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Setzt man zu einer Liisung von Natriumarsenit (Lijsung von 
Arsentrioxyd in Aetznatronliisnng) eine hinreichende Menge Brom- 
oder Jodnatrium, so erhalt man obige Verbindungen ebenfalls, aber 
durch aiihaftendes Arsenit verunreinigt, welches durch oberfliichliches 
Abspiilen nicht entfernt werden kann , da die Krystalle Mutterlauge 
einschliessen. 

Eine den obigen arialoge Verbindung mit Chlornatritim zu 
erhalten, gelang mir nicht. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im September 1858. 

561. S. K a p f  und C. Paal:  Ueber Derivete des 
Phenac ylbenzoylessigathers. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Tniversitiit Erlangen.] 
(Eingepangen am 25. October; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

In  unserer ersten 3littheilung I) berichteten wir iiber die Ein- 
wirkung kalter Kalilauge auf den Phenacylbenzoylessigbther. Die 
Verseifung vollzieht sich zum griisseren Theile unter Hildung aqui- 
molecularer Mengen Kenzoiisaure und Henzoylpropionsaure, ausserdem 
beobachteten wir einen mehr oder minder betrachtlichen, ungeliisten 
Ruckstand, der einer Analyse eufolge D i p  h e n  a c y 1 b e n  z o y 1 e s s i g- 
i i t h e r  sein konnte (entstanden durch Einwirkung van Yhenacylbromid 
auf Dinatriumbenzoylessigather). Diese Vermuthung erwies sich jedoch 
als irrig. Bei naherer Ijntersuchung stellte sich die Substanz als ein 
Gemenge von unverseiftem Phenacylbenzoylessigather mit dem Doppel- 
keton ,Diphenacylc: oder >I>iphenylathylendiketonc heraus, das  schan 
van R i i l t i n g  und K o h n 2 )  und C l a u s  und W e r n e r 3 )  mittelst der 
F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Methode, von H o l l e m a n r i  4, aus der Ver- 
bindung Clt; Hlo Nz 0 4  durch Reduction dargestellt worden ist. Diese 
Substanz liefert rnit Hydroxylamin ein Dioxim, rnit Phenylhydrazin 
ein Dihydrazon. Durch Rehandlung mit wasserentziehenden Mitteln 
entsteht aus dem Diketon Diphenylfurfuran, mit Phosphorpentasulfid 
Diphenylthiophen, und durch Ammoniak wird es, wie kurzlich H ol le -  
m a n n  (1. c.) gezeigt ha t ,  in Diphenylpyrrol iibergefiihrt. Die drei 

l) Diesc Bcrichte XXI, 1455. 
*) Diese Herichte XIX, 146. 
3, Diese Berichte XX, 1374. 
4) Diesc Berichte XX, 3359. 

196* 



3054 

Kijrper zeigen in  ihren Eigenschaften vie1 Aehnlichkeit rnit den von 
H o l l e m a n n  1) aus Ditoluylathan dargestellten Ditolylfurfuran, -thiophen 
und -pyrrol. Die Verseifung des Phenacylbenzoylessigathers verlauft 
gleichzeitig in zwei Richtungen: 

I. 
CsHgCOCH.CH2.CO.CsHg+2KHO 

CO? . CaHS 
Cs Hg . COOK + Ct; Hg CO . CH2 . C€& . COOK + Ca Hs . OH. 

11. 
Ce€&. G O .  CII .  CH2.  G O .  Ct;II5 + K H O  

c 02 C% H5 

= Ct;Hj. G O .  C H I  CHL,. G O .  CsHj + CzH5OH 
CO2K 

CsH5. CO . CH.  CH2. CTIz. G O .  CaHj + K H O  
COaK 

= CsHS. C O .  CH2. CH2.  G O .  C,Hs + KsCOs. 
Das intermediar entstehende Kaliumsalz der DiphenacylcarbonsBure 

ist sehr unbestiindig und zerfallt alsbald in das Doppelketon und kohlen- 
saures Eali. Dass iibrigens geringe Quantitaten der Carbonsaure in 
alkalischer Liisung stets vorhanden sind, geht daraus hervor, dass das 
aus der erwarmten alkalischen Liisung durch Mineralsauren gefallte 
Gemenge von Benzogsaure und Benzoylpropionsaure bei Rehandlung 
mit Sodalijsung eiii wenig Diphenacyl ungelijst lasst, welch’ letzteres 
offenbar aus der gefiillten Carbonsaure durch Kohlensaureabspaltung 
entstanden ist. 

