
tionsmittel wird gegen Ende nur noch langsam entfhrbt. Der abge- 
saugte und mit Wasser ausgewavchene Braunsteio enthalt’ aul3er einem 
braunen, dampfuofluchtigen Pulver wenige mg o-Nitroeobenzaldehyd. 
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an i t h e r  eine anfangs iilige, bald 
strahlig-krystallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nacb 
Beseitigung des Athers schnell mit wenig alkalisiertem Wasser a m ,  
saugt ab uod destilliert den Ruckstand mit Dampf. Die iibergehenden 
weiBen, seideglanzenden Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge- 
ruch rind durch die Indigo-Realition als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu 
erkennen ‘). Ausbeute unter Beracksichtigung des in Losung verhlei- 
benden Teils anniihernd 0.3 g2). 

Das alkalische Extrnkt enthiilt nicht unbetrachtliche Mengeri saurer 
Stoffe. 

Z u r j c b .  Anal.-chem. Lnboratorium des eidgen. Polytechnikums. 

511. Otto Mumm und oeorg  Mtinchmeyer: iherfiihrung 
des Oxymethylen-acetophenone in Benzogl -brenztrauben~~ 

und einige neue Derivate. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.) 
A i i i l i d - i m i d c h l o r i d e  aromatischer Siiuren Iassen sich, wie der 

eine ron  uns3> kiirzlich gezeigt hat, durch Behandeln mit TvaBriger 
C y a n  k a l i  u m - Liisung leicht in die zugehiirigen C y a n  - a z  o m e t  h i n e 
uberfiihren, z. B.: 

C.6 Hs . C .  CI 
Ce. Hs . N  

C6Hs .C . CN + KCI. 
GH5.N 

+ K C N =  

1) Dasp-Nitrop henylhydrazon desselben scheintnoch nicht beschrieben 
zu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Losuogen von o-Nitro- 
benzaldchyd ontl pNitropttcnylhSdrazin vermischt, wobei die Flirssigkeit rot 
w i d .  Es krystallisiert aus Alkohol bei langsamer Abkiihlung in orangegelben, 
gl&nzenden Blgttchen, die unter Aufschaumen - weuige Grade vorher sinternd 
- bei 237.5-258.5” schmelzen (Vorbnd 230O). Es ist in verdiinnter Natron- 
lauge unl6slicli, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofort mit permanga- 
natsrtiger Farbe in LBsung. 

7 Infolge lokaler cberoxydation kann etwaa o-Nitrobenzaldehyd auch bei 
Verwendung geringerer Mengen Permanganat erhalten werden. Der im Text 
mitgeteilte Versuch ist - wie der IV. - als Erginzung der Arbeit von 
B a m b e r g e r  nnd D e m u t h  (diese Berichte 36, 829 [1903]) zri betrachten. 

3) Mumm, diese Berichte 43, 886 [1910]. 
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Mit Sa lzen  von Carbonsi inren liefern sie unter  sonst gleichen 
Bedingungea D i a c y 1 - a n  il i d e: 

Salzen von Carbonsiinren gegeniiber verhalten sich die J o d -  
m e t h y l a t e  und d i e  Methylsulfat-Anlagerungsprodukte d e r  
a - u l k y l i e r t e n  I s o x a z o l e  aualog, z. B.: 

Cs Hs . C: . CH. . CH .. Cs Hs . C. .. CH, . C: 0 
0 N(CH*).Ac o---N/J -+ ' CHs 

Das liiBt sich verstehen, wenn man beriicksichtigt, daB dabei 
vielleicht als intermeditre Produkte auch Imidhalogenide oder ver- 
wandte Stoffe auftreten. 

Cs Hj . C :CH. CH C6H5. C: CHs . C . J .. 
0--NCJ -& 0 N.CHs: CHs 

EY war demnach wahrscheinlich, da8 die J o d m e t h y l a t e  a u c h  
mit  C y a n  ka l ium ebenso wie die Anilid-imidchloride reagieren wiirden. 
Wir haben die Reaktion vorliiufig am or-Phenyl-isoxazol gepriift, 
ganz mit dem erwrrteten Erfolg. Statt des Jodmethylates benutzteo 
wir das vie1 leichter zugiingliche Anlagerungsprodukt von Methyl- 
s u 1 fat. Folgende Gleichung zeigt den Reaktionsverlauf : 

C6 Hs . C :  CH. CH .. C6 Hs . C .CHs. C. .. CN 
b-- ~/So,.cHs ' C& KCN+ 0 PS.CHa 

Die Umsetzung, die in wiiflriger Losung scbon bei Oo fast 
momentan vor sich geht, liefert also unter Aufspdtung des Isoxaeol- 
ringes ein Derivat der Benzoylbrenztraubensiiure, das Benzoy I-brenz-  
t r a u  ben siiu ren i t r i  I -(I- m et h y 1 im id. Bus dieseni lii8t sich leicht 
die Siiure selbst erhalten. 

