
brenner erzeugten Temperatur nicht zersetzt und deshalb mit Salz- 
saure zerlegt, mit welcher es Schwefelwasserstoff entwickelte. 

Q u e c k s i l b e r  und W i s m u t h  zeigten in Uebereinstimmung rnit 
den Angaben von S c h i f f  ') keine Einwirkung beim Erhitzen im 
Schwefeldioxydstrom. 

M a g n e s i u m  verbrannte nach schwachem Gluhen im Schwefel- 
dioxydstrom unter blendender Feuererscheinnng. Der  Ruckstand ent- 
hielt das Sulfat, das Sulfit uud das  Sulfid. 

A n t i m  o n lieferte beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom d a s  
orangefarbene Trisulfid und das Trioxyd 2). Letzteres zum Theil in 
kleinen Nadeln krystallisirt, die grossere Menge aber als amorphes 
Pulver. Die Einwirkung ging schon bei gelindem Erwarmen vor sich. 

A l u m i n i u m ,  Z i n k ,  N i c k e l ,  K o b a l t  waren etwas schwefel- 
haltig, lieferten jedoch, nachdem sie irn Schwefeldioxydstrom gegluht 
worden waren , mit SalzsLure eine vie1 reichlichere Schwefelwasser- 
stoffentwicklung als vorher, was auf eine Einwirkung schliessen liisst. 

338. Angelo  Angel i :  U e b e r  die Einwirkung des Oxald ia thyl -  
esters rsuf das Pyrry lmethylke ton .  

[ 11. Mi t t  h eil U n g. ] 
(Eingegangen am 7. Juli; mitgotheilt in der Sitzung von Hm. A. P i u n e r )  

I. P y r r o y 1 b r e n z t r a n b e n s L u r e a n  h y d r i d. 
In meiner letzten Mittheilung uber diesen Gegenstand habe ich 

zwei Korper beschrieben, welche dnrch Einwirkung des Oxaldiathyl- 
esters auf das Pyrrylmethylketon in Gegenwart von Natriumathylat 
entstehen. Diese Substanzen sind der Pyrroylbrenztraubensaureathyl- 
ester und das Pyrroylbrenztraubensau~eanhydrid. Fur den letztge- 
nannten KBrper babe ich die Forme]: 

H C  C H  
HC' ' C  

~ 

/' '\ 
NI CO 

COL ,'CHr 

CO 

l) Ann. Chem. Pharm. 1561, 67, 95. 
2) Schiff erwghnt nur  das Trisulfid (a. a. 0.). 



2155 

aufgestellt, welche noch der naheren Begriindung bedurfte. Durch die 
im Nachstehenden beschriebenen Versuche wird, wie ich glaube, obige 
Constitutionsformel sehr wahrscheinlich gemacht. 

Zunachst muss hervorgehoben werden, dass die Ester der Aethgl- 
und BenzoylbrenztraubensZiure nicht im Stande sind, anhydridartige 
Kiirper zu liefern, die Entstehung cines solchen aus dem Pyrroyl- 
brenztraubensaureester ist daher durch Betheiligung des Pyrrolimin- 
wasserstoffs bei der Anhydridbildung zu erklaren. Es lasst sich 
ferner leicht nachweisen, dass in dem Pyrroylbrenztraubensaureanhy- 
dr id  zwei benachbarte Ketongruppen enthalten sind. Mit Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin konnte ich zwar nur harzartige, starkge- 
farbte Producte erhalten, urn so glatter verlauft hingegen die Vereini- 
gung des Anhydrids mit o -Phenylendiamin. Wenn man gleichmole- 
d a r e  Mengen der  beiden Kiirper in alkoholischer oder essigsaurer 
Liisung in der Warme zusammenbringt, so entsteht sofort eine 
reichliche , dunkelrothe krystallinische Fiillung eines azinartigen Con- 
densationsproducts. Dasselbe wurde nach dem Trocknen aus sieden- 
dem Xylol umkrystallisirt und bildet ein rothgelbes, krystallinisches 
Pulver, welches beim Erhitzen im RBhrchen sich gegen 250°,  ohne 
zu schmelzen, schwarzt. Der  neue Kiirpcr ist in Alkohol, Essigather, 
Chloroform schwerliislich und wird von siedendem Xylol etwas 
leichter aufgenommen. Die Liisungen zeigen eine griine Fluorescenz. 
Bei  der Analyse dieser sehr %chwer verbrennlichen Verbindung wurden 
Zahlen erhalten, welche auf die Formel 

