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Setzt man zu einer L&sung von Natriumarsenit (Lésung von
Arsentrioxyd in Aetznatronlésung) eine hinreichende Menge Brom-
oder Jodnatrium, so erhilt man obige Verbindungen ebenfalls, aber
durch anhaftendes Arsenit verunreinigt, welches durch oberflichliches
Abspiilen nicht entfernt werden kann, da die Krystalle Mutterlauge
einschliessen.

Eine den obigen analoge Verbindung mit Chlornatrium zu
erhalten, gelang mir nicht.

Charlottenburg, im September 1838.

5681. S. Kapf und C. Paal: Ueber Derivate des
Phenacylbenzoylessigithers.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]

(Bingegangen am 25. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

In unserer ersten Mittheilung ) berichteten wir iiber die Ein-
wirkung kalter Kalilauge auf den Phenacylbenzoylessigither. Die
Verseifung vollzieht sich zum grosseren Theile unter Bildung #qui-
molecularer Mengen Benzodsiure und Benzoylpropionsiure, ausserdem
beobachteten wir einen mehr oder minder betrichtlichen, ungel8sten
Riickstand, der einer Amalyse zufolge Diphenacylbenzoylessig-
dther sein konnte (entstanden durch Einwirkung von Phenacylbromid
anf Dinatriumbenzoylessigiither). Diese Vermuthung erwies sich jedoch
als irrig. Bei niiherer Untersuchung stellte sich die Substanz als ein
Gemenge von unverseiftem Phenacylbenzoylessigéither mit dem Doppel-
keton »Diphenacyle oder »Diphenyliithylendiketon« heraus, das schon
von Nolting und Kohn?) und Claus und Werner ?) mittelst der
Friedel-Crafts’schen Methode, von Hollemann*) aus der Ver-
bindung CisHipN2Oy durch Reduction dargestellt worden ist. Diese
Substanz liefert mit Hydroxylamin ein Dioxim, mit Phenylhydrazin
ein Dihydrazon. Durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln
entsteht aus dem Diketon Diphenylfurfuran, mit Phospbhorpentasalfid
Diphenylthiophen, und durch Ammoniak wird es, wie kiirzlich Holle-
mann (L ¢.) gezeigt hat, in Diphenylpyrrol iibergefiihrt. Die drei

1) Diese Berichte XXI, 1485.
2) Diese Berichte XI1X, 146.
%) Diese Berichte XX, 1374.
4) Diese Berichte XX, 3359,
196*
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Kérper zeigen in ihren Eigenschaften viel Aehnlichkeit mit den von
Hollemann!) aus Ditoluylithan dargestellten Ditolylfurfuran, -thiophen
und -pyrrol. Die Verseifung des Phenacylbenzoylessigithers verliuft
gleichzeitig in zwei Richtungen:

L
CQH5CO’C_H. CH,.CO.CsH; +~ 2KHO
COs.CH;
== C¢Hy . COOK + C; H;CO . CH, . CH; . COOK + CzH; . OH.
11.
CsH;.CO. QH. CH;.CO.CsIL, + KHO
CO0:C:H;
=CsH;.CO. CH .CH,.CO.CsH; + C:;OH
CO:K
CsH; . CO. CH CH;.CI1,.CO.CsH; + KHO
CO:K

= (;H; .CO.CH,.CH;.CO.CiH; + Ky COs.

Das intermediir entstehende Kaliumsalz der Diphenacylcarbonsiure
ist sehr unbestéindig und zerfillt alsbald in das Doppelketon und kohlen-
saures Kali. Dass iibrigens geringe Quantititen der Carbonsiure in
alkalischer Losung stets vorhanden sind, geht daraus hervor, dass das
aus der erwirmten alkalischen Ldsung durch Mineralsiuren gefillte
Gemenge von Benzoésiure und Benzoylpropionsiure bei Behandlung
mit Sodaldsung ein wenig Diphenacyl ungelGst lidsst, welch’ letzteres
offenbar aus der gefillten Carbonsiiure durch Kohlensiureabspaltung
entstanden ist.

