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169. Siegfried Skraup und Karl  B6hm: Zur ReaktionsfiLhigkeit 
der Methylengruppe. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 25. Marz 1926.) 

Zur Orientierung uber die Bearbeitungsmoglichkeit einiger der Fragen, 
welche die mannigfaltigen U m s e t z u nge n r e  a k t i o n s f a h i  g e r Met  h y le  n - 
gruppen  aufwerfen lassen, haben wir die in der Literatur vorhandenen 
Beobachtungeni) etwas erweitert und dabei schon eixiige bemerkenswerte 
Feststellungen gemacht. Dazu sind ausgewahlte Methylenderivate der aro- 
matischen und heterocyclischen Reihe vergleichsweise vier der iiblichen 
Kondensationen (a) mit B e nz a 1 d e h y d , b) mit p -Ni  t r o s o - N - d ime  t h y 1 - 
anilin2), c) rnit Sa lpe t r igsaurees te r ,  d) rnit Diazoniumsalz  untenvorfen 
worden, die Ergebnisse zeigt die folgende ubersicht : 

E;s reagiert nach a) 
-.- I. Diphenyl-methan, C,H,.CH,.C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2. a-Benzyl-naphthalin, CBH,.CH,. CI,H, . . . . . . . . . . . . . . . .  _ _  
3. Benzyl-resorcin-dimethylather (111), C,H, . CH, . C6H, 

4. 4-dthyl-resorcin-dethylather, CH,. CH,. C,H,(OCH,), . - 
6. z.4-Dinitro-1-athyl-benzo1, CH,.CH,.C,H3(N0,), . . . . . .  - 

8. Chinaldin (I) ....................................... - 

(OCH,), - 

5 .  p-Nitro-toluol, CH,.C,H,.NO, ....................... 2- 

7. z.4-Dinitro-tolu01, H.CH,.  C,H, (X0J2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

9. 9-Athyl-acridin (11, R=C,h-,) ....................... __ 
so. 9-Methyl-acridin (11, R = CH,) 

......................................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
1 I .  2-Athyl-benzoxazol, CH,. CH,. C<g>C,H, . . . . . . . . . . . .  

+ -  - _  
- 

1- 

i + 3) 

12. 2-Methyl-benzoxazol, H .CH, .C<z>C,H, . . . . . . . . . . .  .l( ?) - 

13 .  2-Benzyl-benzoxazol, C,H, .CH,. C<Z>C,H, 

14. 2-Benzyl-benzothiazol, C6H,. CH, . C<:>C,H, . . . . . . . . . .  - .- - - 

- - 

- -  -~ . . . . . . . . . .  -. 

4, 

+ - I - + +  

15. 2-Benzyl-benzimidazol, C8H,. CH, . C ‘C H - - _  
16. Desoxy-benzoin, C,H,.CH, .CO. C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hieraus folgt zunachst, da13 in der Leichtigkeit ihres Eintritts die bisher 
stillschweigend oder auch ganz ausgesprochen 5, fur gleichwertig angesehenen 
Kondensationen es durchaus nicht sind ; die Reaktioii mit Benzaldehyd ist 
offenbar die begunstigste. Sie tritt namlich immer ein, wenn Nitrosierung 
oder Einwirkung von Nitroso-dimethyl-anilin erfolgt (Beispiele 5, 7, 10, 13, 
14, 16) und vollzieht sich auch ohne diese (Beispiele 8, 12, IS), wahrend die 
drei anderen Reaktionen ohne bisher erkennbare Regelmaigkeit daneben 
oder auch (Beispiel 3) fur sich allein auftreten oder ausbleiben. 

lN~/ 6 4 ” ” . .  

l) Deren zusammenfassende Besprechung siehe z. B. H e n r i c h ,  Theorien d. 
Chemie, Braunschweig 1924, Kap. V. 

2) vergl. B. 35, 1225 rrg021. ,) Kuppelung im Kern! (siehe unten). 
4) nicht ausgefiihrt, da allenfalls Diazoamino-Verbindung zu erwarten. 
,) A. K a u f m a n n  und V a l l e t t e ,  B. 45, 1737 [1912]. 

Organ. 



Besonderes Interesse beansprucht sodann die Kuppelung des 4- B enz yl- 
re sorc  in-  dime t h y l a  t her  s (111) mit der D i  azoniumverbindung a u s  
2.4-Dini t rani l in  (gewahlt nach dem Beispiel von K. H. Meyer,)): sie 
fuhrt namlich zum Eingriff  i n  d ie  a l ipha t i sche  Se i t enke t t e ,  eben die 
Methylengruppe, und damit zur Bildung des 4-Benzoyl-resorcin-di-  
me t  h y 1 a t  he r  - 2’4’- d i n i  t r o p he  n y 1 -hydra  z o n s (IV) , wie durch dessen 
Spaltung in 4 -Benzoy l - r e so rc in -d ime thy la the r  (V) und 2.4-Dini t ro-  
p hen  yl-  h y d r az in  bewiesen wird. 

