
3417 

577. Brioh Benary und Martin Hosenfeld: ifber cage 
Shrsrkrivate von Dinitrilen and ~-Asmino-orotoswWm-neBare-estrer. 

[bus d. Cliciii. Iiislitut d. Uiiiversltiit Berlin.] 
(Eiiigcpigcn nin 3. Oktobcr 1922.) 

\Vie iruher initgeteilt I), fiihrt die Kondensation V O I I  i3 - A  ni i - 
110 - c r o t o n s i i u r e n i t r i l  niit O x a l e s t e r  in Gegcnwart ron 
Na-At11 ylat zu einem M-Derivat, dngegen greift 0 s d e s t e r c 1! 1 o - 
r i d  h i  .4na-esenheit von Ppridin am Kohlenstoff des Nitrils an. 
Xhnlich liegen die Verhaltnisse bei Einf iihrunz. des P h e n o  s y - 
c! s s i g,e s t c  r - l ies  t e s nacli beiden Methoden iii das Di a c  e t o - , 
13 e 11 z o n c c  to  - und p -TO 1 u a c e  t o d  i n i t r  i 1, dic wir insbeson- 
tlcrc deshalh nsh'cr unteraucht hnhen, weil E. v. M e y e r  die Kon- 
delisation von Phenosy-essigester in Gegenwart von K-Athylat mi t 
den genannten Dinitrilcn schon ausgefuhrt hat 3). Auch hier sind 
die crhaltenen Produkte, die teilweise iu isomeren Formen a d -  
trelcn, keine C-Dcrivate, wie e r  annininit, sondern M-Derivalc. 
Denn sie verhalten sich gruiz andersj, nls die nach den1 Pyridiri- 
Yerfahren erhiiltlichen isumeren wahren C-Derivate. Letztcrc vcr- 
cinigen sich rnit I ' l i e n y l - h y d r a z i n  zu P y r a z  01-Derivaten,z.R. 
liefert das P r o d  u k t a u  s D i a c e  t o n  i t r i l ,  CH3.C(NH2) : C(CN). 
( '0 . CI-I1 . 0 c', 1i5, dns P y r ;I z o 1 (f.). .initlog rengiercn die Pro- 

CHn . C - C . CN .. .. 
N C.CHz 

N.CsHs 
-.. /-- 

dukte aus t' he n o  x y - e s s  i g s  5 u r u  c l i l u  r i d  und I3 e n  z o  - bzw. 
p - T o  111 :LC e t o  d i n i t I' i 1. Ferner lnssen sich diese C'-Derivale i l l  

die z t1gcliorig.cn Enolc bci der Einwirkung von Alkali uberf uhren, 
so dns Produkt aus Dincctonitril in das Enol: CH,.C(OH): C(CN)CO. 
CII, . OC, Hi. Dage:.cn verbinden sich die durch Ester-Kondensn- 
lion erhlilllichcn Isomercn entweder gar nicht mit Phenyl-hfdraziri 
oder unter Abspaltung von Plienoxy-essigsiiure-phenyl-hydrazid. Das 
Auftreten isomerer Formen hei den N-Derivnten; entspricht danri 
Clem Jiei den Benzoyl- und Acctylderivatcil; des j3-Amino-croton- 
siurc-cutcrs beobachtcten s) ; bei den C-Derivaten murden bisher 
Beinc verschiedeneii Formen beobnchtet. Die Bef2higung der a-N- 
Plienoxy-D'erivate dcr Diiiitrila zur Bildung von Rlkalisalzen iiii 
Gegensatz zu den p-Verbindungen (vergl. E. v. Me y e r )  heruht 

1) B. 54, 2157 [l9211. 2 )  J. pr. [2j 90, 10 [1914j  
?) B. 42, 3912 [1909j. 
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viellciclil darauf, dafi diese Verbindungcii in dcr h i inform,  dic 
p-Verbindungen in der Imhform vorlicgon. Die als Stiitzc fiir 
dic C-Struktur dcr N-Derivate von E. v. M e y e r  erwiihnte Rc- 
aktion, namlich die Umsetzung seines p-Phenoxyacetyl-benzoacc- 
todinitrils mit Diazobenzolchlorid I), ist nicht richti:, gedentet. Dns 
Produkt hat nicht die angenommciic lionstitlition: C6H5. CO.  C (K2. 
CGH5)  ( C N ) .  CO . CH,. OC,H,, sondern enthalt mehr Sticlrstoff i i i id  

ist lcdiglich unler Austritt von IlCl  entstanden. Ihm diirfte ilic 
S truktur C, I&, . C ( : N . CO . C H 2 .  OC, H5) . CH (CN) . N, . C, II:, zukoiii - 
meii. Das andere N-Isomere rcagiert nicht mit Diazobenzolchlv- 
rid. Vielleicht beruht auch liier das  andersartige Verhalten auf 
dcr verschiedenen Struktur der Isomeren als Amin- oder Iminforiii. 

Zum Vergleich rnit den Dinitri1,en wurde auch dcr g-Amiiio- 
cro tonsaure -ester rnit Phenoxy-essigsBure gckup pel t. Dabei cn t - 
stand nach dem Pyridin-Verfahren cin C-, bei der Ester-Konden- 
sation ein N-Derivat. Der Beweis gelang auch hier itittcls Plic- 
nyl-hyclrazio, das das N-Derivat nicht verandertc, dagcgen dns 
C-Derivat in den oligcii Ester einer Pyrazol-carbonsaure verwan- 
lielte, der sich zu dcr Siiure 11. verseifen lie13. 

