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162. Elrioh Benary and Boleelaw Silbermann: 
Syntheee von Oxy-pyrrol- und Pgrralin-Derivaten aus 

Amino-crotonellureeeter. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 3. April 1913.) 

A m i n  0 - c r  o t o n  s a u r  e est  e r  reagiert mit C h l o r - a c e  t y l  c h 1 o r i d  
in  Gegenwart von Pyridin unter Bildung des a - C h l o r a c e t y l - & a m i n o -  
c r o t o n s S u r e e s t e r s ,  wie der eine von uns frtiher mitgeteilt hat]). 
Es ist bereits angegeben, dal3 dieser Ester beim Erhitzen unter Ver- 
lust von Chloriithyl in das  Amid der  a-.4cetyltetronsiiure iibergeht. 
Es lag indes auch der Versuch nahe, solche Halogenverbindungen fur 
die Synthese von Pyrrol-Derivaten zu verwerten. Wenn es gelang, 
dem Chloracetyl-amino-crotonester Chlorwasserstolf zu entziehen , so 
sollte ein K e t o - p y r r o l i n e s t e r  entstehen, der sich leicht zu einem 
0 xy - p y  rr o 1-D e r  i v  a t umlagern miifbe : 

CiHs . COa . C .  CO . CHnCl 
CHs . C . NIT1 

CaH5CO,.C----CO -+ 
CH3. C. NH. CHI 

C2HsCOZ. C _- C. OH .. 
--f I. 

CH3. C. N H .  C H  

Eine Reaktion in diesem Sinne lal3t sich herbeifuhren, wenn man 
in der Kiilte alkoholisches Kali auf die Halogenverbindung einwirken 
1aDt. Der  so erbaltene Korper ist als ein echtes Pyrrol-Derivat an 
zusehen, da er die Fichtenspan-Reaktion gibt. Eine charakteristische 
FBrbung mit Eisenchlorid in  alkoholischer Losung deutet auf die An- 
wesenheit einer Hydroxylgruppe ". In seinen Reaktionen verhiilt 
sich der Ester wie eine tautomere Substanz; e r  reagiert bald als 

I )  E r i c h  Benary ,  B. 42, 3912 [1909]. 
?) Die Farbung ist in  diesem Falle auf die Gegenwart einer Hydroryl- 

gruppe zurfickzufiihren; dcnn der Ester der a-Methylpyrrol-B-carbonsaure 
( E r i c h  B e n a r y ,  B. 44, 493 [Igll]), der ein Wasserstoffatom an Stelle der 
Hydroxylgruppe entbilt, zeigt die Eisenchloridreaktion nicht. Wohl aber gibt 
die zugehijrige Siure in wdriger oder alkoholischer Losung einc kraftige Kot- 
farbung niit Eisenchlorid, ebenso wie E. F i s c h e r  und v. S l y k e  (B.44,3166 
[I91 I]) dies bei der n-Pyrrolcarbonsiure als neuen Beweis fiir die Analogie 
awischen Pprrol und Phenol hervorhebcn. Dagegen konnte festgestellt werden, 
tlaB der dieser Saure entsprechende Ester keino Farbung mit Eisenchlorid 
zeigt , ebensowenig wie andere Ester von Pyrrolcarbonsauren, die geprkft 
wurden. Dnnach scheinen im allgemeinen eine Eisenchlorid-Keaktion in der 
Pyrrolreihe nur die freien Carbonsauren, nicht dagegen ihre Ester - im Gegen- 
satz zu den Phenolcarbonsauren - zii gebeo. E. Bcnary.  
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Pyrrol-, bald als Pyrrolin-Derivat. Leider gelang es nicht, den Ester 
zu der entsprechenden Carbonsaure zu verseifen. Kalte, rauchende 
S a l z s a u r e  wirkt k o n d e n s i e r e n d ;  es lieben sich zwei gut krystal- 
lisierende Kondensationsprodukte isolieren, von denen das eine unter 
Abspaltung von 1 Yol. Wasser aus 2 Mol. Ester entstanden war. Das 
zweite war isomer mit dem Ausgangsprodukt , jedoch bimolekular. 
Beide Verbindungen sind wechselseitig in einander iiberfiihrbar. Uber- 
giebt man die erste, i n  reioer Form fast farblose Substanz mit rail- 
chender Salzsiure, so verwandelt sie sich in ein unbestaodiges S a l z  - 
s a u r e - A d d i t i o n s p r o d u k t ,  das beim Zerfall die zweite, rotbraun 
gefgrbte liefert. Andererseits geht diese aufierordentlich leicht in 
die  erste uber; es genugt, z u  der heiBen, 'absolut alkoholischen Liisung 
des rotbraunen Korpers aenige Tropfen Wasser hinzuzufugen , urn 
diesen nbergang berbeizuftihren. Da die wasserarmere Substanz in 
alkoholischer Lasung mit Eisenchlorid eine Farbung gibt , so enthiilt 
sie noch eine Hydroxylgruppe; ihr komrnt nach allem die Formel I1 zii:  

CzH5COo.C--- --.-C.OH 
11. CH3.C. NH .C-C-----C.COaC2Hs. 

HC.  NH.C.CH3 
Das andere Kondensationsprodukt gibt keine Eisenchlorid- Reak- 

tion und leitet sich auf Grund seiner intensiren Farbe wahrscheinlich 
von der Ketoform ab, miiglicherweise hat es die Formel 111: 

CzHsCOs . C ---C (OH)? .. 
ItI. CH, . C . N H  . C = C- -------C. COaCnHs. 

