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Mit Quecksilbercyanid wurde aus dem Mercaptan das Mercaptid 
[(CH,),CSj,Hg dargestellt; Schmp. 158.5-159O 12). 

C8H,,S,Hg. Ber. S 16.92. Gef. S 16.83. 

Zur Kontrolle wurde aus dem tert .-Butyl-mercaptan und Chloressig- 
s au re -an i l id  die entsprechende Sulfid-Verbindung, die, wie oben berichtet, 
aus dem Saurechlorid der tert.-Butyl-thioglykolsaure und Anilin erhalten 
uurde, dargestellt. 0.7 g Mercaptan uurden durch Zusatz der aquivalenten 
Menge Natronlauge in Wasser gelost, rnit 1.3 g Chloressigsaure-anilid in 
15 ccm Alkohol versetzt und Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. 1)ann 
wurde der Alkohol abgedunstet und der Kiickstand mit 20 ccm Wasser ver- 
setzt. Die entstandene Fallung wurde abgesaugt , rnit Wasser gewaschen 
und aus Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 80-81O und ?tIischschmp. rnit 
dem oben genannten Praparat 80-81O. 

366. FritzKrohnke undErichBorner: Ober a-Keto-aldonitrone 
und eine neue Darstellungsweise von u-Keto-aldehyde&). 

(Eingegnngrn am 17. Juli 19.36 ) 

Die Einwirkung von Aldehyden auf Aca 1 k y I-c y cla mm oni umsalze  
hatte unter Abspaltung des Acalkyl-I? estes zu Pyridiniuni-athanolen gefiihrta) : 
R-CHOH-CH,-N (C,H,)Hlg. Ein komplizierteres und chemisch inter- 
essanteres Bild bietet nun die Ei n w i r k u n g a r o in a t i  s c  h e r  S i t  r oso- Ver - 
bindungen.  Sie wirken auf die genannten Salze ungleich energischer ein 
als Aldehyde, namlich unter dem EinfluB von Alkali auch unter Oo augen- 
blicklich, wiihrend diese zur vollstiindigen Umsetzung Tage und Wochen 
brauchen. Es wird dabei der Cyclammonium-Rest als tertiare Base abge- 
spalten, und auf Wasserzusatz fallen schon krystallisierte, gelbe oder rote Ver- 
bindungen aus, die mit Sauren glatt x u  den u-Keto-aldehyden und Hydrosyl- 
aminen, durch Alkalien im wesentlichen zu a-Oxy-sauren und Azosy- 
Verbindungen, teilweise aber komplizierter, zerlegt werden. .4nfangs wurden 
diese Verbindungen nur bei Venvendung von pxitroso-dimethylanilin er- 
halten und nach der Summenformel, der roten Farbe und ihrer Entstehung 
als Azomethine (I) aufgefaot. Als es aber gelang, auch das empfindliche, 
dunkelgelbe Reaktionsprodukt aus Phenacyl-pyridiniumbromid und Ni t ro  s o - 
benzol  zu isolieren, zeigte es sich, daB es rnit dem bereits lange bekannten, 
hellgelben Benzoyl-ameisensaure-anilid (11) 3, nich  t identiscli war. Des- 
halb hatte in ihni das 1,actim (111) vorliegen konnen. Es scheint uns aber 
kaum meifelhaft, dafi die Lactim- Formel I11 dem Benzoyl-ameisensaure- 
anilid selbst zukommt. Denn nur diese Annahme erklart seine hellgelbe 
Farbe und unsere weitere Feststellung, da13 das p-Diniethylamino-anilid der 
Zimtsaure dunkelgelb, das der Cinnaniyliden-essigsaure hereits rot-orange ist. 

[Aus d. Cheni. Iiistitut t i .  UnivcrsitIt Berliu.2 

12) R h e i n b o l d t ,  Mot t  u. Motekus fanden 15Y-1GOo (s. Fulh. 4).  
l )  Zugleich 11. Mitteil. iiber Enolbetaine; I .  Mitteil. vergl. U. 6S, 1177 r1935:. 
z ,  I%. ( i i , '656 j1934:; 68, 1351 j19351 
3, E.  Beckmann u. A. K o s t e r ,  A. 274, 8 [1893]. 
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I. R . CO . C (OH) : N . C6H4. N (CH,),. 11. R.CO.CO.NH.C,H,. 
111. R . CO . C (OH) : N. C,H,. 
IV. C,H,.CH =CH-C(OH) :N.C6H,.N(CH.J,. 
V. CEH,. CH: CH. CH: CH-C (OH) :N. CaH4.N (CH,),. 

Wir formulieren diese Verbindungen daher nach IV bzw. V als bactime 
und halten das Bestreben, fortlaufend konjugierte Doppelbindungen aus- 
zubilden, fur die Ursache des Auftretens dieser Formen. 

Gegen die Moglichkeit, daB sich die Verbindung aus Phenacyl-pyridinium- 
bromid und Nitrosobenzol vom Benzoyl-ameisensaure-anilid bzw. seinem 
Lactim (111) geometrisch unterscheidet, spricht der in beiden Fallen glatte, 
aber zu jeweils verschiedenen Produkten fiihrende Verlauf der Spaltung. Die 
wahre Natur der in Rede stehenden Verbindung ergibt sich vielmehr durch 
folgende Versuche. Bei der Einwirkung von n/,,-Schwefelsaure auf die alkohol. 
Lbsung der gelben Nitrosobenzol-Verbindung werden farblose BMttchen 
erhalten, deren Formel einen Mehrgehalt von einem Mol. Wasser aufweist. 
IXeses Hydrat entsteht nun auch in einfacher Weise aus Phenylglyoxalhydrat 
und Phenylhydroxylamin durch Zusammengeben in Chloroform ; es enveist 
sich also als Hydrat eines Nitrons. Die Entziehung des Wassermolekiils zum 
gelben Nitron (VI) selbst gelingt unter bestimmten, schonenden Bedingungen. 
Deswegen und weil das Hydrat erst mit verd. Schwefelsaure aus dem Nitron 
entsteht, ist dieses Molekiil wohl chemisch gebunden gemaB VII: 

VI. C,H,. CO . CH : N ( : 0). C,H, + VII. C,H, . CO . CH (OH) .N (OH). C,H, 
VIII. C,H,. CO. CH. N (C,H,) Br --f IX. C,H,. CO. CH (OH) .N (C,H,) Br 

