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162. Hrich Benary und Boleslaw Silbermann:
Synthese von Oxy-pyrrol- und Pyrrolin-Derivaten aus
Amino-crotonsiiureester.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. April 1913.)

Amino-crotonséureester reagiert mit Chlor-acetylchlorid
in Gegenwart von Pyridio unter Bildung des a-Chloracetyl-8-amino-
crotonsdureesters, wie der eine von uns friher mitgeteilt bat 1),
Es ist bereits angegeben, daB dieser Ester beim Erhitzen unter Ver-
lust von Chlorithyl in das Amid der a-Acetyltetronsiure tibergeht.
Es lag indes auch der Versuch nahe, solche Halogenverbindungen fiir
die Synthese von Pyrrol-Derivaten zu verwerten. Wenn es gelang,
dem Chloracetyl-amino-crotonester Chlorwasserstoff zu entzieben, so
solite ein Keto-pyrrolinester entstehen, der sich leicht zu einem
Oxy-pyrrol-Derivat umlagern mubBte:

C:H;.00,.0.CO.CH;0l __ GH:C0;.C——-CO
CH,.C.NH, CH,.C.NH.CH;
., q GH:C0:.C——-C.O0H
CH,. C NH. CH

Eine Reaktion in diesem Sinpe la8t sich herbeifithren, wenn man
io der Kilte alkoholisches Kali auf die Halogenverbindung einwirken
lit. Der so erbaltene Korper ist als ein echtes Pyrrol-Derivat an
zusehen, da er die Fichtenspan-Reaktion gibt. Eine charakteristische
“drbung mit Eisenchlorid in alkobolischer Lésung deutet auf die An-
wesenheit einer Hydroxylgruppe?). In seinen Reaktionen verhilt
sich der Ester wie eine tautomere Substanz; er reagiert bald als

1 Erich Benary, B. 42, 3912 [1909].

®) Die Farbung ist in diesem Falle auf die Gegenwart einer Hydroxyl-
gruppe zuriickzufihren; denn der Ester der a-Methylpyrrol-g-carbonsiure
(Erich Benary, B. 44, 493 [1911]), der ein Wasserstoffatom an Stelle der
Hydroxylgruppe entbalt, zeigt die Eisenchloridreaktion nicht. Wohl aber gibt
die zugehorige Saure in wibriger oder alkoholischer Losung einc kraftige Rot-
firbung mit Eisenchlorid, ebenso wie E. Fischer und v. Slyke (B. 44,3166
[1911]) dies bei der a-Pyrrolcarbonsiure als neuen Beweis fiir die Analogie
zwischen Pyrrol und Phenol hervorheben. Dagegen konnte festgestellt werden,
daB der dieser Siure entsprechende Ester keine Farbung mit Eisenchlorid
zeigt, ebensowenig wie andere Ester von Pyrrolcarbonsiuren, die geprift
wurden. Danach scheinen im allgemeinen eine Eisencblorid-Reaktion in der
Pyrrolreihe nur die freien Carbonsiuren, nicht dagegen ihre Ester — im Gegen-
satz zu den Phenolcarbonsiuren — zu geben. E. Benary.
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Pyrrol-, bald als Pyrrolin-Derivat. Leider gelang es nicht, den Ester
zu der entsprechenden Carbonsiure zu verseifen. Kalte, rauchende
Salzsiure wirkt kondensierend; es lieBen sich zwei gut krystal-
lisierende Kondeansationsprodukte isolieren, von denen das eine unter
Abspaltung von 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Ester entstanden war. Das
zweite war isomer mit dem Ausgangsprodukt, jedoch bimolekular.
Beide Verbindungen sind wechselseitig in einander iiberfibrbar. Uber-
gieBt man die erste, in reiner Form fast farblose Substanz mit rau-
chender Salzsiure, so verwaadelt sie sich in ein unbestindiges Salz-
sdure-Additionsprodukt, das beim Zerfall die zweite, rotbraun
gefirbte liefert. Andererseits geht diese auBlerordentlich leicht in
die erste iiber; es geniigt, zu der heiflen, ‘absolut alkoholischen Lésung
des rotbraunen Korpers wenige Tropfen Wasser hiozuzufiigen, um
diesen Ubergang herbeizufihren. Da die wasserirmere Substanz in
alkoholischer Ldsung mit Eiseochlorid eine Firbung gibt, so enthilt
sie noch eine Hydroxylgruppe; ihr kommt nach ailem die Formel Il zu:

C:H:CO,.C— me OH
IL. CH,. C NH .C—C--—~C.CO,C,Hs.
HC NH. C CH;

Das andere Kondensationsprodukt gibt keine Eisenchlorid- Reak-
tion und leitet sich auf Grupd seiner intensiven Farbe wahrscheinlich
von der Ketoform ab, mdglicherweise hat es die Formel III:

C:H;CO:.C——C(OH):
III. CH;.C.NH.C = C-———C.CO,CsH
HsC NH. C CH;

In wiBriger Losung wird der Oxymethyl-pyrrol-carbonsiureester
in ein ziegelrotes Oxydationsprodukt iibergefiihrt, das den Analysen
zufolge aus 2 Mol. Ester unter Austritt von 4 Wasserstoffatomen ent-

steht. KEs ist als ein Indigo der Pyrrolin-Reihe von folgender
Formel aufzufassen:

CaHsC0:.C -~ —~CO 0C-—~C.CO:CaHs_
CH,.C.NH.C—— C.NH.C.CH,

Betrachtet man den Oxy-pyrrolester in der Ketoform, so wird
die Ahnlichkeit in der Struktur mit dem Indoxyl sofort deutlich.