HsC. NH .C.CHI 
In wabriger Liisung wird der Oxymethyl-pyrrol-carbonsaureester 

in  ein ziegelrotes Oxydationsprodukt ubergefubrt, das den Analyseu 
zufolge aus 2 Mol. Ester uoter Austritt von 4 Wasserstoffatomen ent- 
steht. Es ist als ein I n d i g o  der P y r r o l i n - R e i h e  von folgender 
Formel aufzufassen : 

CpHsC02.C ~- CO OC----C.COzCsHs 
CH, . C . N H  . C I== C . NH . C . CHa 

IV. 

Betrachtet inan den Oxy-pyrrolester in der K e t o f o r m ,  so wird 
die Ahnlichkeit in der Struktur mit dem I n d o x y l  sofort deutlich. 

C2HsCOS. C . CO, 
C ~ H , ~  $~>cH, .  X X 2  

HsC. C . NH. 
Demgemab kuppelt der Ester rnit Isatin zu einern dem I n d i -  

r u b i n  analogen Kondensationsprodukt von der Formel: 
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Mit Diazobenrol verelnigt sich der Oxy-pyrrolester in  Gegenwart 
von Alkali i n  der bei Pyrrolen mit freier a-Stellung bekannten Weise I). 

Da das Kupplungsprodukt mit alkoholischem Eisenchlorid eine Filr- 
bung gibt, kommt ihm die hydroxylhaltige Formel V I  einer Azo- 
verbindung zu. 

CaHsCO:,.C-C: 0 .. CaHsCOy .C-C.OH 
CH,.C.NH.C.N: N . C ~ H ~  CH8.C.NH.C: N.OH 

VI. VII. 
Mit salpetriger Siiure liefert der Oxy-pyrrolester ie nach den 

Versuchsbedingungen zwei verschiedene Substanzen. In wiidriger 
Losung reagiert 1 Mol. Siiure mit 1 Mol. Ester unter Wasseraustritt. 
Da das Produkt saure Eigenschaften besitzt, ist es als Isonitroso-Ver- 
bindung aufzufassen von der Formel VII. 

Die Substanz tritt in zwei verschiedeneo Formeo auf. die als 
a- und /3-Porm unterschieden werden. 

Rebandelt man dagegen den Oxy-pyrrolester mit Natriumnitrit in 
Eisessiglosung, 80 reagieren 2 Mol. salpetrige SHure mit 1 Mol. Ester 
unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser. Dabei enbteht intermediiir die 
Isonitrosoverbindung, denn dieselbe Substanz iat auch aus dieser bei 
der Einwirkung von Natriumnitrit und Eisessig erhliltlich. Sie gehort 
in die eingehend untersuchte Klasse der N i t r iminea ) ,  bat also die 
Formel VIII, verhillt sich aber insofern auffallend, als sie saure Eigen- 

H5 COs .C--C: 0 CyHsCOs.C--CO 0 .. 
CHI .C C: N. NOS CHs . C C : N . N ~ O H .  

\NH/ ‘NH’ ‘OH 
VIII. IX. 

schaften zeigt, sie wird z. B. yon Sodalosung aufgenommen und 
beim Ansauern wieder unverlindert ausgefiillt. Da i n  diesem Falle 
der Nitrogruppe ein zur Salzbildung fiihiges Wasserstoffatom nicht 
zur Verfiigung steht, mu13 angenommen werden, daf3 in wliBriger 
Lasung 1 Mol. Wasser unter Bildung einer N i t r imins i iu re  (IX) 
addiert wird. Bekanntlich vermiigeo ja tertiiire Nitrokorper rnit Na- 
tronhydrat oder Natriumiltbylat salzartige Verbiodungen zu liefern, 
die sich von solchen Sauren ableitcn; dime baben aber in freier Form 
nicbt isoliert werden konnen 3). b a a  ubrigees das Wasserstoffatom 
der Imidogruppe nicht etwa die saure Natur des Nitrimins bedingt, 
ergibt sich schon daraus, daB das Nitrimin, bei dem dieses Wasser- 

1 )  0. Fischer und E. H e p p ,  B. 19, 2251 [1886]. 
8)  Scholl ,  A. 346, 362 [1906]; 138, 1 [1905]. 
3) Hantzsch ond Kisse l ,  B. 88, 3137 “991. 

Bedchte 8. D. Chem. Geasllsehaft. J h g .  XXXXVL 88 
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stoffatom durch Methyl ersetzt ist, ganz das  gleiche Verhalten zeigt. 
Da die beiden aus  Wasser krystallisierten Nitrimine 1 Mol. Wasser 
mehr enthalten als die trocknen Substaozen, so ware miiglich, driB 
hier die freien Xitriminsawen vorliegen. Wahrscheinlich ist riber dieses 
Wasser als Krystallwasser aufzufassen, da  es im Exsiccator abgegeben 
und an der Luft teilweise wieder aufgenommen wird. Dafur spricht 
auch das Verhalten der Nitrimine gegeniiber alkoholischem A m m o -  
n i a  k; damit liefern sowohl die wasserfreien wie die wosserhaltigen 
dieselben Substanzen. Dabei entstehen lediglich ziemlich unbestan- 
dige Additionsprodukte von 1 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Nitrimin. 
Schwermetallsalze, die sich von der Nitriminsaureforrnel hatten ab- 
leiten konnen, in aoalysierbarer Form darzustellen, gelang wegen 
der  schwach saucen Natur der  Nitrimine nicht. Die Frage bedarf 
noch der naheren Prufung an weiterem Material. 

