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stallisierten Isomeren. Die Anwesenheit von Benzoyldiaceton-glucose war 
nicht nachzuweisen. 

Zur Uberfiihrung in Tribenzoyl-Monoaceton-glucose diente d n  
Rohprodukt entsprechend Praparat 1, das also noch viel Benzoyl-diaceton- 
glucose enthielt. Aus 2.5 g desselben wurden insgesamt 1.4 g zentimeter- 
lange Krystallnadeln vom Schmp. 120-12l.O und [a]D =-94.20 (c 14374; 
1 = 10 cm; CCI,) entsprechend 34 o/o d. Th. gewonnen. P i s c h e  r erhielt aus 
6-Benzoyl-monoaceton-glucose 61 O/o d. Th. Die schlechte Ausbeute dutfte 
auf die Gegenwart von Benzoyldiaceton-glucose zuruckzufuhmn sein. 
6 - B e n z o y l - m o n o a c e t o n - g l u c l o s e  a u s  M o n o a c e t o n - g l u c o s e " ) .  

Zu 24g M o n o a c e t o n - g l u c o s e  (1/1QMol.=22g) in 75ccm Yyridin 
1113 t man Ill,, Mol. B e n z o y I c h l o  r i d  langsam unter Riihren innerhalb 
1Stde. eintropfen, wobei die Tempwatur auf ca. 350 steigt. Das Lof3UngS- 
mittel wird nach Aufbewahren iiber Nacht im Vakuum entfernt, der sirupose 
Ruckstand rnit viel Wasser durchgeknetet, wobei e r  sofort krystalliriisch 
wird, abgesaugt, auf Ton abgepreBt und aus Alkohol umgelijst. Ausbeute 
18 g. Die alkohol. Mutterlauzen geben noch 0.5 g. Die sofortige Ausschei- 
dung der 6-Benzoyl-monoaceton-glucose unter den obigen Bedingungen be- 
weist, da13 sie das primare Reaktionsprodukt ist und sich nicht erst aus 
einem Isomeren durch Umesterung gebildet hat. Die wadrigen Mutterhugen 
scheiden selbst nach 2-tagigem Stehen keine Krystalle mehr aus. Sie wer- 
den, mit der dem angewandten Benzoylchlorid Iquivalenten Meege Natron- 
lauge versetzt, im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird rnit Alkohol 
von den Na-Salzen getrennt. Beim Verdunsten hinterlaibt die alkohol. 
Losung einen Krystallbrei, der an Rqsigester 5 g Monoaceton-glucose ab- 
gibt. Das Auftreten von 6-Benzoyl-monoaceton-glucose i m V e r 1 a u f 8 d e r 
A u f a r  b e  i t u n g wurde nicht beobachtet, mithin ist das Vorkommen der 
neuen Benzoyl-monoaceton-glucose unter den Reaktionsprodukten ausge- 
schlossen. Von den 22 g Monoaceton-glucose wurden also 70.70/0 d. Th. als 
solchc bzw. als Benzoylderivat wiederpfunden. Ob in den restlichen 
noch eine andere Substanz vorhanden ist, konnte hisher nicht entschieden 
werden. 

76. Wil l iam Kt i s ter  und Paul Schlsuk: aber die Bildaap: von 

Versuuhhen der HHrn. Mpl,-Ing. E. @ r i l e  uad W a l t e r  Heese.) 
[Aus d. Laborat. ftir organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule zu Stutlgart.1 

(Eingegangen am 7. Januar 1924.) 
Die mit Hilfie von 0 x a 1 e s t e r dargestellh Dicarbonylverbindungen 

& p e n  sich wenig oder nicht ZY Gewinnung von Pyrrol-Derivaten nach der 
Methode von K n o r r ,  mi es, daD man die Nitnoso-Komponente in saurer 
oder in alkalischer Msung reduziert. Die ungenugenden Ausbeuten diirften 
mit dem stark sauren Charakter dieser @-Diketon-Derivate im Zusammen- 
hang stehen, der sich u. a. darin auUert, dad z.B. das komplexe Eisensalz 
des Oxalyl acetons sich bereits h i t  Hilfe von frisch gefdltem Ferrihydroxyd 
herstellen und im krystallisierten Zustande gewinnen lafit. Wir haben da- 
her versucht, die sauren Eigenschaften durch Einfiihrung von Stickstoff 