In  unserer ersten Mittheilung herichteten wir  iiber die Darstellung 
des Diphenylfurfurans und seiner Carbonsaure aus Phenylacetylen- 
benzoylessigsiiure. Inzwischen haben wir den Diphenylfurfurancarbon- 
saureester direct aus dern Phenacylbenzoylessigester durch Erhitzen 
mit verdiinnten Mineralsauren dargestellt: 

CsH5. CO . C H .  CH2.  CO . CgH5 

C Oa Cn H5 
0 

C6H5. C’ ‘C . C6H5 
/ I  li + H2O. - - 

CaH5. COz.  C -- OH 
Das Diphenylfurfuran ist ein sehr bestandiger Kijrper , der bei 

wiederholter Deetillation iiber stark erhitzten Zinkstaub weder einen 
Kohlenwasserstoff noch sonst irgend welche Iteductionsproducte liefert. 
Durch Reduction mit metallischem Katrium fiihrten wir es in  die 

l) Recueil de trav. chim. T. VI, 60. 
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Tetrahydroverbindung, HI6 0, iiber, die weder rnit Acetylchlorid, 
lloch mit Phosphortrichlorid reagirt und in kleinen Mengen uber 
metallisches Natrium ohne erhebliche Zerseteung destillirt werden 
kann. Das Reductionsproduct enthlilt daher keine Hydroxylgruppe. 

Ans dem Angefiihrten grht rnit Sicherheit hervor. dass wirklich 
Furfuranderivate vorliegen und ist die Annahme wohl ausgeschlosscn, 
dass die genannten Rorper analog der F i t t i g - E r d m a n n ’ s c h e n  
Naphtolsynthese etwa nach folgender Gleichung entstanden seien: 

CO 
/ \  

,/” / CETa 

\, 1‘ CH ‘\ /‘ 
c , ~ H ~ .  G O .  cIrz. ~ € 1 ~ .  co . C ~ H ~  = C~H*’  I + I I ~ O .  

C . C6H5 

Durch Behandlung rnit alkoholischem Ammoniak gelingt es. wic 
schon mi:getheilt, den Phenacylbeuzoylessigather in eiri Pyrrolderivat 
iiberzufuhren. Wir hielten diesen Kiirper , getauscht diirch seine 
Schwerloslichkeit selbst in kochendem wasserigern Alkali fur Diphenyl- 
pyrrolcarbonsliurecster, es stellte sich aber bald heraus, dass die freie 
Saure vorlag. Kei der Einwirkung des alkobolischen Ammoriiaks auf 
den Diketonslureester scheidet sich das Amid dcr Diphenylpyrrol- 
carbonsaure ab, das sehr unbestlndig ist und schon durch Wasser in 
seine Componenten zerlegt wird. 

Der  Diphenylpyrrolcarbonsaureather rntsteht quantitativ durch 
Kochen des Phenacylbeneoyl~ssigIthers rnit Eisessig und A4mmonacetat 
(Methode voii K n o r r ) .  Es gelingt jedoch iiicht, aus dem Ester durch 
Verseifung die SRore zii erhalten , vielmehr zerfallt derselbe bei 
Behandlung rnit alkoholischem Kali in  Diphenylpyrrol, kohlensaures 
Kali und Alkohol. IXeses Verhalteii ist auffallend, wenn nian beriick- 
sichtigt, dass die rnittelst alkoholischem Ammoniak dargestellte Siiure 
sehr bestandig ist und weder durch Kochen rnit Alkali noch beim 
Schmc4zen oder Destilliren Kohlensanre abspaltet. Man muss die 
Siiure iiber erhitzteri Kalk destilliren, um Dipheriylpyrrol zu erhalteii. 

