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

Quecksilber und Wismuth zeigten in Uebereinstimmung mit
den Angaben von Schiff!) keine Einwirkung beim FErhitzen im
Schwefeldioxydstrom.

Magnesium verbrannte nach schwachem Glihen im Schwefel-
dioxydstrom unter blendender Feuererscheinung. Der Riickstand ent-
hielt das Sulfat, das Salfit und das Salfid.

Antimon lieferte beim Erhitzen im Schwefeldioxydstrom das
orangefarbene Trisulfid und das Trioxyd 2). Letzteres zum Theil in
kleinen Nadeln krystallisirt, die gréssere Menge aber als amorphes
Pulver. Die Einwirkung ging schon bei gelindem Erwirmen vor sich.

Aluminium, Zink, Nickel, Kobalt waren etwas schwefel-
haltig, lieferten jedoch, nachdem sie im Schwefeldioxydstrom gegliiht
worden waren, mit Salzsiure eine viel reichlichere Schwefelwasser-
stoffentwicklung als vorher, was auf eine Einwirkung schliessen ldsst.

338. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung des Oxaldidthyl-
esters auf das Pyrrylmethylketon.
[1I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

I. Pyrroylbrenztranbensiiureanhydrid.

In meiner letzten Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich
zwei Korper beschrieben, welche durch Einwirkung des Oxaldidthyl-
esters auf das Pyrrylmethylketon in Gegenwart von Natriumithylat
entstehen. Diese Substanzen sind der Pyrroylbrenztraubensiureithyl-
ester und das Pyrroylbrenztraubensiureanhydrid. Fiir den letztge-
nannten Kérper habe ich die Formel:

HC CH
HC! 'C
\\\//\\
N/ CO
H |
CO‘\\ /CH2

Co

1) Ann, Chem. Pharm. 1861, 67, 95.
2) Schiff erwahnt nur das Trisulfid (a. a. O.).
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aufgestellt, welche noch der niheren Begriindung bedurfte. Darch die
im Nachstehenden beschriebenen Versuche wird, wie ich glaube, obige
Constitutionsformel sehr wahrscheinlich gemacht.

Zunichst muss hervorgehoben werden, dass die Ester der Aethyl-
und Benzoylbrenztraubensiiure nicht im Stande sind, anhydridartige
Korper zu liefern, die Entstehung eines solchen aus dem Pyrroyl-
brenztraubensiureester ist daher durch Betheiligung des Pyrrolimin-
wasserstoffs bei der Anhydridbildung zu erkliren. Es ldsst sich
ferner leicht nachweisen, dass in dem Pyrroylbrenztraubensiureanhy-
drid zwei benachbarte Ketongroppen enthalten sind. Mit Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin konnte ich zwar nur harzartige, starkge-
firbte Producte erhalten, um so glatter verlduft hingegen die Vereini-
gung des Anhydrids mit o-Phenylendiamin. Wenn man gleichmole-
culare Mengen der beiden Korper in alkoholischer oder essigsaurer
L3sung in der Wirme zusammenbringt, so entsteht sofort eine
reichliche, dunkelrothe krystallinische Fillung eines azinartigen Con-
densationsproducts. Dasselbe wurde nach dem Trocknen aus sieden-
dem Xylol umkrystallisirt und bildet ein rothgelbes, krystallinisches
Pulver, welches beim Erhitzen im Rohrchen sich gegen 250°, ohne
zu schmelzen, schwiirzt. Der neue Korper ist in Alkohol, Essigither,
Chloroform schwerldslich und wird von siedendem Xylol etwas
leichter aufgenommen. Die Ldsungen zeigen eine griine Fluorescenz.
Bei der Analyse dieser sehr gchwer verbrennlichen Verbindung wurden
Zahlen erhalten, welche auf die Formel

CisHyN3O
hinweisen.
Gefunden Ber. fiir C14Ha N3O
C 70.79 71.48 pCt.
H 4,22 3.83 »
N 17.94 17.87 »

Die Constitution dieses K&rpers wird durch die folgende Formel
darzustellen sein:

welche seinem Verhalten entspricht. Er giebt péimlich mit Schwefel-
sdure eine intensiv griinblaue Ldsung, aus welcher Wasser die
urspriingliche Substanz wieder ausscheidet. Durch Zink und Essig-
siure wird die Verbindung reducirt und die gelbe Lodsung nimmt
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durch Oxydation an der Luft ihre rothe Farbe wieder an. Der azin-
artige Korper liefert durch Behandlung mit Benzoylehlorid in alkali-
scher Losung eine aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirende
Benzoylverbindung, welche bei 166° unter Zersetzung schmilzt.
Ibhre Lésungen in Benzol und Chloroform fluoresciren lebhaft griin.
Durch Erwirmen mit Kalilauge wird die Benzoylverbindung unter
Riickbildung des urspriinglichen Kérpers gespalten.

