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\ l o l . - ~ e w  . - B  es.1 i inmutig iii Acclon rJurc1i S i e d e p t u ~ k l s c r l ~ ~ l ~ u i ~ ~ :  .4cclon lj:ijg, 
$b,st. 0.1553 g, Tempera!ur-ErhBhung 0.1.140. 

H y d r a z i d i c  a r b o n  p i p e r i d  i d ,  C a H i o N .  C O .  K,H,. CO. N Cs HIo. 
Das U. a. hergesbelIte Bydiazidicarbonpiperidid erhalt man durch 1/&dg.. 

KocIien einer alkoholkhen Losung von H y d r a z i d i c a r b o n a z id rnit 
P i  p e r i d i n  auf dem Wasserbade und nachheriges .4bdestillieren des Alko- 
hols und des iiberschussigen Piperidink im Vakuuni. Das zurtickbleibende,. 
weiDe, mehlartige sPiperi8dild ist nach einnialigetn Umkry~tallisicren aus er- 
wannteni Ather analysenrein. Schmp. 1790. Es ist Ieicht loslich in AIkohol 
a n d  Chloroform, schwer loslich in Ather und Wasser. 

3.80211ig Sbsl.: 7.82jiiig CO2, 2.Sl iiig 11,O. - 2.231 m g  Sbsl.: 0.3!)ltcm K 
(140.  727 mm). 

C2 11, h',Op. Her. hlol.-Gew. 150. Gel. Nol.-'Gew. 162. 

C , Z l j 2 2 N 4 0 , .  Ikr .  C 5G.70, I t  5.37, N 22.0.7. Gef. C 56.15. I1 S.W. N 20.07. 

M u n s t e r ,  den 19. Juni 1924. 

288. Erich Benary und Peter Lorthl): dber die Einwirkang VOP 

Triphepyl&lor-methan auf fi&nino-erotonslL&eeter tmd verarandte 
Verbindungen. 

Enigrgniigcii am 25. Joni 1921.) 

Die Sludien iiber das V e r h a l t c n  d e s  ~ - A m i r i o - c r o t o n s i i u r l : -  
p s t e r s und iilinlich konstituierter Verbindungen g e g e n ii b e r S ii U r e  - 
c 11 1 o I' i d e n 2) , wobei Angriff des Siiurechlbrids bald am Kohlenstoff, bald 
am Stickstoff dcr Aminoverbindung erfolgt, gaben Veranlassung, auch d i e  
Einwirkung von T r i p 11 e n y 1 - c h 1 o r  - in e t h a n , das j a  den Siiurechloriden 
iihnliche Eigenschafkn zeigt, auf derartige Vrrbinduugcn zu priifen. E.s 
1% urde, wie bei dell Umsetzungen init Siiurechloridcn, in Gegenwart von 
P y r i d i n  gearbeitet, nur inufiten die Reaktionen nicht \vie dort, bei ge- 
wohnlicher Teniperatur, sondern wegen der triigeren Reaktionsfiihigkeit des 
Tripheriyl-chlor-methans auf den1 Wasserbade \'orgeiioiiinien n erden. $-Amino- 
crobiisiiureester liefert so das erwartete Iiupplungsprodulrt und m a r  eiii 
StickstoIfder iva t, den A' - T r i p 11 e n y 1 ni c t h y 1 - fi - a in i ii o c r o t o n s j: u r c - 
c s t c r  ( I ) .  Das Vorliegcn eines N-Derivates ergibt sic11 daraus, da13 d i e  
Verbindung niit Phenyl-hydrazin nicht reagiert, was beim Vorlicgen eines 
C-Derivates unter Austausch der Aminoqruppe der Fall seiu inufite, ferncr- 
wird sic leicht von Salzsiiure unter Abspaltung von T r i p h e n y I - c a r  b i no  1 
gespalten. l3cin1 Verseifen liefert sie unter Eliminierung von K o h 1 c n d  i - 
ox y d aus  der priniiir gcbildeten CarbonsHure eine sauerstoff-freie Substane, 
die als V e r b  i 11 d u n g  11 anzuxhen ist. Die Reaktion entspricht der Ke- 
ton-Spaltung bciin Acetessigester: ( C 6 H j ) 3 C .  NH . C .  (CH,) : CH C0OC2I& , ( I )  
+ (CH,), C : N  . C (C,H,), (11). &lit Brorn gibt letztgenanntes h i i l  ein Bro- 
inid, dessea Analysen anniihernd auf ein T r i b r o m i d  stimmten. Qabei 
1st am ~al~~schei i i l i chs ten ,  dal3 sich 2 dtotne Brom an  die Doppelbindung 
aiilagern, wBhrend das dritte eine SIethyly3ppe substituiert. 



