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anderen Versuchen betrachten wiirde. Wir glauben, deutlich darauf hill 
gewiesen zu haben, daS 1. die von uns beobachtete Drehwertsteigerung in 
Cegenwart von Alkali, 2. der Uberfiihrungsversuch in Gegenwart von Al- 
kali, 3. die Analyse der Kupfer-Alkali-Verbindungen zusammen betrachtet, 
das uns eindeutig erscheinende Resultat unserer Abhandlung lief ert. Die 
Steigerung des Drehwertes der Cellulose-Kupfer-Lbsung durch Alkali zeigt, 
wie wir oben nochmab hervorhoben, daS vor Zusatz von Alkali bereits 
Kupfer als Anion-Bestandteil vorhanden sein muS. DaJ3 nach Zusatz von 
Alkali das Kupfer als. Anion in die Erscheinung tritt, ist durch den Uber- 
fuhrungsversuch erwiesen, &IXU die Wandemng der blauen Schicht zur 
Anode ist nicht zu leugnen. Wir habm also vor und nach Zusatz yon 
Natronlauge aniones K u p k  und bei Abwesenheit m n  Natronlauge auch 
kationes Kupfer in den Lasungen, welch letzteres wir mit f i n .  T r a u b e  
fur selbstverstiindlich halten. Die Deutunglb die Hr. T r a u b e  ))mit seinen 
auf anderem Wege gewonnsnen Anschauungen(( unsern Oberfuhrungsver- 
suchen jetzt geben will, ist aber tatsachlich genau die gleiche, die wir 
gegeben haben und die wir Vie1 kurzer als Hr. T r a u b e  durch die Work 
ausdruckten : ndas Alkali verdrangt katiomgenes Kupfer in das Anionu. 
Hiernach vermbgen wir Hrn. T r a u b e  nicht zu folgen, wenn er in seiner 
Kritik unserer Arbeit zu dem Ergebnis kommt, daS die von uns angewendek 
Formulierung der zur Diskussion stehenden Reaktion saus den von uns 
mitgeteilten Versuchen nicht abzuleiten istcc. 

Zusammenfassend ergibt sich \fur uns, daJ3 wir keine Veranlassung 
gehabt haben, uns auf die erste Mitteilung Hm. T r a u b e s  zu beziehen, 
und daD wir,nach wie vor der Auffassung sind, daD durch die Auseinander 
setzung mit der zweiten T r  a u b e schen Arbeit die Rechte von Hrn. T r  a u b e 
von uns geniigend beachtet worden sind. 

82. Erich Benarg und Wilhelm Lau: aber Oxy-pyrrol-Derivate. 
(111. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Univerisitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Januar 1923.) 

In ahnlicher Wejse, wie die Synthese von 0xy'-pyrrol-Derivaten auf dem 
/3 -Amino-cro tonsaure ester analog konstituierte Verbindungen ausgedehnt wor - 
den ist, ist insbesondere die Priifung der Verwertbarkeit der Methode bei 
den Amino-CrQtonsaurenitrilen (Dinitrilen) in Angriff genommen worden. 
Im Hinblick auf (die Mitteilunpn von W. B ti s t e r 1) und von H. F i s c h e rz), 
die das von H e n a r y  und S i l b e r m a n n  aus j3-Amino-crotonsaure-ester 
erhaltene Pyrrol3) bereits einer naheren Untersuchung unterzogen haben, 
beschreiben wir im Folgenden einige noch unvollstandige Versuche, urn 
dem einen von uns bzw. Mitarbeitern ,die Fortfuhrung zu sichern, die durch 
den Krieg und die auSeren Umsthde verzogert worden ist. 

1) W. R i i s t e r  und W. M n a g ,  B. 56, 55 [1923]; W. K t i s t e r ,  H. 121, 149 

2, H. F i s c h e r  und M. H e r r m a n n ,  H. 122, 1 [1922]. 
3) B. 46, 1363 [1913]. 

[1922]. 