C. R 

OCH, OCH, OCH, 

OCH, C,H, . C . /ri. OCH, i/ \.=/ 
N . NH . (m). NO, 

111. 

L= I 

NO, 
IV  . V. 

. C,H, . C . N : ./A\. KO, 
XIII. 

A. N H  .(-->.NO, __ \=/ I! - XII. 
C,H, . C, 0. N: N .(-). NO, 

k0, 
\-/ 

NO, 
Hier liegt also ein erstes Beispiel fur einen neuen Kuppelungstyp vor, 

bei dem eine (nicht tautomerisierbare) aliphatische Gruppe substituiert wird, 
als dritte Moglichkeit neben den beiden bisher bekannten, der sozusagen 
indirekten Kuppelung nach Dimro  th7) uber Diazoather usw. und der pri- 
maren Addition der Diazokomponente an aktive Doppelbindungen nach 
K. H. Meyers). 

6 ,  B. 47, 1741 [I914]. 
*) A. 398, 74 [Ip13]; B. 47, I741 [I914], 52, 1468 [1919]. 

’) B. 41, 4012 [1908], 40, 2404 4460 [I907]. 
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Die so festgestellte Umsetzung des Benzyl-resorcin-dimethylathers (111) 
widerlegt zugleich die z. B. von I, a p w o r t h 9, ganz ausgesprochen vertretene 
Ansicht, dai3 die Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe nur auf der Bildung 
tautomerer Athylen-Derivate (Enole, aci-Nitroverbindungen usw. ) beruhe : 
Eine notwendige Voraussetzung fur die Reaktivitat sind solche offenbar 
nicht, so zweifellos sie eine groIje Rolle spielen konnen (s. u.). 

Auch die reaktivierenden Nachbargruppen erfahren durch dieses Beispiel 
eine Erweiterung uber den bisherigen BereichlO) von ,,negativen", unge- 
sattigten, heterocyclischen hinaus zu den auxochrom-substituierten, aro- 
matischen, d. h. uberhaupt stark wirksamen, Resten. 

Ganz im Sinn der daruber mehrfach angestellten Uberlegungen 11) rea- 
gieren Diphenyl -methan  und a-Benzyl -naphtha l in  noch nicht, wohl 
aber der Benzyl-resorcin-ather (Beispiele I -3) : Die Wirkungen des auBer 
dem einen Phenyl angewandten Substituenten verhalten sich j a nach 
Basizitatsbestimmungen der entsprechenden Diphenyl-aryl-carbinole12) wie 
I : 8.8: 57.0. Wird im Benzyl-resorcin-dimethylather das Phenyl des Benzyl- 
restes durch das vie1 schwacher wirksame Methyl ersetzt (Beispiel 4, so 
erfolgt an der zu schwach beanspruchten Methylengruppe der Seitenkette 
keine Kuppelung mehr, der 4-A t h y 1 -re s o r ci n- d i me t h y 1 a t  her  kuppelt 
(im Gegensatz zum Benzyl-,,Analogen") einfach wie Resorcin- d imethyl -  
atherl3) im Kern. Die von Skraup  und Freundlichl*) gemessene starke 
Wirkung des p-Nitrophenyls (Basizitat des Diphenyl-p-nitrophenyl-carbinols 
= 17.7) ordnet auch die Reaktionsfahigkeit des p-Nitro- und erst recht des 
o,p-Dinitro-toluols diesem Gesichtspunkt unter. 

S k r a u p  und Moser15) hatten schon fur den Benzoxazol-Rest den 
Charakter eines stark wirksamen Aryls gezeigt, und die in der Arbeit des 
ersterenle) festgestellte Abstufung der drei so nahestehenden Systeme, B enz- 
oxazol (Reaktivitat groB) uber Benzothiazol zum Benzimidazol 
(Reaktivitat klein), findet sich bei uns bestatigt (Beispiele 13 -15) : Wahrend 
2 -Benzyl-benzoxazol alle vier genannten Reaktionen eingeht, kondensiert 
sich das Thiazol-Derivat nur mit Nitroso-dimethyl-anilin und Benzaldehyd, 
das Imidazol rnit Benzaldehyd allein. Vergleicht man damit die entsprechende 
Reihe : 9 -Met h y 1 -a c r i din,  a- M e t h yl-  c h i  n o li n , a - M e t  h y 1- p y r i d i n , 
von denen Picolin und Chinaldin rnit Benzaldehyd, Methyl-acridin aul3erdem 
mit Nitroso-dimethyl-anilin reagiert, so erscheint die Hoffnung berechtigt , 
durch die Fortfiihrung solcher Untersuchungenl7) auch die heterocyclischen 
Reste der Wirkungsreihe der Aryle eingliedern zu konnen. 