Wahrend bisher bei den Reaktionen jc nnch Art des Verfahrens 
einheitlich C-  oder N-Derivate crhalten worden waren, ergab sich 
bei der Einwirkung von Z i m t s a t r r e c h l o r i d  auf D i a c e t o n i t r i l  
die Bildung eines C- und eines N-Derivates nebeneinandcr ctwa 
zu glcichen Teilen, wahrend bei der Kondensation mit Z i 111 1 - 
s E u r e  -es  t e r  und Na-Athylat nur das N-Derivat entstand. Unr- 
aus geht hervor, da13 bei der Unisetzung mit Saurechloriden cine 
bcstimmte Gesetzinafiigkeit fur die Bildung von C- oder M-Deri- 
\-aten nicht abgeleitet werdcn kann. Beirn I3 e n  z o a c c t o d i n i t r i 1 
wurde nur die Bildung eines C-Derivates niit Z i m t s 2 u r e c h 1 o - 
r i d  beobachtet, ein Beweis dafiir, da13 schon dcr Ersatz von C I I ~ i .  
durch C,H, .  den Verlauf der Reaktion beeinflufit. Dcr Xachwis  
von C-Derivaten bei den Zirnts5ure-A4bkommlingen lie13 sich aucli 
inittels Phenyl-hpdrazin fiiliren, dic analoge I'prazol-Dcrivate l i e  
fern, wahrend die N-Dcrivate damit nicht reagicrten. Ferner gaben 
sic mit Alkali die entspwchenden Enole : K . C (OH) : C (CN) . CO . CH : 
CH . C6H5. Ein Beweis fur das Vorliesen eines ,N-Derivates bei 
dem Produkt aus Diacctonitril crgab wine Spaltung rnit Salzsiiure 
zu Z i m t s i i u r e - a m i d .  Bei der Einwirkung von C h l o r - a n i e i -  
s e n s a u r e - e s t e r  auf D i a c e t o n i t q i l  in Gegenwart von Pyridin 
wurde als Kupplungsprodukt eine Verbindung erhalten, die sich als 

1) I .  c.  



3419 

p y r i d i n h a l t i g  erwies, nnd der vieIleicht die Struktw C b H 5 0 0 C .  
N (C, HB) . NH . C (CH,) : C B  . CR zukommt. 

Bernerkt sei, da13 sich die Umwandlung von C- in N.Derivate 
oder umgekehrt bei den beschriebenep Verbindungen bisher nicht 
hat ausfiihren lassen. 

Besehreibnng cler Versaeho. 
a - P h e n o x y a c e t y l - d i a c e  t o n i t r i l ,  
CH,. C (NH,) : C (CN)  . CO. C H 2 . 0  CgH5. 

Zu 5 g D i a c e t o n i t r i l  und 1O.g  P y r i d i n  in absol. Ather 
wurde Phenoxy-essigsaurechlorid, gleichfalls mit Ather vermischt, 
unter Eiskuhlung und dauerndeni Schiitteln zugetropft. Nach 
i/,-stundigem Stehen faillt auf Zusatz von Wasscr eine gelblich @- 
f k b t e  Mnsse Bus, die mit wcenig Ather und olters mit Wasser zur 
volligen Entfernung von Pyridin ausgewaschen wird. Aus Akohof 
erhalt man feine, weiDe, glanzende Nadeln, die bei 1670 unter Auf- 
schaumen schmelzcn. Im Ather befinden sich nur geringe Mengen 
der gleichen Substanz. Ausbeute fast yuantitativ. 

0.1632 g Sbst.: 0.4008 g CO,, O.OS37 g H, 0, - 0.1607 g Sbst.: 18.1 ccm N 
(140, iG9 mm). 

C12111202N2. Ber. C 66 79, €I 5.75, N 1307. 
Gef. )) 6G.60, )) 5.ti0, )) 13.00. 

Das Nitril ist in Wasser, Ather und Pelmlitlier unlbslich, zieinlich 
schwer in Alkohol. 

a - C y a n  - a  - p h e n  o x y a c e  t y 1 - ( m o t - )  a c e  t o n, 
CHS. C (OH): C .  (CN). CO. CH,. 0 CGH,. 

Erwarmt man 1 g der voiigen Verbindung Stde. mit 10 ccm 
n-Natronlauge auf dem Wasserbade, so tritt unter Ammoniak- 
Entwicklung L8sung ein. Nach dem Erkalten fMt  SalzsHure eine 
voluminose, schwach rollich geflrbte Masse, die aus Alkohol fast 
farblose, bei 1380 schmdzende Nadeln bildet. Ausbcute ca. 800/,. 

0.1523 g Sbst.: 0.3696 g CO,, 0.05Oig I120.  - 0.1OSS g Sbst.: 6.1 ccm N 
(140, 750 mm). 

C 1 2 € I l ~ 0 3 ~ .  Ucr. C 6635, H 506, N 6.40. 
Gef. )) 66.19,. n 5.19, )) 6.53. 

Die Sulistanz ist uiilBslich in Wasser und dther, weni: in Petrol,itlicr, 
m5Big in den ineisten sonstigcn Miiteln. Eisenchlorid erzeugt in clcr sllto- 
holischcn Ldsung eine tiefrote Firlmng. Aus sllioholiscl~er odcr essig- 
saurer Losung f l l l t  Cu-Acetat ein griws Cu-Salz. Das Enol enlstehl auch 
bei llngcreni Stclien der Ausgangssublanz , mit n-Natronlauge bei Z i m m c  
temperalur. 

Berilchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 219 
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¶ - P B e n y l - ~ - m e t h ~ l ~ 4 ~ a y a ; a - t i - p h e n a x y m e t h y l -  
p y r l r t o l  (I.). 

