
Mittheilungen . 
107. Robert Sohiff und C. Bertini: 

Syntheee eubetituirter Bihydrobiketopyrroloarboneilureeater 
mittels Oxaleesigeater und Aldehydoaminbasen. 

(Eingegangen am 13. MArz.) 

Hantzsch ' )  und K n o e v e n a g e l q  haben gezeigt, dam in Gegen- 
wart von Aminbasen Aldehyde und Acetessigester sich unter Wasser- 
austritt verbinden. Stickstoff haltige Producte wurden hierbei nicht 
beobachtet. Solche kann man jedoch erhalten, wenn man z. B. mole- 
kulare Mengen von Acetessigeater und Benzalanilin mit wenig Alkohol 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Es bildet sich ein Syrup, welcher, 
sich selbst iiberlassen, nach einiger Zeit erstarrt. Aus verdiinntem 
Alkohol erhiilt man farblose, bei 103- 1040 schmelzende Krystalle, 
welche der Formel C19H2l NO3 entsprechen. 

Analyse: Ber. Prownte: C 73.31, H 6.75. 
Gef. w x 73.34, 73.40, B 6.88, 6.69. 

Es handelt sich somit um ein directes Additionsproduct von 
Benzylideu-Anilin und Acetessigester, 

CsHs. CH . NHCsH;, 
CHs . CO . CH . COOCaHs, 

analog den von R. B l a n k s )  und J. Golds te in ' )  beobachteten 
Additionsproducten aromatischer Amine an Benzal- und Furfural- 
Malonsiiureester. 

Die Verbindung ist gegen Sauren wenig beatlndig. Vorerst haberi 
wir sie wenig untersucht und wollen nur noch erwlhnen, dass man 
dieselbe leicht auch in folgender Weise darstellen kann. Ein Ge- 
misch molekularer Mengen AFetessigester und Anilin werden bis zur 
eingetretenen Triibung auf dem Wasserbade erwlrmt , hierauf ein 
Molekulargewicht Renzaldehyd zugegeben , noch kurze Zeit auf dem 
Bade gelassen, und dann das Ganze zur Krystallisation bei Seite 
gestellt. 

1) Dime Berichte 28, 2585. 
J) Diese Berichte 28, 145. 

9 Ann. d. Chem. 281, 25. 
9 Diese Berichte 28, 1450; 29, 813. 
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Wir haben diese Reaction auch auf andere aromatische Aldehyde 
und Aminbaaen mit Erfolg iibertragen. Ueber die erzielten, den 
eberi beschriebenen analogen Resultate werden wir spater berichten. 

O x a l e s s i g e s t e r  und Benza lan i l i n .  
Erwiirmt man molekulare Mengen Oxalessigester und Benzal- 

auilin auf dem Wasserbade, so schmilzt das Gemisch, es entwickeln 
sich Alkoholdampfe und nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse. 
Nach dem Erkalten wlscht man mit Alkohol und krystallisirt aus vie1 
siedendem Weingeist. Man erhalt so ein gut krystallisirtes, achwach 
gelbliches Product, welches bei 17 10 unzersetzt schmilzt. Der Korper 
ist neutral, er ist gegen concentrirte warme Laugen und Sauren durch- 
aus bestgndig; selbst aus der erwarmten Lasung in concentrirter 
Schwefelsiiure wird er durch Wasser unveriindert ausgefiillt. Nur von 
concentrirter warmer Salpetersaure wird er zerstart. Er entspricht 
der Formel CIS HIT NO4 und ist aus dem intermedilir gebildeten 
Additionsproducte von Oxalesssigester und Benzalanilin unter Alkohol- 
austritt entstanden. 

Analpse. Ber. Procente: C 70.58. H 5-26. 
Gef. % )> 70.33, 70.51, n 5.50, 5.53. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der Siedemethode 
rrgab : 

Ber. fiir C I ~ H l ~ N O ~ :  323. - 
Gef.: 360. 

Urn der Formel sicher zu sein, wurde e k e  Anzahl analoger 
Korper mit anderen Aldehyden und anderen Basen dargestellt, welche 
bewiesen, dass die Reaction eine fiir aromatische Aldehyde und eben 
solche Aminbasen allgemeine ist, wahrend dies fiir AbkBmmlinge der 
Fettreihe nicht der Fall ist. 

Es ist wohl kaum zweifelhaft, dass Bildung und Constitution des 
Productes durch folgende Symbole auszudrticken sind : 

Ce H12 0 5  + CIS Hn N 5 Ca Hs 0 + CIS HIT NO1 
CS H5 

/ \  
OCaHs HNCaHs 
co CH C8 Hg = CaHbOH+CO C H C ~ H J  
c o p  CH . COOCzHb CO . CH . COOC& 

Es ware dies ein Biketo-biphenyl-bihydro-pyrrolcarbonsliueester; 
derselbe stellt sich in seinem ganzenverhalten dem von J. Wislicenus')  
aus Oxalessigester und Benzaldehyd erhaltenen Ketophenylparacon- 
silureester 0 

/ \  
CO CHCBHS 
k 0 .  CHCOOC2Hs 

I )  Diese Berichte 26, 2144. 
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durchaus an die Seite. Unser Ester verhalt sich zum Ester von 
W i s l i c e n u s  wie ein Pyrazol zu einem Oxazol, wie ein N-Phenyl- 
p y r o l  zurn entsprechenden Furanabkornmling. 