Ganz  so iibersichtlich, als ob namlich die Reaktionsfahigkeit des Methylens durch 
starker wirksame Substituenten einfach gesteigert werde, liegen die Verhaltnisse aller- 
dings nicht. Auffallenderweise zeigen sich, anscheinend ganz allgemein, Methylgruppen 
bei diesen Kondensationen reaktiver als dthyl. So reagiert 2 .4-Dini t ro- toluol  rnit 
Benzaldehyd und Nitroso-dimethyl-anillin, wahrend 2.4 - D i n i  t r o  - I - a t  h y 1 - benz 01 
schon rnit Benzaldehyd keine Kondensation mehr eingeht (Beispiele 6 und 7) ;  ahnlich 

$) P. Ch. S. 16, 108 (C. 1900, I 1273). 
11) siehe besonders B. 57, 1295 [1924]; A. 419, 40ff. [1919] und die dort zitierte 

12) B. 46, 3790 [I913]. 55, 1076 [1922]. 
14) A. 431, 244 [1923]. 
1 7 )  vergl. auch das von S a c h s  und Mitarbeitern (B. 32, 2341 [18g9]) bei Konden- 

lo) siehe FuDnote I .  

Literatur. 
13) siehe FuBnote 8. 

B. 55, 1080 [1922]. la) A. 419, I [I919]. 

sationen rnit Nitroso-dimethyl-anilin gesammelte Material. 
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liegen die Dinge bei 9-Methyl -  und - A t h y l - a c r i d i n  (Beispiele 9 und 10); 2-Methyl-  
benzoxazol  reagiert wenigstens noch rnit Benzaldehyd, allerdings sehr trage, 2 -  A t h y l -  
benzoxazol  auch mit diesem nicht mehr (Beispiele 11 und 12). 

Da nach S k r a u p  und Moser18) dieWirkung des Benzoyls  etwas 
kleiner, aber sehr nahe der desPhenyls ist, sollten be i  gleichem Reak t ions -  
mechanismus  Diphenyl-methan und Desoxy-benzoin (Beispiele I und 16) 
etwa gleiches Verhalten zeigen, was ersichtlich nicht der Fall. Die leichte 
Bildung einer Natriumverbindung aus diesem und ihrer Alkylierung macht 
es hochst plausibel, daB genannte Voraussetzung eines Vergleichs hier eben 
nicht zutrifft, die Kondensationsreaktionen des Desoxy-benzoins vielmehr 
uber ein begiinstigendes Enol verlaufen. 

Besehreibung der Versuche 19). 
Methodik der  Vergleichsversuche:  

a) Benza ldehyd und Methy lende r iva t  in aquivalenten Mengen 
(je ca. 3-5 g) mit einigen Tropfen Piperidin wurden im Olbad oder bei so 
noch ausbleibender Wasser-Abspaltung im EinschluBrohr erhitzt. Die 
Methode erwies sich z. B. bei Chinaldin der bei Heterocyclen meist ver- 
wandten mittels ChlorzinksZo) mindestens gleichwertig. Bei negativ ver- 
laufenden Versuchen tritt hierbei ein Nebenprodukt auf, das aus Piperidin 
und Benzaldehyd allein im Rohr bei 2500 entsteht und rnit dem aus diesen 
Komponenten bereits in der Kalte gebildeten Benzaldipiperyl 21) nicht identisch 
ist (Beschreibung s. letzten Abschnitt). 

Die Kondensationen mit Ni t roso-d imethyl -an i l in  wurden in 
alkoholischer Losung ebenf alls rnit Piperidin als Kondensationsmittel aus- 
gefiihrt. Im positiven Fall schieden sich hierbei die Reaktionsprodukte 
direkt ab. Die Aufarbeitung im negativen Fall war verschieden (siehe bei 
den Einzelstoffen) ; haufig zeigte sich dann, besonders bei langerem Kochen, 
das von S achs22) erwahnte, aus Nitroso-dimethyl-anilin allein entstandene 
Azoxyderivat vom Schmp. zqo .  

c) Einfach gestaltet sich die Feststellung des positiven oder negativen 
Verlaufs bei der Ni t ros ie rung  (ausgefiihrt nach S k r a u p  und M ~ s e r ~ ~ ) ,  
da das gebildete Oxim als ather-unlosliches Salz erhalten und durch Kohlen- 
saure aus dessen waariger Losung ausgefallt werden kann, wahrend in dem 
atherischen Filtrat unverandertes Ausgangsmaterial leicht bestimmbar ist . 