Betm ErwSirmen voH d P he n 0 ie y a o e t f 1 - d f a c d to  ti i t r i 1 
xnit e t w  d&r J~frlchen Menge P h e n y l - h y d r & e i n  abf dem Wasw- 
bade (ca. 20 Min.) entweicht Ammoniak. Auf Ztlkratz Voh SO~pr6z. 
Essigsaure nach dem Erkalten fallt das Pyrazol aus. Es scheidet 
sich aus wenig verd. Alkohd in t#eiflW, weichetl Nadeln ab, die bei 
73-74 0 schmeleen. 

0.1423 g Sbst.: 0.8881 g GO,, 0.0682 g H20. - 0.1237 g Sbst.: i5.7 ccm N 
(140, 748 mm). 

CisHl,ON,. Ber. C 94.50, H 5b0, N 14.56. 
Oef. B 74.i0, R 5.i0, D 14.50. 

Das Pyraeol ist in ded gebrauchlichen organischen Mittelh lleicbt 
Ibalich, nicht in Wasebf. Es entsteht au& in emipaurer IIB$ung 
oder aus dem (enol-) a- C y a n - a - p h e  n o  x y a Ce t y 1 - ace t o n mit 
P h e n g 1 - h pd r a e in. 

N - P h e n o x  y a c e  t y l - d i a c e t o n i t r i l e ,  
CHS. C (NH. G O .  CH2.O CcHg) : CH . CN. 

Die Verbindungen wurdbh nach E. t. M e ye  r') hergestellt : 
a-Derivat, Schmp. 960, 6-Derivat, Schmp. 1230. Beim EWilrmen niit 
n-Natronlauge auf dem Wasserbade entweicht Ammoniak, beim 
Ansauern der erkalteten Losuhg mit $a,lzsaure fLllt Phenoxy-essig- 
saure aus. Beim Erwarmen mit Plenyl-hydrazie in essigsaurer 
Losung wurde Phenoxyessigsaure-phenylhydrazid erhalten. Beide 
Isomere zeigten die Reaktionen in gleicher Weise. 

a - P h e no  x y a c e t y 1 - b e  nz o a c e t'o d i n i t r i 1 , 
CsHS. C (MH,) : C (CN) , %O . CB,. 0 CGH,. 

Die Verbindung entsteht analog wie das Methyl-Homologe aus 
B e n z o a c e t o d i n i t r i l ,  P y r i d i n  und P h e n o x y - e s s i g s a u r e  - 
c h lo r i d in Ather. Auf Zusatz von Wasser gewinnt man eine halb- 
fdst werdende ljasse, die scharf abgesaugt und mit Wasser gut 
gewaschen wird. Aus I-lolzgeist krystallisiert sie in glasglaneenden, 
sechsseitigen Platten, die bei 152 0 schmelzen. 

0.1506 g Sbst.: 0.4029 g CO,, 0.0670 g II, 0. - 0.1732 g Sbst.: 14.55 ccm N 
(140, 752 mm). 

C,, Hl,O,N,. Ber. C 73.38, H 5.03, Ri 10.03. 
Gef. I) 73.21, B 5.00, n 10.08. 

Die Bubstant ist unl&llch in Watmec, Athcr und PetrolHther, in den 
sonellgeteh arganischen Mitteln maoig 16slkh. 

1) J. pr. 123 90, 15 [1914]. 



a - C y a n  - Q - p h e It o f y 1 c 8 t y 1 1 (&&)Ma ta p ha fi D h , 
C S ~ 5 .  c(OH):  c (CN] .do .  C H ~  .o C& 

Bei 1/,-Wndfgem Erwltmeh dtif dent Wti1ger'bfde erhsllt mlrn 
eint! klm LBsurig. JUastltlre ftillt f m h  dam BrftJteri das Znd, 
das tit19 Alkohaf dtinzbnde klatttheri tfbm Sehmp. l l d *  bildet. 

(168, 751 mm). 
b.13f6g Sbst.: 0.3649g CO,, O.&39g H,O. - 0.1%'2g Sbkt.: S.05 ccrh F4 

C,, €IlsO,N. Der. C 73.87, H 6.00, N 5.00. 
Gel. )) 72.80, )) 5.20, 2 4.99. 

Das Enol ist id \vasseP nicht merklich 13slkh, aehwer in Ather und 
Petrolither, in den sonst gebriiuchlichen Mitteln ziemlich leicht. Eisen- 
chlorid gibt mit der alkoliolischen Ldsunlg einc tierrole Fglrbung. 

1.3 - D i p h e n  y 1 - 4 - c y a n  - 5 - p ti e n o  s y m e t h y  1 - p y r  azo  1. 
Beim Efiviirmen von a - P h e n o  x y a t e t g l - b e n z o a c e t o d i -  

n i t r i l  in 50-proz. Essigsaure mit, P h e  n y l - h y d r a z i t i  scheidet 
sich eine feste, schwach braun gefarbte Masse ab, die naoh einigern 
Stehen abgesaugt, mit Essigsaure und wenig Alkohol gewaschen 
wurde. Aus Alkohol krystallisiert das Pyrazol in feinen, ~ e i 5 e n  ver- 
filzten Nadeln, die bei 1580 schmelmn, 

0.1319g Sbst.: 0.38818 CO?, 0.clSol g H i O .  - 0.1632 g Sbst.: lfi.%ccm N 
(150, 757 mm). 

C,,H,,ON,.  Ber. G 78.63, H 4.84, N 11 97, 
Gef. )) 78.50, D 1.87, 2 11.90. 

Dns Pyrazol ist in Wasser iiieht, in Xtlier schwer, sonst leicht IOslich 
in den gebriiuchlichen Mitteln. 

N - P h e fi d t y a c e  b y 1 - b e  rf z o ad e t'o d i tl i t r 1 I e , 
C,HS. C (NH.  C O .  CHg. 0 CsHb): C H .  CN. 