Wie gesagt, ist das Verhalten unseres K6rpere analog dem von 
W i s l i cenus  beobachteten. Die Substanz giebt mit Eisenchlorid eine 
tief purpurrothe Farbung, sie addirt kein Brom und lasst sich mit 
alkoholischen Laugen nicht verseifen. Mit absolut alkoholischer Na- 
triumalkoholatlosung, auch wenn dieselbe in starkem Ueberschusse 
angewandt wird, erhiilt man eine in Alkohol unlosliche Mononatriurn- 
verbindung, C19 H16NaNOI. 

Analyse: Ber. Procente: Na 6.66, 
Gef. )) D 6.56, 

aus welcher durch SSuren die urspriingliche Substanz regenerirt wird. 
Auch Kupfer- und Baryum-Verbindungen haben wir erhalten. Mit 
Phenylhydrazin haben wir kein analysirbares Hydrazon erzielen 
kbnnen, hingegen bilden sich mit freiem Hydroxylamin zwei verschie- 
dene Monoxime. 

Hat man das Hydroxylamin in coxicentrirter wassriger Losung 
durch Soda in Freiheit gesetzt und aladann die Liisung der Substanz 
in vie1 Alkohol zugegeben und erwarmt, so erhiilt man ein inlAether 
fast ganz unliisliches, bei 224" schmelzendes Oxirn CIS H17 NO3 (NOH). 

Analyse: Ber. Prooente: C 67.45, H 5.32. 
Gef. )) 67.33, D 5.07. 

Behandelt man hingegen das trockne Gemisch von salzsaurem 
Hydroxylamin , Substanz und entwibserter Soda direct rnit Alkohol 
in der Wlrme, 80 bildet sich ein in Alkohol und Aether sehr leicht 
losliches zweites Oxim, welches, aus Benzollosung durch Ligroi'n ge- 
fiillt, bei 110° schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~  HiaN901. 
Procente: C 67.45, H 5.32. 

Gef. )) )) 67.06, 67.45, )) 6.03, 5.85. 
Eine Urnwandlung des einen Oxims in das andere haben wir 

nicht beobachten konnen. 
Der hier beschriebene Biketopyrrolcarbonsiureester llsst sich 

sehr leicht und einfach darstellen durch Erwarmen eines&fiqui- 
molekularen Gemisches von Oxalessigester , Anilin und Benzaldehyd 
auf dem Wasserbade; die Reaction ist, wie erwlhnt, f k  aromatische 
Aldehyde und aromatische Aminbasen eine ganz allgemeine. Fisher 
haben wir folgende Glieder der Reihe dargestellt. 

O x a l e s s i g e s t e r ,  B e n z a l d e h y d  u n d  P a r a t o l u i k .  4 
Beim Erwtirmen des Gemisches bildet sich der aus Alkohol 

gelben Krystallen anschiessende, bei 152 - 153 0 schmelzende eiit- 
sprechende Biketopyrrolcarbonsaureester, 

S . ( c ~  Hr . CHs). CBC6 Hs 
co.  co CH . COO C ~ H S .  

40 * 



Anolpe: Ber. Procente: C 71.21, H 5.63. 
Gef. * )) 71.23, D 5.91. 

0 x a1 e s  s iges  t e  r,  Me t a  n i t r o b e n za! d e h yd u n d A n i l i  n. 
Erwiirmen des Gemisches auf dem Wasserbade liefert den auch 

in siedendem Alkohol sehr wenig liislichen, bei 208 -209O schmelzen- 
den gelblichen Biketoester, 

N(CeHs). CH(C,iHqNOs) 
Co . co. C H C O O C ~ H ~  * 

Analyae: Ber. Procente: C 61.96, H 4.34. 
Gef. '> ') 61.78, a 4.54. 

O x a l e s s i g e s t e r ,  B e n z a l d e h y d  und Metan i t roan i l in .  
Der entstehende gelbliche Ester schmilzt bei 199-200". 

N(CsH4NOa). CH(CsH5) 
co. co- CH . COOCzHs. 

Analyse: Ber. Procente: C 61.96, H 4.34. 
Gef. B )) 61.96, I) 4.55. 

O x a  1 ess  ig es t e r ,  B en  z rtld e h yd un d $ -Nap  h t y  lamin.  
Die entatehende gelbe Verbindung ist schwer zu reinigen. Die 

Analyse zeigt, dass urnere bei 142-143O schmelzende Substanz noch 
nicht ganz rein war. 

N(CIOH7) - CH(C6H5) 
CO . CO -CH. COOCaH5. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.99, H 5.10. 
Gef. )) )) i2.57, a 5.70. 

O x a l e s s i g e s t e r ,  B e n z a l d e h y d  und  Amidoazobenzol .  
Rotbe, in eiedendem Weingeist unliisliche Krystalle. 

N(CeH4NNCsH5) - CH(CeH5) 
co . co CH.COOCoH5. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.25, H 4.91. 
Gef. * 70.36, B 5.21. 

0 xlr 1 e s  Rig e s t e r,  B e n z a l d e  h y d un d M e t aa m i d o  b e n z o  6 st iur  e. 

Aus Xylol 
umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 2150. 

Weisse bei 2300 schmelzende Krystalle. 
N (c6 Hc COOH) . CH (CG Hs) 
co. co-- CH . COOCs Hj. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.38, H 4.63. 
Gef. B * 65.08, m 4.79. 

P i s a ,  Marz 1897. 




