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tionsmittel wird gegen Ende nur noch langsam entfirbt. Der abge-
saugte und mit Wasser ausgewaschene Braunstein enthilt” auller einem
braunen, dampfupfliichtigen Pulver wenige mg o-Nitrosobenzaldehyd.
Das rotgelbe Braunsteinfiltrat gibt an Ather eine anfangs olige, bald
strahlig-krystallinisch erstarrende Substanz ab; man zieht sie nach’
Beseitigung des Athers schnell mit wenig alkalisiertem Wasser aus,
saugt ab und destilliert den Riickstand mit Dampf. Die tibergehenden
weiflen, seideglinrzendén Nadeln geben sich durch Schmelzpunkt, Ge-
ruch und durch die Indigo-Reaktion als reiner o-Nitrobenzaldehyd zu
erkennen!). Ausbeute unter Beriicksichtigung des in Lé&sung verblei-
benden Teils annihernd 0.3 g¥).

Das alkalische Extrakt enthilt nicht unbetrichtliche Mengeu saurer
Stotfe.

Ziirich. Anal-chem. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums.

611. Otto Mumm und Georg Miinchmeyer: Uberfihrung
des Oxymethylen-acetophenons in Benzoyl-brenztraubensiure
und einige neue Derivate.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1910.)

Anilid-imidchloride aromatischer Siuren lassen sich, wie der
eine von uns® kiirzlich gezeigt hat, durch Behandeln mit wéBriger
Cyankalium-Ldsung leicht in die zugehdrigen Cyan-azomethine
iberfiihren, z. B.: :

CsHs.C.Cl CeHs.C.CN
. KCN .

- KCl.
CeHs.N T CH.N T

) Das p-Nitrophenylbydrazoun desselben scheint noch nicht beschrieben
zu sein; es scheidet sich aus, wenn man alkoholische Liosungen von o-Nitro-
benzaldehyd und p-Nitrophenylhydrazin vermischt, wobei die Flassighkeit rot
wird. Es krystallisiert aus Alkohol bei langsamer Abkihlung in orangegelben,
glanzenden Blittchen, die unter Aufschiumen — wenige Grade vorher sinternd
— bei 237.5—258.5% schmelzen (Vorbad 230°). Es ist in verdiinnter Natron-
lauge unldslich, geht aber auf Zusatz von etwas Alkohol sofert mit permanga-
natartiger Farbe in Losung.

%) Infolge lokaler Uberoxydation kann etwas o-Nitrobenzaldehyd auch bei
Verwendung geringerer Mengen Permanganat erhalten werden. Der im Text
mitgeteilte Versuch ist — wie der 1V. — als Erganzung der Arbeit von
Bamberger und Demuth (diese Berichte 36, 829 [1903]) zu betrachten.

3) Mumm, diese Berichte 43, 886 [1910).
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Mit Salzen von Carbonséuren liefern sie unter sounst gleichen
Bedingungen Diacyl-anilide:

CeH;.C.Cl CeHs.Q.O.Ac] _, CeHs.C:0
CaI'LN CsHa.N Cs Hs.N.Ac

Salzen von Carbonsiuren gegeniiber verhalten sich die Jod-
methylate und die Methylsulfat-Anlagerungsprodukte der
a-alkylierten Isoxazole analog, z. B.:

C¢Hs.C:CH.CH CsH;.C.CH;.C: 0
: % Na.0.Ac X :

o—-'—N<'(’3H8 Sa.D:30 5 0 N(CHs).Ac

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

Na.O.Ac [

CsHs.C:CH.CH _ CsH,.C:CH;.C.J
. M ¢ c.J |
0—N<gp 0 N.CH;.