Pyrrol- Derivaten aus Amlden von &Diketons&ure-eatera (Maoh 

lo) vergl. dazu auch Bio. 2. 131, 613 [1922J 
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herabzusetzen und zu Pyrrol-Synthesen zuachst  zwei bekannte Stoffe 
herangezogen und zwar das P h e n y l a m i d  d e s  O x a l y l - a c e t o n s f )  und 
das O x a l y l a c e t -  [a thyl -phenyl -arn id]e) ,  an dessen Stelle wir dann 
das leichter in guter Ausbeute zu erhaltende M e t h y l d e r i v a t  benutzten. 
Aus dem Acetonyl-oxalphenylamid lieD sich auch ein schon krystallisierendes 
N i t r o s Q d e r i v a t gewinnen; doch gab weder die Kombination desselben 
mit A c e t e s s i g e s t e r ,  noch die Kombination des N i t r o s o  - a c e t e s s i g -  
e s t e r s  rnit dem Dikebn ein Pyrrol-Derivat. Wohl aber lieD sich das Oxa- 
lylacet- [methyl-phenyl-amid] mit Nitroso-acetessigester durch Reduktion des 
iiquimolekularen Gemisches in essigsaurer Losung mit Zinkstaub kombi- 
nieren, wobei ein Pyrml-Derivat erhalten wurde, das hochst wahrscheinlich 
die beiden Carboethyle in a,a’-Stellung enthalt, da  sie sich bside durch 
alkohol. Kalilauge leicht verseifen lassen. Das Pyrrol-Derivat ware also 
als 4 - M e t h y 1 - 2.5 - d i c a r  b o x ti t h y 1 - p y r  r o 1 - 3 - c a r b o n s  a u r e - [m e - 
t h y  1 - p h e n y 1 - am id ]  (I) zu bezeichnen. 

I. RO0C.C C.CO0R 
Hs(2.C- C.CO.  N(CsBs)(CHs) 

“11’ 
Es ist also bemerkenswert, daD die Einfuhrung der substituierten Amid- 

gruppe in das dem Methylen benachbarte Carboxyl die ReaktionsEhigkeit 
der Methylen-Wasserstoffalome begunstigt hat, wahrend h i  der Substitu- 
tion in der P-Stellung zum Methylen die Bildung des erwarteten Pyrrols 
ausblieb. Ob dieses Resultat im zweiten Fall nur auf der weniger starken 
Verminderung des sauren Charakters beruht, oder ob nach andere konsti- 
tutionelle Verschiedenheiten in Betracht kommen, sol1 noch ermittelt wer- 
den. Zu diesem Zweck ist eine Nachpriihng der Konstitution des Acetonyl- 
oxalsaure-anilids ntitig. AuBerdem sol1 der besseren Analogie wegen das 
Acetonyl-oxalsaure- [methyl-phenyl-amid J in den Bereich der Untersuchungen 
einbezogen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
A. D e r i v a t e  d e s  O x a l y l - a c e t o n s .  

(Bearbeitet von Hm. Dip1.-Ing. W a l t e r  Heess . )  
Der 0 x a le  s t e r wurde mit Hilfe einer im )$hem. Zentralblattcc 3, 

beschriebenen Apparatur 4), die sich vorziiglich bewahrbe, in einer AUS- 
beute bis zu 90% hergesteIlt, die Ausbeate an O x a L y l - a c e t o a - N a -  
t r i hm6)  erreichte 70%, der f r e i e  E s t e r  wurde nach Verruhren des 
Natriumsalzes rnit Eis durch 30-proz. Schwefelsaure gewonnen und dwch 
Ather ausgeschuttelt. Man wascht die atherische Losung rnit Bicarbonat 
und Wasser und trocknet. Sdp. des Esters bei 740mm 213-215O. 