39. 
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D i a c e t o n i t r i l  gibt, wie der entsprechende Ester, leicht ein C-Chlor- 
aoetyl- bzw. Brornaoetylderivat. Aus diesen lie8 sich jedoch bisher das 
Oxy-pyrrol nicht rein isoljeren, obwDhl, zweifellos, wie an der Pichtenspan- 
Reaktion erkennbar, hi Chlorwasserstoff -Entziehung Pyrmlbildung eintritt. 
Allgemein erfordert die Darstellung der Oxy-pyrmle bisweilen die Ein- 
haltung ganz bestimmter Versuchshdingungen, die im Einzelfalle richtig 
getroffen werden miissen. Das Vorliegen e k r  C-Chloracetylverbindung 
CH, . C (NB,) : C (CN) . CO . CH, C1 ergab sich rnit Sicherheit, au$ deren Ver- 
halten gegen Kaliumsulfhydrat. Bei der Reaktion damit resultierte hier 
lediglich das entsprechende SulHd, [CH,.C(NH,) : C(CN).CO.CH, ],S, wahrend 
beim B-Amino-crotonslureester RingschluW zu einem Thiophen-Derivat er- 
folgt4). In diesem Sulfid lassen dch die Aminoguppen leicht durch 
Hydroxyle unter Bildung des Dienols, [CH,. C (OH) : C (CN) . CO . CH,],S, 
ersetzen. Unschwer gdingt die Gewinnung des Oxy-pyrrols I hingegen aus 
dem N-Phenyl-diacetonitril”, CH,. C (NH . C6H5) : CH. CN. Das Pyrrol Shnelt 
in seinem Verhalten dern des entsprechenden Pyrrols mit der Ester- an 
Stelle der Cyangruppe 6). Es liefert andog eine Isonitrosoverbindung und 
ein Nitrimin 11. Letzteres erfahrt mit starker NatmnlauF eine . 5hnliche 
Ringaufspaltung, wie der N-Methyl-3-oxyd-methyl-pyrrol-4-carbonsaure 
ester 7) .  Es werden 2 Md. Wasser aufgenommen, wobei vermutlich eines 
zur Ringspren,gng dient, wlhrend gleichzeitig die Cyan- in die Carbamid- 
gruppe verwandelt wid ,  so da8 dem Produkt die Formel eines 3-Carb 
amido-4-phenylimido-acetonoxalsaure - nitramids, CHS. C . ( : N . C, 13,). C (CO . 
NH,) : C(OH)CO.NH.NOI zukommen durfte. Damit steht das Verhalten im 
Einltlang. Die Substanz ist ein Enol und la& sich, nicht ganz scharf, als 
einbasische Saure titrieren. Phenyl-hydrazin wirkt darauf unter Abspal 
tung von je 1 Mol. Wasser und Ammoniak ein, offenbar erfolgt nach Art 
der E. F i s c h e r schen Indol-Synthesen hier Ringschlulj zu einern Indo 
lenin-Derivat, wahrscheinlich von der Konstitution 111. Unter Indolbildung 
reagiert, wie friiher erwlhnt 7) ,  auch das Aceton.oxalsaure-nitramid rnit 
Phenyl-hydrazin. 

Beim B e n z o a c e  t o  d i n i t r i 1 lie8 sich ebenfalls in der iibIichen Weise 
eine Chloracetylverbindung CsHs. C (NH,) : C (CN) . CO . CH2 . C1 gewinnen. Sie 
reagierte, ebenso wie das N-Phenyl-chloracetyl-diacetonitril, mit Iialiumsulf- 
hydrat dem Chloracetyl-diacetonitril analog, unter Sulfidbildung. Neignng 
zur Reaktion unter Bildung von Thiophen-Derivaten scheint demnach bei 
den Dinitrilverbindungen nicht zu batehen, es durfte dies auf die grS13ere 
Hafffestigkeit der Aminogruppe ,in dieser Verbindungsklasse im Vergleich 
mit den entsprechenden Estern zuruckzufiihren sein. Auffallend verhielt 
sich das Chloracetyl-benzoacetodinitril bei dem Versuch zur Darstellung des 
Oxy-pyrrols daraus. Es wurde dabei ein dunkelroter Farbstoff erhalten, 
desseu Analyse zwar die Zusammensetzung des erwarteten Pyrrols ergab, 
aber unmoglich auf Grund der intensiven Farbe dieses selbst sein konnte. 
Ihm kommt Ylelleicht die Konstitution eines Hydrats IV zu, clenn es 
erwies sich als bimolekular. Da zunsc’hst dile Bildung einer durch Oxy- 
dation entstandenen indigoiden Verbindung in  Betracht gezogen wurde, 

