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286. Hans Fischer,  K a r l  Schneller und Werner  Z e r w e c k :  
Zur Kenntnis der Pyrrole, 3. M i t t e i l u n g :  U b e r  K e t o n e ,  K e t o c -  

saure-ester und K e t o n s B u r e - n i t r i l e  substituierter Pyrrole. 

[Aus d. 0rgan:chem. Institut d. Techn. Hochschule hliinchen. J 
(Bingegangen am 31. Mai 1922.) 

K e t o n s a u r e n i t r i l e  der Pyrrole sind noch nicht bekannt, K e -  
t u n e  und Ketonsauren in beschrankter Anzahl. Die alteren Arbeiten 
sind im Lehrbuch von M e y e r - J a c o b s o n  ') zu finden; neuerdings 
baben B. O d d o a ) ,  ferner T s c h e l i n z e f f  und T e r e ~ t j e f f ~ ) ,  sowie 
K. HeB') Ketone des am Stickstoff substituierten Pyrrols, sowie des 
Ic'yrrols selbst dargestellt. Ketone der homologen Pyrrole sind bis 
jetzt nur  vereinzelt zuganglich nach der K n o r r  schen Pyrrol-Synthese 
durch gemeinschaftliche Reduktion von Ketooen der Fettreihe mit 
zweckentsprechenden Iqonitroso-ketonen. Die Lltere Literatim uber 
P y r r o l - k e t o n s a u r e n  ist im M e y e r - J a c o b s o ~ ~ )  angegeben, von 
P i 1 o t y und W i l l  6, sind dargestellt die 3.4-Dimethylpyrryl-~-athanon- 
uxalsiiure, sowie 2.3-Diniethylpyrryl-p-5ithanpn-oxalsaure-ester. 

Fur weitere Synt,hesen zur Klarlegung der Konstitution der Pyr- 
rolfarbstoff- Spaltuogsprodukte und fur Aufbauversuche habeo wir 
gleichzeitig ruit der Anweudung der G a t t e r m a n n s c h e n  Blausaure- 
Aldehyd-Synthese auf Pyrrole die H o e  schsdbe ') Keton-Synthese aiif 

substituierte Pyrrole ubertragen; diese Synthesen verliefen vielfach 
sehr glatt. Als Nitrile wurden zunachst das  leicht zugangliche A c e t o -  
und B e n  z o n i  t r i l ,  mit 2.4 - D i m  e t  h yl- 3- c a r  b a t  h o  x y - 
p p r r o l ,  zu den entsprechenden K e t o n e n  uber die Iminchloride ver- 
einigt. Die Ketone sollen nun wejter zu H y d r o l e n  reduziert ucd 
diese dann rnit Pyrrolen zu D i p y r r y l - m e t h a n e n  kondensiert werden. 
Wir zweifeln nicht, durch Kondeosation der Pyrroi-monocarbonsaure- 
nitrile mit trisubstituierten Pyrrolen zu D i p y r r y l k e t o n e n  zu ge- 
Iangen, deren H y d r o l e  als Ausgangsmaterial dieneu sollen fur T r i -  
p yr r y  1- m e t h a n e .  

Mit Hilfe von D i c y a n  hofften wir zu D i p y r r y l d i k e t o n e n  zu 
gelangen, um von da  aus dem W i l l s t i t t e r s c h e n  A t h i o p o r p h y r i n  
naher zu kommen; bis jetzt wurde ou r  ein Resultat bei 2.4-Dimethyl- 
3-carbathoxy-pyrrol erhalten, jedoch nicht in der gewunschten Rich- 
tung, vielmehr trat die Kondensation nur  halbseitig ein, so dal3 das  
schiinkrystallisierende 2.4 - D i m  e t h y 1-3 - c a r  bii t h o  x y - p  y r  r y l-5 -g l  y - 

vorlaufig 

1) 11. Hd., 3. TI., Y. 183 ff. 
*) B. 54,2313 [1921]. 
1) B. 48, 1123 [I9151 und B. 50, 462, [1917:. 

a) B. 47,2417[1914]. 3) B.47,2447[1914, 
6, B. 46, 2607 [lUl3j. 11. Bd., 3. Tl., S. 194. 



o x y l s a u r e n i t r i l  (I.) erhalten wurde, nur in  schlechter Ausbeute, so daB 
wir weitere Umsetzungen damit noch nicht vornehmen konnten. Bei 
Verwendung des M a l o n s a u r e d i n i t r i l s  verlief die Kondensation mit 

I. NC . OC .k,). CHa 
NH 

HaC.--- --ii.COOCsHs 
111. CI . H,C.OC. IL.. ./I. C H ~  

NH 

2.4-Dirnethyl-3-carbatbox~pyrrol ehenfalls nur einseitig und fiihrte zu 
dern schon krystallisierenden 2.4- D i m e t h y l  - 3-c  a r  b a t  h o x y - 5  - c y a n  - 
a c e t y l - p y r r o l  (11.). Der diesem NitriI entsprechende S i i u r e - e s t e r  
wurde durch Kondensation deseelben Pyrrols mit C y a n - e s s i g e s t e r  
in  guter Ausbeute dargestellt. Der  Versuch, aus  diesem Ketonsaure- 
ester durch Anwendung der W o 1 f f ' ) - K i s h n e r s c b e n 2 )  Reduktions- 
methode iiber das Hydrazon die 2.4- Di m e  t h y  1-3 - c a r  b a  t h ox  y - 
p y r r o l - 5 - p r o p i o n s ~ u r e 3 )  zu gewinnen, ist im Gange. 

