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Fast farblose Nidelchen, die sich beim Liegen an der Luft
gelblich und bei 210° rot fdrben. Lost sich in Alkalien. unter
Braunfiarbung; beim Einleiten von Kohlensiure tritt Aufhellung,
aber keine Abscheidung ein. Mineralsiuren fillen die Substanz
anscheinend unverindert wieder aus.

Gireifswald, Chemisches Institut der Universitit.

4. Brich Benary und Rudolf Konrad: Uber Oxy-pyrrol-
Derivate. (II. Mitteilung.)

fAus d. Chem. Iustitut d. Universitit Berlin.
(Eingegangen am 7. November 1922)

Beli weiterem Ausbau der zur Synthese von Oxy-pyrrol-Deri-
vaten ausgearbeiteen Methodel) wurde anges'reb!, zu méglichst
einfachen Oxy-pyrrolen zu gelangen. Die Darstellung solcher
aus den frither beschriebenen Oxy-estern durch Verseifung
und Kohlendioxyd-Abspaltung war deshalb undurchfiihrbar, weil
der Pyrrolring sich- bei den Verseifungsversuchen mit Alkalien
als zu wenig widerstandsfihig erwies. Wir haben daher die Ver-
suche auf am Stickstoff phenylierte Oxy-pyrrol-carbonsiure-ester
ausgedehnt, denen moglicherweise eine grollere Stabilitit zukam.
Der schon frither beschriebene a-Chloracetyl-f-anilino-cro-
tonsiure-methylester?), CH,.C(NH.C,H;):C(COOCH,)(CO.
CH;Cl), lieB sich leicht in das erwartete Pyrrol-Derivat L
iiberfithren. Ferner lieB sich der noch einfacher gebaute Ester 1l.
ausgehend vom f-Anilino-acrylsitre-esters), C;H,. NH.CH:
CH.COOC;H;, synthetisieren. Dieser Ester 148t sich mit Chlor-
acetylchlorid und Pyridin bei geeigneter Arbeitsweise unschwer
in den a-Chloracetyl-f-anilino-acrylsidure-ester, C¢H;.
NH.CH:C(COOC,H;) (CO.CH,Cl) verwandeln und letzterer in das
Pyrrol II. Bei der Acylierung wurde bisweilen in geringer Menge
eine isomere Chlor-acetyl-Verbindung isoliert, in der der-
Siurerest lose laftet. Denn schon kaltes alkoholisches Kali
spaltete diesen unter Riickbildung von 3-Anilino-acrylsiuse-ester ab.
Das Isomere ist offenbar als N-Derivat von der Konstitution:
(Cell;) (CH, C1.CO)N.CH:CH.COOC,H; zu betrachten. Das Vorlic-

1) Benary u Silbermann, B. 46, 1365 {1913
2) Benary, B. 42, 3912 [1909]
%) v. Pechmann, B. 23 1053 (1892]
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gen eines O-Derivates, onter Enolisierung der Iislergruppe, wie
Riigheimer dies fiir einige dhnlich gebaute Siurederivate beim
B-Benzylamino-crotonsiure-ester annimmt?)?), halten wir fiir un-
wahrscheinlich.

CH, 00C.C~——C.0OH C; H: 00C. (l.;—«-——(ﬁ .OH

o
I. cH;.0_ca 1L HC-_-CH
N.Cs Hs N.CsHs
HOOC.C~--~C.0H HC- —C.OCH;
- . v ookl
N.CeHs N.CeHs