binweisen. 
C14 Hg NB 0 

Gefunden Ber. fur C14HgN30 

C 70.79 71.48 p c t .  
H 4.22 3.83 
N 17.94 17.87 B 

Die Constitution dieses Kiirpers wird durch die folgende Formel 
darzustellen sein : 

HC CH 
i- , 

welche seinem Verhalten entspricht. E r  giebt namlich mit Schwefel- 
saure eine intensiv griinblaue Liisung, aus welcher Wasser die 
urspriingliche Substanz wieder ausscheidet. Durch Zink und Essig- 
saure wird die Verbindung reducirt und die gelbe Liisung nimmt 
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durch Oxydation an der Luft ihre rothe Farbe wieder an. Der azin- 
artige K8rper liefert durch Behandlung mit Benzoylchlorid in alkali- 
scher Liisung eine aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirende 
B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  welche bei l G G o  uriter Zersetzung schmilzt. 
Ihre Liisungen in Benzol und Chloroform fliioresciren lebhaft griin. 
Durch Erwarmen mit Kalilauge wird die Benzoylverbindung unter 
Riickbildung des urspriinglichen Kiirpers gespalten. 

11. E i n w i r k  ung  d e s  A n i l i n s  auf  d e n  P y r r o y l b r e n z t r a u b e i i -  
s a u r e e s t e r  und  a u f  d a s  P y r r o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e -  

a n h y d r i d .  

In diesen Verbindungen lasst sich mit Leichtigkeit ein Keton- 
sauerstoffatom durch den Anilinrcst ersetzen. Es entstehen auf dime 
Weise der A n i l p y r r o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e e s t e r  und das A n i l -  
p y r r  o y 1 b r en z t r a u  b en s a  u r  ean  h y d r i d , welche, da sich der Erstere 
durch Einwirkung von Ammoniak in das Zweite iiberfiihren lasst, den 
Anilinrest an gleicher Stelle enthalten. Das Anilanhydrid vereinigt 
aich nicht mit o-Phenylendiarnin und enthalt somit nicht mehr die 
beiden benachbarten Carbonylsauerstoffe. Der Anilinrest muss sich 
daher in der or-Stellung zur Carboxylgruppe befinden, und die Formeln 
der obenerwahnten Verbindungen kBiinen nur die folgenden sein : 

CaH3NH C4H3NH 

CO. CHa. C(NCsH5). COOC2H5 
(4 oder I (4 

CO. CH= C(NHC6Hc) COOC2Hs 
I 

a -Anilpyrroylbrenztraubenslureathylester 
und 

CaH3 . N C4H3. N 
I I I I 

CO CO 
I I I I 

CHa-C:"6&(a) 

oder do CO 

C H =  C.NHCsHg(a) 
Anilpyrroylbrenztraubenriurean hydrid. 

Aus beiden Kiirpern lasst sich durch Einwirkung von Aetzkali 
die a - A n i l p y r r o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e  erhalten, die zum Unter- 
schiede von der Muttersubstanz bestiindig ist und sich nicht freiwillig 
in das Anhydrid verwandelt. 