Durch Kochen des 1’henat:ylbc.nzoyl~ssigathers mit Eisessig und 
Anilin stellben wir den a a’-Diphenyl- N-I’henylpyrrol - $ - carbonsaure- 
ester d a r ,  aus dieseni durch Verseifung die freie Saure, die bei 
der Uestillation uber Kalk in Triphenylpyrrol und Kohlensiiure 
eerfiillt : 
CsH5. CO . C H  . CH2. CO . Cc,Hs + cs11jx1-12 co2 c2 r15 
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Di-  und Triphenylpyrrol wurden kiirzlich von J. B a u m a n n ' )  
aus Pyrrol- nnd Phenylpyrroldiberizo&s2iure dargestellt. Ersteres erhielt 
H o l l e m a n n  (1. c.) auch aus dem Diphenylathylendiketon. 

D i p h e n a c y l  (syn.: D i p h e n y l a t h y l e n d i k e t o n .  D i b e n z o y l -  
ii t h a n ,  P h e n a  c y  la  c e  t o  p h e n  on). 

Peingepulverter Phenaeylbenzoylessigather (1  Molekul) wird in 
einer rerschliessbaren Flasche mit soviel Alkohol iibergossen, dass die 
Substanz eben d a w n  bedeckt ist und dazu eine 8 procentige, wLssrige 
Liisung von Aetzkali ( I  l / ~  Molekiile) gegeben. 

Die Mischung bleibt untcr iifterem Schiitteln 8-10 Tage 
bei gewijhnlicher Temperatur stehen. Der  ungeliiste Riickstand, 
der aus dem Doppelketon und unverseiftern Ester besteht, wird 
abfiltrirt und getrocknet. Durch Behandlung rnit wenig Essig- 
ather in  der Kalte gcht der Ester in Lijsung. Das ungeliist 
zuruckbleibende Dikcton krystallisirt man zur vollstandigen Reini- 
gung aus Alkohol odcr Benzol-Ligroih um. Wir  erhielten es  so 
in grossen, weissen, zu Drusen vereinigteri Kadeln oder Spiessen, 
die sich leicht in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Aether, 
L i g r o k  und Essigather losen. Die Ausbeute betragt 20- 25 pCt. vom 
Gewichte des angewandten Esters. Das  Diphenacyl schmilzt bei 144 
bis 1450 und deatillirt in kleinen Mengen vollkommen unzersetzt. Mit 
Schwefelsaure zeigt es r,ine charakteristische Farbenreaction (s. a. Di- 
phenylfurfuran). 

Gefuoden Berechnet 
I. 11. fiir CIG € h O z  

C 80.63 80.89 80.67 pCt. 
H 6.05 6.07 5.88 )> 

D i p h e n a c y l d i h y d r a z o n ,  C s H j .  C .  CH2. CH2. C .  CsHj 
N 2 H .  CsH5 N2H. CsHs 

Phenylhydrazin verbindet sich rnit dem Diketon in atherkcher oder 
Benzollijsung in der Kiilte nicht. Erhitzt man aber letzteres mit iiber- 
schussigem Pheiiylhydrazin kurze Zeit zum Sieden und setzt nach dem 
Eikalten etwas Eisessig zu ,  so gesteht die Fliissigkeit nach kurzer 
Zeit zu einem Krystallbrei. 

Kach dem Abfiltriren und Waschen rnit Alkohol krystallisirt man 
die Substanz aus letzterem Liisungsmittel um und erhalt sie so in 
feinen, weissen Nadeln, die sich bei 1700 schwBrzen, gegen 180° 
schmclzen und sich leicht in Aether, Benzol und heissem Eisessig 
liisen. Das Hydrazon verharzt in ungereinigtem Zustande, besonders 
im Lichte sehr rasch. 

Gefunden Ber. fiir C28H26N4 

N 13.14 13.39 pCt. 