Ahnlicli dem B.rlmino-cruotonsauiste~ reagierlen mit Triphenyl-chlbrd 
methan unter Bildung. von N-Derivaten: D i a c e t o n i t r i l  (P-Aminorctwton. 
siiurenitril), €3 e n z o a ce  t o  d i n  i t r i I ,  A c e  t y l  - a c  e to n a m  i n ,  B e n  zoyl - 
a c e t o  n a m  i n  und - A m i n o  - c  r u  t o  n s l u r e  a n  i l id .  Das Kupplungs- 
produkt niit letzterem Snilid wird schon von alkoholischem Eisenchlorid 
gespalten, wie aus der damit auftretenden Blaufzrbung hervorgeht. Da& 
T~ripl~en3..l-chlor-niethan mit 0-ilrnino-crotonsaureanilid gleichfalls ein N-Deri- 
vat liefert, 'lzeigt die Abneigung dieses Chlorids zur Bildung von C-Dcri- 
vateri, tlenrr dieses h i l i d  bcsitzt gegenuber Sgurechloriden besonders starke 
Tendenz z u r  Rildung von C-Derivakn3). Dem Gesagten entspricht das Ver- 
lialten des Triphenyl-chlor-rnethans gegeniiber Cj - M e t h y l a m i n o - c r o t o n -  

.S L u  r c L' s tc r , der mit Siiurechloriden C-Derivate lieCert 4) ; in diesem Fallc 
war iiberhaupt keine Kupplung der Koniponenten zu erzielen. 

Aus unsern Versuchen ist zu schliefien, daW Tripheny1.-chlor-methan mit 
Verbindungen voin Typus des Ij.-f~inino-crotonsiiu~ester; allgernein M-Deri- 
vate liefert, abet dies nur dann, went1 die Xminogiuppc irn Molekul nicht 
substituicrt ' ist. 

Beschreibung der Versuche. 
A'-T r i p h e  n y 1 ine t h y 1  - Cj - a m  i n o c r o  t o n s a u r e  -ii.t h y l e s  t e r  ( I ) . .  
Eine LBsung von 6 g  B-Arnino-croI;ons8ure-BthyIBotcr in 6.g 

P y r i d i n wird auf ,dem schwach siedend'en Wasserhade nach und nach 
rn i t  10.8s (1Mol.) T r i p h e n y l - c h l o r - n i e t h a n  versetzl und clam noch 
ca. S tdn. das Geiniscli eranrint. h i m  dbkuhlen erstarrt cs aLlnahlich 
voilstiindig. Man vcr-reibt die Masse rnit Rnsser, saugt ab, wlscht mit 
wenig Alkohol nach und kryshllisicrt aurn illkohol um. Man gewinnt so 
kleinc, gliinzende Bliittchen vom Schinp. 137-138O. Ausbeute ca. 900/o. 

0.2568g Sbst.: 0.5594gCOz, 0.1578g H?O. - 0.1576g Sbst.: 5.2ccm N (180, i62mni), 
C2; H,,O,S.  Ber. C 80.83. H 6.78, N 3.77. Gel. C 80.68, €1 6.87. N 3.82. 

Die Substanz ist in hlkohol. Renzol. Chloroform gut IBslich, mrihjg in btlier. 
13eiin Erhitzen rnit P h e n y l - h y d r a z i n  in alkohol. Liisung bleibt sie unverlildert. 
i n  essigsaurer wird T r i p he n y 1 - c a r b i n o  I abgespalten. WiiDrige Kali- oder Natron- 
lauge greift auch beim Kochen nicht an. Kochende verdiiniite und kalle konz. Salz- 
satire. bcwirken Zersctzung untcr Bildung von Triphenyl-carbinol. 

