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mmem Erhitzen in der Kapillare jedoch bei 141-142O (Zera.) zu einer dunkelmten Fliie- 
sigkeit schmelzen; wird die Subatenzprobe dagegen bei 1 1 5 O  in das Heizbad eingefiihrt, 
80 schmilzt sie unzersetzt bei 116.6-117.5°. 

C,H,O,N,Se (279.1) Ber. Se28.29 Gef. Se28.31 
Last sich in wiLDr. Kalilauge, im Gegenaatz zum Verhalten der anderen Seleninsiiuren, 

die darin farbloe liislich sind, mit dunkelbrauner Farbe. 
Methode B. Zwecka Oxydation von Diseleniden durch WaeserstofFperoxyd liist 

man diese in etwa demlben Gew.-Menge Dioxan bei 60-100, kiihlt dann nrech auf 3-50 
ab, setzt der entatandenen Suspension unter Mftigem Schiitteln tropfenweise uber- 
schiiesiges 30-proz. Waseerstoffperoxyd zu, indem man die Temperatur durch -4uSen- 
ktihlung auf 6-10° hhlt, l&Bt dann etwa 30 Min. bei Raumtemperatur stehen, gibt darauf 
die etwa ll/,fache Qew.-Menge gemahlenes Eis hinzu, fltziert den entstandenen Nieder- 
schlag ab und wbcht ihn mit wenig Eiswaaaer aus. &x die 80 dargmtellten Selenin- 
siiuren 8. Tafel3. 

102. Kurt Heyns und Wolfgang Pyrus: Reaktionen an der Carbon- 
amidpppe, m. Mithil.% Die Umsetzung mit metallorganisehen Ver- 

bindungen 
[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitet Hamburg] 

(Emgegangen am 11. Februar 195Ei) 

Bei der Einwirkung org&her Bfagnesium- und Lithiumverbin- 
dungen auf die -CO-NH-Gruppierung acycliacher und cycliacher Ver- 
bindungen eowie insbesondere von Polypeptiden k6nnen entgegen 
den bisherigen Auffwungen auch Peptidbmdungen zur Umsetzung 
und Sprtltung gebracht werden. 

In Fortfiihnmg von Untemuchungen uber Reaktionsfahigkeit und chemi- 
aches Verhalten der Peptidbindung gegeniiber Nitrosierung und Methylierung 2) 

m d e n  Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen an verschiedenarti- 
gen Modellsubstanzen mit der Gruppierung -CO-NH- sowie an Polypep- 
tiden durchgefiihrt. 

Bei der Einwirkung von Grignard-Verbindungen auf acylierte Aminosaure- 
ester beobachteten F. Bettzieche, R. Menger und K. Wolfs) lediglich eine 
Umsetzung mit der Estergruppe, wiihrend die Carbonamidgruppe nicht reagierte, 
wobei jedoch offen gelassen wird, ob eine Reaktion durch geeignete MaBnah- 
men nicht doch erzwungen werden konne. Nachdem von Luke& und Mit- 
arbb.9 gezeigt worden war, daB ringformige Verbindungen, die Carbonamid- 
gruppierungen enthalten, wie N-Methyl-pyrrolidon, N-Alkyl-caprolactam, Pyr- 
rolidon und Piperidon, mit Alkylmagneaiumhalogeniden zu reagieren vermogen, 
stellten wir bei Einwirkung von magnesium- und lithiumorganischen Verbin- 
dungen auf Modellsubstauen und Peptide feat, daB die erwarteten Umsetzun- 
gen bei Temperaturerhohung taWchlich eintmten. Dies kommt auch bei der 
Ausfuhrung der Zerewitinoff-Bestimmung zum Ausdruck, wenn in Anis01 

1) II. Mitteil.: K. Heyne u. W. v. Bebenburg, Chem. Ber. f36,278 [1963]. 
*) K. Heyns u. F. Woyrsoh, Chem. Ber.86,76 [1953]. 
*) Hoppe-Seyler's Z. phyaiol. Chem. 160,270 [1926]. 
*) R. Lukei ,  Collect.!l'rav. chim.Tch&odov. 4, 181 [1932]; R. Luke5 u. J. Do- 

bas, ebenda 15,303 [1950]; R. Luke&, F. Sorm u. Z. Arnold, ebenda 18,641 [1947]. 
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als Liisungsmittel die Temperatur von 20° auf 120° gesteigert wird, trotz der 
geringen Liislichkeit der angewandten Hydrochloride (Tafel 1). 