I) Diese Berichte XX, 1486. 
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D i p h e n a c y l d i o x i m ,  c ~ I - 1 ~ ~  C .  CH2. CH2. C .  CsH5 

eritsteht bei halbstlndigem Kochcn des Diketons rnit iiberschussigem 
freiem IIydroxylamin in verdiinnt alkoholischer Liisung. Die Anfangs 
gelbe Flussigkeit wird zuletzt farblos. 

Beim IZingiessen ill Wasser scheidet sich dii: neue Verbindung in 
weissen, krystallinischen Flocken aus. Durch Crnkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol wurde das Oxim in gllrizenden , weissen Nadeln 
oder langgestreckten BlBttwn voni Schmclepunkt 203-204O erhalten, 
die sich schwer in 13enzol und Ligroi’n, leicht in Eisessig, Alkohol, 
Aether, freiern Alkali und Mineralsaurcn liken. 

ii (OH) w (OH) 

G cfundrn Uer. fur C1GII16S202 

x 10.16 10.44 pct. 

a a’- D i p h e n y l f u r f u r a n .  
Eigenschaften und Entstehung dioses ICiirpers aus Phenylacetylen- 

benzoylessigeaure und Diphenylfurfurancarbo~isLure wurden schon in 
der ersten Mittheilung beschrieben. Aus Diphenacyl erhielten wir den- 
selben in yuantitativer Ausbeute durch einstundiges Erhitzen rnit con- 
centrirter Salzsaure im zugeschmoleenen Rohr auf 130-1500. Diphenyl- 
furfuran giebt mit Isatin und Schwefelsaure eine dunkelgraue Farbung. 
I n  conccntrirter Schwcfelsiiure liist es sich rnit gr iner  Farbe ,  beim 
Erhitzen wird die Liisung rothbraun rnit prlchtig blaugriiner Fluor- 
cscenz. Beim Eingiessen in Wasser erhalt man eine fast farblose 
smaragdgrun fluorescirende Fliissigkeit. 

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

Eine Analyse des aus Diphenacyl dargestellten Diphenylfurfurans 
ergab folgcnde Zahlen: 

Gefundcn Ber. fur C16H120 

c 87.43 87.27 p c t .  
II 5.49 5.45 )) 

Bei Einwirkung ron  &om arif das Furfuranderivat, wie auch 
durch Reduction rnit Jodwasserstoff und  Phosphor entstehen Iiur 

amorphe, unkrystallisirtiare Substarieen. 

D i p h e n y l t e t r a h y d r o f u r f u  r a n ,  
CH2-C HP 

wurde dargestellt durch Einwirkung \-on nietallischem Natrium auf 
eine heisse, alkoholische Losung des Diphenylfurfurans. Die Reactions- 
masse wurde rnit Wasser rerdiinnt, mehrmals rnit Aether ausgeschuttelt, 
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die atherische Liisung getrocknet und nach dem Abdestilliren des 
Aethers der Riickstand der fractionirten Destillation unterworfen. 
Wir erhielten so das neue Reductionsproduct als dickfliissiges, farb- 
loses in Wasser unliisliches Oel vom Siedepulikt 320- 3220, misch- 
bar  in allen Verhaltriissen rnit den iiblichen organischen Lijsungsmitteln. 
E s  wird von Phosphortrichlorid und Acetylchlorid, selbst beim Sieden, 
nicht merklich angegriffen. Salzsaureentwicklung tritt hierbei nicht auf. 

Die Ausbeute betriigt ungefahr 50 pCt. der Theorie. 
Gefunden Ber. fur ClaIIl60 

C 85.73 85.71 pCt. 
H 7.65 7.14 

cc a'- D i p h e n  y 1 t h i o  p h e n  , Cq Hg S (C ,  H&. 
Diphenacyi ( 1 Theil) wird mit Phosphorpemtasulfid ( 1 */z Theile) 

im zugeschmolzenen Rohr eine halbe Stunde auf  1GO- 1800 erhitzt. 
Nach dem Erkalten ubergiesst man den vorber feingepulverten Riihren- 
inhalt mit Xatronlauge. S a c h  Iangerem Stehen wird der ungeliiste 
Riickstand, der das Thiophenderivat enthalt, gesammelt und durch 
Umkrystallisiren und nachfolgende Destillation vollends gereinigt. 

