
Die Verbindung ist in heissern Wasser, in Alkobol und in Aether 
ziemlich lBslich, sehr wenig i n  siedendem Ligroi'n und in kaltem 
Benzol, in  siedeudem Benzol aber reicblich loslich. 

B e n z o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e - C h l o r a l i d .  
Der2Ester wurde mit wasserfreiem Chloral (3 Mol.) zwei Stunden 

h g  nuf 1500 erhitzt. Der feste rothliche Rohrinhalt wurde mit 
Wasser zersetzt, wobei eine halbfestt. Masse zurtckblieb, welche sich 
aus Benzol, auf Ligroibzusatz, in derben farblosen Krystallen aus- 
schied. Die L6sliclikeitsverbaltnisse sind denen der vorigen Verbindung 
ahnlich. Schmp. 197- 198". 

E e  ist dies das Chloralid der Acetophenonoxalslrire: 
0 

CsHs.  CO .CH: C . C O O .  CM . CCla. 
ClaHTC130+ Ber. C 44.80, H 2.18, CI 33.11. 

Gef. )) 45.02, )) 4.44, 33.09. 
Oxalessigester, in ahnlicher Weise behandelt, bildet ebenfalls 

leicht das entsprechende Chloralid; da  ich dasselbe aber hisher nur 
6lf"orrnig erhalten hsbe, 80 habe ich es noch nicht analysiren kiinnen. 

Nach dein Vorgebrachten glaube ich, dass die mittelst Natrium- 
atbylat synthelisirten, sogenannten u -  Ketonsiiureester wohl richtiger 
als aurrgesattigte a-Oxysaureestera zii brzricbnen waren. 

Pisa ,  12. Mai 1898. 

222. R o b e r t  Sohiff  und L. Gigli:  
Einwirkung von Benealanilin auf ungesattigte cc-Oxyeaureester. 
Einpeg. am 14. Yai; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)  

I m  vergangenen Jahre  wurde gezeigt I ) ,  dass Acetewigester und 
Oxalessigester sicb mit Benzalanilin und ahnlichen Hasen verbinden, 
wobei im letzteren Falle, unter Alkoholaustritt, Condensationsproducte 
entstehen, welche als substitairte Bihydro-biketo-Pyrrole angesprochen 
wurden. 

Auf Grund der  von dern Eirieir von uns schon mitgetbeiltena) 
oder nocli mitzutbeilenden Beobachtungen ka1111 :illgernein arrgenommen 
werden, dass die Gruppen 

. CO.CH, . C O .  und . CH2 . C O .  CO. 
und ihre tautomeren Enolformen 

. CO.CH:C(OH).  uiid . CH : C(OH) .CO. 

1) R. Schiff  und B e r t i n i ,  diesc Berichte 30, 601. 
9) Dime Bericlite 31, 20.5, G O I .  
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die sie enthaltenden Verbindungen befahigen, Benzalanilin direct an- 
zulagern. 

Nach dem in der vorliergehenden Notiz Mitgetheilten glauben 
wir die letztere dieser Gruppirungen in  den mit Natriumalkoholat 
synthetisirtett sogenannten a-Ketonsiiureestern annehmen zu sollen, 
sodass die erwiihnte von S c h i f f  und B e r t i  n i  beschriebene Conden- 
sation des Oxalessigesters wie fol@ zu formuliren ware: 

Es ware dies die Enolform des Biphenyl-bihydro-biketo-Pyml- 
carbomlureesters, welche man anch als ein Oxypyrrolon ansehen 
konnte. Die Verbindung giebt in Benzollosung mit atherischem Eieen- 
chlorid tiefrothe Farbung. Mit Hydroxylamin gebt auch hier, wie 
dies bei fast allen tautomerisirbaren Enolformen beobachtet worden 
ist, die Eoolform in die Ketoform fiber, welche oximirt wird. 

Zur Verallgemeineriing der erwahnten Reaction haben wir einige 
weitere Sailreester dieser Gruppe auf ihr  Verhalten zu substituirten 
Alkyliden-Irninbasen untersucht. 

A c e  t o n  o x a l  s a u r  e 8 s  t e r  un  d B e n z a l a n  i 1 in. 
Aequimolekulare Mengen der beiden Verbindungen wurden auf 

dem Wasserbade zusaminen geschmolzen. Es entweichen Alkohol- 
dampfe, uud bald wird die Masse fest. Die Substanz ist schwer zn 
reinigen, denn sie ist in  fast allen Liisungsmitteln sehr wenig 16slich. 
Aus siedendem Amylalkohol erhiilt man . weisse, bei 239-2400 sich 
zersetzende Nadeln, welche in Benzol mit atherischem Eisenchlorid 
blutrothe Farbung geben. Die Verbindung bat sich nach folgender 
Gleichung gebildet: 

wid ist wohl als Enolform des Bihydro-biphenyl-bi keto-Acetylpyrrols 
aiifzufassen. 