Die N-phenylierten PyrrolesterI. und II. zeigten gegeniiber sal-
petriger Siure ein dhnliches Verhalten, wie die frither be-
schriebenen. Der methylierte Ester I. lieferte analog eine Iso-
nitroso-Verbindung und ein Nitrimin, Letzteres entstand bei dem
Ester IL. nicht, vielmehr wurde bei den Versuchen ein Isomeres der
erhaltenen Isonitroso-Verbindung gewonnen, das keine Saure-Figen-
schaften mehr besitzt und noch der niheren Untersuchung bedarf.
Bei beiden Estern lieB sich die Verseifung zu den entsprechenden
Sduren durchfithren, dagegen versagte der Versuch, durch Kohlen-
siiure-Abspaltung die Oxy-pyrrole zu gewinnen, da dabei Verhar-
zung eintritt. Eingehendere Versuche, am auf Umwegen zum Ziel
zu gelangen, wurden mit der methylfreien Siure vorgenommen.
Schutz der Hydroxylgruppe durch Acetylierung war nicht von
Nutzen, da auch beim Erhitzen der acetylierten Siure Zersetzung
unter Abspaltung von Essigsiure eintrat. Auch das Benzolazo-
Derivat IIl. zersetzte sich beim FErhitzen. Dagegen gelang die
Kohlensiure-Abspaltung leicht nach Umwandlung der Hydroxyl- in
die Methoxygruppe und nachfolgender Verseifung; sis fithrie zu
dem Methoxy-pyrrol IV, einer schon krystallisierenden, aber
an der Luft sehr verinderlichen Substanz. Versuche, die Me-
thoxylgruppe in IV. durch Verseifung mit Aluminiumchlorid?) oder
Chlor- und Bromwasserstoff durch Hydroxyl zu ersetzen, schei-
terten, offenbar an der Unbestindigkeit des freien Oxy-pyrrols, das
unter dem Einflul} dieser Mittel sofort weiter verdndert wird.

Beziiglich einer Auferung Almstomse), dafl alle Oxy-pyrrole
gefirbt sind, sei bemerkt, daf die nea dargestellten Oxy-pyrrol-
carbonsiure-ester farblos sind, die schwache Firbung des 3-Oxy-5-

"y B. 49, 586 [1916]. %) vergl. auch die folgende Mitteilung.
3) Hartmann u Gatiermann, B. 25 3531 [18921
4 A 411, 351 [1916]



wetbyl-pyrrol-4-carbousiure-csters1) beruht vielleicht aul geringe
Verunreinigung.

Besehreibung der Versuche.
a-Chloracetyl-B-anilino-acrylsiure-dthylester.

10 ¢ pulverisierter B-Anilino-acrylsiure-ithyleste:
wurden mit 4.5 ¢ Pyridin und 50 ccm absol. Ather in einer Stop-
selflasche unter Kihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung und stéindi-
gem Umschiitteln tropfenweise mit 6 g Chloracetylchlorid in der
gleichen Menge Ather versetzt. Darnach schiittelt man mehrere
Stunden auf der Maschine und lift dann tiber Nacht bei Zimmer-
{emperatur stchen. Diese Arbeilsweise ist notwendig, weil
sonst die Reaktion leicht unvollstindig verliuft. Die Operation
1ift sich auch mit gréferen Mengen ausfithren. Nach Zusatz
von Wasser gewinnt man die Chlorverbindung beim Verdunsten
der Ather-Schicht. Ausbeute ca. 80 g aus 110 g Ester. Aus Alkohol
krystallisiert sie in weichen, verfilzten Nadeln, die bei 83° schmel-
zen. Uber 200° zersetzt sie sich unter Gasentwicklung und Braun-
firbung. Sie ist leicht 16slich in Aceton, Chloroform und Benzol,
mittels letzterem von etwa gebildetem N-Derivat frennbar. In
Alkohol und Ather 16st sie sich mifig, nicht in Wasser.

0.26407g:Sbst.: 0.1411 g AgCL

Ci3H;4 O3 NCL.  Ber. Cl 13.25. Gef. CI 13.25.

Auf der Haut erzengt dic Substanz, besonders in Lisung, hel-

tiges Brennen.

N-Chloracetyl-B-anilino-acrylsiiure-dthylester
entsteht bisweilen neben dem Isomeren und bleibt heim Auskochen
nit Benzol ungeltst. Aus Aceton gewinnt man farblose Prismen,
die bei 136—1370 schinelzen.

