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Synthet. Hexaacetyl-coreopsin: Man vermischt 0.1 g Coreopsin mit 1 ccm Aceranhydrid 
und 4-5 Tropfen Pyridin in der Kalte, gieUt die klare gelbe Fliissigkeit nach etwa 15 Min. 
in 10 ccm Wasser und saugt den erstarrten Niederschlag nach 5 Stdn. ab. Nach Umkristalli- 
sieren aus Methanol erhalt man fast farblose, krumme Nadeln, Schmp. 187 -188' (Lit.5): 
184 -- 189"). Farbreaktion in Methanol rnit FeCI3: dunkelpurpur. 

C33H34016 (686.6) Ber. C 57.72 H 4.99 Gef. C 57.08 H 5.22 

Synthrt. Butin-B-D-glitcosid- (7) ,  Flavanocoreopsin l l l b )  : I g Coreopsin wurde nach 
SHIMOKORIYAMA 1 I )  in Flavanocoreopsin umgewandelt. Das erhaltene Produkt (0.2 g, farb- 
lose Nadeln) schmilzt bei 167-168" (Lit.11): 166- 168"). Drehvermogen in Alkohol, ber. 
auf kristallwasserhaltige Substanz: [a]g : -21.65". 
C ~ I H ~ ~ O I ~ . H ~ O  (452.4) Ber. C 55.75 H 5.35 H2O 4.06 Gef. C 55.23 H 5.28 H20 3.98;) 

*) Bei 80' i. Vak. getrocknet. 

Hydrolyse des Flavanocoreopsiris: Bictin (110) : Man kocht 0.0682 g Flavanocoreopsin 
1 Stde. mit 3-proz. Schwefelshre. Beim Abkiihlen scheiden sich 0.0418 g (ber. 0.0427g) gelbe 
Kristalle ab. Nach Umkristallisieren aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 224- 225' (Lit. 12): 

C15H1205 (272.3) Ber. C 66.17 H 4.44 Gef. C 65.98 H 4.39 
224 - 226"). 

Die Mutterlauge des Hydrolysenproduktes enthalt 0.0229 g Glucose, ber. aus dem Dreh- 
wert (theoret. Wert: 0.0255 g). 
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Bei der Einwirkung von p-Nitroso-dimethylanilin in der Kilte auf eine alkoholi- 
sche L6sung von Brenztraubenslure entsteht ausschliealich 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino-azoxybenzol (111) und Kohlendioxyd. Durch Einwirkung des p-Nitroso- 
dimethylanilins auf Phenyl-, o-Nitro-phenyl- und p-Nitro-phenylbrenztrauben- 
siure bilden sich die entsprechenden Phenylacetanilide und Kohlendioxyd. 

Fur diese Reaktionen wird ein Mechanismus angegeben. 

Da die Methylgruppe der Brenztraubensaure eine besondere Aktivitat aufweist, 
wurde die Darstellung eines Azomethinderivates vom Typ I versucht, das durch 
Hydrolyse Mesoxalaldehydsaure (11) liefern miil3te. 

HC=N* C,5H4*N(CH3)2 CHO 
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Beim Versuch, Brenztraubenslure bei Raumtemperatur mit Nitrosobenzol zu kon- 
densieren, erhielten wir nur die Ausgangsverbindungen mruck. 
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Unter gleichen Bedingungen setzt sich p-Nitroso-dimethylanilin mit Brenztrauben- 
saure glatt urn, jedoch nicht zum erwarteten Azomethm I. Unter heftiger Kohlen- 
dioxydentwicklung fallt ein griinlichbrauner Niederschlag aus, der sich nach der 
Reinigung durch Analyse und Vergleich mit einem authent., nach J .  PINNOW und 
G. PISTOR 1) synthetisierten Praparat als 4.4'-Bis-dimethylamino-azoxybenzol (111) 
erweist. 