Es war demnach wahrscheinlich, dal die Jodmethylate auch
mit Cyankalium ebenso wie die Anilid-imidchloride reagieren wiirden.
Wir baben die Reaktion vorliufig am a-Phenyl-isoxazol gepriift,
ganz mit dem erwarteten Erfolg. Statt des Jodmethylates benutzten
wir das viel leichter zugingliche Anlagerungsprodukt von Methyl-
sulfat. Folgende Gleichung zeigt den Reaktionsverlauf:

CSH.',.(?:CH.QH KON CsHs.q.CHa.Q.CN
0-— Ne- O 55 0  N.CH

Die Umsetzung, die in walBriger Losung schon bei 0° fast
momentan vor sich geht, liefert also unter Aufspaltung des Isoxazol-
ringes ein Derivat der Benzoylbrenztraubensiure, das Benzoyl-brenz-
traubensiurenitril-a-methylimid. Aus diesem lafit sich leicht
die Saure selbst erhalten. '

Da pun fir e-alkylierte Isoxazole die Oxymethylenketone als
Ausgangsmaterial dienen, tut sich hier ein Weg auf, der von einem
Oxymethylen-keton zu einer um ein Kohlenstoffatom reicheren
Diketoun-carbonsaure fibrt, z. B.:

CsH; .CO.CH:CH — CsH;.CO.CH:C.COOH
OH OH
Oxymethylen-acetophenon  Benzoyl-brenztraubensiure
Das Benzoylbrenztraubenséurenitril-a-methylimid haben wir stu-

fenweise zur Benzoylbrenztraubensiure und zu Derivaten der Ben-
zoyl-essigsdure abgebaut.
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Durch stark gekiihlte, konzentrierte Chlorwasserstoffsiure oder
Salpetersiure wird die Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift:
CsHs.CO.CHs.C(: N.CH;).CN — CsH;.CO.CH,.C(:N.CH;).COOH.

Gelangen verdiionte Mineralsiuren bei Zimmertemperatur zur
Einwirkung, so bleibt die Verseifung des Nitrils beim Saureamid
stehen; gleichzeitig wird aber die Methylimidgruppe abgespalten:

CﬁHn.CO.CHs.C(:N.CH:).CN —» C¢H;.CO.CH,.CO.CO.NH;.

Es resultiert also das Amid der Benzoyl-brenztrauben-
séure, welches auf andere Weise bisher noch nicht erhalten worden ist.

Ein Gemisch von gleichen Teilen konzentrierter Chlorwasserstoff-
siure und Alkohol, bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht,
laBt den Ester der Benzoyl-brenztraubensdure entsteben:

CeHs.CO.CH; .C(:N.CH;).CN — C¢H;.CO.CH,.CO.COOR.

Kochen wit verdiinnter oder mehrtigiges Stehen bei Zimmertem-
peratur mit konzentrierter Chlorwasserstofisaure liefert Benzoyl-
brenztraubensdure:

CeH;.CO.CHs.C(:N.CH;).CN —» CgH;.C0.CH;.CO.COOH.

Die groBe Bestindigkeit der Benzoyl-brenztraubensiure
gegen kalte, konzentrierte Chlorwasserstoffsiure, die bei dieser Ge-
legenheit zu Tage trat, hat uns auf ein gegen friiher verbessertes Ver-
fahren zu ibrer Darstellung gefibrt: Der pach Claisen und
Baeyer?) leicht zugiingliche Benzoylbrenztraubensiureester }aft sich
durch Schiitteln mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure quantitativ
zur Siure verseifen.

Die bisher besprochenen ‘Umwandlungsprodukte unseres Nitrils,
die alle in saurer Ldsung eutstehen, leiten sich von der Benzoylbrenz-
traubensdure ab. Natriummethylat oder methylalkobolisches Kali da-
gegen liefern unter Sprengung einer Kohlenstoff-Kohlenstoft-Bindung
ein Derivat der Benzoyl-essigsiure: '

Ce¢H;.CO.CH;.C(:N.CH;)CN + NaO CH,
= C¢H;.CO.CH;.C(:N.CH;).OCH; + NaCN.

In &bnlicher Weise wird bekanntermaBen die Cyangruppe des

Brenztraubensiurenitrils durch Natriumhydroxyd abgespalten:
CH3.CO.CN 4+ NaOH = CH;.CO.OH + NaCN.