C:H;C05.C.CO__ GO
H.C.C.NH ~CH; CsH. < ~ NH/CH2

DemgemiaB kuppelt der Ester mit Isatin zu einem dem Indi-
rubin analogen Kondensationsprodukt voan der Formel:

v, GHC0,.C.CO_ (o CO_ (0
CH,.C.NH™ “NH

Iv.
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Mit Diazobenzol ‘vereinigt sich der Oxy-pyrrolester in' Gegenwart
von Alkali in der bei Pyrrolen mit freier a-Stellung bekannten Weise?).
Da das Kupplurgsprodukt mit alkoholischem Eisenchlorid eine Fir-
bung gibt, kommt ihm die hydroxylhaltige Formel VI einer Azo-
verbindung zu.

C;H;C0,.C——C.OH CyH;C0,.C——C: 0

CHaCNHCNNCsHs CH;CNHCNOH
VI VIL

Mit salpetriger Séure liefert der Oxy-pyrrolester je nach den
Versuchsbedingungen zwej verschiedene Substanzen. In wéaBriger
Losung reagiert 1 Mol. Siure 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 verschiedenen Formen auf, die als
a- und B-Form unterschieden werden.

Behandelt man dagegen den Oxy-pyrrolester mit Natriumnitrit in
Eisessiglosung, so reagieren 2 Mol. salpetrige Siure mit 1 Mol. Ester
unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser. Dabei entsteht intermediar die
Isonitrosoverbindung, denn dieselbe Substanz ist auch aus dieser bei
der Einwirkung von Natriumnitrit und Eisessig erhéltlich. Sie gehort
in die eingehend untersuchte Klasse der Nitrimine?), hat also die
Formel VIII, verhalt sich aber insofern auffallend, als sie saure Eigen-

C)H:,COQ.(?——(}:O C’H.'.CO:.

¢ : 0
CH;.C __ C:N.NO, CH,.C _ C:N.NZOH.
“NH~ ~NH- OH

VIIL 1X.

schaften zeigt, sie wird z. B. von Sodalésung aufgenommen und
beim Ansiuern wieder unverdndert ausgefdllt. Da in diesem Falle
der Nitrogruppe ein zur Salzbildung fahiges Wasserstoffatom nicht
zur Verfiigung steht, muB angenommen werden, dal in w&Briger
Losung 1 Mol. Wasser unter Bildung einer Nitriminsiure (IX)
addiert wird. Bekanntlich vermdgen ja. tertire Nltrokorper mit Na-
tronhydrat oder. Natrlumathylat salzartige Verbindungen zu liefern,
die sich von solchen Siuren ableitérr; diese haben aber in freier Form
nicbt isoliert werden konnen?). Daf iibrigens das WasserstoHatom
der Imidogruppe nicht etwa die saure Natur des Nitrimins bedingt,
ergibt sich schon daraus, dafl das Nitrimin, bei dem dieses Wasser-

1 O. Fischer und E. Hepp, B. 19, 2251 [1886].
3) Scholl, A. 345, 362 [1906); 838, 1 [1905).
3) Hantzsch und Kissel, B. 82, 3137 [1899].

Berichte d. D. Chem. Geesllschaft. Jahrg. XXXXVI, 88
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stoffatom durch Metbyl ersetzt ist, ganz das gleiche Verhalten zeigt.
Da die beiden aus Wasser krystallisierten Nitrimine 1 Mol. Wasser
mebr enthalten als die trocknen Substanzen, so wire mdglich, dal
hier die freien Nitriminsduren vorliegen. Wahrscheinlich ist aber dieses
Wasser als Krystallwasser aufzufassen, da es im Exsiccator abgegeben
und an der Luft teilweise wieder aufgenommen wird. Dafiir spricht
auch das Verhalten der Nitrimine gegeniiber alkoholischem Ammo-
niak; damit liefern sowohl die wasserfreien wie die wasserhaltigen
dieselben Substanzen. Dabei entstehen lediglich ziemlich unbestin-
dige Additionspredukte von 1 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Nitrimin.
Schwermetallsalze, die sich- von der Nitriminsidureformel hitten ab-
leiten konnen, in aoalysierbarer Form darzustellen, gelang wegen
der schwach sauren Natur der Nitrimine nicht. Die Frage bedarf
noch der ndberen Priifung an weiterem Material.