111 ( H 2 C ) * N ~ ~ - N = N - ( C H 3 ~ *  

t, 
Hieraus folgt, d a D  die Brenztraubensaure sich mit p-Nitroso-dimethylanilin nicht 

kondensiert, sondern dieses zu N-[p-Dimethylamino-phenyll-hydroxylamin reduziert, 
welches sich mit dem iiberschiissigen p-Nitroso-dimethylanilin zur Azoxyverbindung 
I11 kondensiert. Da die Reaktion in vollig wasserfreiem Benzol nicht erfolgt, halten 
wir die hydratisierte Brenztraubensiiure fur das reduzierende Agens. Das durch 
weitere Reduktion gebildete p-Amino-dimethylanilin decarboxyliert als primares 
Amin die Brenztraubensaure katalytisch rasch zu Acetaldehyd, der ebenfalls als 
Reduktionsmittel wirken und Nitroso-dimethylanilin iiber das Hydroxylaminderivat 
in 111 verwandeln kann. 

Da PINNOW und PISTOR 1) aus wail3rigem Formaldehyd und p-Nitroso-dimethyl- 
anilin ebenfalls I11 (neben Formanilid) erhielten, nehmen wir an, daB hierbei Formal- 
dehyd-hydrat analog dem oben angegebenen Chemismus das reduzierende Agens ist. 

Die Bildung des Formanilids erfolgt u. E. wahrscheinlich iiber ein Nitron, das sich 
zum Anilid isomerisiert 2) : 

HO :<=>-N(cH3)2 - I -  HCHO - -+ H2C=Y-(>N(CH,), 

0 

HCO-NH/+(CH~)~ 

Nach den genannten Autoren entsteht unter Einwirkung von Acetaldehyd aus- 
schlieBlich die Azoxyverbindung 111, nicht aber das entsprechende Acetanilid. Auch 
wir vermochten dieses in unseren Ansatzen nicht nachzuweisen. 

Bei der Kondensation des p-Nitroso-dimethylanilins mit Phenylbrenzrraubensriuve 
in alkoholischer Losung in der Kalte verlauft die Reaktion und somit die Kohlen- 
dioxydentwicklung vie1 langsamer. Alkalisiert man nach einer Stunde, so la& sich 
nach I2 Stdn. das p-Dimethylamino-anilid der Phenylessigsh-e (IV) isolieren, dessen 
Konstitution durch Identifizierung mit einem aus Phenacetylchlorid und p-Amino- 
dimethylanilin erhaltenen Vergleichspraparat sichergestellt wurde; aukrdem fuhrte 
die H ydrolyse zu Phenylessigsaure und p-Amino-dimethylanilin. 

AuRer I V  vermochten wir aus dem Ansatz keine weiteren definierten Produkte zu 
isolieren. Wir nehmen an, d a D  hier die Phenylbrenztraubensaure, ebenfalls in hydrati- 

1 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1313 [1893]; 27, 607 [1894]. 
2 )  I .  T i ~ i i s ~ s c u  und 1 .  NANU, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1083 (19391. 
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sierter Form, p-Nitroso-dimethylanilin zu N-[p-Dimethylamino-phenyll-hydroxyl- 
amin und weiter zu p-Amino-dimethylanilin rcduziert. Da die Reaktion langsamer ver- 
lauft, entstehen diese in so kleiner Konzentration, d a B  die bimolekulare Reaktion zur 
Azoxyverbindung unterdriickt ist. Nun genugen, wie wir fandenu, minimale Mengen 
von p-Amino-dimethylanilin, um die Phenylbrenztraubensiiure katalytisch zu decarb- 
oxylieren, wobei schnell und mit groDer Ausbeute Phenylacetaldehyd entsteht, wel- 
cher sich mit dem vorhandenen N-[p-Dimethylamino-phenyll-hydroxylamin zu einem 
Nitron umsetzt, das sich in basischem Medium zu dem entsprechenden Anilid (IV) 
isomerisiert : 

C6H5 CH*-CH=N<>,--N(CH,)2 - C ~ H S - C H Z -  C O - N H a - N ( C H , ) 2  

IV 
1 
0 

Bei Einwirkung der o-Nitro-phenylbrenztraubensaure auf p-Nitroso-dimethylanilin 
in alkoholischer Losung und bei Raumtemperatur findet Kohlendioxydentwicklung 
statt, und es fallt eine gelbe Substanz basischen Charakters aus (Ausbeute ca. 5 5 %  
der berechneten). 