Bei der Kbndensation von P h e n o x y - e s s i g e s t e l !  mlt B e h -  
z o a c e t o d i n i t r i l  in Gepnwart von K - A t h y l a t  entEttehen nach 
E. v. M e y e r  2 Isomere. Die a-Verbindung schmole nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren nicht bei 87q wie er angibt, sondern bei 
950, das p-Derivat bei 1140 seinen Angabed mtspreahend. Beide 
Isomeren lieferten beim Erwilrmed mit n-Nmtrcntlakqp Phenoffy- 
essigsaure, beim Etwlrmen mit Phenyl-hydfazin iri essigsaurer 
Losung Phenoxyessigsaure-hydrazid. 

B c n z o l a z o d e r i v a t  ded  f l -N-I 'henoxyace ty l -hcnzo-  
a c e  t o d i  ni  t r i l  s. 

Beim Zideufen einer D i a t ~ ~ n t d l U h l a i ? d - ~ ~ n g  6u dern &De- 
rivat in alkohoiisdher Lcisung Mi CkgeniltbCEt *bn Fh-Acetat errtstand 

219. 
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ein 
als 
wir 

alha4dich erstamendes rotlich geflrbtes 01. Bus Methylalkohol 
gclbes Krystallpulver erhaltlich schmilzt die Verbindung, wie 
fanden, nicht bei 1100, sondern bei 1400. Die Analysen gaben 

hohere N-Werte, als Z: v, M e y e r  angibt, so dal3 sich eine andere 
als die von ihm angenommeee Bruttoformel ergibt. (Die berech- 
netcn WerB fur C und H stimmen fur seine und unsere Pormel 
ziemlich uberein, so daB wir deren Bestimmung unterlassen haben.) 

0.1182g Sbst.: 18.55txmN (220, 7 3 m m ) .  - 0.1351g Sbst.: 17.05ccm N 
(200 ,  565 mm). 

C23111802Nk Jkr. N 14.66. Gef. N 14.32, 14.38. 

a-Phenoxyacetyl-p-toluacetodinitril, 
CH,. C6H4. C (NH,): C (CN) . CO . CH2.O CGH,. 

Darstellung aus p - T o  1 u a c e  to d i n i t r i 1, P y r  i d i  n und 
P h e n o x y - e s s i g s k u r e c h l o r i d  in Ather wie oben. Das Pro- 
dukt krystallisiert aus  Alkohol in groBen, wcil3en Nadeln vom 
Schmp. 1780. 

( 2 2 0 ,  755 mm). 
01481 g Sbst.: 0.4007g CO,, 0.0734g H,O. - 0.1531 g Sbst.: 14.5ccmN 

Cl,H,602N, Der. C 73 89, H 5.45, N 9.GO. 
Gef. )) 53.29, D 5.51, )) 9.48. 

Die Substanz ist lcicht ldslich in heiDcm Eiscssig, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Aceton, nickt liislich in Wasser, Ather und Petrolither. 

a- C y a n  -a - p h cno x y a c e  t y 1 - (encl-) p - m  e t h y 1 ace t o  - 
p h e n o  n ,  CHB, CsH,. C (OH) : C (CN) . CO . CH,. 0 C, H6. 

Beim Erwarmen mit n-Natronlauge auf dem Wasserbade und 
AnsSucrn nach dem Erkalten gelangt man zu dem Enol, das aus 
Alkohol weil3e Schuppen bildet, die bei 1410 schmelzen. 

0.16.32 g Sbst.: 0.4401 g CQ,, 0.0538 g H,O. - 0.1631 g Sbst.: 5.55 ccin S 
(200, 551 mm). 

C18111508N. Der. C 73.2, €I 5.11, N 455. 
Gcf. )) 53.C0, )) 5.19, )) 4.50. 

Die Suhslanz liist sicti niclit in Wasscr, Ather uiid Pclrolither, in  den 
iibrigcn orgnnisclien Solvenzicu ist sic rniDig IOslicli. Eisenchlorid crzeugt 
in der alltoliolisclien Ldsung eine Liefrote Firbung. 

1- P h e n  y 1- 3 - p -  t o l y l  - 4 - c y a n  - 5  -p h e n o s y m e  t h y l -  
p y r  a z  o 1. 

Das Pyrazol entsteht durch Wechselwirkung von P h e n  y l  - 
h y d r a z i n  und a-Phenoxyacetyl-p-toluacetodini t r i l  in 
essigsaurer Lasung auf dem Wasserbade. Es krystallisiert &us Al- 
kohol in langen Nadcln vom Schmp. 1670. 
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0.1501 g Sbst.: 0.4337s CO,, 0.0721 g H,O. - 0.1633 g Sbst.: 16.25ccmN 
( 2 0 0 ,  763 mm). 

C ~ 4 H l s O N s .  Be?. C 78.91, H 520, N 11.51. 
Gef. )) 78.80, )) 5.36, 2 11.50. 

Das Pyrazol ist unl6slich in Wasser, Ather und Petrolather, sonst 
maDig ldslich. 

N - P h e n o x y a c e  t y 1 - p -  to  1 u a c e  t o d i  n i  t r i 1 ,  
C H , . C , H , . C [ N H . C O . C H , ( O C , H ~ ] : C H . C N .  

Das durch Kondensation von P h e n o x y - e s s i g e s t e r  und 
p - T o l u a c e t o d i n i t r i l  mittels K-Kthyl’at  entstehende N-De- 
rivat schmilzt bei 148b (vergl. E. v. Me yer,  1. c . ) ,  Erwkmen 
rnit Natronlauge liefert P h e n o x y - e s s i g s a u r e ,  rnit Phenyl-hy- 
drazin in essigsaurer Losung P h e  no  x y -es  s i  g s  Bure  - p hen y l  - 
h y d r a z i  d. 

