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407. Erich Benary und Wolfgang Kerckhoff I): 

Ober die Acylierung von P-Amino-crotonsaure-anilSd. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1926.) 

In friiheren Arbeiten2) ist das Verha l t en  von  P-Amino-crotonsaure-  
e s t e r  und ahnlich gebauten Substanzen gegeniiber Saurechlor iden  naher 
untersucht worden, wobei Pyridin als salzsaure-bindendes Mittel diente. Es 
ergab sich dabei, da13 verschiedene Saurechloride bald am Stickstoff, bald am 
Kohlenstoff der Aminoverbindung angriffen. Von Interesse erschien es, in 
gleicher Richtung noch weitere, dem p-Amino-crotonsaure-ester ahnliche 
Verbindungen zu priifen. Eine solche ist das P-Amino-cro tonsaure-  
an i l id .  Diese Substanz verhalt sich im Vergleich zu dem analogen Ester 
gegeniiber den gleichen Saurechloriden insofern verschieden, als damit immer 
nur C-Derivate erhalten wurden, z. B. auch mit Benzoesaure- und Zimtsaure- 
chlorid, wahrend diese beiden Saurechloride mit dem Ester N-Derivate liefern. 
Mit Acetylchlorii: wurde iiberhaupt keine Reaktion erzielt. Das Chlor-acetyl- 
Derivat des Anilids verhielt sich dem des Esters ahnlich; es lie13 sich in das 
entsprechende Pyrrol- und Thiophen-Derivat 3) iibei-fihen. Die Ester- 
Kondensation, die sonst zu N-Derivaten gefiihrt hattea), versagte bei dem 
Anilid, indem keine Kupplung eintrat. Demnach besteht bei diesem eine 
ausgesprochene Abneigung zur Bildung von N-Derivaten. 

Berchreibung der Verruche. 
a - B e n  z o y 1 - p - a mi n o - c r o t o n s a u r e - a n  i 1 id  , 

CH, . C(NH,) : C(C0.  C,H,) . CO . NH . C,H,. 
Zu 12 g p-Amino-crotonsaure-anilid und 14 g P y r i d i n  in absol. 

Ather werden unter Eis-Riihlung und dauerndem Schiitteln 10 g Benzoyl-  
ch lor id ,  gleichfalls mit absol. k h e r  vermischt, zugetropft. Nach beendeter 
Reaktion wird Wasser hinzugefiigt, die Ather-Schicht wiederholt mit Wasser 
ausgeschiittelt und verdunstet. Es hinterbleibt eine Krystallmasse, die zur 
Entfernung oliger Beimengungen mit wenig Alkohol verrieben und dann aus 
Alkohol umkrystallisiert wird. Das Anilid schmilzt im Capillarrohr bei 173~. 
In den iiblichen organischen Solvenzien ist es ziemlich leicht loslich. 

0.2286 g Sbst.: 0.6093 g CO,, 0.1168 g H,O. - 0.1519 g Sbst.: 13.3 ccm N (18.5O, 
772 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 72.83, H 5.76, N 10.0. Gef. C 72.72, H 5.72. N 10.01. 

Beim Kochen mit der +fathen Menge verd. Schwefe lsaure  wurde 
ein braunlich gefarbtes 01 abgeschieden, das in Ather aufgenommen wurde. 
Beim Verdunsten erstarrte der Ruckstand. Umkrystallisieren aus Alkohol 
ergab das Vorliegen von Benzoyl-essigsaure-anilid6) vom Schmp. 1080. 
Dies beweist, dal3 der Benzoylrest am a-Kohlenstoff des P-Amino-croton- 
saure-anilids angegriffen hatte. Das ergibt sich auch aus der Bildung von 
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1.5(3) - Dip  h en  y 1- 3 (5)  -me t  h y 1 - p y r a z o 1- 4 - ca rbons  a u  re- a n i  li d (I.) 
bei mehrstiindigem Erhitzen des B enzo y lder iva  t es  mit P h e n  yl-  h yd  raz in  
auf dem Wasserbade. Dabei scheidet sich das Pyrazol schon in der Warme 
teilweise in Nadeln ab. Der Rest wird rnit Wasser gefallt. Aus Alkohol ge- 
winnt man weiDe, weiche Nadeln vom Schmp. 167~. 