Da nun fiir a-rrlkylierte Isorazole die Oxymethglenketone als 
Ausgangsmaterial dienen, tut eicb bier ein Weg auf, der VOD einem 
Oxymethy len -ke ton  zu einer um ein Kohlenstoffatom reicheren 
Diketon-ckrbonsi iure  fubrt, z. B.: 

Cs Hs . CO .CH : CH Cs Hs . C o t  CH: C. COOH 
OH bH -* 

OYymethylen-acetophenon Benzoyl-brenttraubensinre 

Das Benzoylbrenztraubensiiurenitril-a-methylimid haben wir stu- 
fenweise zur Benzoylbreoztraubensiiure und zu Derivaten der Be n - 
z o y 1- e s s i gs iiu r e abgebaut. 
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Durcb stark gekiiblte, konzentrierte Chlorwseserstoffsiiure oder 
Salpetersiiure wird die Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift : 
GHs. CO. CHs .C(: N. CH,).CN --t CaHs . C0.CHs .C(: N.CHs).COOH. 

Gelangen verdiinnte Mineralsiiuren bei Zimmertemperrtur zur 
Einwirkung, so bleibt die Verseifung des Nitrils beim Siiureamid 
stehen ; gleicbzeitig wird aber die Methylimidgruppe abgespalten: 

Cs Hs. CO . CHs .Cc N. C&). CN ---t G Hs .CO .CHs. CO .CO . NHs. 
Es resultiert also das Amid  d e r  B e n z o y l - b r e n z t r a u b e n -  

si iure,  welches auf andere Weise bisher noch nicht erhalten worden iet. 
Ein Gemiech von gleicben Teilen konzentrierter Cblorwrsserstoff- 

siiure und Alkohol, bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht, 
l5Dt den E s t e r  d e r  Benzoyl-brenztraubensiiure entsteben: 

GHs .CO .CHI .CON. CHI). CN -+ GHs .CO. CHI. CO. COOR. 
Kocben mit verdiinnter oder mehrtiigiges Stehen bei Zimmertem- 

peratur mit konzentrierter Cblorwasserstoffsiiure liefert Ben z oy 1- 
b renz t r aubens i iu re :  

CsHs . CO .C& .C(: N. C€€s).CN -+ CsHs . CO. CHs. CO.COOH. 
Die grol3e Bestiindigkeit der Ben z o y 1- b r  en z tr  a u  b e n  siiure 

gegen kalte, konzentrierte Cblorwasserstoffsiiure, die bei dieser Ge- 
legenheit zu Trge trat, hat uns auf ein gegen friiber verbessertes Ver- 
fahren zu ibrer D a r s t e l l u n g  gefiibrt: Der nach C la i sen  und 
Baey er l )  leicht zugiinglicbe Benzoylbrenztraubensiinreester l5St sich 
durch Schiitteln mit konzentrierter Cblorwasserstoffsiiure qiiantitativ 
zur Siiure verseifen. 

Die bisber besprocbenen ‘Umwandlungsprodukte iinseres Nitrils, 
die alle i n  saurer Msung entstehen, leiten sich von der Benzoylbrenz- 
traubensiiure ab. Natriummethylat oder metbylalkoboliscbes Kali da- 
gegen liefern unter Sprengring einer Kohlenstoff-Koblenst~ft-Bindung 
ein Derivat der Benzoyl-essigsi iure:  

CsHs . CO . C& . C(: N . CHS) CN + Na 0 CHI 
= CsH,.CO.C&.C(:N.C&).OCHs + NaCN. 