C h 1 o r - an1 e i s e n s a u r e - e s t e r u n d I) i a c’e ton i t r i 1. 
Zu einem Gemisch von 4 g  D i a c e t o n i t r i l  und 7.5g P y -  

r i d  i n in Ather wurde unter Eiskuhlung und Riihren 4.5 g c h 1 o r  - 
a m e i s e n s a u r e s  B t h y l ,  in Ather gelost, zugetropft. Da beim 
Stehen Zersetzung unter Gasentwicklung eintritt, wurde sofort 
Wasser zugcgeben. Dabei erfolgt zunZichst klare Losung, beim 
Umschfitteln scheidet sich jedoch ein weider, flockiger Niederschlag 
aus. Man wascht ihn mit wenig Ather zar htfernung von anhaften- 
dem rotem 01 aus, dann rnit Wasser bis zum Verschwinden des 
Pyridin-Ceruchs. Aus wenig lauwarmem Alkohol gewinnt man die 
Substanz als gelblich weiDes KrystaIlpulver, das zwischen 129- 
1300 unter Zersetzung und Rufschaumen schmilzt. 

0.1508g Sbst.: 0.3101g CO,, 0.0875s HSO. - 0.1303s Sbst.: ~ O C C I I I  X 
(160, 757 mm). 

C1211,502iV3. Ber. C 61.55, H 6.43, N 18.02. 
Gef. )) 61.50, 2 6.49, 2 30.07. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser, iii Ather und Petrol- 
ather schwer, in anderen organischen Solverrzien leicht lijslicli. 
Bei starkerem Erwarmen oder h i m  Stehen an der Luft xersetzt 
sic sich unter Bildung eines stark nach Pyridin riechenden, braunen 
Dles. Kalte Salzsaure lost die Substanz unter Verhderung, da 
rnit Natronlauge keine Fallung erfolgt. Beiml Kochen der Sub- 
stanz mit Natronlauge wird Pyridin und Ammoniak unter Bildung 
Bines braunen 61es abgespalten. Beim Stehenl rnit Wasser oder 
Alkohol verwandelt sie sich in ein gelbrotes Pulver, das, in keinem 
LGsungsmittel loslich, sich zwischen 265-2800 unter Verkohlen 
wrsetzte. Scheinbar dasselbe Produkt entsteht, wenn man das 



Reaktbnsgerni&h $us D i a c e t o n i t r i l ,  P y r i d i n  und C h l o r -  
a m e i s e n s . i i u r e - e s t e r  einige Zeit stehen la&, wobei lebhafte 
Gasentwicklung auftritt. Nach Zusatz von Wasser und Verdunsten 
der AtherSchicbt hinterblieb eiu rotes 81, das nach einiger Zeil 
cin gelbrotes Pulver absonderte, das mit Ather gewaschon wurde. 
Dic Analysen ergaben wechselnde Zusammensetzung. 

q-Ciasamoyl-diacetonitril, 
CHs.C(NH,):C(CN).C0.CH:CH.C6Hb. 

in der iiblicben Weiw D i a c e t o n i t r i l ,  I ’yr id in  
und Z i u i t s i i u r e c h l o r i d  i~ Ather zur Iidaktjon und versotzt naeh 
l/,-stiindigem Stebn rnit Wgsser, 80 erhalt man eine iialbfeslc 
Masse, die gur T ~ W W ~ I I ~  von anhafbndelr oligen Bestandteileri 
scharf abgesaugt und rnit wenig Wasser gewaschen wird. Das 
Produkt erwies sich beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol als 
ein Gemiscb sweiep Verbindungen, indem sich daraus teils irisie- 
rende waibe NiLdeln (C-Derivat), tcils quadrathehe, farblose Platten 
(N-DeFiYat) abschisdsn. Dile Tremung war zum Teil durch Aus- 
lesen mfiglick, h s ~ e ~  ia dgr Wei50,1 dnD eine heiU gesiittigte Lij- 
sung des Gemiscbais vor dem ErkJten mit Krystallen der Nadel- 
form angabpit  wurde; es faillt dann diesg Form grGij0knteils zu- 
erst aus. Uurch Bftere Wiederholung der Operation gewiwt man 
eili reims PrSparat, Die Nadeln schinelzen dann bei $ 9 8 ~ 1 9 9 ~ .  
Auch EismsiS lrrt in ghnlicber WeLe zur Trennung geeigwt. 

Bring& 

0.1351 g Shsl.: D.3642g GO,, 0.0715g 1120.  - 0.1967 g Sbst.: 17.0~cm N 
(15O, 757 mir)). 

ClQI-Il2O Ng. Rer. C 73.50, H 570, N 1321. 
Clef. )) 73.52, )) 5.90, )) 13.19. 

Die Substanz Idst sich niclit in Wasser, Petrolither und Ather, schwer 
in Aceton, miiBig jil Alkohol, Holzgeist, Eisessig uiid Benzol, leicht i n  
Chloroform. 

N - C i n n  a m o  y 1 - d i  a c e  t on i t r il’, 
C€l:%. C (RH.  C O .  CH:CH. C6H,): CII.  CN, 

sin4 die nebon dern C-Derivat ebeq; beschriebenen aus Methyl- 
alkohol erhaltlichen quadratischen Platten. Dieselbe Substanz cnt- 
steht allein, w a n  man zu einer K-Wthylat-Losung aus 1 g Kaliurn 
ein GemisGh yon 3 g  Z i m t s a g r e - e s t e r  und 2 g  D i a c e t o n i t r i l  
auf cinmal zugibt. ,?$aeh kurzem Stehea fallt ein halbfestes I(- 
Salz Bus, das abgesaugt und mit verd. Schwefelsaure zerlegt wird. 
Die Suhstanz schmilzt nach wiederhqltem Umkrystallisieren ails 
Methylalkohol bei 191-192O. 