0.0443 g Sbst.: 0.1267 g CO,, 0.0221 g H,O. - 0.1003 g Sbst.: 10.4 ccm N (17O, 
754 -1. 

C,,H,,ON,. Ber. C 78.16, H 5.42. N 11.90. Gef. C 78.03, H 5.58, N 11.93. 

(C,H,)CH,. C - C . CO . NH. C6H6 H O  . C -C. CO . NH. C,H, 
II II II 

I. N,,C C,H,(CH,) 11. H~,,c. CH, 
N . C,H, m 

Der Versuch, die mittels Kaliumstaubs in Ather hergestellte Kaliumverbindung 
d e s  p -Am in o - c r o tons  aure- ani l ids  mit B en zo es  aur e - es  t er zu kondensieren, ergab 
lediglich Ace t essig s aur e - anil id ; es war also keine Kondensation eingetreten. 

or.-Cinnamoyl-P-amino-crotonsaure-anilid, 
CH,. C(NH,) : C(C0 .NH. C,H,) . CO. CH : CH. C,H,, 

wird ahnlich wie das Benzoylderivat aus 12 g Anil id ,  14 g Pyr id in  und 
12 g Zimtsaurechlor id  in Ather gewonnen. Es scheidet sich auf Zusatz 
von Wasser zu dem Reaktionsgemisch kleinkrystallinisch ab. Zur Entfernung 
von etwas beigemengtem Zimtsatire-anhydrid wurde es rnit Benzol ausgekocht. 
Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol lieferte citronengelbe, wiirfelformige 
Krystalle, die bei ZOIO schmolzen. Ausbeute ca. 75% der theoretischen. 

0.1256 g Sbst.: 0.3432 g CO,, 0.0610 g H,O. - 0.0827 g Sbst.: 6.78 ccm N (170. 

755 mml. 
C19Hl,0,N,. Ber. C 74.47, H 5.60, N 9.15. Gef. C 74.54, H 5.44, N 9.45. 

Die Substanz ist in den iiblichen organischen Mitteln schwer Ioslich. 
Kocht man sie rnit der 10-fachen Menge verd. Schwefelsaure ca. 5 Min. 
unter RuckfluB, so wird die anfangs auf der Fliissigkeit schwimmende Sub- 
stanz dickfliissig. Man gieflt die noch warme Fliissigkeit ab und lost die all- 
mahlich erstarrende Masse in siedendem Alkohol. Daraus scheiden sich fast 
farblose Nadeln ab, die nach Krystallisation aus Alkohol farblose, glanzende 
Nadelchen bilden und bei 107O schmelzen. Die Substanz ist anzusehen als: 

u- Ci n n a mo y 1- a ce t  an i l i  d , CsH,. CH : CH . CO . CH, . CO . N H  . CaH,. 
0.1740 g Sbst.: 0.4916 g CO,, 0.0871 g H,O. - 0.1719 g Sbst.: 7.2 ccm N (ISO, 

C,H,,O,h’. 
In alkohol. Losung gibt die Substanz mit Eisenchlorid eine intensiv 

dunkelgriine Farbung. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Chloroform und Aceton, nicht in Benzol und Petrolather. Die essigsaure 
Losung scheidet, rnit Kaliumnitrit versetzt, allmahlich einen gelben Nieder- 
schlag ab. 