Tafel 1. Entwickelte Moll. Methan bei Einwirkung von Methylmagnesium- 
jodid in  Anisol 

Verbindung 

Acetanilid ................................. 
Benzaminomethyl-diphenyl-carbinol .......... 
Acetaminomethyl-diphenyl-carbinol .......... 
Glycylglycinester- hydrochlorid ............... 
Leucylglyc yl-glycinesbr- hydrochlorid ......... 
Glycylaminomethyl-diphenyl-mbinol ......... 
Diketopiperazin ............................ 
Gl yc ylglycin ............................... 

200 

1.01 1.00 
1.97 2.02 
2.00 2.01 
2.30 2.01 
2.12 2.31 
3.75 3.65 
0.01 0.00 
0.02 0.01 

1200 

1.02 1.00 
2.01 2.02 
2.01 1.99 
3.82 3.84 
4.78 4.88 
4.71 4.78 
0.02 0.01 
0.01 0.03 

Acetanilid als Teatsubatanz besitzt ein aktives Wasserstoffatom. Die aus Hippur- 
Aure bzw. Aoetursciure dargeatellbn Diphenylcarbinole reegieren schon bei 2 0 O  mir 
2Moll. Methylmagnesiumjodid, waa darauf hinweist, daO sowohl der Waaserstoff de- 
Oxygruppe als auch der der -CO-NH-Gruppe aktiv ist. Glycylaminomethyl-diphenylt 
carbinol-hydrochlorid m u t e  bei Embeziehung des Waseerstoffs der Carbonamidgruppe 
maximal 6 aktive H-Atome adweisen, die sich bei 1200 auch anncihernd ale reektions- 
fahig erweisen. m c h  liegen die VerUltnisse bei Glycylglycinester-hydrochlorid, bei 
dem 4, und beim Leucylglycyl-glycinester-hydrochlorid, bei dem 5 aktive Wasserstoffe 
zu erwart8n waren. 

Bei der prapamtiven D u r c h f i i  der Umsetzung von Modellaubsbnzen 
und Peptidderivaten mit Grignard- und mit Lithium-Verbindungen zeigte 
sich - wie &us den in Tafel2 zusammengeatellten Ergebnieaen ersichtlich ist -, 
daS die Spaltung der -0-NH-Bindung in geeigneten Liisungsmitteln und 
bei geniigend hohen Temperaturen bei allen gepriiften Verbindungen erreicht 
werden kann. 

Bei dieser Reagtion entstehen Ketone*) nach dem Schema: 

Re (OE)*T*P 5 R.CO-C,& + H,N.R’ ’i 
2 C,H6Li R .CO. N H  * R’ __* 

C,H, Li 

Die Ketonausbeute bei den Umsetzungen mit Lithiumverbindungen in 
siedendem Ather lie@ jdoch nur zwischen 2 0 4 0 %  und l i B t  sich durch 
Wechsel des Lasungsmittels und Steigerung der Temperatur nicht erh6hen 
(Tafel 2). Auch die Umsetzungen mit Grignard-Verbindungen bis zu 1600 
ergeben kein beesems Reaultat. Steta geht ein groBer Teil der Substanz in 
d d e  Verharzungsprodukte fiber. Die Reaktion ist somit zur Spaltung von 
Proteinen priipmativ nicht brauchbar. 

*) Die zugleich entstehenden Amiie sind fiir den Ablauf der Reaktion nicht charak- 
briatisch, da sie auch ohne Mitwirkung der metellorgsnisohen Verbindung durch Hydro- 
lp bei der Anfarbeitung entstehen. Sie werden deahalb nicht beatimmt. 
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Tafel2. Umsetzung der CO-NH-Gruppe mit magnesiumorganischen und 

_. - 

lithiumorganischen Verbindungen 

Phenyl-MgBr 
Phenyl-Li 

Yhenyl-MgBr 
,, 
11 .. 