Ihre Constitution ist demnach die folgende: 
C4H3. N H  C4H3. N H  

kO.CH1.  C(NC6Hg)COOH 
oder I 

C O .  C H  = C(NHC6Hg). COOH 
D e r  Anilpyrroylbrenztraubensaureathy'ester entsteht 

durch kurzes Erwarmen des urspriinglichen Esters mit dern doppelten 
Gewichte von Anilin in essigsaurer Liisung. Die gelhbraune Fliissig- 
keit liefert beim Erkalten gelbe Nadeln, die durch Krystailisation aus 
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kochendem Alkohol gercinigt wurden. Die reine Verbindung Lildet 
lange, citronengelbe Nadeln , welche bei 114- 1 1 5 0  schmelzen. In  
concentrirter Schwefelsaure losen sie sich mit fuchsinrother Farbe. 

Gefiinden Eer. fiir C ~ ~ H I G N ~ O ~  
c 68.23 67.62 pCt. 
H 5.92 5.63 

Wenn man eine warme alkoholische Losung des eben beschriebe- 
nen Esters mit alkoholischem Ammopiak behandelt, so scheiden sich 
sofort in reichlicher Menge orangegelbe Blattchen des A n i l p y r r o y l -  
b r e n  z t r  a u b e n s a u r  e a n  h y d r i  d s aus, welche durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Alkohol gereinigt werden kbnnen. Der neue KGrper 
schmilzt bei 218O und erinnert in seinem Aussehen an das Azobenzol. 
Mit concentrirter . Schwefelsaure giebt e r  eine prachtvolle violette 
Farbung. 

Gefunden Ber. fur C14H10N202 

c 70.42 70.58 pCt. 
H 4.43 4.20 B 

Dieselbe Verbindung 1 h t  sich, wie gesagt, auch aus dem Pyrroyl- 
brenztraubensaureanhydrid durch directe Behandlung mit Aniliu dar- 
stellen. Man erwarmt zu diesem Zwecke das Anhydrid rnit der  zwei- 
fachen Menge Anilin in essigsaurer Losung und krystallisirt die beim 
Erkalten erhaltene Fallung aus Alkohol um. Das auf diese Weise 
gewonnene Anilanhydrid schmilzt ebenfalls bei 2 18 ", besitzt jedoch 
eine dunkelbraune Farbung rnit prachtigem metallisch-griinem Ober- 
flzchenschimmer. Die beiden verschieden gefarbten Modificationen 
dieses Korpers konnte ich bis jetzt nicht in einander iiberfiihren. 

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, die rnit den obigen 
iibereinstimmen : 

Gefunden Ber. fur CiiHioNaOa 
C 70.63 70.58 pCt. 
H 4.48 4.20 

D i e  Ani lpyrroy lbrenztraubensaure  lasst sich sowohl aus 
ihrem Anhydrid wie aus dem Aethylester darstellen. Behandelt man 
Z. B. die alkoholische Losung des letzteren in der Kiilte rnit ver- 
dfinntem wassrigem Kali, so nimmt die Losung voriibergehend eine 
intensiv rothe Farbung an ,  die sofort ins gelbe umschlagt. Beim 
Ansauern der wasserigen Fliissigkeit scheidet sich ein gelber, kry- 
stallinischer Korper aus , der, nach dem Waschen und Trocknen, aus  
heissem Benzol umkrystallisirt wurde. Die so erbaltene Anilpyrroyl- 
brenztraubensaure bildet harte, orangegelbe Krystalle, welche bei 179' 
unter vollstandiger Zersetzung schmelzen : 

Gefnnden Ber. fiir C~HlaNa03 
C 65.76 65.60 pet. 
H 4.04 4.68 )) 
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Die neue SIure liist sich in concentrirter Schwefelsaure mit 
Die gelbe wgssrige Ammonsalzlijsiing giebt mit fuchsinrother Farbe. 

Metallsalzeii die folgenden Reactionen : 
rnit Silbernitrat, eine liasige, kanariengelbe Fallung: 
init Nickelsulfat, keine Pallung; 
rnit Qnecksilberchlorid, eine weissgelbliche, unliisliche Fallung; 
rnit Kupfercblorid, eine griine, wenig lijsliche Fallung; 
rnit Zinkchlorid, eine gelbe Fiillung; 
rnit Magnesiumsulfat, keine Fallung; 
rnit Bleinitrat, eine reichliche gelbe Fallung, die in der Warme 

rnit Raryumnitrat, keine Fallung; 
mit Eisenchlorid, eine gelbliche Fallung, wobei die Flussigkeit 

liislich ist; 

eiue griine Fiirbung annimmt. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  d e n  P y r r o y l -  
b r  e n z t r  a u  b e  n saur  eB t h  y l e  s t e r .  

