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667. W. Autenrieth und Paul Miihlinghaus:
Ueber die Einwirkung von Phosphor-Pentabromid und -Penta-
c¢hlorid auf Phenolalkylédther.

[Aus der medicin. Abtheilung des Univ.-Laboratoriums Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 15. November 1906.)

Nach den freilich bpur spirlich vorliegenden Awvgaben in der
Literatur wirkt Phosphorpentachlorid in der Kilte auf Alkylither
nicht ein, wobl aber bei héherer Temperatur, und zwar soll es die-
selben spalten, sodass neben Phosphoroxychlorid Alkylehloride ge-
bildet werden. Auf diese Weise hat Bachmann?!) mit Hiilfe von
Phosphorpentachlorid das Diidthylacetal in Monochlordther und Aethyl-
chlorid gespalten:

CH3CH(002H5)2+P015 = CH;«)CHC]OC?H‘a —+- POCI;} +CQH5CI.

Man sollte denken, dass, in Aualogie wit den Alkyldthern, auch
die Phenolalkyliither durch dasselbe Reagens nach dem Schema:

Ph.O.R + PCi; = Ph.Cl + POCi; + RCl -

in Alkylchloride und Chlorbenzole zerlegt werden.

Schon vor mehreren Jahren hat der Eine von uns %), anlisslich
einer Untersuchung von Chinoxalindthern mit einer Aethoxylgruppe
im Benzolkern, gefunden, dass diese Annahme fiir derartige Aether
picht zulissig ist. — Wir haben diese Versuche aunfgenommen und
auch das Phosphorpentabromid zu unseren Untersuchungen heran-
gezogen, die im wesentlichen zu folgenden Ergebnissen gefiibrt haben.

Phosphorpentabromid und Phosphorpentachlorid wirken auf Phenol-
alkylither, entweder schon in der Kilte oder bei gelindem Erwirmen
.auf dem Wasserbade, sehr lebhaft ein, indem unter reichlicher
Entwickelung von Halogenwasserstoff neben Phosphor-
tribromid bezw. Phosphortrichlorid im Benzolkern bromirte
bezw. chlorirte Phenoldther entstehen. Die Reaction verliuft
hierbei ausschliesslich im Sinne der folgenden Gleichung:

CeHa.O.R —+- PBI‘5 = Cs”q,BI‘.O.R -+ PB!‘a + HBr.

Von den untersuchten Aethern reagiren besonders die Naphtol-
dther ausserordentlich leicht mit den beiden Halogenphosphorverbin-
dungen. — Alle diese Reactionen treten also weit unterhalb der Dis-
sociationstemperatur des Phosphorpentachlorids bezw. Phosphorpenta-
bromids ein. Eine Spaltung der Phenolither, wie eine solche bei den
Alkyldthern eintreten soll, konnte bei unseren Versuchen nicht beob-
.achtet werden, ebensowenig erfolgte eine Substitation von Wasserstoff

Y Ann. d. Chem. 218, 39. 2) Arch. d. Pharm. 1895.



in der Seitenkette. — Um zu sehen, ob irgend welche anderen Sub-
stituenten im Benzolkern ausser der Alkylithergruppe obige Reaction
der Phenolither beeinflussen wiirden, haben wir auch p-Kresylithyl-
dther, p-Chlorphenetol, p-Bromanisol und p-Bromphenetol auf ibr Ver-
halten gegen Fiinffach-Brom- und Chlor-Phosphor untersucht. We-
sentlich anders baben sich diese substituirten Phenoldther Lierbei nicht
verhalten; nur war bei manchen, wie von vornherein anzunehmen war,
ein lingeres Erhitzen des betreffenden Gemisches anf dem Wasserbade
nothwendig.

Da die chlorirten und bromirten Phenol- und Naphtol Aether
durch Erhitzen mit starker Salzsiiure im Einschlassrohr leicht gespalten
werden, so kann die von uns beschriebene Reaction unter Umstinden
auch zur Gewinnung bromirter und chlorirter Phenole und Naphtole
von bestimmter Constitution Verwendung finden.

