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Die Glucosido-o-sulfamid-benzoesdure scheint also gegen Alkali viel
empfindlicher zu sein, als z. B. das von E. I'ischer dargestellte Succinamid-
glucosid, welches, nach den Angaben Fischers, Fehlingsche Losung erst
bei lingerem Kochen allmihlich reduziert. Meine Substanz scheint hinsicht-
lich der Empfindlichkeit gegen Alkali dem von K. Maurer?) vor kurzem
dargestellten Sarkosin-amid-glucosid dhnlicher zu sein, welches von o.1-n.
Natronlauge schon in der Kilte rasch hydrolysiert wird.

Verseifung des Tetracetyl-glucosido-saccharins
durch methylalkoholisches Ammoniak.

1.4 g Tetracetyl-glucosido-saccharin wurden in 50 ccin warmem Methyl-
alkoliol gelost. Die beim Abkiihlen auskrystallisierte Menge ging beim darauf-
folgenden Einleiten von trocknem Ammoniak bei 0° rasch wieder in I,6sung.
Die stark ammoniakalische Lésung wurde 3 Stdn. bei 0° aufbewahrt und dann
.Ammoniak und Methylalkohol durch Abdampfen im Vakuum-Exsiccator
iiber Schwefelsiure verjagt. Der schliefilich zuriickbleibende Sirup wurde
zwecks Entfernung des gebildeten Acetamids 3-mal mit je 1o ccm Essigester
ausgekocht. Dabei erstarrte die Substanz zu einer weillen Masse. Ausbeute
1 g. Die Substanz wurde dann wieder in Methylalkohol gelost, der Alkohol
durch Einengen vertrieben und dann der Riickstand 2-mal mit Essigester
ausgekocht.

Die im Vakuum getrocknete Substanz enthielt 4.8 9 N; fiir das Glucosido-saccharin
berechnen sich 4.19;,, fiir das Glucosido-o-sulfamid-benzoesiure-amid dagegen 7.7 9.
Bei einem anderen Verseifungsversuch wurde in dhnlicher Weise ein Produkt mit 6.45 %
N crhalten. Durch erncute 3-sidg. Behandlung dicser Substanz mit methylalkoholischem
Ammoniak stieg der N-Gehalt auf 6.76 9.

Die durch Verseifung des Tetracetylkérpers mit methylalkoholischem
Ammoniak gewonnenen, aber noch nicht rein erhaltenen Produkte drehen
das polarisierte Liclit nach rechts.

320. Erich Benary:
Uber die Acylierung von .\, V'-Athylen-bis-[ 3-amino-crotonsiure]-
Derivaten und ahnlich konstituierten Verbindungen!).
(Fingegangen an1 14. Juli 1927.)

In einer Reihe frijherer Arbeiten ist das Verhalten des P-Amino-
crotonsiure-esters und verwandter Verbindungen untersucht worden,
und zwar mit dem bisherigen Ergebnis, dal bei Einfiihrung der Sdurereste
auf dem Wege der Kondcnsation der Aminoverbindungen mit Sdurc-estern
und Natriumithylat bzw. ihrer Natriumsalze allgemein N-Derivate ent-
standen, wihrend Siure-chloride je nach Art der angewandten Ainino-
verbindung oder des Sdurechlorids sich verschieden verhielten, indem hier
bald Angriff am Kohlenstoff, bald am Stickstoff erfolgte und gelegentlich

) B. 59, 827 1926].

Y} Die Versnche mit den Athylendiamin-Derivaten und mit Benzoyl-acetonamin
hat Hr. Theodor Menke, vergl. Inaug.-Dissertat., Berlin 1927, diejenigen mit Formyl-
aceton- und Formyl-acetophenon-anil Hermann Psille, Dissertat. Berlin 1924, ans-
gefiihrt.
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auch C- und N-Derivate nebeneinander?) gebildet wurden. Dabei gelangte
jedésmals Pyridin zwecks Bindung von Chlorwasserstoff zur Anwendung.

Wie schon angegeben war, hingt die Neigung zur Bildung von C- bzw.
N-Derivaten stark von der Art der Substituenten X in den allgemein zur
Untersuchung gelangten Verbindungen des Typus: R.C(NH.R’):CH.X
ab, wobei X Gruppen wie COOC,H;, CO.NH,, CN und CO.CH;, R und R’
Alkyl, Aryl oder Wasserstoff bedeutet. Substituenten am Stickstoff erhéhen
begreiflicherweise die Tendenz zur Bildung von C-Derivaten. Die starkste
Neigung zur Bildung von C-Derivaten wurde beim Acetessigsiure-
anilid®) beobachtet, dagegen waren im Falle X = CO.CH; bisher nur
N-Derivate erhalten worden, wie beim Acetyl-acetonamin und Benzoyl-
acetonamin beschrieben, auch mit solchen Siurechloriden, die sonst die
Entstehung von C-Derivaten begiinstigen, wie z. B. Oxalesterchlorid?).
Hinsichtlich des bei Beginn der Untersuchungen aus Analogie-Griinden mit
dem «-Chloracetyl-B-amino-crotonsdure-ester auch als C-Derivat
betrachteten Chloracetyl-acetyl-acetonamins?) erscheint wegen seiner
Reaktionen nunmehr die Auffassung als N-Derivat gerechtfertigt. Denn
letzteres liefert mit alkoholischem Ammoniak schon in der Kalte Chlor-
acetamid und kein Oxy-pyrrol®), wie ersterer. Die Pyrrol-Reaktion hat sich
aber bisher in allen Fillen als Kriterium fiir das Vorliegen wahrer C-Chlor-
acetyl-Derivate bewahrt. Auflerdem wird bei C-Derivaten der Saurerest
nicht so leicht abgespalten. Andererseits kommt hier das Vorliegen eines
O-Derivates, das sich durch Verschiebung der Wasserstoffatome von der
Enolform herleiten kénnte, nicht in Frage, weil Chloracetyl-acetyl-acetonamin
bei der Umsetzung mit Kaliumsulfhydrat unter Sulfid-Bildung ohne Ab-
spaltung des Sdurerestes reagierte.