Ton besonderem Interesse erschien die Anwendung von N i t r i l e n  
d e r  M o n o - ,  D i -  u n d  T r i c h l o r - e s s i g s a u r e ,  da vorauszusehen 
war, daB ria8 Halogen in  der Seitenkette reaktionsfahig bleiben wurde 
und dann vou da  aus weitere Synthesen durchgefuhrt werden konnten. 
Auch interessierte uns  der  EinfluB auf den Pyrrolkern durch die 
starkere negative Belastung. In  der Tat  reagierte C h l o r - a c e t o -  
11 i t r i l  in  sehr guter Auubeute rnit 2.4-Dimethyl-3-carblthoxp- pyrrol 
unter Bildung von 2.4 - D i m e t  h y l - 3  - c a r  bi i  t h o r  y - 5  - c h l o r  a c e  t y  1 - 
p y r r o l  (HI.), sowie rnit 2.5-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrroI zu 2.5-Di-  
m e t h ~ l - 3 - c a r b i l t h o x y - 4 - c h l o r ~ ~ ~ e t y l - p y r r o ~  und ebenso rnit 
einer Reibe khnlicher Pyrrole. Das Chlor ist reaktionsfiihig, aus- 
tauschbar gegen Amino-, Dimethylamino-, Methylamino- und andere 
htom-Gruppierungen. Die Versuche, so zu Tyramin-, IIordenin- und 
Adrenalin-iihnlichen Korpern zu gelangen, sind irn Gange; von diesen 
erxarten wir starke physiologische Wirkungen. Durch Umsetzung 
von Pyrrol 111 rnit Cyankalium resultierte Pyrrol 11, eine Restgtigung 
der Konstitution' iro Sinne von Formel 11. 

Die suagesprochene Reaktionsfahigkeit des C h l o r - a c e t o n i t r i l s  
I q t  es nahe, es zu benutzen zur Kondensation mit dern Gernisoh der 
basischen und der 8auren Abbauprodukte des Blut- und Gallen-Farb- 
stoffes. Ein Versuch rnit dem H a m o p y r r o l - G e m i s c h  hat gelehrt. 
daS man leicht so zu prachtvoll krystallisierenden , durchaus bestan- 

I )  A. 394, 86 [1912]. 
3, F i s c h e r  und B a r t h o l o m i u s ,  B. 45, 1925 [191-2]. 

a) C. 1912, I 1622, 1713, 4025, I1 1925. 
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digen Derivaten gelangt, so daS damit eine neue Trennungsmethode 
in Angriff genommen werden kann, eine Untersuchung, die im Gsnge 
ist. Es wird insbesondere mit dieser Methode das / . ? -Mcthyl -p-  
a t h  y l - p y r  r o l ,  von dem bis jetzt noch kein krystallisierendes Derivat 
bekannt ist, isolierbar sein. F u r  die Sfure-Fraktion gilt dasselbe; cs 
wird unsere Aufgabe mit sein, die von P i l o t y ’ )  entdeckte, von uns  
aber bestrittene X a  n t h o p  y r  r o 1- c a r  b o n  s l u r  e (a- Ath yl-&methyl- 
pyrrol-18’-propionsanre) festzulegen. Auch mit der Einwirkung von 
Chlor-acetonitril auf M e s o b i l i r u  b i n o g e n  haben wir begonnen. 

Von besonderem Interesse waren natiirlich die Pyrrol-propion- 
sauren, die als Spaltprodukte des Blut- und Gallen-Farbstoffs in Be- 
tracht kommen, und wir hofken, iiber den T r i m e t h y l - p y r r o l -  
a l d e h y d ,  der nach der G a t t e r m a n n s c h e n  Blausiure-Synthese eigent- 
lich leicht zuglnglich sein muate, uber die P e r k i n s c h e  oder E r l e n -  
m e y e  r sche Synthese zur P h y 11 o p y r r o 1-c a r b o n  s a u  r e zu gelangeu. 
Das 2 . 4 . 5 - T r i m e t h y l - p y r r o l  erwies sich jedoch als schlecht kon- 
densationsfiihig mit Blausaure, Cyan-essigester und Cyan-kohlenskure- 
ester, dagegen glatt mit Chlor-acetonitril , woraus wieder dessen vor- 
ziigliche Verwendungsfahigkeit hervorgeht Das Chlor ist austausch- 
bar gegeo die Nitrilgruppe, und wir erhielten 2 . 4 . 5 - T r i m e t h y l - 3 -  
c y a n a c e t y l - p y r r o l  in guter Ausbeute und hoffen bald, uber die 
rugeh6rige Propionslure berichten zu Ironnen. 

C y a n  - k o h l e n  s a u r e - e  s t e r  benutzten wir zur Darstellung von 
Glyoxylsiureestern , die dann zu weiteren Synthesen verwandt und 
auch in die entsprechenden Aldehyde nach bekannten Methoden iiber- 
gefiihrt werden sollen. Es sind dargestellt 2 . 4 - D i m e t h y l - 3 - c a r b -  
a t  h o x y - p y r r o 1 - 5 - g 1 y o x y 1 s ii u r e  - e s t e r (IV.) , 2.5 - D i m e t h y 1 - 3 - 
carb i i thoxy-pyrro l -4 -g lyoxy l s lure -es ter  (V,) und 2.4 - Di-  
m e t h y 1 - 3 - a c e t y 1 - p y r r o 1 - 5 - g 1 y o x y 1 s li u r e - e s t e r (V I .) : 

I v. H5c200c.oc!j~~. ma V. HaC.[>I.CHS 
Ha C .-- . C 0 0 CsHs HsCaOOC.OC. ~ .COOCsHL 

N H  NH 
HaC. (i. CO . CHa 

VI. H~C~OOC.OC.I!J.CH~ 
NH 

VI. erwies sich als nicht identisch mit dem von P i l o t y  d w -  
gestellten, oben erwfhnten Kondensationsprodukt aus 2.4-Dimethyl-3- 

I) B. 46, 1002 [1913]. 
2, Interessanter Weise verlauft die Umsetzung des Trimethyl-pyrrols mit 

Blausiiure in ChloroformlBsung in befriedigender Ausbeute. Schmp. des 
sch6n krystallisierenden Trimethyl-pyrrol-aldehyds 143’/2 0, dee Phenyl-hydra- 
zons 1380. 
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acetyl-pyrrol nnd Oxalester. Unser Korper ist sicher verschieden von 
dem P i l o t y s  und W i l l s -  eine Bestiitigung dafur, da13 die Kondeu- 
sation bei P i l o t y  nicht etwa in  der a-Stellung eingetreten ist, was 
nicht ganz ausgeschlossen schien. Auffallend ist hier die auBer- 
ordentlich leichte Verseifbarkeit, wie wir sie auch schon bei den Nitro- 
estern der Pyrrole beobachtet hatten. Vielleicht ist die Ursache in 
beiden Fallen gleich, Umlagerung bei den Nitrokorpern in die Aci- 
form,  bier Ubergang in Enol. Allerdings ist die Eisenchlorid-Reaktion 
dieser Pyrrole nicht positiv. 

