
Fast farblose NBdelchen, die sich beii-n Liegen an der Lu!I 
gelblich und b d  2100 m t  farben. Lijst sich in Alkalien unter 
Braunfarbung ; beim Einleikii von Kohlensaure tritt Sufhellung, 
nber keine Abscheidung ein. RlineralsXuren fallen die Substanz 
anscbeinend unverandert wieder aus. 

( i  ~ c i f s w a l d ,  Chemisches Institut der Uihwsitiit.  

4. Erich Benary und Rudolf Konrad: 6ber Oxy-pyrrol- 
Derivate. (11. Mttteilung.) 

[ A m  d. Chem. Ilistitut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am i. Korcmber 1922.) 

Bei mi te rem Ausl-tau der zur Synthese von Oxy-pyrrol-Deri- 
vaten auszearbeite:en Methodel) tvurde anTes'reb!, zu m o g l i c h s t  
e i n f a c h e n  O x y - p y r r o l e n  zu gclangen. Die Darstellung solcher 
aus den friiher bbeschriebsenen 0 x y - e s t e r n durch Vcrseifung 
und Iiohlendioxyd-Abspaltung war deshalb undurchfuhrbar, weil 
der Pyrrolring sich. bei den Verseifungsversuchen mit Alkalien 
als zu wenig widerstandsfiihig erwics. 14% haben daher die Ver- 
suche auf am Stickstoff phenylierte Oxy-pyrrol-carbonsiiure-ester 
ausgedehnt, denen moglicherweise eine grijljere Stabilitiit zukam. 
Der schon fruher beschriebene a - C h l o r  a c  e t y l  - /3 - a n  i l i n o  - c r o  - 
I.0 n s ii u r  e -ni e t ki y 1 e s t e r z ) ,  CH3. C (NH. C,H5) : C (COOCI-1,) (GO. 
CI-I, C1) , lie13 sich leicht in das erwartete P y r r o 1 - D e r i v a  t I .  
iiberfuhren. Ferner lie13 sich der noch einfacher gebaute Ester 11. 
ausgehend vom - A n i l i n  o - a c r  y 1 s i iur e - c s t er3), CGHj .NH. CI-I: 
C1-I. COOC,H, synthetisieren. Dieser Ester 1113t sich mit C h 1 o r  - 
a c e  t y 1 c h 1 o r  i d und Pyridin bei geeigneter Arbeitsweise unschwer 
in den ct - C h 1 o r  ac  e t y 1 - - a n  i 1 i n  o - a c ry  1 s a u r e - e s t e r , C6 H, . 
NH. CH: C (COOC2H5) (CO. CH2Cl) rerwandeln und letzterer in das 
P y r r o l  11. Bei der Acylierung wurde bisweilen in geringer Menge 
cine i s o m c r c  C h l o r - a c e t y l - V e r b i n d u n g  iso!iert, in der der .  
Siiurerest lose haftet. Denn schon kaltes alkoholisches Kali 
spaltete diesen unter Riickbildung von B-Bnilino-acrylsaure-ester ab. 
Das Isomere ist offenbar als N - D e r i v a t  von der Konstitution: 
(C61i5) (CI-I? Cl.  CO) N. CH: CH. COOCzH5 zu betrachten. Das Vorlio- 

1) B e n a r y  u. S i l b e r m a n n ,  R. 46, 1365 j19131. 
2) B e n a r y ,  R. 42, 3912 [1909]. 
3) IT. P c c h m a n n ,  I3. 26, 1053 (18921. 



gcn eincs 0-Dcrivntes, tinter Enolisierung der khlergriippe, 11 I(: 

R ii g h e  i m e r  dies fur einige iihnlich gebaute Siiurederivate beim 
~-l3enzylan1ino-crotons~ure-ester aiinimmt 1) s), halten wir fur un- 
wahrscheinlich. 