4) B e n a r y  und B a r a v i a n ,  B. 48, 593 [1915] 
5 )  E. v. M e y  e r ,  J. pr  [Z] 77, 499 [19OS]. 
6) B e n a r y  und K o u r a d ,  B. 66, 44 [1923] 
7) B e n a r y  und S i l b e r m a n n ,  1 c 
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erfolgte die Vornahme der Reaktion in einer Wasserstoffatmospha*, was 
aber keine Andeiung des Reaktionsverlaufes zur Folge hatte. Gegen die 
Bildung einer indigoiden Substanz vnter Oxydation sprechen im ubrigen 
auch die Analysenzahlen. Ob hier e k e  Beziehung zu dem intensiv farbigen 
Kondensationsprodukt aus dem 3-Oxy-5-methyl-pyrrol-4-carbonsiiure-ester rnit 
konz. SalzsLure 7)  besteht, mu5 noch dahingestellt bleiben. Wie aus Benzo- 
acetodinitril entstehen ahnliche Farbsbffe auch aus anderen substituierten 
Dinitrilen, deren Untersuchung uns beschaftigt. 

Bei der Gebgenheit sei zu der Mitteilung von H. F i s c h e r  und M a -  
r i a n n e  H e r r m a n n z )  bemerkt, da5 der Farbstoff aus dem 5-Methyl-3- 
oxy-pyriiol-4-carbonsiiure-ester mit Diazobenzochbrid nicht neu ist, sondern 
mit dem von B e n a r y  und S i l b e r m a n n 3 )  in Jkalischer Losung schon 
daraus erhaltenen identiscb sein durfte. 

CHa. 0 : N .Cs Hs 
NC.C--CO [IT. y7r-J 6 CO.NH:, 

CH3. CtJ, ,&H C83 .C,,C: II I N .  NO2 +,-, C . CO . NH. NO:, 
11. NC. C---C . OH I. 

N.CsHs N.CsH5 N 

Besehreibong der Versuche. 
C - Ch l o r a c e  t y l  - d i a c e  t o n i  tril. 

Zu einer Llisung von 3.2 g rohsm Diacetonitril in 5 g Pyridin und 15ccm 
absol. Ather laBt ,man unter Eiskuhlung und studigem Schutteln 4.2 g Chlor- 
acetylchlorid, mit dem (gleichen Volumen Ather verdiinnt, zuflieben. Man 
lPDt kurze Zeit bei gew6hnlicher Temperatur stehen und fiigt dann Wasser 
hinzu. Dabei fallt ein Teil der Chloracetylverbindung als weibe Krystall- 
masse aus, den RRst gewimt man durch Eindunsten der Atherlosung. Nach 
dem Waschen mit wenig Alkohol und Ather erhalt man aus heil3em Alkohol 
Nadeln, die bei 1550 schmelzen. Ausbeute ca. 700/0 der Theorie. 

0.1500g Sbst.: 0.2491 6 CO,, 0.0624 g H,O. - 0.0930g Sbst.: 0085Og AgC1. 
C, H, 0 N, C1. Ber. C 45.42, H 4.45, C1 22.40. 

Gef. i) 45.30, )) 4.66, )) 22.61. 

Die Chbrverbindung ist Jeicht liSslich in Essigester, Methylalkohol, 
Aceton, miiBig in Alkohol, schwer in Ather, Beazol, Chloroform, Petrol- 
ather, unlbslich in Wasser. 

p- T h i o - b i s - [a - a c e  t y 1 - d i  a c e  t o  n i  t r  ill. 
Lost man 2 g  Chlorverbindung in warmem Alkohol, kuhlt ab und fugt 

vor beginnender Krystallisation .1.5 g Kaliumsulfhydrat hinzu, so erfolgt 
sofort Reaktion unter Schwefelwassersbff-Entwicklung, die man durch Kuh- 
lung mit kaltem Wasser mafiigt. Die Masse erstarrt bald zu einem dicken 
Krystallbrei, der nach Zusatz von Wasser abgesaugt und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert wird. Man erhalt so weibe, weiche, verfilzte Nadeln, 
die bei 178-1790 schmelzen. 
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0.1425 g Sbst.: 0.2700.g CO,, 0.0639 g H,O. - 0.1300 g Sbst.: 22.7 ccm N (21.50, 

C,, H14N40, S. Ber. C 51.76, H 5.07, N 20.14. 
Gef. n 51.62, )) 5.01, )) 20.06. 