Phenyl-Li 
Butyl-MgRr 

Methyl-MgBr 

Athyl-Li 

- 
PUSbeUte 

% 

1 5 0 O  
36O 
36O 

3 6 O  
800 

1500 
1.500 
36O 

1 5 0 O  

150° 

36O 
80° 

Ausgangssubstanz 

Phenyl-MgBr 

Phenyl-Li 

Metallorg. 

150° 

36O 
36O 

Reaktions- gebildetes 
Keton Zeit 

4 
1 
3 

1 
N-Methyl-scetamid .... Acetophenon 

9, 

33 
31 
28 

Acetanilid ........... 4 
4 

10 
30 

1 
10 

- 
Acetophenon 

,, 
11 

11 

Methylbutyl- 
keton 

- 
3 

36 
42 
32 
27 

Hippursiiure-iithylester . 
Benzaminomethyl-di- 

phenyl-carbinol ...... 

Acetophenon 

Propiophenon 
, 

24 

27 
23 

Acetursiiure-iithylester . Athyl-MgBr I 1 5 0 O  8 Methyliithyl- 
keton 

25 

Glycylglycin-athylester . 

Glycybminomethyl-di- 
phenyl-ctwbinol ...... 

Aminoaceto- 
phenon 

, 

17 

17 
25 

10 

1 
3 

10 
Leucylglycyl-glycin- 

methy lestcr ......... Aminoaceto- 
phenon +Ami- 
noisocapro- 
phenon 

22 

(hpro lac tam reagiert mit Butylmagnesiumbromi$ erst bei 16O0. In  Analogie zu 
entaprechenden, von LukeP)  untersuchten Pyrrolidon- und Piperidonderivaten formu- 
lieren wir die dabei erhaltenen und als Pikrolonate abgetrennten Reektionsprodukte als 
Mono- bzw. Dibutylderivata des Cyclohexamethylenimius. Die gleichen Verbindungen 
wurden auch aus Caprolactam und Butyllithium in Ather bei 36O erhalten. 

In dem bei der Umsetzung der -CO-NH-Gruppe mit metalloqanischen Verbindungen 
auftretenden Zwischenprodukt kann das -MgX bei Einwirkung von Stimchloriden durch 
den Acetylrest ersetzt werden. So d e n  Diacetyl-anilin und Acetyl-butyryl-  
anil in in guten Ausbeuten erhalten. Versuche, die Zwischenverbindung mit -1- 
halogeniden zu den enteprechenden N-Alkyl-aceteniliden umzuaetzen, mhlugen fehl, WO- 
mit sich auch dieaer Weg fiir eine Fixierung von Carbonamidgruppierungen in Proteinen 
als nicht gangbar envies. Weitere Versuche, N-Acetyl- und N-Benzoyl-diphenykthanol- 
amin iiber Grignard-Verbindungen mit SBurechloriden analog umzuaehn, fiihrten zu 
Wasserabspaltung am den tertiirren Alkoholen unter Bildung der entepreohenden PIP- 
Diphenyl-vinylamine R-CO-NH-CH=C (C,H,), (vergl. auch A. Klsgess) ). 

5, Ber. dtsch. chem. Gee. 86,2633 [1902]. 
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Besehreibung der Verxuehe 

Bestimmung des  ak t iven  Wasserstoffs: Die Bestimmung der aktiven Wasser- 
stoffe der in Anisol geloaten bzw. suspendierten Substanz erfolgte nach Pregl-Rothe).  
Der Bestimmung in der Kiilte folgte unmittelbar die Untersuchung bei 120°, indem das 
ReaktionsgefiiB jeweils 10Min. in ein Paraffinolbad von 120° getaucht wurde. MeO- 
ergebnisse 8. Tafel I. 