0.1261 g Sbst.: 02693 g CO,, 0.0620g H,0. — 0.1352g Shst.: 65ccm N
(219, 755 mm). — 0.3367 g Sbst.: 0.1236 g AgCL

Cy; Hy O4NCL Ber. C 5832, H 527, N 523, Cl 13.25.
Gel. » 5811, » 549, » 533, » 1292

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol und Ather, méiBig in Aceton,
unloslich in Benzol.

In wabrigem Alkali 10st sie sichh nichl. Kaltes alkoholisches Xali
liefert nur p-Anilino-acrylsdure-ester zuriick. Eine Umwandlung in das €-
Isomere glickte nicht. Siedende 10-proz. Schwefelsiure verinderte nicht.
Beim Stehen mit alkoholischer Salzsiure lieB sich nur Anilin-chlorhydrat
isolicren, beim Lrhitzen mit Phenyl-hydrazin nur salzsaures Phenyl-hydrazin.

1) Benary upd Silbermann. 1 c.
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{-Phenyl-3-oxy-pyrrol-4-carbonsiiure-dthyl-
ester (II).

Je 2¢g a-Chloracetyl-P-anilino-acrylsdure-cstier
werden in ciner mit Eis gut gekiihlten Porzellanschale mit 1 g
in 5cem Alkohol gelostem XKaliumhydroxyd sorgfilliz verrieben.
Die Substanz geht in Lésung und binnen kurzem erstarrt die
Fliissigkeit zu einem dicken, gelblich gefirbten Krystallbrei. Bei
ungentigender Kiihlung oder Anwendung von zu viel Alkohol
treten leicht Zerselzungserscheinungen unter Grinfirbung der
Masse anf. Nach Zugabe von Wasser wird filtriert und mit verd.
Salzsiure angesiucrt. Der Ester fiillt dann als gelblicher, volu-
mindser Niederschlag aus. Er scheidet sich aus Alkohol in
weichen, farblosen, verfilzten Nadeln ab, die bei 83—849 schnel-
zen. Ausbeute ca. 809/, der theoretischen.

0.1240 g Shsl.: 0.3066 g CO,, 0.0634g Hy,0. — 0.13(7g Sbst.: 68ccm N
(199, 762 mm).

Cy3 43 OgN. Ber. C 67.51, II 587, N 6.06.
Gef. » 6743, » 572, » 5.82.

Der Ester ist leicht loslich in Aceton und Chloroform, mifig in
Alkohol, nicht in Ather, Petrolither und Benzol. Seine alkoholische Ldsung
gibt mit Eisenchlorid eine intensive Blaufirbung, dic ziemlich rasch tiber
Braun in Grin umschligt. Einen mit Salzsiurc befeuchteten Fichlenspan
firbt er violettrot. Beim Stehen mit konz. Salzsdure lritt Verharzung ein,
cbenso beim Erwirmen mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung. Beim
Sichen mit Formaldehyd und Salzsdure in alkoholischer Lésung fand
Kondensalion slalt. Die Losung zeigte nach 2Tagen keine Fichtenspan-
Reaklion mehr und lieferte heim IFillen mit Wasser cin nicht krystalli-
siert erhallenes rotbraunes Pnlver, das anBer in Petrolither in den iblichen
Milteln leicht léslich war.

1-Phenyl-3-oxy-pyrrol-{-carbonsiare.

Beim Kochen des Esters mit 10-proz. alkoholischem Kali wiih-
rend ctwa 2 Stdn. entstand eine braune Losung, die im Vakuum
miglichst eingedunstet wurde. Nach dem Aufnehmen in Wasser
scheidet verd. Salzsiure die S#ure in gelblichen Flocken ab, dic
mit Alkohol gewaschen, dann aus Accton oder Alkohol umkrysial-
lisiert wurden. Daraas gewinnt man sie in kleinen Stibchen, die
bei 172—174° unler Gasentwicklung und Dunkelfirbung schmel-
zen. Die Sidure ist leicht [6slich in Alkohol und Aceton, mifig
in Chloroform, unldslich in Ather, Beunzol, Petrolither und Tetra-
chlorkohlenstoff.