Das eben erwihnte, am Stickstoff methylierte Nitrimin wurde
in analoger Weise, wie das andere ausgehend vom S3-Methylamino-
crotonsiureester, CH;.C(NH.CH;):CH.COOC,;H;, gewonnen. Be-
merkenswert ist die Verdinderung, die dieses Nitrimin durch kaltes
Alkali erleidet. Dabei gelangt man zu einem Korper von der em-
pirischen Formel C;HsO;sNj, der nach der Gleichung entstanden sein’
mull: CanOsNa + 3H;0 = Cs H 05 Ns +~ CH:;.NH; + CO; + C3HeO.

Der Reaktionsverlauf ist so zu deuten, dafl unter Abspaltung von
Methylamin und Wasseraufnahme Ringsprengung erfolgt, gleichzeitig
wird die Estergruppe verseift und Kohlenoxyd abgespalten:
C:H;CO3.C ————CO

n —» CH;.CO.CH,;.CO.CO.NH.NO,.

CH;.C. N(CH,;);.C:N.NO;, ‘

Das Produkt ist demnach als Nitramid der Aceton-oxalsdure
aufzufassen, womit sein Verhalten iibereinstimmt. Es besitzt schwach
saure Eigenschaften, und gibt mit Eisenchlorid Rotfarbung. Mit Phe-
nylhydrazin in essigsaurer Losung liefert es einen roten Korper
von der Formel CiyHisOaNs, der gemiB der Gleichung gebildet sein
muBl: CsHs 05N2 —+ 2CGH5 N; = Cu.Hxs Oa Ns + NH; + 2H20 Ein
intermediir entstandeoes Dihydrazon spaltet demnach 1 Mol. Ammoniak
ab, d. h. es tritt Indol-Bildung ein. Es entsteht also ein Mono-
phenylhydrazon eines Ketons, dessen Ketogruppe sich in der Seiten-
kette des Indolringes befindet.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimentelles.
3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiure-dthylester (Formel I).

50 g fein pulverisierter @-Chloracetyl-8-amino-crotonsaureester
werden in eive Ldsung von 30 g Kali in 200—250 cem Alkohol auf
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einmal eingetragen. Es tritt sogleich unter Erwirmung Reaktion eéin;
man kiihle mit Eis ab, um eine zu starke Reaktion zu vermeiden und
sorge fiir vollstindige Umsetzung durch hiufiges Riihren. Das Re-
aktionsgemisch firbt sich dabei hellgelb und nach kurzer Zeit hat
sich ein dicker Krystallbrei abgeschieden.. Nach etwa 1 Stunde wird
vorsichtig konzentrierte Salzsiure bis zur schwach sauren Reaktion
zu der  Losung zugegeben und dann die Krystallmasse abgesaugt.
Durch Auswaschen mit mbglichst wenig kaltem Wasser entfernt man
das beigemengte - Chlorkalium. Man gewinnt auf diese Weise ein
hellgelbes Krystallpulver, das fiir weitere Reaktionen geniigend rein
ist. Ausbeute etwa 75°, Zur Anpalyse wurde die Substanz aus
Alkohol umkrystallisiert. Sie scheidet sich daraus in schiwach gelblich
gefiirbten Blittern ab, die bei 215° sich zersetzen.

0.1455 g Sbst.: 0.3026 g CO,, 0.0843 g H;0. ~ 0.1110 g Sbat.: 7.8 cem
N (17° 763 mm).
CsH,;;OsN. Ber. C 56.80, H 6.51, N 8.28.
Gef. » 56.72, » 6.48, » 834.

Der Ester lost sich maBig in kaltem, leichter in heiBem’ Wasser.
In Alkohol und Ather lost er sich sehr schwer. Die alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid braun geférbt, in willriger entsteht
damit ein roter Nlederschlag Die Substanz farbt einen mit Salzsiure
befeuchteten Fichtenspan kirschrot. Ammoniakalische Silberldsung
wird leicht reduziert. Beim Kochen mit alkoholischem Kali tritt unter
Ammoniakentwicklung Spaltung ein. .

2.3'-Bis-3-keto-5.5'-methyl-pyrrolin-4.4'-carbonsaure-
athylester-hydrat (vergl. Formel III).

Ubergieft man den eben beschriebenen Ester mit der fiinffachen
Menge konzentrierter Salzsiure, so entsteht zuniichst eine dunkelrote
Losung, deren Farbe pach ejntiigigem Stehen in Griin iibergegangen
ist. Destilliert man sodann die Salzsiiure im Vakuum ab,. so hinter
bleibt ein rotbraun gefirbter fester Riickstand, der aus einem Gemenge
zweier Substanzen besteht. Nimmt man die Masse in heillam abso-
lutem Alkohol auf, so krystallisiert beim" Erkalten das Hauptprodukt
in rotbraunen Nadeln aus; dieses ist jedoch noch nicht ganz rein,
ihm ist eine geringe Menge eines anderen, in Alkphol.leicht lgslichen
Korpers beigemengt, der sich auch in der alkoholischen Mutterlauge
vorfindet. Um die rotbraune Verbirdung rein,zu erbalten, iibergief3t
man die Nadeln mit konzentrierter Salzsgiure, wobei sie sich in einen
Brei. weicher, griinlich gefirbter Nadeln eines Salzsdureadditionspro-
duktes verwandeln. Dieses wird abgesaugt, ist aber sebr unbestiodig.

