
schlieSlich Erfolg, ale w u  daa Anlsgerungsprodukt statt mit einer 
starken Base mit Bariumcerbonat bebandelten. 

Eine mcht zu verdffnnte wFP6rige LBsung von adhenylieoxazol- 
methylsulfat wurde 12-15 Stunden lane, mit gefiiUtem B a r i u w b o n a t  
auf der Schtittelmascbine in kr6ftiger Bewegung gehalten. Die ganze 
Maese wurde darauf zum Sieden erhitzt und heif3 abgessugt. Der 
&ate Ruckstand wurde zur Eotfernung etwa da rk  entbaltenen 
Methylamids mit Alkohol ausgekocht, das LBsungemittel verdampft nnd 
dpB zurackbleibende Produkt, i n  beisem Wasser geliiet, rnit dem 
Hauptfiltrat vereinigt. Beim Erkalten kryatallisierte das Metbylamid 
der BenzoyleeaiRtdiore vom Schmp. 101--102° aue. Die Aasbeuta 
war gut: 8.3 g a-Pbeoylisoxazol-methylsnlfat lieferten 2.1 g Benzoyl- 
eseigaPure-methylamid und hiitten tbeoretisch liefero eollen 2.2 g. 

6U. O t t o  Yumm und Qeorg Mdlnobmeyer: 
S-Phonyl-2.8-dilt.to-pyrrolln, eln dem batin entopreohendew 

einketrniger Stot  
[Aue dem Chemiecben Institat der UnivelsitOt Kiel.] 

(Bingegangen am 2% Oktober 1910). 
Weon maq dae in der roraufgehenden Abbandlung beschriebene 

Benzoylbreoztraubraeiiurenitril-a-metbylimid, GH,.CO.CH?.C(:N, 
CH,).CN, in alkoholiecher Lasung pnter Kdhluog mit trockner 
C h l o r  w 88s ers t o f f eiiu r e  bebandelt, krystallisiert eio duokelrotes 
Salz aus - wie im Folgenden gezeigt werden sol1 -, das 5 - P h e o y l -  
2-keto-3-metbylimino-pyrrolio-Cblorhy~rat (Formel I). Wir 
wolleo es der Einfachbeit halber Ktirper A oennea. Es eothklt je 
nach den Dsrstellungsbedingungen ein oder zwei Molekule Waeser, 
die beim Erwiirrnen im Vakuum abgespdten werden. Das Produkt 
rnit lHtO lil6t Bich durch SalzaPore in dae rnit 2Hs0 tkberflkbren. 
DM Pikrat krystdisiert oboe Wasser. 

Kbrper A geht betm Aufkochen rnit Wasser, oder besaer nocb 
beim ltlogeren Stehen rnit k a l t e m  Wasaer, unter Abspaltuog von 
Methylamin-Cb1orhydr.t leicht uod qnaatitrtiv in ein in  scbiisen ziegel- 
roten Blilttchen kryetallieierender Produkt, drs 5-Phenyl-2.3-di - 
t s t o - p y r r o l i n  (FwmelII) eber; es mBge Korper B heileo. 

~ Ehper E befitzt 910 eiofacbet. AMpsplmliag des dem Isatin 
(Formel IV)  enteprechenden einkernigen Produktes, des 2.g- Diketo- 
pyrrolios. (Formel Ill) e i n i p  Interewe!. Letzteree selbat keont man 

B d e b t e  d. D. mom. QesoIbabd?. J.hrk XXXXm. 216 
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noch nicht, von seinen Derivsten nur einige vom Typus des 4.5-Di- 
phenyE2.3-diketopyrrohs (Formel V), also solche, in denen beide 
Wassertoffatome in Stellung 4 und 5 gleichzeitig durch aromatische 
Reste ersetzt sind. Diese Stoffe sind erst ktirzlich von Ruhemann I) 

durch Binwjrkung der Natriumverbindungen aromatischer SBureamide 
auf Phenylpropiolsiiureester erhalten worden. 