Spa l tung  de r  Carbonamidgruppe: Bei der Spaltung der Ausgangssubstanz mit 
der metallorganischen Verbindung (8. Tafel2) wurde die letztere in groBem UberschuS 
(3-5fach) angewendet und in Stickstoffatmosphiire gearbeitet. Die metallorganischen 
Verbindungen wurden immer in Ather hergestellt. Falls die Umsetzung in Benzol oder 
Xylol durchgefiihrt werden sollte, wurden diem hoher siedenden Losungsmittel nach- 
triiglich zugesetzt und hierauf der Ather abdestilliert. Nach beendigter Reaktion wurde 
mit iiberschiisa. verd. Schwefelsiiure zerlegt, das gebildete Keton durch Wasaerdampf- 
destillation oder auch AuGthern isoliert und als 2.4-Dinitrophenylhydrazon identihiert. 

Die Vereuchsergebnisse sind in Tafel2 zusammengestellt. 
I n  folgenden Fiillen war es notwendig, von der vorstehenden allgemeinen Vorschrift 

bei der Aufarbeitung der AnsiLtze abzuweichen. 
Umsetzung von Glycylglycin-iithylester mit  Phenylmagnesiumbromid: 

80 g Brombenzol (0.5 Mol), 12 g Magnesium, 5 g  Glycylglycinester-hydrochlo- 
r id  (0.025 Mol) in Xylol; Reaktionsdauer 10 Stdn. bei 150O. Nach Abkuhlen des Reak- 
tionsgemisches wurde auf eine Mischung von 500 g Eis und 55 ccrn konz. Salzsiiure gegos- 
sen. Die fast schwarze Liisung wurde bei vermindertem Druck bei 60° eingeengt, wobei 
sich nach Verdampfen etwa der halben Fliissigkeitsmenge am Kolben schwane, olige 
Produkte absetzten, die iibrige Lasung dagegen fast farblos erschien. Es wurde abdekan- 
tiert und bis zur Trockne eingeengt. Um Wasserspuren zu entfernen, wurde 48 Stdn. 
bei 40° im Vakuumtrockenschrank aufbewahrt und die dann fast weiSe, kriimelige und 
hygroskopiwho Masse mit 50 ccm absol. Butanol in der Kitlte ausgezogen. Nach Ein- 
engen auf’5 ccm wurde 1 ccm der Usung mit alkohol. 2.4-Dinitrophenylhydrazin 
versetzt und der iiber Nacht ausgeschiedene Niederschlag aus Wasser umkristallisiert. 
Misch-Schmelzpunkt mit einem auf anderem Wege (8. unten) hergestellten o- Amino- 
acetophenon - dinitrophenylhydrazon 219 -220O. Chamtausb. 1.5 g Hgdrazon 
(17%, bez. auf Aminoacetophenon). 

Amino ace t o p h e n o n - 2.4 - d i ni t r o p h e n y 1 hydra  z on -hydro  c h l o r i d : 300 mg o - 
Amino -ace t o p hen on und 500 mg Di n i t ro  p hen y 1 h y d r  az in  wurden in 25 ccm Athanol 
heiB gelost, abgekiihlt, mit 0.5 ccm konz. Salzsiiure versetzt, erneut erhitzt und abge- 
kuhlt. Schmp. 221O (aus Wasser). 

C,,Hl3O,N,.HCl (351.8) Ber. C 47.79 H 3.99 N 19.91 C1 10.1 
Gef. C47.55 H 4.11 N 19.81 C1 9.9 

Umsetzung von Glycylaminomethyl - diphenyl - carbinol mi t  Phenyl- 
l i thium: 80 g Brombenzol (0.5 Mol), 7 g Li th ium (1 Mol), 7.5 g Glycyldiphenyl- 
glycinol (0.025 Mol) nach K. Thomas und F. Bettzieche”) i n k h e r  bei 36O, Reaktions- 
zeiten 1 bzw. 3 Stunden. Daa Reaktionsgemisch wurde wegen der Alkaliempfindlichkeit 
des Aminoacetophenons mit einer Mischung von 500 g Eis und 60 ccm konz. Salzsiiure 
zersetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei der Umsetzung von Glycylglycin- 
ester mit Phenylmagnesiumbromid beschrieben. Ausbeute an w -  Amino-acetophenon- 
d in i t rophenylhydrazon 300 bzw. 450 mg. Schmp. 219-220O. 