Schattelt man den Ester mit einer Suspension yon durch Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur frisch gefilltem und sorgf8ltig ausgewaschenem Ferrihydroxyd im OberschuB, 
so verschwindet der Geruch nach dem Ester in dnigen Tagen, und nun lHDt sich das 
gebildetc E i s  e n s a 1 z in Chloroform aufnehmen, welche Ldsung dann Bfter filtriert 
werdeii muB, ehe sie klar geworden ist Beim Verdunsten des L6sungsniittels bleibt 
das Eisensalz in grokn,  rhombischen, granatroten BIPttchen, die in Benzol, Schwefel- 

1) 0. Mumm und C1. B e r g e l l ,  B. 46, 3040 [1912]. 
8 )  W. W i s l i c e n u s  und W. S a t t l e r ,  B. 21, 1245 [1891]. 
4) J. N. H u l t m a n ,  A n n e  W. D a v i s  und H. T. C l a r k e ,  Am.Soc. M,=. 
5)  L. C l a i s e n  und N. S t y l o s ,  B. 20, 2189 [1887]. 

C. 1921, I 991. 
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kohlenstoff, Aceton, Alkohol und Pyridin laslich, in Wasser und Petrolather unlBslich 
sind, zurtick. Eine Umkrystallisation gelang aus keinem der Lbsungsmittel, abgesehen 
vom Chloroform, wahrscheinlich ist daher dieses L6sungsmittel ein Bestnndteil der 
Krystalle und entweicht beim Trocknen. 

0.4263 g Sbst. (500): 0.7429 g CO,, 0.1914 g H,O 6). - 0.2250 g Sbst. (500): 0.0337 g Fe,O,. 

Das dreiwertige Eisen ersetzt also in 3Mol. je ein H-Atom. Die Bindung des 
Metalls ist SBuren gegenhber recht fest, durch Basen, auch durch Ammoniak und 
Hydrazin erfolgt sofort die Abscheidung von Ferrihydroxyd, Schwefelwasserstoff ver- 
indert die alkohol. Ldsung nicht, auch rnit Kaliumferrocyanid zeigt sie keine Ferri- 
Ionen an. Mit Nickel- und Kobaltsalzen gibt idas Oxalyl-aceton keine i<omplersalz- 
bildung, wohl aber mit Ferrosalzen ein violettgefirbtes, in Chloroform lbsliches sala 

Zur V e r s e i f u n g  wird das mdglichst reine Natriumsalz des Esters 
fein gepulvert rnit 1 Mol. 4%. Natmnlauge in wabriger Ldsung nngerieben 
und die sich bildende Gallerte durch Schwefelsiiure vorsichtig zersetzt, 
worauf die S a u r e  in Bther iiberfihrt und nach Abdampfen des Ldsungs- 
rnittels krystallisiert erhalten werdian kann. Der Schmp. liegt bei 980. Zur 
Darstellung des A n i 1 Sd s , langer, hellgelbar Nadeln vom Schmp. 140-1410> 
geniigt auch eine noch blige Saure. Der Vorschrift zu seiner Gewinnung 
haben wii nichts hinzuzufiigen. Die Ausbeuten betrugen 35%. Die alkohol. 
Ldsung des Anilids gibt mit Ferrichlorid eine intensive Rotffirbung, doch 
war das komplexe Eisensalz bisher nicht im krystallisierten Zustand zu 
gewinnen. 