In unserer ersten Mittheilung berichteten wir iiber die Darstellung
des Diphenylfurfurans und seiner Carbonsiure aus Phenylacetylen-
benzoylessigsiure. Inzwischen haben wir den Diphenylfurfurancarbon-
siureester direct aus dem Phenacylbenzoylessigester durch Erhitzen
mit verdiinnten Mineralsiuren dargestellt:

CsH; . CO. CH.CH;.CO.GsH;
C0O3C H;

0
CeHs.C” \C.C,H;
C:H;.CO;.C. — CH
Das Diphenylfurfuran ist ein sehr bestindiger Kérper, der bei
wiederholter Destillation iiber stark erhitzten Zinkstaub weder einen
Kohlenwasserstoff noch sonst irgend welche Reductionsproducte liefert.
Durch Reduction mit metallischem Natrium fiihrten wir es in die

1 Recueil de trav. chim. T. VI, 60.
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Tetrahydroverbindung, CisHicO, iber, die weder mit Acetylchlorid,
noch mit Phosphortrichlorid reagirt und in kleinen Mengen iber
metallisches Natrium ohne erhebliche Zersetzung destillirt werden
kann. Das Reductionsproduct enthéilt daher keine Hydroxylgruppe.
Aus dem Angefithrten geht mit Sicherheit hervor, dass wirklich
Furfuranderivate vorliegen und ist die Annabhme wohl ansgeschlossen,
dass die genannten Kérper analog der Fittig-Erdmann’schen
Naphtolsynthese etwa nach folgender (leichung entstanden seien:

CcO

VAN
7N/  CH,

CiHs.CO.ClHy.CHy. CO . CeHy = CeHy! é + 0.
! .

NN

C.CH,

Durch Behandlung mit alkoholischem Ammoniak gelingt es, wic
schon mitgetheilt, den Phenacylbenzoylessigiither in ein Pyrrolderivat
iiberzuftihren. Wir hielten diesen Korper, getinscht durch seine
Schwerléslichkeit selbst in kochendem wisserigem Alkali fiir Diphenyl-
pyrrolearbonséiurcester, es stellte sich aber bald heraus, dass die freie
Sdure vorlag. Bei der Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks aunf
den Diketonsiiureester scheidet sich das Amid der Diphenylpyrrol-
carbonséiure ab, das sehr unbestéindig ist und schon durch Wasser in
seine Componenten zerlegt wird.

Der Diphenylpyrrolecarbonsiureéither entsteht quantitativ durch
Kochen des Phenacylbenzoylessigiithers mit Eisessig und Ammonacetat
(Methode von Knorr). Es gelingt jedoch nicht, aus dem Ester durch
Verseifung die Séiure zu erhalten, vielmehr zerfillt derselbe bei
Behandlang mit alkoholischem Kali in Diphenylpyrrol, kohlensaures
Kali und Alkohol. Dicses Verhalten ist auffallend, wenn man beriick-
sichtigt, dass die mittelst alkoholischem Ammoniak dargestellte Sdure
sehr bestindig ist und weder durch Kochen mit Alkali noch beim
Schmelzen oder Destilliren Kohlensiiure abspaltet. Man muss die
Siure idiber erhitzten Kalk destilliren, um Diphenylpyrrol zu erhalten.

Durch Kochen des PPhenacylbenzoylessigithers mit Eisessig und
Anilin stellten wir den «e«-Diphényl-N-Phenylpyrrol-§-carbonsiure-
ester dar, aus dicsem durch Verseifung die freie Sidure, die bei
der Destillation dber Kalk in Triphenylpyrrol und Kohlensiure
zerfallt:

CeH; . CO . CH. CHy . CO . C;H;

s 11, NI
COs Cy I, + s 2

N - GsH;
= CeHs—C~  C—CeHs + 2 HyO.

C; H; CO;—C——-CH
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Di- und Triphenylpyrrol wurden kiirzlich von J. Baumann?)
aus Pyrrol- nnd Phenylpyrroldibenzoésiure dargestellt. Ersteres erhielt
Hollemann (1. ¢.) auch aus dem Diphenylithylendiketon.

Diphenacyl (syn.: Diphenylithylendiketon, Dibenzoyl-
dthan, Phenacylacetophenon).