II. Einwirkung des Anpilins auf den Pyrroylbrenztrauben-
siureester und auf das Pyrroylbrenztraubensiure-
anhydrid.

In diesen Verbindungen lidsst sich mit Leichtigkeit ein Keton-
sauerstoffatom durch den Anilinrest ersetzen. Es entstehen auf diese
Weise der Anilpyrroylbrenztraubensiureester und das Anil-
pyrroylbrenztraubensiureanhydrid, welche, da sich der Erstere
durch Einwirkung von Ammoniak in das Zweite tberfiihren lisst, den
Anilinrest an gleicher Stelle enthalten. Das Anilanhydrid vereinigt
sich nicht mit o-Phenylendiamin und enthilt somit nicht mehr die
beiden benachbarten Carbonylsauerstoffe. Der Anilinrest muss sich
daher in der -Stellung zur Carboxylgruppe befinden, und die Formeln
der obenerwihnten Verbindungen kénnen nur die folgenden sein:
C.:H;NH CisH;NH
I @ oder | ®
CO.CH,.C(NC¢H;). COOC:Hj; CO.CH=C(NHC:H;) COOC:H;

a-Anilpyrroylbrenztraubensiuresthylester

und
C:H; . N CiH;. N
[ ! ] |
co Co oder CO CO
| | | |
CH2—03N06H5(“) CH=C.NHCGH5(“)

Anilpyrroylbrenztraubensiureanhydrid.

Aus beiden Korpern lidsst sich durch Einwirkung von Aetzkali
die ¢-Anilpyrroylbrenztraubensiure erhalten, die zum Unter-
schiede von der Muttersubstanz bestindig ist und sich nicht freiwillig
in das Anhydrid verwandelt.

Ihre Constitution ist demnach die folgende:

CH; . NH C:H; .NH
| oder |
CO.CH.. C(NC¢H;)COOH CO.CH=C(NHCGCsH;). COOH

Der Anilpyrroylbrenztraubensiunreithy'ester entsteht
durch kurzes Erwirmen des urspriinglichen Esters mit dem doppelten
Gewichte von Anilin in essigsaurer Ldsung. Die gelbbraune Fliissig-
keit liefert beim Erkalten gelbe Nadeln, die durch Krystallisation aus
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kochendem Alkohol gereinigt wurden. Die reine Verbindung bildet
lange, citronengelbe Nadeln, welche bei 114 —115° schmelzen. In
coucentrirter Schwefelsiure lésen sie sich mit fuchsinrother Farbe.

Gefunden Ber; fiir C1gHig N2 O3
C 6823 67.62 pCt.
H 5.92 563 »

Wenn man eine warme alkoholische Lésung des eben beschriebe-
nen Esters mit alkoholischem Ammoniak behandelt, so scheiden sich
sofort in reichlicher Menge orangegelvbe Blittchen des Anilpyrroyl-
brenztraubensdureanhydrids aus, welche durch Umkrystallisiren
aus kochendem Alkohol gereinigt werden kdnnen. Der neue Kérper
schmilzt bei 218° und erinnert in seinem Aussehen an das Azobenzol.
Mit concentrirter Schwefelsiure giebt er eine prachtvolle violette
Fiarbung.

Gefunden Ber. fiir C14H1gN2 Oy
C 70.42 70.58 pCt.
H 443 4.20 »

Dieselbe Verbindung lisst sich, wie gesagt, auch ans dem Pyrroyl-
brenztraubensiureanhydrid durch directe Behandlung mit Anilin dar-
stellen. Man erwirmt zu diesem Zwecke das Anhydrid mit der zwei-
fachen Menge Anilin in essigsaurer Losung und krystallisirt die beim
Erkalten erhaltene Fillung aus Alkohol um. Das auf diese Weise
gewonnene Anilanhydrid schmilzt ebenfalls bei 218°, besitzt jedoch
eine dunkelbraune Firbung mit prichtigem metalliseh-griinem Ober-
flichenschimmer. Die beiden verschieden gefirbten Modificationen
dieses Koérpers konnte ich bis jetzt nicht in einander iiberfiihren.