Kocht man den Ester etws 2 Stdn. rnit uberschussigem alkoholisch'em 
Kali unter RuckflnD, verdampft den Alkohd und versetzt nach dem Er- 
kaltcn mit Wasser, so hleibt das A c e t o i i - [ t r i p l u e n y l m e t h y l - i m i d ]  (11) 
als feinpl'uverige Substanz ungelost. Sus  Alkohol bildet es weiDe Nadelri 
vom Schmp. 1620. 

0.1209gSbst.: 0.3899g CO2, 0.0755g H 2 0 .  - 0.1958g Sbst.: 8.2cem N (170, 76lmm).  

Alkohol, Benzol. Tetrachlorkohlenstoff losen leicht, Ather schwer. Phe- 
nyl-hydrazin bleibt in  alkoholischer Losung ohne Einwirkung. Tmpft man 
zu der Losung des Imids in TetrachlorkohLnsb€f unter standigem Schiitteln 
B r o m , so tritt unter Ermlrniung EnE&rbung ein unter Abscheidung einer 
rotgelben h a r z i p  Masse, die nach Zugabe 'iiberschtissigen Bmm$ beim 
Stelien und Anreiben fest wird. Nach dem Absaugen bildet sie rnit Tetra- 
chlorkohlenstoff gewaschen ein weifies Pulver. Es war in den gebriiuchlichen 
Mitteln fast unlijslich und lie6 sich nicht nmkqstalliskren. Beim Kochen 
mit Alkohol oder Chlorofqrm trat 2krsetzun.g ein: Beriihrung rnit Wasser 

C2,11,,N. Ber. C 88.24, H 7.07, N 4.68. Gef. C 87.95, H 6.99, N 4.86. 

J j  noch niclit publiziert. 4 )  B. 4.2, 3912 [1909] 
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bewirkte sofort Spdtung unkr Bildung von Bromamfnonium und T r i -  
p h e n,y 1 - c a r  b i n o 1. Die Analysen ergaben das Vorliegen eines T'r  i - 
b r a m  i d  s. 

CP2H2,N Br,. Ber. Br 44.57, N 2.60. Gef. Br 43.72, N 2.52. 
Im Capillarrohr farbt es sich gegen 2300 braun und schmilzt bei ,2350 

viillig. 
N-Triphenylmethyl-~-aminocrotonsaure-ani~~d,'(C6H6),C. 

NH.C(CH,):CH.CO.NH. CgHb entsteht aus 3.5 g B - A m i n o - c r o t o n -  
s i i u r e - a n i l i d ,  2 g  P y r i d i n  und 4.8,. T r i p h e n y t - c h l o r - m e t h a n  
bei gelindem Erwarmen 11/,Stdn. auf dem Wasserbade. Das dunkeke- 
farbte Reaktionsgemisch scheidet mit Wasser ein 01 ab, das beim An- 
reiben mit Alkohol fest wird. Aus Benml gewinnt man rechtwinkljge Kry- 
stallktabchen vom Schmp. 2090. Ausbeuk ca. 750/,. 

0 , l l l l g  Sbst.: 0.3384g CO2, 0.0634g H 2 0 .  - 0.4666g Sbst.: 27.4ccm N (200, 751 mm). 
CesH2,N2O. Ber. C 83.21, II 6.26, N 6.69. Gef. C 83.10, H 6.38, N 6.67. 

Das Anilid ist. in Chloroform leicht, in, den gebrluchlichen Mitteln soast njDig 
lBslich, nicht in Wasser. Beim Kochen nuit verd. Salzshrc oder beim Stehen rnit 
konz. Slure erfolgt .Abspaltung, von. T r i p h e n y l - c a r b i n o l .  Die alkohol. 1.8sung 
wird von Eisenchkorid blau geflrbt, was durch Abspaltung von A c e t e s s i g s l II r e  - 
a n  i l  i d  sich erltlart. Fiigt man rnit NaSriumacetat versetzte Eisenchlorid-Lbsung 
(Eisenacetat) hinzu, so bleibt die Firbung aus6). 