Feingepulverter Phenacylbenzoylessigither (1 Molekiil) wird in
einer verschliessbaren Flasche mit soviel Alkohol iibergossen, dass die
Substanz eben davon bedeckt ist und dazu eine 8 procentige, wiissrige
Lisung von Aetzkali (11/; Molekiile) gegeben.

Die Mischung bleibt unter O&fterem Schiitteln 8—10 Tage
bei gewshnlicher Temperatur stehen. Der ungeldste Riickstand,
der aus dem Doppelketon und unverseiftem Ester besteht, wird
abfiltrirt und getrocknet. Durch Behandlung mit wenig Essig-
dther in der Kilte geht der Ester in Loésung. Das ungeldst
zariickbleibende Diketon krystallisirt man zur vollstindigen Reini-
gung aus Alkohol oder Benzol-Ligroin um. Wir erhielten es so
in grossen, weissen, zu Drusen vereinigten Nadeln oder Spiessen,
die sich leicht in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Aether,
Ligroin und Essigither 16sen. Die Ausbeute betrigt 20—25 pCt. vom
Gewichte des angewandten Esters. Das Diphenacyl schmilzt bei 144
bis 145° und destillirt in kleinen Mengen vollkommen unzersetzt. Mit
Schwefelsiure zeigt es cine charakteristische Farbenreaction (s. a. Di-
phenylfurfuran).

Gefunden Berechnet
L 1I. fir CisHi4O2
C 80.63 80.89 80.67 pCt.
H 6.05 6.07 588 »

Diphenacyldihydrazon, CsH;. C .CH;.CH,. C .CeHj
NeH.C¢H; N.H.C:iHs

Phenylhydrazin verbindet sich mit dem Diketon in &therischer oder
Benzollésung in der Kilte nicht. Erhitzt man aber letzteres mit idber-
schiissigem Phenylhydrazin kurze Zeit zum Sieden und setzt nach dem
Eikalten etwas Eisessig zu, so gesteht die Flissigkeit nach kurzer
Zeit zu einem Krystallbrei.

Nach dem Abfiltriren und Waschen mit Alkohol krystallisirt man
die Substanz aus letzterem Ldosungsmittel um und erhilt sie so in
feinen, weissen Nadeln, die sich bei 1700 schwiirzen, gegen 180°
schmelzen und sich leicht in Aether, Benzol und heissem Eisessig
16sen. Das Hydrazon verharzt in ungereinigtem Zustande, besonders
im Lichte schr rasch.

Gefunden Ber. fiir CosHos Ny
N 13.14 13.39 pCt.

1) Diese Berichte XX, 1486.
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Diphenacyldioxim, CsH;.C.CH:.CH:.C. CsH;
N(OH) N(OH)
entsteht bei halbstiindigem Kochen des Diketons mit dberschiissigem
freiem Hydroxylamin in verdinnt alkoholischer Losung. Die Anfangs
gelbe Fliissigkeit wird zuletzt farblos.

Beim Jingiessen in Wasser scheidet sich die neune Verbindung in
weissen, krystallinischen Flocken aus. Durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol wurde das Oxim in glinzenden, weissen Nadeln
oder langgestreckten Bléttern vom Schmelzpunkt 203—204° erhalten,
die sich schwer in Benzol und Ligroin, leicht in Eisessig, Alkohol,
Aether, freiem Alkali und Mineralsiuren lésen.

Gefunden Ber. fiir CieHigNa 0o
N 10.16 10.44 pCt.

oo -Diphenylfurfuran.

Eigenschaften und Entstehung dieses Korpers aus Phenylacetylen-
benzoylessigsiure und Diphenylfurfurancarbonsiiure wurden schon in
der ersten Mittheilung beschricben. Aus Diphenacyl erhielten wir den-
selben in quantitativer Ausbeute durch einstiindiges Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr auf 130—1500. Diphenyl-
farfuran giebt mit Isatin und Schwefelsiure einc dunkelgrane Farbung.
In concentrirter Schwefelséiure 16st es sich mit griiner Farbe, beim
Erhitzen wird die Losung rothbraun mit prichtig blaugriiner Fluor-
escenz. Beim Eingiessen in Wasser erhilt man eine fast farblose
smaragdgriin fluorescirende Fliissigkeit.