d) Zu den Kuppelungen brachten wir wie K. H. MeyerZ4) das Diazo-  
n iumsalz  a u s  z .4-Dini t rani l in  in Eisessig-Losung zur Einwirkung. Um 
eines darin etwa leichtloslichen Kuppelungsproduktes habhaft zu werden, 
wurde in anscheinend negativen Fallen das Gemisch in eine dauernd alkalisch 
gehaltene Losung von Salicylsaure gegossen, wodurch das Diazoniumsalz in 
einen alkali-loslichen Farbstoff iibergeht, wahrend das Kuppelungsprodukt 
der Methylenverbindung oder unverandertes Material ausgeschiittelt werden 
kann. Bin Leerversuch zeigte, daB vom Diazoniumsalz herriihrende Produkte 

b) 

l*) siehe FuBnote 15. 
1s) in den Einzelheiten wesentlich ausfiihrlicher in der Dissertaion von K. Bohm, 

*O) B. 16, 2006 [1883], 22, 3008 [1889], 32, 3604 [1Sg9]. 
zl) B. 17,  678 [1S84]. 
z3) siehe Fuljnote 15. 

Wiirzburg 1923. 

22) siehe FuBnote 17. 
z4) siehe FuBnote 8. 
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so vollig in die alkalische Losung gingen. (Bei negativ verlaufenen Ver- 
suchen trat haufig das von Me ye  r 25) erwahnte rote Zersetzungsprodukt auf .) 

I .  Dip  h e n  y l -me t h an. 
a) Nach 12-stdg. Erhitzen anf 180-19o0 ohne Wasser-Abspaltung wurden 90 96 

unverandert zuriickerhalten. b) Nach I l/,-tagigem Kochen der alkoholischen Losung 
niit verd. Schwefelsaure versetzt, 80 yo unveranderter Kohlenwasserstoff mittels Petrol- 
ather zuriickerhalten. c und d) Gleichfalls vollig negativ. 

2 .  a-Benzyl -naphtha l in  
wird vollig frei vom Isomeren erhalten durch Reduktion des a-Phenyl-naphthyl- 
ketons vom Schmp. 75O nach der Methode von Clemmensen: 15 g Keton 
rnit 50 g amalgamiertem Zink 36 Stdn. am RiickfluQkiihler rnit Salzsaure 
(I T1. rohe Saure mit 2 Tln. Wasser) gekocht, das aufschwimmende 01  mit 
Benzol aufgenommen, destilliert und das rasch erstarrende Destillat aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 59O. Pikrat : Schmp. IOOO. 

a) 16-stdg. Erhitzen auf 19oO oder 15-stdg. im Rohr auf 250° gab fast quantitativ 
den Kohlenwasserstoff zuriick. b) Kondensation mit Piperidin oder 30-proz. Cyankalium- 
Losung lieferte 80 yo Benzyl-naphthalin durch Ausathern der angesauerten Losung zu- 
ruck. c und d) Gleichfalls negativ. 

3. 4-Benzyl-resorcin-dimethylather (111). 
Zur Darstellung werden 8 g 4-Benzyl-resorcin z6) in der entsprechenden 

Menge (32 ccm) 10-proz. Natronlauge gelost, auf ca. 80° erwarmt und unter 
gutem Durchschutteln 10 g Dimethylsulfat zugegeben. Nach Zusatz von 
etwas Lauge (zur Losung etwa vorhandenen Monomethylathers) wird das 
aufschwimmende 01 abgehoben, die waisrig-alkalische Losung neu rnit einer 
kleinen Menge Dimethylsulfat behandelt, der Dimethylather in Benzol auf- 
genommen, iiber Chlorcalcium getrocknet und bei 13 mm zwischen 1go0 und 
205O aufgefangen. Nochmalige Destillation liefert in fast quantitativer Aus- 
beute (9 g) reinen Ather, Sdp.,, 188-190~. 

0.1655 g Sbst.: 0.4785 g CO,, 0.1063 g H,O. 

a-c) 
C,,H,,OZ. Ber. C 78.95, H 7.07. Gef. C 78.70, H 7.19. 

15-stdg. Erhitzen mit Benzaldehyd und Piperidin im Rohr auf 250° oder 
8-stdg. Einwirknng des Nitroso-dimethyl-anilins wie oben, schlieDlich der Nitrosierungs- 
versuch lieferte den Ather praktisch quantitativ zuriick. 

d) Das Diazoniumsalz aus 3.25 g o,p-Dinitranilin wurde in wenig Eis- 
essig gelost und 4 g Benzyl-resorcin-dimethylather in einigen Kubikzenti- 
metern Eisessig zugegeben. Die Losung blieb zuerst im Kaltegemisch und dann 
noch I -2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Es schieden sich rote 
Krystalle ab, die, mit Alkohol gewaschen und aus Xylol umkrystallisiert, den 
Schmp. 238.50 zeigten. Schwer loslich in Alkohol. Ausbeute 6.5 g roh = 93 "/o. 
0.1856 gSbst.: 0.4066 g CO,, 0.0732 gH,O. - 0.1533 gSbst.: 18.5 ccrn N (16O, 742 mm). 