I + HN(0H) R. 
N (OH). R 

C6H5. C-CH .OH 

N N.C6H, 
X. I1 I 

'0' 

Mit der gleichen Geschwindigkeit wie aus Acalkyl-cyclammoniumsalzen 
und Alkali entstehen die Nitrone auch aus Enolbetainen ohne  Alkali. Die 
Enolbetaine sind deshalb als Zwischenprodukte anzunehrnen, und fur ihre 
Umsetzung mit den Nitrosoverbindungen ergeben sich dieselben Moglich- 
keiten, wie sie bei der mit Saure-anhydriden diskutiert sind') : es bleibt dabei 
auch hier zunachst unentschieden, ob die D~ppelbindung~) oder das H-Atom 
der Enolbetaine verantwortlich ist. Man mu13 aber aul3erdem noch die Moglich- 
keit in Retracht ziehen, daB die Enolbetaine im Gleichgewicht stehen mit 
einer Form mit semipolarer Doppelbindung: R-C(O) = CH--h' i + R-CO 

-CH--N i, was viele Reaktionen, zum Beispiel die ,,Saurespaltung" 7 ,  gut 
erklaren wurde. Die rechtsstehende Form durfte in solchen Verbindungen 
stabiler sein, in denen das H-Atom substituiert ist, und es konnte seih, da5 
sie hier sogar in den Krystallisaten vorliegt ; die Einwirkungsprodukte von 

- T 

- -  

4) C'ber die .\nlagerung arotnatischer Sitroso-Verbindungen an Doppelbindungen 
vergl. Ingold ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 135, 87, 1456 [192-+!, ferner Ales sandr i .  
C. 1924 11, 1082. s, B.  66, GO4 [1933]. 
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Alkali auf Desyl-cyclammoniumsalze unterscheiden sich tatsachlich durch 
ihre tiefviolette bis blaue Farbe auffallig von den anderen, meist gelben oder 
orangeroten Enolbetainen. 

Es ist durch die Versuche festgestellt, da0 Nitrosobenzol auf die Acalkyl- 
Gruppe am Stickstoff auch dann einwirkt, wenn Enolbetaine gar nicht auf- 
treten kiinnen, doch ist die Geschwindigkeit dieser  Reaktion viel geringer. 
So erhalt man auch aus Phenacyl-piperidin und aus Phenacyl-triathyl-ammo - 
niumbromid das Phenylglyoxal und ferner aus Phenacyl-pyridiniumbromid 
selbst, wenn man es ohne Alkali in Alkohol mit Nitrosobenzol mehrere "age 
stehenlaBt oder eine Zeitlapg unter Ruckflu0 kocht. Hierbei reagiert also 
das als reaktionsfdiig erkannte H-Atom der Methylengruppe zu der labilen 
Zwischenverbindung VIII ; diese wird wohl nicht zum Nitronhydrat VII und 
Pyridin-Hydrobromid hydrolysiert, da ersteres nicht isoliert werden konnte, 
obwohl es dazu hinreichend bestandig ware, sondern zwischen der Gruppe 
=CH-N(0H)- zu Phenylhydroxylamin und dem Oxyketon IX,  das schon 
fruher bei der Bildung von Phenylglyoxal aus a-Brom-phenacyl-pyridiniuni- 
bromid als Zwischenprodukt angenomnien worden ist 6). 

Entsprechend dieser Feststellung reagiert das Ox i m des P h e n a c y 1 - 
p yr  id in iu  m- pe r  clilo r a t  s7) ebenfalls init Kitrosobenzol. Xuch in dieseni 
Fall wird der Pyridin-Rest abgespalten; aber es scheint kein Kitron zu ent- 
stehen, denn die erhaltene fast farblose Verbindung setzt sich zwar mit 
Hpdroxylamin-acetat leicht Zuni anti - I'he n y 1 gl y o xi m um, ist aber au0ers t 
resistent gegen starke Sauren. Bs konnte deshalb ein Dihydrofurazan  - 
Ring vorliegen, genial3 Formel X, doch sol1 diese Verbindung noch naher 
untersucht werden. 

Fur die beschriebenen Reaktionen wurden Ni t rosobenzol  und p-Ni - 
t r oso - d ime  t h y laii i 1 in  herangexogcn. Rlanche der damit erhaltenen 
Nitrone zersetzen sich beim Aufliewahren mehr oder minder schnell. Iki s 
Renzoyl -N-phenyln i t ron  (VI) versclimiert in1 Laufe eitiiger Wochen 
unter Aufblkhen ; aus dem harz gen Ruckstand wurde bisher nur Renzoesaure 
isoliert ; das Hydrat (VII) ist noch zersetzlicher. 

Die glatte Spaltung der a-Keto-aldonitrone schon durch n-Mineralsauren 
in der Kalte zu a-Ketoaldehyden urid Hydroxylaminen bietet nichts Auf- 
fallendes. Erwahnenswert ist nur, daL1 sich das p - P i m e t  hylamino-phenyl -  
hydroxylamin '  als viel unbestandiger erwies als die m-Dimethylamino- 
Verbindungs); denn statt seiner wurden auch bei Oo bei der Spaltung mit 
n-Mineralsauren nur p-Kitroso- und p-Amino-dimethylanilin gefaBt 9), auller- 
dem eine Molekulverb indung von beiden, bestehend aus 2 $101. Nitroso- 
und 1 Mol. Amino-verbindung lo). 

Die Spaltung der leicht zuganglichen a-Reto-nitrone durch Sauren erfolgt 
unter so milden Redingungen und so vollstandig, da0 sie sich zur Darstellung 

O )  B .  66, 13S6 :1933:. 

*) Eine ganz iihriliche Beobachtung halwri R a r r o w  u. Thorneycrof  t gemacht 
(Journ. chem. SOC. London 1984, 723); die ciigl. Autorcn spalten aber ilire Verbindunx. 
ails der sie das p-Dimetliylamino-plien~lliy~lrox~lamin erwarteten. bci looo mit konz. 
Sal7saure. 

lo) cber  Blinliclie Molekul\.erhinduiigen des p-Nitroso-diineth)lanilins vergl. 
C. S c h r a u b e ,  n. II, (317 j1875j. 

