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Einige Versuche zur Bromierung des Chlorids der C h l o r - e s s i g -  
s a u r e  baben gezeigt, da13 sogar iiber 150°- fast gar keine Neigung 
zur Bromierung vorhanden ist. Folglich scbeint hier einc Aloglichkeit 
zur SEnolisierungq, trotz des Vorbnndenseins weiteren cr-Wasserstoffs 
im Sinne der Gleichung 1 (s. 0.). 

CH2Br.C<E1 - + C H B r : C < g y  

nicht vorhanden zu sein. Ob dies allgemein fur die schon halogenier- 
ten SBuren zutrifft, 1SBt sich nur  durch weitere Versuche feststellen. 

241. Hans Fischer und E. BertholomiSus: 
Syntheeen von 2.4-Dimethyl-pgrrol-S-eeeigsBure und 2.4-M- 

methyl-pyrrol-6-propion~~~e. 
[Aus der 11. Medizinischen Klinik in Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1912.) 

Durch Destillation der Pbonopyrrol-carbonsaure erhielt P i l o t  y I) 

unter Kohlensaureabspaltung das a P h o n o p y r r o l a ,  ein 01, vonxdem 
er  kein krystallisiertes Derivat erhielt, und demier  durch eine eigen- 
artige Beweisfuhrung die Forrnel I zuscbrieb. 

' 

H3 C .  C-C .Cz Hs 
I. H3C.C C H  . 

.. .. 
--./ 

NH 
Wir haben schon friiher einen schon krystallisierenden Azofarb- 

stoffm) aus nPhonopyrrole erhalten, der nach den Reaktionen der B- 
Reihe zugehort, wodurcb die Form61 I fur das BPbonopyrrola ausge- 
schlossen erschien. 

Pyrrol-a- und -pAzofarbstoffe (es ist nur Ton alkylierten Pyrrolen und 
von Farbstoflen mit Diazobenzolsulfoshre die Rede) unterscheiden 'sich schrrf 
durch eine Reihe von Eigenschaftcn. 

a -Azofnrbs tof fe  sind gegen Luft und Licht stark empfindlich, lassen 
sich demgemad n u r  schlecht umkrystnllisieren (schnelles Arbeiten notwendig); 
sie schlagen mit Qiiuren im Vergleich mit p-Azofarbstoffen im Farhton nicht 
urn; in sodarrlkalischer, verdiinnter LBsung auf Filtrierpapier gegossen, geben 
sie, mit diazotiertem Nitranilin betupft, eine eigenartige, prachtvolle Farben- 
reaktion: Der Rand lauft purpurrot an und die ganze betupfte Flache wird 
nach kurzer Zeit intensiv blau. Dieselbe Reaktion knnn man auch durch 
-~ 

I) A. 877, 320 [1910]. 2) H. 77, 188 [1912]. 
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andcrc Diazovcrbindungen erzeugeii, jedoch ersclieiot sie dann crbeblicli l a q -  
samer ond nicht so ausgeprggt. 

,8- .4 zo f a r b  s t o f f e dagegen sind relatis sehr bestindig, lassen sich BUS- 

gezcichnct umkrystallisieren, schlagen mit SiLure nach Rot urn und geben tlie 
e r w a n t e  Reaktion mit diazotiertern Nitranilin nicht. Wir haben bei Azo- 
farbstoffen alkylierter Pyrrolc bis jetzt keine Ausnahme beobachtet. 

Inzwischen haben wir das N e n  ck ische  Verfahren der Reduktion 
des H a m i n  s erheblich dadurch verbessert, daB wir direkt nach erfolgter 
Reduktion den Eisessig-Jodwasserstoff abdestillieren , der dann gleich 
wieder zu einer neuen Reduktiou dienen knnn. Abgesehen von der 
groBen Materialersparnis gestaltet sich nun die weitere Verarbeitung 
5uBerst einfach, indem vor allen Dingen nuch die stiirende E s s i g s h r e  
von vornherein wegfallt; Verlust an fliichtigen Basen tritt nicht ein. 
Nach diesem Verfahren konnten wir uns leicht uber das Pikrat in 
den Besitz yon reiner P h o n o p y r r o l - c a r b o n s h u r e  setzen. hrit Di- 
azobenzolsulfosaure erhielten wir einen schiin krystallisierenden A z (J- 

f a r b s t o f f . ,  der nach den Reaktionen unzweifelhatt der a - R e i h e  zu- 
gehort. 