Ausfihrung. - In den betreflenden Phenol- oder Naphtol-Aether
{1 Mol.), der sich in einer trocknen, mit Chlorcalciumrohr versehenen
Kochflasche befindet, triigt man das gut getrocknete und vorher
zerriebene Phosphor-Pentabromid oder -Pentachlorid (1 Mol.), jeweils
in kleinen Mengen, ein und schiittelt nach jedem Zusatz tiichtig durch.
Dann erhitzt man das Gemisch noch kurze Zeit, etwa 10—15 Minaten,
auf dem Waseerbade, d. h. so lange, bis der Halogenphosphor geldst
und die anfinglich meist beftig einsetzende Entwickelung von Halogen-
wasserstoff nabezu beendigt ist. In den meisten Fillen erhalt man
hierbei eine réthlich bis briunlich gefirbte Flissigkeit, die zur Zer-
setzung des gebildeten Phosphor-Tribromids bezw. -Trichlorids mit
viel kaltem Wasser geschiittelt wird, wobei sich der bromirte oder
chlorirte Phenolalkylither ausscheidet, der mit Aether ausgeschiittelt
und durch fractionirte Destillation oder, falls er fest ist, durch Um-
krystallisiren leicbt rein erhalten wird. Die Ausbeute an halogenirtem
Phenolither ist weist eine recht befriedigende und betrigt manchmal
90 pCt. und mehr von der Theorie. Statt das bei dieser Reaction
gebildete Phosphortribromid bezw. Phosphortrichlorid mit Wasser zu
zersetzen, kann es auch aus dem Reactionsgemisch abdestillirt werden,

Beschreibung der Versuche.
Phenetol und Phosphorpentabromid.

In der Kilte wirken beide Stoffe sehr trige auof einander ein;
es erfolgt aber recht lebhafte Reaction bei gelindem Erwirmen
des Gemisches auf dem Wasserbade, indem sich der Bromphosphor
unter reichlicher Entwickelung von Bromwasserstoff in wenigen Mi-

nuten auflést. Beim Arbeiten in der oben angegebenen Weise wurden
aus 25 g Phenetol (1 Mol.) and 100 g Phosphorpentabromid (1 Mol.)
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35 g eines Bromphenetols vom Sdp. 225—226° erhalten, das. folgende
Apalysenwerthe lieferte.
0.1866 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.0310 g H,0.
CngBl‘O. Ber. C 47;73, H 4.47.
Gef. » 47.82, » 4.82.

Wie von voroherein anzanehmen war, musste das von uns er-
haltene bromirte Phenetol das p-Bromphenetol sein; fiir dieses
hat freilich Lippmann') einen erbeblich héheren Siedepunkt, nim-
lich den von 233° angegeben, wihrend unser Priparat zwischen
225~ 226° (uncorr.) fast unzersetzt iiberdestillirte. Wir haben daher
das von uns dargestellte Bromphenetol mit rauchender Salzsiure im
Einschlussrohr bei 180° gespalten und hierbei in der That reines
p-Bromphenol vom Sdp. 235—236° erhalten. Zur niheren Charak-
terisirung ces Letzteren baben wir durch Schiittein desselben mit
Na'ronlauge und Benzoylehlorid den Benzo@sidiure-p-Brom-
phenylester, CsH;.CO;.CeHBr(1.4), dargestellt, der nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol den gleichen scharfen Schmelzpunkt von 1029
zeigte wie ein zum Vergleiche aus reinem p-Bromphenol dargestelltes
Benzoylderivat. Duas aus Phenetol wit Hiillfe von Finffach-Brom-
phosphor erhiltliche Bromphenetol ist also das Paraderivat.
Der Benzoésiure p-bromphenylester bildet weisse, glinzende, in Al-
kohol, Aether und Chloroform leicht l3sliche, in Wasser unldsliche
Krystallbléttchen.

0.1760 g Shst.: 0.1202 g AgBr.

Ci3HyBrOs Ber. Br 25.35. Gef. Br 29.06.

Anisol und Phosphorpentabromid.

Wie bei dem entaprechenden Versuche mit Phenetol verliduft aunch
beim Anisol die Reusction in der Kélte nur trige, um aber schon bei
ganz gelindem Erwirmen recht stiirmisch zu werden. Kurzes Er-
wirmen aof dem Wasserbade geniigt dann, um die Reaction zu Ende
zu fihren. Auch hierbei ist die Ausbeute an Bromanisol ausgezeichuet,
denn aus 25 g Anisol (1 Mol) und 100 g Finffach-Bromphosphor
(1 Mol.) wurden 36 g reines, bei 213—2IG° (uncorr.) ibergeh:ndes
p-Bromanisol erhaiten, was 90 pCt. der Theorie entspricht.