In iibnlicher Weise wird bekanntermdeo die Cyangruppe des 
Brenztraubensiiurenitrils durch Natriumh ydroxyd abgespalten : 

CHa.CO.CN + NaOH = CHs.CO.OH + NaCN. 
DoD in dem Reaktionsprodukt des Nitrils mit Natriummethylat 

wirklich der in der Gleicbung formulierte Methy l imino-me thy l -  
i i ther  d e r  Benzoy l -e s s igs i iu re  vorliegt, hrben wir folgender- 
maBen bewiesen: 

*) Diese Berichte 20, 2181 [1887]. 



1. Der Ktirper stimmt im Schmelzpunkt und Aussehen mit dem 
von Mumm l) aiif andere Weise dargestellten Methyliminoiither der 
Benzoylessigsiiure itberein. 

WiiBrige Chlorwasserstoffsiiure fcihrt den Kiirper in den Me- 
thylester 'der Benzoyl-essigsiiure tiber: 

2. 

C6 Hs . CO . CHs . C(:N.CHa). O C& --t C.& Hs . CO . CHI. CO . 0 C&. 
3. Mit alkoholischer Chlorwasserstoffoiiure entsteht das M e t h J 1 - 

a m  id  d.e r B e  n z o y I- e s s i g s ii u r e : 
Ce I&. CO . CHI. C(:N .CHa) .O CHs -+ CaHs .CO. CHs. C(: N. CHa).OH. 

Das letztere hat Mu mm $) friiher auch schon nach einem anderen 
Verfahren dargestellt. 

Von den mtiglichen Abbauprodukten unseres Nitrils war das Ben-  
z o y 1 - b r en z t r au  b e n siiu r en i t  r i 1, c6 H5. C o  . CHS . co . CN, noch von 
besonderem Interesse. Obwobl die Aussichten, es zn bekommen, von 
vorn herein nur gering waren, nachdem sich einmal die groSe Re- 
aktioosliihigkeit der Nitrilgruppe gezeigt hatte, haben wir doch eine 
gauze Reihe dahinzielender Versuche angestellt, aber oboe das erhoifte 
Resultat. 

Einer dieser Versuche lieferte uns einen Stoff, der zwar die em- 
pirische Zusammensetzung des gesuchten Nitrils hatte, dessen inten- 
sive Farbe und soostige Eigenschaften sich aber nicht mit der Nitril- 
formel rertrugen. Ihn haben wir zum Gegenstand einer besonderen 
Untersuchnng gemacht, ilber welche in der folgenden Abhandlung be- 
richtet wird. Daselbst werden auch nocb zwei weitere Derivate der 
Benzoyl-brenztraubensiiure beschrieben, das y -1mid derselben, c6& 
.CcNH) .CHo .CO .COOH, und dessen A mid, CS H5 .C(: NH) .C&. Co . CO .NHs, die k s  Spaltungsprodukte jener farbigeo Verbiodung er- 
halten wordeo sind. 

- Ex p e r i  m en t elles. 
D:ars te l lung von a-Phenyl- isoxszol .  

Das fitr die Darstellung des a-Phenylisoxazols nZitige o x  y- 
meth ylen-acetophenon-Natrium wurde nach der Methode von 
C1 ais en  a) durch Kondeneation von Acetophenon mit Ameisensiiureester 
mittels Natrium in der fiblichen Weise hergestellt. Dabei erwies es 
sich als zweckmiiSig, den Ameisensiiureester im OberschuB anzuwenden. 
Wenn wir aut 1 2 0 g  Acetophenon (1 Mol.), statt wie frither 80g 
(1 Mol.), 120 g (1 I/, Mol.) Ameisensiiureester zur Einwirkung brachten, 
-. 

I )  lnsoguml-Dissertation, Kiel 1902, S. 40. 

a) Vergl. q6.p fc h en, Ioangoral-Dissertation, Kid  1899. 
3 loc. Cit. s. 39. 



stieg die Ausbeute an Natriiimsalz von 100 g auf 150 g. Es scheint 
demnach, daO ein TeiI des Ameisensiiureesters durch eine gleichzeitig mit 
der Hauptreaktion verlau fende Nebenreaktion verbraucht wird. Welcher 
Art dieselbe ist, haben wir ‘noch nicht ermittelt. Jedenfalls wird es 
sich empfehlen, den Ameisensiiureester auch bei der Darstellung anderer 
Oxymethylenketone im OberschuO zu nehmen. 