Umsctzung von Leucylglycyl-glycin-methylester-hydrochlorid mit  Phe-  
nylmagnesiumbromid: 80 g Brombenzol (0.5 Mol), 12 g Magnesium, 7.5 g Es t e r  
(0.025 Mol) in Xylol; Raaktionsdauer 10 Stdn. bei 150O. Beim Einengen nach Zerset- 
zung mit EislSalzsiiure erfolgte Abscheidung eines Oles, welches die Hauptmenge der 

~ 

6) Pregl- Ro th ,  Organ. Mikroanalyse, Aufl. 1946, Springer Verlag, Berlin, Gottingen, 
7 )  Hoppe-Seyler’s 2. physiol. Chem. 140, 290 [ 19241. Heidelberg. 
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Verunreinigungen aufnahm. Der trockene Ruckstand wurde rnit 10 ccm Butanol am- 
gezogen, auf 10 ccm eingeengt und 2 ccm davon mit Dinitrophenylhydrazin umgeaetzt. 
Der nach mehreren Tagen erhaltene gelbe Niederschlag wurde aus W=r umkristalli- 
siert. Die Phenylhydrazone des o-Amino-acetophenom und des a-Amino-isocaprophenons 
konnten auf diese Weise gut getrennt werden. Misch-Schmp. 201-202O und 217-218O. 
Vor der Fraktionierung betrug die Ausbeute an Gemisch der Phenylhydrazone 418 mg 
(22%, bez. auf daa Ketongemisch des geaamten Ansatzes). 

u - N - Be n z ami  no - i so c a p r  op  h e n on : 8 g Ben z o y 1 - 1 e u c y 1 c h 1 or i d8) wurden unter 
Riihren in eine Suspension von 5g  Aluminiumchlorid in 50ccm Benzol  eingetragen. Die 
Lijsung nahm bei geringer Erwarmung eine fast schwame Farbe an. Nach 1/2 Stde. wurde 
auf dem Wasserbad 2 Stdn. bei 40° geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktions- 
gemisch auf 100 g Eis und 10 ccm konz. Sahiiure gegossen, im Scheidetrichter getrennt 
iind rnit I Ather ausgeschuttelt. Nach dem Abdestillieren des Athers und des Benzols 
hinkrblieb cin kristalliner Ruckstand. Er wurde aus wenig Methanol umkristallisiert. 
Schmp. 107O; Ausb. 6.5g (70% d.Th.). 

-__--___ 

ClgH210JS (295.4) Ber. C 77.13 H 7.13 N 4.74 Gef. C 77.22 H 7.23 N 4.97 
a -Amino - is0 c a pr o p he no n : 2 g u - N - Be nz a mi no - is o c a p ro p he no n wurden mit 

50 ccm konz. Salzsiiure im Bombenrohr 15 Stdn. auf 135O erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
und Ofhen des Rohres wurde daa Filtrat bei vermindertem Druck bei 50° zur Trockne 
verdampft, wobei leicht gelbliche, kristalline Schuppen hinterblieben. Diese schmolzen 
bei 199-203° unter Zersetzung, nachdem sie mehrere Male aue Waseer rnit Aktivkohle 
umkristallisiert worden wmn.  Ausb. an a-  Amino-isocaprophenon-hydrochlorid 
0.6 g (50% d.Th.). 

C12Hl,0N.HC1 (227.7) Ber. C 63.18 H 7.96 N 6.15 C116.85 
Gef. C63.01 H7.65 N6.32 C115.35 

Darstelliing des Dini t r o  phe n yl h y drazons wie bei Aminoacetophenon-dinitro- 
phenylhydrazon beschrieben. Das Hydrazon konnte jedoch erst beim Eindunsten der 
alkohol. h u n g  nach mehreren Tagen erhalten werden. Mehrere Male aus Wasser um- 
kristalliaiert, schmolzen die gelben Kristalle von u -Amino - isocapro p hen on - 2.4 - d i - 
n it ro p hen y 1 h y d raz on - h y d r  oc hl or  id bei 202O. 