Dieselbe Farbepreaction zeigt auch das Diphenacyl (s. 0.), sie
beruht jedenfalls auf der vorausgehenden Umwandlung des Diketons
in das Furfuran.

Eine Analyse des aus Diphenacyl dargestellten Diphenylfurfurans
ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir Ci5H;20
C 37.48 87.27 pCt.
H 5.49 545 »

Bei Einwirkung von Brom auf das Furfuranderivat, wie auch
durch Reduction mit Jodwasserstoff und Phosphor entstehen nur
amorphe, unkrystallisirbare Substanzen.

Diphenyltetrahydrofurfuran,
- CH,—CH;

CsH;—CH S CH—Cy H
wurde dargestellt durch Einwirkung von metallischem Natriam auf

eine heisse, alkoholische Ldsung des Diphenylfurfurans. Die Reactions-
masge wurde mit Wasser verdiinnt, mehrmals mit Aether ausgeschiittelt,
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die #therische Ldsung getrocknet und nach dem Abdestilliren des
Aethers der Riickstand der fractionirten Destillation unterworfen.
Wir erhielten so das neue Reductionsproduct als dickflissiges, farb-
loses, in Wasser unldsliches Oel vom Siedepunkt 320-—322°, misch-
bar in allen Verhéltnissen mit den iiblichen organischen Lisungsmitteln.
Es wird von Phosphortrichlorid und Acetylchlorid, selbst beim Sieden,
nicht merklich angegriffen. Salzsiureentwicklung tritt hierbei nicht auf.
Die Ausbeute betrigt ungefihr 50 pCt. der Theorie.

Gefunden Ber. fiir Ci1sHigO
C 85.73 85.71 pCt.
H 7.65 7.14 »

ae'-Diphenylthiophen, CiHsS(CeHs)e.

Diphenacyl (1 Theil) wird mit Phosphorpentasulfid (1!/; Theile)
im zugeschmolzenen Rohr eine halbe Stunde auf 160— 1800 erhitzt.
Nach dem Erkalten iibergiesst man den vorher feingepulverten Réhren-
inhalt mit Natronlauge. Nach lingerem Stehen wird der ungeldste
Riickstand, der das Thiophenderivat enthili, gesammelt und durch
Umkrystallisiren und nachfolgende Destillation vollends gereinigt.

Das Diphenylthiophen 15st sich leicht in den meisten gebrduch-
lichen organischen Losungsmitteln. Aus Alkohol oder Issigsiure
krystallisirt es in prachtvollen, glinzenden, weissen oder schwach
gelblich gefirbten Blittern, die unzersetzt destilliren und bei 152—1539
schmelzen. Wihrend bei allen bis jetzt synthetisch dargestellten Thio-
phenen Schmelz- resp. Siedepunkt zwischen denen des entsprechenden
Furfurans und Pyrrols liegen, zeigt das Diphenylthiophen einen be-
trichtlich héheren Schmelzpunkt wie Diphenylfurfuran und -pyrrol, die
sich bei 91 und 1430 verflissigen.

Die Indophenin- und Laubenheimer’sche Reaction zeigt die
neue Substanz mit dunkelgriiner Farbe. Durch Salpetersiure wird
sie nur langsam und crst bei hoher Temperatar (240—250°) voll-
stindig oxydirt.

Gefunden Ber. fiir CigI1aS
8 13.89 13.56 pCit.

Die Ausbeute betriigt ungefihr 60—700 der theoretischen Menge.

Erhitzt man Phenacylbenzoylessigester mit Eisessig und iiber-
schiissigem Phosphorpentasulfid im Rohr auf 150—200Y, kocht den
Rohrinhalt mit Alkohol aus, verseift die Losung mit alkoholischem
Kali, so erhilt man, nach dem Ausfillen der mit Wasser verdiinnten
und mit Thierkohle behandelten, alkalischen Lisung mit Mineralsiuren,
eine amorphe briunlich gefirbte Substanz, die sich durch Sublimation
und Umkrystallisiren ans Benzolligroin reinigen lisst.