Die ffberfuhrung des Oxymethylen-acetophenon-Natriums i n  a-PLe- 
nylkoxazol erfolgte nach dem ebeofalls von Zbpfcben ’) sogegebeoen 
Verfahren mit dem Oxim als Zwischenprodukt. Letzteres war bisher 
immer nur in Portionen vou je 8.5 g dargestellt worden; die Aus- 
beuta wurde aber keioeswegs geringer, wenn wir vie1 grifDere Meogeo 
auf  einmd in Arbeit nahmen. Wir gingen gewohnlich von 25 g der 
Natriumverbindung aus. Ein geringer OberschuB an Hydroxylnmin- 
chlorhydrat (statt 1 Mol. lllr Mol.) verbesserte die Ausbeute. 

a-Phenylisoxazol-metbylsulfat und saures  Sulfat. 

Zur Darstel lung des  Metbylsulfat-Anlagerungsprodiiktes 
wurde eine Mischung iiquimolekiilarer Mengen aBhenylisoxazol und 
Methylsulfat in kleinen Portionen unter hhfigem Umschiittelo im 
Wasserbade allmPhlich auf looo erhitzt. Sehr langsnmes Erhitzen und 
gutes Umechutteln sind deshalb notig, weil sonst die Reaktion leicht 
mit explosionsartiger Heftigkeit eintritt. Zur Vollenduog der Urn- 
setzung wurde die Masse noch ein bis zwei Stunden ini Wasserbade 
gelassen nod daon gewbhnlich als Rohprodukt weiter verarbeitet, nach- 
dem orientierende Versuche gezeigt hatten, daB fiir die folgenden Re- 
aktioneu eine weitere Reinigung unniftig ist. Das Methylsulfat-An- 
lageruugsprodukt hat auf Vernnlassung von Claisen M u m m * )  tluf 
dieselbe Weise schon friiber dargestellt uod niiher untersucht. Die 
Reindarstellung uoacbte damals initunter Scbwierigkeiten, weil das zu- 
nkhst als dickfltissiges 61 vorliegeode Anlagerungsprodukt hiiufig erst 
nach lnngem Stehen im Exsiccator rest wurde. Wie wir bei der 
Wiederholung der Versuche fanden, geht das Rohprodukt sofort in 
rein weiSe Rrystalle von dem richtigen Schmp. 78-80° iiber, wenn 
mau eo mit sehr gut gektihltem Aceton durchscbuttelt. Kocht man 
dagegen das Anlagerungsprodukt mit Aceton, so geht es im ersten 
Augenblick in L h n g ,  bei weiter fortgesetztem Sieden krystallisiert 
. ~- 

I) S. auah Mumm, Inaugural-Dissertation, Kiel 1902. 
9 Inaugural-Dissertation, s. 30. 
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dann allmiihlich ein weiler Stoff aus, der seinem Schtnelzpunkte (135O) 
und der Analyse nach das saure Sulfat ist. 

0.1930 g Sbst.; 0.3284 g CO,, 0.0752 g HrO. 
CloH1~NOsS. Ber. C 46.69, H 4.28. 

Gef. 46.41, 4.36. 
Dieses Verfahren zur Darstellung des sauren Sulfates ist dam 

friiberen - wiederholtes Eindampfen mit Wasser - uberlegen. Die 
Ausbeute war so gut wie quantitativ: aus 6.9 g neutralem wurden, 
statt der berechneten 6.5 g, 6.2 g saures Sulfat erhalten. Obgleich 
getrocknetes Aceton Baus der Bisdfitverbindunga zur Anwendung ge- 
kommen war, konnte die Umsetzung doch nur unter dem EinfluS 
geringer Mengen Wassers vor sich gegangen sein : 

’ Dam multe aber bei der Reaktion Methylalkohol entstanden und 
in der Aceton-Mutterlauge nachweisbar sein. Das war in derTat der 
Pall, wie sich mittels einer von Kahn’) angegebenen Reaktion, deren 
Zuverliissigkeit vorher durch Kontrollvereacbe bestiitigt wurde, zeigen 
liel. 

R e n z o y l - b r e n z t r a u b e n s t u  r en i t r i l - a -me thy l imid ,  
Cs Hs. CO .CH,. C( :N . CHs).CN. 

