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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]. 
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eine E i sench lo r id -Reak t ion ,  wonach also die tautomere Form, das 
p -Ace t y l-a- ox  y - a cr y Is a u re  - [met  h y 1- p h e n  y 1- a mi dj  (11) 2) vorlag. In 
benzol-alkoholischer Lasung entstand aber die p-Acetyl-a-[methyl-  
phenyl-amino]-acrylsaure (111), die sich verestern lli13t und dadurch 
denselben Stoff liefert, der auch durch Kombination des Athoxalyl-acetons 
mit N-Methyl -an i l in  entsteht. 

I. H,C. CO .CH,.CO. CO.NH. C,H,. 
11. H,C . CO . CH : C (OH) . CO . N (CH,) (C,H,). 

111. H,C.CO.CH:C[N(CH,)(C,H,)] .COOH. 
Die Saure und der Ester geben, in Alkohol gelost, keine Eiwnchlorid- 

Reaktion. Danach ist anzunehmen, daD dem eingangs erwahnten Anilid 
des Oxalylacetons, das in wail3riger Losung dargestellt wurde, tatsachlich die 
Formulierung I erteilt werden kann bzw. die ihr tautomere Form, da es eine 
E'arbreaktion mit Eisenchlorid gibt. Die Nitrosogruppe diirfte demnach 
wohl an den Stickstoff treten. 

Ferner haben wir aus dem dthoxalyl-essigsaure-[N-methyl- 
anilid] ein Ni t rosode r iva t  erhalten und daraus ein komplexes  Fer ro-  
s a1 z gewonnen, das in Ubereinstimmung mit anderen, den khoxalyl-Rest 
enthaltenden, analog gebauten Stoffen, z. B. dem Nitroso-oxalylaceton oder 
-methylathylketon normal zusammengesetzt ist, d. h. I At. Eisen auf z Mol. 
des organischen Restes enthalt. Die Carboxathyle durften demnach eine 
5. und 6.  Koordinationsstelle am Eisen besetzen, wodurch ein koordinativ 
gesattigtes System (K. Z = 6)  zustande kommt, wie das Bild IV zeigt, wahrend 
die Nitrosoderivate von @-Dicarbonylen ohne das Carboxathyl, z. B. Nitroso- 
diacetyl-(-propionyl-acetyl, . -dipropionyl)-methan und Nitroso-acetessigester, 
intensiv blau gefarbte Ferroate geben, die Saurenatur besitzen, das Eisen also 
im Anion enthalten und auf 3 Mol. des organisches Restes I At. Eisen fuhren, 
das z Wasserstoffatome ersetzt, ein drittes aber verdrangt, so da13 es als 
Kation auftritt, wie Bild V zeigt3). 

NO,$: v. NO,. ', 
H,C . CO . c---Cb. C,H, . 

CH.. 

ROOC.CO---C.CO.N(CH,) (C,H,) rH,C.CO.C-----CO.C,H, n~ CH3 f .. 

L 
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Eine ausfiihrlichere Besprechung dieser komplexen Sake wird an anderer 
Stelle erfolgen. 

Beschreibung der Versuche. 
Lost man 1.3 g Acetyl-brenztraubensaure Mol.) in 5 ccm 

Wasser und gibt 2.2 g N-Methyl -an i l in  dazu, so erwarmt sich die Fliissig- 
keit sehr stark und erstarrt nach dem Abkuhlen zu einer braunen Masse, 
die schwer zu reinigen ist. In  atherischer Losung vereinigen sich dieselben 
Komponenten (1.3 g Saure in 50 ccm Ather, 2.1 g N-Methyl-anilin) beim 
Schiitteln, und bald scheidet sich ein dichter Niederschlag farbloser Prismen 
aus. Nach Umkrystallisation aus siedendem Ather schmolzen sie bei 85O; sie 
sind leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, unloslich in Wasser. In  

2) In  alk oholischer LLiisung findet Umwandlung in die isomere substituierte Amino- 

3) vergl. W. K u s t e r ,  Chemie der Zelle und Gewebe 12, I [1925]. 
same I11 statt. 
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der alkoholischen Gsung findet aber die Umlagerung zu 111 statt, so daB die 
anfanglich auftretende Rotfarbung mit Eisenchlorid allmiihlich verschwindet. 