763 mm). 

Das Sulfid ist leicht liislich in heiBem W.asser und Aceton, schwer in 
kalfxm Wasser, Bther, Essigester, Methylalkohol, Alkohol, Benzol, Chlo- 
roform.und Petrolather. Es ist unliislich in Alkalien. LaBt man es aber 
langere Zeit mit n-Natronlauge stehen, so erfolgt alimahlich Losung unter 
Ammoniak-Entbindung. Beim Ansauern. der filtrierten LBsung mit Salzsaure 
gewinnt man so das V - T h i o - b i s  -[a-acetyl-acetessigsaurenitril]. 
AUS Alkohol scheidet es sich in weiDen Nadeln ab, die bei 1300 schmelzen. 

0.1408 g Sbst.: 0.2647g CO,, 0.0559g H,O. - 0.1249g Sbst.: 11.15eem N (220, 
759 mm). 

Cl,Hl,OIN,S. Ber. C 51.41, B 4.32, N 10.0. 
G e t  D 51.29, x 4.44, P 10.15. 

Als Enol gibt das Sulfid einen roten eisenhaltigen Niederschlag auf 
Zusatz von Eisenchlorid zu der alkoholischen Losung. Es lost sich leicht 
in verd. Sodalasung und reagiert gegen Lackmus sauer. Die Substanz ist 
leicht l6sIich in Aceton, Chlorofwm und 50-proz. Essigsaure, mUig  in 
Methylalk~ohc~l und Essigester, schwer in lither, Alkohol, Benzol und Pe- 
tro Lather, 

C - B r o m  a c e  t y 1 - d i  ace  t o n i  t ril .  
Die Verbindung entsteht analog der .Chlorverbindung mit Brom-acetyl- 

bromid. Sie krystallisiert aus Benzol in viereckigen Ptatten, die bei 146- 
1480 schmelzen. Ihre Darstellung erfolgte, weil die Gewinnung des Pyrrols, 
wie eiwahnt, bei der Chlorverbindung auf Schwierigkeiten stiel3. Die Ver- 
such@ verliefen indes hier nicht gunstiger. Auf die Wiedergabe derselben 
verzichten wir einstweilen. 

0.1939 g Sbst.: 0.1SO2 g A$ Br. 
C,H,N,OBr. Ber. Br 39.37. Gef. Br 39.55. 

Das Bromid ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwer in 
Ather, Essigester, Benzol und Petrolather, kaum in Wasser. 

C - C h l o  r a c e  t y l  - N ~ p h e n  y 1 - di  a c e  t o n i t r  i I. 
18 g N-Phenyl-diacetonitril wurden in 13 g Pyridin und 20 ccm absol. 

Bther durch Erwarrnen moglichst gelost und nach dem Abkuhlen unter 
Eiskuhlung und dauerndem Schutteln rnit 14 g Chlor-acetylchlorid tropfen- 
weise versetzt. Nach ' kurzem Stehen bei Zimmertemperatur versetzt man 
mit Wasser, wobei ein Teil der Chlorverbindung ausfallt, der Rest wird 
durch Verdunsten des Athers gewonnen. Ausbeute ca. 600/0.  Aus Alkohol 
scheidet sie sicli in weiDen Blattchen ab, die bei 103-1040 schmelzen. 

0.1920g Sbst.: 0.f166g AgC1. 
C,, HI1 N,O C1. Ber. C1 15.12. Gef. CI 15.02. 

Das Chlorid ist leicht loslich in Chloroform; Benzol, Aceton, Methyl- 
alkohol, maBig in Ather, Alkohol, unloslich in Petrolather und Wasser. 