88"
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Beim Liegen an der Luft, noch rascher beim Trocken im Exsiccator
verliert es Salzsiure und geht wieder in die rotbraune Substanz iiber.
Eiomal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert ist diese so ana-
lysenrein. Im Capillarrobr zersetzt sie sich bei 1800,
0.1184 g Sbst.: 0.2469 g COs, 0.0659 g HyO. — 0.1319 g Sbst.: 02763g
CO,, 0.0760 g H; 0. — 0.1256 g Sbst.: 9.2 ccm N (249 761 mm).
CieH22OsNa. Ber. C 56.80, H 6.51, N 8.28.
Gef. » 56.87, 57.13, » 6.22, 6.44, » 8.39.
Eine Molekulargewichtsbestimmung in schmelzendem Naphthalin ergah:
0.2419 g Sbst.: in 12.38 g Naphthalin in 4 = 0.400,
C;anOsNz. Ber. 338. Gel. 337.
Die Verbindung ist in Alkohol und Ather schwer, in Benzol und
Aceton leichter loslich, nicht in Wasser. Alkoholisches Eisenchlorid
erzeugt keine Firbuog.

2.3'-Bis-3-0xy-5.5-methyl-pyrrol-4.4-carbonsiure-
ithylester (Formel 1I).

Neben der eben beschriebenen Substanz entsteht bei der Konden-
sation .mit Salzsiiure eine zweite, wie bereits oben erwihnt. Sie ist
in der bei der Reinigung der rotbraunen Verbindung erhaltenen alkoho-
lischen Mutterlauge enthalten und fillt daraus auf Zusatz von Wasser
in griinlich gefiarbten Blattern aus. Nach mebrmaligem Umkrystalli-
sieren erhdlt man sie fast farblos. Im Capillarrobr zersetzt sie sich
bei 157.59.

0.1716 g Sbst.: 0.3770 g COs, 0.0966 g H;0. — 0.1815 g Sbst.: 13.8 cem
N (239, 762 mm). — 0.2046 g Sbst.: 0.4508 g COs, 0.1180 g H,0.

CisH3oOs N3. Ber. C 59.96, H 6.25, N 8.75.
Gef, » 59.92, 60.09, » 6.29, 6.45, » 8.75.

Der Korper I6st sich in Alkohol und Ather maBig, nicht in
Wasser. Die alkoholische Losung wird -durch Eisenchlorid vorriiber-
gebend griin gefirbt. Man kann die Verbindung auch aus der rot-
braunen leicht erhalten, wenn man deren heife alkoholische Losung
mit etwas Wasser versetzt; die-Farbe schligt sofort von Braun in
Griie um unter volliger Umwandlung der Substanz in die hier be-
schriebene. Beim UbergieBen mit kounzentrierter Salzsiure bildet
sich das gleiche Additionsprodukt wie aus der rotbraunen Verbindung.
HeiBe Salzsiure verharzt.

Bis-[0-methyl-pyrrolin-4-carbonsiure- athylester] 2-indigo
(Formel 1V),

Versetzt man die kalte, wéBrige Losung des 3-Oxy-5-methyl-

pyrrol-4 carbonsdureesters mit iiberschiissigem Eisenchlorid, so firbt
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sich die Fliissigkeit zunéchst rot, nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung eines hellroten Krystallpulvers. Man 1iBt tiber Nacht
stehen, saugt dann den Niederschlag ab und wischt ihn mit Wasser,
danp mit Alkohol und Ather sorgfiltig aus. Die so gewonnene Sub-
ist rein; sie bildet mikroskopisch kleine Nadeln von ziegelroter Farbe.
Im Capillarrohr verkohlt sie zwischen 220—225°.
0.1676 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.3515 g CO,, 0.0829 g H,0. —
0.1212 g Sbst.: 8.6 ccm N (20° 760 mm).
C,anOsNg. Ber. C 57.42, H 5.43, N 8.38.
Gef. » 57.20, » 5.53, » 8.26.
Beim Liegen an der Luft nimmt die Verbindung 2 Mol. Wasser auf.
0.2682 g lufttrockne Substanz verloren 0.0288 g Hg0.
CisHis Os Nz + 2H;0. Ber. H;0 9.73.  Gef. H;0 9.70.