DaB in dem Reaktionsprodukt des Nitrils mit Natriummethylat
wirklich der in der Gleicbung formulierte Methylimino-methyl-
dther der Benzoyl-essigsiure vorliegt, haben wir folgender-
mafen bewiesen:

) Diese Berichte 20, 2181 [1887).
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1. Der Kérper stimmt im Schmelzpunkt und Aussehen mit dem
von Mumm?!) aut andere Weise dargestellten Methyliminodther der
Benzoylessigsiure iiberein.

2. Wilrige Chlorwasserstofisiure fiihrt den Korper in den Me-
thylester der Benzoyl-essigsiure uber:

CoHs.CO.CH,.C(:N.CHl).OCH; ~—» (¢ H;.CO.CH,.CO.0CH;,.

3. Mit alkoholischer Chlorwasserstoffsdure entsteht das Methyl-
amid der Benzoyl-essigsiure:

CeH;.CO.CH;.C(:N.CH;).0CH; — CsH;.CO.CH,.C(:N.CH,).0OH.

Das letztere hat Mumm?) frither auch schon nach einem anderen
Verfahren dargestellt.

Von den moglichen Abbauprodukten unseres Nitrils war das Ben-
zoyl-brenztraubensdurenitril, CsHy.CO.CH;.CO.CN, noch von
besonderem Interesse. Obwohl die Aussichten, es za bekommen, von
vorn herein nur gering waren, nachdem sich einmal die groBe Re-
aktionsfihigkeit der Nitrilgruppe gezeigt batte, baben wir doch eine
ganze Reihe dahinzielender Versuche angestellt, aber ohne das erholffte
Resultat.

Einer dieser Versuche lieferte uns einen Stoff, der zwar die em-
pirische Zusammensetzung des gesuchten Nitrils hatte, dessen inten-
sive Farbe und sonstige Eigenschaften sich aber nicht mit der Nitril-
formel vertrugen. Ihn haben wir zum Gegenstand einer besonderen
Untersuchung gemacht, iiber welche in der folgenden Abhandlung be-
richtet wird. Daselbst werden auch noch zwei weitere Derivate der
Benzoyl-brenztraubensiaure beschrieben, das y-Imid derselben, CsHs
.C(:NH).CH,;.CO.COOH, und dessen Amid, CsH;.C(:NH).CH,.CO
.CO.NH,, die als Spaltungsprodukte jener farbigen Verbindung er-
halten worden sind.

Experimentelles.
Darstellung von «-Phenyl-isoxazol

Das fir die Darstellung des a-Phenylisoxazols nétige Oxy-
methylen-acetophenon-Natrium wurde nach der Methode von
Claisen?) durch Kondensation von Acetophenon mit Ameisenséiureester
mittels Natrium in der tblichen Weise hergestellt. Dabei erwies es
sich als zweckmiBig, den Ameisensiiureester im UberschuB anzuwenden.
Wenn wir auf 120 g Acetophenon (1 Mol.), statt wie frither 80 g
(1 Mol.), 120 g (1'/5 Mol.) Ameisensiureester zur Einwirkung brachten,

1) Inangural-Dissertation, Kiel 1902, S. 40.
% loc. cit. S. 39.
% Vergl. Zoplichen, Inangural-Dissertation, Kiel 1899,
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stieg die Ausbeute an Natrinmsalz von 100 g auf 150 g. Es scheint
demnach, da8 ein Teil des Ameisensiureesters durch eine gleichzeitig mit
der Hauptreaktion verlaufende Nebenreaktion verbraucht wird. Welcher
Art dieselbe ist, haben wir noch nicht ermittelt. Jedentalls wird es
sich empiehlen, den Ameisensiiureester auch bei der Darstellung anderer
Oxymethylenketone im UberschuB zu nehmen.