C,,H,,O,N, (IT). Ber. C 59.71. H 4.26, N 13.27. Gef. C 59.80, H 4.41, N 13.57. 

Zum Ko ns t i t u t io ns b e w eis 
wurde das Kuppelungsprodukt heiQ in Eisessig gelost, etwa das halbe Volumen 
an konz. Salzsaure zugegeben, dann '6 Stdn. am Riickfluiskiihler gekocht, zur 

2 5 )  siehe Fu5note 6. 
ze)  B a k u n i n ,  Al fano ,  G. 37, I1 rjo [I907]. - Es kann hier auch das nicht kry- 

stallisierte Rohprodukt verwendet werden. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 66 
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Halfte eingedampft und mit Benzol ausgeschiittelt. Aus diesem wurde nach 
dem Verdampfen des Losungsmittels 4-Benzoyl-resorcin-dimethylather (V) 
isoliert und durch denSchmp. 860undMischprobe mit einem nach Kostan ecki 
und Konig2') erhaltenen Praparat identifiziert. Die ausgeschuttelte saure 
Losung wurde alkalisiert, mit ,Ather extrahiert und aus diesem Dinitrophenyl- 
hydrazin in anfangs stark verunreinigtem Zustand erhalten. 

4. 4-,&thyl-resorcin-dimethylather. 
Die zu seiner Darstellung benutzte Methylierung des 4-Athyl-resorcins 28) 

geschah ganz analog der des Benzy€-resorcins: Unter Verwendung von 6 g 
Athyl-resorcin vom Schmp. 980, 17 ccm 10-proz. Natronlauge und 20 g 
Dimethylsulfat werden 6 g einer bei 1130 unter 13 mm Druck siedenden 
Flussigkeit erhalten. Sie verdichtet sich im Kondensationsrohr farblos, 
wird aber rasch schwach gelblich. 

0.1500 g Sbst.: 0.3972 g CO,, 0.1149 g H,O. 

a -c) Wie beim Benzyl-resorcin-dimethylather. 
d) Das Diazoniumsalz aus 1.8 g Dinitranilin, zusammen rnit 1.6 g Athyl- 

resorcin-dimethylather in 10 ccm Eisessig gelost, gab unter den Bedin- 
gungen von 3 d) einen Niederschlag roter, sehr feiner Nadelchen in einer Roh- 
ausbeute von 1.8 g = 50%. Durch Umkrystallisieren aus Pyridin oder Nitro- 
benzol wurden 0.5 g rein erhalten. Schmp. 2 3 2 O  (unter Zersetzung). 

0.1015 g Sbst.: 0.1977 g CO,, 0.0431 g H,O. - 0.1111 g Sbst.: 15.0 ccrn N (16O, 
739 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 53.33, H 4.48, N 15.55. Gef. C 53.14, H 4.75, N 15.51. 
DaB die Kuppelung hier im Kern eingetreten ist, geht einmal aus der 

Unausfuhrbarkeit einer Spaltung rnit Saure hervor, weiter besonders aus der 
Verschiedenheit dieses Kuppelungsproduktes von dem 

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon des Resacetophenon- 
dimethylathers  (VI). 

Nach den ublichen Methoden ist dieses nicht ohne weiteres zu erhalten. 
Schmilzt man jedoch 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin rnit einem kleinen Uberschd 
von Resacetophenon-dimethylather29) I Stde. im siedenden Wasserbad zu- 
sammen (bedeutend rascher gelingt dies mit ein paar Kornchen Chlorzink), 
so bildet sich eine rote, in Alkohol schwer losliche Schmelze. Wird diese 
mit Alkohol gut ausgewaschen und aus einem Gemisch von etwa 2 Tln. 
Pyridin und I "1. Alkohol umkrystallisiert, so entstehen schone, rote, leichte 
Nadelchen, dem Aussehen nach ganz a M c h  obigem Kuppelungsprodukt, 
aber vom Schmp. 1920. (Sowohl mit Dinitrophenyl-hydrazin als dem 
Kuppelungsprodukt ist die Schmelzpunkts-Depression bei einer Mischprobe 
deutlich.) Ausbeute gut. 

0.2215 g Sbst.: 0.4311 g CO,, 0.0923 g H,O. - 0.1155 g Sbst.: 15.9 ccm N (zoo, 

749 mm). 

C,,H,,O,. Ber. C 72.29, H 8.43. Gef. C 72.24, H 8,57. 

