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Mol.-Gew.-Bestimmung jn Acelon durch Siedepunkiserhéohung: Acelon 13.45g,
$hst. 0.1583 g, Temperatur-Erhohung 0.1140.
Co 11, NgOs.  Ber. Mol.-Gew. 170, Gel. Mol.-Gew, 162,

Hydrazidicarbonpiperidid, C;H;,N.CO.N;H,.CO.NC;H,,.

Das u. a. hergestellte Hydrazidicarbonpiperidid erhilt man durch 1/,-stdg..
Kochen einer alkoholischen Losung von Hydrazidicarbonazid mit
Piperidin auf dem Wasserbade und nachheriges Abdestillieren des Alko-
hols und des iiberschiissigen Piperidin im Vakuum. Das zuriickbleibende,.
weifle, mehlartige Piperidid ist nach einmalizem Umkrystallisieren aus er-
wirmtem Ather analysenrein. Schmp.179°. Es ist leicht lsslich in Alkoho!
und Chloroform, schwer 1§slich in Ather und Wasser.

3.802mg Sbsl.: 7.820mg CO,, 2.81mg H,0. — 2234{mg Sbst.: 03%cem N
(140, 727 mm).

C12HpN; Oy Ber. € 56.70, 1 8.27, N 2205, Gef. C 56,15, 1I 8.66, N 20.07.

Miinster, den 19. Juni 1924.

268. Erich Benary und Peter Lorth!): Uber die Binwirkung von
Triphepyl-chlor-methan auf $-Amino-crotonsiuréester und verwandte
Verbindungen.

‘Eingegangen am 25. Juni 1921.)

~Die Sludien iiber das Verhalten des 3-Amino-crotonsiure-
¢sters und ihnlich konstituierter Verbindungen gegeniiber Siure-
chloriden?), wobei Angriff des Siurechlorids bald am Kohlenstoff, bald
am Stickstoff der Aminoverbindung erfolgt, gaben Veranlassung, auch die
Einwirkung von Triplhenyl-chlor-methan, das ja den Siurechloriden
ihnliche Eigenschaften zeigt, auf derartige Verbindungen zu prifen. LEs
wurde, wie bei den Umsetzungen mit Sdurechloriden, in Gegenwart von.
Pyridin gearbeitet, nur muBten die Reaktionen nicht wie dort, bei ge-
wohnlicher Temperatur, sondern wegen der triigeren Reaktionsfihigkeit des.
Triphenyl-chlor-methans auf dem Wasserbade vorgenommen twerden. $-Amino-
crotonsiiureester liefert so das erwartete Kupplungsprodukt und zwar ein
Stickstoffderivat, den N-Triphenylmethyl-B-aminocrotonsiure-
ester (I). Das Vorliegen eines N-Derivates ergibt sich daraus, daff dice
Verbindung mit Phenyl-hydrazin nicht reagiert, was beim Vorliegen eines
C-Derivates unter Austausch der Aminogruppe der Fall sein miifiie, ferner-
wird sie leicht von Salzsiure unter Abspaltung von Triphenyl-carbinol
gespallen. DBeim Verseifen liefert sie unter Eliminierung von Kohlendi-
oxyd aus der primir gebildeten Carbonsiure eine sauerstoff-freie Substanz,.
die als Verbindung lI anzusehen ist. Die Reaktion entspricht der Ke-
{on-Spaltung Dbeim Acetessigester: (CqH;); C.NH.C.(CH,): CH COOC.H; (I):
—» {CH,), C:N.C(CgHs); (1I). Mit Brom gibt letztgenanntes Anil ein Bro-
mid, dessen Analysen annihernd auf ein Tribromid stimmten. Dabei
ist am walhrscheinlichsten, daB sich 2 Atome Brom an die Doppelbindung.
anlagern, wiithrend das dritte eine Methylgruppe substituiert.