Das Diphenylthiophen liist sich leicht in den meisten gebriiuch- 
lichen organischen Liisungsniitteln. hiis  Alkohol oder Essigsaure 
krystallisirt es  in prachtvollen glanzenden, weissen oder schwach 
gelblich gefarbten Blattern, die unzersetzt destilliren und bei 152-153 O 

schmelzen. Wahrend bei allen bis jetzt synthetisch dargestellten Thio- 
phenen Schmelz- resp. Siedepurikt zwischen denen des entsprechenden 
Furfurans und Pyrrols liegen , zeigt das Diphenylthiophen einen be- 
trachtlich hiiheren Schmelzpunkt wie Diphenylfurfuran und -pyrrol, die 
sich bei 91 und 1430 verfltissigen. 

Die Indophenin- und Lau b e n h e i m e r ' s c h e  Reaction zeigt die 
neue Substanz rnit dunkelgriiner Parbe. Durch Salpeterssure wird 
sie nur langsam und erst bei hoher Temperatur (240-2.500) voll- 
standig oxydirt. 

Gefunderi Ber. fiir C161112 S 
s 13.89 13.56 pCt. 

Die Ausbeute betriigt ungefiihr GO - 700 der theoretischeri Menge. 
Erhitzt man Phenacylbenzoylessigester mit Eisessig und iiber- 

schiissigem Phosphorpentasulfid i m  Rohr auf 150- 2OOu, kocht den 
Rohrinhalt rnit Alkohol aus verseift die Liisung rnit alkoholischem 
Kali, so erhiilt man, nach dem Ausfallen der mit Wasser verdiinnten 
und rnit Thierkohle behandeltan, alkalischen Liisung mit Mineralsluren, 
eine amorphe brlunlich gefiirbte Substanz, die sich durch Sublimation 
und Umkrystallisiren aus Benzolligroi'n reinigen Iasst. 

Wir  bekamen auf diese Weise eine in kurzen Nadeln krystalli- 
sirende stark schwefelhaltige Saure vom Schmelzpunkt 216O, die 
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zweifellos Diphenylthiophencarbonslure darstellt. Dei. Schmelzpunkt 
deutet aber darauf hin, dass ihr  mehr oder weniger Diphenylfurfuran- 
carbonsaure beigemengt ist. Wir  haben den Kiirper vorlau6g nicht 
weiter untersucht. 

w a’- D i  p h c n y 1 p y r r  o 1. 

(z ( 2 -  D i p h e n y 1 f iirf u r a n -  $- c a r b  o n s a u r  e t h er ,  

(s. u.) 

(CCN: , )~ .  CrHO(CO2C2IIs). 
Fein gepulverter Phenacylbenzoylessigather wird mit Alkohol und 

iiberschiissigcr, massig coricentrirter Salzsiiure 5 - G Stunden ruck- 
fliessend gekocht. Das Reactionsproduct ist ein Oel, dss  nach kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. Dnrch Erhitzen mit verdunnter Soda- 
h u n g  entzieht man demselben geriiige Merigen Diphenylfnrfuran- 
carbonskn-e und krystallivirt den ungel6sten Riickstand aus ver- 
diinntem Alkohol uni, aus dem der Ester in grossen Krystallen 
anschiesst. Kehufs Parstellung der frrien Saure wird der Ester mit 
alkoholischem Kali verseift. 

P h e n  y l a c  e t y l e n  b e n  z o y 1 e s sig s R n r e ,  
iiber welche ebenfalls schon berichtet wurde (loc. cit.), bildet rnit 
Rrom nur ein Substitutionsprodoct, in weissen Sadeln vom Schmelz- 
punkt 200° krystallisirend; Additionsproducte konnten auf keine Weise 
erhalten werden. P e r  Reduction, sowohl in saurer wie in alkalischer 
LBsung, setzt die Saure grossen Widerstand entgegen. Durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf die LBsuug der Saure in 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff und Eintragen der Fliissigkeit in 
gekiihlten Methylalkohol nach der Yethode von A.  17. B a e y e r  l) ge- 
wanner1 wir einen Methylester, in orange gefarbten Nadeln krystalli- 
sirend, der sich jedoch chlorhaltig erwies. 