Bei dem Versuch, die Kaliumverbindung des 13-Amino-crotonsaure-anilids mit 

I - Pheny l  - 3(5) - methy l  - 5(3) - c innamyl  - pyrazol  - 4 - carbonsaure-  
an i l id  

entsteht, wenn man u- C i nn a m o y 1 - /3 - amino - c r o t o n s a u r e - a n i  l i  d mit 
Pheny l -hydraz in  in essigsaurer Losung 2 Stdn. auf dem Wasserbade er- 

754 mm). 
Ber. C 76.95, H 5.70, N 5.28. Gef. C 77.07, H 5.57, N 5.88. 

Zimtsaure-ester in Reaktion zu bringen, trat keine Kondensation ein. 
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hitzt. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, der niit 
a ther  ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Das Pyrazol 
bildet weil3e Nadeln vom Schmp. 224O. 

0.1528 g Sbst.: 0.4425 g CO,, 0.074 g H,O. - 0.1207 g Sbst.: 11.6 ccni ?r' (17.5". 
759 mm). 

CZ6H,,ON,. Ber. C 79.12, H 5.58, N 11.08. Gef. C 79.00, H 5.41. N 11.16. 

u-Chloracetyl-p-amino-crotonsaure-anilid, 
CH, . C(NH,) : C(C0. NH .CsH,) . CO . CH,. C1, 

bildet sich in der ublichen Weise aus 17.5 g P-Amino-crotonsaure-anilid, 
10 g Pyr id in  und 15.4 g Chlor -ace ty lch lor id  beim Zusammenbringen 
unter Eis-Kiihlung. Gibt man nach beendeter Reaktion zu dem entstandenen 
dicken Brei Wasser, so bleibt die Chloracetyl-Verbindung ungelost. Sie wird 
von anhaftenden oligen Bestandteilen durch Waschen mit wenig verd. Alkohol 
befreit. Aus Alkohol gewinnt man sie in schneeweisen Nadeln vom Schmp. 155'. 

0.1512 g Sbst.: 0.3163 g CO,. 0.0722 g H,O. - 0.1765 g Sbst.: 0.100 g AgC1. - 
0.1779 g Sbst.: 17-41 ccm N ('go, 775 mm). 

C,,H,,O,N,Cl. Ber. C 57.02, H 5.19, N 11.09. C1 14.04. 
Gef. ,, 57.02. ,, 5.34. ,. 11.48, ,, 14.02. 

3 - 0 xy-  5 -me thy l -  p y r  r 01-4- c a r  bonsaur  e-ani l id  (11). 
Verreibt man 2 g feinpulverisiertes Chlor id  mit wenig Methylalkohol 

und gibt dann auf einmal eine konz. Losung von I g Kal iumhydroxyd  in 
Methyla lkohol  hinzu, so wird der anfangs dicke Brei bei dauerndem 
Reiben unter geringer Erwarmung und Gelbf arbung rasch dunnflussig. Auf 
Zusatz von Wasser und wenig verd. Essigsaure oder Salzsaure scheidet sich 
eine gelblich gefarbte Krystallmasse ab, die mit wenig Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert wird. Die Rohausbeute betragt ca. 50% d. Th. 
Die Reaktion rnit groseren Substanzmengen auszufiihren, empfiehlt sich nicht. 

0.1363 g Sbst.: 0.3337 g C02,  0.0700 g H,O. - 0.1360 g Sbst.: 15.5 ccm N ( I ~ O ,  

757 mm). 
C1,H,,OIN,. 
Das Anilid lost sich ziemlich leicht in Alkohol und Ather, sehr schwer in 

Benzol, kaum in Wasser. Es schmilzt im Capillarrohr bei 1810. Den rnit 
Salzsaure befeuchteten Fichtenspan farbt es kirschrot. 

Ber. C 66.64, H 5.59, N 12.96. Gef. C 66.79, H 5.79, N 13.10. 