Das eben erwahnte, am Stickstoff m e t h y l i e r t e  N i t r i m i n  wurde 
i n  analoger Weise, wie das andere ausgehend vom &Methylamino- 
crotonskureester, CH3 .C(NH.CHa):CH.COO CaHs, gewonnen. Be- 
merkenswert ist die Veriinderung, die dieses Nitrimin durch kaltes 
Alkali erleidet. Dabei gelangt man zu einem Korper von der em- 
pirischen Formel Cs HS O5 Ns, der nach der Gleichung entstanden sein’ 
muB: CsHiiO5Na + 3Hs0 = CsHs05Ns + CH,.NH, + COO + CaHeO. 

Der  Heaktionsverlauf ist so zu deuten, dalj unter Abspaltung von 
Methylamin und Wasseraufnahme Ringsprengung erfolgt, gleichzeitig 
wird die Estergruppe verseift uod Kohlenoxyd abgespalten: 
Ch Hs COa . C CO 

I1 I -+ CH, .CO .CHa .CO. CO .NH.NO*. 
CH3.C. N(CH3) .C:N.NO* 

Das Produkt ist demnach als N i t r a m i d  der A c e t o n - o x a l s l i u r e  
aufzufassen, womit sein Verhalten iibereinstimmt. Es besitzt schwach 
saure Eigenschaften, und gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung. Mit P h e -  
n y l h y d r a z i n  in essigsaurer Losung liefert es einen roten Korper 
von der Formel ClrH~5OsN5, der  gemiilj der Gleichung gebildet sein 
muB: C5 Hs O5 Ns + 2 CS Hs N, = Eio 
intermediar entstandenes Uihydrazon spaltet demnach 1 Mol. Ammoniak 
ab, d. h. es  tritt I n d o l - B i l d u n g  ein. Es entsteht also ein Mono- 
phenylhydrazoo eioes Ketons, dessea Ketogruppe sich in der Seiten- 
kette des Indolrioges befindet. 

HIS 0 3  N5 + NHa + 2HzO. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

E x p e r i m  e n t e 11 e s. 

3- 0 x y - 5- m e t h y 1- p y rr 01-4 - c a r b o n  s a u  r e - 2  t h y l e s  t er  (Formel I). 
50 g fein pulverisierter a-Chloracetyl-t’3-amino-crotons~ureeeter 

werden in eine Liisung von 30 g Kali in 200-250 ccm Alkohol auf 
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einmal eingetragen. Es tritt sogleich unter Erwarmung Reaktion bin; 
man kiihle mit Eis  ab, um eine zu starke Reaktion zu vermeiden und 
sorge fur vollstiindige Cmsetzung durch haufiges Rlihren. Das Re- 
aktionsgemiach ldrbt eich dabei hellgelb und nach kurzer 74it hat  
sich ein dicker Krystallbrei abgeschieden. Nach etwa 1 Stunde wird 
vorsichtig konzentrierte Sslzslnre  bis z u r  schwach sauren Beaktion 
zu der Liisung zugegeben und dmn die Kryetsllmasse abgesaugt. 
Durch Auswaschen mit mbglichst wenig kaltem Wasser entfernt man 
das  beigemengte Chlorkalium. Man gewinnt auf diese Weise ein 
hellgelbes Krystal lpul~er ,  das fiir weitere Reaktionen genugend rein 
ist. Ausbeute etwa 75 Ole. Zur Analysb wurde die Substanz aus  
Alkohol umkryatallisiert. Sie scheidet sich daraus in schwach gelblich 
gefarbten Blattern ab, die bei 215O sich zersetzen. 

N ( 1 7 O ,  763 mm). 
0.1455 g Sbst.: 0.3026 g COO, 0.0843 g HsO. - 0.1110 g Sbet.: 7.8ccni 

GHI1O3N. Ber. C 56.80, H 6.51, N 8.28. 
Gef. B 56.72, D 6.48, )D 8.34. 

Der Ester liist sich mll3ig in kaltern, leichter in heiBem Wasser. 
In Alkohol und Ather lost er sich sehr schwer. Die alkoholische 
Liisuhg wird durch Eisenchlorid braun gefiirbt, in wa(3riger entsteht 
damit ein toter Niederschlag. Die Substanz fiirbt einen mit Salzsaure 
befeuchteken Fichtenspan ltirschrot. Ammoniakalische Silberlbsung 
wird leicht reduziert. Beim Kochen mit alkoholischem ‘Kali tritt unter 
Ammoniakentwicklung Spaltung ein. 

2.3’- Bi s- 3 - k e t o - 5.5’- m e t  h y 1- p J r r o lin-4.4’- c a r b o n  silu r e  - 
ii t h y  1 e s t e r  - h y d r  a t  (vergl. Formel 111). 

UbergieOt man den eben beschriebenen Ester mit der fiinffachen 
Menge kontentrierter SalzsHure, so entsteht zuniichst eine dunkelrote 
Losung, deren Farbe nach eintiigigem Stehen in Grun ubergegangen 
ist. Destilliert man sodann die Salzsiiure im Vakuum ab, so hinter. 
bleibt ein rotbraun gefiirbter fester Ruckstand, der aus einem Gemenge 
zweier Substanzen besteht. Nimmt man idie Masse i n  beillern abso- 
lutem Alkohol auf, so krystallisiert b e h  Erkalten das Hauptprodukt 
in  rotbraunen Nadeln sus; dieses is4 jedoch mc,cb n b h t  ganz rein, 
ihm ist eine geringe Menge eines anderen, in AlJgpboL leicht loslicben 
Korpers beigemeogt, der  sich aucb in der alkoholiscben Mutterlauge 
vorfindet. Um die rotbraune Verbicdung reis ,  pu erbalten, ubergirBt 
man die Nadelo mit konzentrierter Salzsfure, wobei sie sich in eincn 
Brei weicber, grunlich gefiisbter Nadeln eines Salzsiiureadditionspro- 
diiktes verwaodeln. Dieses wird abgesaugt, ist aber eehr unbestilodig. 