P-T h i o  - b i s - [ a - a c e t y l - N  - p h e n y l - d i a c e t o n i t r i  I ]  
Zu 7 g Chlorid in 30ccm Methylallcoho1 wuden nach Erwarrnen und 

Wiederabkuhlen vor eintreten(der Krystallisation 4 g Kaliumhydrosulfid auf 
einmal gegeben. Unter Entwicldung von Schwefelwasserstoff erfolgt sofort 
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Reaktion, die man durch Eiswasserkuhlung maDigt. Nach Zusatz von 
Wasser wird die Substanz mit Methylalkohol gewaschen und aus Aceton 
unikrystallisiert, wohei langeres Kochen zu vermeiden ist. Man erhiilt SO 
weiDe Nadeln, die bei 170-1720 schmelzen. 

755 mm). 
0.1844g Sbst.: 0.4515g CO,, 0.0870g H,O. - 0.2062g Sbst.: 23.5ccm N (Bo, 

C,,HgZNLO,S. Bei-. C 66.04, H 5.15, N 13.03 
Gef. N 66.78, )) 5.28, L) 13.0. 

Das Sulfid ist leicht loslich in Chloroform, ma13ig in Aceton, schwer 
in Methylalkohol, Alkohol, Bther, Benzol, kaum . in Petrolather und Wasser. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - o x y - 5 - m e t  h y 1 - p y r r o 1 - 4 - c a r b o n  s a u r e n i t r i 1 (I). 
Zu 3.5 g Btzkali in 10 ccm Methylalkohol fiigt man in einer Keibschale 

9 g Chlorid. Unter Dunkelgriinfarbung der Flussigkeit erfolgt sofort Re- 
aktion, die Masse erstarrt bei dauerndem Verreiben zu einem dicken 
Krystallbrei. Nach kurzem Stehen neutralisiert man genau mit verd. Salz- 
&we, fugt dann Wasser hinzu und saugt die' Pyrrolverbindung ab. Xus- 
beute fast quantitativ. Aus Methylalkohol scheidet sie sich in weil3eti 
Nzdeln ab, die bei 1670 schmelzen. 

0.1638g Sbst.: 0.4371 g GO,, 0.0767 g H,O. - 0.1272 g Sbst.: 15.9ccm N (210, 
760 mm). 

C,,Hl0ON,. Ber. C 72.68, H 5.09, N 14.14. 
Gef. x 72.78, > 5.24, B 14.30. 

Das Pyrml ist leicht laslich in warmem Alkohol und Eisessig, ferner 
m Aceton, Benzol und Chloroform, schwer loslich in Methylalkohol, Bther 
und Petrolather, nicht in Wasser, dagegen in verd. Natronlauge. Es gibt 
eine ro tc Fichtenspan-Reaktion und mit alkoholischem Eisenchlorid! eine 
rote Farbung. Beim Kochen mit 5-proz. Natronlauge war Ammoniak- 
Entbindung zu beobachten, doch blieb der grtjl3i.e Teil des Pyrrols dahei 
unverandert. 

1 - P h e n y l - a - i s o n i  t roso  - 3  - k e t o - 5 - m e t h y l - p y r r o l i n -  
4 - c a r  b o n s a u r  e n i  t r i l .  

Lost man das Pyrrol in warmem Alkohol, fugt vor dem Auskrystalli- 
sieren die gleiche Menge Natriumnitrit hinzu und dann allmahlich ca. 
20-proz. Salzsaure unter Kuhlung des Reaktionsgemisches mit Eis, so fallt 
die Isonitrosoyerbindung allmahlich aus. Aus heiDem Methylalkohol ge- 
winnt man weiche, orangegelbe Nadeln, die sich gegen 1600 dunkelbraun 
fkben und bei 1780 unter Schwarzfarbung sich zersetzen. 

0.1505 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0533g H,O. - 0.1500g Sbst.: 24.3 ccm N (220, 
759 mrn). 

C,,H,O,N,. Ber. C 63.41, H 3.99, N 18.50. 
Gef. n 63.46, )) 3.96, > 18.42. 

Die Substanz ist leicht lbslich in verd. Sodalosung, nicht in Wasser, 
von 50-proz. Essigsaure, Essigester, Aceton, Benzol, Chloroform mird sie 
bicht aufgenommen, schwer von Ather und Methylalkohol, kaum von Pe- 
trolather. 

1 - P h e n y 1 - 2 - n i t  r i m i no - 3 - k e t o  - 5 - m e t  h y 1 - p y 1: r o 1 i n  - 
4 - c a r b o n s a u r e n i t r i l  (11). 