CH;I OOC. C --C. OH C:, Hj OOC. C- --C. OH 
11 I1 

T. CHI. U,,CII 11. HC;,/C;H 
I1 I! 

N.CsHs N . C s &  
IIO0C.C- C.OH HC- -C.OCH3 

II II II I1 
111. HC\,G . N  :N.  Cs Hs HC,,CH 

N.CsHs N.CsHs 

Die N-phenylierten Pyrrolester I. und 11. zeigten gegenuber s a1 - 
p e t r i g e r  S a u r e  ein ahnliches Vcrhalten, wie die Iriiher be- 
schriebenen. Der methylierte Ester I. lieferte analog eine Iso- 
nitroso-Verbindung und ein Nitrimin. Letzteres entstand bei dem 
Ester 11. nicht, vielmehr wurde bei den Versuchen ein Isomeres der 
erhaltenen Isonitroso-Verbindung gewonnep, das keine Saure-Eigen- 
schaften mehr besitzt und noch der naheren Untersuchung bedarf. 
Bei beiden Estern lie13 sich die Verseihng zu den entsprechenden 
Siiuren durchfuhren, dagegen versagte der Versuch, durch Kohlen- 
siiure-Abspaltung die Oxy-pyrrole zu  gewinnen, da  dabei Verhar- 
zung eintritt. Eingehendere Versuche, urn auf Umwegen zum Ziel 
zu gelangen, wurden mit der methylfreien SBurc vorgenornmen. 
Schutz der Hydroxylgruppe durch Acetylierung war nicht von 
Kutzen, da  auch beim Erhitzen der acetylierten Saure Zersetzung 
unter Abspnltung von Essigsiiure eintrat. Auch das B e n  z o 1 nz  o - 
D e r i v a  t 111. zersetzte sich beim Erhitzen. Dagegen gelang die 
Iiohlens5ure-Abspnltung leicht nach Umwandlung der IIydroxyl- in 
(lie Methoxygruppe und nachfolgender Verseifung; sie fuhrtc zu 
dem M e t h o x y - p y r r o 1 IV., einer schon krystallisierenden, aber 
an  der Luft sehr veranderlichen Substanz. Versuche, die Me- 
lhoxylgruppe in IV. diirch Verseifung mit Aluminiumchlorid3) oder 
Chlor- und Bromwasserstof€ durch Hydroxyl zii ersetzen, schci- 
terten, offenbar an der Unbestandigkeit des freien Oxy-pyrrols, clas 
unter dem Einflu13 dieser Mittel sofort weiter verzndert wird. 

nczuglich einer A ufierung A 1 m s t o m  s *), da13 alle Oxy-pyrrole 
gefiirbt sind, sei bemerkt, dafi die neu dargestellten Oxy-pyrrol- 
carbonsiiure-ester farblos sind, die schwache Farbung des 3-0xy-5- 

’) B 49, 586 [I9161 2) !erg1 aucli die folgeride Mitleilong 
3, H a r l m a n n  u. G a L f e r m a n n ,  R 28, 3331 118921 
‘) A 411, 351 [l916] 



iiieIlJyl-py~rol-.1-carLoiisdure-cstersl) bertiht vielleicht ;LUL $cringe 
Vcrunreinigung. 

Ecschreibung dcr Versrache. 
a - C h 1 o r  a c e  t y 1 - j3 - a n i l i n o  - u c  r y 1 s ii u r  c - % t h y  I c s t c r. 
10 g pulverisierter j3 - R n i  liri o - a c r  y 1 s a u r  e -2 t h y  l e  s t c I 

wurden iiiit 4.6 g Pyridin uncl 50 ccm absol. Bther in einer Stijp 
selflaxhe unter Iiulilung mit Eis-Koclisalz-nIischung und st%ndi 
gcni Um~chiittelri tropfenmeisc mit 6 g Chloracetylchlorid in dcr 
gleickieii Ncnge dther vcrsetzt. Dnrnach schutkit man inehrcre 
Stunden auf der Maschine und lBBt dann iiher Xacht bei Zimmer- 
lcmpcratnr stchen. Diese Brbeilsweise ist notwendig, meil 
sonst die Reaktion leicht unvollstiindig ver!%uft. Dic Operation 
1&13t sich auch rnit gr6Bereri Ncngen ausfiihren. Nach Zusatz 
\-on Wasscr gewinnt man dic Chlorj-erbindong beim Verdunsten 
der Ather-Schicht. Ausbeutc ca. 80g aus l l O g  Ester. b u s  Alkohol 
krystallisiert sit: in weichcn, rerfilzten Nadeln, die bei S30 schmel- 
Zen. Ubcr 2000 zersctzt sie sich linter Gnsentwicklung und Braun- 
fiirbang. Sie ist leicht lijslich in Aceton, Chloroforiii uiid Ecnzol, 
niittels letztcreni \-on etwa gcbildetern N-Dcrivat trennbar. In 
Alkohol uncl Bthcr liist sie sich miiGig, nicht in Wasser. 