Dies Verhalten stand nun im scharfen Gegensatz zu dem Er-  
gebnis der Destillation, uud wir synthetisierten daher, um Klarheit zu 
schaffen, die 2 .4-Dim e t h y l - p  yrrol -5 - e s  s igsi iu  r e  und 2.4 - D i -  
m e t h y 1- p y rr 01- 5 - p r o p  i o n s a  u r e ,  wornit erstmals homologe, am 
Kohlenstoff substituierte Pyrrolcarbonsiiuren gewonnen sind. 

Wir  erweiterten die K n o r r s c h e  Pyrrolsynthese dahio, daB wir 
die Isonitrosoverbindungen von Acetylpropionsaure, CHa . CO .C(:N. OH) 
.CHa.COOH, bezw. Acetylbuttersaure, CH3 .CO.C(:N.OH).CHz.CII.r 
.COOH, mit Acetessigester zu den Pyrrolen I1 uud 111 kondensierten. 

CH3. C - 4 .  COO CaHj .. .. Ha C. C -C . COOCz IJj .. .. 
11. HOOC.CH3.C C.CH, 111. HOOC.CHt.CH2.C C.CH3 -. / \/ 

R'H NH 
Die erhaltenen Estersiiuren befreiten wir von der am Kern sitzen- 

den Carbiithoxy-Gruppe durch Behandlung mit mHBig konzentrierter 
Schwefelsaure. Die so entstandenen freien Sauren zeigten leider nur  
sehr geringe Krystallisationsfahigkeit, die Dimethyl-pyrrol-essigsaure 
erhielten wir zwar im Vakuum in wohlausgebildeten Krystallen, die 
aber  a n  der LuEt sofort zerflossen, die analoge Propionslure dagegen 
krystallisierte nicht. Wir charakterisierten die heiden Sauren daher 
durch ihre prachtvoll krystallisierenden Azofarbstofle, die nach allen 
Reaktionen der B-Reihe zugehoren. Die Propionsaure gibt kein Pikrat, 
die Essigsaure ein uberaus leicht liisliches, so daB es zur Identifizie- 
rung nicht geeignet ist. Speziell die Propionsaure unterscheidet sich 

' 
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nun  in slmtliclien Eigenschaften so scharf von der Phonopyrrol-carbou- 
saure, dal3 ihre Nichtidentitat mit letzterer zweifeldrei ist. 

Bei der Darstellung des SPhonopyrrolsa nach der P i lo tyschen  
J'orschrift erfolgt n u n  eine Umlagerung derart, da13 die bevorzugte 
a-Stellung besetzt wird. Hierbei muB die Abspaltung der Kohlen- 
saure bezw. die Beschaffenheit der Seitenkette in irgendwelcher Weise auf 
diese Umlagerung begunstigend e i m i d e n ,  denn es ist uns bis jetzt 
nicht gelungen, Hamopyrrol durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr 
bei entsprechender Temperatur in  ein p-freies Pyrrol zii verwandelo. 
Vielleicht siod auch Reaktionen ganz anderer Art  hier im Spiel (auch. 
Ammoniakabspaltung tritt im geringen MaSe ein). Durch weitere spn- 
thetische Arbeit hoffen wir, hier vollige Klarheit zu schaffen. 