Die Uberfiibrung des Oxymethylen-acetophenon-Natriums in e-Phe-
nylisoxazol erfolgte nach dem ebenfalls von Zépfchen') angegebenen
Verfabren mit dem Oxim als Zwischenprodukt. Letzteres war bisher
immer nur jo Portionen von je 8.3 g dargestellt worden; die Aus-
beute wurde aber keineswegs geringer, wenn wir viel gréBere Mengen
auf einmal in Arbeit nahmen. Wir gingen gewdhnlich von 25 g der
Natriumverbindung aus. Eio geringer UberschuB an Hydroxylamin-
chlorhydrat (statt 1 Mol. 1}/, Mol.) verbesserte die Ausbeute.

a-Phenylisoxazol-methylsulfat und saures Sulfat.

CsHs.C:CH.CH CeHs.C:CH.CHSO
. I /SOq.CHz und - mn__wu 4H.
O—Neh, 0= N<cp,

Zur Darstellung des Methylsulfat-Anlagerungsproduktes
wurde eine Mischung &quimolekularer Mengen «-Phenylisoxazol und
Methylsuifat in kleinen Portionen unter haufigem Umschiitteln im
‘Wasserbade allmiiblich aut 100° erhitzt. Sehr langsames Erhitzen und
gutes Umschutteln sind deshalb notig, weil sonst die Reaktion leicht
mit explosionsartiger Heftigkeit eintritt. Zur Vollenduog der Um-
setzung wurde die Masse noch ein bis zwei Stunden im Wasserbade
gelassen und dann gewdShnlich als Robprodukt weiter verarbeitet, nach-
dem orientierende Versuche gezeigt hatten, dafl fiir die folgenden Re-
aktionen eine weitere Reinigung uandtig ist. Das Methylsulfat-An-
lagerungsprodukt hat auf Veranlassung von Claisen Mumm?) auf
dieselbe Weise schon friiher dargestellt und néher uatersucht. Die
Reindarstellung machte damals mitunter Schwierigkeiten, weil das zu-
nichst als dickflissiges Ol vorliegende Anlagerungsprodukt hiufig erst
vach langem Stehen im Exsiccator fest wurde. Wie wir bei der
Wiederholung der Versuche fanden, geht das Robprodukt sofort in
rein weile Krystalle von dem richtigen Schmp. 78—80° iiber, wenn
man es mit sehr gut gekithltem Aceton durchschiitteit. Kocht man
dagegen das Anlagerungsprodukt mit Aceton, so geht es im ersten
Augenblick in Losung, bei weiter fortgesetztem Sieden krystallisiert

) S. aach Mumm, Inaugaral-Dissertation, Kiel 1902,
) Inaagural-Dissertation, S. 30.
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dann allmihlich ein weiBler Stolf aus, der seinem Schmelzpunkte (135°)
und der Analyse mach das saure Sulfat ist.

0.1930 g Sbst.; 0.3284 g CO,, 0.0752 g H,0.

C]oHnNOsS. Ber. C 46.69, H 4.28.
Gef. » 4641, » 4.36.

Dieses Verfahren zur Darstellung des sauren Sulfutes ist dem
friiheren — wiederholtes Eindampfen mit Wasser — iiberlegen. Die
Ausbeute war so gut wie quantitativ: aus 6.9 g peutralem wurden,
statt der berechbeten 6.5 g, 6.2 g saures Sulfat erhalten. Obgleich
getrocknetes Aceton »aus der Bisulfitverbindunge zur Anwendung ge-
kommeo war, konnte die Umsetzung doch nur unter dem Einflu
geringer Mengen Wassers vor sich gegangen sein:

0—N<Zlep,

Daon mufBite aber bei der Reaktion Methylalkohol entstanden und
in der Aceton-Mutterlauge nachweisbar sein. Das war in der Tat der
Fall, wie sich mittels einer von Kahn') angegebenen Reaktion, deren
Zuverliissigkeit vorber durch Kontrollversuche bestitigt wurde, zeigen
lieB.

Benzoyl-breoztraubensdurenitril-a-methylimid,
CsH;.CO.CH,;.C(:N.CH,;).CN.