CleHlsNOy. Bar. C 73.72, H 5.12 
Gef. n 74.03, w 5.70. 

Durch Erwiirmen niit Alkohol und freiem Hydroxylamin im Ueber- 
schusse erhielten wir ein in den gebriiucblichen Solventien eehr achwer- 
lBsliches Oxim, das  am besten aus einem Gemisch von absolutem Al- 
kobo1 und Benzol umkryetallisirt wird. Schmp. 213-21 5". 

C ~ ~ H I ~ N O ~ ( N O H ) .  Ber. C 70.13, H 5.19. 
Gef. n 69.94, )) 5.42. 
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A ce  t o p h en o n ox a1 e e t e r a n  d Re  n z a l  a n  i 1 i 11. 

Daa auf dem Waseerbade geechmolrene gleichmolekolare Gemisch 
der Ingredientien wird nach knrzer Zeit, nnter Entwickelung von Al- 
koholdlmpfen, feat. Man kryetallisirt aue vie1 eiedendem Alkohol nm 
und erhiilt 80 gelblich-weisee, bei 250-2526 eich zereetzende, in den 
meisten Solventien echwerliielicbe Kryetalle. 

Mit Htheriechem Eieenchlorid giebt die Subetanz in Bensol inten- 
sive blntrothe Farhung: 

N. C s f i  
/\ 

- C ~ H S . H C  C.0 + 
CeH,. CH: N. CaHs + - 

CcHb .CO. CH: C(OH).COOC& CsHs. C O .  C = 1C. OH 
Wir betrachten sie als die Enolform des Bihydro-biphenyl-biketo- 
Benzoylpyrrole. 

CaH17NO3. Ber. C 77.74, H 4.79. 
Gef. 77.72, 5.11. 

Dae mit freiem Hydroxylarnin entetehende , bei 2 13-2 150 sich 
semetrende Oxim aird a m  beeten durch Zueatz von Ligroi'n z u  eeiner 
Benzolliisung rein erhalten. 

GHt,NOs(NOH). Ber. C 74.59, H 4.56. 
Gef. 74.51, n 5.35. 

A ce  t o p  h enon  o x a 1 ee t e r u nd B e  n z al - p- N a p  h ty  I an1 i 11. 

Aue einer kalt bereiteten Liisung gleichmolekularer Mengen der 
Ingredientien scheidet eich nach einiger Zeit ein in den rneisteri Lo- 
sangsmitteln sebr echwer 16elicher K6rper ab, der BUS beisecm Xylol 
umlrrystallieirt wurde. Zereetsungapunkt 252- 254". 

Die Subetanz giebt in Benzol mit atheriechern Eisenchlorid blut- 
rothe Fiirbnng und iet in Analogie mit den bieher erwHhnten Vcrbin- 
dungen ale Enolform des Bih~~dro-biketo-phenyl-~-naphtyl-Renzoyl- 
pyrrols aufzufaneen. 

N . CibH, .- . 
/\ 

C'Hs.HC CO . 
C6Hb.CO.C -- C.OH 

4 , H t ~ N 0 3 .  Bcr. C 80.00, H 4.70. 
Gef. 80.33, '1 4.86. 

S y n t h e s e  d e s  B e n z a l a c e t o n o x a l s t i u r e e s t e r s .  
Urn noch ein weiteree Beispiel der bier betrachteten Reaction 

anfiihren LU kiinnen, wurde der bisher nicht bekannte Benzalacetnii- 
oxaleeter dargestellt. Zu einer gut gekiiblten, absolut alkoholiscben 
L66Ung von Natriumathylat wird die entsprechende Menge einee gleich- 
molekularen Gemischea von Benzalaccton und Oxalsaureester portionen- 
aeise hinzugegeben. 



1309 

Nach 12 Stunden hat sich das  Natriumealz des gewEnechten 
Esters ah compacte gelbe Maese abgeechieden, zu re lcher  man ohno 
vorherige Filtration 2-3 Volume Wserer mit Eisrrtiicken nnd hieraaf 
verdiinnte Salzeiure im Ueberechuss zueetzt. Der eich sogleich ab- 
echeideode, intensiv gelb gefiirbte Ester wird aue siedendem Alkobol 
nmkryetallirirt, woraue e r  eich in dicken, echwefelgelben , centimeter- 
langen Nadeln abscbeidet. 

Die Verbindung ist in den gebriuchlicben LBenngsmitteln, mit 
Anenahme dee WaerrerA, in der WHrme leicht Ibslich, scbmilzt ohm 
Zereetznng bei 840 und giebt in BenrollBsung mit Ptberiscbem Eieen- 
chlorid dunkelrothe Farbreaction. 