Ex p e r i r n e  n t e l l e  r T eil.  
2 0 g  Hamiu werden in der fruher beschriebeoen Weise in  einem 

Destillationskolben reduziert, und nach beendeter Reaktion wird der Eis- 
essig-Jodwasserstoff sofort vollstandig bei ca. 80° im Vakuum abde- 
stilliert. Der griinbraune Ruckstand lost sich mit hellgelber Farbe 
klar in Wasser, durch wenig Soda wird unter starkern Schutteln 
schwach alkalisch gemacht und die fluchtigen Basen (= 5.9 g Rohol) 
mit Wasserdampf abgetrieben. Die LSsung wird nach dem Erkalten 
vom Eisenschlamm abfiltriert unci mit Ather uberschichtet. Bei eben 
schwach positiver Reaktion auf Kongo gewinnt man durch 3-5-ma- 
liges Ausschutteln rnit Ather die Pyrrolsiiuren vollstiindig. Nach Ein- 
tragen von 12 g fein gepulverter Pikrinslure in den Atherextrakt er- 
hiilt man 14.2 g Rohpikrat. Aus der Mutterlauge 
ges innt  man nach Entfernen der Pikrinsaure noch 3.5 g sirupijae 
Saure. Ob auI3er der Phonopyrrolcarbonsaure noch andere Sauren 
vorhanden sind, wofiir mancherlei spricht, miissen weitere Unter- 
suchungen zeigen. 

Aus dem P i k r a t  d e r  P h o n o p y r r o l - c a r b o n s a u r e  erhalt man 
quantitativ die f r e i e  S a u r e  durch Zerlegung mit SalzsHure. 

16 g reines Pikrat werden in ca. 400 ccm Ather suspendiert und rnit 
25 ccm 25-prozentiger Salzsiiure gut durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit be- 
findet sich die PhonopyrrolcarbonsBure in der Siure, die Pikrinsaure im 
Ather. Letzteren schuttelt man noch zweirnal mit je 10 ccm Salzsaure aus, 
dann wird der vereioigte salzsaure Extrakt noch dreirnal mit Ather extrahiert. 

Nun stumpft man ab zur  eben noch sauren Reaktion auf Kongo (hierbei 
krystallisiert ein grol3er Teil der Phonopyrrolcarbonsiiure in derben Nadeln 
am). Unbekiimmert urn die Abscheidung ertrahiert man die Sillre quanti- 
tativ aus der Lasung durch 3-5-maliges Ausschiitteln, wobei zu beachten ist, 
daS die Rerktion auf rotes Kongopapier nur eben schwiinlichgrau sein darf. 

Schmp. ca. 145O. 
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Beim Verdunsten im Vakuum hinterbleibt die Phonopyrrolcarbonsaure krystalli- 
siert, analysenrein. Ausbeuto 6.5 g. 

Azofarbstof  f :  1.5 g Phonopyrrol-carbonsiiure werden in mijglichst 
wenig Alkohol gelBst. Hierzu gibt man unter guter Kiihlung eine Losung 
ron 1.5 g Diazobenzol-sulfosaure und 3 ccm Salzsiure ( 1  : 3) in 150 ccm 
Wasser. Bci sofortigem, tiichtigen Durcbschiitteln scheidet sich bald der 
Azofarbstoff in kleinen Niidelchen nus von gelbroter bis oranger Farbe. 
Ausbeute 2.7 g. 

Lbst man den Farbstoff in "/,o-Natronlauge und versetzt die Lijsung mit 
Salzsiure, so krystallisiert er nur sehr langsam aus (innerhalb 24 Stunden). 
Es wurde daher vom Umkrystallisieren Abstand genommen and das Roh- 
produkt analysiert, nachdem es in der ublichen Weise getrocknet worden war. 

0.1499 g Sbst.: 0.0991 g BaS04. 

Nach seinen Eigenschaften gehBrt der Farbstoff unzweifelhaft der 
a-Reihe an. 