Zur Darstellung der N i t r o so v e r b i n  d u n g wurden 0.46 g Natrium 
in 40 ccm absol. Alkohol gelost und hierin 4.1 g des Anilids in Losung ge- 
bracht. Zu dieser in einer Pulverflasche befindlichen, auf 0 0  abgekiihlten 
Losung la& man unter guter Riihrung 2.34 g Amylnitrit (in alkohol. 'Losung 
1:2) zutropfen, wobei die Usung erstarrt. Das geschlassene Glas bleibt 
f/zTag im Eisschrank stehen. Dann wird rnit Ather verriihrt und durch- 
geschuttelt, um tiberschiissiges Amylnitrit und Amylalkohol zu enffernen, 
wahrend nun das Natriumsalz der Nitrosoverbindung in schonen, hell- 
gelben Flocken erscheint. Es w i d  abgosaugt, rasch in Eiswaswr gelost, 
da es sich verlindert, nochmals ausgeathert und durch Ather extrahiert, 
nachdem mit Essigsiiure anges2luert worden ist. Nach dem Waschen und 
,Trocknen wird dann die kitherische Ldsung zum gnoden .Tea durch Ab- 
destillation des Athers konzentriert, den Rest &St man freiwillig verdunsten, 
da die Nitrosoverbindung gegen Warme sehr empfindlich ist. Man erh&lt 
dunkelgelbe, bis 6mm lange Prismen vom Schmp. 1384 loslich in Bther, 
Alkohol un4 Alkalien. Die alkohol. Usung gibt mit Ferrichlorid eine Dunkel- 
rotfarbung, die nicht in Chlorobrm oder Bther iibergeht. Mit Kobalt- 
oder Nickelsalzen wurde die Bildung eines Komplexsalzes nicht erreicht. 

0.0624g Sbst. (im Vak.): 0.1287g COB 0.0243g H,6. - 7.742mg Sbst. (im Vak.): 
0.812 ccm N (16O, 741 mm). 

Cl,HloO,N, (234.16). Ber. C 56.40, H 4.30, N 11.97. Gef. C 5627, N 436, N 1208. 

'ColH,O,,Fe (527.17). Ber. C 47.82, H 5.16, Fe 10.59. Gef. C 47.54, H 5.02, Fe 10.48. 

B. D e r i v a t e  d e s  O x a l y l - a c e t  - [ N - m e t h y l - a n i l i d s ] .  
(Bearbeitet von Hrn. Dip1.-Ing. E. E rf 1 e.) 

l g  Natrium in Drahtform wird mit lOccm Bther iibergossen und lang- 
Sam 2 g Alkohol eingetropft, worauf man bei Zimmertemperatur stehen 
UDt, bis alles Natrium in Lasung gegangen ist. Hierauf gibt man 7g  Oxal- 

6)  Das Salz ist schwer verbrennlich und wurde mtt Kupferoxyd gemiselit verbrannt 
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ester und 6.6 g N-Methyl-acetanilid hinzu und schlittelt, bis der letztere 
Stoff sich vollkommen geltist hat, wozu man evtl. etwas erwamen muD. 
Nach 6 Stdn. etwa destilliert man den kther ab, wonach ein plbes  01 hinter- 
bleibt, das nach dem Erkalten krystallisiert. Dkses 01 versetzt inan mit 
einer heiD gesattigten ICupferamtat-Losung und sauert rnit etwas 20-proz. 
Essigsgurc an, wonach aus der grunen Losung beim Erkalten ein Kupfer- 
salz auskrystallisiert, das abgesaugt und rnit heiRem, etwas Essigsaure 
haltendem Wasser ausgewaschen wird. Ausbeute 8.1 g. Das Salz sintert. 
bei 1100 und schmilzt bei 112-1150. Es ist loslich in Ather, Chloroform, 
he ihm Alkohol, unloslich in kaltem und heibem Wasser und in vmd. 
Essigsiiure. 

0.1814 6 Sbst.: 0.3665 g CO,, 0.0882 g HSO. - 0.3188 g Sbst. (25'): 0.0422 g C U ~ S .  
C 2 6 H 2 6 0 8 N e C ~ .  Ber. C 55.74, H 5.04, Cu 11.35. Gef. C 55.12, I3 5.44, Cu 10.57. 

Die Zersetzung des Kupfersalzes erfolgt durch schwaches Erwknen 
mit 35-proz. Schwefelsiiure, die erkaitete Losung wird ausgeiithert, der 
Ruckstand des kthers aus heidem Wasser umkrystallisiert. WeiDe Nadein, 
liislich in Bther, Alkohol, Chloroform, unloslich in kaltem Wasser. .Schmp. 