7,  13. 68, 11SO ,:l935,. 
0. I laud i sch .  H. 49, 20.5 ilC)lG]. 
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von a-Keto-aldehyden verwenden lafit. Wir haben auf diesem Wege p -  Jod-. 
3.4-Dichlor- und p Phenyl-phenylglyoxal erstmalig erhalten. Weitere Bei- 
spiele bringen die Versuche, aus denen auch hervorgeht, da5 eine Isolierung 
der Nitrone fur die Ketoaldehyd-Darstellung nicht notig ist. - h l i c h  leicht 
wie Phenacyl-pyridiniumsalze reagieren auch Phenacyl-chinolinium- und -iso- 
chinolinium-salze mit Nitroso-Verbindungen, wobei man naturlich die gleichen 
Kitrone e rhdt ;  Chinolin bzw. Isochinolin lassen sich dabei in der berechneten 
Prlenge als Pikrate isolieren, warend  an Pyridin nur etwa die Halfte zu finden 
ist ; der Kest wird in noch nicht naher untersuchter Weise zu einer Verbindung 
verandert, die ein hochschmelzendes Pikrat gibt. 

Fur die Keaktionsweise der a-Xetoaldo-nitrone besonders charakteristisch 
ist die Leichtigkeit, mit der der Rest R-N=O abgespalten wird. Ein Spezial- 
fall hierfur ist die Spaltung durch Saure. Aber auch Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin verdrangen diesen Kest schon in der Kalte glatt ; niit ersterem 
Reagens entsteht zunachst das Gemisch von a- und p-Phenylhydrazon des 
Phenylglyoxals, das ubrigens eine d o n  rote Molekulverbindung mit konz . 
Schwefelsaure gibt. Weiterhin erhalt man das Osazon. Da5 Hydroxylamin- 
acetat schon in der Kalte einwirkt, laBt sich besonders leicht nachweisen, weil 
das entstehende Isonitroso-acetophenon eine auBerst empfindliche Reaktion 
mit 2-wertigem Eisen gibt ll).  Mit Anilin und pToluidin entstehen in Alkohol 
das Phenylglyoxal-dianil und das Phenylglyoxal-di-p-toluidid, wohl als 
Hydrate, Verbindungen, die durch Mischschmelzpunkte mit den aus den Koni- 
ponenten erhaltenen verglichen wurden. 

Nach dem beschriebenen Verfahren sind, wie wir nachstens zeigen werden, 
auch a-Keto-ketonitrone zuganglich. 

Der , ,Deutschen Forschungsgemeinschaft" danken wir ergebenst fur die 
dem einen von uns (F. Krohnke)  gewahrten Mittel, Frl. Ursu la  Weeden 
und Hrn. Hans-Wolf  von  Gra tkowsky  sowie ganz besonders Vrl. E d i t h  
Schone  fur ihre eifrige und erfolgreiche Mitarbeit. - Die Untersuchung uber 
Keto-nitrone wird fortgesetzt. 

Besehreibang der Versaehe. 
Renzoyl-A'-phenyl-nitron, C,H,.CO.CH:N(:O) .C,H,: Die bei 

ZOO vereinten Losungen von 3 g l ' henacyl -pyr id in iumbromid  in 5 ccni 
M'asser und 1.15 g (1 Mol.) Ki t rosobenzol  in 50 ccm Alkohol kuhlt man auf 
-loo bis -So und gibt dazu 10.8 ccm (1 Mol.) eiskalte n-Natronlauge unter 
T!mschutteln ziemlich rasch hinzu ; hierbei tritt zuerst eine gelbe Trubung 
auf, dann ganz vorubergehend eine tief rotbraune Farbe; am Ende ist die 
Losung hellgelb, die Temperatur um einige Grade erhoht. Die einsetzende 
Krystallisation wird durch langsame Zugabe eiskalten Wassers vermehrt ; 
Ahnutschen nach Z1/, Stdn. (OO), Decken mit eiskaltem Wasser und Trocknen 
auf Ton: 1.85 g = 76.4% d. Th. In der Mutterlauge wird das Pyr id in  als 
Pikrat identifiziert (Ausbeute 40-50y0) ; es befindet sich ini Gemisch mit 
einem hochschmelzenden Pikrat (Schmp. etwa 2400), das noch nicht niiher 
untersucht ist. - Das tiefgelbe a-Keto-nitron bildet aus 3 4  Tln. heiBem 
absol. Alkohol dunne, meist gerade abgeschnittene Tafeln, Schmp. 109-1 loo; 

11) F. K r o h n k e ,  B. 60, 527 '19271. 
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unloslich in Wasser und Petrolather, wenig liislich in Ather und heiBeni 
Ligroin, loslich in Chloroform und heiJ3em Benzol; kein Verlust. 

C,,HI,O,S (225). Ber. C 74.67, 11 4.89. Gef. C 74.81, H 4.99. 

Die Substanz wird nach einigen Wochen klebrig und verschmiert schlieL3- 
lich vollig unter Gasentwicklung : Bicarbonat-Losung nimmt dann aus dem 
Harz Benzoesaure auf. Im Vakuum ist die Substanz bestandiger. Wird die 
Einwirkung des h’itrosobenzols bei Z O O  vorgenommen, so ist die Ausbeute 
wesentlich geringer, und es entsteht reichlich hellbraunes Harz. 

S p a l t u n g  d u r c h  Alka l i :  0.5 g in 5 ccm kaltem .4lkohol werden mit 
2 ccm 4-n. Natronlauge versetzt : Rotfarbung und Erwarmung; nach Wasser- 
zugabe wird ausgeathert, wobei ein stark nach Isonitril riechendes 01 in den 
.qther geht. Die aus deni sauren Ather- Auszug bleibende Substanz schmilzt , 
aus Benzol umkrystallisiert, allein und in1 Gemisch mit 3 IandeIsaure  bei 
118-1190 (609 ,  d. Th.). 

Zur a lka l i s chen  S p a l t u n g  wird das aus 65 Tln. Petrolather zu hell- 
gelben, prismatischen Nadeln voni Schnip. G 3 4 4 O  umgeloste Benzoyl- 
ameisensaure-anilid in Alkohol mit n-Katronlauge erhitzt ; Xachweis von 
R e n  zo y l- amei  sen sau r e  (Mischschmp. 63O) und von An i 1 in. 