0.2640:giSbst.: 0.1411 g AgC1. 
C18H1403NCl. Ber. C1 13.25. Gef. C1 13.25. 

B n f  der Haut erzeiigt dic Snbstnnz, besonders in Liisiing, hcl- 
tiges Brennen. 

N - C : i l o r n c e t y l - j 3 - n i i i i i n o  - a c r y l s % u r e  - i i t h y l e s t c r  
entstcht biswcilen neben dein Tsorneren und bleibt h i m  duskochen 
wit. Benzol ungelijst. &us Aceton gcwinnt man farblose Prismen, 
die hci 136-1370 sc!imclzcn. 

(2.1 O, 755 mm). - 0.3367 g Sbst.: 0.1236 g Ag C1. 
0.126.15 Sbsl.: 0.2693 g CO?, 0.0620g II,O. - 0.133'2s Sbrl.: 6.5 cCIn S 

Cl ,H1403XC1.  Rer. C 55.32, H 5.27, N 5.23, C1 13.25. 
Gcr. )) 5s.q )) ~ 9 ,  )) 5.33, )) 1292. 

Die Substanz is1 lciclil liislich in .UkohoI und ,illier, m%ig in Aceton, 
uiiluslich in Benzol. 

111 wiil3rigcm Alkali lust sic sicli nicht. I<alies nlltoholisches Iiali 
liefcrt iiur ~-4iiilin~o-acrylsi1ire-cstrcr zuruck. Einc Umivaridlung in dns f.'- 
Isomere glticktc nich t. Sicdendz 10-proz. Schmcfclslorc ver inderlc  nicht. 
Beim Stchen mil alkoholischer Salzslurr licJ3 sich nur hnilin-chlorhydrat 
isolicrcn, beim Erhi tzcn mil Phcngl-Ii~-di:!zin i i u i  salzsniires Phenyl-hytlrazii. 



1 - I ' h e i l y l - 3  - o s y  - p y r r o l - 4 - c n r b o i i s ~ i  tire - i i t  h : y l .  
e s t e r  (11). 

ac 2 g a - C h l o r a c e t y l - ~ - a n i l i n o - a c r y l s ~ u r c - c s l e r  
werden in ciner init Eis gut gekuhlteii Porzellanscliale niit 1 g 
in 5 ccrn Allrohol gelijstern lialiumhydroxyd sorgfallig vcrriehcn. 
Dic Substsnz geht in Losung und binnen lrurzein erslarrt dio 
Flussiglreit zii einem diclren, gelblich gefarbten Krystallhrei. Bei 
ringeniigender Iifihlnng oder Anwendung von zu vie1 Alkohol 
t,rcl.en leicht, Zerselzungserscheinungcn unter Criinfiiirbung der 
illa.ssc anf .  Nach Zugabe yon Wasser wird filtriert und mit verd. 
Salzsiiure angesaucrt. Der Ester ffillt d a m  als gelblicher, volii- 
ininiiser Niederschlag BUS. Er  scheidet sich aus Blliohol in 
wcichcri, Inrblosen, verfilzten Nadeln ab, die hei 83-840 schmcl- 
zcn. A usbeute ca. 80 der theoretischen. 

(190, 762 mm). 
0.1240 g s i~ t . :  0.3066 g co,, 0.063'1 g H,O. - 0.1317 g S I I S ~ . :  6,s ccm x 

C,, 1113 0,N.  Ber. C 67.51, II 537, N 6.06. 
Gef. )) 67.43, )i 5.72, )) 5.82. 

r)cr Bslcr is1 leicht ldslich in Acctoii uiid Chloroform, mkRi:; in 
Alkohol, nicht in Alhcr, Petroliilher uiid Benzol. Seine alkoholische I A u n g  
gibl mit Eiseuchlorid eine intensive Blaufiirbung, die ziemlich rasch fiber 
Rraun in Gr i in  umschlkgl. Einen init Salzslurc befeuchtelen Fichlenspnn 
firbt cr violellrot. Beiin Stehcn init konz. Salzskure lritt Verharzung ein, 
cbenso beim ISrwiirmen niit Phenyl-hydrazin in essigsaurer LGsung. Beim 
Slehen niit Formaldehyd und Salzsiiure in alkoholischcr Lasung faiid 
Kondensalion Slalt. Die Lijsung zeigte nacli 2 Tagen kciiie Fichtenspau- 
Jkaklion mehr und liefcrte Ixim I%lIen mit Wasser ein nicht Itrystalli- 
sirrl erhallenes rotbraunes Pnlrer, das auBcr in  Petrolithcr in d c ~ i  Dblichcn 
BIillelii lcicht IBslich war. 