Hydroxylamin liefert ein Osim,  das wir aber bis jetzt iiicht in 
reineni Zustande isoliren konnten. 

E i r i w i r k u r i g  v o n  I ’ h e n y l h y d r a z i n  a u f  P h e n y l a c e t y l e n -  
b e ri z o y 1 e s s i g s a u r e .  

Ueberschiissiges Phenylhydraziri wurde n i t  der Sailre cine halbe 
Stunde auf dcrn Wasserbade erwarmt und nach dem Erkalten die 
homogene dickfliissige Masse vorsichtig mit Eisessig versctzt. Durch 
Umruhren und Schiitteln befiirdert man die Ausscheidung des Ilydra- 
zons als gelhe, kiirnig krystallinische Masse. Der  KBrper ist unliislich 
in Wasser, liislich in den meisten gebriiuchlichen organischen L6sungs- 
mitteln, lasst sich aber ans keinem derselben umkrystallisiren , sondern 
verharzt vollstiindig. Der  Schmelzpunkt liegt unscharf bei looo. Eine 
Stickstoff bestimmurig, welche, da die Substanz nicht gereinigt werden 

’) Ann. Chem. Pliarm. 245, 140. 
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konnte, keine 'gut stimmenden Zahlen gab, deutet darauf hin, dass 
zwei Molekiile Phenylhydrazin unter Abspaltung zweier Molekiile 
Wasser auf die Same eingewirkt haben. Da sich die Verbindung in 
Alkali unlijslich zeigte, demnach die Carboxylgruppe mit dem Phenyl- 
hydrazin reagirt haben musste, so ist es wahrscheinlich, dass der 
Process naeh folgender Gleichung verlaufen ist : 

CcH5. C i C  
= CsIIs . C . C H .  CON2II2. CsHs + 2H20 

N2H. ccH.5. 
Gefundon Bcr. fur Cz:, H ~ o  NI 0 

N 11.39 12.7 pCt. 

a a'- D i p h e  n y 1 p y r r o l  - @-  e a r  b o n s B u r e e s t e r , 

entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute bei 2 - 3 stiindigem Kochen 
des Phenacylbenzoplessigesters mit iiberschiissigem Ammonacetat und 
Eisessig. Der neue Ester wird durch Eingiessen in Wasser in kry- 
stallinischen Flocken gefallt und durch Umkrystallisiren aus Essig- 
siiure in schonen weissen Nadeln vom Schmelepunkt 159O erhalten, 
die in kleinen Mengen unzersetzt destilliren. Der KBrper ist unliislich 
in Wasser, schwer liislich in Ligroi'n, leicht in Alkohol, Aether, 
Benzol und Eisessig. 

Liist man eine kleine Menge des Esters in concentrirter Schwefel- 
saure und erwarmt, so d r b t  sich die Flussigkeit erst rothbraun, bei 
starkerem Erhitzen scblagt die Farbe in rothviolett urn mit prachtig 
blauer Fluorescenz. Beim Eingiessen in Wasser entsteht eine klare, 
violette Fliissigkeit mit intensiv blauer Fluorescenz. 

(Cs H s ) ~  Cq €I N H  . (C 0 2  C2 H5) 

Gefunden Ber. f ir  C I ~ H I ~ K O ~  
C 77.85 78.35 pCt. 
H 5.93 5.84 n 
N 4.70 4.81 )) 

a a'- D i p  h e n  y 1 p yr  r o 1 c a r  b o n s & u r e , (C, H5)2 Ca H NH . c 0 2  H a  
Das leicht zersetzliche Amid krystallisirt, wie schon erwahnt, 

nach langerem Stehen aus, wenn man Phenacylbenzoylessigester mit 
alkoholischem Ammoniak iibergiesst. 