O-Derivate nehmen wir dagegen an, bei der Acylierung von Formyl-
aceton-anil, C;H;.NH.CH: CH.CO.CH; und Formyvl-acetophenon-
anil mit Chlor-acetylchlorid erhalten zu haben. Hier gelang die Kuppelung
nur bei ersterem mit Hilfe von Pyridin, bei letzterem muflte sie bei Gegenwart
von Natriumcarbonat vorgenommen werden. In den hier erhaltenen Chlor-
acetyl-Derivaten haftete der Siurerest nur duflerst lose, denn mit kalten
alkalischen Mitteln wurde er unter Riickbildung der Anile wieder abgespalten.
Es ist deshalb wahrscheinlich, daB3 sich diese Sdurederivate von der Enol-
form der Anile ableiten, also die Konstitution: C;H,.N: CH.CH: C(R).O.Ac
haben, wenn auch ein Angreifen der Acylreste am Stickstoff unter Bildung
von Siurederivaten der Form: CgH;.N(Ac).CH:CH.CO.CH; nicht un-
bedingt ausgeschlossen ist. Formyl-acetophenon-anil reagiert iibrigens,
wie gelegentlich festgestellt wurde, in normaler Weise mit Phenyl-hy-
drazin unter Hydrazon-Bildung.

Weiterhin wurden dann noch die Kupplungsprodukte aus Athylen-
diamin mit Acetessigester, Acetessigsdurenitril und Acetyl-
aceton zur Untersuchung herangezogen, um vor allem zu priifen, ob hier
der Unterschied im Verhalten der Ester- und Nitril-Derivate gegeniiber
den Acetyl-aceton-Abkémmlingen in gleicher Weise, wie bisher beobachtet,

2) Benary, Hosenfeld, B. b3, 3417 [1922].

%) Benary, Kerckhoff, B. 59, 2548 [1926].

%) Benary, Reiter, Sonderop, B. 50, 65 [1917].
%) Benary, B. 42, 3912 {19091.

%) Benary, Silbermann, B. 46, 1363 [1913].



1828 Benary: Uber die Acylierung [Jahrg. 60

auftreten wiirde. Bei letzterem muBte, wenn {iberhaupt die Fihigkeit zur
Bildung von C-Derivaten vorhanden war, der Angriff am Kohlenstoff durch
die Substitution am Stickstoff begiinstigt werden. N, N'-Athylen-bis-
[B-amino-crotonsdure-ester] und das entsprechende Nitril lieferten
nun &dhnlich dem (-Amino-crotonsiure-ester C-Chloracetyl-Derivate der
Form I (R = COOC,H; bzw. CN). Denn beide Chloracetyl-Verbindungen
lieBen sich in Pyrrole verwandeln. Dasjenige aus dem Nitril war leider so
unbestindig, daB es nicht rein isoliert werden konnte. Es wurde deshalb nur
sein Formaldehyd-Kondensationsprodukt, fiir welches die Formel II
anzunehmen ist, hergestellt. Bestindig dagegen ist das Pyrrol III, das
man aus dem Ester gewinnt. Es dhnelt in seinen Reaktionen denen des
Pyrrols), welches aus a-Chloracetyl-3-amino-crotonsdure-ester frither er-
halten worden ist. Es wird von Eisenchlorid dhnlich zu einer indigoiden
Substanz von roter Farbe oxydiert, der die Formel IV zuzuschreiben ist,
und mit salpetriger Sdure liefert es analog eine Isonitrosoverbindung (V)
bzw. ein Nitrimin. Letzteres hat gleichfalls saure Eigenschaften, wie dies
bei dem aus dem oben genannten Pyrrol erhaltenen und einigen dhnlichen
Nitriminen der Fall war®). Dies Verhalten wurde damals so gedeutet, dal
die N(NO,)-Gruppe Wasser unter Bildung einer Nitriminsdure-Gruppe:
N.N(: 0) (OH), addiert, und es wurde angenommen, dal} die luft-trocknen
Substanzen, die simtlich um 1 Mol. Wasser reicher waren, als die getrockneten,
die Nitriminsdure-Gruppe enthielten. Damit stimmt {iberein, dafl das neu
hergestellte Nitrimin lufttrocken 2 Mol. Wasser mehr aufweist als nach dem
Trocknen, wonach die trockne Substanz der Formel mit z N(NO,)-Gruppen
entspricht, wihrend die andere 2 Nitriminsiure-Reste enthilt.

Die Chlorverbindung, die zur Herstellung des eben besprochenen
Pyrrols dient, verhilt sich auch sonst dem «-Chloracetyl--amino-croton-
sdure-ester dhnlich. Beim Behandeln mit Kaliumhydrosulfid liefert sie
unter Abspaltung von Athylendiamin den gleichen Thiophen-ester?) (VI),
wie dieser. Erhitzt man sie iiber den Schmelzpunkt, so spaltet sie entsprechend
Chloriathyl1%) ab unter Bildung einer Substanz, der die Formel VII zu-
erteilt werden mul.