0.1220 g Sbst.: 02913 g CO,, 0.0507 g 11,0. — 0.1724{ g Shst.- 103 cem N
(199, 757 mum).

CilIgOg N, Ber. C 65.00, 1I 147, N 6.89.
Gel » 6312, » 465, » 6.85.
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Sie gibl eine violelirote Fichtenspan-Reaktion. Eisenchlorid erzcugt
in der alkohol. Lgsung eine griinblaue Farbung; sie geht dber Grin rasch
in DBraunviolett tber. Beim Erhitzen im Vakuum iber den Schmelzpunkt
hinterbleibl ein schwarzbrauner, harziger Rickstand.

1-Phenyl-2-isonitroso-3 keto-pyrrolin-4-.car-
bonsdure-dthylester.

Beim Erwiirinen des Oxy-esters mit der gleichen Menge Amyl
nitrit auf dem Wasserbade firbt sich die Lésung dunkelgelb,
und binnen kurzem scheiden sich aus der heiflen Losung Krystalle
ab. Aus Alkohol gewinnt man citronengelbe, sechsseitige Prismen,
die gegen 175° zu sintern beginnen, dann allmihlich schmelzen und
sich gegen 185° vollig zersetzen.

0.1443 g Sbst.: 0.3165g CO,, 00628 g H,0. — 0.2245g Shst.. 206 ccm N
180, 769 mm).

CisH3 04Ny Ber. C 5998, H 465 N 1077
Gef. » 59.82) 467, » 10.75.

Der Esler ist miaBig loslich in Eiscssig, sonst sehr schwer ldslich
in organischen Mitleln, leicht wird er von Sodaldsung aufgenommen. Eisen-
chlorid firbt seine alkohol. Lisung braun. Kochen mit 10-proz. Natrou-
lange verindert nicht.

LaBt man aaf seine Losung in Lisessig in kleinen Portionen
iberschiissiges Natfiumnitrit einwirken, bis die Masse zun einem
dicken Brei erstarrt ist, fiigt dann Wasser hinzu, so gewinnt man
cin Isomeres, das aus Alkohol in fast farblosen derben Nadeln
krystallisiert. Sie schmelzen bei 157—158° und losen sich leicht
in Ather und Alkohol.

0.0838 g Shst.: 0.1826 g CO,, 0.0359 g H,0. — 0.0924 g Shst.: 8Gcem N
{200, 765 mm).

CyHy, 04N, Ber. C 5998, 11 465, N 10.77.
Gel. » 5964, » 479, » 1073,

In Alkalien oder Sodalésung wird die Substanz uicht aufgenommen,
ihre alkoholische Losung gibt kcine Eisenchlorid-Reaktion, firbt auch den
Fichlenspan nicht.

1-Phenyl-3-acctoxy-pyrrol-4-carbonsiurec.

Kocht man die 1-Phenyl-3-oxy-pyrrol 4-carbonsiure
mit wasserfreiem Natriomacetat und Essigsiure-anhydrid etwa
1 Stde., so erhidlt man eine dunkle Losung, dic nach dem Erkalten
in verd. Sodaldsung gegossen wird. Dabei bleibt eine grauschwarze
Masse ungeldst oder fillt beim Ansiuern aus, die aus Tetrachlor-
kohlenstoff und etwas Chloroform bei wiederholtem Umkrystal-
lisieren farblose Nadeln bhildet, die bei 145—147¢ schmelzen.
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0.1375g Shst.: 03180 g CO,, 00589 g H,0. — 0.1753 g Sbst.: 37 cem N
(200 757 mm).

Cis I O(N. Ber. € 63.65, IL .52, N 5.71.
Gef. » 63.45, » 1.79, » 5.66.