0.1518g Sbst.: 0.401)3g GO,, 0.0888g II,O. - 0.1441 g Gbst.: 1B.%ccmN 
(140, 754 mm). 

C1,Hl,ON,. Ber. C 73.50, N 5.70, N 19.91. 
Gef. a 73.91, B 5.80, )) 13.18. 

Die Liisl iahkeitsvorhll~is~ s h d  etwa die gleichen wie Bei 
dem Isomeren. Beim Erw&men mit n-Natroniauge auf dew Wasosr- 
bade erfolgt allmlhlich unter Ammoniak-Abspaltung Usung, nnter 
Bildung von Z i m t s a u r e .  Beim Erwiirmen mit Phenyl hvdrazin 
in essigsaurer Losung blieb die Substmz unverandsrt, ebenso 
beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure. Dagegen, ergab I/,-stiin- 
diges Erhitmn rnit konz. Salzsaure Spaltung in geringer Menge 
zu Z i m t s a u r e  -a  m i d ,  haupts&chlich zu 2 i m  t sli u re. 

N - [a - B  ro  m - c in  n a m o  y l ]  - d i a c e  t o n i  t r i l ,  
C H ~ . C ( ~ J I I . C O . C . ( B F ~ : C H . C ~ H ~ ) : C € I . C N .  

Brom wird beim Zutpopfen PU der ChlorohrmLlisung des 
A’-Derivaby rctsch unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung ent- 
fiirbt. Der Puckstand bildet, aus Alkshol gereinipt, ein weiSes 
Krygtallpulver, das bei 144-1460 schmilzt. Das Dibromid scheint 
demnach sehr unbestbdig zu win. 

0.1552 g Sbtst.: 12.85 ccm N (160, 753 mm). - 0.1487 g Sbst.: 0.0959 g Ag #F. 
Cl,Hl,0N,13r. Ber. N 9.62, Br 27.30. 

Gef. n 9.99, )) 27.47. 
Das Bromid ist unliislioh in Wasser, Ather und Petrolither, sonst 

nieist rniI3ig ldslich. 

a - C y a n -a - c i n n  a m  o y 1 - (enol-) a c e  to n,  
CHs. C (OH) : C (CN) . CO. CH: CII . CGHS. 

Bei 1/,-stiipdigem Erwl rme~  von C-Cinnamoyl-diacetonitril mit 
n-Natronlauge puf dew WassRrbade tritt unter blbfarbung und 
Smmoniak-Entwicklung Losung ein. Dabei ist schwacher Geruch 
nach Benzaldehyd wahmehmbar. Saleslure fa l t  &us1 der lralten 
Losung ein schwefelgelbes Krystallpulvep, das sich au6 Methyl- 
alkohol in schwefebgelben Nadeln vom Schmp. 130a abscheidet. 

0.1489g 6bst.: 0.3834g CO,, 0.0771g I1,O. - 0.1821 g Sbst.: 10.3ccmN 
(150, 750 mm). 

Cl, HI1 0, N. Ber. C 72.90, €I 5.61, N 6.54. 
Gel. )> 72.79, )) 5.79, )) 651. 

Eiserichlorid erzeugt in der alkabolischeo Ldsiing eine tiefrote Ftir- 
bung. Spaltungsversuche scheilerten an der aufftilligen Bestindigkeit der 
Substanz. 1-stiindiges Iiochen mit 4-proz. Natronlauge lieD sie unvcrin- 
dert, ebenso I/,-stiindiges ICochen rnit rauchendet: Salzsiure. Das Enol 
ist unldslich in Wasser, wenig in Atlier und Petrolither, sonst meist Icicht 
Idslich. 
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$ -PhenyI-3-methyl-4-cyan-5-s t y r y  I - p y r  a z o 1. 
Beim Erwarmen von C - C i n n am'o y 1 - d i a c e t o n i  t r i 1 mit 

P h e n y 1 - h y d i- a z i n in essigsaurer Losung scheidet sich nach 
et*a 10Min. ein dickes braunes 01 ab, das beim Erkalten erstarrt. 
Aus Holzgeist gewinnt man feine, weifie, verfilzte Nadeln, die 
hei 1340 schmelzen. 

0.1213 g Sbst.: 0.3558g CO,, 0.0591 g H,O. - 0.1018 g Sbst.: 13.45 ccm 
N (i.70, 562 mm). 

C,, HISPIT. Rer. C 80.02, H 5.30, N 14.72. 
Gef. )) 79.98, )) 5.45, D 14.00. 

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

[a-Cinnamoyl-diacctonitrill-dibromid, 
CH,, C (NH,): C (CN) . C O .  CHB;. CHBr . CsH5. 

Das Dibromid scheidet sich h i m  Vermischen der Chloroform- 
Lijsung des C-Derivats mit der aquivalenten Menge B r o m  g h a -  
tenteils direkt aus. Es krystallisiert aus Alkohol in feinen, weiDen 
Nadcln, die sich bei 2050 dunkel farben und bei 2200 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0.19368 Sbst.: 12.9ccm N (180, 757 mm). - 0.1327 g Sbst.: 0.1304g AgBr. 
C,, fI120N,Brp. Ber. N 7.52, Br 43.01. 

G e f .  )) 7.69, D 43.31. 

Das Bromid ist unldslich in Wasser, Ather, Petrolather und Iienzol, 
sonst meist schwer lijslich. Beim Erwlrmen mit 5-n. Natronlauge auf dem 
Wasserbade erfolgt Bildung von a - C y a n -  a - c i  n 11 a m o  y l  -(eml-)a ce  t o  n. 

a - C i n n a m o y l  - b e n z o a c e t o d i n i t r i l ,  
CsHS. C (NH,) : C (CN) . CO . CH: CH. C g  HS. 