" Behandelt man das aus Diacetonitril und Athylendiamin leicht erhilt-
liche N, N-Athylen-bis-diacetonitril, NC.CH: C(CH,).NH.CH,.CH,.
NH.C(CH,): CH.CN (VIII), mit Acetylchlorid nach dem Pyridin-Ver-
fahren, so entsteht ein dem Chloracetyl-Derivat (I) entsprechendes C-Acetyl-
Derivat. Beweisend fiir das Vorliegen eines Kohlenstoffderivates ist hier
sein Verhalten gegeniiber Phenyl-hydrazin, mit dem es in Reaktion
gebracht unter Abspaltung von Athylendiamin den Pyrazol- Abkémmling IX
liefert. Der sichere Nachweis fiir dessen Konstitution konnte durch Ver-
seifung der Nitrilgruppe erbracht werden, wobei die bereits bekannte
1-Phenyl-3.5-dimethyl-pyrazol-4-carbonsidurel!) gebildet wurde.

Des weiteren wurde sodann das Kuppelungsprodukt aus Athylen-
diamin und Acetyl-aceton, das dem aus Acetessigester entspricht, mit Chlor-
acetylchlorid umgesetzt und ein in der Zusammensetzung analoges Chlor-
acetyl-Derivat erhalten; jedoch war dieses von jenem im Verhalten ganz

") Benary, Silbermann, 1 c.

8) Benary, Silberstrom, B. 52, 1605 [1919]}.

®) Benary, Bararian, B. 48, 503 [r9157.

10y Benary, B. 43, 1065 [1910]. 1y Knorr, B. 20, rrox [1887].
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verschieden. Schon mit kalter alkoholischer Salzsiure wird hier der Chlor-
acetylrest abgespalten, und Pyrrol-Bildung war weder mit Hilfe von alko-
holischem Ammoniak, noch alkoholischem Kali zu erzielen. Mit letzterem
wird vielmehr das Chlor lediglich gegen Hydroxylgruppen ausgetauscht.
Dieses Hydroxylderivat erwies sich im Gegensatz zu der Chlorverbindung
als auffallend bestindig. Alkoholisches und wiliriges Kali oder Salzsiure
griffen sie selbst beim Kochen nicht an. Héheres Erhitzen mit Salzsiure
unter Druck bewirkte véllige Zersetzung. Auch Phenyl-hydrazin wirkte
nicht darauf ein. Daraus geht hervor, dall es sich bei diesen Substanzen
nur um N-Derivate handeln kann, die die Konstitution: CH,.CO.CH : C(CH,).
N(Ac).CH,.CH,.N(Ac).C(CH;) : CH.CO.CH; haben. Auch mit Benzoyl-
chlorid wurde ein solches N-Derivat erhalten, da die Spaltung mit kalter
alkoholischer Salzsiure das Kupplungsprodukt aus Athylendiamin und
Benzoylchlorid, das N, N'-Athylen-bis-benzamid, C;H,.CO.NH.CH,.
CH,.NH.CO.CH;, lLieferte.

Erwihnt sei noch, daB das mit Oxalesterchlorid zu einem N-Derivat
gekuppelte Benzoyl-acetonamin!®) auch mit Benzoylchlorid sowie
Acetylchlorid N-Derivate ergibt. Beweisend dafiir ist beim Benzoyl-
derivat die Abspaltung von Benzamid mit Sduren, beim Acetyl-Abkémmling
in Reaktion mit Phenyl-hydrazin die Bildung des gleichen Pyrazols, wie es
Benzoyl-acetonamin damit liefert, also unter Abspaltung des Acetylrestes.

Uberblickt man das gesamte Versuchsmaterial, so ist zu schliefen,
daB Kohlenstoffderivate aus Verbindungen der 1.3-Diketone mit Basen
vom eingangs erwihnten Typus R.C(NH.R’): CH.X allgemein mit Siure-
chloriden nicht zu erhalten sind, im Gegensatz zu den Substanzen, die an
Stelle von X eine Ester-, Nitril- oder Siure-amid-Gruppe enthalten. Dem-
entsprechend ist es also auch nicht méglich, aus erstgenannten Verbindungen
in Ermangelung der Bildung von C-Chloracetyl-Derivaten Abkémmlinge
des B-Oxy-pyrrols, wie in den anderen Fillen, herzustellen.

I. R.C(CO.CH,.Cl): C(CH,).NH.CH,.CH,.NH.C(CH,) : (Cl.CH,.CO)C.R.

NC.C —C.0H HO.C—— C.CN [H5C2O2C.C——C.OH ]
I11.

I i i ) il il I
- HyC.C_C—CH,—C_ .C.CH,

H,C.C_CH
N—CH,—CH,—N N—CH,— |,

H,C,0,C. ¢—Co
S A . |
H,G0C.C o oc (I?,.CO‘C2H5 ae.t  &xom
H,C.Co_C———C.__C.CH, /  :(N.NO,)
N_CH,.CH,—N —_CH,
1v. V.

. H;C,0,C. ﬁ:-fﬁﬁ .OH I o /CO—C:C .CH,
. . | |
H,C.C_CH “CH,—CO NH.CH,—|,

W

H,C.C——C.CN "CH,.CO.CH:C(CH,).N.CH,— 7]

IX. X. .
N._-C.CH, I_ CO.CH,.CL |,

12y Benary, Reiter, S6nderop, L c.
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Beschreibung der Versuche.