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

Gefunden Ber. fiir C;4HigN3Oq
C 70.63 70.58 pCit.
H 4.45 420 »

Die Anilpyrroylbrenztraubenséiure lisst sich sowohl aus
ihrem Anhydrid wie aus dem Aethylester darstellen. Behandelt man
z. B. die alkoholische Lésung des letzteren in der Kilte mit ver-
diinntem wissrigem Kali, so nimmt die Losung voriibergehend eine
intensiv rothe Firbung an, die sofort ins gelbe umschligt. Beim
Ansduern der wisserigen Fliissigkeit scheidet sich ein gelber, kry-
stallinischer K&rper aus, der, nach dem Waschen und Trocknen, aus
heissem Benzol umkrystallisirt wurde. Die so erbaltene Anilpyrroyl-
brenztraubensiure bildet harte, orangegelbe Krystalle, welche bei 179°
unter vollstindiger Zersetzung schmelzen:

Gefunden Ber. fir C14H1aN3 03
C 65.76 65.60 pCt.
H 4.94 4.68 »
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Die neue Siure ldst sich in concentrirter Schwefelsiure mit
fuchsinrother Farbe. Die gelbe wiissrige Ammonsalzlésung giebt mit
Metallsalzen die folgenden Reactionen:

mit Silbernitrat, eine kisige, kanariengelbe Fillung;

mit Nickelsulfat, keine Fillung;

mit Quecksilberchlorid, eine weissgelbliche, unlésliche Fillung;

mit Kupferchlorid, eine griine, wenig 18sliche Fillung;

mit Zinkchlorid, eine gelbe Fillung;

mit Magnesiumsulfat, keine Fillung;

mit Bleinitrat, eine reichliche gelbe Fillung, die in der Wirme
loslich ist;

mit Baryumnitrat, keine Fillung;

mit Eisenchlorid, eine gelbliche Fillung, wobei die Fliissigkeit
eine griine Firbung annimmt. '

III. Einwirkung von Hydroxylamin anf den Pyrroyl-
brenztraubensiureithylester.

In meiner letzten in diesen Berichten verdffentlichten Mittheilung
habe ich angenommen, dass die anhydridartige Verbindung, welche
durch Einwirkung des Hydroxylamins auf den Pyrroylbrenztrauben-
sdureester entsteht, als ein Pyridazinkorper aufgefasst werden konnte.
Der Vorgang wire in diesem Falle der von Bladin!) beobachteten
Ringschliessung bei Einwirkung von salpetriger Sdure auf Dicyan-
phenylhydrazin vergleichbar. Es braucht kaum hervorgehoben za
werden, dass die von mir gegebene Erklirung der Reaction nicht
die einzig denkbare ist, namentlich wenn man erwigt, dass nach den
Versuchen von Claisen und Lowmann ?) und v. Zedel ) auch das
Benzoylaceton und das Acetylaceton mit Hydroxylamin #hnliche Ver-
bindungen zu geben im Stande sind.

Um die Sache niher zu verfolgen und namentlich um festzustellen,
ob auch der dem Pyrroylbrenztraubensiureester entsprechende Benzoyl-
brenztraubensiiureester mit einer Molekel Hydroxylamin unter Ab-
spaltung von zwei Molekeln Wasser reagiren kdénnte, 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 Benzoylbrenztraubensiinreester ent-
stehende Verbindung wird somit nach einer der folgenden Formeln
zusammengesetzt sein:

1 Diese Berichta XVIII, 1544,
?2) Diese Berichte XXI, 1149,
3) Diese Berichte XXI, 2178.
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CsH; .C—CH=C.COOC;H; CyH; . C=CH—C.COOC;H;
! l oder I
N 0 0] N
und dem entsprechend kann dem bei 123—124° schmelzenden, aus
dem Pyrroylbrenztraubensiureester stammenden Korper auch die
nachstehende Constitution zukommen :
CiHsNH . C—CH=C COOC;H; C.H;NHC=CH—C.COOC,Hj
oder | ]
N—-—©O o N
wobei der Pyrroliminwasserstoff erhalten bleiben wiirde.

Ueber den eigentlichen Sachverhalt lisst sich jedoch vor der
Hand nicht mit Sicherheit entscheiden.