0.2472 g Sbst. (im Vakuum): 0.5940 g CO,, 0.1273 g H,O. - 8.828 mg Sbst. (im 
Vakuum): 0.475 ccm N ( I ~ O ,  742 mm). 

Cl,H1,O,N (219.17). Ber. C 65.73, H 5.98, N 6.39. Gef. C 65.46, H 5.76, N 6.01. 
Lost man molare Mengen der Saure und N-Methyl-anilin in einem Gemisch 

von Alkohol und Benzol, so werden durch Zusatz von dther farblose Nadeln 
gefut,  die bei 5 8 0  sintern, worauf Braunfarbung und Verkohlung eintritt. 
Die wal3rige Losung reagiert sauer, die alkoholische gibt keine Eisenchlorid- 
Reaktion. 

0.3736 g Sbst. (im Vakuum): 0.8986 g CO,, 0.1967 g H,O. - 4.0876 mg Sbst. (hn 
Vakuum): 0.23 ccm N (zoo, 742 mm). 

C1,H,,O,N. Ber. C 65.73, H 5.98, N 6.39. Gef, C 65.62, H 5.89, N 5.96. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische Losung 

der Saure bei zoo tritt Veresterung ein. Nach der iiblichen Isolierung wurden 
gelbliche, in Alkohol, Chloroform, Benzol leicht, in Ather schwer losliche 
Prismen erhalten, die keinen genauen Schmelzpunkt aufweisen. Derselbe 
Stoff wird durch Eintragen von 0.5 g N-Methyl-anilin in eine Losung von 
I g Athoxalyl-aceton in 20 ccm Alkohol erhalten. Sobald sicheine Triibung 
einstellt, konnen mit Ather prismatische Krystalle gefallt werden. Ihr 
Schnielzpunkt ist ungenau, mit Eisenchlorid entsteht keine Farbreaktion. 

0.1372 g Sbst. (im Vakuum): 0.3393 g CO,, 0.0831 g H,O. - 2.363 mg Sbst. (im 
Vakuum): 2.214 mg AgJ. 
C,,H,O,N (247.22). Ber. C67.99, H6.93, OC,H, 18.22. Gef. C67.46, H6.78 ,  OC,H, 17-97. 

entsteht bei 
Zusatz von 1.2 g Amylnitrit zu der gut gekiihlten Losung von 2.2 g dth- 
oxalyl-essigsaure-[N-methyl-anilid] in 50 ccm Athylat (I : 50). Nach 1/2 Stde. 
beginnt ein farbloser, fein krystallinischer Niederschlag auszufallen. Nach 
24-stdg. Stehen konnen 2.2 g des Natriumsalzes der Nitrosoverbindung isoliert 
werden. Nach Auflosen in wenig Wasser und vorsichtigem Ansauern fallt 
ein dichter Niederschlag, der, aus Alkohol umkrystallisiert, in farblose Nadeln 
vom Schmp. 143' iibergeht. Ausbeute 1.8 g. Sie sind loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Renzol und in Alkalien, unliislich in Wasser. 

0.3174 g Sbst. (im Vakuum): 0.6513 g CO,, 0.1423 g H,O. - 5.976 mg Sbst. (im 
Vakuum): 0.532 ccm N (18O, 741 mm). - 4,725 mg Sbst. (im Vakuum): 3.936 mg AgJ. 

Nitro so -at  ho x alyl- e s si  g s a u r e - [ N -  met h y 1 - a nili d] 

C,,H,,O,N, (278.20). Ber. C 56.10, H 5.05, N 10.07, C,H, 16.19. 
Gef. ,, 55.98, ,, 5.01, ,, 9.97. ,, 15.98. 

Wird die Losung in 50-proz. Weingeist mit M o h r schem Salz versetzt, so 
tritt eine hellrote Farbung ein. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt ein hell- 
roter, amorpher Niederschlag aus, der in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Benzol loslich ist. 

0.1058 gSbst. (600) : 0.1978 g CO,, 0.0394 g H,O. - 3.239 mg Sbst. (600) : 0.275 ccm N 
(22O, 739 mm). - 0.3746 g Sbst. ( 6 0 ~ ) :  0.0486 g Fe,O,. 

C,,H,,Ol0N,Fe (610.22). Ber. C 51.15, H 4.29. N 9.18, Fe 9.15. 
Gef. ,. 51.00, 4.17. ,, 9.31. ,, 9.07. 


