: 8cem N
(229, 763 mm). ‘
CieHizO¢N. Ber. G 63.88, Il 6.48, N 5.32,
Gef. » 63.79, » 649, » 5.49.
Der Ester ist in Wasser, Ather und Petrolather unloslich, maBig in
den andern gebriuchlichen Mitteln. Beim Erwirmen mit alkeholischem

Kali, Natronlayge oder ~erd. Schwelelsdurc entsteht Phenaoxy-essig-
sdure.

6-Methyl-1-phenyl-3-phenoxymethyl-pyrazol-
4-carbonsinre (IL).

Beim Erwirmen des Esters mit der melekularen Menge Phe-
nyl-hydrazin in Essigsiure auf dem Wasgerbade beginnt nach
ca. 20 Min. die Abacheidung eines rotbraunen Oles. Es wurde mit
Essigsdure, dann mit Soda gewaschen und, da es nicht erstarrte,
mit alkoholischem Kali zwecks Verseifung 1 Stde. unter Riickfluf3
gekocht. Nach dem Eindampfen entstand auf Wasserzusatz cine
klare Losung. Aus ihr fallt verd. Schwefelsiure die Siygre als
feste braune Masse, die aus Alkohol in brédunlich gefirbten Nadeln
vom Schmp. 178° krygiallisiert.

0.1581 g Shst.: 04058 g €O, 04734g 1H,0. — 01741 g Sbst.: 136 com N
(189, 756 mm).
CigHig0Og N, Ber. C 7013, H 519, N 9.09,
Gef. » 7000, » 518, » 8.99.

Bsi der Titralion verbrauchten 0.1073g Shst. 3.58ccm /;;-NaOH.
Ber. 3.48 cem.

Pas Pyrazol ist’ nicht Ipslich in Ather, Petrolilher, Essigester, Benzol
und Wasser, maBig in Alkohol, Holzgeist, Chloroform und Acecton.

B-[Phenoxyacetyl-amino]-crotonsédure-
dthylester, CH;.C(NH.CO.CH,.0CyH;):CH.COOC,H,.
Von aus 1.2 g Natrium und 69¢g B-Amino-crotonsiiure-

ester hergestellter Na-Verbindung des Lsters in Ather gelangt man
durch Zygabe von 9.6g Phenoxy-essigester und /g-stiindiges
Erwirmen unter RiickfluB zu einer festen Masse. Nach dem Erkalten
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scheidet sich die Sobstanz beim Schiitteln mit Eiswasser groBen-
teils ah, der Rest hinferbleibt beim Verdunsten des Athers. Aus
Alkohol gewinnt man sternférmig angeordnete, weifle Nadeln, die
bei 88¢ schmelzen.
0.1601 g Sbst.: 03739g CQ, 00932g H,0. — 01871 g Shst.: 885ccm N
199, 733 mm).
Cy H;70,N. Ber. C 6388, H 6.48, N 532,
Gef. » 63.78, » 6.51, » 528,

Die Substanz ist in Wasser unloslich, schwer léslich in Ather und
Petroldther, leicht in den abrigen gebrauchiichen Loésungsmitteln. Von
Phepyl-hydrazin wurde sie nicht angegriffen. Natronlauge spaltete Phen-
oxy-essigsaure ab. Ein Kondensatonsversuch mit K-Athylat, wic
bei den Dinitrilen, verlief negativ, indem sich nur phenoxy-essigsaures
Kalium abschied.

Die Uniersuchungen werden fortgesetzt.

878. Hrich Benary und Gertrud Léwenthal:
Uber Pyridin-Derivate aus Diacetonitril und Benzoacetodinitril.
{Aus d. Chem. Institut d. Unjversitdt Berlin.]

(Eingegangen am 2. Oktober 1922.)

Einer fritheren Mitteilung des einen vepn uns zulolget!) er-
fihrt der 4!-Cyan-dihydrokollidin-dicarbonsédure-ester
(L) bei der Darstellung aus der zugehdrigen Halogenverbindung
oder unter dem Einflul ven alkoholischem Kali eine eigenartige
Ring-Verengerung unter Bildung eines Pyrrol-Derivats. Um zu
priifen, ob dieser Reakiion allgemeinere Bedeutung zukommt, haben
wir zunichst das dem Chlor-dicarbonsiiure-ester entsprechende
Nitril (IL.) auf analoge Weise aus f-Amino-crotonsiurenitril
und o,B-Dichlor-didthyldther, sowie das analoge Nitril
(III.) aus Benzoacetodinitril hergestellt, Lepizteres gab bai
der Umsetzung mit K-Cvanid nur das entsprechende Cyanid, ohne
daB die Entstehung eines Pyrrols beobachtet wurde, und alkoho-
lisches Kali lief es unverdndert. Dagegen lieferte das 41-Chlor-
dihydrokollidin-dicarbonsdurenitril bei der Reaktion mit
Cyankali zwar zwei Verbindungen nebeneinander, aber kein Pyrrol.
Die eine war das normale Cyanid, diec andere dagegen um 1 Mol.
Wasser reicher, demnach offenbar unter Ubergang einer Cyan-
in die Carbamido-Gruppe entstanden. Alkoholisches Kali wandelte
keine der beiden in ein Pyrrol um.

1) B. 53, 2218 [1920].