88 
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Be& Liegen an der Lub, noch rascher beirn Trocken irn Exsiccator 
verliert es Salzsaure und geht wieder in die rotbraune Substanz iiber. 

Einmal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert ist diese so ana- 
lysenrein. 

CO,, 0.0760 g HsO. - 0.1256 g Sbst.: 9.2 ccm N (240, 761 mm). 
Ci'Hs-aOsN,. Ber. C 56.80, H 6.51, N 8.28. 

Gef. )) 56.87, 57.13, 6.22, 6.44, B 8.39. 

Im Capillarrohr zersetzt sie &h bei 1800. 
0.1184 g Sbst.: 0.2469 g COP, 0.0659 g H,O. - 0.1319 g Sbst.: 0.2763 g 

Eine Molekulargewichtsbestimmung in schmelzendem Naphthalin ergab: 
0.2419 g Sbst.: in 12.38 g Naphthalin in A = 0.400. 

C16HI*OsN*. Ber. 338. Gef. 337. 
Die Verbindung ist i n  Alkohol und Ather schwer, in Benzol und 

Aceton leichter loslicb, nicht in  Wasser. Alkoholiscbes Eisenchlorid 
grzeugt keine Farbung. 

2.3'- B i  s - 3 - ox y - 5.5'- m e t h y 1- p y rrol-4.4'- c a r  b o n s a u  r e  - 
l t h y l e s t e r  (Formel 11). 

Neben dcr eben beschriebenen Substanz entsteht bei der Konden- 
sation .mit SalzsHure eine zweite, wie bereits oben erwahnt. Sie ist 
in  der bei der Reinigung der rotbraunen Verbindung erhaltenen alkoho- 
liecben Mutterlauge enthalten und fallt daraus auf Zusatz YOU Wasser 
i n  grunlich geilrbten Bliittern aus. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
aieren erhiilt man sie fast farblos. Im Capillarrohr zersetzt sie sich 
bei 157.5O. 

0.1716 g Sbst.: 0.3770 g COa, 0.0966 g H10. - 0.1815 g Sbst.: 13 8 C C ~  
N (230, 762 mm). - 0.1016 g Sbst.: 0.4508 g COP, 0,1180 g HaO. 

ClbHZOOsNa. Ber. C 59.96, H 6.25, N 8.75. 
Gef. 1) 59.92, 60.09, 6.29, 6.45, 8.75. 

Der Korper 16st sich in Alkohol und Ather miibig, nicht in 
Wasser. Die alkoholiscbe Losung wird durch Eisenchlorid vorriiber- 
gehend griin gefarbt. Man kann die Verbindung auch aus der rot- 
braunen leicht erhalten, wenn man deren heiBe alkoholische Losung 
mit etwas Wasser versetzt; die Farbe schlagt sofort von Braun in 
Grin urn unter viilliger Urnwandlung der Substanz in die hier be- 
schriebene. Beim UbergieBen mit konzentrierter SalzsHure bildet 
sich das  gleicbe Additionsprodukt wie aus der rotbraunen Verbindung. 
Heil3e Salzsiiure verharzt. 

€3 i s - [5 - m e t h y 1 - p y r r o 1 i n - 4 - c a r b o n s 5 u r e-  a t  h y 1 e s t e r] - 2 - i n d i go  
(Formel IV). 

Versetzt man die kalte, w a h i g e  , Losung des 3-Oxy-5-methyl- 
pyrrol-4 carbonalureesters mit uberschussigem Eisenchlorid , so farbt 
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sich die Fliissigkeit z u n k h s t  rot, nach kurzer Zeit beghot  die Ab- 
scheidung eines hellroten Krystallpulvers. Man 1iiiBt iiber Nacht 
stehen, saugt dann den Niederschlag a b  und wHscbt ihn mit Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather sorgtaltig aus. Die so gewonnene Sub- 
ist rein; sie bildet mikroskopisch kleine Nadeln von ziegelroter Farbe. 
Im Capillarrohr verkohlt sie zwischen 820-225O. 

0.1676 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.3515 g COP, 0.0829 g HaO. - 
0.1212 g Sbst.: 8.6 ccm N (200, 760 mm). 

C16HlaOsNp. Ber. C 57.42, H 5.43, N 8.38. 
GeF. b 57.20, D 5.53, * 8.86. 

Beim Liegen an der Luft nimmt die Verbindung 2 Mol. Wasser auL 
0.2682 g Inlttrockne Substanz verloren 0.0288 g HpO. 