N, N’-Athylen-bis-[f-amino-a-chloracetyl-crotonsiure-dthylester]
(I, R = COOC,H;).

Zu einem Gemisch von 26.8 g N, N'-Athylen-bis-[f-amino-croton-
sdure-athylester] und 16 g Pyridin in 250 ccm absol. Ather 1aBt man
unter Eis-Kochsalz-Kithlung und starkem Riihren tropfenweise 22.6 g Chlor-
acetylchlorid zuflieen. Man schiittelt dann noch einige Stunden bei
Zimmer-Temperatur auf der Maschine und fiigt darnach Wasser hinzu. Dabei
fallt die Chloracetyl-Verbindung als gelblich gefirbter Krystallbrei aus,
der, abgesaugt und mit Ather gewaschen, fiir weitere Umsetzungen verwendbar
ist. Aus heilem Alkohol gewinnt man glinzende Nadeln, die bei 124° un-
zersetzt schmelzen.

0.1347 g Sbst.: 0.0881 g AgCl. — CH,,OxN,Cl,. Ber. Cl 16.21. Gef. C1 16.18.

Verriihrt man die Substanz mit einer alkoholischen Kaliumsulfhydrat-
Losung, so wird Athylendiamin abgespalten, und es scheiden sich weiche
Nadeln des 3-Oxy-5-thiotolen-4-carbonsdure-dthylesters?) vom
Schmp. 64.5—66° aus. Frhitzt man das Chlorid auf 1401509, so entweicht
stiirmisch Chlordthyl; die Gasentwicklung ist nach einigen Minuten be-
endet, und der Riickstand besteht aus dem

s-Acetyl-tetronsdure-bis-dthylendiamid (VII).

Man kocht ihn mit Alkohol aus und erhilt ein krystallinisches, in
organischen Losungsmitteln kaum l6sliches Pulver. Es ist aus viel Eisessig
umkrystallisierbar und schmilzt dann bei 290° unt. Zers.

0.1329 g Shst.: 0.2660 g CO,, 0.0621 g H,O. ~— 0.1419 g Sbst.: 11.5 ccm N (219,
785 mm).

Cy H gN,Oq. Ber. C 54.55, H 5.20, N g.09. Gef. C 54.59, H 5.23, N g.02.

1.1'- Athylen - bis - [3- 0Xy - 5 - methyl - pyrrol - 4 - carbonsaure -
dthylester] (III).

LaBt man 50 g der eben beschriebenen Chloracetyl-Verbindung gut
verschlossen mit der 1o-fachen Menge einer gesittigten Lésung von
Ammoniak in absol. Alkohol bei 35-—40° stehen, so farbt sich die Fliissigkeit
allmihlich dunkelbraun, und der gebildete Pyrrol-carbonsiure-ester fallt
im Laufe von 24 Stdn. teilweise aus. Die Ausscheidung wird beim Kiihlen
der Reaktionsmischung mit Eis vermehrt. Man saugt ab und wischt mit
wenig Wasser nach. Die Ausbeute betrigt etwa 159%, der theoretischen.
Aus Wasser oder Alkohol gewinnt man weiche Nadeln, die sich von 160° an
dunkel fiarben und zwischen 180—200° verkohlen.

0.1433 g Sbst.: o.3111 g CO,, 0.0851 g H,0. — 0.1666 g Sbst.: I1.3cem N (2 ©,
770 mm).

CysH,,O¢N,.  Ber. C 59.34, H 6.509, N 7.69. Gef. C 59.19, H 6.65, N 7.71.

Den Fichtenspan farbt das Pyrrol intensiv rot. Mit alkoholischem Eisen-
chlorid entsteht eine dunkelbraunrote Farbung. Ather, Benzol und Chloro-
form 16sen die Substanz nicht, Wasser mafig. In wiBriger Kalilauge 16st sie
sich unter Braunfirbung. Siuert man die Losung mit Essigsiure an und fallt
mit Bleiacetat, so erhilt man als Niederschlag ein stickstoff-freies Bleisalz.

13) Benary, Bararian, B. 48, 503 [1915].
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Beim Stehen mit konz. Salzsdure farbt sich die Ldsung des Pyrrols allméihlich
dunkelgriin. Da hierbei nichts Krystallisiertes isoliert werden konnte, wurde
diese Reaktion nicht weiter verfolgt.

1.1'-Athylen-bis-[5-methyl-pyrrolin-4-carbonsiure- 4thylester-
z-indigo] (IV).

Die Substanz fillt als roter Niederschlag binnen kurzem aus, wenn man
eine willrige Losung des Esters ITI mit Eisenchlorid versetzt. Man wischt
ihn mit Alkohol und Ather, da er in den meisten Mitteln so gut wie unloslich
ist. Zur Analyse wurde mit Alkohol ausgekocht. Im Capillarrohr verkohlt
die Substanz allmghlich von 200° ab.

0.1919 g Sbst.: 0.4157 g CO,, 0.0909 g H,0. — 0.2178 g Sbst.: 14.1 ccm N (22°,
753 mm).

CisHyON,. C 60.0, H 5.60, N 7.78. Gef. C 59.08, H 5.30, N 7.29.

Die ungenauen Amnalysenwerte sind wohl darauf zuriickzufithren, dafl ein regel-
rechtes Umkrystallisieren nicht méglich war. Beim Versuch, mit Hilfe von Eisessig
dies zu erreichen, trat Zersetzung ein. Mit konz. Schwefelsiure entsteht eine dunkel-
griine Losung, aus der mit Wasser eine ebenso gefdrbte Substanz ausfillt.