Besehreibung der Versnehe. 
2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - c a r  b H t h  ox y - 5 - a c e  t y 1 - p y r r o 1 (s.) '). 

1 g trocknes 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol (1 Mol) und 
0.5g trocknes A c e t o n i t r i l  (2 Mol) wurden in 5 ccm absol. i t h e r  
gelost und in die Losung 4 Stdn. trocknes Chlorwasserstoffgas in 
langsamem Strome eingeleitet. Die L6snng erwiirmte sich schwach, 
und nach mehrstiindigem Stehen schieden sich orangefarbene Kry- 
stalle, das s a l z s a u r e  I m i n ,  ab. Schmp. (aus Alkohol) 240'. Durch 
Anwendung von Chlorzink wurde kein besseres Ergebnis erzielt. 

Durch I/,-stiindiges Erwarmen der wiihigen Liisung auf den1 
Wasserbade gelang die Umsetzung in das K e t o n ,  das sich nach dem 
Erkalten in farblosen Blittchen absetzte. Nach 8-maligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol zeigte der Korper den Schmp. 142O. 2.4-Di- 
metbyl-3-carbiithoxy-5-acetyI-pyrroI ist in beil3em Wasser ziemlich 
leicht, in  Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol, Chloroform und Acetori 
leicht 16slich. 

Der  so in guter Ausbeute erhaltene Korper ist also identisch rnit 
dem von M a g n a n i n i 3 ,  spater von L a n e t t i  und L e v i 3 )  erhalteneii 
a! ~-Dimethyl-tr'-acetyl-pyrrol-monocarbonsiiure-Lthylester. 

N (20°, 718 mm). 
0.1648 p Shst.: 0.3801 g CO,, 0.1070 g H40. - 0.1606 g Sbst.: 9.85 CCIU 

C1lLIl~OaN (209.20). Ber. C 63.16, H 7.18, N 6.70. 
Gel. 62.92, 7.26, > 6.75. 

2.4 - D i m e  t h J I -  3 - c a r  b 5 t h o x  J - 5- b e n  z o J 1- p y r  r 01 (s.). 
3 g 2 . 4 - D i m e t h y l - 3 - c a r b a t h o x y - p p r r o l  und 3.6 g trocknes 

R e n z o n i t r i l  (1 Mol: 2 Mol) wurdeo in 30 ccm absol. Ather geloat 
und bei gewohnlicher Temperatur in die Liisung 4 Stdn. ein lang- 

'> Die Versucbe des Hm. S c h n e l l e r  sind mit S. gezeichnet, die des 

7 B. 41, 2865 [1888]. 
Elm. Zerweck mit Z. 

3, G. 24, I 546; B. 27, Ref, 585 118941. 
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samer Strom trocknen Chlorwasserstoffs eingeleitet. Nach 12-stun- 
digem Stehen auf Eis krystallisierte das s a1 z s a u r e I m in in schwefel- 
gelben, prismatischen Krystallen aus. Mit absol. Ather gewaschen, 
zeigte der Korper den Schmp. 228O. Ausbeute an exsiccator-trocknem 
Produkt 5 0 g (d. i. 92 " / o  der Theorie). Aus Eisessig und dann aus 
Alkohol umkrystallisiert, wurden citronengelbe Nadeln vom Schmp. 
232O erhalten. Der Korper reagierte in der Warme auf E h r l i c h s  
Reagens schwach positiv. 

Das Umkochen mit Wasser geschah mit dem reinen Imin  und 
dauerte bei Waskerbad-Temperatur unter Zusatz von wenig Ammo- 
niak 20-30 Min. Beim Erkalten der wal3rigen Losung krystallisierte 
das K e t o n  in guter Ausbeute in farblosen Nadelo vom Schmp. 106", 
aus Alkohol umkrystallisiert: 108O, aus. Das Keton ist in Alkohol, 
Eisessig, Aceton, Chloroform und Benzol in der Kalte schwer, in der 
Warme leicht liislich. Die Losungen sind schwach gelb geflrbt. I n  
Pgridin ist es in der Kiilte loslich, in Wasser in der Warme sehr 
schwx lijslich. Auf E h r l i c h s  Reagens reagiert der Kijrper in der 
Kalte wie in der Warme negativ. 

N (190, 721 mm). 
0.1637 g Sbst.: 0.4227 g GO?, 0.0916 6 H20. - 0 1446 g Sbst.: 6.8 C C ~  

C16H170aN (271.23). Ber. C 70.85, H 6.28, N 5.17. 
Gef. B 70.44, )> 6.26, 5 21. 

2 4-Dimethgl-3-carbathoxy-5-chloracetyl-pyrrol (111.) (S.). 

1 0  g trocknes C h l o r - a c e t o n i t r i l  (2 Mol) und 1.2 g 2 .4 -Di -  
me thy l -3 -ca rb i i t hoxy-pyr ro l  (1 hfol) wurden in 12 ccm absol. 
Ather gelost und unter Eiskuhlung 15-20 Min. ein kriiftiger Strorn 
trocknen Chlorwasserstoffs in die Liisung eingeleicet. Es  trat leichte 
Erwiirmung ein, und nach kurzer Zeit fie1 ein gelblich gefarbter 
Korper aus, der sich an der Luft nach langerer Zeit rotete. Im 
Exsiccator iiber Chlorcalcium und Atzkali getrocknet, zeigte der 
Korper den Schmp. 110". Ausbeute 1.9 g (d. i. 95 Ol0 der Theorie). 

Durch kurzes Erwarmen mit ziemlich vie1 Wasser auf dem 
Wasserbade ging das s a l z s a u r e  I m i n  bald in Losung, aus der sich 
beim Erkalten das K e t o n  in reinen, farblosen, filzigen Nadeln aus- 
schied. Beim Erwlrmen des salzsauren Imins mit Alkohol erfolgte 
ebenfalls sofort Umsetzung und so wurde das reine Keton in fast 
theoretischer Ausbeute erhalten. Schmp. 187O. 

Das Keton ist halogenhaltig. In Wasser unloslich, in Alkohol 
schwer loslich, in Benzol, Chloroform und Aceton in der Warme 
unter schwacher Gelbfarbung leicht loslich, in Eisessig in der Kalte 
schwer, in der Warme leicht loslich, in Pyridin in der KBlte loslich. 