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform,
schwer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und "Toluol, nicht in Petrolither
undd Benzol. Beim Erhitzen im Vakuum oder bei gewdhnlichem Druck
spaltel sie auBer Kohlensiure aucli Essigsaure ab, und c¢s hinterbleibt ein
harziger, schwarzer Ruckstand

{-Phenyl-2-benzolazo-3-oxy-pyrrol-4-carbon-

siure-dthylester.

Labt man zu der eisgekiithiten Losung des Oxy-esters in verd.
Nutronlauge die iquivalente Menge einer Diazobenzol-Lisung flie-
Ben, so fallt das Kupplungsprodukt sofort als braungelber Nieder-
schlag aus. Umkrystallisieren aus Aceton oder Alkohol liefer!
weiche, orangcgelbe Nadeln, die unter vorherigem Sintern bei
170—172° schmelzen. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen
[.6sung eine blutrote Firbung.

01936 g Sbst.- 212ecm N (189 753 mum).
CioH; 05N, Ber. N 1253 Gef. N 1254,

In Alher, Alkoho! und Aceton ist die Substanz leicht loslich, nicht
in 'Wasser. Zur Siure war sic nichl verseitbar.

1-Phenyl-2-benzolazo-3-o0xy-pyrrol-4-carbon-
sdure (IIL).

Die Verbindung entsteht, wie die vorige aus dem Lster, aus
der zugehfrigen Siure mit Diazobenzolchlorid in alkalischer Lo-
sung. Aus Alkohol scheidet sie sich in orangefarbenen Nadeln
ab, die gegen 1759 zu sintern beginnen und allmihlich gegen
185—187¢ vollig schmelzen.

0.0968 g Sbst.: 115 cem N (180 750 mm)

CirHi3 05N, Ber, N 1368, Gef. N 13.54.

Die Séurc Iost sich leicht in Chloroform, miBig in Acelon, schwerer
in Ather, nicht in Benzol und Peclrolaihcr. Beim Erhilzen im Vakuum
erfolgt unter starker Gasentwicklung und Abspallung von Anilin  Zer-
selzung.

t-Phenyl-3-methoxy-pyrrol-4-carbonsgiarc.

Zu einer Losung von 5g 1-Phenyl-3-oxy-pyrrol-4-
carbonsiure-ester in 50 ccm 4-proz. Nafronlauge wurde por-
fionenweise unter Schiitteln 5g Dimethylsulfat gegeben. Nach
mehrstiindigem  Schiitteln schied sich ein zdhes, gelbes Ol ab,

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg LVIL 4
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das in Ather aufgenommen wurde. Beim Verdunsten hmterblieb
der methylierte Ester als gelber Sirup. Er wurde beim Kochen
mit alkohol. Kali verseift. Dabei fillt allmihlich das Kaliumsalz
der Siure in langen, farblosen Nadeln aus. BEs wird abgesaugt.
mit Alkohol gewaschen und in wifBriger Losung mit verd. Salx
siure zerlegt. Die Siure fillt zundchst olig aus, erstarrt aber
rasch. Aas Aceton oder Alkohol scheidet sie sich in Bléttchen
ab, die bei 166—167° unter Gasentwicklung schmelzen. Die Siurve
ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, schwer in Ather.

0.1741 g Sbst.: 04238 ¢ CO,, 0.0820g H,0. — 0.2219 g Shst.: 125 cem N
(190, 760 mm).
Cio ;04 N. DBer. C 6634, H 511, N_645.
Gef. » 6639, » 527, , 6.47.
Die Saure firbt den Fichlenspan violetirot, der rohe Lster braunrot
Eisenchlorid falll auns der alkohol. Lésung der Sauwre cin rotiiches Fisencalz

1-Phenyl-3-methoxy-pyrrol (IV.).