0.0462 g Sbst (250): 0.1065 g CO,, 0.0248 g H,O. - 7.1 mg Sbst.: 0 382 crm N (26?, 742 mm). 
CI3Hl5OrN (249.2). Ber. C 6263, H 6.07, N 5.62. Gef. C 62.89, H 601, Eu' 6tO. 

Das komplexe Eisensalz bildet sich beim Schu tteln einer waDrigen 
Losung von Ferrichlorid mit der warmen weingeistigen Losung des Oualyl- 
acet- [methyl-anilids J (1) oder aus letzterer mit frisch gefiillten Ferri- 
hydroxyd im OberschuB (2). 

Es wird in Chloroform aufgenommen und nach dem Verdunsten des 
Chloroforms in carminroten Nadeln erhalten. Das Pulver ist ziegelrot. 

1. 0.202g Sbst. (250): 0 . 0 1 3 9 ~  Fe,O,. - 2. 0.0807g Sbst.: 0.0081g Fe,O,. 

750, Sdp.,,, = 1120. 

CagH,,O1,N3Fe (800.41). Ber. Fe 6.98. Gef. Fe 6.82, 702. 
4 - Met  h y 1 - 2.5 - d i  c a r b 0  x ii t h y 1 - p y r  r o  1 - 3 - c a r b o n  sau  r e  - 

[m e t h y 1 - p h e  n y 1 - a m  i d ]  (I). 
Die Kombination des Oxalyl-acet-{methyl-anilids] wurde rnit reinem 

Nitroso-acetessigester (Schmp. 540) vorgenonimen. Eine Lasung von 12.4 g 
des ersteren und 7 g  des letzteren in 1Occm Eisessig wurde mit l o g  
Zinkstaub zunachst unter guter Kuhlung digeriert, dann bis zum Sieden 
erhitzt, worauf abgesaugt und das Filtrat mit Wasser versetzt wurde, bis 
das Pyrrol-Derivat in farblosen Krystallen ausfalt. Die Ausbeute betrug 
6.4 g, es gab sich durch eino intensive Fichtenspan-Reaktion beim Erhitzen 
mit Zinkstaub zu erkennen. Es ist loslich in Alkohol, Ather pnd Chloro- 
form, unlijslich in Wasser und verd. Mineralsanren und schmilzt bei 820. 
Die alkohol. Losung gibt mit p-Dimethylamino-benzaldehyd bei Gegenwart 
VOIL konz. Salzsaure bei Zimme. temperatur allmahlich, beim Erhitzen sofort 
eine rotvio:ette Farbung, init Diazobenzol-sulfonsaure tritt auf Zusatz von 
konz. Salzsaure allmahlich, beim Erhitzen sofort intensive Rotfibbung auf, 
nach einiger Zeit krystallisiert der Farbsbff aus. Die von H . F i s c h e r  
beschriebene Reaktion auf Pyrrol-a-azofarbstoffe rnit diazotiertem p-Nitro- 
anilin tritt sofort ein, die betupfte Stelle wurde dunkelbraun. 

0.0664 g Sbst. (250): 0.1542 g CO,, 0.0375 g H,O. - 7 61 nig Sbsl : 0.57 ccm N (26", 740 mm). 
C,9H,,0,Nz (358.30). Ber. C 63.66, 11 6.19, N 7 82. Gef. C 63.35 H 632, N 832. 

Zur Verseifung wird 1 g des Pyrrol-Derivats mit 10 ccm 10-proz. alkohol. 
hli lauge Stde. am RiickfluDkuhler erhitzt. Nach Ahdestillation des  
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Alkohols wird rnit Wasser verdiinnt und rnit Salzsaure gefallt. Der abge- 
saugtc Niejerschlag kann aus So-proz. Weingeist oder aus wannem Wasser 
unilrrystallisiert werden. Die weingeistige, durch Natronlauge schwach alka- 
lische Lijsung gibt mit Diazobenzol-sulfonsihre sofort eine blutrote Far- 
bung. Die Dicarbonsaure schmilzt bei 1260. 