Der Korper gibt in der WHrme schwach positive Pyrrol-Reaktior? m;t 
E h r l i c h s  Keagens. 

Zar Analpse wurde das Keton bci 1000 in Vakuum rnit Phosphorpent- 
ovyd getrocknet. 

0.1219 g Sbst.: 0.2420 g COs, 0.0650 g H10. - 0.1041 p Sbst.: 5.65 ccm 
K (15O. 706 mm). - 0.1423 g Sbst.: 0.0829 g AgCI. 

p l l  H l r O ~ N C l  (243.67). Ber. C 54.19, H 5.79, N 5.75, CI 14.56. 
Gef. B 54.16, 5.96, * 5.98, 14.41. 

P 11 f- n y 1 - h J d raz  n n d es 2.4 - D i rn e t h y 1 - 0 - c a r  I) i t h o s y - 5 - c 11 I o I’ - 
a c  e t y I -p  p r r o  Is. 

1 ):IT eisessigsaure Losung des lietons wurdc mit  etwas Phenyl-hydrazin 
ic Eiatssig 5 Min. gekocht und noch warm mi t  ziemlich vie1 Wasser versetzt. 
Beim lirkalten krystallisierte das Phenyl-hydraxon BUS Alkohol in gelbsn 
“adeln vom Schmp. 164O ails. 

0.1549 g Sbst.: 18.0 ccm N (IS0, 718 mm). 
C l r H ~ o O ~ N ~ C I  (333.74). Ber. N 12.60. Gef. N 12.88. 

3.4 - D i m e  t b y I - 3- c a r  bHt h o x  y-5 -[d ime t h  y 1 am in o - a c e t yl] - 
p y r r o l  (S.). 

0.5 g 2.4- D i m e t h y l - 3  - carb i i thoxy-5 -ch lorace ty l -pyrro l  
wurden mit 5 g einer 33-proz. , absolut-alkoholischen Losung VOD 

Dimethy lamin  1 Stde. im zugeschmolzenen Rohr auf lebhaft sieden- 
dem Wasserbad erwarmt. Das. Pyrrol-Derivat ging bald in Losung, 
die gelb gefarbt war. Nach dem Erkalten wurde das Liisunigsmittel 
auf flacher Schale an der Luft verdunstet, wobei 2.4-Dimethyl-3-carb- 
Btboxy-5-[dimethylamino-acetyl]-pyrrol in farblosen Krystallen vom 
Schmp. 95O (aus Alkohol + Wasser) zuruckblieb. 

Der Korper ist unloslich i n  Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, Pyridin und Eisessig. Auf E h r-  
l ichs  Reagens reagiert er i n  der Kiilte und WHrme negativ. Die 
Schmelze des Sarblosen Korpers ist gelb gefilrbt. 

Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur im Hochvakuum fiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.1434 g Sbst.: 14 6 ccm N (200, 733 mm). 
C13Hlo03Nl (250.9). Ber. N 11.20. Gef. N 11.28. 

9.4-D i m e t h  y 1 - 3 - c a r  b a t h o x y - py r r  o J 1-5 - e s s i ge s t e  r (S.). 
1 g trocknes 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol(l Mol) und 

1 g trockner Cyanessigsi iure-Hthylester  (2 Mol) wurden in 10 ccm 
absol. Ather gelost und in die Liisung unter Kuhlung l-ll/a Stdn. 
ein langsamer Strom trockoen Chlorwasserstotfs eiugeleitet. . Die 

Berichte d. D. Chem. Gasellachaft. Jahrg. CV. 154 



%sung farbte sich rotbraun und wurde bei 0" 1-2 Tage stehen 
gelassen. Dabei krystallisierte das s a 1 z s a u r e I m i n zum Teil aus. 
Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum hinterblieb neben den 
nnbestiindigen Krystallen ein rotbraun gsfilrbtes 81, das durch 5 Min. 
langes Erwarmen mit N'asser auf dem Wasserbade zum gro6ten Teil 
in Liisung giog. Durch rasches Filtrieren wurde die Losung von 
ungelostem (il getrennt. Beim Erkalten krgstallisierte das Keton aus  
der gelb gefarbten Losung in guter Ausbeute in farblosen, filzigen 
Nadeln aus. Aus dem oligen Ruckstand wurde nach dem E r s t a r r w  
durch Umkrystallisieren aus Alkohol noch weiteree Produkt ge- 
women. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte der Korper den 
Schmp. 145O. 

2 . 4 - D i m e t h y l - 3  - c a r b i t h o x y - p y r r o y l - 5 - e s s i g e s t e r  ist in 
Alkohol, Aceton, Eisessig, Renzol in der Wiirme mit schwach gelber 
Farbe leicht loslich, in Chloroform und Pyridin in der Kiilte liislich, 
in Wasser und Ather unloslich. Auf E h r l i c h s  Reagens reagierte 
der Korper in der Kalte und Wilrme negativ. 

Zur Analyse wurde der K6rper hei 56O im \'akuorn mit Phosphorpert- 
oxytl getrocknet. 

0.1582 g Sbst.: 0.3457 g Cog, 0 0 9 7 5  g Hg0. - 0.1914 g Sbst.: 8.6 ccm 
N ( 1 7 ,  740 mm). 

C I , I I I 9 O 5 S  (281.23). Ber. C 39.78, H 6.81, N 4.98. 
GeE. 59.61, s 6.89, 5.01. 

2.4- D i m e t  h y 1 - 8-car  b 5 t h o  s y -  p yr r ol-5-gl y o x y l s a u  r e -  
n i t r i l  (I.) (S.). 

Bas zur Eiiiwirkung auf das Pyrrol-Derirat gebrachte Dicpan-Gas 
wurde aus Kupfersulfat und reinem Cyankalium dargestellt 1). Eine konz. 
wa8rige L6sung von 50 g Cyankal ium wurde auf siedendem Watiserbatl 
zu einer Lijsung von 100 p K u p f e r s u l f a t  in  300 g Wassw zutroplen ge- 
lassen. Es entwickelte sicli ein gleichmaBiger Strom von Dicyao-Gas, (ier 
durch mit Salpetersiure angesauerte Silbernitrat-Losung von beigcmengt. r 
Blausaure befrcit 2)  und (lurch Chlorcalcium getrocknet wurde. 