C,,H,,O,N, (VI). Ber. C 53.33, H 4.48, N 15.55. Gef. C 53.09, H 4.69, N 15.78. 

") B. 39, 4028 [1906]. 
29) Zu seiner Darstellung aus dern Resacetophenon (J. pr. [z] 23, 147 [1881]) fanden 

wir die Verwendung einer w al3rig- alkalischen Suspension von Dimethylsulfat nach 
unseren obigen Vorschriften vorteilhafter als die Verfahren nach B. 48, 1884 [I~IO]; 
C. 1908, I1 608 und anderen. 

"s) B. 47, 54 [I914]. 
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5. p-Ni t ro- to luol .  
a) 6 g p-Nitro-toluol wurden mit 4.7 g Benzaldehyd und 10 Tropfen Pipekdin 

15 Stdn. zu schwachem Sieden erhitzt; nach einigem Stehen in der K a t e  schied sich 
eine stark verunreinigte Masse ab, die nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Toluol 
gelbbraune Krystalle vom Schmp. 137 .5~  ergab. Ausbeute roh 4.5 g;  rein 1.5 g. 

0.1971 g Sbst.: 0.4412 g CO,, 0.0812 g H,O. - 0.2142 g Sbst.: 15.45 ccm N ( z I O ,  

748 mm). 
Fur ein normales Kondensationsprodukt, das p-Nitro-stilben, wiirde sich berechnen : 

C 74.66, H 4.89, N 6.22. Da uns zunachst nur der Eintritt der Kondensation inter- 
essierte, wurde der hier offenbar anomale Verlauf nicht weiter untersucht. 

Gef. C 61.07, H 4.61, N 8.23. 

b) negativso), c) positivS1) d) negativ. 

6. 2.4 - Dini t ro-a thylbenzol ,  
a) negativs8). 

7. 2.4-Dini t ro- toluol .  
a) positivs3), b) positiva4), c - d )  negativ. 

8. China ld in  (I). 
a) 3 g Chinaldin, mit 2.4 g Benzaldehyd mit einigen Tropfen Piperidin 5 Stdn. 

auf 150° erhitzt, gaben nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Toluol in guter. 
Ausbeute das bekannte o-Benzal-chinaldins6)  vom Schmp. 990. 

b) Nach 7-stdg. Sieden einer Losung von 3 g Chinaldin, 3 g Nitroso-dimethyl- 
anilin und 5 Tropfen Piperidin in 11 ccm Alkohol krystallisierten beim Abkiihlen im 
Kaltegemisch 2.9 g Nitrosoverbindung unverhdert aus, und aus dern Filtrat konnten 
95 yo der moglichen Menge an Chinaldin-Pikrat (Schmp. 191~)  gefallt werden36). 

c 4 )  Negativ. 

a) Nach 15-stdg. Erhitzen auf 15oO negativ. b) Nach 8-stag. Erhitzen negativ, 
9. 9 - B t h y l - a c r i d i n  (11, R =C,H,)8'). 

Riickgewinnung iiber das Pikrat. d) Negativ. 

10. 9-Methyl -acr id in  (11, R =CH3). 

I I .  z - t h y 1- benzox azo140). 
a) Nach 18-stdg. Erhitzen auf 170-1go~ lie13 sich etwa die HMte angewandter 

Substanz unveriindert im Vakuum abdestillieren (bis 140°, 14 mm), der Rest hinterblieb 
als zersetzte harzige Masse ; eine glatte Kondensation ist jedenfalls nicht eingetreten. 
b-d) Negativ. 

12. 2-Methyl-benzoxazol .  

a) Positiv38), b) positiv39). 

a) 4 g davon wurden mit 3.2 g Benzaldehyd und 5 Tropfen Piperidin 15 Stdn. 
im Rohr auf 250° erhitzt. Die anfangs leicht bewegliche Riissigkeit war nach dem Er- 
kalten zu einer zahen Masse erstarrt, die mit Alkohol herausgelost und im Vakuum de- 
stilliert wurde; dabei trat kein unverandertes Material auf. Aus der ohne konstanten 
Siedepunkt bei 13 mm zwischen 170O und 300° iibergehenden Fraktion schied sich eine 
kleine Menge weil3er Krystalle ab, Schmp. 204O nach Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Methylalkohol + Tetrachlorkohlenstoff. Die Halfte der Masse blieb hierbei als noch 
hoher siedender Riickstand im Kolben ; die unerfreulichen Eigenschaften lieDen von 
praparativer Aufarbeitung absehen. Es sei daran erinnert, daD Skraup41) bei der Dar- 
stellung des hier erwarteten Styryl-benzoxazols ahnlich ungiinstige Resultate erhielt. 
Eine Kondensation scheint jedenfalls eingetreten zu sein. 