Der in der Uberschrift genannte Stoff schied sich in fester Form
aus, wenn wir eine wilrige Lisung des «-Phenylisoxazol-methylsul-
fats oder auch des sauren Sulfats uoter guter Kithlung mit Cyan-
kalium behandelten.” Dabei trat eine Erscheinung zu Tage, die nicht
unerwihnt bleiben soll, obgleich sie nicht aufgekliart werden konnte.
Mitunter erhielten wir nimlick statt eines, wie gewdhnlich, hellgelben,
fast weiflen Korpers, einen citronengelben als Reaktionsprodukt. Der
letztere bildete sich besonders dann, wenn wir die Lésung des Addi-
tionsproduktes nicht direkt mit Cyankalium mischten, sondern sie zu-
pichst stark blausauer machten und dann Natronlauge in kleinen
Portionen hinzufiigten. Beide Stoffe behielten bei vorsichtigem Um-
krystallisieren aus indifferenten Ldsungsmitteln ihre verschiedene Farbe
bei. Im iibrigen waren sie jedoch, auch in Bezug auf ihre Schmelz-
punkte, vollkommen identisch. Vielleicht handelte es sich um zwei
sehr labile Isomere, die etwa in dem Verhiltnis von Enol- zu Keto-
form standen. Die Produkte waren aber nie ganz einheitlich zu be-
kommen, deon die Intensitit ihrer Farbe wechselte je nach den gerade
eingehaltenen Bedingungen.

) Pharm. Ztg. 80, 651 [1905].
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Deshalb haben wir zur Darstellung des Nitrils gewdhnlich
das rohe Aplagerungsprodukt von Methylsulfat an «-Phenylisoxazol
benutzt. Es wurde in Wasser aufgenommen und das darin enthaltene
unverinderte Isoxazol und Methylsultat durch Ausithern euntfernt.
Beim Eintropfen von wéflrigem Cyankalium in diese — sehr gut ge-
kiblte — Losuog schied sich der gesuchte Stoft ab. Aus Alkohol
krystallisierte er in gelblichen Nadeln vom Schmp. 128°. Er war
{3slich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwerer in
Chloroform und unléslich in Wasser, sowie in verdiinnten Sauren und
Basen.
0.1739 g Sbst.: 0.4530 g COs, 0.0833 g H;O. — 0.1496 g Sbst.: 19.6 cem
N (219, 761 mm).
Cy1 HioN3O. Ber. C 70.95, H 5.38, N 15.05.
Gef, » 71.05, » 5.36, » 14.93.

BenzOyl-brenztraubensiure-ﬁthylestef',
CsH;s.CO.CH;.C0O.COOC: H;.

Wenn das Nitril mit eivem Gemisch von gleichen Teilen kon-
zeutrierter Chlorwasserstoffsiure und Athylalkohol tbergossen und
tiichtig durchgeschiittelt wurde, ging es mit rdtlicher Farbe in Losung.
Nachdem diese Losung etwa eiven Tag lang sich selbst iiberlassen
worden war, lieB sich durch Wasser ein weiBes Produkt fillen, das,
durch Ausschiitteln mit kaltem Wasser und nachheriges Umkrystalli-
sieren aus Ligroin gereinigt, einheitlich bei 43° schmolz. Die dadurch
wahrscheinlich gewordene Zusammensetzung des Korpers als des
Benzoylbrenztraubenséure-athylesters warde durch einen Vergleich des-
selben mit dem nach Claisen und Baeyer') hergestellten Ester
sichergestellt. :

Benzoyl-brenztraubensdure, CsHs.CO.CH;.CO.COOH.

Das Nitril ging beim Kochen mit verdiinnter Chlorwasserstoff-
siure allmiéhlich in Lbsuog. Wurde das Erwérmen dabn noch einige
Minuteoa fortgesetzt und schlieBlich die Lsung abgekiihlt, so krystal-
lisierte ein rein weiBes Produkt aus, das sich als Benzoylbrenztrauben-
siiure erwies.

0.1758 g Sbst.: 0.3992 g CO,, 0.0664 g H,0.

CioHs0s. Ber. C 62.50, H 4.17.
Gef. » 62.11, » 4.24.