Wir bekamen auf diese Weise eine in kurzen Nadeln krystalli-
sirende stark schwefelhaltige Séiure vom Schmelzpunkt 2169, die
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zweifellos Diphenylthiophencarbonsiiure darstellt. Det Schmelzpunkt
deutet aber darauf hin, dass ihr mehr oder weniger Diphenylfurfuran-
carbonsiiure beigemengt ist. Wir haben den Korper vorldufig nicht

weiter untersucht.
a«'-Diphenylpyrrol. (s. u.)

a«'-Diphenylfurfuran-g-carbonsiureéther,
(CeH3)2 . C4HO (CO2 C2 H).

Fein gepulverter Phenacylbenzoylessigither wird mit Alkohol und
iiberschiissiger, méssig concentrirter Salzsiure 5—6 Stunden riick-
fliessend gekocht. Das Reactionsproduct ist ein Oel, das nach kurzer
Zeit krystallinisch erstarrt. Durch Erhitzen mit verdiinnter Soda-
lésung entzieht man demselben geringe Mengen Diphenylfurfuran-
carbonsiure und krystallisirt den ungeldsten Riickstand aus ver-
diinntem Alkohol um, aus dem der Ester in grossen Krystallen
anschiesst. Behufs Darstellung der freien Sdure wird der Ester mit
alkoholischem Kali verseift.

Phenylacetylenbenzoylessigsiure,

iiber welche ebenfalls schon berichitet wurde (loc. ecit.), bildet mit
Brom nuar ein Substitutionsproduct, in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 2000 krystallisirend; Additionsproducte konnten auf keine Weise
erhalten werden. Der Reduction, sowohl in saurer wie in alkalischer
Losung, setzt die Sédure grossen Widerstand entgegen. Durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf die Losung der Sdure in
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff und Eintragen der Fliissigkeit in
gekiihliten Methylalkohol nach der Methode von A. v, Baeyer!) ge-
wannen wir einen Methylester, in orange gefirbten Nadeln krystalli-
sirend, der sich jedoch chlorhaltig erwies.

Hydroxylamin liefert ein Oxim, das wir aber bis jetzt nicht in
reinem Zastande isoliren konnten.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenylacetylen-
benzoylessigsidure.

Ueberschiissiges Phenylhydrazin warde mit der Siure cine halbe
Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und nach dem Erkalten die
homogene dickflissige Masse vorsichtig mit Kisessig versetzt. Durch
Umriihren und Schiitteln beférdert man die Ausscheidang des Ilydra-
zons als gelbe, kérnig krystallinische Masse. Der Korper ist unléslich
in Wasser, loslich in den meisten gebriuchlichen organischen Lsungs-
mitteln, lidsst sich aber aus keinem derselben umkrystallisiren, sondern
verharzt vollstindig. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 100°. Eine
Stickstoffbestimmung, welche, da die Substanz nicht gereinigt werden

) Ann. Chem. Pharm. 245, 140.
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konnte, keine ‘gut stimmenden Zahlen gab, deutet darauf hin, dass

zwei Molekiile Phenylhydrazin unter Abspaliung zweier Molekiile

Wasser auf die Siure eingewirkt haben. Da sich die Verbindung in

Alkali unldslich zeigte, demnach die Carboxylgruppe mit dem Phenyl-

hydrazin reagirt haben musste, so ist es wahrscheinlich, dass der
Process nach folgender Gleichung verlaufen ist:

CsHy.C:C
| + 2C:H;NH.NH:
CsH; . CO.CH.COz:H

C¢H;s . CEQ
= GeH; .C.CH.CON:H,. CeH; + 2H,;0
NeH.CsH;s.
Gefunden Ber. fiir CooHy oN4O
N 11.39 12.7 pCt.

oo -Diphenylpyrrol-f-carbonsiureester,

(CsH;): C,HNH. (CO:C: H;)
entsteht in nahezn guantitativer Ausbeute bei 2— 3 stiindigem Kochen
des Phenacylbenzoylessigesters mit iiberschiissigem Ammonacetat und
Eisessig. Der neue Ester wird durch Lingiessen in Wasser in kry-
stallinischen Flocken gefillt und durch Umbkrystallisiren aus Essig-
sdure in schonen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 159° erhalten,
die in kleinen Mengen unzersetzt destilliren. Der Koérper ist unldslich
in Wasgser, schwer loslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig.