1.1'- Athylen - bis- [2 -isonitroso - 3-keto-5-methyl-pyrrolin - 4-
carbonsidure-idthylester] (V).

Versetzt man eine konz. wilrige I,osung gleicher Teile des Esters ITI
und Natriumnitrit unter Eiskithlung tropfenweise mit verd. Salzsiure, so
scheidet sich beim Stehen die Isonitrosoverbindung in citronengelben Prismen
aus. Sie 1483t sich aus Alkohol, Wasser oder Aceton umkrystallisieren. Sie
schmilzt dann unter vorheriger, bei ca. 160° beginnender Dunkelfirbung
bei 168° unter lebhafter Zersetzung.

0.1757 g Sbst.: 0.3300 g CO,, 0.0802 g H,0. — o0.2002 g Sbst.: 23.4 cem N (19°
760 mm).

C3H3206N,. Ber. C 51.88, H 5.21, N 13.27. Gef. C 51.73, H 5.11, N 13.38.

Tragt man in die Eisessig-Ldsung dieser Substanz allmihlich die gleiche
Menge Natriumnitrit ein, wobeli Erwidrmung zu vermeiden ist, so fillt
mit Wasser das entsprechende Nitrimin, der
1.1'- Athylen - bis - [2 - nitrimino - 3-keto-5-methyl-pyrrolin - 4-

carbonsiure-dthylester]
in hellbraunen, glinzenden Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser enthilt die lufttrockne Substanz 2 Mol. Wasser, die beim Erhitzen
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf 120° entweichen.

0.1247 g Sbst. verloren 0.0832 g H,O.

CsHy0010Ng + 2 HyO. Ber. H,0 6.98. Gef. H,0 6.69.

0.1014 g Sbst.: 0.1681 g CO,, 0.0387 g H,0. — 0.0981 g Sbst.: 15.3 cem N (209,
758 mm).

C s Hy01oNg. Ber. C 45.00, H 4.17, N 17.50. Gef. C 45.21, H 4.28, N 18.19.

Das Nitrimin zersetzt sich im Capillarrohr explosionsartig gegen 198°;
es 16st sich leicht in schwach alkalischen Fliissigkeiten, aus denen es beim
Ansiduern unverindert ausfdllt. Man erhilt es auch direkt aus dem Ester 111
mit Natriumnitrit und Eisessig, aber mit schlechter Ausbeute.

118*
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N, N'-Athylen-bis-diacetonitril (VIII).

Versetzt man eine wilirige Losung von Diacetonitril mit einer 10-proz.
Athylendiamin-Losung in Wasser, so erfolgt sofort unter Ammoniak-
Abspaltung und Erwidrmung Reaktion. Es empfiehlt sich, die Umsetzung
in essigsaurer Losung vorzunehmen, wobei sie vollstindig verlauft. Man
versetzt daher zuvor die Athylendiamin-Losung mit iiberschiissiger Essig-
siure. Nach dem Vermischen der Losungen scheidet sich das Reaktionsprodukt
bald als volumindser Niederschlag aus, nach 12-stdg. Stehen vollstindig.
Aus Alkohol gewinnt man seidenweiche Nadeln, die bei 194—195° schmelzen,
In Wasser und Ather sind sie unléslich.

0.1429 g Sbst.: 0.3317 g CO,, 0.0950 g H,0. — 0.1946 g Sbst.: 49.8 ccm N (18°,
761 mum).

CoH, N,. Ber. C63.16, H 7.43, N 20.47. Gef. C 63.31, H 7.44, N 29.46.

N, N'-Athylen-bis-{a-(chlor-acetyl)-diacetonitril] (I, R = CN).

19 g fein pulverisiertes Nitril und 18 g Pyridin versetzt man in der
iiblichen Weise bei Eiskiihlung mit 23 g Chlor-acetylchlorid. Die nach
Zusatz von Wasser ausfallende Chlorverbindung enthilt leicht noch unan-
gegriffene Substanz wegen deren Unloslichkeit in Ather. Man tut daher gut,
die getrocknete Substanz nochmals in gleicher Weise mit Pyridin und Chlor-
acetylchlorid zu behandeln. Die in den meisten Losungsmitteln unlésliche
Chlorverbindung 1Bt sich aus Eisessig umkrystallisieren und bildet dann
prismatische Nadeln vom Schmp. 220°.

0.1969 g Sbst.: 27.8 cem N (19?, 760 mm). — 0.2377 g Sbst.: 0.1990 g AgCL

Cy H{(N,0,Cl,. Ber. N 16.34, Cl 20.65. Gef. N 16.20, Cl 20.71.