30) B. 36, 1225 [1902]. 
82) Borsche,  A. 386, 352 [1912]. 
34) B. 36, 1224 [1902]; A. 386, 351 [1912]. 
36) vergl. B. 46, 1736 [1912]. 

40) siehe FuRnote 15. 

31) D. R. P. 107095 [I~oo]. 
33) B. 34, 2843 [ I ~ o I ] .  

siehe FuBnote 20. 

G. 21, I1 229 [1891]. 
36s) B. 38, 2840 [I905]. ") B. 46, 1737 [1912]. 

*l) siehe Fu13note 16. 
66" 
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b) Xach 2-stdg. Sieden des Reaktionsgemisches und 16-stdg. Stehen lie13 sich dns 
Nitroso-dimethyl-anilin im Kaltegeniisch fast vollig ausfrieren, und aus dem Filtrdt 
dutch Destillation das Methyl-benzoxazol zuriickgewinnen. 

c-d) Negativ4,). 

13. 2-Benzyl-benzoxazol .  
a) a-[Eenzoxazolyl-21-stilben (VII): Beim Erhitzen von 10 g 

2-Benzyl-benzoxazol mit 7 g Benzaldehyd und 12 Tropfen Piperidin im Olbad 
auf 2200 AuBentemperatur lieB sich deutliche Wasser-Abspaltung erkennen. 
Wurde die Temperatur noch 3 Stdn. auf 180--zoo~ gehalten, die Masse 
dann unter vermindertem Druck destilliert, so ergaben sich bei 65 -Soo 
ca. 4 g unveranderter Aldehyd, bei 170-195' ca. 6 g Benzyl-benzoxazol 
und zuletzt, bis 240°, ein gelbes 01, das zu einer weiBen, krystallinischen 
Masse erstarrte. Mit Alkohol gewaschen und aus Toluol oder Alkohol + 
Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, feine, weil3e Nadelchen, schwer loslich 
in Alkohol, leichter in Ather, leicht in Schwefelkohlenstoff. Ausbeute roh 
2.5 g, rein 1.5 g. Schmp. 140-141~. 

b) P o s i t i ~ ~ ~ ) .  Langeres Erhitzen fiihrt zu Zersetzungen. c--d) Positiv4*). 

14, 2 - B e n  z y 1 -b en z o t h i  a zo lab). 
a) 6 g davon wurden mit 3 g Benzaldehyd und 4 Tropfen Piperidin 3 Stdn. auf 

18o-zooO erhitzt. dabei zeigte sich Wasser-Abscheidung. Dann folgende Vakuum- 
Destillation gab zunachst j g unverandertes 2-Benzyl-benzothiazol (Sdp.,, 204--205~ : 
Pikrat: Schmp. 139"). dann zwischen -2100 und 260" (bei 13 mm) noch 3 g einer dicken 
Fliissigkeit, die kein Pikrat gab ; Einheitliches konnte daraus nicht isoliert werden ; Ver- 
lauf immerhin positiv. 

b) Nach l/.&dg. Erhitzen der Komponenten blieb das Gemisch einige 
Stunden kiihl stehen ; die abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und aus Pyridin umkrystallisiert : rein 
rot, Schmp. 253', fast unloslich in den meisten Solvenzien, in verd. Salz- 
saure niit gelber Farbe loslich. Ausbeute roh 5 g. 

0.2035 g Sbst.. 20.6 ccm N ( 2 3 0 ,  747 mm). -- 0.1996 g Sbst.: 0.1285 g BdSO,. 
C,,H,,N,S (VIII). Ber. N 11.67, S 8.96. Gef. K 11.52, S 8.84. 

c-d) Negativ. 
15. 2 -Be nz y 1- be  n z i mi d a z o 146). 

a) 4 g davon, mit 2 g Benzaldehyd und 3 Tropfen Piperidin 3 Stdn. 
auf ISO-ZOO~ erhitzt, geben nach dem Erkalten in der Masse feste Substanz, 
die, aus Toluol umkrystallisiert, den Schnip. 2690 zeigt. Ausbeute 3.5 g. 
Ihr durfte die Konstitution des envarteten a - [Benzimidazolyl  - 21- 
s t i l bens  (IX) zukommen. 

0.1147 g Sbst.: 0.3566 g CO,,  0.0586 g H,O. -. 0 . 2 0 j j  g Sbst.: 17.55 ccm N (uo, 
74s mm). 

C2,HIeX2. 
Aus der Mutterlauge schied sich ein zweiter farbloser Stoff ab, der, aus 

Toluol umkrystallisiert, den Schmp. 1710 aufweist (0.3 g), unloslich in 
Met hylalkohol . 

Ber. C 85.13, H 5.48, N 9.46. Gef. C 54.82, H 5.72, N 9.73. 

0.1820 g Sbst.: 0.5551 g CO,, 0.0945 g H,O. - Gef. C 83.21, I3 5.81. 