Last man das Pyrrol in Eisessig und fugt allmahlich in kleinen Portionen 
die doppelte Gewichtsmenge Natriumnitrit hinzu, so scheidet sich allmahlich 
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das Bitrimin als orangefarbeaer Niederschlag aus, den man mit Wasser und 
Alkohol auswascht. Umkrystallisieren ist untunlich, da dadurch der Schmelz- 
punkt sinkt. Es verpufft beim Erhitzen leicht und zersetzt sich im Ca- 
pillarrohr. unter Schwarzftirbung bei 2250. Dasslelbe Produkt entsteht in 
analoger Weise aus der Isonitrosoverbindung rnit Eisessig und Natrium- 
nitrit. 

0.1436 g Sbst.: 0.2961 g CO,, 0.042Og H,O. - 0.1650 g Sbst.. 31 5 ccm N (21” 
758 mm). 

C1,H,O,N,. Ber. C 56.23, H 3.15, N 21.87. 
Gef. )) 56.25, 1) 3.27, 3 21.79. 

Das Nitrimin ist leicht 12islich in Aceton und Essigester, miiil3rg in Ather, 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer in Petrolather, mal3ig in 
Wasser, dagegen leicht in verd. Sodalosung. Beim. Stehen mit 5-proz. 
Natmnlauge wahrend etwa 24 Stdn. wird es vollkommen verandert. AUS 
der dunkelroten Lbsung falt verd. Salzsiiure das 3 - C a r b am i d  o - 4 - p h e  - 
n y l i  m i d o  - a c e  t o  n o  x a1 s a u r  e n i  t r  a m i  d. Es bildet aus 50-proz. Essig- 
saure odey 50-proz. Alkohol hellgelbe viereckige Platten, die bei 2370 sich 
verandern und bei 240-2410 unter Schwarzfebung sich zersetzen. 

0.1799g Sbst.: 0.3240g CO,, 0.0695g H,O. - 0.2044g Sbst. 33.8ccm N (240, 
764 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 49.30, H 4.14, N 19.18 
Gef. D 49.13, )> 4.32, )> 18.76. 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, mabig in Alkohol, Essigsaure, 
Benzol, schwer in Ather, Xssigester, Chloroform und Petrolather. Sie 16st 
sich leicht in Sodalosung und gibt in allioholischer Losung mit Eisenchlorid 
eine rote Farbung. Sie lieB sich annlhernd scharf als einbasische SHure 
rnit Phenol-phthalein ds Indicator titrieren. Beim Erwarmen rnit Phenyl- 
hydrazin in 50-proz. Essigsaure im Wasserbade entsteht im Laufe von 

Stde. eine braunrote Losung, ails der Krystalle des An i 1 s d e  s 3 - A  c e - 
t y 1 - 3 - c a r  b a m  i d o - i n  d o  1 e n i n  -2  - c a r b o n s  a u r e n i t r a m  i d s (111) aus- 
fallen. Sie wurden rnit verd. Essigsanre, dann mit Wasser, Methylalkohol 
und Ather pwaschen. Man erhiilt so braungelbe, glhzende, spitze Nadelti 
oder 4-seitige Prismen, die sich bei 2050 dunkler flrben, allmahlich sintern 
und bei 2250 unter Aufschaumen sich zersetzen. Umkrystallisieren erhoht 
den Schmelzpunkt nicht. 

0.1579 g Sbst.: 0,3434g CO,, 0.0600 g H,O. - 0.2077 g Sbst.: 34.8 ccm N (190, 
755 mm) 

CI8Hl5O4N5. Ber. C 59.15, H 4.14, N 19.18. 
Gef. 3 59.33, )) 4.25, )) 19.20 

Die Substanz ist in Ather, Essigester, Alkohol, Aceton, Benzol, Eis- 
essig leicht loslich, mHBig in Chloroform, kaum in Petrolather und Wasser. 
Etwas Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung eine braune Far- 
bung. Konz. Schwefelsaure lost dunkelrot. Aus der Losung in Natron- 
lauge entsteht beim Ansauern ein orangefarbener Niederschlag. 