Aus den Messungen folgt, &I3 fur jedes Mol. o-Nitro-phenylbrenztraubensaure 
sich 1 Mol. Kohlendioxyd entwickelt. Das 1aBt darauf schlieBen, da8 o-Nitro-phenyl- 
brenztraubensaure vollstandig decarboxyliert wird. 

Durch rasches Umkristallisieren des Rohproduktes kann eine kristalline gelbe 
Substanz vom Schmp. 107" (VI) isoliert werden. Durch langeres Kochen in alkoholi- 
scher oder benzolischer Losung geht sie in eine stabile Verbindung vom Schmp. 207" 
uber. Bei letzterer handelt es sich um das noch nicht beschriebene 2-Nitro-phenyl- 
essigsaure-[4-dimethylamino-anilid] (V). 

N02 OR 
D - C H z - C - N H  /x 0 II ,7-N(CH,)2 < - $ H 2 - C = N 0 - N ( C H 3 1 2  I 

VI:  R = H VIII: R = C O . C ~ H S  
<I/ 

V :  X - NO2 VII: X =  NH2 

Die Konstitutionsbestimmung von V erfolgte durch Kondensation des o-Nitro- 
phenacetylchlorids mit p-Amino-dmethylaniiin, wobei das gleiche Produkt anfiel. 

Durch Hydrolyse des Anilids V in saurem Medium wurde sowohl o-Nitro-phenyl- 
essigsaure als auch p-Amino-dimethylanilin erhalten. Durch Reduktion von V ent- 
steht die stark basische o-Aminoverbindung VII. 

Das labile Produkt vom Schmp. 107" betrachten wir als die Imidsaure-Form (VI) 
des Anilids V, und zwar aus folgenden Griinden: 

a) Zusatz von Eisen(II1)-chlorid verursacht die fur Enole charakteristische intensive 
Rotfarbung. 

b) Mit Benzoylchlorid entsteht ein Benzoylderivat, dessen Elementaranalyse mit 
der zugeschriebenen Formel VlII gut iibereinstimmt. 

c) Durch Hydrolyse der Imidsaure-Form VI entstehen dieselben Produkte wie bei 
der Hydrolyse der Saureamid-Form V, also o-Nitro-phenylessigsaure und p-Amino- 
dimethylanilin. 

3)  Dicse Reaktion beabsichtigen wir eingehendcr zu studieren. 
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Wie bereits erwahnt, geht die 1midsPure-Form V I  durch langeres Kochen in Benzol 
oder Alkohol in die stabile Saureamid-Form V uber, die unter gleichen Versuchs- 
bedingungen nicht benzoyliert wird. 

Die Umsetzung der p-Nitro-phenylbrenztraub~~nsuure mit p-Nitroso-dimethylanilin 
verlaiuft analog den vorhergehenden Kondensationen; man erhdt das p-Nitro-lso- 
mere IX von V, das offenbar dem fur V angegebenen Chemismus seine Entstehung 
verdankt. Auch hier wurde der Konstitutionsbeweis durch direkte Synthese von IX 
aus p-Nitro-phenacetylchlorid u n d  p-Amino-dimethylanilin erbracht. 