Die Substanz l6st sich in den gebriuchlichen organischen Sol-
venzien kaum, beim Erhitzen mit hochsiedenden Mitteln wird sie zer-
setzt. Beim UbergieBen mit alkoholischem Kali verwandelt sie sich
in ein dunkelrot gefirbtes Kaliumsalz. Eine Verseifung der Ester-
gruppen gelang nicht. Verreibt man die Verbindung mit Alkohol
und etwas Schwefelammonium, so farbt sich die Fliissigkeit dunkel,
und es scheidet sich ein graues Pulver ab. Diese Leukoverbindung
wurde in einer Wasserstoffatmosphire abgesaugt, sie firbte sich aber
an der Luft, selbst in trockner Form so rasch rot unter Riickver-
wandlung in die indigoide, da@ von einer Analyse abgesehen wurde.
In konzentrierter Salzsiure 18st sich die indigoide Verbindung mit
duukelgriner Farbe, die béi lingerem Stehen in Blau iibergeht. Gibt
man zu der griinen Lésung Wasser, so fallt ein dunkelgriiner Nieder-
schlag aus. Diese Substanz verliert im Exsiccator allmihlich an Ge-
wicht, die getrocknete Substanz ist stark hygroskopisch. Beim Liegen
scheint sie sich zu verindern; die Analysen lieferten daher keine
brauchbaren Werte.

[5-Methy1-pyrrolin-4-carbonsiure-iith/y]ester]-2-indol-indigo
(Forme] V).

Lost man den 3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiureester in der
ii-fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure und gibt dann die mole-
kulare Menge fein pulverisierten Isatins dazu, so erhdlt man, wenn
man nach !/;-stindigem Stehen die Losung aut zerkleinertes Eis giefit,
einen dunkelroten Niederschlag. Da die Substanz von organischen
Loésungsmitteln nicht aufgenommen wurde, wurde sie mit warmem
Alkohol gut ausgewaschen. Sie bildet so ein dunkelrotes Pulver, das.
im Capillarrohr unter vorbergehender Briunung bei 220—225° ver-
kohlt. '
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0.1238 g Sbst.: 0.2904 g CO,, 0.0534 g Hy0. — 0.2134 g Sbst.: 17.1 cem
N (22°, 755 mm).
CisHj¢O(N:. Ber. C 64.40, H 4.69, N 9.39.
Gel. » 64.10, » 482, » 9.15.

Mit alkoholischem Kali entsteht ein dunkelrotes Kaliumsalz.

2-Benzolazo-3-0xy-5-methyl-pyrrol-4-carbonséure-
athylester (Formel VI).

LaBt man zu einer eiskalten Losung des 3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbon-
siureesters in verdinnter Natronlauge (1 Mol. enthaltend) die berechnete
Menge Diazobenzolchlorid-Losung zufliessen, so fallt das Kupplungsprodukt
sogleich als braungelber Niederschlag aus. Es krystallisiert aus Alkohol in
Nadeln, die sich bei 225-226° zersetzen.

0.1159 g Sbst.: 15.1 ccm N (21°, 755 ram).
' Cu H|503N3. Ber. N 15.38. Gel. N 15.03.

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Ldsung eine rote Firbung.

' a-2-Isonitroso-3-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbonsiure-
athylester (Formel VII).

Zu der wibrigen Lésung des 3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiureesters
gibt man die gleiche Gewichtsmenge Natriumnitrit und setzt dann unter
Kithlung verdinnte Salzsgure in kleinen Portioneu hinzu. Nach einigem
Stehen krystallisiert die Isonitroso-Verbindung in briunlichgelben Nadeln aus.
Ausbeute etwa 709/, der Theorie.

Zur Analyse wurde die Substanz dber ihr Kaliumsalz gereinigt, das
man erhilt, wenn man die alkoholische Lésung mit alkoholischem Kali ver-
setzt und das ausgeschiedene Salz mit verdinnter Salzsiure zerlegt. Sie ist
dann hellgelb gelirbt und zersetzt sich im Capillarrohr bei 175

0.1446 g Sbst.: 0.2580 g CO2, 0.0722 g H, 0. — 0.1592 g Sbst.: 19.8 cem
N (24° 759 mm).

CsHyoO4N2. Ber. C 48.49, H 5.59, N 14.19.
Gef. » 48.66, » 5.58, » 14.117.

Das Oxim ist in Alkohol, Eisessig und Wasser maBig loslich. Von Soda
oder Ammonizk wird es leicht anfgenommen. Seine alkoholische Losang gibt
aut Zusatz von Eisenchlorid eine gelbgriine Firbung. Lingeres Kochen mit
Wasser oder Salzshure zersetzt.

B8-2-1sonitroso-3-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbonsiure-

dthylester.

Gibt man zu der warmen alkoholischen Losung des eben beschriebenen
Oxims ein paar Tropfen konzentrierte Salzsinre, so schligt die Farbe sofort
in Duokelgrin um. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung von selbst
oder auf Zusatz von Wasser in dunkelgriinen Blittchen ab. Aus heiBem
Wasser mehrmals umkrystallisiert bildet sie olivengriine Blatter, die sich bei
177° zersetzen.
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0.1902 g Sbst.: 0.3398 g CO, 0.0904 g Hy0. — 0.1384 g Sbst.: 17.6 cem
N (26° 765 mm).
CsH10O,N;. Ber. C 48.49, H 559, N 14.19.
Gef. » 48.72, » 5.31, » 14.39.