Wird die Methoxys#éure im Vakuum allindhlich auf 180
—2000 erhitzt, so destilliert die Substanz nach lebhafter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung als farblose Fliissigkeit iiber, die in der Vor
lage rasch zu weiflen, biischelférmig angeordneten Nadeln erstarrt
So hergestellt ist sie rein, sie schmilzt bei 33—34°. Geschmolzen
oder gelost firbt sie sich .an der Luft rasch braan. Einen mi
Salzsiure befeuchteten Fichtenspan firbt sie violettrot. AuBer in
Petrolither 16st sie sich in den iiblichen organischen Mitteln leichl

0.1510 g Sbst.: 0.4208 g CO,, 0.0903g H,0. — 0.2531g Shst.: 18ccn N
(190, 763 mm).

Cy 1, ,ON. Ber. C 7626, I 6.40, N 8.09.
Gef. » 76.02, » 669, » 821

In Alkohol oder Lisessig bewirken Amylnitrit bzw. Nalriumnitrit Ver-
harzung. Kochen mil Alkalien, selbst Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ver-
dindert nicht. In kalter konz. Salzsdure 106st sich das Pyrrol ohme Ver-
inderung, heiBe verharzi. Beim Erwirmen seiner Losung in Eisessig mit
Salzsiure oder Bromwasserstoff findet unter Dunkellarbung Zersetzung
statt. Beim Erwirmen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, Ver-
dunsten der Losung, dann Versetzen mit Eis, Aufnehmen in Ather und
Ausschiitteln der Ather-Losung mit verd. Kalilauge gewinnt man beim An-
siduern der alkalischen Flassigkeit einen brauncn amorphen Niederschlag.
der keine Fichtenspan-Reaktion zeigte, dagegen mit Eisenchlorid in alkohol
Losung eine braune Farbung gab.

1-Phenyl-3-0xy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiure-
methylester (L).
10 g «-Chloracetyl-B-anilino-crotonsiure-meihyl-
exter warden in moglichst wenig Methylalkohol geliist unte:



Kiihlung mit 5 g Kalimmhydroxyd in Methylalkohol tropfenweise
versetzt. Gegen SchluB der Reaktion firbt sich die Fliissigkeit
dunkel, und ein Teil der Pyrrolverbindung fillt als Kaliumsalz
aus. Nach dem Verdunsten im Vakuum gibt man Wasser zu und
sduert die klare Losung mit verd. Salzsiure an. Der gelblich
gefirbte Nicderschlag wird abgesaugt. Aus Holzgeist erhdlt man
schwach rosa gefirbte, kleine Nidelchen, die bhei 123—1240
schmelzen. Sie sind leicht ldslich in Chloroform, in Alkohol,
Aceton, Toluol m#Big 16slich, nicht in Ather, Petrolither und Benzol.
0.1465 g Sbst.: 0.3634 g CO,, 0.0771 g H,0. — 0.1993 g Shst.: 106 cem N
(200, 759 mm).
Ci3HygO3N. Ber. C 6751, H 587, N 6.06.
Gef. » 6765, » 5069, » 6.11.

Der Lster gibl cine kirschrote Fichtenspan-Reaktion. Eisenchlorid er-
zeugt in der alkohol. Losung eine dunkelgriine Farbung, die rasch in Braun
umschligt. Bei mehrtigigem Stehen mit konz. Salzsiure tritt keine Ver-
inderung ein. ‘

1-Phenyl-3-0oxy-b-methyl-pyrrol-4-carbonsédure.

Kocht man 2¢g Ester mit 40 ccm 10-proz. Natronlauge melrere
Stunden unter RiickfluB, so erhdlt man eine braune Losung, ans
der Salzsiure die Siure als grau gefirblen Niederschlag fillt. Aus
Alkohol bildet sie weile, weiche Nadeln, die bei 1459 schmelzen.

0.1568 & Sbst.: 0.3813 g CO,, 0.0747g H,0. — 0,1303 g Shst.: S cem N
1990 760 mm).

CiaHy OgN. Ber. C 6634, H 5.11, N 6.45.
Gef. » 6632, » 533, » 643.

Die Saure lost sich leicht in Chloroform, magig in Alkohol und Aceton,
nicht in Ather, Petrolither und Benzol. Eine TFichtenspan-Reaktion gab
sie nicht. Eisenchlorid erzeugt in der alkohol. Ldsung eine dunkelrote
IFarbung.