0.0521 g Sbst. (25”: 0.1192 g CO,. 0.0195 g H,O. - 151 mg Sbst.: 0.12 ccm N (%O 740 mm).. 
C,,H,,06N2 (30221). Ber. C 59.59, H 4.67, N 9.27. Get. C 59.12, H 419, N 8.83. 

76. (3. Weygan d: tfber isomere p’-Methyl-chalkone. 
(VorltLuiige Mitteilung.) 

[Aus d. Laborat. ffir angewandte Chemie d. Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 

Durch Kondensation von B e n z  a l d e  h y d  und p -Met  h y 1 - a c e  t o - 
p h e n o n  mit Natronlauge erhielten St .  v. K o s t a n e c k i  und G .  R o S -  
b a c h 1) das p’ - A4 e t h y 1 - c h a 1 k o n (p-Tolyl-styryl-keton) vom Schmp. 770. 
Dagegen beschreibt C. So r g e 2) & n i p  JahFe darauf, ohne v. K o s t a - 
n e  ck i  s Mitteilung zu erwahnen, eine auf ganz gkiche Weise entstandene 
Substanz vom Schmp. 59-600 und bezeichnet sie als 1 - P h e  n y 1 - 3 - p - t o  - 
l y l - p r o p e n o n - 3 ,  weist ihr also die gleiche Strukturformel zu, wie K o s t a -  
n e c k i  der bei 770 schmelzenden Substanz. 

.I. CgH5. CH: CH. CO . CsH4. CHS ( - p ) .  
II. C6 H6. CH (NH . CsH6). CH, . CO . CsH4. CH8 ( - p ) .  

111. CsH6. CH,. CH (NH . CsH5). CO . CeH,. CH, (+)a 

Spater hat C h a r l e s  Mayer s )  aus dem [f3-Phenyl-P-anilino-athyl]-p- 
tolyl keton (11) mit konz. Schweklsaure ,la Cinnambnyl-p-tolyl-&tone dbjir 
connuecc erhalten, doch geht aus seinen Angaban nicht hervor, ob er die 
Kos taneck i sche  oder die Sorgesche  Verbindung in Handen gehabt hat. 
Endlich hat W. Di l theyd)  nach den Angaben von v. K o s t a n e c k i  die  
Verbindung vom Schmp. 770 wieder bekommen, wahrend es ihm nicht ge- 
lungen ist, die S or g e sche Substanz vom Schmp. 59-600 darzustellen. Da 
die Analysenzahlen S o  r ge s wenig befriedigend .sind und ferner eine unklara 
Angabe : ngibt rnit konz. Schwefelsaure keine charakteristische Farbungc z), 
von D i 1 t h e  y so aufgefaDt worden ist, als gabe die Substanz rnit Schwefel- 
s lum iiberhaupt keine Halochromie-Erscheinung, so meint D i 1 t h e y ,  Pstellk 
die Verbindung noffenbar etwas ganz anderes vor((*), kijnne also nicht der 
Formel I entsprechen. Indessen wird im Folpnden gezeigt werden, daS, 
im Gegensatz zu dieser Vermutung, KO s t a n  e c k i s und S o r g e s Verbin- 
dungen sLrukturidentische, isomere Formen dmes p’-Methyl-chalkons (nach 
D i I t  h e  y : a-Benzal-acetotoluons) darstellen. 

Ich erhielt aus p-Melhyl-acetophenon und Benzaldehyd (mit Natrium- 
tithylat statt Natriumhydroxyd) anfanglich stets die S o r g e sche Verbindung 
vom Schmp. 590, und erst nach Monaten entstand plotzlich beim Umkrystalli- 
sieren die KO s t a n  e c k i sche vom Schmp. 770,- worauf im Laufe der fol- 
genden Nacht sh t l iche  im Arbeitsraum befindlichen Praparate des Chal- 
kons, soweit sie nicht luftdicht verschlossen waren, den Schmp. 770 an- 

1) B. 29, 2246 [1896]. 9 )  B. 38, 1070 119021. 
3) B1. [3] 33, 395 [1905]. 4 )  J.  pr. [2] 101, 188 [1921]. 