1 - P l i e n y l -  3 - o s y  - p y r r o l  - 4 - c a r b o n  s ~ u r c .  :' 

13cim liochexi des Esters niit 10-proz. alkoholischem lia.Li w\-111- 
rcnd ctwva. 2 Stdn. entstancl. eine braune Losung, die irn Valrnum 
iiiijglichst eingcclunstct wurdc. Nach dcm Aiifiiehmcri in Wasscr 
scheidet rcrd. Snlzs2urc die SB.ure in gclblichcn Ploclcen ab, die 
iiiit, Alkohol gecvasclicn, dnnn n u s  Aceton oder Alkohol umltrystal- 
lisicrt wurdcn. Daraus gewinnt man sie in kleinen StBbchcri, ilk: 
Iwi 172-174O unter Gascntwicklung nntl Uunkelf2rbung sc~hn~r!l- 
m i l .  Dic S5urc ist lcicht lijslich in AU~oIiol und Aceton, mBBig 
i i i  Ct~loro€orm, rmlBslich in Kther, Uenzol, Petroliither untl Tetra- 
clilorkohlenstoff. 

o . i z o g  sijst.: 0.2913 g co,, 0.0507:: ir20. - 0 . 1 7 2 ~  g S M  iu.:; cclll s 
( , l < I O ,  i5i mni).  

C , ,  11,  0, X. T3c.i.. C 63.00, I1 1.47, S 0.89. 
Gt%f. IGl2. v 4.65, :i &85, 
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Sic gibl eiiie riolcltrotc Ficli~cnspan-Renklioii. Eisc~ichloricl erzctial 
iii tler alkohol. Losung eine grunblaue Firbung; sic gelit fiber Gr in  rasch 
i n  nraunviolett fiber. Beim Erhitzcn im Vakuum ubcr den Srhmclzpunlit 
hinterbleibl eiii schwarzbrauncr, harziger Ilfickstand. 

1 - I ’heny l -  2 - i s o n i t r o s o  - 3 l ie to  - p y r r o l i n  - 4 - c a r -  
b o n s l u r  e - B t h y le s t e  r. 

Ueini ErwHrinen des Oxy-esters mit der gleichcn Menge A myl. 
nilrit auf dem Wasserbade farbt sich die Losung dunkelgelb, 
wid binnen lrurzem scheiden sich aus der heiBcn Losung Krystalla 
ab. Aus Rlkohol gewinnt man citronengelbe, sechsseilige Prismen, 
dic gegen 1750 zu sintern beginnen, dann allmiihlich schmelzen und 
sich gegen 1850 vollig zersetzen. 

P . 6  ccm S 0.1343g Shst.: 0.3165g CO,, 0.062Sg H,O. - 0.2245g Sbsl. 
:1S07 i G Q  mm). 

C13H1204NB. Ber. C 59.98, I1 4.65, N 10.77 
Gef. )) 59.82, 4.67, )) 10.75. 

Der Ester ist mll3ig lijslich in Eiscssig, sonst sehr schwer IGslich 
in orgaitischen Mittcln, leicht wird er von Sodalijsung aufgenommen. I’isen- 
chlorid f l rh t  seine alkohol. Losung braun. Kochen mit 10-proz. Natroii- 
huge verlndert nicht. 

LBBt man arif seine LGsung in Eisessig in kleinen Portionert 
iibcrschussiges Natriumnitrit einwirken, bis die Masse zu  eincni 
dicken Brei erstarrt ist, fugt dann Wasser hinzu, so gewinnt man 
oin I s o m e r e s ,  das aus Allrohol in fast farblosen derben Nadeln 
krystallisiert. Sie schmelzen bei 157-1580 und losen sich leicht 
in At,her und A4.1kohol. 

0.0538 g Sbst.: 0.1526 fi CO,, 0.0359 8 H20. - 0.0924 Sbst.: S.6 Cct l l  S 
(20 0, 565 111111 j. 