1-Phenyl-2-1sonitroso-3-keto-5-methyl-pyrro-
lin-4-carbonsiure-methylester.

Beim elwa 1-stdg. Erwidrmen des Oxy-esters I auf dem Wasser-
bade mit der gleichen Menge Amylnitrit erhilt man eine dunke!-
hraune Losung, aus der sich beim Stehen die Isonitrosover-
bindung in hellgelben Nadeln abscheidet. Nach der Reinigung
aus Methylalkohol schmilzt sie anter Schwarzfirbung und Auf-
schiumen bei 185—1870. Sie lost sich leicht in Aceton, Chlore-
form und warmem Methylalkohol, miBig in Ather und Essigeste:r.
nicht in Petroliither, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol
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0.1466 ¢ Shsl.: 03225 g CO,, 0.0631 g Ho0. — 0.1348 g Shst. 12.1cem N
{199, 763 mm).
CysHygO¢No. Ber, C 5998, I 465 N 10.77.
Gel. » 60.00, » 483, » 1064

Eisenchlorid firbl die alkohol. Losung der Siure dunkelrol.

1-Phenyl-2-isonitroso-3-kete-3-methyl-pyrro-

lin-4-carbonsiiure.

Dic Siiure entsteht bei mehriigigem Stehen der vorigen Vei-
bindung mit H-proz. Natronlauge und fillt beim Ansiuern aus.
Aux Alkohol scheidet sie sich in gelblichen Nidelchen ab, die
hei 171—172¢ gnter Braunfirbung und Zersctzung schmelzen.

0.1050g Shsl.: 104cem N (199 758 mm).
CiaHygO4Ng. Ber. N 1138, Gef. N 1136,

Liscnchlorid crzeugt in der alkohol Liosung cine dunkelroie  ha'ed
rotbraun  werdende  Firbung.

I-Phenyl-2-nitrimino-3-keto-d-methyl-pyrrolin-

4-curbonsiiure-methylester.

Fiigl man zu der Losung des Oxy-esters 1 in der 20-fachen
Menge Lisessig allmidhlich dic doppelte Menge Natriumnitrit, and
nach beendeter Neaktion Wasser, so scheidet sich das Nitrimin in
orangelarbenen, weichen Nadeln ab, dic mit Alkohol gewaschen,
unter vorherigem Sintern bei 192—193¢ unter Aufschiumen und
Schwarzfirbung schinelzen., Es 18st sich miBig in Ather, Alkohol.
Aceton, Toluol, nichl in Chloroform, Petrolither und Benzol. Seinc
alkohol. Losung wird von Eisenchlorid rotbraun gefirbt.

01151 g Sbsl.: 0.2869g CO,, 00529 g HyO. — 0.1102g Shst.: 179ccm N
230, 761 mun».

Cyg My O Ng. Ber. C 3395, 11 384, N 1453,
Gel » 5393 » 108, » 14.19.

Yon Sodalésung wird das Nitrimin ohne Veriinderung aufgenomman,
auch von S5-proz. Natronlauge. Dagegen wird es beim Slchen mit 15-proz.
Natronlauge verandert. Nach cinem Tage fiel es beim Ansduern nicht mehr
aus, vielmehr trat dabei starke Blausaurce-Entwicklung auf und Kupfer-
acelat fallle aus der mit Essigsiure angesiucrten Ldsung ein graugriines
Salz, das, mit Schwefclwasserstoff in Wasser zcrlegt, einc Losung licferte,
die beim Verdunsten einen braunen Sirup hinterlicB. Zerlegung des
Kupfersalzes imit Salzsiurc ergab eine dunkle amorphe Masse. Vermut-
lich wird der Pyrrolinring bei letztgenannter Reaklion dhnlich aufge-
spalten, wie bei dem enisprechenden N-methylierten Nilrimin1;.

Dic Untersuchungen sollen forigesetzl werden.

' Beaary u Sithermann, 1 ¢