Die Substanz ist in Wasser schwer, in Alkohol sehr leicht 13slich. Im
ibrigen verhilt sie sich der a-Verbindung gleich.

2-Nitrimino-3-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbonsdure-athylester.
(Formel VIII).

3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiureester wird mit wenig Eisessig iber-
gossen und dann die doppelte Gewichtsmenge Natrimmnitrit allmahlich unter
Eiskiihlung eingetragen. Nach einiger Zeit beginnt das Nitrimin in gelben,
glénzenden, flachen Nadeln sich abzuscheiden. Die Substanz wird abgesaugt
und mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute etwa 609, Zur Anpalyse wurde
das Nitrimin mehrmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert.

Die lufttrockne Substanz enthdlt 1 Mol. Wasser, das im Vakuum bei
100° abgegeben wird. Beim Liegen an der Luft wird es groBtenteils wieder
aufgenommen.

0.3442 g Sbst. verloren 0.0260 g H,O.
CaHgo_v, N; + H,;0. Ber. HsN 7.34. Gef. H, O 7.55.
Die Analyse der getrockneten Substanz ergab:
0.1783 g Sbst.: 0.2768 g CO;, 0.0662 g H;0. — 0.1555 g Sbst.: 25.2 cem
N (259 765 mm).
CsHyOsN;. Ber. C 42.28, H 3.96, N 18.50.
Gef. » 4224, » 4.15, » 18.61.

Im Capillarrohr verpufit das Nitrimin wechselod zwischen 2019 und 214°
bei reinen Proben. Es lost sich schwer in Wasser, maBig in Alkohol und
Eisessig. Auf Lackmus reagiert es schwach sauer; von verdinnter Alkali-
lauge, Soda oder Ammoniak wird es leicht aufgenommen, beim Ansduern
fallt es wieder unverindert aus. In der mit Ammoniak versetzten wiBrigen
Losung erzeugt Silbernitrat einen roten, gallertartigen Niederschlag, der nicht
filtrierbar war. Ebenso entsteht mit Bleiacetat eine rote Fallung. Das
Nitrimin gibt die Thiele-Lachmannsche und die Liebermannsche Re-
aktion.

Leitet man in die alkoholische Losung der wasserhaltigen oder wasser-
freien Verbindung Ammoniakgas, so fallt ein brauner Niederschlag aus, der
abfiltriert uod iber Kali getrocknet wurde.

0.1130 g Sbst.: 0.1646 g CO4, 0.0520 g Hs0. — 0.1496 g Sbst.: 0.2190 g
COys, 0.0772 g Hy0. — 0.1576 g Sbst.: 80.6 cem N (18.5°, 758 mm). —
0.1308 g Sbst.: 25.22 ccm N (209, 763 mm).

CsHgOs N3 + NH;. Ber. C 39.34, H 4.92, N 22.96.
' Gef. » 39,73, 39.92, » 5.15, 5.26, » 22.22, 22.36.

Die etwas zu hohen Kohlenstoff- und zu geringen Stickstoffwerte sind auf
die Verinderlichkeit des Additionsproduktes zuriickzufiihren. Es verliert
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rasch wieder Ammoniak unter Riickbildung des Nitrimins, bei lingerem
Liegen vollstindig.

Das Nitrimin kann man auch aus den oben beschricbenen Oximen er-
halten, wenn man sie in Eisessig mit Natriumnitrit behandelt.

a-Chloracetyl-B-methylamino-crotonsidure-athylester,
CH;.C(NH.CH;):C(CO.CH,s.Cl).COOC;s Hs.

55 g Methylamino-crotonséureester werden in 150 ccm absolutem
Ather gelést, 32 g Pyridin hinzugefigt und unter Riihren mit der
Turbine 44 g Chloracetylchlorid zu der eisgekiiblten Losung einflieBen
gelassen. Man 1aBt stehen, bis der Geruch nach Siurechlorid ver-
schwunden ist und schiittelt dann die atherische Fliissigkeit zweimal
mit Wasser aus. Beim Verdunsten hinterbleibt die Chloracetyl-Ver-
bindung als gelblich gefirbte Krystallmasse. Durch Losen in Alko-
hol und Ausspritzen mit Wasser gewinnt maun sie in langen, weillen
Nadeln, die bei 50.5—31° schmelzen.

0.4014 g Sbst.: 0.2640 g AgCL
CgHuO;NCl. Ber. Cl 16.17. Gef. Cl 16.27.

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

3-Oxy-1.5-dimethyl-pyrrol-4-carbonsiure-dthylester.