2 g 2 .4 -Dimethy l -3 -carbathoxy-pyrro l  wurden in 15 ccm 
absol. Ather gelost und in  die Liisung unter starker Riihlung 10 Min. 
ein lebhafter Strom von D i c y a n - G a s  (bis zur Siit.tigung), dann 
gleichzeitig mit Dicyan-Gas 20 Min. ein langsamer Strom trocknen 
Chlorwasserstoffs eingeleitet. Dabei fLrbte sich die Losung allmHhlich 
ziegelrot. Das Reaktionsgemisch wurde dann 1 Stde. bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, wobei Krystallabscheidung begann, die 

I )  G. J a q u e m i n ,  C. r. 100, 1005:  B. IS, Ref. 381 [1885]. 
2) W a l l i s  A. 346 358. 



durch Reiben mit dem Glasstabe und durch weiteres 10 Min. langes 
Einleiten von Chlorwasserstoft und Dicyan-Gas unter Kuhlung voll- 
endet wurde. Liingeres Einleiten von Chlorwasserstoff bewirkte 
Dunkelrotfarbung und Verschmierung. SchlieCllich erstarrte das Game 
zu einem dicken Brei. Nach kurzem Stehen wurde der Ather im 
Yakuum abgesaugt, das  Produkt mit kaltem Wasser iibergossen und 
einige Stnnden stehen gelassen. Die bisher iibliche Methode der 
Umkochung fiihrte hier nicht zum Ziel; denn bei Erwarmung rnit 
Wasser trat Verharzung, auf Zusatz von Ammoniak Zersetzung unter 
Riickbildung des Ausgangsmaterials ein. Deshalb wurde die intensiv 
rot geffrbte Losung filtriert und iiber Nacht kalt stehen gelassen. 
Dabei fie1 ein einheitlich krystallisierter Korper aus, der, aus Alkohol 
durch Fallung mit wenig Wasser umkrystallisiert, in farblosen Rlattchen 
Tom Schrnp. 167O erhalten wurde. Auch durch Extraktion des Rohpro- 
dukts rnit kalter verd. Salzsaure ging der Kijrper fast vollstandig in  L6- 
sung, welche ebenfalls intensiv rot gefarbt war. Durch Zusatz von Am- 
moniak im UberschuS trat plijtzlich Umfiirbung nach gelb ein, wobei 
sich das  N i t r i l  in  gelben Flocken abschied und durch zweirnaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol -+ Wasser in silberglanzenden Hliittchen 
vom Schmp. 165' rein erhalten wurde. 

Der  Korper ist leicht loslich in Alkohol (grungelb), in Ather 
(rosa), Aceton (farblos), Chloroform (rosa), Eisessig, Pyridin und 
Benzol, in verd. Siiuren und Alkalien i n  der Wiirme (farblos), un- 
loslich in  Wasser, reagiert in der KSilte und Warme auE E h r l i c h s  
Reagens schwach positiv. 

Znr Analyst au rde  der Kijrper bei 56O mit Phosphorpentoxgd im Vu- 
kuum getrocknet. 

5.433 mg Sbst.: 11.917 mg CO2, 3.672 mg €1~0~). - 6.460 rug Sbst. 
0.7585 ccm N (160, 721 mm). 

C I ~  H i t 0 3 N 4  ('220.2). Ber. C 59.99, H 5.49, N 12.72. 
Gef. 59.84, 5.50, n 13.16. 

Dicyan-Gas reagierte unter denselben Bedingungen weder mit 2.4-D i- 
r u e t h y l - 3 - a c e t ~ l - p y r r o l  noch mit P.5 -Dimethy l -3 -carb%thoxy  
p y r r o l  (Hantzsch*  Pyrrol). Mit 3.4-Dimethyl-pyrrol  konnten keine 
krystallisiertsn Korper erhalten werden. 

2.4 -D i rn e t h y 1 - 3 - c a r  bii t hox y -5 - C J  a n  a c e  t y l -  p y r  r o 1 11.) (S.). 
2 g M a l o n s a u r e d i n i t r i l ' )  (2 Mol) und 2.1 g 2 . 4 - D i m e t h y l -  

3 - o a r b i i t h o x y - p y r r o l  (1 Mol), beide gut getrocknet, wurden in  

I)  Far die Ausfiihrung der Mikroanalysen danken wir gerne Dr. F. Keindel  
aoeh an dieser Stelle bestens. 

Am. IS, 726 
1 54 * 
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30 ccm absol. Ather gelast (nnter Erwiirmen auf ciem Wasserbad) 
und in die Lasung 1 Stde. bei Zimmertemperatur ein kriiftiger Strom 
trocknen Chlorwasserstoffs eingeleitet. (Von eventuell nicht gelijaten~ 
Malons5uredinitril ist vor dem Einleiten von Chlorwassersto€f abzu- 
filtrieren.) Nach kurzem Stehen wurde der Ather im Vakuum ab- 
gesaugt und das zuriickbleibende, rotbraun gefarbte dl durch ' 1 2 -  

stiindiges Erwarmen mit Wasser auf dem Wasserbade umgekocht. 
Das 01 ging dabei ziim groaten Teil in Losung, die sich gelb farbte 
und aus der sich beirn Erkalten das K e t o n  in gelb gefarbten floclii- 
gen Krystallen abschied. Nach zweimaligern Umkrystallisieren aus 
Eisessig wurde der Koirper in fast farblosen, meist scbwach citroneo- 
gelb getarbten, seideglanzenden. Nadeln vorn Schmp. 234O erhalten. 
Ausbeute an reinem Produkt 1.9 g (d. i. 7o0lO d. Th.). 

Das Keton ist unloslich in  Wasser, Ather, Benzol und Chloro- 
form, loslich in der Warme in Aceton, leicht in Pyridin. Die Lii- 
sungen sind meist schwachgelb gefiirbt. Reaktion auf E h r l i c  h s 
Reageus i n  der KIlte positiv. 

Zur Analyse wurde der Korper bei 1000 mit  Phosphorpentoxyd un.1 
.\txkali i m  Vaktium getrocknet. 

N (170, 727 mm). 
0.1486 Sbst.: 0.33t8 Cog, U.0811 g HYO. - 0.1576 g Sbst.: 17.0 C C ~ U  

C ~ ~ H I ~ O ~ X T ~  (234.2). Ber. C 61.53, H 6.02, N 11.96. 
Gef. D 61.47, s 6.11, Y 13.15. 