Cl,H2,0,K,~HCI (407.9) Ber. C 52.91 H 5.42 N 17.18 C18.69 
Gef. C 52.65 H 5.56 N 16.88 C19.01 

2 - n - B u t y l  -A1~*-cyclohexamethylenimin; 2.2 - Di -n -bu ty l - cyc lohexa -  
methplenimin 

a) Darstellung a u s  Butylmagnesiumbr omid und Caprolactam: Zu einer 
Grignard-Ldsungaus 24gMagnes ium und 135g B u t y l b r o m i d  (1Mol) in350ccm 
sther, der dann durch 350 can Xylol ersetzt worden war, d e n  20 g C a p r o l a c t a m  
(gelost in 200 ccm Xylol) langaam hinzugegeben und 6 Stdn. auf 150° gehalten. Nach dem 
Abkiihlen wurde auf 1 kg Eis gegossen und mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht. Die 
anschlieflende Waaserdampfdestillation wurde solange fortgesetzt, birr das Destillat 
(5-6 1 )  nicht mehr alkalisch reagierte. Es wurde mit Salzsiiure neutralisiert und bei 

vermindertem Druck auf 50 ccm'eingeengt, mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und 
ausgeathert. Nach dem Abdampfen wurde bei 12 Ton deetilliert und folgende Frak- 
tionen erhalten: (I) 92-LMo/12 Torr, 1.8 g (6.6% d.Th.); (11) 97-105O/12 Tom, 4.5 g 
(14.5% d.Th.); (111) 125-136°/12 Torr, 2.5 g (6.7% d. Th.). 

Je  100 mg dieser Fraktionen wurden mit 50 ccm 0.3-pm. wiiflr. Pikrolo~urelosung 
versetzt, wobei zunhhst olige, beim Stehenlaasen oder Raiben kristaUin werdende Nieder- 
schlage entstanden. Diese wurden aus wiibr. Alkohol umkristallisiert. 

Nur die Pikrolonate von I1 und I11 zeigten scharfe Schmpp. bei 173O bzw. 118O, wah- 
rend das Pikrolonat von I mit dern Schmp. um 108O nicht niiher charakbrisiert werden 
konnte. Nur Frakt. I1 entfarbte Brom und Permanganat augenblicklich, envies sich 
also, wie nsch seiner Bildung und Analyse zu erwarten war, als ungdt t ig t  (vergl. auch 
Lukes und Mitarbb., 1. c.~)). 

8) J. Max, Liebigs Ann. Chem. 369,279 [1909]. 
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Pi k ro l  on a t Schmp. 173O 

P i  k r o 1 on  at Schmp. 118O 

b) Darstellung mi t  Butyll i thium: Eine aus 14g Lithium (2Mol) nnd 95g 
Butylcblond (1 Mol) in 600 com Ather hergeatellb &ung von B u t  y 11 it h i u m wurde 
mit 20 g Capro l sc t  am verseht und 1 Stde. bei 30O gehalten. Nach Hydrolp mit Eie 
wurde, wie unter a) beachrieben, aufgearbeitet. Die Pikrolonate der in Fraktion 11 
und III enthalbnen Verbindungen waren mit den entsprechenden unter a) beschrie- 
benen identiach. 

D i s c e t y l - a n i l i n :  In eine Grignard-Lijeung sus l l g  Athylbromid (0.1 Mol), 
2.4 g Magnesium und 75 ccm h e r  wurden 12 g Acetsnilid (0.1 Mol) in der Kate 
unter Riihren eingetragen und 1 Stde. auf dern Waaeerbad erhitzt, wobei die Acet- 
anilid-Magneaium-Verbindung aasfiel. Nach dern Abkiihlen lief3 man 8 g Acetylchlo- 
rid (0.1 Mol) in 26 ccm Ather unter Ruhren in 30 Min. eintropfen und erwiirmta 3 Stdn. 
auf dem Waeeerbad. Dann wnrde mit 60 ccm Wasaer zeraetzt, ausgeiithert, die Bther. 
Liieung mit Natriumcarbonat und Waaser gewaschen, getrocknet und deatiiert. Die 
Hauptmenge deatillierte zwiechen 140-146O/14 Tom und wurde nach dem AbkIihlen fed. 
Ausb. 10.6 g (67% d.Th.) kriat. Diacetyl-anil in atis PetrolBther vom Schmp. 3 4 O  (Lit. O) 