1y Peter Lorth, Inaug.-Dissertat., Berlin 1824,
*) B. 42, 3912 [1909), 50, 65 [1917), -54, ;2457 (18213, , 53, 3417 [1922]: o6, A4k
und 591 [1923].
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Ahnlich dem B-Amino-crotonsiureester reagierten mit Triphenyl-chler-
methan unter Bildung. von N-Derivaten: Diacetonitril (B-Amino-croton-
sdurenitril), Benzoacetodinitril, Acetyl-acetonamin, Benzoyl-
acetonamin und P-Amino-crotonsiiureanilid. Das Kupplungs-
produkt mit letzterem Anilid wird schon von alkoholischem Eisenchlorid
gespalten, wie aus der damit auftretenden Blaufiirbung hervorgeht. Dafy
Triphenyl-chlor-methan mit B-Amino-crotonsiureanilid gleichfalls ein N-Deri-
vat liefert, 'zeigt die Abneigung dieses Chlorids zur Bildung von C-Deri-
vaten, denn dieses Anilid besitzt gezeniiber Siurechloriden besonders starke
Tendenz zur Bildung von C-Derivaten3). Dem Gesagten entspricht das Ver-
halten des Triphenyl-chlor-methans gegeniiber §-Methylamino-croton-
siurcester, der mit S#durechloriden C-Derivate liefertt); in diesem Falle
war iiberhaupt keine Kupplung der Komponenten zu erzielen.

Aus unsern Versuchen ist zu schlieBen, dafl Triphenyl-chlor-methan mit
Verbindungzen vom Typus des (-Amino-crotonsiurecsters allgemein N-Deri-
vate liefert, aber dies nur dann, wenn die Aminogruppe im Molekidl nicht
substituiert ' ist.

Beschreibung der Versuche. [
N-Triphenylmethyl-B-aminocrotonsédure-ithylester (I).
Eine Losung von 6g B-Amino-crotonséure-dthylester in 6¢g

Pyridin wird auf dem schwach siedenden Wasserbade nach und nach
mit 108¢ (L Mol) Triphenyl-chlor-methan versetzl und dann noch
ca. 1/, Stde. das Gemisch erwiirmt. Beim Abkiihlen erstarrt es allmihlich
vollstindig. Man verreibt die Masse mit Wasser, sauct ab, wischt mit
wenig Alkohol nach und krystallisiert aum Alkohol num. Man gewinnt so
kleine, glinzende Blittchen vom Schmp.137—138°. Ausbeute ca. 900/,

0.2568 g Shst.: 0.7594g COy, 0.1578g H.0. — 0.1576 g Sbst.: 3.2cem N (189, 762mm),

Co; Hps O3 N. Der. C 80.83. H 6.78, N 3.77. Gel. C 80,68, H 6.87. N 3.82.

Die Substanz ist in Alkohol. Benzol, Chloroform gut Ibslich, maBig in Ather.
Beim Erhitzen mit Phenyl-hydrazin in alkohol. Losung bleibt sie unverindert.
in essigsaurer wird Triphenyl-carbinol abgespalten. WiiBrige Kali- oder Natron-
lauge greift auch beim Kochen nicht an. Kochende verdiinnte und kalle konz. Salz-
siure bewirken Zersetzung unter Bildung von Triphenyl-carbinol.

Kocht man den Ester etwa 2Stdn. mit iiberschiissizem alkoholischem
Kali unter RiickfluB, verdampft den Alkohol und versetzt nach dem Er-
kalten mit Wasser, so bleibt das Aceton-Jtriphenylmethyl-imid] (II)
als feinpluverige Substanz ungelost. Aus Alkohol bildet es weille Nadeln
vom Schmp. 162.

0.1209g Shst.: 0.3899g CO,, 0.0755g H;0. — 0.1958g Sbst.: 8,2ccm N (179, 761 mm).

CogHyy N. Ber. C 88.24, H 7.07, N 4.68. Gef. C 87.95, H 6.99, N 4.86.

Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff l§sen leicht, Ather schwer. Phe-
nyl-hydrazin bleibt in alkoholischer Losung ohne Einwirkung. Tropft man
zu der Lésung des Imids in Tetrachlorkohlenstoff unter stindigem Schiitteln
Brom, so tritt unter Erwirmung En#irbung ein unter Abscheidung einer
rotgelben harzigen Masse, die nach Zugabe ‘iiberschiissigen Brom5s beim
Steben und Anreiben fest wird. Nach dem Absaugen bildet sie mit Tetra-
chlorkohlenstoff gewaschen ein weiles Pulver. Es war in den gebriuchlichen
Mitteln fast unlpslich und lieB sich nicht umkrystallisieren. Beim Kochen
mit Alkohol oder Chloroform trat Zerselzung ein. Beriithrunz mit Wasser

3y noch nieht publiziert. 4) B. 42, 3912 ‘[1909]
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bewirkte sofort Spaltung unter Bildung von Bromammonium und Tri-
phenyl-carbinol. Die Analysen ergaben das Vorliegen eines Tri-
bromids.