Der in  der Oberschrift genannte Stoff schied sich in fester Form 
aus, wenn wir eine wiilrige Liisung des a-Phenylisoxazol-methylsul- 
fats oder auch des sauren Sulfats unter guter Kuhlung mit Cyan- 
kalium behandelten: Dabei trat eine Erscheinung zu Tage, die nicht 
unerwahnt bleiben SOU, obgleich sie nicht aufgekliirt werden konnte. 
Mitunter erhielten wir n.iimlich statt eines, wie gewilhnlich, hellgelben, 
fast weilen Korpers, einon citronengelben ale Reaktionsprodukt. Der 
letztere bildete sich besonders dann, wenn wir die L~SUDP; des Addi- 
tionsproduktes nicht direkt mit Cyankalium mischten, sondern sie zu- 
nZlchst stark blausauer machten und dann Natronlauge in kleinen 
Portionen hinzuftigten. Beide Stoffe bebielten bei vorsichtigem Urn- 
krystallisieren aus indifferenten Lasungsmitteln ihre verschiedene Farbe 
bei. Im iibrigen waren sie jedoch, auch in Bezug auf ihre Schmelz- 
punkte, vollkommen identisch. Vielleicht handelte e8 sich um zwei 
sehr labile Isomere, die etwa in dem Verhiiltnie von Enol- zu Keto- 
form standen. Die Produkte waren aber nie ganz einheitlich zu be- 
kommen, denn die Intensitiit ihrer Farbe wecbselte je nach den gerade 
eingehaltenen Bedingungen. 

1) Pharm. Ztg. 60, 651 [1905]. 
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Deshalb haben wir zur D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r i l s  gewohnlich 
das rohe Anlagerungsprodukt von Methylsulfat an u-Phenylisoxazol 
benutzt. Es wurde in Wasser aufgenommen und das darin enthdtene 
unveriinderte Iaoxazal iind Methylsulfat durch Ausiithern entfernt. 
Beim Eintropfen von wiiflrigem Cyankalium in diese - sehr gut ge- 
kiihlte - Lasung schied sich der gesuchte Stoff ab. Aus Alkohol 
krystallisierte er in  gelblichen Nadeln vom Schmp. 128O. Er war 
liidich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwerer in 
Chloroform und unloslich in Wasser, sowie in verdiinnten Sauren und 
Basen. 

O.li39 g Sbst.: 0.4530 g Con, 0.0833 g HsO. - 0.1496 g Sbst.: 19.6 ccm 
N @lo, 761mm). 

CIIH,oN*O. Ber. C 70.95, H 5.38, N 15.05. 
Gef. rn 71.05, * 5.36, * 14.93. 

Benzoy l -b renz t r au  bensiiure-iithyleste;, 
CeHs. CO.  C& . CO .COO Cs Hs. 

Wenn das Nitril mit einem Gemisch von gleichen Teilen kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsiiiire und Athylalkohol iibergossen und 
tiichtig durchgeschiittelt wurde, ging es rnit riitlicher Farbe in Lbsung. 
Nachdem diese Liisung etwa einen Tag lang sich selbst iiberlassen 
worden war, lie13 sich durch Wasser ein wei13es Produkt fgllen, das, 
durch Ausschtitteln mit kaltem Wasser und nachheriges Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin gereinigt, einheitlich bei 43O schmolz. Die dadurch 
wabrscheinlich gewordene Zusammensetzung des Kbrpers als des 
Benzoylbrenztraubensiiure-iithylesters wurde durch einen Vergleicb des- 
aelben rnit dem nach C l r i s en  und Baeyer’)  hergestellten Ester 
sicbergestellt. 

Ben z o yl-  bren z t r s u  bens  Our e, C b  HS . CO.  CHg . G O .  COOH. 
Das Nitril Ring beim Kochen rnit verdtinnter Cblorwasserstoff- 

silure allmiiblich in Usung. Wurde das Erwiirmen dam noch einige 
Minute0 fortgesetzt nnd schliefllich die Lbsung abgekiihlt, so krystal- 
lisierte eio rein weil3es Produkt aus, das sich als Benzoylbrenztrauben- 
eiiure erwies. 

0.1753 g Sbst.: 0.3992 g COI, 0.0664 g &O. 
CloEe0~ .  Ber. C 62.50, H 4.17. 

Gef. B 62.11, B 4.24. 
Um die genannte Ziisammensetzung ganz . sicher zu beweisen, 

haben wir nach Claisen und Briimmes) Benzoylbreoztraubensiiure 

*) Diem Berichte 21, 1131 [1888]. 
-~ 

1) Dieae Berichte 20, 2181 [18871. 



ah Vergleichspriiparat dargestellt. Dabei fandeb wir das im folgen- 
den beschriebene einfache Heratellungsverfahren, rnit dem wir bessere 
Resultate erzielten als nach der alten Methode. 