C16H180sNz + 2H2O. Ber. HgO 9.73. Gef. H 9 0  9.70. 
Die Substanz lost sich in den gebraucblichen organischen Sol- 

venzien kaum, beim Erhitzen mit hochsiedenden Mitteln wird sie zer- 
setzt. Beim Ubergieben mit alkoholischem Kali verwandelt sie sich 
in ein dunkelrot gelarbtes K a l i u m s a l z .  Eine Verselfung der Estkr- 
gruppen gelang nicht. Verreibt man die Verbindung mit Alkohol 
nnd etwas Schwefelammonium, so farbt sich die Fliissigkeit dunkel, 
und es scheidet sich ein graues Pulver ab. Diese Leukoverbindung 
wurde in einer Wasserstoffatmosphare abgesaugt, sie firbte sich aber  
an der Luft, selbst in trockner Form so rasch rot unter Riickver- 
wandlung in die indigoide, dab  YOU einer Analyse abgesehen wurde. 
In  konzentrierter Salzsaure liist sich die indigoide Verbindung mit 
duukelgruner Farbe, die bei liingerem Stehen in Blau ubergeht. Gibt  
man zu der griinen Liisung Wasser, so fiillt ein dunkelgriiner Nieder- 
schlag aua. Diese Substanz verliert i m  Exsiccator allmiihlich an Ge- 
wicht, die getrocknete Substanz ist stark hygroskopiscb. Beim Liegea 
scheint sie sich zu veriindern; die Analysen lieferten daher keine 
brauchbaren Werte. 

[5-Methyl-pyrrolin-4-carbonsHure-iithylester]-2-indol-indigo 
(Formel V). 

Lost man den 3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbons~ureester in der  
i)-fachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure und gibt dann die mole- 
kulare Menge fein pulverisierten Isatins dazu, so erhalt man, wenn 
man nach '/a-stiindigem Stehen die Losung auf zerkleinertes Eis  giebt, 
einen dunkelroten Niederschlag. D a  die Substanz von organischen 
Liisungsmitteln nicht aufgenommen wurde, wurde sie mit warmem 
Alkohol gut ausgewascben. Sie bildet so ein dunkelrotes Pulver, das  
im Capillarrohr unter vorhergebender Briiunung bei 220-225O ver- 
kohlt. 
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0.1238 g Sbst.: 0.2904 g COz, 0.0534 g H,O. - 0.2134 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (220, 755 mm). 

C16Hl4O4N2. Ber. C 64.40, H 4.69, N 9.39. 
Gef. 64.10, 4.82, n 9.15. 

Mit alkoholischem Kali entsteht ein dunkelrotes K a l i u m  salz.  

2-Benzolazo-8-oxy-5-rnethyl-pyrrol-4-carbonsliure- 
l i t h y l e s t e r  (Formel VI). 

L in t  man zu einer elskalten Losnng des 3-0xy-5-methyl-pyrrol-4-carbon- 
siureesters in verdiinnter Natronlauge (1 Mol. enthaltend) die berechnete 
Menge Diazobenzolchlorid-LBsung zufliessen, so fillt das Kupplungsprodukt 
sogleich als braungelber Niederschlag aus. Es krystallisiert a m  Alkohol in 
Nadeln, die sich bei 225-226O zersetzen. 

0.1159 g Sbst.: 15.1 ccm N (21°, 755 mm). 

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen LBsung eine rote Fhrbung. 
ClcHlsOaN3. Ber. N 15.38. Gef. N 15.03. 

a- 2-1s on i tr'o so - 3- k e t 0- 5 - m e t h y 1 - p y rro 1 i n - 4 - c a r  b on s i u r e -  
i i t h y l e s t e r  (Formel V11). 

Zu der wiBrigen LBsung des 3~0xy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiiureesters 
gibt man die gleiche Gewichtsmenge Natriumnitrit und setzt dann unter 
Kiihlung verdhnnte Salzsiure in kleinen Portionen hinzu. Nach einigem 
Stehen krystallisiert die Isonitroso-Verbindung in briunlichgelben Nadeln aus. 
Ausbente etwa 7 O 0 l O  der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Substsnz iiber ihr K a l i u m s a l z  gereinigt, das 
man erhilt, wenn man die alkoholische LBsung mit alkoholischem Kali ver- 
setzt und das ausgeschiedene Salz mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Sie ist 
dann hellgelb gefiirbt und zersetzt sich im Capillarrohr bei 175O. 

0.1446 g Sbst.: 0.2580 g COz, 0.0722 g H20.  - 0.1592 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (24q 759 mm). 

CsHlo04N2. Ber. C 48.49, H 5.59, N 14.19. 
Gef. n 48.66, 5.58, 14.17. 

Das Oxim ist in Alkohol, Eisessig und Wasser miBig 16slich. Von Soda 
oder Ammoniak wird e~ leicht aufgenommen. Seine alkoholische LBsang gibt 
aul Zusatz von Eisenchlorid eine gelbgriine Firbung. Lingeres Kochen mit 
Wasser oder SalzsHure sersetzt. 

8-2-1 sonitroso-3-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbonsaure- 
i t h y 1 es t e r .  

Gibt man zu der warmen alkoholischen LBsuog des eben beschriebenen 
Oxims ein paar Tropfen konzentrierte Salzsiure, so schligt die Farbe sofort 
in Duakelgrhn um. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung von selbst 
oder auf Zusatz von Wasser in dunkelgrhnen Blfittchen ab. Aus heiBem 
Wasser mehrmals umkrystallisiert bildet sie olivengrine Blitter, die sich bei 
177O zersetzen. 
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0.1902 g Sbst.: 0.3398 g CO,, 0.0904 g H,O. - 0.1384 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (2S0, 765 mm). 

GH~OOIN,.  

Die Substanz ist in Wasser schwer, in Alkohol sehr leicht 16slich. 

Ber. C 48.49, H 5.59, N 14.19. 
Get. D 48.72, * 5.31, 14.39. 