2 4- D i m  e t hy  1 - 3-c a r  b a t  h o x y -  5 - c y a n  a c  e t y 1- p y r ro  I (S.). 
0.5 g 2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - c a r  b ii t h ox y - 5 - c h 1 o r  ace t y 1 - p y r r  o I 

vurden in der WC'irme in 15 ccm Alkohol gelost und zu der  siedenden 
Liisung 0.15 g C y a n k a l i u m  (1 Mol), in wenig Wasser gelost, gegeben. 
Nach zweistundigem Xochen war die Losung stark gelb gefarbt, aus 
der durch Zusatz von heif3em Wasser 2.4-Dimethyl -3-carbi i thoxy-  
5 - c y a n a c e t y l - p y r r o l  in gelb gefiirbten Krystallen , die aus Ei j -  
essig umkrystallisiert nahezu farblos erschienen , erhalten wurde. 
Ausbeute fast theoretisch. 

Schmp. (2343, sowie Loslichkeit und Eigenschaften sind vollig 
analog denen des aus  2.4 -DimethyI-3-carbiithoxy-pyrrol und Malon 
sauredinitril (s. oben) erhaltenen Korpers. Auch Misch-Schmelzpunkt 
ergab keine Depression. 

0.1228 g Sbst.: 15.4 ccm ;V (19O, 738 mm). 
C11HlrO3Kg (234.2). Ber. N 11.9G. Gef. N ]?..US. 

2.5 - D i m e t h y l -  3 -  c a r b a t h o x y - 4 - c h l o r a c e  t y l -  p y r r o l  (%.I. 
2 g 2.5-I)imethyl-3-carbathoxy-pyrrol werden in 25 CCN 

1.2 g C h l o r - a c e t o n i t r i l  zugefiigt u3d absol. Ather aufgeschlhmt  
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Linter Eisliuhlung trockner Chlorwnsserstoff bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Kach kurzer Zeit beginpt die Ausscheidung des s a l z s a u r e n  
K e t i m i n s  in Form von derben, gelblichen, zu Drusen angeordneten 
Nadeln, die abgesaugt und mit trockhem Ather gewaschen werden. 

' S p a l t u n g  d e s  I m i n s :  Man l6st die Krystalle in kaltem Wasser, 
filtriert die Losung und 1HBt sie bei gewohnlicher Temperatur stehen. 
Nach kurzer Zeit fallen vollkommen farblose Krystalle aus, die aus 
Wasser nmkrystallisiert werden. Schmp. 130°. busbeute 3.2 g = 'i5Ol0 
tier Theorie. 

0.1190 g Sbst.: 6.2 ccm N (170, 725 mm). 

Das Keton ist leicht 16slich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, 
Chloroform, Essigester, Ather, weniger leicht in Eisessig; i n  Wasser 
and Benzol ist es in der Kalte schwer loslich, leicht dagegen in der  
Hitze; in Ligroin auch in der Hitze schwer loslich. 

CllHlr03NC1. Ber. N 5.75. Gef. N 5.94. 

2.4.5-T r im e t h y 1- 3 - c b l o  r a c e t y  1 - p y r r o  I (Z.). 
3 g 2 . 4 . j - T r i m e t h y l - p y r r o l  werden in 30 ccm abbol. i t h e r  

geliist, 6 g C h l o r - a c e t o n i t r i l  zugefugt und unter Eiskuhlung trock- 
ner Chlorwasserstoff bis zur  Sattigung eingeleitet. Am niichsten Tage 
giel3t man den Ather vorn entstandenen Niederschlag a b  und wascht 
ihn mit absol. &her aus. Die zum Teil krystalline, zum Teil zahe 
Masse liist man in kaltem Wasser, filtriert die Losung und erwgrmt 
sie nu€ den] Wasserbade. Nach einigen Minuten tritt die Spaltung 
des s a l z s a u r e n  I m i n e  ein, das K e t o n  f i l l t  aus  und wird nach 
Erkalten abfiltriert. Fsrblose Krystalle vom Schmp. 193O. Ausbeute 
2.9 g = 57OlO der Theorie. 

0.1197 g Sbst.: 8.4 ccm pu' (1F, 718 rum). 
CgHlzONCI. Ber. K 7.55. Gaf. N 7.80. 

Das Keton i d  leicht losliah in Aceton' und Essigester, in Wasser, 
Alkohol, Methylalkohol und Eisessig schwer in  der Kiilte, leicht in 
der Warme; in Chloroform, Ather, Beozol und Ligroin ist es schwer 
16slich. 

2.4.5 -T r i m  e t h y 1- 3 - c y a n  a c e  t y  1- p y r r o 1 (Z.). 
1 g 2.4.5-T r irne t h y 1 - 3 - c h l o r  a c  e t y 1- p y r r  01 wird in Alkohol 

geltist, 0.6 g K a l i u m c y a n i d ,  in Wasser gelost, zugefugt, zum Kochen 
erhitzt, Wzsser bis zur klaren Losung zugegeben und die Losung 
unter RiickfluS einige Stunden gekocht. Man engt dann im Vakuum 
stark ein, versetzt mit Wasser und saugt die ausgeschiedeuen Krystalle 
ab. Durch Aufarbeiten der Mutterlauge gewinnt man eine weitere 
Menge. Man ,krystallisiert aus  verd. Alkohol (1 TI. Alkohol auF 



2 Tle. Wasser) um und erhalt so farblose Krystalle vom Schmp. 178". 

CIOH1s0Ns. Ber. N 15.90. Gef. N 15.81. 
0.1073 g Sbst.: 15.0 ccm N (17O, 730 mm). 

Das Nitril ist in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, A ceton, Essig - 
ester leicht liislich, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Ligroih. 

2 . 4 - D i m e t h y l - 3 - c a r b a t h o x y - p y r r o l - 5 - g l y o x y l s ~ u r e - e ~ t e r  
(IV.) (Z.). 

2 g 2 .4 -Dime thy l -3 -ca rba thoxy-pyr ro l  werden in 20 ccm 
absol. Ather gelost, 2 g C y a n - k o h l e n s a u r e - e a t e r  zugefiigt und 
unter Eiskiihlung trockner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein- 
geleitet. Die Ather-Losung farbt sich hierbei tief dunkelrot. Nach 
mehrstiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur liil3t man den 
Ather verdunsten. Es hinterbleibt ein roter krystalliner Ruckstand. 