B enzo  y l - S -  plien y l- n i  t ron  h y d r a t  (YII) : IVird bei der Darstellung 
des gelben Xtrons nach erfolgter Umsetzung nicht IVasser, sonderri 
n/,,-Schwefelsaure hinzugefiigt und dann ausgeathert, so erhalt man 1.4 g 
farblose Rlattchen, die, aus Chloroform mit Petrolather urngefallt, bei 88” 
schmelzen. Dieselbe Verbindung entsteht auch durch Liisen des gelben 
Sitrons in -1lkoho1, Zugabc von n/,o-Schwcfelsaure und Ausithern sowie 
durch Eintragen \-on 5.7 g I’henylglyo?tal-hydrat und 4 g frisch aus Chloroforni 
rnit I’etrolather gefallteni Phenylhydroxylamin in 60 ccm Chloroform, Filtrie- 
ren und langsames Fallen rnit 200 ccni Petrolather: 6 g. Schmp. in den 
reinsten l’roben 90° ; unloslich in liei6lem Ligroin, Petrolather und Wasser, 
sehr leicht liislich in kaltem Xceton, Alkohol und -%ther. 1:elilingsche Liisung 
\vird schon in der Kaltc sofort reduziert ; Kaliuniferricyanid- J,iisung oxydiert, 
namentlich heiI3, rasch, desgleichen Eisen (III)-clilorid-LiistIng und Kalium- 
permanganat in .iceton (Nitrosobenzol- Geruch) . 

C,,H,,O,S 1 1 i 3 ) .  Her. C 69.13, H 5.3.5, h- 5.76. 
Gef.  (lufttrocken) ,, bS.62, 69.40, ,, 5.56, 5.48, ,, 5.79. 

Das Hydrat verliert ini Vakuum iiber PZO5 bei 37O in 3 Stdn. unter Gelb- 
firbung das eineni 3101. Wasser entsprecliende Gewicht und schmilzt dann . 
nach Umfallen aus Chloroform und Petrolather, bei 108--109O, ebenso in1 
(kniisch niit dem wnsserfreien S t r o n  ; beini Xufbenahren ist es nocli iveniger 
haltbar als clas gelbe Kitron. 

Umse tzung  ini t  P h e n y l h y d r a z i n :  Aus dem gelben Nitron wird niit 
e i  neni 3101. Phenylhydrazin in Alkohol durch 1-stdg. Erhitzen auf den1 
IVasserbade in der Druckflasche nach Anstiuern und Xiisathern das Gemisch 
Y o n  a- und :5- Phenylhydrazon des Phenylglyosals’*) erhalten (Ber. C 75.00, 
H 5.36. Gef. C 75.08, H 5.79). Dieses Gemisch entsteht auch aus dem Sitron- 
(-hydrat) und 1 1101. Phenylhydrazin in Ather durch \-erdunstenlassen des 
Liisungsmittels und Abtrennen vom Plienylhydroxylanii~i mit verd. Schwefel- 
saure. 

12) E. Uanibergeru .  0. S c h m i d t ,  I<. 31. 2001 :19Ol];Sidgwick. C. 1921 111,365; 
0. D i m r o t h ,  A .  438, 58 [1924], und zwnr S. 65. 



Das PhenylglyoxaI-phenylhydrazon, sowohl das aus dem Ketealdehyd 
\vie das aus dem Xtron  erhaltene, lijst sich beim Ubergiel3en mit wenig konz. 
Schwefelsaure rot auf ; es erscheinen chromsaure-rote, federformige Kryst.de, 
Sadeln und Blattchen einer Moleki i l -Verbindung,  die nach Zersetzen mit 
Wasser und Umkrystallisieren aus Ligroin wieder das Phenylhydrazon liefert , 

Beim Erwarmen von 1 g gelbem Nitron rnit 1.1 g Phenglhydrazin in 
5 ccm Eisessig auf 36O krystallisiert nach 2 Stdn. das Osazon des  Pheny l -  
g lyoxals  aus: 76% d. Th. Tiefgelbe Nadeln aus 9 Tln. heiI3em Alkohol, 
Schmp. und Mischschmp. rnit einer in gleicher Weise aus Phenylglyoxal er- 
.haltenen Probe 152O 9. 

Umse tzung  rnit Hydroxy lamin :  Durch kurzes Erhitzen von 1 g 
gelbem Nitron in 10 ccm Alkohol rnit 0.31 g = 1 Mol. Hydroxylamin-Hydro- 
chlorid und 0.6 g Natriumacetat in 3 ccm Wasser, nachfolgendes Versetzen 
mit Wasser und Ausathern erhalt man 75% d. Th. an I soni t roso-ace to-  
phenon ,  das durch seine empfindliche Reaktion mit E'errosalzen erkannt 
wird'O). Die Identitat von Schmp. und Mischschmp. = 128O (nach Urn- 
krystallisieren aus verd. Alkohol) zeigt, daI3 nicht etwa das Ketonoxim des 
Phenylglyoxals entstanden ist, das vermutlich auch die Fe+ +-Reahion geben 
wird. Tiefe Blaufarbung tritt bereits sofort nach Zugabe von Hydroxylamin- 
acetat zur alkohol. "iron-Losung, Versetzen mit Wasser und Zugeben von 
Ferrosulfat-Losung und etwas Alkali ein. Erwarmt man 1 g gelbes Nitron in 
1 0  ccm Alkohol, 0.62 g Hydroxylamin-Hydrochlorid (2 Mol.) und 1.3 g 
Satriumacetat in 5 ccm Wasser auf 370, versetzt nach 20 Stdn. mit Wasser 
und athert aus, so erhalt man 0.68 g ant i -Phenylglyoxim; Schmp. aus wenig 
Alkohol + Petrolather 169-170°, Mischschmp. 170-171O 14). 

Einwi rkung  von Anil in:  0.25 g gelbes Nitron und.0.2 g (2 Mol.) M n  
in 3 ccm Alkohol erhitzt man 1-2 Min. a d  dem Wasserbade; das mit Wasser 
gefallte 01 verreibt man rnit Ligroin unter Zugabe von wenig Alkohol, wobei 
es langsam krystallisiert; aus 10 Tln. Ligroin + 5 Tln. Benzol erhalt man 
schwachgelbe, kleine Prismen vom Schmp. 97O; leicht loslich in kaltem Aceton; 
feine Nadeln aus Chloroform + Petrolather. Bei 65O uber P,O, im Vakuum 
rerliert der Stoff langsam unter Vertiefung der gelben Farbe mehr als das 
einem Mol. Wasser entsprechende Gewicht unter teilw. Zers. 

Ber. C 79 .17 ,  H 5.%, N 9.27. 
Cef. C 80.61, €i 6.21. S 9.53 (lufttrocken, verbrannt mit PbCrO,/K,Cr,O,-Gemisch 9: 1 
itri Schiffchen). 