Cy; Hyp N Brg. Ber. Br 4457, N 2.60. Gef. Br 43.72, N 2.52.

Im Capillarrohr farbt es sich gegen 230° braun und schmilzt bei 2350
vllig.

N- Trlphenylmethyl B-aminocrotonsdure-anilid,’ (C4Hs)sC
NH.C(CH;):CH.CO.NH. C¢H;, entstent aus 35 g B-Amino- croton-
sdure-anilid, 2g Pyridin und 48g Triphenyl-chlor-methan
bei gelindem Erwirmen 11/, Stdn. auf demn Wasserbade. Das dunkelge-
farbte Reaktionsgemisch scheidet mit Wasser ein Ol ab, das beim An-
reiben mit Alkohol fest wird. Aus Benzol gewinnt man rechtwinklige Kry-
stallstibchen vom Schmp.209¢. Ausbeute ca. 75¢/;.

0.1111g Shst.: 0.3384 g CO,, 0.0634g HyO. — 0.4666 g Sbst.: 27.4ccm N (200, 751 mm).

CgoHyeNyO. Ber. C 83.21, H 6.26, N 6.69. Gef. C 83,10, H 6.38, N 6.67.

Das Anilid ist'in Chloroform leicht, in. den gebrauchlichen Milteln sonst miBig
18slich, nicht in Wasser. Beim Kochen mit verd. Salzsiurc oder beim Stehen mit
konz. Siure crfolgl -Abspaltung von. Triphenyl-carbinol. Die alkohol. L.dsung
wird von Eisenchlorid blau gefarbt, was durch Abspaltung von Acetessigsaure-
anilid sich erklirt. Figt man mit Natriumacetat versetzte Eisenchlorid-Losung
(Eisenacetat) hinzu, so bleibt die Farbung aus?$).

N-Triphenylmethyl-B-aminocrotousidure-nitril,
(C6H5)5 C.NH. C (CHs) :CH. CN.

Man erwidrmt 3.8¢g Diacetonitril, 4g Pyridin und 11g Triphe-
nyl-chlor-methan gelinde auf dem Wasserbade. Nach ca. 10 Min. be-
ginnt das Gemisch zu erstarren. Auf Zusatz von Wasser bleibt das Kupp-
lungsprodukt ungeldst. Es bildet aus Eisessig derbe, farblose Krystalle vom
Schmp. 260—2519. Ausbeute 80°¢/,.

0.1547 g Sbst.: 0.4820g CO,, 0.0869g H,;0. — 0.1410g Shst.: 10,4ccm N (189, 760 mm).

Cgs1loN;. Ber. C 85.14, I 6.21, N 8.64. Gef. C 84.98, H 6.28, N 8.52

Das Nitril ist gut in Eisessig loslich, schwer in den sonstigen gebriuchlichen
Mitteln, nicht in Wasser. Es ist bestindig gegen heiBe verdinnte und kalte konz.
Salzsiure, ebenso gegen siedendes wabriges oder alkohol. Kali Kalte konz. Schwefel+
saurce spallet unter Bildung von Triphenyl-carbinol.

N-Triphenylmethyl-benzoacetodinitril,
(CeHs)s C.NH.C(CgH;): CH.CN.

Man gibt zu einer Losung von 2.5g Benzoacetodinitril in 5g Py-
ridinb53g Triphenyl-chlov-methan und erwirmt ca. 2Stdn. gelinde
auf dem Wasserbade. Die rotbraune Reaktionsfliissigkeit wird in Ather
aufgenommen, dieser mehrmals mit. Wasser durchgeschiittelt und. dann ver-
dunstet. Beim Aufnehmen des zuriickbleibenden dicken- Oles in warmem
Alkohol, Benzol oder Eisessig erfolgt Krystallisation. Aus Benzol gewinnt
man Blittchen vom Schmp. 228—229°. Ausbeute ca. 709,

0.1431¢g Sbst.: 0.4561g CO,, 0.0752g H;0. — 0.1429¢g Sbst.: 8 9cem N (180, 758 mm),

CesH3aNp. Ber. C 87.01, H 5.74, N 7.25. Gef, C 86.95, H 6.00, N 7,118.