Im 
iibrigen verhfilt sie sich der a-Verbindung gleich. 

2- N i  t r  i m i n  o - 3- k e t 0- 5; m e t  h y 1- p y r r o  li n- 4-car  b o n s g n r  e- i t h y 1 e s t e r .  
(Formel VIII). 

3-Oxy-5-methyl.pyrrol-4-carbonsfiureester wird mit wenig Eisessig iiber- 
gossen und dann die doppelte Gewichtsmenge Natriumnitrit allmithlich unter 
Eiskehlung eingetragen. Nach einiger Zeit beginnt das Nitrimin in gelben, 
glaozenden, flachen Nadeln sich abzuscheiden. Die Substanz wird abgeaaugt 
und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute etwa 600/0. Zur Analyse wurde 
das Nitrimin mehrmals aus heiHem Wasser umkrystallisiert. 

Die lufttrockne Substanz enthitlt 1 Mol. Wasser, das im Vakuum bei 
1000 abgegeben wird. Beim Liegen an der Luft wird es gr6Htenteils wieder 
aufgenommen. 

0.3442 g Sbst. verloren 0.0860 g H,O. 

Die Analyse dcr getrockneten Substanz ergab: 
0.1783 g Sbst.: 0.2768 g CO2, 0.0662 g €I&. - 0.1555 g Sbst.: 25.2 ccm 

CBHgO,N, + H2O. Ber. HaN 7.34. Gef. HzO 7.55. 

N (25O, 765 mm). 
CsH905Na. Ber. C 4228, H 3.96, N 18.50. 

Gef. D 42.24, 4.15, D 18.61. 
Im Capillarrohr verpufit das Nitrimin wechselnd zwischen 2010 und 2140 

bei reinen Proben. Es lost sich schwer in Waaser, mitIlig in Alkohol und 
Eisessig. Auf Lackmus reagiert es schwach sauer; von verdiinnter .4lkali- 
lauge, Soda oder Ammoniak wird es leicht aufgenommen, beim AnsPuern 
fi l l t  es wieder unveritndert aus. In der mit Ammoniak versetzten witflrigen 
LBsung erzeugt Silbernitrat einen roten, gallertartigen Niederschlag, der nicht 
filtrierbar war. Ebenso entsteht mit Bleiacetat eine rote Fillung. Das 
Nitrimin gibt die T h i e l e - L a c h m a n n s c h e  und die L i e b e r m a n n s c h e  Re- 
aktion. 

h i t &  man in die alkoholische L6sung der wasserhaltigen oder wasser- 
freien Verbindung Ammoniakgas, so fillt ein brauner Niederschlag aus, der 
abfiltriert und fiber Kali getrocknet wurde. 

0.1130 g Sbst.: 0.1646 g COs, 0.0520 g H30. - 0.1496 g Sbst.: 0.2190 g 
CO,, 0.0772 g H,O. - 0.1576 g Sbst.: 30.6 ccm N (18.54 758 mm). - 
0.1308 g Sbst.: 25.22 ccm N (200, 763 mm). 

CSHgO5Ns + NHs. Ber. C 39.34, H 4.92, N 22.96. 
Gef. s 39.73, 39.92, * 5.15, 5.26, n 22.22, 22.36. 

Die etwaa zu hohen Kohlenstoff- und zu geringen Sticketoffwerte sind auf 
die Veritnderlichkeit des Additionsproduktes zurfickzufiihren. ES verliert 
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rasch wider  Ammonkk unter Rtckbildung des Nitrimins, bei Iingerem 
Liegen vollsthdig. 

Dm Nitrimin kann man auch aus den oben beschriebenen Oximen er- 
balten, wenn man sie in Eisessig mit Natriumnitrit behandelt. 

a - C h l o r a c e t y l - ~ - m e t h y l a m i n o - c r o t o n s i i u r e - ~ t h y l e s t e r ,  
C I t  . C(NH.  CH,) : C (CO. CHs .Cl>. COO C1 Hs. 

55 g Methylamino-crotonsiiureester werden in 150 ccm absolutem 
Ather gelost, 32 g Pyridin hinzugefiigt und unter Riihren mit der  
Turbine 44 g Chloracetylchlorid zu der eisgekuhlten Losung einflieBeo 
gelassen. Man lafit stehen, bis der Geruch nach Siiurecblorid ver- 
schwundeo ist und schiittelt dann die Btherische Fliissigkeit zweimal 
mit Wasser aus. Beim Verdunsten hinterbleibt die Chloracetyl-Ver- 
bindung a19 gelblich gefarbte Krystallmasse. Durch Losen in Alko- 
hol und Ausspritzen mit Wasser gewinnt man sie in langen, weifien 
Nadeln, die bei 50.5-51O schmelzen. 

0.4014 g Sbst.: 0.2640 g AgCl. 
C&Hlr03NC1. Ber. CI 16.17. Gef. C1 16.27. 

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol und Ather, nicht in 
Wasser. Beim Erhitzen auf 140° spaltet sie wie der a-Chloracetyl- 
p-aminocrotonester I )  Chlorathyl ab. 

3-  0 x y - 1.5 - d i  m e t h  y l - p  y r r o  I - 4 - c a r  b onsi i  u r e -  Zit h y l e s  t e  r. 