10 g der eben beschriebenen Chlorverbindung werden in Alkohol
gelést und 2.6 g Kali in Alkobol unter Eiskiihlung zugegeben. Nach
'/p-stiindigem Stehen ist die Reaktion beendet; man neutralisiert dann
die Fliissigkeit genau mit Salzsiure, filtriert das ausgeschiedene Chlor-
kalium ab und verdampft im Vakuum zur Trockme. Es hinterbleibt
ein gelbrotes Ol, das im Exsiccator iiber Schwefelsiure allmihlich
erstarrt. Es wurde versucht, das Robhprodukt zu reinigen; die beim
Verdunsten einer itherischen Losung der Substanz im Exsiccator er-
haltenen Krystalle zerflossen jedoch sofort an der Luft, da sie stark
hygroskopisch sind. Eine nihere Untersuchung sowie die Analyse
waren daher nicht ausfiibrbar. Die Verbindung ist in organischen
Losungsmitteln auBer Ather und Petrolather leicht loslich. In Wasser
erzeugt Eisenchlorid eine dunkelrote Firbung. Ein mit Salzsiure be-
feuchteter Fichtenspan wird rot gefirbt, ammoniakalische Silberldsung
stark reduziert.

1) B, 42, 3912 [1909).
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1.5-Dimethyl-pyrrolin-2-isonitroso-3-keto-4-carbonsiure
'th l ¢ CQH:,COQ-Q—-——QIO
shaylesten CH,.C.N(CHy). C:N.OH
Gibt man zu “einer Lésung der eben beschriebenen Substanz in Wasser
etwa die gleiche Gewichtsmenge Natriumnitrit und dann portionenweise unter
Kihlung verdinnte Salzsiure, so scheidet sich die Isonitroso-Verbindung in
citronengelben Nadeln aus. Ausbeute fast quantitativ. Durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser wurde sie gereinigt; sie zersetzt sich bei 162.5°.
0.2134 g Sbst.: 0.3974 g CO,, 0.1088 g HyO. — 0.1450 g Sbst.: 17.2 ccm
N (19°, 735 mm).
CoHy30,Ny. Ber. C 50.88, H 5.66, N 13.21.
Gef. » 50.79, » 5.70, » 13.34.

Die Substanz Iost sich in Alkohol, Eisessiz und Wasser maBig. Von
Soda oder Ammoniak wird sie anfgenommen und beim Ansiuern wieder ab-
geschieden. Beim Erwarmen mit wabBriger oder alkoholischer Salzsiure wird
sie zersetzt.

1.5-Dimethyl-pyrrolin-2-isonitroso-3-keto-4-carbonsiure.

LaBt man den vorher beschriebenen Ester mit der 10-fachen Menge
10-proz. Natronlauge stehen, so krystallisicrt nach einiger Zeit das Natrium-
salz der Carbonsiure in farblosen Nadeln aus. Zerlegt man das Salz mit
verdiinnter Salzsiure, so gelangt man zu der Carbonsiure, die aus Wasser
in farblosen Nadeln vom Zers.-P. 154—1559 sich abscheidet.

0.2282 g Sbst.: 0.3844 g CO;, 0.0938 g H;0. — 0.2235 g Sbst.: 29.7 cem
N (16.5% 765 mm).
C:H;O(N;. Ber. C 45.70, H 4.35, N 15.22,
Gef. » 4594, » 4.60, » 15.40.

1.5-Dimethyl-pyrrolin-2-nitrimino-3-keto-4-carbonsédure-
dthylester,
C;H; CO;. (l}-—————C : 0 .
CHa.({J'.N(CH,).(B:N.NOa
Trigt man in eine gesittigte Eisessiglosung des 1.5-Dimethyl-
pyrrolin-2-isonitroso-3- keto-4-carbonsfureesters iiberschiissiges Natrium-
pitrit in kleinen Portionen ein, so scheidet sich schon wéahrend der
Operation das Nitrimin als roter Krystallbrei ab. Es wird abgesaugt
und aus beiBem Wasser umkrystallisiert. Daraus schief3t es in orange-
farbenen Nadeln an, die sich bei 200° zersetzen.
Im Vakuum bei 100° verliert die lufttrockne Substanz 1 Mol.
Wasser.
0.4736 g Shst.: 0.0346 g H,0.
CoH;, OsN; + H,0. Ber. H,0 6.97. Gef. H,O 7.30.



1374

0.1332 g Sbst. (wasserfrei): 0.2180 g CO;, 0.0522 g H;0. — 0.1613 ¢
Sbst.: 24.0 cem N (189, 767 mm).
CgHuOan. Ber. C 44.80, H 456, N 17.43.
Gef, » 44.63, » 4.38, » 17.17.

Das Nitrimin ist schwer in Wasser, leichter in Alkohol und Eis-
essig loslich. Es reagiert auf Lackmus sauer und wird von Sodalésung
oder Ammoniak mit roter Farbe aufgenommen.

Das Ammoniak-Additionsprodnkt scheidet sich beim Einleiten von Am-
moniakgas in die alkoholische Lésung als brauver Niederschlag aus. Es ent-
steht auch beim Verreiben des Nitrimins mit wiBrigem Ammoniak.

0.1495 g Sbst.: 0.2310 g CO,, 0.0748 g H;0. — 0.1572 g Sbst.: 0.2392 g
CO,, 0.0796 H30. — 0.1230 g Sbst.: 23.6 ccm N (219 747 mm).