Der nach C l a i s e n  und B a e y e r  dargestellte Athylester wurde 
mit konzentrierter ChlorwasserstoffJiiure in einer St6pselflasche auf 
der Schiittelmaschioe kriiftig geschuttelt. Sobald derselbe rnit der 
Siiure in  Beriibrung kam, flrbte er sich eigenartiger Weise intensiv 
gelb. Nach 30-stiindigem Scbiitteln wurde rrbgesaugt. Der Ester war 
dann Fast quantitativ in die SBure iibergegrugen: 3 g Ester liekrten 
2.3 e; SZiure, wBhrend die tbeoretische Ausbeute 2.6 e; betriigt. 

Beuzoyl -brenztraubensi iure-a-methyl imid,  
Ce Bs . CO. CHs .C( :N. CHs). COOH, 

I n  wenig mit Kiiltemischung gekuhlter Chlorwasserstoffsiiure lost 
sich das Nitrjl mit gelbbrauner Farbe. Aus der kalten Losung fPllt 
nach kurzer Zeit das Benzoylbrenztrau bensiiure-I*-methylimid als. gelber 
Niederschlag aus. Damit dasselbe nicbt ungeloste dnteile des Aus- 
gaugsprodukts eiosohlieflt, mu13 man letzteres durch kriiftiges Schiitteln 
oder Umriihren moglichst vollkommen in Losung zu briugen suchen, 
bevor die Ausscheidung des Reaktionsproduktes begiunt. 

Weno konzentrierte SalpetersHure als Losungsmittel benutzt wird, 
erhBlt man denselben Kiirper. Mau arbeitet dann so, daJ3 man das 
Nitril unter guter Kiihlnng dario lbst und das Umsetzungsprodukt nach 
kurzem Stehen der Losung durch Zusatz von Eis und Wasser rusfiillt. 

Aus Alkobol krystallisiert es in gelben Niidelchen vom Schmp. 
163O. 

Es ist in Alkohol, Benzol, Ligroin, Bhloroform und Eisessig 16s- 
lich, i n  Wasser und Ather fast unliislich. Verdiinnte Natronlauge 
nimmt es spielend ad, wiihrend verdiionte Siiure es nicht last. 

Seine tllkoholiscbe Losung farbt sich rnit Eiseochlorid nach einiger 
Zeit tief dunkelrot. Das wird verstandlicb, wenn man bedeokt, daS 
die Methylimioogruppe verhiiltnisma6ig leicht durch Sauerstoff ersetzt 
wird : 
CsHs .CO . CH:, . C(: N . CHs) . COOH --t Cs H5. CO . CHz . G O .  COOH. 

0.1303 g Sbst.: 0.8074 g CO,, 0.0671 g H&. - 0.1539 g Sbst.: 8.8 corn 
N (200, 758 mm). 

CllHllNOa Ber. C 64.39, €I 5.37, N 6.83. 
Gaf. 64.34, I) 5.76, )) 6.52. 

Ben z o y 1- b r  en z t r a  u b e n s i i  ure-amid. 
Dieses Zwischenprodukt der Verseifung des Nitrils zur Benzoyl- 

brenztraubensilure wurde erhalten, wenn man dasselbe mit kalter ver- 
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diinnter Chlorwasserstoffdgure behandelte. Dabei verfuhren wir fol- 
gendermaben: Dae Nitril wurde zunffchst mit einem groDen fjber- 
achul3, wenigstens drei Molektilen , etwa normaler Chlorwasserstoff- 
siiure i n  einer Reibachale maglichst innig verrieben .und das Ganze 
dam liingere Zeit kriiftig geschiittelt. Die gelbe Farbe des in der 
Siiure auspendierten Nitrils ging dabei nach und nach in weif3 fiber. 
Als nach Verlauf von 36 Stunden abgesaugt wurde, war vollstiindige 
Urnwandlung i n  das Amid eirigetreten. Dasselbe liil3t sich aus Benzol 
oder aus 50-proz. Alkohol krystalliieren. Aus dem ersteren L6sungs- 
mittel erhiilt man es in derben, IanzettMrmigen, weiSen Krystallen, 
die unter Gasentwicklung bei 138O schmelzen. 