P h e n y l g l y o x n l - d i a n i l h ~ d r a t ,  C, ,II , ,0S2 (302). 

Auch das Ditoluididhydrat gibt zu hohe C-Werte, so da13 vielleicht teil- 
Tveise die wasserfreie Form vorliegt (ber. C 84.51 bzw. 84.61). Dieselbe Ver- 
bindung (Mischxhmp.) erlialt man aus Phenylglyoxalhydrat durch Erhitzen 
mit 2 Mol. Anilin in Alkohol auf dem Wasserbade zum kurzen Sieden, dann 
Zugabe von Wasser. 

Das Di -p - to lu id idhydra t  des Phenylg lyoxals  erhalt man sowohl 
aus dem Keto-aldehyd durch kurzes Erlitzen mit 2 Mol. p-Toluidin in Alkohol 
auf dem Wasserbade oder ebenso aus dem gelben Nitron; aus Xceton oder 
Renzol oder 10 Tln. Alkohol krystallisieren feine, hellgelbe Kadeln, maBig 
loslich in Ather, leicht loslich in Chloroform, Schmp. 11&119°. Die Substanz 
gibt keine FeCl,-Reaktion. Kein Verlust bis 550, bei 78O tritt unter Vertiefung 

13) v. Pechntnnn.  n. 02, 2558 [1889]. 
14)  R u s s a n o w ,  €3. 84, 3501 [1891]. 
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der Farbe langsam ein groflerer als der einem Mol: Wasser entsprechende 
Verlust ein. 

C,,H,,ON, (330). Ber. C 80.00, I1 6.67, N 8.48. 
Gef. (lufttrocken) ,, 81.04, ,, (3.53, ,, 8.60. 

5-n. lfineralsauren spalten schon in gelinder Warme leicht in die Kompo- 
nenten. 

p -  D i m e t  h y l am in  0- an i l  des  P h en  y 1 g 1 yo x a l s  : Es entsteht durch 
Vereinigen der ber. Mengen Phenylglyoxal-hydrat und pAmino-dimethyl- 
anilin in verd. Alkohol ; orangerote, bronzegliinzende Blattchen aus 20 Tln. 
Ligroin vom Schmp. 88O; leicht loslich in den meisten organ. Mitteln, teils rnit 
gelber, teils rnit roter Farbe. Kein Verlust. 

C,,H,,OS, (252). Rer. C 76.19, H 6.41. X 11.12. 
Gef. ,, 76.44, ,, 6.61, ,, 11.38. 

n-Salzsaure spaltet schon in der K d t e  in die Komponenten. 
p- 1) i me  t h y 1 ami  n 0-  a n  i 1 i d  d e  r Ci n n a m  y 1 i den  - essi  gs au r e (V) *I )  : 

Aus 2 g SaiurechloridlB) und 2.7 g p-Amino-dimethylanilin (2 1101.) in absol. 
ather,  Auskochen der Fallung rnit Wasser und Umkrystallisieren aus verd 
Alkohol ; orangerote Nadeln vom Schmp. 205-207O. 

C,,H,,ON, (292). Ber. C 78.00, H 6.85. Gef. C 77.71, €I 7.03. 
Entsprechend wird das p -  D i m e t h y  l a  mi no-  an  i l id  der  Z imt  s a u r e  (IV 

erhalten”): gelbe Prismen aus 10 Tln. Alkohol vom Schmp. 174O. 
C,,HIBON, (266). I3er. C 76.60, I1 6.77. Gef. C 76.34, H 6.64. 

Durch Zugabe von 1 Mol. n-Katronlauge zur Gsung von je 1 Mol. Phena-  
cx l -ch inol in iumbromid  und Sitrosobenzol in 25 Tln. 85-proz. Alkohol 
hei -5O, Versetzen rnit Wasser, Ansauern und Ausathern werden 35 yo d. Th. 
an Phenylglyoxal-hydrat und aus der waBr. Mutterlauge nach Einengen und 
Fallen rnit Pikrinsaure 91%) d. Th. an Chinolin-pikrat vorn Schnip. 2030 
erhalten. Der entsprechende Versuch rnit P h e n ac  y 1 -is och inol  i n i  um - 
bromid  ergibt 70% d. Th. an Benzoyl-X-phenyl-nitron vom Schmp. und 
Mischschmp. 109O und aus der Mutterlauge 940/, d. Th. an Isochinolin-pikrat 
\-om Schmp. 222O. - Die Spaltung des P h e n a c y l - t r i a t h y l a m m o n i u m -  
hromids18) mit Nitrosobenzol und Natronlauge bei Oo ergibt auBer Tri- 
athylamin (Pikrat vom Schmp. 173O) 20’76 d. Th. an Phenylglyoxal-hydrat ; 
die des P h e n a c  y 1 -pi  per i  d in  -H y d robromids  mit pNitroso-dimethyl- 
anilin und n-Natronlauge bei ZOO 60 yo d. Th. an Keto-aldehyd neben Piperi- 
din. 

Benzoy l -  LV - (p - d ime thy lamino  - phenyl)  - n i t r o n ,  C,H,.CO.CH 
. N (  :0) .C,H,.N (CH,),: Die bei 20° vereinigten Losungen von 2.8 g Phenacyl- 
pyridiniumbromid in 5 ccm Wasser und 1.5 g p-Nitroso-dimethylanilin (1 Mol.) 
in 50 ccm Alkohol werden sofort auf -4O abgekiihlt und ziemlich rasch unter 
Umschiitteln rnit 10 ccm kalter n-Natronlauge versetzt, wobei Farbumschlag 
in tiefes Rot und Pyridin-Geruch auftreten. Die beginnende Krystallisation 
roter Ulattchen wird durch Wasserzusatz vervollstandigt ; Ausbeute nach 
Decken mit kaltem Wasser und Trocknen auf Ton 2.6 g = 97% d. Th. Aus 

15) Dargestellt von Hm. cnnd. chem. FI. \V. v.  Gratkowsky .  
la) B o r s c h e .  R o s e n t h a l ,  M e y e r ,  l3. 60, 1136 :1927]. 
x i )  Dargestellt voii Frl. cand. chem. Iyrsula \i’eeden. 
18)  R .  67, 667 !1934!; die Substanz gibt ein hIotmliyclrat \-om Schmp. 66-700. 
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5 Tln. Benzol schmale, eosinrote, stark elektrische Rlattchen. Schmp. 110 bis 
111O; wenig liislich in Wasser, Ather, Petrolather und Ligroin, leichter in 
warmem Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht loslich in 
kaltem Alkohol, Aceton und Chloroform; kein Verlust bei 200. 