Lést man eine kleine Menge des Esters in concentrirter Schwefel-
sdure und erwirmt, so firbt sich die Fliissigkeit erst rothbraun, bei
stirkerem Erhitzen schligt die Farbe in rothviolett um mit prichtig
blauer Fluorescenz. Beim Eingiessen in Wasser entsteht eine klare,
violette Fliissigkeit mit intensiv blauer Fluorescenz.

Gefunden Ber. fir C]anNOg
C 77185 78.35 pCt.
H 5.93 584 »
N 4.70 481 »

oo -Diphenylpyrrolcarbonsiure, (CoH;)s C4,HNH . COoH.
Das leicht zersetzliche Amid krystallisirt, wie schon erwihnt,
nach lingerem Stehen aus, wenn man Phenacylbenzoylessigester mit
alkoholischem Ammoniak iibergiesst.
CeH; .CO.CH.CH:.CO.CsH; + NH;
CO;C:H;
/ 'NH\
= CsH; . C C.GCsHs + 2H,0 + CyH; OH.

| i
NH;.CO.C——CH
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Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 2169 (In unserer ersten
Mittheilung wurde in Folge eines Schreibfehlers der Schmelzpunkt
261° angegeben.)

Gefunden Ber. fiir C;7Hy3NOs
C 77.99 77.56 pCt.
H 5.79 532 »

ad' -Diphenylpyrrol, (Cs11;): C4Hy NH,

Kocht man Diphenylpyrrolcarbonséiureester mit alkoholischem
Kali, so tritt erst Verseifung und dann zum gréssten Theile bereits
Zerlegung des intermediir gebildeten Kaliumsalzes der Siure ein.
Beim Eingiessen in heisses Wasser und nachfolgenden Anséinern wird
die Spaltung vollendet, wobei sich das Pyrrolderivat in weissen, kry-
stallinischen Flocken absetzt. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist
die Substanz rein. Die Ausbeute lisst nichts zu wiinschen iibrig.

Das Diphenylpyrrol erhielten wir auch beim Kochen des Di-
phenacyls mit Ammonacetat und Eisessig, oder durch Erhitzen des
Diketons mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Robr auf
150—160°, Die Ausbeute ist auch hier quantitativ. Endlich stellten
wir es darch Destillation der Diphenylpyrrolcarbonsiiure iiber erhitzten
Kalk dar, wobei jedoch ein grosser Theil der Siure verkohlt. Die
Substanz krystallisirt aus Eisessig oder verdiinntem Alkohol in schénen,
atlasglinzenden Blittern vom Schmelzpunkt 1439 Mit concentrirter
Schwefelsidure giebt es dieselben Farbenerscheinungen wie der Ester
(s. 0.), dagegen konnten wir die von Baumann (L ¢.) angegebene
blaue Firbung der Kisessiglésung nur in den Matterlaugen des durch
Verseifung des Esters dargestellten Pyrrols beobachten, wihrend das
aus dem Doppelketon bereitete Diphenylpyrrol die Férbung nicht
zeigte. Demnach muss diese Farbenerscheinung auf einer geringen
Verunreinigung beruhen.

Gefunden
. 11, Ber. fur Cls H13N
(aus dem Ester) (aus Diphenacyl)
C 87.83 87.10 87.67 pCt.
H 6.28 6.18 593 »
N — 6.50 6.39 »

ae-N-Triphenylpyrrol-g-carbonsiureester,

{CeH;) C4HN . CgH; . (CO2C2H;).

Diese Verbindung wurde durch halbstindiges Kochen des Phena-
cylbenzoylessigesters mit Anilin und Kisessig erhalten. Nach dem
Erkalten erstarrt die Masse krystallinisch. Durch TUmkrystallisiren



3062

ans Eisessig bekamen wir den Ester in feinen, schwach gelb gefirbten
Nadeln vom Schmelzpunkt 169—170°, die sich in den meisten iblichen
organischen Losungsmitteln ziemlich schwer 16sen. Die Ausbeute ist
quantitativ.

Gefunden Ber. fir CosIloy NOg

N 403 3.81 pCt.

oo’ -N-Triphenylpyrrol-§-carbonsiure,
(CsH;) C4HN . C¢H;(CO: H).