C - C h l o  ra c e t y 1 - b e  n zo  a c e  to’di ni  tril. 
Es wurde in der ublichen Weise aus 12g Nitril, 8 g  I’yridin wid 17 g 

Chlor-acetylchlorid in Ather erhalten und ‘binterbleibt beim Verdunsten der 
atherischen LBsung als weibe Krystalimasse. Aus verd. Alkohol bildet es 
lange weiDe Nadeln, die bei 1160 schmelzen. 



0'10(11 g Sbst.: 0.1317g AgC1. 
C, ,  H,O N, C1. Rer. C1 16.07. Gef. C1 16.26, 

Das Chlorid 16st sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, maiWig 
in Methylalkohol, Ather und B e n d ,  nicht in Wasser. 

P'-T h i  o - b i s - [ a  - a c e  t y 1 - b e  n z o a c e  t o d i n i  t r i I]. 
Entsteht aus dem Chlorid in Methylallrohol rnit Kaliurnsulfhydrat. 

Wasser flllt aus der Lasung bijschelformig vereinigte weibe Nadeln, die 
aus Methylalkohol gereinigt, bei 195-1 980 schmelzen. 

0.1128 g Sbst.: 0.2718g CO,, 0.0474g FI,O. - 0.1350 g Sbst.: 16.1 ccm N (18.50, 
763.5 mm). 

C,,H,,O,N, S. Ber. C 65.63, €1 4.51, N 13.93. 
Gef. ;) 65.68, )) 4.70, )> 13.83. 

Das Sulfid ist in Aceton, Benzol und Essigester leicht loslich, m55ig 
in Methyl- und Athylalkohol, Chloroform, schwer in Ather, nicht in Petrol- 
ather, Wasser und Natronlauge, gegen die es in der Riilte bestlndig ist. 

An h y d r o - 2.3'- b i s - [3 - k e  to - 5 - p h e  n y 1 - p yr ro lin - 4- 
c a r  b on s a u r e n i t r i 11 - H y d r a 1 (7) (IV). 

Zur Darstellung aus dem Chlorid ist hier die Verwendung von alico- 
holischeni Ammoniak statt alkoholischern Kali geeigneter, weil dabei ein 
reineres Produkt erhalten wird, prinzipiell ist der Reaktionsverlauf der 
gleiche. Diese Modifikation der Pyrrolgewinnung ist bisweilen von Vorteil. 
Auch die Darstellung des Pyrrols aus dem Chloracetyl-P-amino-crotons%ure- 
ester verlauft rnit alkoholischem Ammoniak sehr glatt. Lafit man Chlor- 
acetyl-benzoacetodinitril rnit dem 20-fachen an methylaikoholischem Am- 
moniak verschlossen skhm, so fkb t  sich allmtihlich die Losung dunkel- 
rot. Nach I-tagigem Stehen wurde sie rnit Wasser verdunnt und unter 
Biskuhlung rnit verd. Salzsiiure gefallt. Der rotviolette Niederschlag wurde 
abgesaugt und, da kein KrystaJlisationsrnittel zu finden war, aus verd. 
Natronlauge riochmals ausgefallt, dann rnit Ather und Petrolather gewa- 
schen. Man gewinnt so ein rotviolettes Pulver, das sich nach dem Trock- 
nen im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei 1 1 0 0  gegen 250° zersetzt. 

0.1787g Sbst.: 0.4698g COz,,0.0699g H,O. - 0.1985g Sbst.: 36 .1ccmN (21.50, 
761 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 71.73, H 4.38, N 15.22. 
Gef. )) 71.70, )) 4.37, )) 15.07. 

Eine Molekulargewichts-Bestimmung in schmelzendeni Anilin ergab: 
0,2137 g Sbst. in 21.42 g Anilin: d =0.1560; 0.3838 g Sbst darin: d ==0.27780. 

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Essigester, Aceton, mabig 
in Benzol und Chloroform, wenig in Ather, Toluol, nicht in  Petroliither 
und Wasser. Verd. Natronlauge und wabriges Amtnonik losen mit inten- 
siver, dunkelroter Farbe. Aus den Losungen fiillen Siiuren die Sixbstanz 
in rokn  Flocken. 

Ber. Mol.-Gew. 368. Gef. Mo1.-Gew. 375, 378. 