C,,H,,O,N, (268). Ber. C 71.64, H 6.02, N 10.45. 
Gef. ,, 71.49, ,, 6.16, ,, 10.54. 

M i t  Phenylhydrazin in heil3em Alkohol erhdt  man Phenylglyoxal- 
phenylhydrazon bzw. -0sazon. 

Die Verbindung entsteht zum Beispiel auch aus Phenacyl-isochinolinium- 
bromid rnit p-Nitroso-dimethylanilin und 1 Mol. Alkali, ferner ohne Alkali 
auch bei tiefer Temperatur sofort aus dem Enolbetain des Phenacyl-pyridi- 
niumbromids19) in. Alkohol mit Nitroso-dimethylanilin. Sie zersetzt sich beim 
Aufbewahren allmahlich unter Schwarzung und Aufblahen ; Bicarbonat ent- 
zieht d ann Benzoesaure. 

Zur S p a l t u n g  werden 2.3 g rotes Keto-nitron in 5 ccm Wasser suspen- 
diert, im Schutteltrichter mit 20 ccm 5-n. Schwefelsaure versetzt, dann 
6-ma1 rnit je 20 ccm Ather extrahiert; die mit wenig Wasser gewaschenen 
Ather- Auszuge hinterlassen 1.18 g Phenylglyoxalhydrat in langen Nadeln 
= 90% d. Th. Bicarbonat-Losung trennt eine geringe Menge Benzoesaure 
ab, entstanden durch , ,Saurespaltung" &) des Phenacyl-pyridiniumbromids. 
Der Keto-aldehyd zeigt aus Chloroform + Petrolather den Schmp. 73O. 
Ahnlich verlauft diespaltung rnit 4 Tln. 2-n. Salzsaure, wobei im ersten Moment 
ein stechender Geruch auftritt Bei 00 krystallisiert ein Gemisch von Phenyl- 
glyoxal-hydrat und salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin (beim Aufstreichen 
auf Ton farbt sich der Nickelspatel violett). Ather entzieht der salzsauren 
Lbsung den Rest des Keto-aldehyds und etwas Benzoesaure; sie wird nun 
alkalisch gemacht und ausgeathert. Der Ather-Rest besteht aus pAmino- 
dimethylanilin, identifiziert durch die Farbreaktion rnit Brom zu W u r s t e r s  
Rot und als D i p i k r a t  vom Schmp. 130O (C,oHl,0,4N,, Ber. C 40.40, H 3.05; 
Gef. C 40.00, H 3.51), und, nach Entfernung der Hauptmenge der Base mit 
Petrolather, ein:r Molekulverb indung aus 2 1101. pNitroso-dimethyl- 
anilin f 1 blol. pAmino-dimethylanilin. Sie bildet braune Blattchen von 
blauviolettem Oberflachenglanz, Schmp. 50-5l0, Sintern ab 48O, leicht 
loslich in organischen Mitteln und Wasser, wohl unter teilweisem Zerfall 
in die Komponenten, umkrystaltisierbar aus Petrolather. 

C2,H3202Ne (436). Her. C 66.05, H 7.39. K 19.28. 
Gef. ,, 65.61. ,, 7.98, ,, 19.21. 

Diese Verbindung kann auch durch Vereinigen von 2 Mol. Nitroso-dimethpl- 
anilin mit 1 Mol. p-Amino-dimethylanilin in alkohol. Liisung erhalten werden 
(Schmp. u. Mischschmp. 50O). 

Rei der Einwirkung von Alka l i  auf die alkohol. Suspension des roten 
Keto-nitrons erhalt man einen Kiirper, vom Schmp. 223-225O, dessen Analyse 
auf C,,HI4ON, stimmt, auBerdem Benzoesaure. Die sich hierbei abspielenden 
Yorgange werden noch naher untersucht . 

Die Einwirkung von Ni t rosobenzol  auf Phenacyl-pyridiniumbromid 
in verd. Alkohol bei ZOO ohne  zugesetztes Alkali schreitet nur langsam vor- 
warts, wobei ein grol3er Teil der Nitroso-Verbindung durch ijbergang in 
Azoxybenzol der Reaktion entzogen wird. Nach 40 Stdn. erhalt man durch 

lo) 13. 68, 1184 j19351. 
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Aufarbeiten etwa 12% d. Th. an Phenylglyoxal und Pyridm neben unver- 
andertem Ausgangsbromid ; das Nitron kann als Zwischenprodukt nicht 
gefal3t werden. -Selbst beim Kiickflderhitzen des Ansatzes ist nach lr/2 Stdn. 
noch Nitrosobenzol vorhanden. Die Ausbeute an Keto-aldehyd betragt 
dann etwa 15 yo d. Th. ; die Identifizierung erfolgt als Osazon oder als Phenyl -  
ch inoxa l in  = 2-Phenyl-1.4-benzdiazin (durch Erhitzen in alkohol. Lijsung 
mit o-Phenylendiamin erhalten), Schmp. 78O; 0. Hinsberg  sowie 0. Fischer  
und Mitarbeiter *O) haben diese Verbindung auf anderem Wege dargestellt. 

Xi t r oso - d ime  t h y lan i l in  wirkt auf Phenacyl-pyridiniumbromid in 
Alkohol ohne  Alkali viel rascher ein ids Nitrosobenzol; die dabei sich ab- 
spielenden Vorgiinge wollen wir noch n&er untersuchen. 

E inwi rkung  von Nitrosobenzol  auf d a s  Oxim des  Phenacy l -  
pyr id in ium-perchlora ts :  1.24 g Perchlorat') in 20 ccm 50-proz. Alkohol 
und 0.44 g Nitrosobenzol in 10 ccm Alkohol werden bei Oo sogleich rnit 4 ccm 
(1 Mol.) n-Natronlauge versetzt. Die beim Stehenlassen in offener Schale 
nach 18 Stdn. erhaltenen, schonen Krystallnadeln (0.4 g) bilden aus 10 Tln. 
gew. Alkohol lanzettformige Blattchen, Schmp. 15Go unter Gasentwicklung ; 
keine Reaktion rnit Fe(I1)-Salz. Verlust iiber P,O, bei ZOO: 6'3,, ber. fiir 

, 

1 H 2 0 :  7%. 
C,,H,,0J2 (240). Ber. C 70.00, I-I 5.00, S 11.66. 

( k f .  ,, 69.94, ,, 5.05, ,, 11.76. 