Die Verseifung des Lsters vollzieht sich nur schwierig. Man
muss mehrere Stunden mit alkoholischem Kali am Riickflusskiihler
erhitzen, wobei sich das Kaliumsalz als weisse, krystallinische Masse
ausscheidet.

Nach beendigter Verseifung wird das Reactionsproduct durch viel
kochendes Wasser in Losung gebracht. Auf Zusatz von Mineral-
siuren fillt die neue Verbindung in weissen, krystallinischen Flocken
aus, die zweckmissig aus Eisessig umkrystallisirt werden. Die Siure
ist ziemlich schwer ldslich in den meisten organischen Losungsmitteln
und sublimirt fast unzersetzt. Aus Eisessig krystallisirt sie in weissen,
zu Kiigelchen vereinigten Nadecln, die bei 273° schmelzen. Ester und
Siure geben in Folge ihrer grossen Bestiindigkeit die Fichtenspahnreac-
tion nicht. Durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure erhilt man
rothbraune L§sungen.

Gefunden Berechnet fiir Cag Hiz NOs
C 81.05 81.41 pCt.
H 5.17 5.01 »

aa'-N-Triphenylpyrrol, (CeH;)sCsHo N . CeH;

entsteht in befriedigender Ausbeute bei der Destillation der Siure
fiber erhitzten Kalk. Das krystallinisch erstarrende Destillat wird in
heissem Eisessig gelost. Nach dem Erkalten schiesst das Triphenyl-
pyrrol aus seiner Lésung in feinen, weissen Nadeln vom Schimelz-
punkt 228—2290 an, die sich schwer in Aether, Alkohol, Benzol und
Eisessig, leichter in Chloroform lésen. In der ersten Mutterlange vom
auskrystallisirten Pyrrol ist ein leichter léslicher Kérper in nicht un-
betréichtlicher Quantitit vorhanden, der auf Zusatz von Wasser in
bliulich gefirbten krystallinischen Flocken ausfillt.

Krystallisirt man denselben aus Essigsiiure um, so erhilt man
fast farblose, flache Nadeln oder Blittchen, die dem Diphenylpyrrol
gleichen und nahezu denselben Schmelzpunkt 140—142° zeigen. Der
Korper besitzt jedoch der Analyse zufolge dieselbe procentische Zu-
sammensetzung wie das Triphenylpyrrol. Moglicherweise liegt in
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diesem Korper ein isomeres bei der Destillation der Siure iliber Kalk
durch Umlagerung entstandenes Pyrrolderivat vor?

Gefunden
. 11. Ber. ffll‘ 022 I’InN
Triphenylpyrrol Isomerer Korper
C 89.77 89.13 39.49 pCit.
H 6.02 5.62 576 »

$682. J. A. Bladin: Ueber das Bis-phenylmethyltriazol.
(Eingeganger am 30. October.)

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass das von Emil Fischer?!)
entdeckte und beschriebene Dicyanphenylhydrazin, welches durch Ein-
wirkung des Cyans auf eine Emulsion von Phenylhydrazin in Wasser
sich bildet, mit organischen S#ureanhydriden Triazolverbindungen und
mit salpetriger S#ure eine Tetrazolverbindung giebt?). Ich habe da-
mals auch dargethan, dass die Formel des Dicyanphenylhydrazins:

CeH; . N . NHs
NC.C:NH
ist.

Adolf Senf hat gezeigt3), dass, wenn Cyan auf eine alkoho-
lische Losung des Phenylbydrazins einwirkt, nicht Fischer’s Dicyan-
phenylhydrazin, sondern ein mit Cyananilin analog zusammengesetzter
Korper, Cyanphenylhydrazin:

CeH; . N.NH;
Q :NH
C:NH
CsHs; . N.NH:
sich bildet.

Vergleicht man nun diese Formeln, so sehen wir, dass beide die
Atomgruppirung:

.N.NH;

.C:NH
jene ein, diese zwei Mal, enthalten. Senf’s Cyanphenylhydrazin muss
deswegen auch mit organischen Sdureanhydriden Anhydroverbindungen

b

1) Anp. Chem, Pharm. 190, 138.
%) Diese Berichte XV1II, 1544, 2907; XIX, 2598.
3) Journ. fir prakt. Chemie [2] 35, 513.