1) e s  t i l l a  t i o n :  6.5 g reine P h o n  o p y r  r o  1 - c a r b o n  s a u r  e wurden 
im Olbad langsam in einem Fraktionierkalbchen erhitzt. Bei ca. 180° 
erfolgte Gasentwicklung, die gegen 2000 lebhaft wurde. Ab 220° be- 
pann, verbunden mit Wasserabspaltung, die Destillation eines Oles. 
Bei 250-280O ging die Hauptmenge uber. Dauer der Operation 
2 Stunden. Durch atherische Pikrinsaure wurde eine geringe Menge 
A m  m o n  i u m p i  k r at niedergeschlagen. Die dunkel gefiirbte Mutter- 
h u g e  wurde durch Natronlauge von Pikrinsaure befreit und mit Di- 
azobenzolsulfosaure mineralsauer ausgekuppelt. Erhalten wurde 0.7 g 
krystallisierter F a r b s t  o f f ,  wahrend Zuni Auskuppeln 1.5 g Dinzo- 
benzolsulfosaure notig war. Nach dem Losen in l / l O - n .  Natronlsuge, 
Versetzen mit dem gleichen Volumen-Alkohol und Ansiiiuern mit Salz- 
saure erhalt man den Farbstoff in dunkelbraunroten, buschelformig 
vereinigten Nadeln. Zur  Analyse wurde bei looo im Vakuum fiber 
Phosphorpeutoxyd getrocknet. 

0.1540 g Sbst.: 0.3028 g COs, 0.0782 g H10. - 0.1692 g Sbst.: 22.1 ccrn 
N (19", 705 mm). - 0.1743 g Sbst.: 0.1324 g BaSOd. 

CisHi~ OsNaS. Ber. S 9.13. Gef. S 9.08. 

CidHi~03NaS. Ber. C 54.68, H 5.58, N 13.65, S 10.44. 
C 1 ~ H 1 ~ 0 3 N ~ S .  )D D 53.20, 1) 5.16, D 14.33, )) 10.94. 

Gef. D 53.62, 1) 5.68, D 13.96, D 10.44. 
Die Analysenresultate liegen also zwischen denen der Azofarb- 

stoffe eines T r i m  e t h  y 1- und eines D i m  e t  h y 1 - a t  h y 1- p y  r r o  1 s. 
Eine Erkl l rung fur dieses merkwurdige Verhalten vermiigen wir vor- 
laufig nicht zu geben. 

\Vie oben erwlihnt, lassen sich aus dem bei der Haminreduktion er- 
haltenen Siuregemisch nicht alle Siuren als Pikrate niederschlagen. Durch 
das gleiche Verfahren wie bei der Phonopyrrolcarbonsaure wurden die Mutter- 
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laugen ron Pikrinsaure befreit und der erhaltene Sirup nach dem Verdampfen 
des Athers der Destillation unterworfen. Auch bier erhielten wir einen sch6n 
krystallisierenden p - h z  of a r  bs  tof f ,  der analytiscli ganz ithnlich zusammen- 
gesetzt ist, wie der obcn aus der reinen Phonopyrrolcarbons&ure dargestellte. 

Zur Elementaranalyse wurde der in der iiblichen Weise umkrysallisierte 
Farbstoff bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

COh 0.0747 g HaO. - 0.1289 g Sbst.: 0.1029 g BaSOh. - 0.1588 g Sbst.: 
0.1249 g BaSO,. 

Gef. C 53.65, 53.58, H 6.01, 6.07, S 10.97, 10.81. 
Bemerkenswert erscheint es uns, da8 wir, im Gegensatz zu 

P i l o t y  I), niemals bei der Verarbeitung des Hlmins  einen Geruch nach 
Buttersaure oder Ynleriansiiure wvnhrgenommen haben, allerdings haben 
wir auch stets mit umkrystallisiertem (also eiweibfreiem) Hamin ge- 
arbeitet. 

0.1195 g Sbst.: 0.2350 g CO,, 0.0643 g HsO. - 0.1377 g Sbst.: 0.2705 g 

3.4-D i m e t h  y l - 3  - c a r  b a  t h o r y  - p y r  r o l -  5 - e s s i g s a u r e  (It). 
In eine Losung von 1 g B-Isonitroso-lavulinsaure und 0.9 g Acet- 

essigester in 13.5 ccm Eisessig tragt man unter Eiskuhlung 3.4 g Zink- 
staub ein. Hiernach erhitzt man noch ca. '/n Stuude lang auf dem 
W a s e r b a d e  und saugt h e 8  ab. Das Filtrat wird ausgeathert und 
die atberische Losung irn Vakuum zur Trockne eingedampft, wobei 
wan zum SchlitS das Bad auf ca. 50° erhitzt, um die Essigsaure zu 
entferuen. Der  Ruckstand wird nach dem Benetzen mit Alkohol in 
Soda gelost, filtriert, das Filtrat ein paar Ma1 ausgeathert und die 
sodaalkalische Losung mit verdunnter Schwefelsiure angesiiuert, wo- 
bei die Estersiiure auskrystallisiert. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug bis z u  39°/o der theoretisch miiglichen Menge, bezogen nuf 
die angewandte hIenge der rohen Isonitrosoverbindung. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisiert und bei gewohnlicher Temperatur jrn Vakuum 
getrocknet. 