0.1650 g Sbst.: 0.2636 g €Oy, 0.0570 g H0. — 0.2594 g Sbst.: 0.2582 g
AgBr.

C:H:BrO. Ber. C 44.94, H 3.74, Br 42,75.
Gef. » 44.43, » 3.91, » 42.26.

Durch Spaltang mit ranchender Salzsfiure i Hinschlussrohr und

Darstellung des Benzoylderivates vom abgespaltenen Brompbenol, wo-

!) Jahresber. d..Chem. 1870, 548.
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bei glinzende Blittchen vom Schmp. 102% erhalten wurden, liess sich das
von uos mit Hilfe von Phosphorpentabromid dargestellte Biomanisol
als Paraderivat erkennen.

Lisst man zwei Molekiile Phosphorpentabromid auf 1 Molekiil
Anisol einwirken, so ist die Reaction bei schwachem Erwiirmen eben-
falls in wenigen Minuten beendigt; beim Eingiessen des Reactions-
gemisches in Eiswasser ‘wird es fest und liefert, aus Alkohol krystalli-
sirt, glinzende, bei 49—50" schmelzende Krystallblittchen eines Di-
bromanisols, das mit dem 2.4-Dibromanisol,

y Br
\
Br\_m. /OCHa,

identisch ist; es zeigte ndmlich den von Koerner fiir das Letztere
angegebenen Schmelzpuunkt. — Die Ausbeute an Dibromanisol erreichte
bei unserem Versuche nahezu den theoretischen Werth.
0555 g Shst.: 0.77 g AgBr. _
C7HgBry 0. Ber. Br 60.14. Gef, Br 59.02.

p-Brom phenetol‘ und Phosphorpentabromid.

Auch in das Molekiil des Phenetols lisst sich mit Hiilfe von Phos-
phorpentabromid noch ein zweites Bromatom leicht einfihren, wenn
man das Gemisch von p-Bromphenetol und Phosphorpentabromid, im
Verhiltnisse gleicher Molekiile, kurze Zeit auf dem Wasserbade er-
wirmt. Beim Schiitteln des Reactionsgemisches mit viel kaltem Wasser
erhielten wir eine krystallinische Masse, die beim Umkrystallisiren
aus Alkohol grosse, rhombische Tafeln vom Schmp. 50° lieferte und
die nach dem Anpalysenergebnis aus einem Dibromphenetol bestand.

0.1630 g Sbst.: 0.2078 g COz, 0.0410 g Hy0. — 0.2006 g Sbst.: 0.2680 g
AgBr. )

CsHsgBr: 0. Ber. C 34.30, H 2.85, Br 57.13.
Gef. » 34.76, » 2.83, » 56.30.

Die Ausbeute an Dibromphenetol ist gut; aus 20 g p-Brom-
phenetol wurden 21 g reines Dibromderivat erhalten; zweifelsohne
liegt in der von uns erhaltenen Substanz das 2.4-Dibromphenetol,

Br
[\
Br 0C:H
\7”77/ 2 Hlsy
vor. s ist leicht 16slich in den verschiedenen organischen Lésungs-
mitteln und besitzt einen nicht unangenehmen, fenchelartigen Geruch.

Phenetol und Phosphorpentachlorid.

Durch einen vorliufigen Versuch hatte der Eine von ups schon
friiher nachgewiesen, dass beide Stoffe schon bei gelindem Erwiirmen

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1X. 261
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anf einander einwirken. Bei Wiederholung dieses Versuches mit genau
dquivalenten Mengen Phenetol und Phosphorpentachlorid fauden wir
die friihere Beobachtung bestitigt; bei 30—40° trat eine lebhafte Eut-
wickelung von Chlorwasserstoff ein, und zwischen 75—90° destillirte
das gebildete Phosphortrichlorid iiber; aus dem Destillationsriickstande
konnte mit guter Ausbeate ein Chlorphenetol als ein farbloses,
gwischen 212—214° siedendes, aromatisch riechendes QOel erhalten
werden, das bestimmt das Paraderivat war. Bei dessen Spaltung mit
concentrirter Salzséiure wurde npimlich p-Chlorphenol erhalten, das
beim Benzoyliren nach Schotten-Baumann ein aus Alkohol in
glidnzenden Blittchen krystallisirendes Benzoylderivat lieferte. Dieser
Benzoé&siure-chlorphenylester zeigte den gleichen Schmelzpunkt
86° wie das aus reinem p-Chlorphenol dargestellte Benzoylderivat.
Beilstein und Kurbatow?!) haben fiir das p-Chlorphenetol den
Siedepunkt zu 210—212° angegeben.