10 g der eben beschriebenen Chlorverbindung werden in Alkohol 
geliist und 2.6 g Kali in Alkohol unter Eiskiiblung zugegeben. Nach 
'/a-stiindigem Stehen ist die Reaktion beendet; man neutralisiert dann 
die Flussigkeit genau mit Salzsaure, filtriert das ausgeschiedene Chlor- 
kalium ab und verdampft im Vakuum zur Trockne. Es hinterbleibt 
ein gelbrotes 61, das im Exsiccator iiber Schwefelsaure allmiihlich 
erstarrt. Es wurde versucht, das  Rohprodukt zu reinigen; die beim 
Verdunsten einer Rtherischen Losung der Substanz irn Exsiccator er- 
haltenen Krystalle zerflossen jedoch sofort an der Luft, d a  sie stark 
hygroskopisch sind. Eine niihere Untersiichung sowie die Analyse 
waren daher nicht ausfiibrbar. Die Verbindung ist in organiscben 
Liisungsmitteln auder h h e r  und Petrdiither leicht Ioslich. I n  Wasser 
erzeugt Eisenchlorid eine dunkelrote Fiirbung. Ein mit Salasiiure be- 
feuchteter Fichtenspan wird rot gefiirbt, ammoniakalische Silberliisung 
stark reduziert. 

l) B. 43, 3912 [1909]. 
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1.5-Dimethyl-pgrroI~in-2-isonit  roso -3 -ke to -4 -carbonsaure  
CpHs CO1. C c:o 

i i thy les te r ,  
G H ~ .  C . N (cH~). C:N. OH 

Gibt man zu einer Losnng der eben bexhriebenen Substanz in Wasser 
etwa die gleiche Gewichtsmenge Natriumnitrit und dann portionenweise unter 
Kiihlung verdtinnte Salzsirure, so scheidet sich die Isonitroso-Verbindung in 
citronengelben Nadeln aus. husbeutc fast quantitativ. Durch Umkryatalli- 
sieren aus Wasser wurde sie gereinigt; sie zersetzt sich bei 162.5O. 

0.2134 g Sbst.: 0.3974 g COl, 0.1088 g HIO. - 0.1460 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (190, 735mm). 

CsH1lO4Na. Ber. C 50.88, H 5.66, N 13.21. 
Gef. 3 50.79, D 5.70, D 13.34. 

Die Substanz lost sich in Alkohol, Eisessig und Wasser m&Big. Von 
Soda oder Ammoniak wird sie aufgenommen und beim Anskuern wieder ab- 
geschieden. Beim Erwiirmen mit wUriger oder nlkoholischer Salzsaure wird 
sie zersetzt. . 

1.5- Dime t h y 1 - y  y r rol in - 2 -is o n i tros 0-3  - ke  to-4 -car  b on  s 5.u re. 
Lri4t man den vorher beschriebenen Ester mit der 10-fachen Menge 

10-proz. Natronlauge stehen, so krystallisicrt nach einiger Zeit das N a t r i  um-  
sa lz  der Carbonsaure in farblosen Nadeln aus. Zerlegt man das Salz mit 
verdinnter Salzshre, so gelangt man zu der C a r b o n s  iru r e, die aus Wasser 
in farblosen Nadeln vom Zers.-P. 154-1550 sich abscheidet. 

0.2282 g Sbst.: 0.3844 g COs, 0.0938 g HaO. - 0.2235 g Sbst.: 29.7 ccm 
N (16.5q 765 mm). 

C7&O,Nt. Ber. C 45.70, H 4.35, N 15.22. 
Gef. D 45.94, D 4.60, D 15.40. 

1.5 - D i m e  t h y I -p  y r r  o l i  n-2 - n i t r i m i n  0-3 - k e t o - 4 - c a r b o n  sii u r e -  
i i t h y l e s t e r ,  

CaHs COa . C ----C : 0 . 
II 

CH, . c . N (cH~).  : N . NO, 
Tragt man i n  eine gesiittigte Eisessiqliisung des 1.5-Dimethyl- 

pyrrolin-2-isonitroso-3- keto-4-carbonsaureesters iiberscbilssiges Natrium- 
nitrit in kleinen Portionen ein, so scheidet sich schon wiihrend der  
Operation das  Nitrimin als roter Krystallbrei ab. Es wird abgesaugt 
und aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Daraus scbiel3t es i n  orange- 
farbenen Nadeln an, die sich bei 20O0 zersetzen. 

Im Vakuum bei looo verliert die lufttrocline Substanz 1 Mol. 
Wasser. 

0.4736 g Sbst.: 0.0346 g HIO. 
CsHl10sN3 + H20. Ber. H2O 6.97. Gef. H10 7.30. 
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0.1332 g Sbst. (wasserfrei): 0.2180 g COz, 0.0522 g H20. - 0.1613 g 
Sbst.: 24.0 ccm N (180, 767 mm). 

CgHllOaNa. Ber. C 44.80, H 4.56, N 17.43. 
Gef. 44.63, 4.38, B 17.17. 

Das Nitrimin ist schwer in  Wasser, leichter in Alkohol und Eis- 
essig Ibslich. Es reagiert auf Lackmus sauer und wird von Sodalosung 
oder Amrnoniak rnit roter Farbe aufgenommen. 

Das Ammoniak-Additionsprodtikt scheidet sich beim Einleiten von Am- 
moniakgas in die alkoholische L6sung als brauner Niederschlag aus. Es ent- 
steht auch bcim Verreiben des Nitrimins mit wfiBrigem Ammoniak. 