0.2537 g Sbst.: 0.5439 g COz, 0.1558 g H20. - 02135 g Sbst.: 12.5 ccm 
IS (19O. 720mm). 

C,,KlsO,N (225.13). Ber. C 58.65, €I 6.72, N 6.22. 
Gef. n 58.47, 6.87, 6.39. 

Die Estersiiure schrnilzt unter Zersetzung bei 152-153O. Sie ist 
in Ather schwer, in Alkohol, Aceton und Eisessig leicht loslich. Aus 
letzteren Liisungen krystallisiert sie auf Zusatz von Wasser in feinen 
Niidelchea aus. Chloroform liist wenig, auf Zusatz von Ligroin kry- 
stallisiert die Substanz in Prismen. Die Aldehydprobe mit DimethFl- 

I)  A. 385, 317. 
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anlido-benzaldehyd ist in der Kiilte uegativ, in der Hitze positiv; das 
Gpektrum zeigt einen Streifen in Grun. Erhitzt man die Estersaure 
mit maIjig koozentrierter Schwefelsaure auf dem Wnsserbade, so wird 
die Carhiithoxygruppe abgespalten, wahrend die Carboxylgruppe der 
Seitenkette fast nicht angegritfen wird. Erhalt &an jedoch die Estersaure 
einige Zeit im Schmelzen, so geht sie glatt in 2 .4 .5-Tr imethyl -  
p y r r o l - 3 - c a r b o n s & u r e - a t h y l e s t e r 1 )  iiber (identifiziert durch 
Schmelz- und Iiischschmelzpunkt). 

2 .4-Dim e t h y 1- py  r r 01-5 - e s s i g s  a u  re.  
5 g 2.4 - D irn e t h y 1- 3 -car b a t h o s  y - p y  r r  o 1-5 - e s s i g  s a u  r e  wer- 

den mit 5 ccni Schwefelsaure (1:3) und 10 ccrn konzentrierter Schwefel- 
satire ca. 1 / 2  Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Kuhleii- 
sLureentwicklung aufgehort hat. Nach dem Abkiihlen rerdiinnt man 
mit Wasser und athert sodaalkalisch ungefiihr 5 Ma1 aus. Die wiili- 
rige Losung wird bei schwach saurer Reaktioa auf Kongo erschopfend mit 
,ither extrahiert. Der  ktherische ,4uszug wird sofort irn Vakuum bei 
gewohnlicher Temperatur vollstandig eingedampft. Den Kiickstand 
behandelt man mit absolutem Ather und filtriert. I h s  Filtrat wird 
alsdann nach Zusatz des 3-4-fachen Volurnens Petrolather gut durch- 
geschiittelt, aberrnals filtriert und die so erhaltene Losung sofort im 
Vnkiiurn bei gewiihnlicher Temperatur eingedampft. Bei schnellcm 
drbeiten erhalt man so die Saure in Form eines schwach gefarbten 
Krystallkuchens, der an  der Luft schnell verharzt. Aus diesem Grunde 
mul3te von eiuer Analyse Abstand genommen werden. 

Mit Diazobenzol-sulfosarire liefert die Substanz einen schon kry- 
stallisierenden Azofarbstoff. Die Aldehydreaktion der Saure mit Di- 
methylarnido-benzaldehyd ist schon in der Kalte stark positiv. Dunstet 
man ein Gemiscli einer atherischen Losung der Saure und eioer feucht- 
iitherischen Pikrinsiiurelosuug ein, so hioterbleibt ein Harz, das all- 
miihlich krystallinisch erstarrt. Beim Anreiben rnit wenig Alkobol 
und Streichen auf Ton erhl l t  man rote NLdelchen eines P i k r a t s .  