Aus €3 e n  z o a c e  t o d i n i t r i 1, Z i m t s a u r e  c h 1 or  i d und P y - 
r i d i n  in Ather. Auf Zusatz von Wasser fgllt cin Teil der Substanz 
direkt aus, der Rest. v&d beim, Verdunsten der Atherschicht er- 
hdten, Aus Alkohol scheidet sich das Produkt in langen weifien 
Nadeln ab, die bei 1730 schmelzen. 

N (220, 737 mm). 
0.1359 g Shst.: 0,3979 g CO,, 0.0650 g H2 0. - 0.1589 g Sbst.: 17.15 ccm 

C,,H,,ONs. Ber. C 78.83, H 8.11, N 10.22. 
Gef. )) 78.69, )) 5.27, )) 10.10. 

Die Substanz ist in Wasser, Ather und Petrolither nicht, in .\lkohol 
und Holzgeist schwer, in den meisten andcrn Solvenzien leicht Idslich. 
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a- C y a n  . a - c i n n a m o  y l  -(eno&)ace t o p h e n o n ,  
C6H6. C (OH): C (CN) . CO.  CH: CH. CsH5. 

Beim Erwamen der vorigen Substanz mit n-Natronlauge auf 
dern Wasserbade erfolgt unter Ammoniak-Entwicklung Lbsung, wo- 
bei schwacher Geruch nach B e n z a 1 d e h y d wahrnehmbar ist. 
Nach dem Ansauern gewinnt man aus Alkohol feine citronengelbe 
Nadeln, die bei 1490 schmelzen. 

0.1488g Sbst.: 0.4266g CO,, 0.0678g H,O. - 0.1732g Sbst.: 7.7ccm N 
(230, 755 m). 

C,,H,,O,N. Ber. C 78.26, €1 5.07, N 5.07. 
Gef. > 78.19, D 5.10, D 5.00. 

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Ldsung eine tiefrote Far- 
bung. Das Enol ist unlbslich in Wasser, bther, Petroliither, in andern 
iiblichen Mitteln ist es leicht ldslich. 

1.3 - D i p h e n y 1 - 1 - c y a n - 5 - s t y r y I - p y r a z o 1. 

Beim Erwarmen von C- C i n  n a m 0  y 1 - b e  n z o a c e  to  d i n’i t r i 1 
rnit P h e n y 1 - h y d r a z i n in essigsaurer Losung auf dem Wasser- 
bade scheidet sich ein dickes 01 ab, das h i m  Erkalten erstarrt. Aus 
Slkohol scheidet es sich in verfilzten wd3en Nadeln ah, die bei 
206 O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1601 g Sbst.: 0.4869 g CO,, 0.0715 g H,O. - 0.1543 g Sbst.: 16.49 ccm 
N (240, 758 mm). 

C24Hl,NS. Ber. C 83.00, 13 4.89, N 12.11. 
Get.  )) 83.06, )) 4.99, )) 12.00. 

Das Pyrazol ist unl6slich in Wasser, Ather und Petrolather, in andern 
gebrZluchlichen Mittein schwer ldslich. 

N- C i n n  anlo y 1 - b e n  z o a c e  t o d i n i  t r i l ,  
CSfI,. C (NII . CO . CH: CH . C6H5): CH. CN. 

Gibt man zu einer ltherischen Losung von B e n z o a c e  t o d i - 
n i t r i l  und Z i m t s a u r c - e s t e r  eine K-l i thylat-Lasung,  aus 
1.2 g K bereitet, 80 scheidet sich nach kurzem Stchen eine halbfeste, 
weiDe Masse ab, die abgesaugt und mit lither gewaschen wurde. 
Aus der klaren waDrigen Losung fallt Salzsaure das N-Derivat. 
Aus Methylalkohol gewinnt man es in langen, weiDen Nadeln, 
manchmal auch in Blgttchen, die bei 134-1350 schmelzen. 

0.1897g Sbst.: 17.25 ccm N ( 2 1 0 ,  755 mm). 
Cl8Hl4ON2. Ber. N 10.22. Gef. N 10.00. 

Die Substanz ist in den g2brluchlichen organischen Milteln leicht 
lbslich, ausgenommen Ather und Petrolather, sowie Wasser. Phenyl-hydrazin 
greift sie nicht an. Warme Natronlauge spaltet in A m m o n i a k  und 
Z i m  t s  i ure. 



a-PbeaoKyace t y l -  P-amioo - c r o  tonrsaare  - 
a t  h y l  e s t e r  , CBe. C (NHB) : C (COOC,H,). CO. CH,. OC,B,. 
4.9 g $-Amino-crotopsaure -es ter  u d  G g Pyr ic l in  in 

rr.bso1. Ather wurden rnit 63 g P b e n o v y  - e s s igs3uCeCblo r id  
tropfenweise unter EisklJllung und Riihren in Reaktion gehracht. 
Dabei scheidet sich eiae weiDe Krystallmasse ab, die nach kurmm 
Stehen rnit Wasser versetzt wurde. Wt Ather und Waaser 
gewaschen, krystallisiert sie aus Alkohol in weichen verfilzten Na- 
deln, die bei 159 0 schmclzen. 

0.1473 g Sbst.: 0.3445g CO,, 0.0883 g II,O. - 0.163i fi Sbst.: S ccm S 
(?20: 763 mill). 

C,,€j1TOrK. Ber. C 63.&8, I1 6.48, N 6.32. 
Gef. )) 83.79, )) 8.40, )) 5.39. 

Der Ester ist in Wasser, Ather und Petrolither unl8slich, mabig i n  
den andern gebrluchlichen Mitteln. Beim Erwirmen init alkoholischcni 
Kali, Natronlauge oder \verd. SchweIelsiurc entsteht P h a  II o x y - e s s i g - 
s i u r e .  