1.1'-Athylen-bis-[3-0xy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsdurenitril].
LafBt man das oben beschriebene Chlorid mit der 1o-fachen Menge
an alkoholischem Ammoniak bei Zimmer-Temperatur stehen, so geht es
im Laufe von 1—2 Tagen vollig in Losung unter Dunkelbraunfirbung der
Fliissigkeit. Die Bildung des Pyrrols 148t sich leicht mit Hilfe des Fichten-
spans nachweisen, der kirschrot gefirbt wird. Versetzt man die Lésung mit
Ather, so fillt das Pyrrol als brauner, amorpher Niederschlag aus. Es lie} sich
nicht in trockner Form isolieren, weil es sich beim Absaugen an der Luft
sofort unter Schwarzfarbung zersetzte. Infolgedessen wurde auf seine Rein-
gewinnung verzichtet und nur das Formaldehyd-Kondensations-
produkt (IT) hergestellt. Zu dem Zwecke wurde die erhaltene Pyrrol-Losung
im Vakuum verdampft, der sich oberflichlich allmihlich schwarz farbende
Riickstand mit wenig warmem Wasser iibergossen und die filtrierte Fliissigkeit
mit Formaldehyd-Losung und etwas verd. Salzsiure versetzt. Es entstand
rasch eine rotbraune Fillung, die mit Alkohol ausgekocht wurde. Ein Kry-
stallisationsmittel lieB sich fiir die Substanz nicht finden.
0.0921 g Sbst.: 16.0 cem N (19%, 764 mm). — o.1001 g Sbst.: 17.2 cem N (199,
70 mimy).
CsH,,0,N,. Ber. N 20.0, Gef. N 19.98, 13.92.

N, N’-Athylen-bis-{a-acetyl-diacetonitril].

Die Kupplung des N, N'-Athylen-bis-diacetonitrils mit Acetyl-
chlorid wird in analoger Weise, wie mit Chlor-acetylchlorid beschrieben,
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vorgenommen. Auch hier ist es zwecks volliger Umsetzung nétig, die Acety-
lierung zu wiederholen. Die Acetylverbindung bildet aus Alkohol weiche
Nadeln, die bei 230° schmelzen.

0.1279 g Shst.: 0.2874 g CO,, 0.0767 g H,0. — o.1105 g Sbst.: 19.8 ccm N (229,
765 mm).

CaH;sN,O,. Ber. C61.31, H 6.57, N 20.44. Gef. C 61.28, H 6.71, N 20.34.

In Ather 16st sich die Substanz nicht. Kochen mit verd. Schwefelsiure
oder alkoholischer Salzsdure verindert nicht. Erwarmt man sie 2—3 Stdn.
mit etwas Alkohol und iiberschiissigem Phenyl-hydrazin auf dem Wasser-
bade, so entsteht das

1-Phenyl-3.5-dimethyl-pyrazol-4-carbonsdurenitril (IX).

Es fallt nach beendeter Reaktion auf Zugabe von Essigsiure aus. Aus
Alkohol umkrystallisiert, bildet es weiche, weile Nadeln vom Schmp. 89—go°.
In Wasser und Ather ist es nicht 16slich.

0.1522 g Sbst.: 0.4076 g CO,, 0.0778 g H,0. — 0.1364 g Sbst.: 25.7 cem N (199,
750 mm}.

Cy H Ny, Ber. C 73.09, H 5.58, N 21.32. Gef. C 73.04, H 5.72, N 21.27.

Das Nitril 148t sich nur schwer verseifen. Man muBl es 40—50 Stdn.
mit einer alkoholisch-waBrigen Kalilauge zu dem Zwecke kochen. Man ver-
dampft dann auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und
sduert die filtrierte Lésung an. Die ausfallende Saure war identisch mit der
von Knorr!%) beschriebenen 1-Phenyl-3.5-dimethyl-pyrazol-4-cazr-
bonsidure.

N, N’-Athylen-bis-[N-(chlor-acetyl)-(acetyl-acetonamin)] (X).

In der iiblichen Weise 148t man unter Eiskiithlung zu einer Mischung von
22.4 g Acetylaceton-dthylendiamin und 16 g Pyridin in absol. Ather
22.6 g Chlor-acetylchlorid zuflieBen. Man muB sofort nach beendeter
Reaktion Wasser hinzugeben, da bei lingerem Stehen Zersetzung eintritt.
Die Chlorverbindung fallt, weil unléslich in Ather, sofort aus. Aus Alkohol
gewinnt man sie in Nadeln vom Schmp. 108°

0.2921 g Sbst.: 0.2216 g AgCl. — C H,,0,N,Cl,. Ber. Cl 18.79. Gef. Cl 18.77.

Beim UbergieBen mit alkoholischer Salzsdure ist der Geruch nach
Chlor-acetylchlorid zu beobachten, beim Erwidrmen der nach Chlor-
essigester. Beim Stehen mit alkohol. Ammoniak geht die Substanz all-
méihlich unter Braunfiarbung in Losung. Pyrrol-Bildung war dabei mit Hilfe
des Fichtenspans nicht zu bemerken. Beim Eindampfen der Losung im
Vakuum hinterblieb eine braune, amorphe, wasser-16sliche Masse. Verreibt
man die Chlorverbindung mit der gleichen Menge Atzkali in Alkohol unter
Eiskiithlung, so erfolgt unter Gelbfirbung der Losung Umwandlung zum

N,N’-Athylen-bis-[N-(oxy-acetyl) -(acetyl-acetonamin)]
(analog X).
Nach kurzem Stehen bei Zimmer-Temperatur siuert man an, saugt ab
und krystallisiert aus Alkohol um. Man gewinnt so weille Nadeln, die sich

145 B. 20, 1101 [1887].
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im Kapillar-Rohr von 260° an allmihlich dunkel farben und bei 275° unt. Zers.
schmelzen.
0.1384 g Sbst.: 0.2859 g CO,, 0.08g0 g H,0. - - o.1791 g Bbst.: 12.7 cem N (229,
760 mmj.
CgHayNpOg.  Ber, C 56.47, H 7.06, N 8.24. Gef. N 56.33, II 7.20, N 8.37.