1 g 2.4- D i m e t h y I -p  y r r 01-5 - es 6 i g s a u  r e  wird in 
wenig hlkohol gelost. Diese Losung gibt man dann zu einem Gemisch von 
1 g Diazobenzol -su l fosaure ,  100 ccm Wasser uud 6 ccm n/,-Salzsiure. 
Uater Ithhlung mird gut durchgescliiittelt, wobei dann sehr bald die Abschei- 
dung des braunen Farbs tof fes  in einer Ausbcute von 1.7 g erfolgt. 

Zur Analpse wurde der FarbstoEf in miiglichst wenig "/lo-Natronlauge 
gelhst. Auf Zusatz von etwas mehr als der gleichen Slenge "/~o-Salzs~ure 
Brgstallisiert er in wetzsteinf8rmigen GeLilden, die zum Teil biischelformig 
angeordnet sind. 

A z o f a r b s t of f .  

1) K n o r r  uotl He13, B.44, 3762 L1911j 
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0.1510 g Sbst.: 0.1047 g BaSO,. - 0.3350 g Shst.: 39.3 ccni N (200, 
i 2 0  mm). - 0.2167 g Sbst.: 0.3998 g COz, 0.0957 g H20. 

ClcH~s05N3S (337.22). Ber. C 49.88, H 4.18, N 12.46, 5: 9.51. 
GeE. s 49.81, s 4.94, S. 12.63, )) 9.53. 

Der Farbstoff zeigt die Rcaktionen eines ,t?-Azofarbstoffes. 

5.4- D i m e  th yl-3-car b a t h  o x y - p  y r  r o  1-5 - p r o p i o n  s i i u r e  (111). 
Der zur Synthese erforderliche a- A c e  t - g l u  t a r s a u r e -  e s t e r  wurde 

in der  fur die Darstellung der Acetessigester-Derivate ublichen Weise 
durch Kondensation yon 8- Jodpropiondureester rnit Acetessigester bei 
Gegenwart von Alkoholat dargestellt. Aus dern erhalteneu Konden- 
sationsprodukt wurde die Isonitrosoverbindung gewonnen, die in der 
oben heschriebenen Weise rnit Acetessigester kondensiert und weiter- 
verarbeitet wurde. Bei dem Ansatz wurden angewandt: 1 g I son i t roso -  
7-  a c e  t y 1 - b u t t e r s a u  r e  I).  0.8 ccm Acetessigester, 12.5 ccm Eisessig 
und 3.1 g Zinkstsub. Die neue E s t e r s i i u r e  kornmt beim AnsHuern 
der sodaalkalischen Losung zuerst als 0 1  heraus, das bald krystallisiert. 
Beim Umkrystallisieren aus verdunotem Methylalkohol erhalt man 
sie in weifien Nadelchen, die unter Zersetzung bei 119-120° 
schrnelzen. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei gewiihnlicher Ternperatur 
im Vnkuum uber Phosphorpentoxyd getrockuet. 

0.1824 g Sbst.: 0.4021 g COP, 0.1243 g HaO. - 0.1400 g Sbst.: i . S  ccm N 
(20°, 715 mm). 

Die Ausbeute betrug bis zu 48O10. 

C I ~ H l ~ 0 4 N .  Ber. C 60.21, H 7.17, N 5.86. 
Gel. * 60.12, s 7.63, s 6.01. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ungefahr dieselben wie die der  
eben beschriebenen Pyrrolessigsaure, nur ist die Propionsiiure allgernein 
etwas leichter Ioslich. Die Reaktion rnit Dimethylamido-benzaldehyd 
ist erst in der Hitze positiv; das Spektrurn zeigt einen breiten Streifen 
im Griin. Beim Erbitzen rnit rniibig konzentrierter Schwefelsiiure 
wird die Carbathoxygruppe abgespalten. 