Acetyl-butyryl-anil in:  In entspr. W e b  BUS 11 g Athylbromid (0.1 Mol), 2.4g 
Magnesium, 12 g Acetenilid tmd 10 g Butyrylchlorid dargestellt. Es m d e n  zwi- 
schen 168-1620/14 TOR 10 g (56% d.Th.) Acetyl-butyryl-anil in erhalten (Lit.'o) 
Sdp.,, 1630). 
N - B e nz o y 1 - B , B - d ip  hen y 1 - vi n y lam i n : Wie vorstehend angegeben, wurden um- 

geeetet: 11 g g tby lb romid  (0.1 Mol), 2.4 g Magnesium, 16 g Benzeminomethyl- 
diphenyl-carbinol (0.06 Mol) und 8 g  Aoetylchlorid (0.1 Mol). Bei Zugabe dea 
Saurechlorides fie1 ein weiBer Niederschlag aus, der beim Kochen gelblich wurde. Nach 
der Zeraetzung wurde vom Ungeloaten abfltriert (3 g unverhdertes Diphenylcarbinol). 
Im Atherextrakt wurden 7.5 g N-Benzoyl-P,P-diphenyl-vinylamin (53% d.Th.) 
gefunden. Schmp. 1310 (sue Methanol). 

C,&J!T~C,,H,O,N, (417.6) Ber. C 57.68 H 6.49 N 16.77 Gef. C 57.63 H6.62 N 16.56 

C,,H~~C,,H,O,N, (476.0) Ber. C 80.61 H 7.81 N 14.73 &f. C 60.29 H 7.72 N 14.78 

Schmp. 340). 

CzlH,,ON (299.4) Ben CS4.16 H6.78 N4.66 Gef. C 84.06 H6.69 N4.86 
Ace t am ino me t h y 1 -dip hen y 1 - ca r b i no1 : Analog der Darstellung f iir Benzamino- 

methyl-diphenyl-carbinol wurden umgesetzt: 40 g Brombenzol (0.26 Mol), 6 g M a -  
gnesium, l l  g Acetursaure-Bthylester (0.077 Mol) und 100ccrn Ather. Bei der 
Zersetzung schied sich das Reaktionsprodukt in fester Form aus und lie0 aich nach dern 
Ab'tiltrieren aus Benzol umkristalliaieren. Eine kleine Menge konnte noch am dem zur 
Troche verdampften Ather gewonnen werden. Amb. 12 g (62% d."h.), Schmp. 138O. 

C16H,,0& (255.3) Ber. C75.31 H 0.75 N 5.48 Gef. C75.52 H 6.76 N 6.66 
N-Acetyl-P,P-diphenyl-vinylamin: Nach dem beim N-Benzoyl-Derivat beechrie- 

benen Verfahren =den umgesetzt: 11 g Athylbromid (0.1 Mol), 2.4g Magnesium, 
12.6 g Acetaminomethyl-diphenyl-carbinol (0.06 Mol) und 8 g Acetylchlorid 
(0.1 Mol). Ausb. 6.1 g (46% d.Th.), Schmp. 161O. 

CI6HIsON (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.91 Gef. C80.99 H 0.35 N5.81 
Die gleiche Verbindung enhteht auch dmch 7stdg. Behandlung von 5 g des Acet- 

aminomethyl-diphenyl-carbinols mit 40 ccrn Acetanhydrid bei 160° im Bomben- 
mhr. Nwh h e n  des Rohres wurde die Liienng unter vermindertem Druck zur Troche 
verdampft und der Ruckstand aus Methanol umkristellieiert. Ausb. 3 g (65% a.m.), 
Schmp. 1800.  

O) A. Bistrzycki u. F. Ulffers. Ber.dtech. chem. &s.27,91 [1894]. 
lo) H. L, Wheeler, Amer. chem. J. 18,096 [1896]. 