Nach dem in der vorbergehenden Mittbeilnng Gesagten glmbea 
wir dem Ester folgende Cooetitntionsformel rutheilen LU miisren: 

C‘H’. CH: C H .  CO. CH: C(0H) .  COOGHs. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 68.30, H 5.69. 

Gef. 68.62, * 5.89. 

B e n  z a  I a c  e t o  n o  x a1 e s t e r  un  d P h e n  y 1 h J d raz  i n. 
. Die Miechung der beidan Ingredientien wird in EieeesiglBsung aaf 

dem Waaeerbade erwkrmt. 
Nach dem Erkdten  scheidet Wusser eine feete, grau-weieee M w e  

ab, welcbe aue verdiinntem Weingeiet umkrystallbirt wird. 
Die Verbindung ist schwer v611ig rein zu erhalten. Die Krystrlle 

bebalten stets einen echwachen grau-rBthlichen Scbimmer. Schmelr- 
punkt 120O. 

Ee ist hier, wic zu erwarten war, ein Pyrazolderivat entstandcn: 

C6H,. CH : CH . CO . CH : C(0H).  COOCyHs + 
N H ? .  NH.CsH, 

N.CsHs ’\ 
N C .  COOGHs + ~ H , o .  - - 

C ~ H J .  CCI : CH . 6 C H  

C ~ O H ~ ~ N * O , .  Ber. C 75.47, I1 5.66. 
Gef. 76.01, 5.8.5. 

B e n z a I a c c t o n o x a I e s t e r u n d B e n z a I a n i 1 i 11. 

Aua der kalt bereiteten, Altrirten Benzollbeung aquivalenter Mengen 
der Ingredientien hatte aich nach 24 Stunden das erwartete Conden- 
sationeproduct als gelblicbe kryetalliniache Maase abgeacbieden. Die- 
selbe wurde mit Ligroin gut auegewaechen und direct analyeirt. Die 
Sobstanz ist in allen Lbsungsmitteln eehr nchwer lijalich, schmilzt bei 
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230-231 " und ist als Enolform des Bihydrobiphenylbiketocinnamyl- 
pyrrols zu betrachten: 

N.CsHs 
/\ 

CcHs.HC CO . . .  
Ce H, . CH : CH . CO . C-::C.OH 
C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 78.74, H 4.98. 

Gef. * 79.03, x 5.17. 
In Benaol mit atherischem Eisenchlorid giebt die Verbindung 

dunkelrothe Farbung. 
Bisher hatten wir niir mit Estern gearbeitet, welche in Gegen- 

war t  von Natriumathylat entstanden waren, und die wir aus schon 
angefiihrten Griinden als Enolformen, d. h. als ungesattigte a- Oxy- 
s h r e e s t e r  betrachten. Dieselben, sowie die aus ibnen entstehenden 
substituirten PJ rrole, gaben alle mit Eiscnchlorid intensive rothe 
Farbreactionen. 

Urn nun auch eine wahre, mit Eisenchlorid sich nicht farbende 
Ketoform r u  untersuchen, sbudirten wir die Condensation VOII 

B r e n z t r a u b e n s a u  r e u n d B e n z a 1 a n  i 1 in. 
Die Reaction verlauft nicht glatt und giebt leicht syrupformige 

Am besten verfahrt man folgendermaassen: 
Brenztraubensaure (1 Mol.) wird mit vie1 Benzol vermischt, worin 

sie ijbrigens nur wenig liislich ist,  und zu dieser stets bewegten und 
gekiihlten Mischung giebt man tropfenweise eine Benzollosung von 
Benzalnnilin (1 Mol.) hinzu. Es bildet sich sogleich eine rothliche 
halbfeste Masse, welche sich anfangs an die Gefasswandungen hiingt, 
aber bald z u  einem gelblichen Pulver zerfallt Da die Substanz beim 
Urnlosen sich leicht in einen rothen unerquicklichen Syrup verwandelt, 
so wurde sie obne Weiteres analysirt. Hieraus erklart sich die etwas 
uiigeniigende Kohlenstoffbestimmung. Zersetzungspunkt 147- 148 ". 

rothe Massen. 

N.  CsH, 
CsHj.  CH:N.CGHj r.. 

= CsHs.  HC CO + H2O . . .  + 
C H J  . CO . COOH H1C CO 

Dieses Bihydrobiphenylbiketopyrrol giebt , wie auch die Brenz- 
traubensaure , iri Benzol18sung mit atherischem Eisenchlorid keine 
Farbenreaction. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 76.49, H 5.17. 
Gef. )) 75.99. s 5.43. 

P i s a ,  12. Mai 1898. 