2.4 - D i m e t h y 1 - p J r r o 1 - 5 - p r o 1' i o n s a u r e. 
Die Darstellung deckt sich mit der der niichst niederen homologen Siure. 
Sic konnte bisher nicLt in krystallisierteni Zustaod erhalten werden. 

Auch gibt sie keio Pikrat. Wobl aber erbilt man mit DiazobenzolsulFosanre 
einen sch6n krystallsierenden Azofarbstoff. 

Azofarbs  tof f .  Die Kuppeluog der Pyrrolpropionsaure rnit Diazobenzol- 
sulfosaure erlolgt in der gleichen Weise wie bei der Pyrrolessigszure. Die 
-4usbeute ist fast yuantitativ. 

- 

'j Ba ldracco ,  J. pr. [2] 49, 197. 
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Reinigung und Xigenschaften sind die gleichcn *ie oben. 
0.3751 g Sbst.: 0,5032 g COz, 0.1725 g HaO. - 0.3575 g Sbst.: 39.1 CCN K 

(20°, 719 rum). - 0.1768 g Sbst.: 0.1151 g BaSO,. 
ClsHlT05X:S. Ber. C 51.55, H 4.88, N 11.97, S 9.13. 

Gef. 51.13, )) 5.15, D 1187, )) 8.94. 

242, Alex. Orechoff und S. Meerson: Zur Kenntnis der 
ungesattigten Verbindungen. 11. Ober die Abspaltung von 

Chlorwaeserstoff aue unsymmetrischen Uarbinolchloriden. 
 US dem Laboratorium fur Theorct. u. Teclin. Chemie tlcr Universitiit Genf.] 

(Eingegangen am 4. J u n i  1912.) 

Vor ciniger Zeit hat der eine von uns I )  genreinschaftlich rnit Frl. 
R. K o n o w  aloff gezeigt, dalj die Untersuchung der Abspaltungeu 
aus unsymmetrischen Verbindungen uns  eio Mittc.1 gibt, die relative 
Starke des von verschiedenen Radikalen aasgeubten Einflusses zii  be- 
urteilen und sornit den M'eg fiir ein v e r g l e i c h e n d e s  S t u d i u m  der 
weaktivierenden Wirkunga dieser Radilcxle erBffnet. 

I n  der .1. Rlitteilung wurde am Beispiel des Pheniithyl-dibenzyl- 
carbinolchlorids nachgewiesen, da13 der stgrkste reahtivierende EinfluO 
auf die Wasserstoffatonie der Methylengruppe von dern am n i c  h s t e n  
stehenden Phenpl ausgeubt wird. 

Uni n u n  die Allgemeinheit dieser Erscheinuug ZLI priifen, baben 
wir das P h e n  Sith y 1. be  n z y 1 - m e t h y 1- c a r  b i  n o l c h  1 o r i d  in derselben 
Weise untersucht. Aus diesem konnten bei der Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltung die drei folgenden Kohlenwasserstoffe entstehen : 

I. . . . . C6 Hs . CH2. CH : C(CHa)(CII?. Cs H5), 
11. . . . . (CsHs.CHa.CH?.)(CHa)C:CH.CsHs. 

III. . . . . (CsHj.CHa.CHs.)(CsHs.CHs.)C:CHz. 
Die Untersuchung des erhaltenen Kohlenwasserstoffs ergab nun, 

daI3 ihrn die Forinel 11 zukomrnt, da er bei der Ozonidspaltung glatt 
i n  B e n z a l d e h y d  und B e n z y l a c e t o n  zerfallt. Dieses Resultat deckt 
sich also mit dem in der 1. Abhandlung mitgeteilten vollstiindig. 

Urn n u n  zu sehen, ob  vielleicht eine S u b s t i t u t i o n  des Benzol- 
kerns der Pheniithylgruppe deren reaktivierenden Einflulj zu ver- 
grodern vrrrnag, haben wir zunachst das [o-hl e t  h o x J - p  h e n  Bth y l] - 
d i b e n  z y l - c a  r b i n  o l  c h l o  r i d  untersucht. 

~ 

I )  A .  Orechi i f f  und R .  Konowalo f f ,  B. 45, 861 [1912]. 