N - T r  i p h e  n y l m e  t h y 1 - fl - a m i n o  c r o  to iis a u r e  - n i t  r i 1, 
(C6H5)3C.NH.C(CH.3):CH.CN.  

Man erwarmt 3.8g D i a c e t o n i t r i l ,  4 g  P y r i d i n  und l l g  T r i p h e -  
n y 1 - c h 1 o r - m e t h a n gelinde auf den1 Wasserbade. Nach ca. 10 Min. be- 
girint das Gemisch zu erstarren. Auf Zusntz von Wasser bleibt das Kupp- 
lungsprodukt ungelost. Es bildet aus Eisessig derbe, farblose Krystalle vom 
Schmp. 250-2510. Ausbeute 800/,. 

0.1547g Sbst.: 0.4820g COa, 0.0869g H 2 0 .  - 0.111Og Sbst.: 10.4ccm N (1S0, 760mm). 

Dns Nitril ist gut in Eisessig ldslicli, schwer in  den sonstigcn gebr%uchlichcn 
Es ist bestandig gegen heiDe ,verd,hnle und kalte konz. 

lialte konz. Schwefel- 

C231120.N2. Ber. C 85.14, I1 6.21, N 8.61. Gef. C 81.98,, H 6.23, ?\' 8.52. 

Mitteln, nicht in Wasser. 
Salzsiure, ebenso gegen siedendes w5Briges oder alkohol. Kali 
slurc spallcl unter Eildung von Triphenyl-carbinol. 

N - T r i p h e n y l m e t h y l -  b e n z o a c e t o d i n i t r i l ,  
(C,H5)3 C . NH . C (C,jH,) : CH. CN. 

Man gibt zu einer Losung von 2.5g B e n z p a c e t o d i n i t r i l  in 5 g  P y -  
r i d  i n 5.3 g T r i p h  e n  y l  - c h l  o 1' - 111 e t  h a n  und erwgrmt ca. 2Stdn. gelinde 
auf dem Wasserbade. Die rotbraune Reaktionsflussigkeih w i d  in lither 
aufgenommen, dieser mehrmals miL Wasser durchgeschiitte1.t und dann ver- 
dunstet. Beim Aufnehmen des zuriickbleibenden dicken Oles in warmem 
Alkohol, Benzol oder Eisessig erfolgt Krystallisati0,n. Aus Benzol gewinnt 
man Blattchen w m  Schmp. 228-229O. Ausbeute ca. 70 o/o-. 

0.1431g Sbst.: 0.4561g COI, 0.0752% H20.  - 0.1429g Sbst.: 8.9mm N (180, 758mm). 

Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol, Alkohol und Eisessig, mlBig in  Atbet, 
nicht in Wasser. Sieendes -alkohol. Kali greift nicht an. Rochendes wJBriges Alkali 
spaltet T r i p  h e n  yi - c a 1: b i n  o I ab, ebenso kalte koiiz. Salzsaure. 

X- T r i p h e ny l m e  t h y 1  - a c e  t y1 ace t o n a  rq in, CH3 . CO, CH : C (CH,) . 
NH'.C(C6H6)5 bildet sich aus 3.7g A c e t y l a c e t o n a m i n ,  5 g  P y r i d i n  

CsaHe2N2. Ber. C 87.01, H 5.74, N 7.23. Gef. C 86.95, H 6.00, N 7,18. 

6)  vergl. Bhnliches B e n a f y ,  B. 56, 53 "231. 
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und 10.5g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  bei ca. 1-sMg. gelindem Er- 
wbmen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten erstarrt das Gemiscl; zu 
einer festen Masse. Man verreibt mit Wasser, w&ht mit Alkohol nach 
und krystallisiert aus letzterem Mittel um. Man erhdt dabei klare Tiifel- 
chen vom Schmp. 1610. 

0.1133g Sbst.: 0.3510g CO,, 0.0693g H,O. - 0.1064g Sbst :  38ccm N (180, 750mm). 
C2,HeSS0.  Bcr. C 81.42, H 6.79, N 4.10. Gef. C 84.34, H 6.83, N 4.08. 