In meiner letzten i n  dieseii Berichten veriiffentlichten Mittheilung 
habe ich angenommen , dass die arihydridartige Verbindung, welche 
durch Einwirkung des Hydroxylamins auf den Pyrroylbrenztrauben- 
saureester entsteht, als ein Pyridazinkijrper aufgefasst werden kiinnte. 
D e r  Vorgang ware in diesem F d l e  der von B l a d i n  ') beobachteten 
Ringschliessung bei Einwirkung von salpetriger Saure auf Dicyan- 
phenylhydrazin vergleichbar. Es braucht kaum hervorgehoben zu 
werden, dass die von mir gegebene Erklarung der Reaction nicht 
die einzig denkbare ist, namentlich wenn man erwBgt, dass nach den 
Versuchen von C l a i s e n  und L o w m a n n  2) und v. Z e d e l 3 )  auch das 
Benzoylaceton und das Acetglaceton mit Hydroxylamin ahnliche Ver- 
bindungen zu geben im Stande sind. 

Um die Sache naher zu verfolgen und namentlich um festzustellen, 
ob auch der dem Pyrroylbrenztraubeiisaureester entsprechende Benzoyl- 
brenztraubensaureester rnit einer Molekel Hydroxylarnin unter Ab- 
spaltung von zwei Molekeln Wasser reagiren kiinnte, habe ich den 
letztgenannten Ester auf sein Verhalten gegen Hydroxylamin gepriift. 
Es hat sich dabei herausgestellt, dass die Gegenwart des Iminwasser- 
stoffs zur Bildung eines anhydridartigen Oximderivates nicht unbedingt 
nothwendig ist. Die aus dem Benzoylbrenztraubenslureester ent- 
stehende Verbindung wird somit nach einer der folgenden Formeln 
zusammengesetzt sein: 

1) Diese Berichto XVIII, 1544, 
a) Diese Berichte XXI, 1149. 
3, Diese Berichte XXI, 217% 
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CB Hs . C-C H=C . COO C2 H5 CcHs. C=CH-C.COOCaHs 
II 
N 0- 

11 1 oder I 
N- 0 

und dem entsprechend kann dem bei 123-124O schmelzenden, aua 
dem Pyrroylbrenztraubensaureester stammenden KSrper auch die 
nachstehende Constitution zukommen : 
CaH3 NH . C-CH=C COOCaHs C4&NHC=CH-C. COOCaH5 

oder I II 
0- N 

I 
0 

/I N- ___ 

wobei der Pyrroliminwasserstoff erhalten bleiben wiirde. 
Ueber den eigentlichen Sachverhalt lasst sich jedoch vor der 

Hand nicht rnit Sicherheit entscheiden. 
Wenn man den Benzoylbrenztraubensaureester rnit dem doppelten 

Gewichte an Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer Liisung er- 
hitzt, so erhalt man nach Destillation des Alkohols eine iilige, nach 
kurzer Zeit erstarrende Substanz , welche wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt wurde. Sie bildet grosse, farblose Prismen , welche 
bei 520 schmelzen. Dieser K8rper hat die der oben erwahnten 
Constitutionsformel entsprechende Zusammensetzung : 

Gefunden Ber. fur Cla H11NOa 
C 66.49 66.35 pCt. 
H 5.30 5.07 8 

Aus dern so erhaltenen Ester lasst sich rnit Leichtigkeit die ent- 
sprechende Saure erhalten, welche bei 1620 schmilzt. Ich habe diese 
Verbindungen nicht naher untersucht, da ich sie nur, um ihre Bildung 
mit jener der entsprechenden Pyrrolderivate zu vergleichen, dar- 
gestellt habe. 