Die Substanz ist leicht léslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, miBig in Ather,
nicht in Wasser. Siedendes alkohol. Kali greift nicht an. Kochendes wibBriges Alkali
spaltet Trlphenyl carbinol ab, ebenso kalte konz. Salzsdure,

N-Triphenylmethyl-acetylacetonamin, CH;.CO.CH:C (CHy).
NH.C(C¢H;); bildet sich aus 3.7¢g Acetylacetonamin, 5g Pyridin

5) vergl. dhnliches Benarty, B. 56, 53 [1923].
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und 105¢ Triphenyl-chlor-methan bei ca. 1-stdg. gelindem Er-
wirmen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten erstarrt das Gemisch zu
einer festen Masse. Man verreibt mit Wasser, wischt mit Alkohol nach
und krystallisiert aus letzterem Mittel um. Man erhilt dabei klare Tifel-
chen vom Schmp. 1610,

0.1135g Sbst.: 0.3510g CO,, 0.0693g H,0. — 0.1064g Sbst.: 38 cem N (180, 750 mm).

Co,Hss NO. Ber. C 8142, H 6.79, N 4.10. Gef, C 84.34, H 6.83, N 4,08.

Das Keton ist gut léslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Ather,
nicht in Wasser. Mit alkohol. Eisenchlorid zecigt es keine Firbung. Mehrstiindiges
Erhitzen mit alkohol. oder wiBrigem Kali greift nicht an, ebenso nicht Erwirmen
mit Phenyl-hydrazin in alkohol. oder essigsaurer Losung. Kalte konz. Schwefelsiure
oder kochende konz. Salzsiure spalten Triphenyl-carbinol ab.

N-Triphenylmethyl-benzoylacetonamin,
C¢H;.CO.CH: C(CH;) . NH. C(CgHs)s.

Man erwirmi 1.6g Benzoylacetonamin mit 278g Triphenyl-
chlor-methan und 4g Pyridin ca. 10Min. gelinde auf dem Wasser-
bade. Das Reaktionsgemisch erstarrt beim Erkalten. Nach dem Waschen
mit Wasser gewinnt man aus Aceton glinzende Blittchen vom Schmp. 192
—193°  Ausbeute ca. 809/,

0.1533g Sbst.: 0.4844g CO,, 0.0870g H,0. — 0.1908g Shst.: 5.7cem N (199, 757mm).

CaoHgsNO. Ber. C 86.33, H 6.24, N 3.47. Gef. C 86.00, H 6.35, N 3.13.

Das Keton ist leicht loslich in Chloroform, miBig in Benzol und Aceton, schwer

in Alkohol und Ather, nicht in Wasser. Siedende konz. Salzsiure spaltet unter Bildung

von Triphenyl-carbinol. Beim Kochen mit waBrigem Kali wurden Acetophenon und
Triphenyl-carbinol nachgewiesen.

264. H. Pauly, Horst Schmidt und Hrich Bé6hme:
Zur Umwandlung von Zimtaldehyd in Zimtalkohol und zur Kon-
gtitution des Cubebins.
[Aus d. Privatinstitut von II. Pauly in Warzburg.]
(Eingegangen am 18. Juni.1924.)

Als ungesittigter Aldehyd gleicht der ‘Zimtaldehyd bekanntlich
den wungesittigten Ketonen, insolern seine Kohlenstoff-Doppelbindung mit
dem Carbonyl um sich anlagernden Wasserstoff in Wettbewerb tritt. Durch
Platin- oder Palladium-Sol iibertragener Wasserstoff bevorzugt nach Vavon?)
und nach Skita?) die Kohlenstolf-Bindung; er geht nur in untérgeordnetem
MaBle an das Carbonyl. Biologische Reduktion mit girender Hefe .fithrt
dagegen nach E. Rénas3) in der Hauptsache zu Zimtalkohol.

Mit rein chemischen Mitteln hat man diesen dem Schrifttum gemi8 als
Hauptprodukt bisher nicht gewinnen kénnen. Barbier und Léser¢) be-
haupten, ihn mit 209/, Ausbeute bei der Einwirkung von Eisen und Essig-
sdure auf das Diacetat des Zimialdehyds erhalten zu haben; ihre An-
gabe ist in die Lehrbiicher iibergegangen. Es muB aber Befremden erregen,
daB es mdoglich sei, gerade dann den Zimtaldehyd an seinem Carbonyl zu
reduzieren,. wenn man dieses geschiitzt hat. Man sollte so eher eine Re-
duktion der Kohlenstoff-Doppelbindung erwarten.. Wir hielten es deswegen

1) C. r. 154, 369 [1912]; vergl. auch D.R.P. 295507 (C. 1917, I 291).

2) B. 48, 1685 [1915).  3) Bio. Z. 67,.137 [19156].  4) Bl [3] 38, 858 [1905].