Ein zweites Chloratom ldsst sich, wenn auch nicht so leicht,
in das Molekiil des p-Chlorphenetols einfiihren, weno man dieses
(1 Mol.) mit Phosphorpentachlorid (1 Mol) lingere Zeit im Wasser-

bade erhitzt; sehr wahrscheinlich entsteht hierbei 2.4-Dichlor-
phenetol.

p-Kresylidthylither und Phosphorpentabromid.

Um das Ausgangsmaterial, den p-Kresylithylither, darzastellen,
16st man 7 g Natrium in 100 cem Alkohol, fiigt erst 30 g p-Kresol,
dann 30 g Bromithyl hinzu und kocht schliesslich das Gemisch
unter Riickfluss. Der reine p-Kresylithylither destillirte zwischen
187—18990 iiber. Ausbeute fast quantitativ. Wie die bereits behan-
delten Phenolalkylither reagirt auch der p-Kresyldthylither beim ge-
linden Erwirmen dusserst lebhaft mit Phosphorpentabromid; man erhilt
einen Monobrom-p-Kresylither, CsHs(CHs)(Br)(OC:Hs), als
eine schwere, farblose, bei 239—240° siedende Flissigkeit. Ausbeute
gut; aus 10 g p-Kresylither wurden 13 g reiner, bromirter Aether
erhalten.

0.1784 g Sbst.: 0.3310 g COq, 0.0810 g HyO. — 0.2918 g Sbst.: 0.2554 %
AgBr.

CyH;;BrO. Ber. C 50.25, H 5.11, Br 37.21.
Gef. » 50.59, » 5.04, » J37.26.

Sehr wahrscheinlich liegt in dem von uns erhaltenen Aether der
Aethylither des 3-Bromkresols vor (CHy =1, Br=3, OCaH;
= 4),

Y Aun, d. Chem. 176. 30.
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p-Kresyldthyldther und Phosphorpentachlorid

reagiren bei gelindem Erwirmen auf etwa 400 recht.lebhaft mit ein-
ander; nach etwa /5 Std. ist das zugesetzte Phosphorpentachlorid ge-
16st und eine tief dunkelrothe Fliissigkeit enistandens nach dem
Sechiitteln derselben mit viel Wasser ldsst sich in der wissrigen Fliis-
sigkeit mit Quecksilberchlorid reichlich phosphorige Siure nachweisen,
was ein Beweis dafiir ist, dass wie bei den bereits beschriebenen Phe-
noldthern Reaction eingetreten war. Bemerkenswerth ist, dass bei diesem
Versuche stets ein Gemenge von mono- und di-chlorirtem p-Kresyl-
dthylither erhalten wurde, auch als die beiden Stoffe genau im Ver-
haltniss gleicher Molekiile zur Einwirkung kamen; in diesem Fall
bleibt selbstverstindlich ein Theil des Kresylithers unveriindert. Nur
durch wiederholt ausgefiihrte fractionirte Destillation, zum Theil unter
vermindertem Druck, konnten aus dem Reactionsgemisch die chlorirten
Kresyldther rein erbalten werden. Die erste, zwischen 177 und 2330
dibergehende Fraction besteht aus Ausgangsmaterial und monochlorirtem
Kresylidther; die zweite Fraction aus dem Letzteren, der unter Atmo-
sphirendruck zwischen 233 und 238° als eine farblose, leicht bewegliche,
angenehm riechende Fliissigkeit nahezu unzersetzt fiberdestillirte. Bei
einem Druck von 26 mm lag der Siedepunkt dieser Fraction zwischen
133 und 138°; wie die Analysenwerthe zeigen, bestand diese aus
reinem Monochlor-p-Kresyldthylither.