O ~ N - - ( ~ / \ - C H ~ -  co - N H<>-N(cH~)* 
I X  

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Einwirkung von Brenztraubensaure auf p-Nitroso-dimethylanilin 
4.4'- Bir-dimethylamino-azoxybenzol ( I l l )  : Einc Losung von 1 g Brenztraubensaure in 10 ccm 

Athanol wird langsam in eine Lbsung von 1 gp-Nitroso-ditnethylcmilin in 10 ccm Athanol ein- 
gegossen. Die Reaktion erfolgt unter leichter Erwlrmung, notigenfalls kiihlt man mit Lei- 
tungswasser. Unter heftiger Kohlendioxydentwicklung bildet sich ein griinlichbrauner 
Niederschlag. Man filtriert, trocknet und kristallisiert aus Benzol urn. 

Die reine Substanz ist gelb, Schmp. 239 --240". unloslich in Wasser, Alkalien, Ather, kaltem 
Athanol ; loslich in verd. Mineralsauren unter Rotfarbung. Die Substanz zeigt im Gemisch 
rnit der nach PINNOW und PISTOR 1) hergestellten Verbindung I I I  keine Schmp.-Depression. 

C16H20N40 (284.4) Ber. N 19.72 Gef. N 20.03 Mol.-Gew. (nach RAST) 260 

Einwirkung von Phenylbrenztraubensaure auf p-Nitroso-dimethylanilin 
Plien~~le.s.~igsaure-~4-dimet~1~~lamino-anili~] (I V )  
a) Einc Losung von 1 g Phenylhrenztrauhensaure in 2 ccm k h a n o l  versetzt man mit einer 

Losung von 1 g p-Nitroso-dintetlr).lanilin in 2 ccm Athanol, fugt nach einer Stun& verd. 
Natronlauge bis zu schwach alkdlischer Reaktion hinzu, IaBt 12 Stdn. stehen, filtriert den 
braunschwarzen Niederschlag ab und kristdllisiert aus Wasser in Gegenwart von Aktivkohle 
um. Die reine Substanz ist kristallisiert farblos, Schmp. 141". 

C16H1gNzO (254.3) Bcr. N 11.02 Gef. N 11.10 

b) Aus iquimolaren Mengen von Phenacetylchlorid und p-Atitino-dimeth~ilanilin in kal tem 
absol. Ather: Schmp. 141", Mischprobe ohne Depression. 

Hydrolyse VUN I V :  1 g IV kochte man in 5 cCm konz. Salzslure und 1 ccm Toluol 45 Min. 
unter RiickfluO. Beim Abkuhlen und Einengen i. Vak. fielen farblose Kristalle von Phenyl- 
essigsuure, aus Wasser Schmp. 76" (Mischprobe4) !). Das Filtrat wurde alkalisch gemacht und 
rnit Benzol extrahiert, der Extrakt ubcr CaC12 getrocknet und rnit Chlorwasserstoff gesattigt. 

Dabei fie1 p-Amino-dimethglanilin-hydrochlorid aus, das dem in der Literatur bekannten 
vollig entspricht; Filtrierpapier f irbt  sich, in Quecksilber(1)-nitrat getaucht, griins). 

2-Nitro-phenylessigs~ure-[4-dimethylamino-anilid] ( V) 
5 g o-Nitro-phenylbrenztraubensaure werden in 5 ccrn Athanol gelost und mit einer Lasung 

von 5 g p-Nitroso-dinterhylanilin in 5 ccm Athanol versetzt. Die Reaktion findet unter Er- 

4) W. STAEDEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1949 [1886]. 
5 )  R. M ~ H L A U ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 201 1 [ I  8861. 
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witrmung stdtt; nlitigenfalls kiihlt man mit Wasser. Nach einigen Minuten fallt unter Kohlen- 
dioxydentwicklung ein gelber Niederschlag aus. Man filtriert und wlscht rnit Athanol; durch 
rasches Umkristallisieren aus Athanol erhalt man eine krist. Verbindung vom Schmp. 107"(VI). 

C16H17N303 (299.3) Ber. N 14.04 Gef. N 13.99 

Zusatz von einigen Tropfen FeCI3 zur alkoholischen Losung von VI ruft intensive Rot- 
farbung hervor. 