CsH5. C O .  C H .  CHp. co . CsH5 + NH3 
C 0 2  C2 H:, 

/ NH\\ 
- - CsH5. C * G H 5  + 2 H 2 0  i- CeHgOH. 

II II 
NH2.  C O .  C--CH 
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Der Schmelzpunkt der Saure liegt bei 216O. (In unserer ersten 
Mittheilung wurde in Folge eines Schreibfehlers der Schmelzpunkt 
261 0 angegeben.) 

Gct’unden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~  
c 77.99 77.56 pe t .  
H 5.79 5.32 )) 

ad- D i p h cn y l  p y r  r o 1, (C, IT& Cq €12 NH. 

Kocht man Diphenylpyrrolcarbo~isiiureester mit alkoholischem 
Kali, so tritt erst Verseifung und dann zum griissten Theile bereits 
Zerlegung des intermediiir gebildeten Raliumsalzes der Sarire ein. 
Beim Eingiessen in heisses Wasser und nachfolgendrn Ansiiuern wird 
die Spaltung vollendet, wobei sich das Pyrrolderivat in weissen, kry- 
stallinischen Flocken absetzt. Kach einmaligem Umkrystallisiren ist 
die Substanz rein. 

Das Diphenylpyrrol erhielten wir auch beim Kochen des Di- 
phenacyls illit Ammonacetat und Eisessig, oder durch Erhitzen des 
Diketons mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
150-1 600.  Die Riisbeute ist auch hier quantitativ. Endlich stellten 
wir es durch Destillation der Diphenylpyrrolcar~onsiiure iiher erhitzten 
Kalk dar, wobei jedoch ein grosser Theil der SBure verkohlt. Die 
Substanz krystallisirt aus Eisessig oder verdunntem Alkohol in schBnen, 
atlasgliinzenden Bliittern vom Schmelzpunkt 143 0. Mit concentrirter 
Schwefelsaure giebt es dieselben Farbenerscheinungcn wie der Ester 
(s. o.), dagegen koiinten wir die von Ra i imann  (1. c.) angegcbene 
blaue Farbung der Eisessiglosung Iiur in den Mutterlaugen des durch 
Verseifung des Esters dargestellteri Pyrrols beobachten, wahrend das 
aus dem Doppelketon bereitete Diphenylpyrrol die Fiirbuiig nicht 
zeigte. Demnach muss diese Parbenerscheinung auf einer geringen 
Verunreinigung beruhen. 

Die Ausbeute liisst nichts zu wiinschen iibrig. 

Gcfundcn 

(aus tiem Ester) (aus 1)iphenacyl) 

H 6.28 6.18 5.93 )) 

K -  6.50 6.39 n 

I. IT. Ber. fur (316  HI^ W 

C 87.83 87.10 87.67 pct.  

a a’- K - T r i p h e n y 1 p y r r o 1 - - c a r  b o n s ii u r e  e s t e r , 
( C ~ H S ) ~ C ~ H N .  CeHg. (COsCzH5). 

Diese Verbilldung wurde drirch halbstundiges Kochen des Phena- 
cylbeneoylessigesters mit Anilin und Eisessig erhalten. Nach dem 
Erkalten erstarrt die Masse krystallinisch. Durch Umkrystallisirtln 
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aus Eisessig bekamen wir den Ester in feinen, schwach gelb gefiirbten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 169--170", die sich in den meisten iiblichen 
organischen LBsungsmitteln ziemlich schwer losen. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Gofunden Ber. ftir C ~ ~ I T ? ~ N O S  
N 4.03 3.81 pCt. 

01 a' - K - T r i p h en y l  p y r r o 1 - fi  - c a r  b o n  s ii u r e , 
(C6Hj)z CqHN . c6 Hs(CO? H). 