Zur Spaltuug des entstandenen sa l z sau ren  I m i n s  wird dieses 
in kleinen Anteilen in kaltem Wasser gelost und die Losung rasch 
filtriert. Sofort beginnt die Ausscheidung von dunkelgelben Krystallen. 
M e  vorher dunkelrote Losung ist jetzt gelb geworden. Zur Reinigung 
werden die Krystalle aus Alkohol-Wasser umgefillt. Schrnp. 53'ho. 
Xusbeute 2.4 g = 7 5 9 b  der Theorie. 

0.1132 g Sbst.: 0.2435 g (301, 0.0665 g H10. - 0.1294 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (1G0, 717 mm). 

C13H1~05N. Ber. C 58.40, €I 6.41, N 5.24. 
Gef. 58.68, 2 6.57, 3.43 

Von konz. Salzsaure wird der E s t e r  rnit dunkelrot-violetter Panbe 
gelost. Loslich ist die Verbindung leicht in  Alkohol, Methylalkohol, 
Eisessig, Aceton, Chloroform, Essigester, Ather, Benzol, weniger 
leicht in Ligroin, schwer in Wasser. 

2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-5-gI y o x y l s a u r e  (Z.). 
1 g 2.4 - D im e t h y 1 3 - c a r  b 5 t h o x  y - p y r  r 01- 5 - g l  y o x y 1s I u r e - 

e s t e r  wird in eine kalte Losung von 0.8 g Atznatron in 24 ccm 
Wasser eingetragen. Verseifung und dadurch Losung tritt sofort 
ein. Man filtriert und sguert an,  wodurch die S L u r  e auspeschieden 
wird, und krystallisiert sie aus Wasser urn. Schmp. 193O unter Gae- 
entwicklung. 

0.1253 g Sbst.: 6.7 cem N (200, 727 mm). 
C 1 , H I 1 O ~ N .  Ber. N 5.86. Gef.  N 5.96. 

2.5-D i me t h y l-3- c a r  b a t h o  xy -  p y r r  01-4 -gly ox yls a u r  e-e s t  e r  
(V.1 (ZJ. 

2 g 2 .5 -Dime thy l -3 -ca rba thoxy-pyr ro l  werden in 23 ccm 
absol. Ather aufgeschliimmt, 2 g C y a n - k o h l e n s i u r e - e s t e r  zu- 
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gegeben und unter Eiskuhlung mit trocknem Chlorwasserstoff ge- 
sattigt. DaS Ausgangsmaterial geht hierbei in Losung. Die Ather- 
Liisung bleibt fast vollkommen farblos. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Ausscheidung des s a l z s a u r e n  I m i n s ,  das nach mehreren Stunden 
abgesaugt und mit trocknem Ather gewaschen wird. Man erhHlt SO 

rotliche Krystalle, die sich aber an der Luft rasch gelb farben. 
Sie werden in ksltem Wasser gelost und die Losung filtriert. 

Kach einigen Minuten beginnt die Ausscheidnng von farblosen, zu 
Sternchen angeordneten Nadeln. Die vorher intensiv gelb geflirbte 
Liisung ist nun fast vollig farblos geworden. P e r  E s t e r  wird aus 
Wasser umkrystallisiert. Schmp. 102O. Ausbeute 3.1 g = 97 O/O der 
T heorie. 

0.1167 g Sbst.: 0.3502 g COa, 0.0687 g H,O. - 0.129s g Sbst: 6.4 ccu 
IS (16O, 718 mm). 

C 1 3 H l ~ O 5 N .  Ber. C 58.40, H 6.41, N 5.?4. 
Gef. B 58.49, )D 6.59, D 5.50. 

Die Verbindung ist sebr leicht lijslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Eisessig, Aceton, Chloroform, Essigester, Ather, Benzol, schwer in 
Ligroin. In  Wasser ist sie in der Kalte schwer, in  der Warme leicht 
lijslich. 

2.4 -D i rn e t h y I - 3 - ace  t y 1- p y r r o 1 - 5 - g 1 y o x y 1 s Lu r e  - e s t e r  (VI.) (Z.). 
2 g 2 .4 -Dimethy l -3 -adety l -pyrro1 ,  in 25 ccm absol. Ather 

aufgeschlammt, und 2 g C y a n - k o h l e n s a u r e - e s t e r  werden in der 
ublichen Weise mit Chlorwasserstoff behandelt. Das Pyrrol-Derivat 
geht allmahlich in Liisung, wahrend farblose Flocken, wohl das salz- 
saure Dimethyl-acetyl-pyrrol, ausfallen j diese gehen jedoch bei langerem 
Einleiten von Chlorwasserstoff wieder in Liisung. Man liiI3t die 
schwach rotbraun gefHrbte Losung iiber Nacht bei gewohnlicher Tem- 
yeratur stehen, saugt dann die ausgeschiedenen derben, rotlich ge- 
fiirbten Nadeln ab und wascht sie mit absol. Ather. 

Zur Zerlegung des s a l z s a u r e n  I m i n s  lost man es in kaltem 
Wasser und filtriert die intensiv gelb gefarbte Losung rasch. Sofort 
beginnt die Ausscheidung vom farblosen Krystallen, die durch Um- 
fallen aus Alkohol-Wasser gereinigt werden. Schmp. 120O. Ausbeute 
2.9 g = 84Olo der Theorie. 

0.1336 g Sbst.: 7.3 ccm N (17O, 725 mm). 
CI1HI5O4N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.14. 

Der E s t e r  ist sebr leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Eis- 
essig, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, weniger leicht in 
Ather, echwer in Ligroin, in Wasser ist er in der Hitze leicht, in 
der  Kilte schwer liislich. 
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2.4-Dimethy1-3-acetyl-pyrrol-5-glyoxylsaure (Z.). 
In eioe Lijsuog r o n  0.8 g A t z n a t r o n  in 34 ccm %asser mird 

1 g 2.4 - D i m e t h y I -  3 - a  c e  t y 1- p y r ro l -  5-g l y ox y l s a  u r e  - e s t e r  ein- 
getragen. Es tritt sofortige Losung ein. Man siiuert a n ,  saugt die 
susgeschiedmen , schmeren , gelblichen Krystalle ab und krystallisiert 
ste aus Wasser urn. Schmp. 1780 unter starker Gasentwicklung. 