Um die genannte Zusammensetzung ganz- sicher zu beweisen,

baben wir vach Claisen und Brdmme?) Beonzoylbreaztraubeusiure

') Diese Berichte 20, 2181 [1887].  ?) Diese Berichte 21, 1131 [1888].
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als Vergleichspriparat dargestellt. Dabei fanden wir das im folgen-
den beschriebene einfache Herstellungsverfabren, mit dem wir bessere
Resultate erzielten als nach der alten Methode.

Der nach Claisen und Baeyer dargestellte Athylester wurde
mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure in einer Stopselflasche auf
der Schittelmaschine kriftig geschiittelt. Sobald derselbe mit der
Siure in Beriibrung kam, [irbte er sich eigenartiger Weise intensiv
gelb. Nach 30-stundigem Schiitteln wurde abgesaugt. Der Ester war
dann fast quantitativ in die Siure tbergegavgen: 3 g Ester lieferten
2.3 g Siure, wibrend die theoretische Ausbeute 2.6 g betrigt.

Benzoyl-brenztraubensdure-«¢-methylimid,

CsH;.CO.CH;.C(:N.CHs).COOH,

In wenig mit Kaltemischung gekiiblter Chlorwasserstoffsiure lost
sich das Nitril mit gelbbrauner Farbe. Aus der kalten Losung fillt
nach kurzer Zeit das Benzoylbrenztraubensiure-«-methylimid als gelber
Niederschlag aus. Damit dasselbe picht ungeloste Anteile des Aus-
gaugzsprodukts einschlieft, muB man letzteres durch kriftiges Schiitteln
oder Umriibren moglichst vollkommen in Lésung zu bringen suchen,
bevor die Ausscheidung des Reaktionsproduktes begiunt.

Wenn konzentrierte Salpetersiure als Lésungsmittel benutzt wird,
erhélt man denselben Kdérper. Man arbeitet dann so, daf man das
Nitril unter guter Kiihlung darin 16st und das Umsetzungsprodukt nach
kurzem Stehen der Losung durch Zusatz von Eis und Wasser ausfillt.

Aus Alkobol krystallisiert es in gelben Nidelchen vom Schmp.
163°.

Es ist in Alkohol, Benzol, Ligroin, ©hloroform und Kisessig los-
lich, in Wasser und Ather fast unldslich. Verdiinnte Natronlauge
pimmt es spielend auf, wihrend verdiionte Siure es nicht lost.

Seine alkoholische Losung firbt sich mit Eisenchlorid nach einiger
Zeit tief dunkelrot. Das wird verstindlich, wenn man bedenkt, daB
die Methyliminogruppe verhaltnismiBig leicht durch Sauerstoff ersetzt
wird :

CsH;.CO.CH;.C(:N.CH;).COOH —» CsH;.CO.CH,.CO.COOH:.

0.1308 g Sbst.: 0.3074 g CO,, 0.0671 g Hy0. — 0.1539 g Sbet.: 8.8 cem
N (20°, 758 mm).

CinnH;NO;  Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83.
Gef. » 64.34, » 576, » 6.52.

Benzoyl-brenztraubensiure-amid.

Dieses Zwischenprodukt der Verseifung des Nitrils zur Benzoyl-
brenztraubensiure wurde erbalten, wenn man dasselbe mit kalter ver-
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diionter Chlorwasserstoffsiiure bebandelte. Dabei verfubhren wir fol-
gendermaBen: Das Nitril wurde zunichst mit einem groBen Uber-
schuB, wenigstens drei Molekillen, etwa normaler Chlorwasserstoff-
sihure in einer Reibschale méglichst innig verrieben .und das Ganze
danun lingere Zeit kriftig geschiittelt. Die gelbe Farbe des in der
Sdure suspendierten Nitrils ging dabei nach und nach in weif dber.
Als nach Verlauf von 36 Stunden abgesaugt wurde, war vollstindige
Umwandlung in das Amid eingetreten. Dasselbe 1aBt sich aus Benzol
oder aus 50-proz. Alkobol krystallisieren. Aus dem ersteren Loésungs-
mittel erhélt man es in derben, lanzettiormigen, wexBen Krystallen,
die unter Gasentwicklung bei 138° schmelzen.