C13€IlB04iX2. Ber. C 59.95, 11 4.65, N 10.77. 
Gef. n 59.64, )) 4.79, )) 10.73. 

111 Alkalien oder Sodalijsung wird die Substanz iiichl aufgeuonimcii. 
ihre alltoholischc Ldsung gibt Bcine Eisenchliorid-Reaklion, f i rb t  auch den 
I;ichlenspan nicht. 

1 - P h e n y l - 3 - a c e t o s y - p y r r o l - S - c a r b o n s ~ u r c .  

kocht man die l - P  h e n y l - 3 - o x y - p y r r o l  4 - c a r b o n s i i u r c  
Itlit wasserfreieni ilatriuniacetat und Essigsaure-anhydrid etwa 
1 Stde., so erhalt man eine diinkle Losung, die nach dem Erkalten 
it1 verd. Sodalosung gegossen wird. Dabei bleibt eine grauschwarze 
Masse ungelost oder fLl l t  beim Ansauern am, die aus Tetrachlor- 
lrohlenstoff und etwas Chloroform hei wiedcrholtrrii Umkrystal- 
lisieren farblose Nadeln hildet, die bei 1.15--147 0 schmclzcn. 



0.1375 g Sbst.: 03199 g CO,, 1).03S9 g I-I,O. - 0.1733 g Sbst.: 8.7 ccin K 
:?I)", 757 nini:. 

C,,Il,, OAK. Ber. (: (i3.63; I t  1.52, r\' .j.71. 
Gel. >i  63.45, )i 1.i9, )) 5 . W  

Die Vcrhiudung is1 l'eiclit 16slich iu Alliohol, Acel'oll 11!1c1 Chlorofor~n, 
sc11\ver in Alher, Tetrach1ori;ohleiistoll uiid Toluol, nicht in Petrolither 
ui!tl Benzol. Beini Erhitzen im Valiuuin oder bei gewdhnlicllem Drock 
spiltct sie auDer Iiohlensiure nucli EssigsiiiIrc, d ~ ,  und c's l i i ~ ~ l ~ ~ l ~ l c i l ~ t  c in  
Ii:irzigcr. schwarzer Ruckslalid 

1 - i 'h  en y l  - 2 - h e n  z o l ; i z o  - 3 - o x y  - p  y r r o l -  4 - c a r b o i i -  
s ;i u r e  - ii t h y  l c  sl. E: r. 

1,iiiBI riia.ii z u  der eisgekuhlten Liisiirig des Oxy-esters in verd. 
K:i tkonlauge die 5.quic-alente Menge einer Diazobenzol-Losung flit.- 
h i ,  so fallt das Iiupplungsprodukt sofort 3.1s braungelber Nieder- 
sclilag iius. Umkrystallisieren aus  Aceton oder Alkohol lieferl 
wciche, orangcgelbe Nndeln, die untcr vorhcrigeni Sintcrn bei 
170---1720 schnielzen. Eisenchlorid crzcagt in der alkoholischcii 
T'osung cine blutrote Farbung. 

0.1936 g Sbsl.  21.2 ccm N (1S0, 753 mm). 

III Allier, Alkoliol und Aceton ist die Suhstanz leiclil 13slicli, iiiclit 

C,, f f , ?  0 3 N 3 .  Ber. N 12.5:). Gel. N 12.34. 

iii '\Vasser. Znr Siiurc war sir nichl verseifbar. 

1- P h e n y l -  2 - L e n z o l a z o  - 3 - o x y  - p y r r o l -  4 - c a r b o n -  
s a u r e  (111.). 

Die Verbiridung entsteht, wie die vorige aus dem Ester, :tiis 

der zugehorigen Siiure mit Diazobenzolchlorid in alkalischer Lii- 
sung. Bus Alkohol scheidet sic sich in orangefarbenen Nadelii 
ab, die gegtxi 1750 z u  sintern heginnen und ttllmiihlich gegrii 
185-1870 vollig schmelzen. 

0.0968 g Sbsl . :  11.5 c a n  N (180. 750 mm) 
C,,H,,O,R:,. Her. K 13.68. GeT. N 13.54. 