Die Substanz ist im Gegensatz zu der Chlorverbindung sehr bestindig.
In konz. Schwefelsdure, aucli warmer, 16st sie sich ohne Veriinderung. Auch
Kochen mit alkohol. Kali oder wiliriger und alkoliol. Salzsidure greift sie
nicht an. Bei holherer Temperatur unter Druck erfolgt vollige Zerselzung.
Mit Phenvl-lvdrazin fand keine Uwmsetzung statt.

N,N'-Athylen-bis-[N-benzoyl-{acetyl-acetonamin).

Die Kuppelung mit Benzoylchlorid wurde in gleicher Weise, wie mit
Chlor-acetylchlorid vorgenommen. Wegen der Zersetzlichkeit ist auch hier
sofortige Wasser-Zugabe nach Ausfithrung der Umsetzung erforderlich. Man
wischt die ausgeschiedene Substanz mit Wasser, Alkohol und Ather aus.
Man erhiilt aus warmem Alkohol silberglinzende Nadeln, die bei 192° schmelzen.

0.1172 g Shst.: 0.3t0g g CO,, 0.0661 g 11,0, — 0.2224 g Shst.: 12.9 cam N (179,
770 mm).

Cpell,O,N,. Ber. C 72.22, I1 6.48, N 6.48. Gef. C 72.35, H 6.48, N 6.58.

Beim Stehen mit alkohol. Salzsiure wird N,N¥-Athylen-bis-benz-
amid vom Schmp. 247° abgespalten, neben Benzoesiure und Acetyl-
aceton, die man nach Verdampfeu der Lésung im Vakuum mit Alkohol fort-
wischt.

N-Benzoyl-{benzoyl-acetonamin’

erhalt man aus Benzoyl acetonamin in der zo-fachen Menge absol. Ather
mit Pyridin und Benzoylchlorid in der iiblichen Weise. Auf Zugabe
von Wasser fillt die Hauptmenge der Substanz aus; cin Teil befindet sich
noch im Ather gelést und krystallisiert beimm Verdunsten aus, nachdem man
die Ather-Losung vorher mit Wasser gut ausgeschiittelt hat. Die Substanz
bildet aus Alkohol oder Ather lange, scidenglinzende Nadeln vom Sclunp. 1140,

0.1327 g Shst.: 0.3033 g CO,, 0.0697 g H;O0. — 0.1083 g Sbst.: 5.20 ccmn N (209,
755 mm).

C,,H;O0,N. Ber. C 7698, II 5.66, N 5.28. Gef. C 77.08, H 5.47, N 5,43.

Beim Stehen niit alkoholischer Salzsaure findet Spaltung in Benz-

amid, Benzoyl-aceton und Benzoesiure statt.

N-Acetyl-/benzoyl-acetonamin,

entsteht aus Benzoyl-acetonamin mit Acetylchlorid und Pyridin in
Ather bei der {iblichen Arbeitsweise. Nach Zusatz von Wasser zu dem
Reaktionsgemisch wird dic Ather-Losung verdunstet und der Riickstand aus
Alkohol oder Ather umkrvstallisiert. Das Produkt bildet weiche, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 101°.

0.1599 g Shst.: o.4155 g CO,, 0.0943 g H,0. — 0.2020 g Shst.: 12.4 ccm N (1¢°,
748 mm).

C.H;0,N. Ber. C 7094, HG.q0, N G.90. Gef. C 70.87, H 66>, N 6.87.
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Alkoholische Salzsdure zersetzt die Verbindung sofort in Benzoyl-
aceton, Ammoniak und Essigester. Beim mehrstiindigen Erwirmen mit
Phenyl-hydrazin auf dem Wasserbade entsteht das 3-Methyl-1.3-
diphenyl-pyrazol®®) vom Sdp. 335°

N,N’-Athylen-bis-[benzoyl-acetonamin]

gewinnt man aus z Mol. Benzoyl-aceton und 1 Mol. Athylendiamin in
alkohol. ILssung beim Stehen. Nach mehreren Stunden erfolgt Abscheidung
kleiner weier Blittchen, die in Ather unléslich sind und nach dem Um-
krystallisieren bei 183° schmelzen.

0.1711 g Sbst.: 0.4759 g CO,, 0.1032 g H,0. — 0.1345 g Sbst.: 9.52 ccm N (199,
761 mm).

CyoH,,04N,. Ber. C 75.75, H 6.95, N 8.11. Gef. C 75.86, H 6.75, N 8.11.

Thio-bis-[N-acetyl-(acetyl-acetonamin)],
S[CH,.CO.NH.C(CH,):CH.CO.CHjy],.

Versetzt man eine alkohol. Losung von [Chlor-acetyl]-[acetyl-aceton-
amin] mit einer solchen von Kaliumsulfhydrat, so tritt Reaktion unter
Erwirmung ein, die man durch Kiihlen miBigt. Nach kurzer Zeit beginnt
die Abscheidung farbloser Nadeln, die nach dem Unikrvstallisieren aus
Methylalkohol bei 123° schmelzen.

0.1691 g Sbst.: 0.3345 g CO,, 0.00982 g H,0. — 0.1706 g Sbst.: 0.1242 g BaS0,.

C..H;,O,N,S. Ber. C 53.82, H 6.47, S 10.26. Gef. C 53.95, H 6.50, S 10.0,

TLaB8t man [Chlor-acetyl]-[acetyl-acetonamin] mit alkohol. Am-
moniak bei Zimmer-Temperatur stehen, so scheidet sich Ammoniumchlorid
aus. Die Losung enthilt Chlor-acetamid. Etwaige Pyrrol-Bildung ist mit
dem Fichtenspan nicht nachweisbar.