In den gebriuchlicheren organischen Ldsungsmitteln ist es leicht,
in Wasser dagegen schwer loslich. In verdiinntem Alkali oder Soda
18st es sich wenn auch nicht sehr leicht. Durch sofortiges Ansiduern
oder Einleiten von Kohlensiure 1d8t sich aus der Liésung das Amid
regenerieren,

LéBt man dagegen die Losung des Natriumsalzes ldngere Zeit
stehen, so tritt unter Abscheidung von Acetophenon Zerfall ein:

CsH;.C0.CH;: CO.CO.NH;
H OH ’

Erhitzt man das Amid mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
lingere Zeit im siedenden Wasserbade, so bildet es Benzoylbrenz-
traubensiure.

Mit Eisenchlorid gibt es sofort Dunkelrotfirbung.

0.1756 g Sbst.: 0.4027 g CO,, 0.0754 g H;0. — 0.1564 g Sbst.: 10.1 cem
N (21¢, 764 mm).

CioHyNO;. Ber. C 62.83, H 4.71, N 7.33.
Gef. » 62.54, » 4.80, » 7.39

Wenn das Amid mit nicht zu verdiinnter Natronlauge oder Soda-
18sung tibergossen wird, 15st es sich zuniichst auf, alsbald krystallisiert
aber sein Natriumsalz wieder aus, das verhiltnismiflig schwer in
Wasser loslich ist. Folgende Natriumbestimmung wurde vom Roh-
produkt gemacht.

0.2243 g Sbst.: 00821 g NaySO;.

CioHgNOgNa. Ber. Na 10.80. Gef. Na 11.87.

Methylimino-methylither der Benzoyl-essigsiaure,
CsH;.CO.CH;.C(:N.CH;).0CHs.

Das Nitril wurde mit so viel einer normalen methylalkoholischen
Losung von Natriummethylat oder Kali, als ein bis zwei Gramm-
molekiilen eotspricht, etwa zwei Minuten lang gekocht. Die braun-
rote Losung wurde im Vakuum eingedunstet und der schmutzigbraune
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Riickstand, nachdem das iberschiissige Alkali durch Waschen mit
kaltem Wasser entfernt worden war, aus walrigem Methylalkohol
umkrystallisiert. Dabei verfubhren wir so, daB wir die rein alkoho-
lische Losung zanichst wied¢ ' ‘tilblten und von etwa noch ausge-
schiedenen, unverdodert gebli o Anteilen des Nitrils abfiltrierten.
Erst dann setzten wir unter Kiihlung ganz allmihlich Wasser hinzu,
und trugen durch Impfen mit einer Spur des Robproduktes Sorge, daB
die Ausscheidung nicht &lig wurde. Bei vorsichtigem Arbeiten er-
bielten wir anf diese Weise ein reines Produkt, das bei 69° schmolz
und mit dem von Mumm') auf anderem Wege dargesteliten Methyl-
imino-methylither der Benzoylessigsiure identisch war.

Athylalkoholisches Kali liefert unter den gleichen Bedingungen
den Athylither vom Schmp. 46—47°.

Der Methylither wurde durch sein Verhalten gegen wifirige und
alkoholische Chlorwasserstoffsiure noch weiter charakterisiert. In
ersterer loste er sich spielend auf. Aus dieser Losung schied sich
pach einiger Zeit ein farbloses O] ab, wie Mumm in seinen Versuchen
mit demselben K&rper bereits nachgewiesen hat, der Methylester der
Benzoyl-essigsiure. Um die Einwirkung von alkoholischer Chlor-
wassersdure zu priifen, leiteten wir in die absolut-alkoholische Ldsung des
Methylimino-dthers unter Kihlung bis zur Siattiguog Chlorwasserstoff-
gas ein und liefen dann, gegen Feuchtigkeit gescbiitzt, etwa einen
Tag lang stehen. Den Alkohol verdampften wir alsdann im Vakuum,
ohne weiter die Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen. Der Riickstand, aus
Wasser umkrystallisiert, schmolz. bei 101—102° und gab mit Eisen-
chlorid Violettfirbung. Er erwies sich als ideotisch mit dem Methyl-
amid der Benzoylessigsiure, das von Mumm aus dem «-Phenyl-
isoxazol-methylsulfat durch Einwirkung von Natronlauge nach folgender
Gleichung erbalten worden war:

CsH;.C:CH.CH
O NS04.CHs + NaOH =
~CH;,
CeHs.C.CH).C:O
o Ni.cq, *+ NaSO«(CHy).