3 - O s y -  5 - t hio t olen-  4-c a r bons  a u r e  - an i  l id  (111). 
Verreibt man das oben beschriebene Chlorid mit etwa der 3-fachen 

Menge Albohol in einer Reibschale und fiigt die gleiche Gewichtsmenge 
Ka l iumsu l fhydra t  hinzu, so erfolgt rasch Entwicklung von Ammoniak 
und Schwefelwasserstoff. Die Warme-Entwicklung mal3igt man durch zeit- 
weises Einstellen der Schale in Eiswasser. Nach lIz-stdg. Stehen wird mit 
Wasser versetzt ; das anfangs milchig abgeschiedene Reaktionsprodukt ballt 
sich beim Reiben krystallinisch zusammen. Aus heiSem Alkohol gewinnt 
man schwach rosa gefarbte, weiche Nadeln, die bei 125O schmelzen. Ausbeute 
ca. 7 j yo der theoretischen. 

0.1352 g Sbst.: 0.3068 g CO,, 0.0576 g H,O. - 0.1666 g Sbst.: 8.65 ccm N (zzo, 
766 mm). 

C,,H,,O,NS. Ber. C 61.77, H 4.76, N 5.95. Gef. C 61.89, H 4.87, N 5-92. 
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Die Substanz gibt mit Eisenchlorid in alkohol. Losung zunachst eine 
griine Farbung; diese verschwindet rasch unter Bildung eines roten Nieder- 
schlages. 

2 - I son i t roso  - 3 - k e t o  - 5 - methy l  - 2.3 - d ihydro  - t h io to l en  - 
4-carbonsaure-ani l id .  

Die Verbindung fallt als orangegefarbter Niederschlag aus, wenn man 
I g Th io to l en -Der iva t  in 5 ccm Eisessig rnit 0.4 g K a l i u m n i t r i t  inner- 
halb einer Viertelstunde portionenweise versetzt. Beim Umkrystallisieren 
tritt leicht Zersetzung ein. Die citronengelbe Substanz farbt sich im Capillar- 
rohr von 150O ab allmahlich dunkel und ist bei 235' vollig verkohlt. 
0.1662 g Sbst.: 15.5 ccm N (zzo,  762 mm). - C,,H,,O,N,S. Ber. N 10.69. Gef. N 10.61. 

Nitrimin-Bildung, wie bei dem entsprechenden Ester'), findet in diesem Falle also 
nicht statt. Die Verbindung entsteht auch. wenn man obiges Anilid in alkohol. Losung 
etwa I Min. rnit A m y l n i t r i t  auf dem Wasserbade erwannt. 

HO. C -C. CO .NH. CeH5 C,H5. NH . CO . C-CO 
IV. II 

CH, . C S  111. H C ~ ! .  CH, 

3 - 0 x y - 5 - t h i  o t o 1 en  - 4 -carbons  a u r e - a n i  l i  d - 2 - in  d 01 - in  dig0 (IV), 
Die Substanz entsteht aus dem oben beschriebenen 3-Oxy-5-thio-  

tolen-4-carbonsaure-anilid bei der Kondensation mit I s a t i n ,  wobei es 
in der Ketoform reagiert. Zu dem Zweck lost man 0.5 g Anilid in ca. 2 ccm 
konz. Schwefelsaure und fiigt 0.3 g fsatin hinzu. Beim Verreiben entsteht 
eine d u d e  Losung, die man nach Stde. auf Eis giel3t. Man erhalt einen 
tief dunkelblauen Niederschlag, der zur Reinigung, weil in organischen 
Mitteln fast unloslich, rnit Methylalkohol ausgekocht wurde. 

0.1330 g Sbst.: 0.3201 g CO,, 0.0526 g H,O. - 0.1179 g Sbst.: 8.0 ccm N (21". 

764 mm). 
C,,H,,O,N,S. Ber. C 66.27. H 3.89, N 7.74. Gef. C 65.66, H 4.43, N 7.77. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. Der Zersetzungspunkt konnte 
wegen der dunklen Farbe nicht genau ermittelt werden, lie@ wohl aber ober- 
halb 280~. 

G, vergl. B. 52. 1605 [1919:. 