O-[Chlor-acetyl}-[formyl-aceton-anill.

5¢g Formyl-aceton-anil'®) wurden in eine Lésung von 4 g Pyridin
in absol. Ather eingetragen und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und Umschiitteln
4g Chlor-acetylchlorid in Verdiinnung mit absol. Ather zugetropft. Nach
3—4-stdg. Stehen versetzt man mit Wasser und kiihlt ab. FEs scheiden sich
dann Krystalle ab, die mit Wasser, dann mit Ather gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisiert wurden. Man gewinnt so weile Nadeln vom Schmp. 137.5°.

0.1640 g Sbst.: 0.0984 g AgCl. — C,,H,,0,NCl. Ber. Cl 14.92. Gef. Cl 14.85.

Die Substanz ist schwer 1oslich in kaltem Ather und Alkohol, nicht in
Wasser. Mit kaltem alkohol. Xali oder Ammoniak wird Formylaceton-anil
zuriickgebildet.

O-[Chlor-acetyl}-[formyl-acetophenon-anil).
5g Formyl-acetophenon-anill?) werden mit 2.8 g Natriumcarbonat
innig vermischt und dazu langsam unter guter Eis-Kochsalz-Kiihlung unter
Umriihren 4.6 g Chlor-acetylchlorid hinzugetropft. Dann wurde noch
zur Vervollstindigung der Reaktion !/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt.
Die mit Wasser ausgelaugte Masse wurde mit wenig Alkohol durchgeriihrt,
dann das Ausgeschiedene abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen.

15) Knorr, B. 20, r1ox [1887]. 16) Thielepape, B. 55§, 129 [1922].
17) Claisen, B. 20, 2191 (1887].
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Aus heilem Alkohol gewinnt man die Substanz in gefiederten, sternférmig
vereinigten Spieflen vom Schmp. 144°. Sie sind unléslich in Wasser, schwer
16slich in Ather und Alkohol.
0.1896 g Shbst.: o0.0919 g AgCl. — C;;H,,O,NCL. Ber. C 11.84. Gef. C 11.99.
Kaltes alkohol. Kali spaltet unter Bildung von Formyl-acetophenon-anil.
Beim Kochen mit verd. Salzsiure tritt Spaltung ein; es tritt Geruch nach
Acetophenon auf und in der Lésung befindet sich Anilin.

Formyl-acetophenon-anil-Phenyl-hydrazon.

Erhitzt man molekulare Mengen Formyl-acetophenon-anil und Phenyl-
hydrazin in 50-proz. Essigsdure !/, Stde., so scheidet sich beim Abkiihlen eine in Alkohol
und Ather unldsliche, in Chloroform leicht 18sliche Substanz ab. Beim Fillen der Chloro-
form-Ldsung mit Alkokol gewinnt man weile Tifelchen vom Schmp. 225—226°.

0.1240 g Sbst.: 0.3663 g CO,, 0.0667 g H,0. — 0.1243 g Sbst.: 13.9 ccm N (209,
750 mm).

Cy1H yN;. Ber. C 80.47, H 6.11, N 13.41. Gef. C 80.55, H 6.00, N 12.86.
In konz. Schwefelsiure 16st sich das Hydrazon mit dunkelblaugriiner Farbe.

321. Andor Récsei: Chinon-disulfone.
(Eingegangen am 27. Juni 1927.)

Als ,,Chinon-disulfone” sollen Verbindungen O:Ar:(S0,.R), be-
zeichnet werden, die an Stelle des einen Chinon-Sauerstoffs zwei Sulfongruppen
enthalten. Solche Kérper sind bisher nicht bekannt.

Die Einwirkung von Mercaptanen auf Chinone wurde von
Posner!) in einer eingehenden Arbeit untersucht. Es sind hierbei nur
Additionsprodukte an die Doppelbindungen erhalten’ worden. Posner?)
beschiftigte sich dann in einer Reihe von Abhandlungen auch mit den ver-
schiedenen Reaktionen der Mercaptane und stellte nach Untersuchung der
Kondensationsprodukte von ungesittigten Ketonen mit Mercaptanen fest,
daBl durch den FEinflul einer Doppelbindung die Fiahigkeit der Carbonyl-
gruppe ,,Mercaptane zu binden deutlich abgeschwicht und unter der Ein-
wirkung zweier Doppelbindungen ginzlich aufgehoben wird. Bei Chinonen
hilt Posner eine Mercaptol-Bildung fiir nicht moglich.

Diese Regel scheint nicht von allgemeiner Giiltigkeit zu sein, da, wie ich
gefunden habe, die eine Carbonylgruppe sowohl des 1.4-Benzochinons,
wie des 1.4-Naphthochinons in Gegenwart von wasser-entziehenden
Mitteln mit Mercaptanen sich zu kondensieren vermag, wihrend die zweite
Ketogruppe nicht zur Reaktion gebracht werden kann.

I.4-Benzochinon kondensiert sich mit Athylmercaptan unter
Bildung des Benzochinon-mercaptols (I), welches oxydiert das Benzo-
chinon-disulfon (II) liefert:

0

L CoIeS S.CH, CH, .80, 80, CHy CiH;. 805, SO, CHy
R I L jur

hd hd hd >

o O O H OH

1y A. 886, 85 [1904]; Journ. prakt. Chem. [2] 80, 277 [1909].
2) B. 85, 803 [1902), 37, 502 [1904].