HC- C : N.CHs,HCl HC-CO III. HC .. -CO I. II. 
CS HS .C.NH. CO c6Hs.c.NH.co HC. NH. GO 

CH:CH.C-CO GH5.C-CO IV. - - v. 
CH: CH .; .NH. Co c6 R5.6. NH .Cow 

DaB in den Kiirpern A und B keine Derivate der Benzoylbrenz- 
traubeneliure vorlagen, war uns yon Anfang an klar, obwohl B die- 
selbe prozentische Zusammensetzung hatte, wie das Nitril dieser Siiure. 
Dagegen sprachen sowobl ihre intensive Farbe, als auch das dus- 
bleiben der Eisenchlorid-Reaktion. Es muBt8n vielmehr ringfiirmige 
Gebilde sein. Wie aber unter den angegebenen Bedingungen aus dern 
Benzoylbrenztraubensiiurenitril- a -methyhid Diketopyrrolin -Derivate 
entstehen kiinnen, ist nicht ohne weiteres veratiindlich. Als inter-  
mediiires P roduk t  tritt sebr wahrscbeinlich der dem Nitril zu- 
gehorige Iminoiither auf : 
C,€JS.CO.CHn.C(: N .CHs).CN -+ c~Ib.co.cH~.c( :  N .CHa)C(:NH).OR. 

Das miissen wir &us folgenden Granden annehmen. Erstens ent- 
steht KBrper A in anderen L6sungsmitteln als Alkohol nicbt; Alkohol 
ist also far das Eintreten der Reaktion unerliit3lich. Zweitens sind 
die Versucbsbedingungen gerade solche, unter denen auch sonst Nitriie 
in Iminolither tibergehen. 

Der Iminoiither kann unter Abspdtuog von Wasser mit nach- 
folgender Verseifung direkt das Keto-methylimino-pyrrolin liefern: 

HC---------C:N.CHs ' HC- C :N . CHs - -* Ce Hs . C . ] m l N :  C. OIR + HUlH CS HS .&NE .d: 0 
oder aber, und das halten wir far vie1 wshrscheinlicher, es entsteht 
prim& uoter Abspaltung von Alkohol eine lactonartige Verbindung, 
die dann sofort eioer intramolekularen Umlagerung anheimfiillt: 

C:NCHs HC-C : N C& 
CSH, .E .NH .C: o ---+ HC 

c6 a. c. o/HI.C: NH 
Diese Umlagerung entspricht durchaus der Umwandlung von am 

Gauerstoff substituierten Siiureamiden in die entsprechenden Ieomeren, 

I) Joarn. Chem Soc. London 96. 984, 1603 (1909]; 97,462,1438 [ISlO]. 
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wdche den Substituenten am Stickstoff enthalten, eine Reaktion, welche 
gewbhnlich auBerordentlich leicht eintritt l). 

Eben Beweis fur die Richtigkeit der fur K6rper A und B aufge- 
stellten Formeln liefert dss Verhalten des  KBrpers B’gegep. k a l t e  
Natronlauge. An und fur sich ziegelrot, last er sich darin mit 
blauvioIettar Farbe auf. Nach wenigen Minuten verschwindet die 
Farbe, und aus der nunmehr wasserklaren L&sung fat beim Ansiiuern 
ein weiBer Stoff aus, das Ben z o y 1- b r en z t r a ub e nsii u r e- y -i m id: 

HC-. c:o 
c6 H5. 6.  NH . c: 0 + 

H (OH 
CS Hs. C 6 NH).CHs .Co. COOH 

Die Umsetzung verliiutt also ganz analog wie beim Isatin. DaB 
in dem Reaktioosprodukte wirklich die angegebene Siiure und nicht 
dw mit ibr isomere Amid der Benzoylbrenztraubensiinre vorliegt, 
ergibt sich aus Folgendem: Dss Amid batten wir frUher schons) nach 
einem Verfahren dargestellt, welches jeden Zweifel .an der Richtigkeit 
der Eormel ausschliefit ; mit diesem ist unser Reaktionsprodukt nicht 
identisch. Es ist im Gegensatz zu dem richtigen Amid eine starke 
Siiure, die durch Kohlenaiiure aus ihrem Natriumsalz nicht gefiillt 
wird. Die Lbsuag seines Natriumsalzes ist bestiindig, warend das 
Amid unter gleichen Bedingungen Acetophenon abspaltet. Die Emen- 
chlo9d-Realtion endlich bleibt bei der S h r e  zwar nicht Bus, ist aber 
vie1 weniger intensiv wie bei dem isomeren Amid. 