Dic Siiure 16st sich leichl iii Chloroform, mal3ig iri Acctotl, scliwerer 
i l l  Alhcr, niiclit in Deiizol uiid Pctroltitlicr. Beim Erliitzen im Vakuuiii 
c.ri'olgt ruilcr stnrker Gasentwirl~lung uncl Abspallung vou Anilin Zer- 
selxong. 

t .. i '  I I  e 11 y I - 2 - I I I  e t 11 o x  y - p y r I' o 1 - 4 - c a  I' b u 11 s a " i i  r c. 
Z u  eincr LiijUllg von 5 g  1 - P l i c n y l - 3 - o x y - p y r r o 1 - 4 -  

t:, B r b o n s a u r e - e s t e r in 50 ccm 4-proz. Natronlauge wurde por- 
iioiienweise uiitc~. Schutteln 5 6; D i m  e t h y 1 s u 1 fa  t gegehen. Nach 
inehrstundigein Scliiitteln schied sich ein zahes, gelhes 01 ah, 

Rerichte d. D. Chom. Gesellscbnft. .Tnhrg. LV1. 4 



tlas in Ather aufgenoniinen wurde. Eeini Verdunsten hi?iterblich 
tler methylierte Ester als gelber Sirup. Er wurde beim Kochen 
mit alkohol. Kali verseift. Dahei fallt allm2hlich das Kaliuni snlz 
der S h r e  in langen, farblosen Nadeln aus. Es mird abgesnuql. 
mit Alkohol gewaschen und in maiBriger Losung niit verd. Snlz 
siiure zerlegt. Die Sliure fRllt zunHchst olig aus, erstarrt :hei 
rasch. Aus Acet.on oder A4kohol scheidet sie sich in I31Bttchwr 
ab, die bei 166-1670 unter Gasentwicklang schmelzen. Die Slini'cb 
ist leicht loslich in Alkohol und Aceton, schmer in dt,her. 

0.1741 g Sl~st. :  0.4238 g CO,, 0.0520 g H,O. - 0.2219 g S l ~ t . :  12.5 ('Cn1 5 
(190, i60 mm). 

C,,IT, ,03K.  Ber. C GG.34, 11 5.11, N.645. 
Gel. )) 66.39, D 5.25, ,, 6.47. 

Die SHure fiirbl rlcn Fichtenspan violettrot, der rohe Ester brau::ri)t 
Eiscnchlorid f i l l 1  311s dcr nlkohol. Lbsung dcr S5i11-c rin riitliclies Eiwn.:il;.. 

1 - P h c n y l  - 3 - ni e t  h o x y  - p y r r o l  (IV.). 
\Vird die M e t h o x y s L u r e im Vakuuni allmiihlicli ;LIEII 1 S(1 

-2000 erhitzt, so destilliert die Substanz nach lebhafter Kohlcii- 
dioxyd-Entwicklung als farblose Flussigkeit iiber, die in tler Vor 
lage rasch zu weifien, biischelforniig angeordneten Nadeln erstarrl 
So hergestellt ist sie rein, sic schinilzt bei 33-340. (hschnio1xr.n 
oder gelost farbt sie sich .an der Luft rasch brauii. Kinen mil 
Salzsaure befeuchteten Fichtenspan farbt sie violettrot. Aufier in 
Petrolather lost sie sich in den iiblichen organischen Mittelu i r k l i l  

(190, 763 mm). 
0.1910 g Sbsl.: 0.4208 R COZ, 0.0903 g HZO. -- 0.2531 Sbst.: 18 ( ~ 1 1 1  S 

C 1 , I i , , O S .  Ber. C 76.26, I1 6.40, N 8.09. 
Gef. )) 56.02, D G.69, )) 8.21. 

In .4lkohol oticr Bisessig bewirken Amylnitrit bzw. Salriumnitrit Y(,r- 
harzung. Kochcn mil Alkalien, sclbst Schmelzen init Iialiumhydroxyd vr r -  
:inderl nieht. I n  kaltcr konz. Salzsiure ldsf sich das Pyrroi ohne 
(inderung, heii3e verliarzt. Beiin Erwlrrnen seiner Lasung in Hisessig mit 
Salzsiure oder Bromwasscrstofl findet unter DunkelfHrbung Zersetrung 
statt. Beim Erwlrmeii niit Aluniiniumchlorid in Scliwefelkohlenstoff, Ver- 
tlunsten der Lijsung, dann Versctzen niit Eis, Aufnehmen in .ither untl 
Ausschiitteln der Ather-Lasung rnit verd. Iialilauge gewinnt man twim .In- 
sluern der alkalischen Fliissigkeit einen brauncn amorplien Niederschlag. 
tier keine Fichtenspan-Reaktion zeigte, dagrgrn mil Eiscnchlorid i n  alkohol 
L8swg cine braune Firbung gab. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - o x  y - 5 - m e  I h y 1 - p  y r r o I - 4 - c a r b o n  P L u r e -  
m e t h yle  s t e r  (I.). 