4,) vergl. B. 55, 1084 [1922]. 

46) J .  pr. [21 59, 253 [18991. 

43) siehe FuSnote 15. 44) siehc FuBnote 15. 
Aus P h en J 1 - e ssig s a u r  e c h lo  r id  und z -Ami 11 o - t hio p h e no 1, B .13, I 234 [1880]. 
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Es konnte eine Kondensation von I Mol Benzaldehyd mit z Molen 
Benzyl-benzimidazol (X) vorliegen : 

C,,H,8N,. Ber. C 83.30, H 5.55. 

b) Negativ ; Benzyl-benzimidazol als Pikrat isoliert. c) Negativ. 
d) Nicht ausgefiihrt, da Kuppelung in der Imidgruppe zu erwarten. 

IG. D e so x y -b enz oi n. 
a) Positiv4'). b) Nach 3-stdg. Sieden und I-tagigem Stehen schieden 

sich hellrote Krystalle aus, umkrystallisiert aus Toluol: Schmp. 166O, mit 
gelber Farbe loslich in verd. Salzsaure, in Xylol und Benzol, schwerer in 
Alkohol und Methylalkohol. 
0.2130 g Sbst : IG.I ccni N (2z0, 748 mm). - C221T,oON2 (XI). Ber. N 8.54. Gef. N 8.68. 

c) Positiv48). d) Diazoniumsalz aus 2.3 g Dinitranilin wurde mit 
2.5 g Desoxy-benzoin in Eisessig 1-2 Tage stehen gelassen, die ausgeschie- 
denen roten Krystalle sind schwer loslich in Alkohol, Ather, Aceton, leichter 
in Benzol. Aus Xylol umkrystallisiert, Schmp. 231~.  Ausbeute 2 g. 

0.1030 g Sbst.: 0.2015 g CO,, 0.0306 g H,O. - Gef. C 53.40, H 3.32, N 19.83. 
Das normal zu ermartende Dinitrophenyl-hydrazon des Benzils (XII) kann danach 

nicht vorliegen. Fur eine Verbindung der Formel XI11 wurde sich berechnen: C 53.42, 
H 2.74, N 19.19. 

Die Konstitution dieses interessanten Stoffes wird noch untersucht. 
Ein K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  a u s  Benza ldehyd u n d  P i p e r i d i n ,  von dem 

oben schon die Rede war, sei hier anhangsweise kurz beschrieben: Gleiche Teile der 
Komponenten, I j Stdn. im Rohr auf 250° erhitzt, geben bei Vakuum-Destillation zu- 
nachst unverandertes Ausgangsmaterial, danu bei 14 mrn zwischen Z I O O  und 2400 siedend 
eine Fraktion, die zu einer gelblichen Masse erstarrt. Umkrystallisiert aus Petrolather 
oder Methylalkohol + Tetrachlorkohlenstoff : \TeilJe Krystalle vom Schmp. 88O, die, in 
Schwefelkohlenstoff gelost, momentan Brom unter Warme-Entwicklung addieren. 

Zusamniensetzung: C 87.73, H 7.14, N 5.20. 
Daraus wiirde sich eine Formel C,,H,,N berechnen. 

170. William KIister und Emil Erfle: tfber Derivate der Acetpl- 
brenztraubensilure und des ~thoxal~1-eesigs~ure-[N-methyl-anilids]. 

[Aus d. Laborat. fur Organ. u.  pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule zu Stuttgart.] 
(Eingegangen am 27. Marz 1926.) 

Vor zwei Jahren wurden mit P. Schlack') einige Versuche mit den1 
Anilid des Oxalyl-acetons beschrieben, das vielleicht besser als Ace ty l -  
b r enz t r a u  b ensaur  e- ani l i  d (I) bezeichnet wird, wonach eine Ni t  ros o - 
verb indung erhalten werden konnte, die aber, init Acetessigester  
nzch der Knorrschen Methode kombiniert, kein Pyrrol-Derivat gab. Es 
blieb fraglich, an welcher Stelle die Nitrosogruppe eingetreten war. Zur 
Entscheidung der sich ergebenden Fragen haben wir nun das Methyl-  
p hen  yl-  a mi  d de  r Ace t yl-  b renz t r au  b e nsau r e dargestellt und gefunden, 
daB die Umsetzung der Komponenten in verschiedeiier Weise erfolgt, je 
nachdem in waisriger und in atherischer oder aber in benzolisch-alkoholischer 
Losung gearbeitet wurde. Im ersteren Fall wurde das substituierte S aure -  
amid  erhalten; es erwies sich als ,,Saure" und gab in alkoholischer Losung 

B. 26, 437 [1893]. B. 22, 540 [1889]. 
') B. 67, 409 [I924]. 