Zur Benzoylierung wurde zu 0.3 g VI in 5 ccm Pyridin in der Kalte langsam 1 ccm Benzoyl- 
chlorid gefiigt. Nach 12 Stdn. nahm man die Ahe Masse in Athanol auf und goB in Wasser. 
Das Benzoylderivat VIII schmolz nach Reinigung durch Extraktion rnit Athanol bei 120". 

ClaH21N304 (343.4) Ber. N 10.42 Gef. N 9.99 

2- Nirro-phenylessigsaure-[4-dimeihylamino-anilidl ( V )  
a) Durch langeres Kochen der labilen Form (VI) in Benzol oder Athanol fallt aus den 

Lasungen die stabile Verbindung V vom Schmp. 207" aus. 

C16H17N303 (299.3) Ber. C 64.21 H 5.69 N 14.04 Gef. C 64.20 H 5.77 N 13.97 

b) Aquimolare Mengen von o-Niiro-phenaceiylchlorid und von p-Amino-dimeihllanilin, in 
wasserfreiem Ather gelost, reagieren unter Bildung des Anilids V vom Schmp. 207". Misch- 
probe ohne Depression. 

Hydrolyse van V: 1 g V wird rnit 5 ccrn konz. Salzsaure und 1 ccm Toluol 45 Min. unter 
RiickfluB gekocht. Beim Abkilhlen setzt sich o-Nitro-phenylessigsiute in farblosen Kristallen 
vom Schmp. 141" (aus Benzol) ab (Mischprobes)). Durch Oxydation rnit KMn047) entsteht 
o- Nitro-benzoesaure. 

CaH7N04 (181.1) Ber. C 53.04 H 3.87 N 7.73 Gef. C 53.47 H 4.47 N 7.95 

Das Filtrat von der o-Nitro-phenylessigslure wird alkalisch gemacht und rnit Benzol extra- 
hiert, die Benzolschicht iiber CaC12 getrocknet und rnit Chlorwasserstoff geslttigt ; es fallt 
p-Amino-dimeihylanilin-hydrochlorid aus. ldentifizierung wie obens). 

2-Amit1o-phenylessigsaure-~4-dimeihylamino-anilid] ( V I I )  : 0.2 g V werden mit 0.04 g 
krist. CaC12, 10 ccm kochendem Wasser, 10 ccm Athanol und 1 g Zn-Staub versetzt und 
11/2 Stdn. unter RiickfluB gekocht; dann filgt man weitere 6 ccm Athanol hinzu, setzt das 
Kochen noch l/z Stde. fort und filtriert hei0. Aus dem Filtrat setzt sich beim Kuhlen ein 
weiBvioletter Niederschlag ab; aus Benzol farblose Kristalle vom Schmp. 163", luftempfind- 
lich. Die Isonitrilreaktion ist positiv. 

C16H19N30 (269.4) Ber. C 71.37 H 7.07 N 15.62 Gef. C 71.83 H 7.43 N 15.70 

4-Nitro-phenylessigsaure-j4-dimeth) lamino-anilid] (IX) : Eine Losung von 1 g p-Nitro- 
phenylbrenziraubensaure in 2 ccm Athanol wird mit einer Losung vom 1 g p-Nitroso-dimethyl- 
anilin in 2 ccm Athanol versetzt. Nach einigen Minuten bildet sich bei RaumtemperdtUr unter 
Kohlendioxydentwicklung ein gelborangefarbener Niederschlag ; aus Aceton orangefarbene 
Kristalle vom Schmp. 217". Die Mischprobe mit dem direkt synthetisierten Anilid ist ohne 
Depression. 

C16H~7N303 (299.3) Ber. N 14.04 Gef. N 13.90 

6 )  A. REISSERT, Ber. dtsch. chern. Ges. 30, 1041, 1043 [1897]. 
7) B. RADZISZEWSKI, Ber. dtsch. chern. Ges. 3, 648 [1870]. 
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