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

Nach beendigter Verseifung wird das Reactionsproduct durch vie1 
kochendes Wasser in Losung gebracht. Auf Zusatz von Mineral- 
sauren fallt die neue Verbindung in weissen, krystallinischen Flocken 
aus, die zweckmassig aus Eisessig umkrystallisirt werden. Die Saura 
ist ziemlich schwer lijslich in  den meisten organischen Lijsungsmitteln 
und sublimirt fast unzersetzt. Aus Eisessig krystallisirt sie in weissen, 
zu Kiigelchen vereinigten Nadcln, die bei 8 7 3 0  schmelzen. Ester und 
Saure geben in Folge ihrer grossen Bestandigkeit die Pichtenspahnreac- 
tion nicht. Durch Erhitzcn mit concentrirter Schwefelaaure erhalt man 
rothbraune Liisungen. 

Gefundon Berechnet f i r  Caa H17NOa 
c 81.05 81.41 pCt. 
H 5.17 5.01 >> 

a a ' -N-  T r i  p h e n  y 1 p y r  r o 1, (c6 H& Cq HP N . CS H5 

entsteht in befriedigender Ausbcute bei der Destillation der Saure 
iiber erhitzten Kalk. Das krystallinisch erstarrende Destillat wird in 
heissem Eisessig gel6st. S a c h  dem Erkalten schiesst das Triphenyl- 
pyrrol aus seiner Liisung in feinen, weissen Nadeln vorn Schmelz- 
punkt 228-229O an, die sich schwer in  nether, Alkohol, Renzol und 
Eisessig, leichter in Chloroform liism. In der ersten Mutterlauge vom 
auskrystallisirten Pyrrol  ist ein leichter liislicher Kiirper in nicht un- 
betrachtlicher Quantitlt vorhanden, der auf Zusatz von Wasser in  
blaulich gefarirbten krystallinischen Flocken ausfallt. 

Krystallisirt man denselben aus Essigsiiure um, so erhalt man 
fast farblose, flache Yadeln oder Bliittchen, die dem Diphenylpyrrol 
gleichen und nahezu denselben Schmelzpunkt 140-1420 zeigen. Der  
KBrper besitzt jedoch der Analyse zufolge dieselbe procentische Zu- 
sammeneetzung wie das Triphenylpyrrol. Miiglicherweise liegt in 
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diesem KBrper ein isomeres bei der Destillation der SLure iiber Kalk 
durch Umlageriing entstandenes Pyrrolderivat vor? 

Gefunden 

Triphenylpyrrol Isomerer Kiirper 
I. 11. Bor. fiir CzzH17N 

C 89.77 89.13 89.49 pCt. 
H 6.02 e 5 . 6 2  5.iG 2 

562. J. A. Bladin:  Ueber das Bis-phenylmethyltriazol. 
(Eingogangeo am 30. October.) 

Vor einigen Jahren habe ich gezcigt, dass das voii Ern i 1 F i s c h erl) 
entdeekte und beschriebene Dicyanphenylhydrazin. welches durch Ein- 
wirkung des Cyans auf eine Emulsion von Phenylhydrazin i n  Wasse r  
sich bildet, mit organischen Sgureanhydriden Triazolverbindungen und 
mit salpetriger Saure cine Tetrazolverbir~duiig giebt 2). Ich habe da- 
mals auch dargethan, dass die Formel des Dicyanphenylhydrazins : 

CsHs. S .  KHa 
N C . C : K H  

ist. 
A d o l f  Senf  hat gezeigt3), dass, wenn Cyan auf eine a l k o h o -  

l i s che  Losung des Pheriylhydrazins einwirkt, nicht F i s c h e r ’ s  Dicyan- 
phenylhydrazin, sondern ein mit Cyananilin analog zusammengesetzter 
Kiirper, Cyanphenylhydrazi~~ : 

CsHj. pr’. S H z  
C : S H  
C : S H  

Cs Ha . N . XH2 
sich b ildet. 

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

. C : N H  ’ 
jene ein, diese zwei Mal, enthalten. S enf‘s Cpanphenylhydrazin muss 
deswegen auch mit organischen Saureanhydriden Anhydroverbindungen 

I) Ann. Chom. Pharm. 190, 138. 
a) Diese Berichte XVlII, 1344, 2907; XIX, 2598. 
3, Journ. fiir prakt. Chemie [2] 35, 513. 