Das Kcton ist gut I6slich in Alkohol, Denzol und Chloroform, schwer in Ather, 
nicht in Wasser. Mit alkohol. Eisenchlorid zcigt es keine Fkrbung. Mehmtbdiges  
Erhitzen rnit alkohol. oder wHBrigem Kali greift nicht an, ebcnso nicht Erwhnen 
mit Phenyl-hydrazin in alkohol. oder essigsaurer L6sung. Kalte konz. Schwefels5ure 
oder kochendc konz. Salzsiure spalten T r i p h e n y 1 - c a r b i n o 1 ab. 

N - T r i p h e n y l m e  t h y l - b e n z o y l a c e t o n a m i n ,  
CgH5. CO. CH: Cj(CH3) . N H .  C (CsH,)S. 

Man erwarmt 1.6g B e n z o y l a c e t o n a m i n  mit 2.78g T r i p h e n y l -  
c h l o r - m e t h a n  und 4 g  P y r i d i n  ca. 10Min. gelinde auf dem Wasser- 
bade. Das Iieaktionsgemisch erstarrt beim Erkalten. Nach dem Waschen 
mit Wasser‘ gewinnt man aus Aceton glanzende Bliittchen vom Schmp. 192 
-1930. Ausbeute ca. 800/,-,. 

0.1533g Sbst.: 0.4814g COz, 0.08’iOg H20.  - 0.1908g Sbst.: 5.7ccm N (?go, 75’imm). 

Das Keton is1 leicht laslich in Chloroform, mHBig in Benzol und Aceton, schwer 
in Alkohol und Ather, nicht in Wasser. Siedendc konz. Salzsiure spaltet unter Bildung 
von Triphenyl-carbinol. Bcim Kochcn rnit wABrigem Kali wurden -4cetophenon und 
T r i p  h c n  y I - c a  r b i n  o 1 nachgewiesen. 

C2,He5RiO. Ber. ,C 86.33, .H 6.24, N 3.47. Gef. C 86.00, H 6.35, E; 3.13. 

264. EPaalg, Horst Sohmidt und BIrioh BOhme: 
Z m  Urnwandlung von z;imtsldehgd in Zimtalkohol und ~ m r  Kon- 

stitution dea Oabebina. 
[Aus d. Privatinstitut von 11. P a u l y  in WCrzburg.J 

(Eingegangen am 18. Juni ,1924.) 
Als ungesattigter Aldehyd gleicht der 2 i m t a 1 d e h  y d bekanntlich 

den ungesattigten Ketonen, irisolern seine Kohlenstoff-Doppelbindung mit 
dem Carbonyl um sich anlagerrden Wasserstoff in Wettbewerb tritt. ‘ Durch 
Platin- oder Palladium-Sol iibertragener Wasserstoff bevorzugt nach V a v o  n1) 
und nach Sk i t a2 )  die Kohlenstoff-Bindung; er geht nur in unthtgeordnetem 
XIaBe an das Carbonyl. Bioiogische Reduktion mit garender Hefe fiihrk 
dagegen nach E. R 6 n as) in der Hauptsache zu Zimtalkohol. 

Mit rein chemischen Mitteln hat man diesen dem Schriettum gemaB als 
Hauptprodukt bisher nicht gewinnen k8nnen. B a r b i e r und L 6 s e r  4) be- 
haupten, ihn mit 200/0 Ausbeute bei der Einwirkung von Eisen und Essig- 
saure auf das D i a  c e t a t  des Zimtaldehyds erhalten zu hahen; ihre An- 
gabe ist in die Lehrbucher ubergegangen. Es muB aber Befremdes erregen, 
daS es moglich sei, gerade dann den Zimtaldehyd an seinem Carbonyl zu 
reguzieren,. wenn map dieses geschiitzt hat. Mas sollte sv 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). 
3) B. 48, 1685 [1915]. 3 )  Bio. Z. 67,.137 [1919]. 4 )  B1. [3] 33, 858 [1905]. 