I n  den gebrliuchlicheren organischen Liisungsmitteln ist es leicht, 
in Wasser dagegen schwer 16slich. In verdiinntem Alkali oder Soda 
liist es sich wenn anch nicht sehr leicht. Durch sofortiges Ansiiuern 
oder Einleiten voo Eoblensiiure liiBt sich aus der Lasung das Amid 
regeneriereo. 

Liifit man dagegen die Lasung des Natriumsalzee liingere Zeit 
stehen, so tritt unter Abscheidung von Acetophenon Zerfall ein: 

Cs Hs .CO.CHs ; CO .CO .NHo 
H ;OH 

Erhitzt man das Amid mit verdiionter Chlorwasserstofbiiure 
liingere Zeit im siedenden Wssserbade, so bildet es Benzoglbrenz- 
traubensiiure. 

Mit Eisenchlorid gibt es sofort Dunkelrotfiirbung. 
0.1756 g Sbst: 0.4027 g GO,, 0.0754 g HnO. - 0.1564 g Sbsk 10.1 ccm 

N (21°, 764 mm). 
C l o H ~ N O ~ .  Ber. C 62.83, H 4.71, N 7.33. 

Gef. ~’62.54, s 4.80, s 7.39. 
Wenn das Amid mit nicht zu verdunnter Natronlauge oder Soda- 

liisung iibergossen wird, liist es sich zuniichst auf, alsbald krystallisiert 
aber sein Natr iumsalz  wieder aus, daa verhiiltnismiifiig schwer in 
Wasser loslich ist. Folgende Natriumbestimmung wurde rom Roh- 
produkt gemacht. 

0.2243 g Sbst. : 0 0821 g “Soh .  
CloHeNO~Ns. Ber. Na 10.80. Gef. Na 11.87. 

Methylimino-methylilther der  Benzoyl-essigsiiure, 

Das Nitril wurde wit so vie1 einer normalen methylalkoholischen 
Lijsung von Natriummethylat oder Kali, als sin bis zwei Gramm- 
lnolektilen entspricht , etwa +wei Minuten lang gekocht. I)ie braun- 
rote Lissung wurde im Vakuum eingedunstet und der echmutzigbraune 

Co Hs . CO . CH, . C(: N .CHa). 0 CHS. 



8944 

Riickstand, nachdem das Uberschtissige Alkali durch Waschen mit 
kaltem Wasser entfernt worden war, aus wiihigem Methylalkohol 
umkrystsllisiert. Dabei verfuhren wir so, daS wir die rein alkoho- 
lische Losung mniichst wiedt “riihlteo und vou etwa noch ausge- 
schiedenen, unveriindert geblil n Anteilen des Nitrils abfiltrierkn. 
Erst d a m  setzten wir unter litiblung ganz allmqhlich Wasser hinzu, 
und trugen durch Impfen rnit einer Spur des Rohproduktes Sorge, da6 
die Ausscheidung nicht Blig wurde. Bei vorsichtigem Arbeiten er- 
hielten wir anf diese Weise ein reines Produkt. das bei 69O schmolz 
imd mit dem von Mumm’) auf anderem Wege dargestellten Methyl- 
imino-methylather der Benzoglessigsiiure identisch war. 

ithylalkoholisches Hali liefert unter den gleichen Bedingungen 
den A t h y l i i t h e r  vom Schmp. 46-47O. 

Der Methylather wurde durch sein Verhslten gegen wiiBrige und 
alkoholische Chlorwasserstofbliure noch weiter charakterisiert. i n  
ersterer 16ste er sich spielend auf. Aus dieser Losung schied sich 
nach einiger Zeit ein farbloses 61 ab, wie Mumm in seineu Versucben 
mit demselben KBrper bereits nachgewiesen hat, der Methy le s t e r  d e r  
Benzoyl-essigsi iure .  Urn die Einwirkung von alkoholiecher Chlor- 
wassersaure zu priifeo, leiteten wir in die absolut-alkoholischeL6sung des 
Methylimino-iithers unter Kiihlung bis zur Siittittigung Chlorwasserstoff- 
gas ein und lieBen dann, gegen Feuchtigkeit geacbutzt, etwa einen 
Tag lang stehen. Den Alkohol verdampften wir alsdann im Vakuum, 
ohne weiter die Luftfeuchtigkeit auszuschlieSen. Der Rtickstand, aus 
Wasser umkrystallisiert, schmolz bei 101-102° und gab rnit Eisen- 
chlorid Violettfarbung. E r  erwies sich als identisch rnit dem Methy l -  
a m i d  d e r  Benzoy les s igsau re ,  dtp von Mumm aus dem a-Phenyl- 
isoxazal-methylsulfat durch Einwirkung von Natronlauge nach folgender 
Gleichung erbalten worden war: 