COa, 0.0796 HaO. - 0.1230 g Sbst.: 23.6 ccm N (21°, 747 mm). 
0.1495 g Sbst.: 0.2310 g COa, 0.0748 g H,O. - 0.1572 g Sbst.: 0.2392 g 

CeHxI OoNs + N&. Ber. C 41.85, H 5.46, N 21.71. 
Gef. D 42.14, 41.53, D 5.59, 5.66, 21.66. 

A c e t o  n ox alsaiu r e -  n i t r  a m i d ,  CHZ .CO . CH1. CO . CO . NH. NOz. 
LiiI3t man das  eben beschriebene Nitrimin in Portionen von 1 g 

rnit 15 ccrn 5-proz. Natronlauge etwa 18 Stunden stehen und sauert 
dann die rot gefarbte Liisung rnit verdiinnter Salzsiiure an, so fiillt 
unter schwacher Gasentwicklung ein gelblich gefiirbter krystallinischer 
Niederschlag aus, der  rnit Sodalosung ausgewaschen wird, um etwas 
unverandertes Nitrimin zu entfernen. Aus heiI3em Wasser einmal 
umkrystallisiert, bildet e r  farblose Nadeln, die sich bei 2580 zersetzen. 

0.1382 g Sbst.: 0.1757 g COa, 0.0418 g R,O. - 0.1797 g Sbst.: 25.5 w m  
N (19O, 767 mm). 

GHg05Ns. Ber. C 34.48, H 3.44, N 16.10. 
Gef. B 34.67, m 3.38, B 16.49. 

Das Nitramid ist in Wasser schwer, in Alkohol und Ather kaum 
Ioslich. Es reduziert ammoniakalische Silberlosung; Eisenchlorid er- 
zeugt in der wiiarigen Losung eine rote Farbung. Bei lHngerem 
Kochen mit Wasser scheint die Verbindung verandert zu werden. 

Ace t ono  x a l s  i u r  e-  n i  t ramid  u n d P he  n y 1 h y d r a  z i n. 
Erwiirmt man das Nitramid in 50-proz. Essigsinre rnit Phenylhydrazin 

auf dem Wasserbade, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein roter krystalli- 
nischer K6rper ab. Da er in allen organischen LBsungsmitteln kaum lcslich 
war, wurde er mit warmem Alkohol mehrmals ausgewaschen; man erhdt so 
ziegelrote, weiche Nadeln, die sich bei 244O zersetzen. 

COO, 0.0726 g HsO. - 0.1113 g Sbst.: 20.6 ccm N (18O, 758 mm). - 
0.1128 g Sbst.: 20.7 ccm N (19O, 761 mm). 

0.1516 g Sbst.: 0.3352 g COs, 0.0632 g H20. - 0.1682 g Sbst.: 0.3702 g 
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Q.rHIS 08 Ns. Ber. C 60.52, H 446, N 20.78. 
Gef. s 60.30, 60.03, B 4.66, 4.83, * 21.18, 21.04. 

Beim Schiitteln mit verdiinnter Natronlaoge bildet die Substanz oin 
In konzentrierter Schwefelshure gibt gelbes Salz, das: an der Luft zerflieBt. 

sie anf Zusatz von Eisenchlorid eine violette Farbung. 

163. Elrich Benary: EHnwirkung von Athylen- 
bromid, Methylenjodid und Jod auf Amino-crotoneiiureeeter. 

(Eingegangen am 3. April 1913.) 

Da sich aus Amino-crotonsaureester und Chlor-acetylchlorid, wie 
in der voranstehenden Mitteilung beschrieben , ein Pyrrolderivat ge- 
winnen liiBt, erschien es moglich, in ahnlicher Weise den Aminoester 
rnit Athylenbromid unter Bildung eines Methyl - pyrrolinesters in  
Reaktion zu bringeo. Erhitzt man jedoch die beiden Substanzen in 
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Pyridin rnit einander, so ge- 
langt man zu einer Verbindung, die sich mit D i h y d r o - k o l l i d i n -  
d i c a r b o n  s a u r e e s t e r  als identisch erwies. Athylenbromid wirkt 
demnach in  diesern Falle ebenso wie Acetaldehyd; beknnntlich reagiert 
dieser rnit Amino-crotonester unter Bildung des Dihydroesters. Wahr- 
scheinlich entsteht Acetaldehyd wahrend der Operation aus h h y l e n -  
bromid, wie ia ein Ubergang von Alkylenbromiden in Aldehyde resp. 
Ketone oft beobachtet worden ist. 

In  dem Zusammenhang erschien auch der Reaktionsverlauf 
zwischen M e t h y l e n j o d i d  und Aminocrotoneater von Interesse. Da- 
bei wurde eine bei 730 schmelzende Base isoliert, die sich als L u t i -  
d i n - d i c a r  b o n s i iu  r e e s  t e r  erwies. Seine Bildungsweise erklart sich 
SO, daB zunachst, wie aus Formaldehyd, Acetessigester und Ammo- 
niak '), Dihydro-lutidin-dicarbonsaureester : 

CHa 
Ct Hs COs . C d B C .  COI . C, Hs 

CHI. C L J C .  CH, 
NH 

entsteht, der unter den Versuchsbedingungen zu der Base oxydiert wird. 
SchlieQlich wurde noch die Einwirkung von J o d  auf die Natrium- 

verbindung des Amino-crotonsaureesters untersucht. Dabei resultierte 
eine jodhaltige Substanz von der  Zusammensetzung eines Jod-a ' rnino-  
c r o t o n a i i u  r e e s t e r s .  Eine entsprechende Bromverbindung ist bereits 

') Schiff  und Pros io ,  G. 86, 11, 70 [1895]. 