CQHnOsN; -+ NI‘Ia Ber. C 41.85, H 546, N 21.71.
Gef. » 42.14, 41.53, » 5.59, 5.66, » 21.66.

Acetonoxalsiure-nitramid, CH;.CO.CH;.CO.CO.NH.NO,.

LaBt man das eben beschriebene Nitrimin in Portionen von 1 g
mit 15 ccm 5-proz. Natronlauge etwa 18 Stunden stehen wund siuert
dann die rot gefirbte LGsung mit verdinnter Salzsiure an, so fallt
unter schwacher Gasentwicklung ein gelblich gefarbter krystallinischer
Niederschlag aus, der mit Sodalésung ausgewaschen wird, um etwas
unverindertes Nitrimin zu entfernen. Aus heilem Wasser einmal
umkrystallisiert, bildet er farblose Nadeln, die sich bei 258° zersetzen.

0.1382 g Sbst.: 0.1757 g CO,, 0.0418 g H,0. — 0.1797 g Sbst.: 25.5 cem
N (199, 767 mm).

C3HgOs N;.  Ber. C 34.48, H 3.44, N 16.10.
Gel. » 34.67, » 3.38, » 16.49,

Das Nitramid ist in Wasser schwer, in Alkohol und Ather kaum
loslich. Es reduziert ammoniakalische Silberlosung; Eisenchlorid er-
zeugt in der willrigen Losung eine rote Fiarbung. Bei lingerem
Kochen mit Wasser scheint die Verbindung verindert zu werden.

Acetonoxalsiure-nitramid und Phenylhydrazin.

Erwirmt man das Nitramid in 50-proz. Essigsidore mit Phenylhydrazin
auf dem Wasserbade, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein roter krystalli-
nischer Kérper ab. Da er in allen organischen Lésungsmitteln kaam loslich
war, wurde er mit warmem Alkohol mebrmals ausgewaschen; man erhilt so
ziegelrote, weiche Nadeln, die sich bei 2449 zersetzen.

0.1516 g Sbst.: 0.3352 g COg, 0.0632 g H,0. — 0.1682 g Sbst.: 0.3702 g
CO,;, 0.0726 g H;0. — 0.1113 g Sbst.: 20.6 ccm N (189 758 mm). —
0.1128 g Sbst.: 20.7 cem N (199, 761 mm).
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CHH]s 03 Ns. Ber. C 6052, H 446, N 20.78.
Gef. » 60.30, 60.03, » 4.66, 4.83, » 21.18, 21.04.
Beim Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge bildet die Substanz ein
gelbes Salz, das an der Luft zerflieBt. In konzentrierter Schwefelsiure gibt
sie anf Zusatz von Eisenchlorid eine violette Firbung.

168. Hrich Benary: Hinwirkung von Athylen-
bromid, Methylenjodid und Jod auf Amino-crotonséiureester.

(Eingegangen am 3. April 1913.)

Da sich aus Amino-crotonsiureester und Chlor-acetylchlorid, wie
in der voranstehenden Mitteilung beschrieben, ein Pyrrolderivat ge-
winnen laflt, erschien es moglich, in dbnlicher Weise den Aminoester
mit Athylenbromid unter Bildung eines Methyl- pyrrolinesters in
Reaktion zu bringen. Erhitzt man jedoch die beiden Substanzen in
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Pyridin mit einander, so ge-
langt man zu einer Verbindung, die sich mit Dihydro-kollidin-
dicarbonsdureester als identisch erwies. Athylenbromid wirkt
demnach in diesem Falle ebenso wie Acetaldebyd; bekanntlich reagiert
dieser mit Amino-crotonester unter Bildung des Dihydroesters. Wahr-
scheinlich entsteht Acetaldehyd wihrend der Operation aus Athylen-
bromid, wie ja ein Ubergang von Alkylenbromiden in Aldehyde resp.
Ketone oft beobachtet worden ist.

In dem Zusammenhang erschien auch der Reaktionsverlauf
zwischen Methylenjodid und Aminocrotonester von Interesse. Da-
bei wurde eine bei 73° schmelzende Base isoliert, die sich als Luti-
din-dicarbonsiureester erwies. Seine Bildungsweise erklirt sich
so, daB zuniichst, wie aus Formaldebyd, Acetessigester und Ammo-
niak ), Dihydro-lutidin-dicarbonsﬁ.ureester:

C;H;COs. C.CO0,.C; Hs
CH;.C H/W‘C CH;

entstebt, der unter den Versuchsbedmgungen zu der Base oxydiert wird.

Schlieflich wurde noch die Einwirkung von Jod auf die Natrium-
verbindung des Amino-crotonsiureesters untersucht. Dabei resultierte
eine jodhaltige Substanz von der Zusammensetzung eines Jod-amino-
crotonsiureesters. Eine entsprechende Bromverbindung ist bereits

" Schitf und Prosio, G. 85, II, 70 [1895].