0.1304 g Sbst.: 0.3038 g GO, 0.0730 g Hy0. — 0.3510 g Sbst.: 0.2980 g
AgCL
CoHy C10. Ber. C 63.49, H 6.46, Cl 20.81.
Gef. » 63.59, » 6.20, » 21.3L

Durch Spaltung dieses Aethers mit raachender Salzsiure im Ein-
schlussrohr wurde ein Chlorkresol erhalten, das bei einem Drack
von 24 mm zwischen 98—108° iiberging und hoéchst wahrscheinlich
mit dem 3-Chlor p-Kresol (CHs = 1) identisch war. Der aus dem
p-Kresylither mit Phosphorpentachlorid erhiltliche chlorirte Aether
diirfte demnach der 3-Chlor-p-Kresylidthylither sein,

C; Hy O<i>CH3.
Ci

Aus dem Destillationsriickstande, der nach dem Abdestilliren des
€ben beschriebenen Aethers geblieben ist, kounte durch wiederholt
ausgefiihrte Kractionirung eine weitere einheitliche Fraction aufge-
sammelt werden, die bei eiuem Druck von 26 mm zwischen 147—154°
als eine farblose Fliissigkeit iiberdestillirte und pach dem Analysen-
ergebnisse und dem Spaltungsversuche mit Salzsiiure aus einem Di-
<hlor-p-Kresylithylidther, CyHsClo(CH3)(0CoHy), bestand.

261 *
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0.2860 g Sbst.: 0.3904 g AgCl.

CoH;1 Cl30.. Ber. Cl 34.44. Gef. Cl 33.61.

Bei der Spaltung mit concentrirter Salzsiure lieferte sie nim-
lich ein Dichlor-p-Kresol, das unter einem Druck von 27 mm
gwisechen 130—136¢ iiberging, in der Vorlage krystallinisch erstarrte
und beim Umkrystallisiren aus Wasser von 60° in langen, sehr feinen,
bei 59° schmelzenden Nidelchen erhalten wurde.

0.1760 g Sbat.: 0.2816 g AgCL
CrHsClO. Ber. Cl 40.08. Gef. Cl 89.30.

Dieses Dichlorkresol diirfte mit dem 3.5-Dichlor-p-Kreso}
(CHH = l)a

identisch sein.

g-Naphtolmethylidther und Phosphorpentabromid

reagiren schon in der Kélte dusserst lebhaft mit einander; beim ge-
linden Erwiirmen des Gemisches auf dem Wasserbade ist die Reaction
in wenigen Minuten beendigt; giesst man es alsdann in kaltes Wasser,
80 scheidet sich der bromirte p-Naphtolmethylither krystallinisch aus
und wird beim Umkrystallisiren aus Alkohol, besser aus Petrol-
dther, in glinzenden, weissen Blittchen vom Schmelzpunkt 84 —85°0
erhalten. Die Ausbeute an bromirtem g-Naphtolmethylither ist
bei dieser glatt verlaufenden Reaction nahezu quantitativ. Aus 16 g
Naphtoldther (1 Mol.) und 45 g Phosphorpentabromid (1 Mol.) wurden
18 g reiner bromirter Aether erhalten.

In Analogie mit der Reaction zwischen p-Naphtolmethyldther
und Phosphorpentachlorid, wobei das Chlor ausschliesslich in die
1-Orthostellung eintritt unter Bildung von 1-Chlor-2-naphtolmethyl-
dther, wird der von ups mit Hiilfe von Phosphorpentabromid erhaltene
bromirte Naphtolither vom Schmp. 83—849 den 1-Brom-2-naphtol-

methyldther,
R TN

~_~OCH;,
Br

daratellen.

0.1366 g Sbst.: 0.3860 g COs, 0.0630 g Hy0.

Ci1HoBrO. Ber. C 55.72, H 3.79.
Gef. » 55.89, » 3.75.
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«-Naphtolithyldther und Phosphorpentabromid

reagiren ebenfalls bereits in der Kilte lebhaft mit einander, doch
ist ein etwa 1/s-stiindiges Erwirmen des Gemisches auf dem Wasser-
bade nothwendig, bis alles Phosphorpentabromid gelést und die
Reaction beendigt ist. Beim Eingiessen des Reactionsgemisches in
viel kaltes Wasser scheidet sich dann der bromirte a-Naphtolithylither
im festen Zustande aus, und in der abfiltrirten wissrigen Fliissigkeit
lisst sich reichlich phosphorige Siure nachweisen. Beim Umkrystallisiren
aus Alkohol wird der Brom-u«-Naphtolithylither in weissen, bei 48°
schmelzenden Prismen erbalten. In Apalogie mit den einfachen Phe-
noldthern, bei welchen das Halogen bei den Versuchen mit Fiinffach-
Chlor- und -Brom-Phosphor jeweils in die Parastellung zur Aether-
grappe tritt, diirfte das von uns dargestellte Naphtolderivat der
4-Brom-1-naphtolithylither,
Br
P
e
0C:H;
sein, algo der Aethylither des von Frédéric Reverdin und Kauff-
mann'!) zuerst dargestellten 4-Brom-1-naphtols. Es ist uns bis jetzt
nicht gegliickt, dieses Naphtol aus seinem Aether zu gewinnen, denn
beim Erhitzen des Letzteren mit concentrirter Salzsiiure auf 200° trat
eine weitgehende Zersetzung ein unter reichlicher Bildung harziger Sub-
stanzen, aus welchen eine einheitlich zusammengesetzte, krystallisirende
Substanz nicht isolirt werden konnte. Analyse des 4-Brom-1-naphtol-
dithylathers.
0.1808 g Sbst.: 0.3858 g CO; 0.0730 g Hs0. — 0.2278 g Shst.: 0.1686 g
AgCl
CiaHj; BrO. Ber. C 57.39, H 4.38, Br 31.817.
Gef. » 58.19, » 4.59, » 31.40.