6 - M e t h y l  - 1 -pbeu;vl-3 - F k s n o r y m e t h y l - p y p a z o l -  
4,-car b o as I u r e (11. j .  

Beim Erwarmen deo Esters mit der molekularen Menge P h o - 
n y 1 - h y d ra z i n  in Essigsiiure auf dem Wasserbade beginnt nach 
ca. 24 Min. die ALcheidung eiues wtbraunen Oles. Es wurde rnit 
Essigsaure, d a m  rnit Soda gewaschen und, da es nicht erstarrtc, 
mit alkoholischeni Kali qwecks Vepeifung 1 Stde. unter Ruckflufi 
gekgcht. Nach dem Eindarnpfen entstand auf Wasserzusatz cine 
klare Losung. Aus ihr fallt verd. Schwefelsiiure die SPwe als 
feste braune Masse, die aus Alkohol in braunlich gefiirbten lYadelri 
vom Schmp. 1780 krgujbllisiert. 

0.1581 g Sbst.: O.4p58 g GO,, 0.4734 g H,O.  - 0.1741 g Sbst.: 13.6 ccin S 
(1S0, 756 mm). 

C181iL6Q3X2. Ber. C 70.13, H 5.19, N 9.09. 
Gaf. )) 70.00, )) 5.19, B 8.89. 

Bei der Titralian verbrauchten 0.1073 g Sbst. 3.59 ccm ‘l/,o-NaOH. 

pas  Pyrazol ist’ njcht loslich in Ather, Petrolither, Essigester, Benzol 
Bcr. 3.48 ccm. 

und Wasser, mi8ig in Alkohol, Holzgeist, Chloroform und Aceton. 

p - [ P h e n  o x y a  c e t y 1 - a in i n  0 3  - c r o ton  s a u r e  - 
a t  hy  Ic s ter  , CH, . C (NH . CO . CH2 .O C6HJ : CII . COOC2Bj. 
Von aus 1.2g Natrium und 6.9g  p - A m i n o - c r o t o n s i i u r c -  

e s t e r  hergestellter Na-Verbindung des Esters in Xther gelangt inail 
durch Zupbe van 9.6g P h e n o s y - e s s i g e s t e r  und */,-stiindiges 
Erwiirmen unter RiickfluB zu einer festen Masse. Each den1 Erlraltcn 
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scheidet sich die Substanz h i m  Schutteln mit Eiswasser groDen- 
teils ah, der Rest hintsrbleibt beim Verdunsten des Athers. AVS 
dlkohol gewinnt man sternf6rmig angeodnete, weibe Nadeln, die 
h i  580 schmelzen. 

(190, 753mm) 
01601 g Sbst.. 0.3739g GO,, O.oQ32g € 1 2 0 .  - 0.1871 g SbSt.: 8.65ccm 

C,,IIl,OpN. Ber. C 63.88, H 6.18, N j.32. 
Gef. )) 63.78, )) 0.51, )) 528. 

Die Substanz ist in Wasser unlbslich, schwer ldslich in Atlier und 
PetrolHther, leicht in den iibrigen gebriuchlichen Lbsungsmitteln. Von 
Phe~ybhydrazin wurde sie sicht angegriffen. Natronlauge spaltete P h en - 
osy-ess igs f iuFe  ab. Ein Kondensation!4versuch p i t  K-kthylitt, wk 
bei den Pinitrilen, verlief negativ, indem sich nur phenoxy-essigsaures 
Kalium abschied. 

Die Untersuchungen werden foytgesetzt. 

378. Elrich Benarg  und Gertrud Lijwenthal: 
aber Pyridin-Dgrivate au8 Macetonitril und Benaoacetodinitril. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berliq.] 
(Eingegangea am 2. 0ktobe.r 1022.) 

Einer fruheren Mitteilung des einen v o ~  uns zufolgel) er- 
fahrt der 41 - C y a n  - d i  h y d T O  k g l l  i d i  n - d i  c a r  b o n  sa u r e  - e  s t e r 
(I.) bei der Darstellung aus  der zegehorigen Halogenverbindung 
oder unter dem EinfluD v ~ n  alkoholischem Kali eine eigenartige 
Ring-Verengerung unter Bildung eines P y r r o 1 - Derivats. Um zu 
prufen, ob dieser Reaktion allgemeinere Bedeutung zukornmt, haben 
wir zunachst das dem Chlor-dicarbonsiiure-ester entsprechende 
Kitril (11.) auf maloge Weiso aus  f l  - A m  i n  o - c r o t on s a u r e n i  t r i 1 
und a , f i - J l i c h l o r - d i l t h y l l l t h e r ,  sowie das analoge N i t r i l  
(111.) aus B e n z o a c e t o d i n i t p i l  hergestellt. Letzteres gab bei 
der Umsetzung mit K-Cyanid nur dao entspreohende Cyanid, ohne 
dab die Entstehung eines Pyrrols beobachtet wurde, und alkoho- 
lisches Wali lie13 es unverandert. Dagegan liefertc das 4% - C h l  o P - 
d i h y d r o  k o I 1  i d i n  - d i c a r b on 8 5 u r e n i t P i 1 bei dsr Reaktion mit 
Cyanknli zwar zwei Verbindungen nebeneinander, aber kein PyProl. 
Die eine war das normale Cyanid, die andere dagegen urn 1Mol. 
Wasser reicher, demnach offenbar unter Ubergang einer Cyan- 
in die Carbamido-Gruppe entstanden. Alkoholisches Kali wandelte 
keine der beiden in ein Pyrrol urn. 

1 )  D. 53, 2218 [1920]. 