Ce H5. C. CHz . C: 0 + NaSO. (CHS). 6 NH.CH, 
Bei dieser Spaltung durch Alkali war immer gleichzeitig rnit dem 

Metbylamid ein hoher molekularer Stoff von der Formel CsoHle 02 N?, 
dessen Honstitution noch nicht feststeht, in ziemlicher Menge gebildet 
worden. Als wir die Reaktion zur Darstellung des Vergleichspriipa- 
rates brauchten, waren wir bestrebt, das Auftreten des storenden 
Nebenproduktes mBglichst rii vermeiden. Unsere Bemehungen hatten 
---- 

1) Inaug.-Dissert. S. 40. 



schlieSlich Erfolg, ale w u  daa Anlsgerungsprodukt statt mit einer 
starken Base mit Bariumcerbonat bebandelten. 

Eine mcht zu verdffnnte wFP6rige LBsung von adhenylieoxazol- 
methylsulfat wurde 12-15 Stunden lane, mit gefiiUtem B a r i u w b o n a t  
auf der Schtittelmascbine in kr6ftiger Bewegung gehalten. Die ganze 
Maese wurde darauf zum Sieden erhitzt und heif3 abgessugt. Der 
&ate Ruckstand wurde zur Eotfernung etwa da rk  entbaltenen 
Methylamids mit Alkohol ausgekocht, das LBsungemittel verdampft nnd 
dpB zurackbleibende Produkt, i n  beisem Wasser geliiet, rnit dem 
Hauptfiltrat vereinigt. Beim Erkalten kryatallisierte das Metbylamid 
der BenzoyleeaiRtdiore vom Schmp. 101--102° aue. Die Aasbeuta 
war gut: 8.3 g a-Pbeoylisoxazol-methylsnlfat lieferten 2.1 g Benzoyl- 
eseigaPure-methylamid und hiitten tbeoretisch liefero eollen 2.2 g. 

6U. O t t o  Yumm und Qeorg Mdlnobmeyer: 
S-Phonyl-2.8-dilt.to-pyrrolln, eln dem batin entopreohendew 

einketrniger Stot  
[Aue dem Chemiecben Institat der UnivelsitOt Kiel.] 

(Bingegangen am 2% Oktober 1910). 
Weon maq dae in der roraufgehenden Abbandlung beschriebene 

Benzoylbreoztraubraeiiurenitril-a-metbylimid, GH,.CO.CH?.C(:N, 
CH,).CN, in alkoholiecher Lasung pnter Kdhluog mit trockner 
C h l o r  w 88s ers t o f f eiiu r e  bebandelt, krystallisiert eio duokelrotes 
Salz aus - wie im Folgenden gezeigt werden sol1 -, das 5 - P h e o y l -  
2-keto-3-metbylimino-pyrrolio-Cblorhy~rat (Formel I). Wir 
wolleo es der Einfachbeit halber Ktirper A oennea. Es eothklt je 
nach den Dsrstellungsbedingungen ein oder zwei Molekule Waeser, 
die beim Erwiirrnen im Vakuum abgespdten werden. Das Produkt 
rnit lHtO lil6t Bich durch SalzaPore in dae rnit 2Hs0 tkberflkbren. 
DM Pikrat krystdisiert oboe Wasser. 

Kbrper A geht betm Aufkochen rnit Wasser, oder besaer nocb 
beim ltlogeren Stehen rnit k a l t e m  Wasaer, unter Abspaltuog von 
Methylamin-Cb1orhydr.t leicht uod qnaatitrtiv in ein in  scbiisen ziegel- 
roten Blilttchen kryetallieierender Produkt, drs 5-Phenyl-2.3-di - 
t s t o - p y r r o l i n  (FwmelII) eber; es mBge Korper B heileo. 

~ Ehper E befitzt 910 eiofacbet. AMpsplmliag des dem Isatin 
(Formel IV)  enteprechenden einkernigen Produktes, des 2.g- Diketo- 
pyrrolios. (Formel Ill) e i n i p  Interewe!. Letzteree selbat keont man 
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