-aniline - c r o t o n s i i  u r e - m e t  h y  I -  
1 ' s  t 01' miirden i n  miiglichst menig Methylalkoliol gel;ist uritei 

10 g cc - C h l o r a c e t y l -  



Kiihlung init 5 g lialiunihydroxyd iii Methylalkohol tropfenweise 
versetzt. Gegen SchluB der Reaktion fiirbt sich die Fliissigkeit 
tlunkel, und ein Teil der Pyrrolverbindung flllt als Kaliiimsalz 
nus. Nacli dem Verdunsten im Vakuum gibt man Wasser zu untl 
siiuert die klare Losung init verd. Salzsiiure an. Der gelblich 
gefiirbte Micderschlag wird abgesaugt. Bus IIolzgeist erhklt man 
schwach rosa gefarbte, kleine MBdelchen, die bei 123-12,4° 
schmelzen. Sie sind leicht lijslich in Chloroform, in L41kohol, 
Aceton, Toluol mlBig loslich, nicht in Ather, Petrolather und Benzol. 

0.1465 g Shst.: 0.3634 g CO,, 0.0771 g €T,O. - 0.1993 g Sbst.: 10.6 ccni N 
( > ! g o ,  759 mm). 

C, ,H1,03N.  Ber. C 67.51, H 5.87, N 6.06. 
Gel. D 67.65, )) 5.69, N 6.11. 

Der Esler gibl cine kirschrole Fichtcaspaii-Heaktion. Eiseiichlorid el'- 
zcugt in der alkohol. Liisung eine, dunkelgriine Flrbung, die rasch in Braun 
iinischliigt. Bei melirtigigeni Stchcn mil konz. Salzslnre tritt keine Ver- 
;indrrinng ein. 

1 - I'h e n y 1 - 3 - o s y - 5 - ni e t h y  1 - p  y r r  o 1 - 4 - c a r  b o n  sii 11 re .  

Kocht imnn  2 g Ester mit 40 ccni 10-proz. Natronlauge nielireie 
Stunden linter RUckfluB, so erliiilt man eine braune Losung, ans 
tier Salzsiiure die Saure als grau gefairbten Niederschlag fallt. Ails 
Alkohol bildet sie weiBe, weiche Nadeln, die bei 1450 schmelzen. 

8.4 ccm S 
(lo", 760 111111). 

0.1568 g Slwt.: 0.3813 g C 0 2 ,  0.0747 g €I,O. - 0.1503 g Shst.: 

C,,II1,03N. Bw. C 66.34, €I 5.11, N 6.45. 
Gci. D 66.32, )) 5.38, )) 6.43. 

Die SHure liist sich leicht in Chlorolorni, niitDig in Alkohol und Acelou, 
niclit in Ather, PetrolHther und Bcnzol. Eine Fichtenspan-Reaktioii gab 
sie nicht. Eisenchlorid erzeugt in der alkohol. I-bsung eine tlnnkeliat<~ 
I~;irh11IIg. 

1 - I ' h e n y l - 2  - i s o n i t r o s o  - 3 - l i e t o - 5 - m e t h y l  - p y r t  o -  
l i n - 4 - c a r b o n s l u r e  - m e t h y l e s t e r .  

l3eh etwn 1-stdg. Erwarnien des Oxy-esters I auf den1 lYassei - 
)lade mit der gleichen Menge Amylnitrit erhalt man eine dunkel - 
braune Losung, aus der sich beim Stehen die Isonitrosover- 
bindung in hellgelben Nadeln abscheidet. Nach der Reinigung 
:$us Nethylalkohol schmilzt sie unter Schwarzfarbung und Bur- 
s chhmen  bei 185-1870. Sie lost sich leicht in Aceton, Chlorlj- 
form und warmem Methylalkohol, maBig in  &her und Essigestes 
irivlit in I'ctt.oliither, Tctrnchl~i.Golilcns~(~ff unrl l3rnxol. 