IV. E i n w i r k u n g  d e s  P h e n y l h y d r a z i n s  auf  den P y r r o y l -  
b ren z t r a  u b en s a  u r e a t  hy l e  s t er. 

Pyrroylbrenztraubensaureathylester vereinigt sich mit einer Molekel 
Phenylhydrazin ebenfalls unter Abspaltung von zwei Molekeln Wasser. 
Das entstehende Condensationaproduct ist hiichst wahracheinlich ein 
Pyrrazolderivat und seine Constitution wird wohl einer der folgenden 
Formeln entsprechen: 

CH- C . C4H3 NH CH- C . COOCa H5 
II II II II 

c6 H5 Ce H5 
Zu seiner Darstellung erwarmt man kurze Zeit auf dem Wasser- 

bade eine LSsung des Pyrroylbrenztraubensaureesters (1.4 g) in Eis- 
essig (18 g) rnit Phenylhydrazin (0.8 g). Beim Abkiihlen gesteht die 

N/* 
oder Ca HS NH . C COOCa Hs . C\< ~N,N 

Berichte d. D. chem. Gesellschaff. Jahig. XXIII. 138 
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rothbraune Flussigkeit zu einer halbfesteo Masse, welche durch Kry- 
stallisation aus Alkohol rnit Hulfe von Thierkohlg gereinigt wird. Die 
so erhaltenen kleineo, fadenformigen Krystallchen schrnelzen bei 168O. 
Mit concentrirter Schwefelsaure und Kaliumbichromat geben sie eine 
intensiv violettrothe Farbung. 

Ihre  Zusammensetzung entspricht der obigen Constitutionsformel. 
Gefunden Ber. fur C16HlsN30a 

C 68.57 68.32 pCt. 
H 5.63 5.33 B 

Der  neue Kijrper ist als A e t h y l e s t e r  e i n e r  P y r r y l p h e n y l -  
p yr r a z  o l  m o n  o c a r  b o n s a u r  e aufzufassen, welche daraus durch Ver- 
seifung mit Kali in alkoholischer Losung leicht gewoonen werden kann. 

Die freie S a u r e  krystallisirt aus wassrigem Alkohol in  langen, 
weissen Nadelo, welche bei ' 2 1 5 O  schmelzen und aich beim weiterea 
Erhitzen unter Gasentwicklung zersetzen. 

CIA Hi1 N3 0 2 ,  

Ihre  Zusamrnensetzung entspricht der Forme1 : 

wie dies durch die folgende Analyse bewiesen wird: 
G ef unden Ber. fiir ClrH11NsOa 

C 66.28 66.40 pCt. 
H 4.59 4.34 )) 

Die neue Saure ist in Alkohol und Aceton leicht liislich, in 
Benzol und Petroleumather fast unliislich. Mit kohlensaurem Natron 
und Nitroprussidnatrium giebt sie eine griine Farbenreaction. 

Die wassrige Ammonsalzlijsung zeigt rnit Metallsalzen folgendes 
Verhalten : 

mit Silbernitrat entsteht eine reichliche weisse Fallung; 
mit Quecksilberchlorid, eine weisse, in der Warme losliche 

mit Kupfersulfat, eine weissgrune, schwerlijsliche Fallung; 
mit Nickelsulfat, eine lichtblaue, leichtlijsliche Fallung; 
mit Kobaltnitrat, eine rosenfarbige Fallung; 
mit Baryumnitrat entsteht nach kurzer Zeit eine in siedendem 

Wasser leicht 1Ssliche Fallung; 
mit Cadmiumsulfat, eine weisse Fallung; 
mit Magnesiumsulfat, keine Fallung; 
mit Ferrichlorid, eine grauschwarze, beim Erwarmen roth- 

mit Bleinitrat, eine weisse, wenig lijsliche Fallung. 

Laboratorium des Hrn. Prof. C i a m i c i a n .  

Fallung ; 

braun werdende Falluug; 

B o l o g n a ,  den 5 .  Juli 1890. 