Die Substanz ist unloslich in heil3em Ligroin und Petrolather, leicht 
loslich in Aceton, ebenso in heifieni Eisessig, woraus dann Wasser den un- 
veranderten Ausgangsstoff fallt ; selbst durch Erhitzen mit Eisessig f konz. 
Schwefelsaure auf loo0 wird sie nicht oder nur langsam verandert. - Durch 
l-stdg. Erhitzen von 0.3 g Substanz in 7 ccm Alkohol mit 0.17 g ( 2  Mol.) 
Hydroxylamin-Hydrochlorid und 0.4 g Natriumacetat in 3 ccm Wasser 
in der Druckflasche auf dem Wasserbade, Versetzen rnit Wasser und Aus- 
athern erhalt man das anti-Phenylglyoxim 14) (Schmp. und Mischschmp. 
aus Alkohol + Petrolither 171O). 

Aus 
1.8 g p-Brom-phenacyl-pyridiniumbroniid in 20 ccm 50-prez. Alkohol und 
0.75 g p-Nitroso-dimethylanilin in 25 ccm Alkohol mit 5 ccm n-Natronlauge 
bei Oo bis $ZO, dann Zusatz von viel Wasser: 1 . G  g = 92.5yb d. Th.; aus 
8 Tln. heiI3em Benzol orangebraune Blattchen und Prismen vom Schmp. 118O. 
Kein Verlust. 

p -  B r om - b en z o y 1 -X- (p' -dime t h y 1 ami no- p he  n y 1) -n i t ro  n : 

C l J I 1 6 0 2 S 2 1 ~ r  (347). Her. C 55.53, H 4.36. (;ef. C 55.44, H 4.S2. 
IXe Spaltung durch Sauren ergibt 75 % d. Th. an p-Broni-phenylglyoxal- 

hydrat vom Schmp. 133-134O , l ) .  - ])as Xitron entsteht auch fast augen- 
blicklich aus dem entsprechenden 13nolt)etain 22) rnit Kitroso-dimethylanilin 
in hlkohol ohne  Alkali bei -70. 

p -  J od-  benzopl-  K - ( p ' -  dime t h y 1 am i n o - p h  e n y 1) - 11 i t  r o n : Aus 1.62 g 
p -  Jod-phenacyl-pyridiniunibr~niid~~) in 200 ccni Alkohol durch 2ugal)c 
von 0.6 g p-Nitroso-dimethylanilin in 25 ccm hlkoliol, Abkuhlen auf f3O und 
Versetzen rnit 4 ccm n-i\'atronlauge ; es entsteht zuerst eine harzige I:allung, 
die dann krystallisiert: 1.46 g. Schnip. 97O. Kein Verlust. 

C,,H,,O,S,J (394). Iler. S 7.11. (k+. N 7.40. 

20) A .  '132, 245 j i 8 ~ 6 j :  B. 19. 2243  ion^!; 41. 23.50 g90,s:. 
* I )  SBt lerbaum,  B. 26, 1015 :1893-; K r o h n k c ,  B. 6(i, 1301 -1933;. 
22)  13. 68, 1157 r19351. 23) B. 69, 934 [193G-. 
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1 )ic Spaltung niit ~~-Schwefelsaure liefert farblose Nadelii des p -  J od-  
ph  e ii y 1 - g 1 yo s a l h  y d r a t s vom Schmp. 137-138O. 

C,H,O,J (278). Her. C 34.53, H 2.52. Gef. C 34.65, €1 2.65. 

3.4 - L, i c hl o r -be  n z o y 1- N - (4' - d i  m e t  h y 1 a m  i n o - p hen  y 1) - n i t  r on : 
3.47 g 3.4-Dichlor-phenacyl-pyridiniumbromid **) in 100 ccm 50-proz. Alkohol 
werden bei 00 niit 1.5 g pNitroso-dimethylanilin in 50 ccm Alkohol, dann 
iiiit 10 ccm n-Natronlauge versetzt ; die sogleich beginnende Krystallisation 
zinnoberroter, verwachsener Blattchen wird durch Wasserzugabe vervoll- 
standigt: 3.1 g = 92% d.  Th.;  aus 12 Tln. Benzol und etwas Petrolather 
erlialt man hellbraune, schmale, zugespitzte Blattchen vom Schmp. 136-137O. 
Kein Verlust. 

C,,Hl4OZN,C1, (337). Ber. C 56.97. H 4.15.  Gef. C 56.69, H 4.21. 

Durch Spaltung mit 5-n. Schwefelsaure und Ausathern erhalt nian 
( 1  iiantitativ das 3.4 - D i c  h 1 o r - p h en  y 1 - g 1 yo  x a Ih y d r a t ; Nadeln a m  viel 
lieillern Wasser oder aus Chloroform + Petrolather vom Schmp. 82-84O. 

Das 2 - N i t  r 0- 3.4 - d i  c h l  or - benzo y l-N- (4'- d i m e t  h y 1 a m  i n 0-p hen y1)- 
n i t  ron ,  aus dem entsprechenden EnolbetainZ4) erhalten, bildet aus viel 
lieiBem Alkohol leuchtend orangerote Nadeln ; Zers. um 140". 

C,,H,,04N,Clz (382). Bcr. C 50.28, H 3.40. Gef. C 49.94, I1 3.40. 

CaH, ( p )  . C,H4 . CO . CH 
: N ( : 0). C,&: Aus 3.54 g pPhenyl-phenacyl-pyridiniumbromid2s) in 60 ccni 
84-proz. Alkohol und 1.07 g Nitrosobenzol in 20 ccm Alkohol mit 10 ccni 
wNatronlauge bei -t4O bis +loo, dann langsame Wasserzugabe: 2.55 g 
= 85O4 d. Th. ;  aus Chloroform + Petrolather, dann 25-30 Tln. heiBem 
ahsol. Alkohol: schmale, tiefgelbe Prismen vom Schmp. 144O. Kein Verlust. 