1. 



0.1466g Sl1sl.: 0.325g co,, 0 . 0 ~ l  g It&. - 0.1348g Sbst: 
703 mm). 

1 - 2 1  ('ci11 ?i 

C,,Al,O,N,. Ucr. C 59.98, I1 4 .6 .  N 10.77. 
Gcf. )) GO.00, )) 4.83, )) 10.64 

Eiscnclilorid fiirlil dic alkoliol. I.6siing dcr Slurc dunkrlrol. 

1 - P h c t i r  y 1 - 1 - i s  on i  t r o  s o  - 3 - k o to  - .i - IN c th y 1 - 1) y r 1'0- 
l in -4- r :a rboi i sa i i r ( . .  

Dic SIitirc wtstcht bei niehrliigigcm Stelien der vorigon Vc:r- 
lkidi~ng init 5-proz. Katronlaugc und fallt bcim AnsLuern u s .  
=\iis Alkohol wheidet sie sich in gelblichcn Niidclchcn ab, tlii- 
Ilci 171-17'20 unter Braunfarbung und Zcrsctzurig schmelzen. 

0.lOXl g Sbsl.: 10.4 ccin N (190, 538 mm). 

lriscnclilorid rrscugt in der alkoliol Ibscing ciiie dunkrlrdc lw*s! 
Cl,H1,,04N,. Bcr. N 11.38. Gcf. N 11.36. 

rolhrriiii wcrdcndr Firrln~og. 

1 - 1'11 e 11 y I - '1 - 1 1  i t  r i r i t  iiio -3 - kc to  - 5  - t t i  CL t i i  y 1-1) y I' L'O I in -  
4 - cil rlJoii sii t i  re -m c t h y I e s t er .  

Fiigl man zit der Liisung dcs Osy-c?sters 1 i n  der dO-titclicll 
3Icngc 1:iscssig allnilihlich dic doppcltc Menge Natriumnitrit, unil 
nach beendcter Reaktion Wasser, so scheidet sich das Xitrimin h 
orangetarbenen, wcichen Nadeln ab, dic mit Alkohol gewrrschen, 
linter vorhorigem Sintcrn bei 192-1930 unter Anfschiiunien unrl 
S ~ h ~ i ~ r ~ f i i r h ~ ~ i ~ g  schiiielzc!ii. Es ltist sich nW3ig in Xther, Alkohol. 
:Icctrm, Tolool, nichl in Chloroform, Petrolather unll Benxol. Seiiw 
iIIkOhOl. Losung wird von Eisenchlorid rotbrnun gcfiirbt. 

0.1 151 g Sbsl.: 0.28fi9g CO,  0.0;iZBg C1,O. - 0.1409g Slst.: 17.9 win N 
:XI". S M  inin!. 

C,3 I l l  O:, S3. I3rr. C 3.9;. I I  3.81. N 1433. 
Gcf. ;) 53.!U.' ,> 4.08, )> 14. l!i. 

Voii Sodaltisiiiig win1 chis h'ilriinin oliiic Ycriiiiclcriing aufgcno~nii~v~~. 
: i iwI i  von 5-pros. Natrorilnugc. Ihgcgrn wird cs Incim Slchc~i init 15-proz. 
Srlronlaugc veriindert. Nach ciiicm Tap tiel cs Iwirn Ansiiricrn uichl mehr 
~ I U S ,  vielmchr trat dalwi slarke U I a u s P u r e  - Enlwirklung aul rind Kupfrr- 
:ic.elat , fiilllc au.. dcr mit Essigslurc angesHucrtcn Lcisiing ciii gruugrPncs 
Salz, das, init Schwcfclwasserstoff iii Wasser zcrlcgt, eiiic Lbung liclcrtr, 
die beim Verdunsten einen brnuneu Sirup hinterlicR. Zerleguug des 
liupfersalzcs init Salzsturc ergab cine dunkle amorphe Nassr. Vermul- 
lich wird der Pyrrolinring bei letztgcnunntcr Rcaklioii iihnlicli aufgr. 
spallen, wie bei b m  cntsprcchendeu A'-mclhylicrten Nilriinin 1;. 

Dic Unlersucliicngcii sollen forlgesetzt wrrdcci. 

I I:i-:i:rr~ II S i l l i r r n i a i i i i .  I r. 