Wenn man den Benzoylbrenztraubensiureester mit dem doppelten
Gewichte an Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer Lésung er-
hitzt, so erhiilt man nach Destillation des Alkohols eine &lige, nach
kurzer Zeit erstarrende Substanz, welche wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt wurde. Sie bildet grosse, farblose Prismen, welche
bei 52° schmelzen. Dieser Korper hat die der oben erwihnten
Constitutionsformel entsprechende Zusammensetzung:

Gefunden Ber. fiir Cy2 Hyy NOg
C  66.29 66.35 pCt.
H 5.30 5.07 »

Auns dem so erhaltenen Ester lidsst sich mit Leichtigkeit die ent-
sprechende Siure erhalten, welche bei 1629 schmilzt. Ich habe diese
Verbindungen nicht néher untersucht, da ich sie nur, um ihre Bildung
mit jener der entsprechenden Pyrrolderivate zu vergleichen, dar-
gestellt habe.

IV. Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Pyrroyl-
brenztraubensduredthylester.

Pyrroylbrenztraubensiureithylester vereinigt sich mit einer Molekel
Phenylhydrazin ebenfalls unter Abspaltung von zwei Molekeln Wasser.
Das entstehende Condensationsproduct ist h&chst wahrscheinlich ein
Pyrrazolderivat und seine Constitution wird wohl einer der folgenden
Formeln entsprechen:

CP“I (IJ .C4H;NH CH——C. COOCyHy
l I I
00002 H,', . C N oder C4 Ha NH . C N
‘\N/ N/
CeH; CsH;

Zu seiner Darstellung erwiirmt man kurze Zeit auf dem Wasser-
bade eine Losung des Pyrroylbrenztraubensiureesters (1.4 g) in Eis-
essig (18 g) mit Phenylhydrazin (0.8 g). Beim Abkiihlen gesteht die

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahig, XXIIL 138
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rothbraune Fliissigkeit zu einer halbfesten Masse, welche durch Kry-
stallisation aus Alkohol mit Hiilfe von Thierkohle gereinigt wird. Die
so erhaltenen kleinen, fadenférmigen Krystillchen schmelzen bei 168°.
Mit concentrirter Schwefelsiure und Kaliumbichromat geben sie eine
intensiv violettrothe Firbung.

Ihre Zusammensetzung entspricht der obigen Constitutionsformel.

Gefunden Ber. fir Clﬁ H15N3 02
C 6857 68.32 pCt.
H 5.63 533 »

Der neue Korper ist als Aethylester einer Pyrrylphenyl-
pyrrazolmonocarbonsiure anfzufassen, welche daraus durch Ver-
seifang mit Kali in alkoholischer Liésung leicht gewonnen werden kann.

Die freie Sdure krystallisirt aus wissrigem Alkohol in langen,
weissen Nadeln, welche bei 215° schmelzen und sich beim weiteren
Erhitzen unter Gasentwicklung zersetzen.

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel:

C1sHuN; 02,
wie dies durch die folgende Anpalyse bewiesen wird:
Gefunden Ber. fiir Cy3Hi1 N3 Oq
C 66.28 66.40 pCt.
H 4.59 434 »

Die neue Siure ist in Alkohol und Aceton leicht léslich, in
Benzol und Petroleumither fast unléslich. Mit kohlensaurem Natron
und Nitroprussidnatrium giebt sie eine griine Farbenreaction.

Die wissrige Ammonsalzlésung zeigt mit Metallsalzen folgendes
Verhalten:

mit Silbernitrat entsteht eine reichliche weisse Fillung;

mit Quecksilberchlorid, eine weisse, in der Wirme ldsliche
Fillung;

mit Kupfersulfat, eine weissgriine, schwerlosliche Fillung;

mit Nickelsulfat, eine lichtblaue, leichtl8sliche Féllung;

mit Kobaltnitrat, eine rosenfarbige Fillung;

mit Baryumnitrat entsteht nach kurzer Zeit eine in siedendem
Wasser leicht 16sliche Féllung;

mit Cadmiumsulfat, eine weisse Fillung;

mit Magnesiumsulfat, keine Fillung;

mit Ferrichlorid, eine grauschwarze, beim Erwirmen roth-
braun werdende Fillung;

mit Bleinitrat, eine weisse, wenig losliche Fillung.

Bologna, den 3. Juli 1890.
Laboratorium des Hrn. Prof. Ciamician.