0.1620 c Sbst.: 10.0 ccm N (200, 725 mm). 
C,,,IT,, OIN. Bcr. N 6.70. Gel. N 636. 

I s  o I i e r 11 n g r o n I1 iim o p y r r o 1 (2.3 - D i m  e t h y I - 4 - a t  h j 1 - p y r r 1 ,  l} 
a u s  H i i m o p y r r o l - G e m i s c h  

(nach Versuchen r o n  Hrn. M a x  S c h u b e r t ) .  

2 g R o h - H a m o p y r r o l  wurden mit 1.8 g C h l o r - a c e t o n i t r i l  
in  10 ccrn absol. Ather gelost und unter Eiskiihlung mit trockneni 
Chlorwasserstuff gesattigt. Ksch mehrvtundigem Stehen werden die 
nach dieser Zeit abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit absol. 
Ather ausgewaschen. Durch den Zusatz von absol. i t h e r  erhillt m a 3  
aus der Nutterlauge weitere, nur teilweise krystallisierte Abscheidungen. 

Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gelost, filtriert und auf dem 
Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisierten slsbald schwach 
rosa gefarbte Krystallnadeln a m ,  die, auf dem Wasserbad getrocknet, 
1 g wogen und den Schmp. 127O zeigten. Beim Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol blieb der Scbmp. konstant. 

Die Analyse bestatigt, daI3 ein C h l o r - a c e t y l - D e r i v a t  vorliegt. 

0.1420 g Sb,t.: 9.2 ccm N (20°, 725 mm). 

Der  K6rper ist leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro- 
form, Benzol, Aceton, schwer in Ligroin und Wasser. Uber die 
weitere Verarbeitung der Mutterlaugen berichten wir demniichst. 

CIol l l lONCI.  Ber. N 7.03. Gef. N 7 . 2  

6 b e r f u k r u n g d e s C h 1 o r - a c e t y 1 - P r o d u k t s i n II ii m o p y r r o 1. 

0.4 g des C h l o r - a c e t y l - K o r p e r s  wurden mit eineni Gemisck 
ron 4 ccm J o d w a s s e r s t o f f  (1.96) und 8 ccm E i s e s s i g  1 1 / ~  Stdn. 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Losung trat sofort ein. Nach Ent- 
farben rnit Jodphosphonium wurde im Vakuum der Eisessig-Jud- 
wasserstoff abdestilliert und der Ruckstand soda-alkalisch mit Wasser- 
dampf sbgetrieben. Das Destillat, das intensive Aldehyd-Reaktion 
gibt, wurde ausgelthert und der RUckstand nach dem Verjageh des  
Athers in der ublichen Weise in das P i k r a t  verwandelt. Schrnp. des  
Eohprodukts 118.5 O ,  nach Umkrystallisieren aus  96-proz. Alkohol 



1210.. Misch-Schmelzpunkt niit K r y p t o p y r r o l - P i k r a t  108-1 1 lo ,  
also erhebliche Depression, es liegt daher Hiimopyrrol-Pikrat vor. 

4 5 5  mg Slxt.: 0.6593 ccm N (210, 727 mm). 
C,aHlcOINd. Ber. N 15.91. Gaf. N 16.1. 

267. Hermann Leuchs, Hans Mildbrand und W. Robert 
Eeuchs:  Wber den Abbau des Kakothelins durch Brom. 

(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXIII.) 
[Aus d. Chem. lnstitut ti. L'nirersitit Berlin.] 

(Eingegangen mi 54. .Juni 1922.) 

Die Untersuchung der Farbreaktionen und der Derivate des 
K a k o t h e l i n s  haben wir nun auch auf die O x y d a t i o n  dieses Nitrats 
eines nitrierten Chinons der Brucin-Reihe d u  rc  h B r o m  ausgedehnb: 
Sie ist zuerst von H a n s s e n ' )  ausgefuhrt worden und hat  ihm eine 
gut krystallisierende Saure geliefert, die auch niit Mineralsauren Salze 
gab. Ais Formel stellte e r  dsFur C191€a40rN2 auf, wahrend die deo 
Xusgangsstoffes Csl Ha1 07N3, H NO3 ib t .  Spater haben C i u s a  und 
S c a g l i a r i n i a )  aus der Analyae des Hydrobromids geschlossen, daB 
die Formel der S a u r e  ClsHa40sN2 ist. Dieser SchluB ist zwar nicht 
ganz zwingend, trifft aber das Richtige. Denn wir haben bei der 
Siiure selbst durch Trocknen bei 100-130° und 15 mm festgestellt, 
daS sie nicht nur  ein Molekul Wasser verliert, wie H a n s s e n  angibt, 
sondern zwei. Auch die Analyse des Silbersalzes bestiitigte die 
Formel Csl HSI 0 s  N1 Ag. 

Die Darstellung der  SZure, die I I a n  s s e n  n u r  ungenau beschreibt 
ohne niihere Angaben iiber Konzentration und Ausbeute, verbesserten 
wir wesentlich, so dal3 eine Auebeute von 35-38Ol0 a n  dem Hydro- 
bromid gleich aus der ReaktionsFliis&gkeit auskrystallisierte, miihrend 
man naoh H a n s s e n  nur 15--?10°/0 erst nach dem Eindampfen erhielt. 

Ails dem Filtrat konnten wir durch Behandlung mit Schwefel- 
dioxyd ein z w e i t e s  A b b a u p r o d u k t  znniichst als lose Verbindung 
mit schweeliger Saure gewinnen, die sich durch Umlosen in ein S-freies 
Hydrobromid verwandelte. Bei der geringen entstehenden Menge von 
3 O i 0  wurde nur  festgestellt, daS es auBer. dem salzartig gebundenen 
Bromwasserstoft noch 2 Bromatome als Substituenten oder angelagert 
und 3 GAtonie weniger enthalt als die Saure von H a n s s e n .  Seine 
Formel ist C1, H30 0, N2 Bra, HBr. Sie wurde durch die Analyse des 
Nitrats C17H~0 0, NzBrz, HNOz bestiitigt, wie durch die der f r e i e n  

.B. 20, 432 [IS@]. 3 R. A. L. [5J 19, 504 [1410]. 