«-Naphtoldthyldther und Phosphorpentachlorid

treten beim gelinden Erwirmen ebenfalls leicht mit einander in Reac-
tion und zwar wabrscheinlich unter Bildung von zwei monochlorirten
a-Naphtoldthylidthern, von welchen der eine unter Atmosphirendruck
zwischen 302 und 306° unter ganz geringer Zersetzung iiberdestillirt,
wihrend der andere iiber 3600 siedet. Beide sind noch nicht néher
untersucht worden.

Die vorliegende Arbeit ist im Anschluss an eine. andere ent-
standen, die bezweckte, das Verhalten des Finffach-Brom- und -Chlor-
phosphors gegen Phenole niher zu studiren. Hiufig wird bei diesen

1) Diese Berichte 28, 3054 [1895].
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Reactionen die Hydroxylgruppe der Phenole entweder garnicht durch
Halogen ersetzt, oder aber die Ausbeute an Halogenbenzol ist eine
dusserst geringe, da der Hauptsache nach Phosphorsiurephenyl-
ester entstehen, auch wenn man wit einem Phosphor-Pentabromid
resp. -Pentachlorid arbeitet, das nahezu frei von Oxybromid bezw.
Oxychlorid ist. Die Reaction scheint zum Theil im Sinne der
beiden folgenden Gleichungen einzutreten:

1. R.OH 4+ PCl; = R.C1 + POCl; + HCl.

2. POCl; + 3HO.R = PO(OR); + 3 HCL

Unter gewissen Bedingungen diirften, wenigstens bei den Reac-
tionen zwischen Phenolen und Phosphorpentachlorid, nach Gleichung
ClPCl; + 3HOR = CL,P(OR); + 3 HCI
>Phosphordichloride« der allgemeinen Formel (RO);PCly ent-
stehen, die sich mit Wasser ausserordentlich leicht umsetzen unter

Bildung der entsprechenden Phosphorsiureester:
Cl;'P(OR);
Hs O
Phosphorpentabromid wirkt auf manche freien Phenole zum
Theil bromirend ein, so dass im Wesentlichen Bromphenole und deren
Phosphorsiiureester gebildet werden.
Ueber Versuche, die von uns in dieser Richtung ausgefiihrt
wurden, hoffen wir bald ausfihrlicher berichten zu kénnen.

= 2 HCl + OP(OR)s.

6568. Carl Biilow: Zur Kenntniss des sogenapnten »>Dihydro-
tetrazins<. Condensation von 1-N-Amido-3.4-triazol mit
Acetonylaceton.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiabingen.}
(Eingegangen am 12. November 1906.)

Vor kurzer Zeit!) habe ich bewiesen, dass das sogenannte »Di-
hydrotetrazin« von Hantzsch und Silberrad in Wahrheit 1-A-
Amido-3.4-triazol oder N-Amido-8,§'-pyrrodiazel ist, da es
sich mit Diacetbernsteinsdureester zum 1.1-N, V-Triazol-2.5-di-
methylpyrrol-3.4-dicarbonsédureester condensiren ldsst. Diese
Substanz zeigt, sowie die ganz iiberwiegende Mebrzahl aller Pyrrolderi-
vate, welche durch Condensation von Amiden mit dem genannten
1.4-Diketon hergestellt werden konnen, keine der bekannten Pyrrol-
reactionen in besonders charakteristischer Weise. Erst wenn die an

) Biilow, diese Berichte 89, 2618 [1906].