Zur Darstellung des p -Xeny l -g lyoxa lhydra t s  lijst man 0.93 g 
p-Phenylphenacyl-pyridiniumbromid in 50 ccm 50-proz. Alkohol, versetzt 
triit 0.38 g pNitroso-dimethylanilin in 5 ccm Alkohol und bei 20° mit 2.5 ccm 
n-Natronlauge. Warme, verdiinnte Schwefelsaure fallt das Glyoxal in 90-proz. 
:\usbeute. Reinigung aus verd. Alkohol, Schmp. 117-121O; wenig loslich 
in Wasser, k h e r  und Chloroform, unloslich in Petrolather 

C,H,O,CI, (221). Ber. C 43.44, H 2.71. Gef. C 43.21, H 2.88. 

p -  P h e n y l -  benzoyl -  N - p h e n y l -  n i t r o n ,  

CzoHl~OzX (301). Rer. C 70.73, 13 4.08. ( k f .  C 79.39, H 5.04. 

C14€IlsO~ (228). Ber. C 73.69, I1 5.31. Gef. C 73.32, H 5.64. 

Dieses Clyoxal laBt sich auch nach dem friiher beschriebenen Verfahren 6, 

durch Hydrolyse des pPhenyl-w-bromphenacyl-pyridiniumbromids in der 
Hitze erhalten ; letzteres Salz wurde in 60-proz. Ausbeute aus der entsprechen- 
den Phenacyl-Verbindung durch Bromieren in Eisessig dargestellt : farblose 
Prisinen aus 9 Tln. Eisessig vom Schmp. 2060 (unt. Zers.). Der negative 
Xusfall der ,,Chloranil-Reaktion" bestatigt das Freisein vom Ausgangsstoff. 

Die Spaltung durch l/,-stdg. Erhitzen mit 100 Tln. 20-proz. Alkohol 
ergibt 667" d. Th. an kleinen Nadeln des p-Xenyl-glyoxalhydrats. Aus 
diesem wurde durch Erhitzen mit o-Phenylendiamin in Alkohol das 2-pXenyl- 

C,,II,,OSHr, (433). I k r .  C 52.61. I1 3.40. Gcf. C 52.36, II 3.65. 

?() U. 68, 1159 [l935]. B. 66, 608 [1933]. 
Eerichte d. D. Cham. Gesellechaft. Jahrg. U I X .  130 
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1.4-hcnzdiazin (p-Xenyl-chinoxah) gewonnen : farblose Nadeln aus 1,igroiii 
vom Schnip. 128O. 

C2,111,N2 (2x2). Her. C 85.11, 11 .5.00. Gcf. C S1.08, H 5.02. 

9-N a p  h t h o  y l -  N - phen  y 1 - n i t  ron , C,,H,. CO. CH : N ( : 0) . C,H,: h s  
0.85 g (3-Naphthacyl-pyridini~mbromid~~) in 12 ccm Alkohol durch Ver- 
setzen mit 2.5 ccm n-Natronlauge bei - 4 O :  0.69 g = 100 d. Th. Aus 7 'l'lri. 
lieifiein Alkohol dunkelgelbe Blatter vom Schmp. 101-101.5°. Kein Verlust 
bei 20°. 

C 1 8 H i 3 0 2 S  (275). I k r .  C 78.54, II +.75. ( k f .  C 7X.20, H 4.70. 

]>as a-Keto-nitron aus ~-Naphthacyl-pyridiniumbromid und Nitroso- 
dimethylanilin krystallisiert nicht leicht. Die Liisung wird daher mit Wasser 
versetzt , angesauert und 2-ma1 ausgeathert. Der Ather-Rest liefert durch 
Losen in wenig Alkohol, Eingiel3en in vie1 heil3es Wasser und Piltrieren 3O%, 
(1. Th. an farblosen Nadeln des P-Naphthyl -g lyoxalhydra tsz6) ;  aus 
300 Tln. heiBem Wasser feine Nadeln vom Schmp. 106-1090. 

cx-Keto-thiophenonyl-LV - ( p - d i m e t h y l a m i n o - p h e n y l )  - n i t r o n ;  
C,H,S ( K )  . CO. CH : (N : 0). C,H,K (CH,), : Aus 2.85 g Aceto-thienonyl-pyri- 
d in iu i~ i l~romid~~)  in 5 ccm Wasser urid 1.5 g Nitroso-dimethylanilin in 50 cciti 
Alkollol mit 10 ccm n-Natronlauge bei -4O,  dann Zusatz von 20 ccni Wasser : 
2.5 g = 91 % d. Th. ; aus 40 Tln. heil3eni Benzol dunkelrote, kuchenformige 
13lattchen vom Schmp. 123O; kein Verlust. 

C,,€I,,O,SS (274). Her. C 61 3 1 ,  I1 5.11,  S 10.22. 
Gef. ,, 61 3 . 5 ,  ,, 5 26, ,, 10.66. 

I)ie Spaltung durch Siiuren ergibt aus Ather .SO(?$ d.  Th. an N:cdelii 
dcs u-'I'hiophenyl-glyoxalhydrats voni Schmp. 88- 89O; aus Chloroforiii 
-1- I'etrolather feine Nadelaggregate, die nlit rosanilinschwefliger Saiure 
Rotviolett-Farbung geben, der Analyse nach aber nicht ganz rein sind. 

('l 'rimethyl - ace ty l )  - N - ( p -  d ime thy lamino  - phenyl)  - n i t r o n ,  
(CH,),C.CO.CH:N( :0) .C,H,.N(CH,),: AUS 1.3 g Pinakolinyl-pyridiniunl- 
l)roniidn) und 0.75 g Nitroso-dimethylanilin in 10 ccm Alkohol (getrennt 
liisen!) bei +loo mit 5 ccm n-Natronlauge. Vie1 Wasser fallt ein Harz, das 
bei Oo langsam krystallisiert: 0.95 g. Man lost zur Reinigung in 3 Tln. kalteni 
Henzol, filtriert und fallt mit dem gleichen Volumen Petrolather gelhbraune, 
prisniatische Nadeln, die sich nach einigen Tagen unter Geruch nach Tri- 
methyl-essigsaure zersetzen. Schmp. 87-88O. 

C,,11,,02N2 (248). I k r .  C 67.74, H 8.06. 
Gef. (kciri Verlust) ,, 67.79, 1-1 8.09. 

"') l l ; i t I c * l ~ i i i ~  1 1 .  0 l ) e r w c g i i r r .  1%. 65,  030 !1932]: Bliittcl~e~i VOIII Scll11ip. \,go. 
2 i )  1. ti$, 033 :193.5]. 