Bei dieser Spaltung durch Alkali war immer gleichzeitig mit dem
Methylamid ein hoher molekularer Stoff von der Formel Cso His Oz Na,
dessen Koastitution noch nicht feststeht, in ziemlicher Menge gebildet
worden. Als wir die Reaktion zur Darstellung des Vergleichspripa-
rates brauchten, waren wir bestrebt, das Auftreten des stérenden
Nebenproduktes mdglichst zu vermeiden. Unsere Bemiihungen hatten

1) Inaug.-Dissert. S. 40.
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schlieBllich Erlolg, als wir das Aulagerungsprodukt statt mit einer
starken Base mit Bariumcarbonat bebandelten.

Eine micht zu verdtinnte wiBrige Losung von «-Phenylisoxazol-
methylsulfat wurde 12—15 Stunden lang mit gefélltem Bariumcarbonat
auf der Schiittelmaschine in kriftiger Bewegung gehalten. « Die ganze
Masse wurde darauf zum Sieden erhitzt und heiB abgesaugt. Der
feste Rickstand wurde zur Entlernung etwa darin enthaltenen
Methylamids mit Alkohol ausgekocht, das L3sungsmittel verdampit und
das zuriickbleibende Produkt, in heiBem Wasser gelost, mit dem
Hauptliltrat vereinigt. Beim Erkalten krystallisierte das Methylamid
der Benzoylessigsiure' vom Schmp. 101—102° aus. Die Ausbeute
war gut: 3.3 g a-Phenylisoxazol-methylsulfat lieferten 2.1 g Benzoyl-
essigsiure-methylamid und hatten theoretisch liefern sollen 2.2 g.

618. Otto Mumm und Georg Minchmeyer:
S-Phenyl-2.8-diketo-pyrrolin, ein dem Isatin entsprechender
einkerniger Stoff.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.}
(Bingegangen am 22. Oktober 1910).

Wenn mayn das in der voraufgehenden Abhandlung beschriebene
Benzoylbreoztraubensiurenitril - a - methylimid, CeHs.CO.CH;.C(:N,
CH,).CN, in alkoholischer L&sung unter Kithlung mit trockner
Chlorwasserstoffsaure behandelt, krystallisiert eio dunkelrotes
Salz aus — wie im Folgenden gezeigt werden soll —, das 5-Phenyl -
2-keto-3-methylimino-pyrrolin-Chlorhydrat (Formel I). Wir
wollen es der Einlachheit halber Kérper A nennen. Es eothilt je
nach den Darstellungsbedinguogen ein oder zwei Molekiile Wasser,
die beim Erwarmen im Vakuum abgespalten werden. Das Produkt
mit 1 H,0 last sich durch Salzsdure in das mit 2H;0 ubertithreo.
Das Pikrat krystallisiert ohne Wasser.

K3rper A geht belm Aufkochen mit Wasser, oder besser noch
beim IMogeren Steben mit kaltem Wasser, unter Abspaltuog von
Methylamin-Chlorhydrat leicht und quaatitativ in ein in schouen ziegel-
roten’ Blittchen krystallisierendes Produkt, das 5-Pheuyl-2.3-di-
keto-pyrrolin (Formel II) tiber; es mdge Korper B heiflen.

Kdsper B besitzt als einfacber Abkimmling des dem Isatin
(Formel IV) eotsprechenden einkernigen Produktes, des 2.3-Diketo-
pyrrolios. (Formel II1) einiges. Interesse. Letzteres selbst kennt man
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