Far die RichtigLeit der fur Karpe r  B aufgestellten Formel 
apricht auch sein Verbal ten gegen Ammoniak, daa, den Er- 
wartungen gema,  das Am id des Benzopl-brenztranbensiiure-y-imids 
liefert: 

HC-C:O 

Ein weiterer Beweis .lie@ in der Tatsache, da0 alle Vereuchej* 
die Imidgruppe im KBrper B durch Sauerstoff zu ersetzen, .erfolglos 
waren. 

Urn garper A und B weiter zu cbaralrteriaieren, haben wir 
ein@ ihrer Abki5mmlinge d r r g e d t .  Dabei trat eine weitgebende 
Anal* mit dem Isatin zutage. 

1) VergL L B. Momm, diaee Berichte 48, 886 [1910]. 
s) S! die romufgebende Abhandang S. 8342. 

216’ 
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Das Oxim, das P h e n y l k y d r a z o n  und das p - N i t r o - p h e n  y l -  
h y d r a z o n  von folgenden Formeln: 

HC- C:N.OH HC-C:N.NH.Cs& .. (resp. C%H,.NOt) 
CsHs .C.NH. 6: 0 
entstehen, wenn man Korper B in alkoholischer oder in Eisessig- 
losung mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin, Phenylhydrazin 
oder Nitrophenylhydrazin kocht. Unter den gleichen Bediogungen 
bilden sie sich ebenso leicht aus Korper A, z. B.: 

' cs&. c. NIT. c: 0 

HC-C : N . CHs , HCl + H2N.OH = 
c,H$. C . NH . C : o 

HC-C: N. OH .. + NHI . CHs, HCI. 
C6Hs.C. NH.C:O 

Durch den Verlauf dieser letzten Umsetzung ist der Platz des 
Oxim- resp. Hydrazonrestes sicber festgelegt. 

Das Oxim ist intensiv gelb, das Phenylhydrazon gelbrot, das 
Nitrophenylhydrazon dunkelrot. Das zuletzt genannte liiot sich i n  
Alkalien mit blauer Farbe, wahrscheinlicb als Isonitroverbindung, und 
wird durch Siiuren aus dieser Liisung unveriindert wieder gefiillt. Dns 
Monoxim liiBt sich mit einem zweiten Molekiil Hydroxylamin nur i n  
alkalischer Lbsung in Reaktion bringen. Ob aber dem Dioxim die 
zu erwartende ringformige Formel oder eine solche mit offeoer Kette 
zukommt, hat sich nicht sicher entscheiden Iassen. Die Tatsache, da8 
das Dioxim weiS ist, spricht mebr far letzteres. 

K6rper B, sonst in  Wasser fast unloslwh, bildet beim Schfitteln 
mit verdiinnter, whwefliger Siiure eine farblose 15sung. In ihr iut 
er in Form eines sehr unbesthdigen Anlagerungsproduktes enthalten, 
denn beim Eindunsten scbeidet er sich unrerlndert wieder aus. Das 
entsprechende Additionsprodukt von Natriumbisulfit lgBt sich in fester 
Form isolieren. Es ist neiB und liefert nach dem Ansiiuern und Eiu- 
dampfen ebenfalls Kbrper B wieder zuruck. 

Mehr noch als i n  diesem Verbalten gegen Natriumbisulfit kommt 
die Strukturanalogie des Korpers B n i t  dem Isatin darin zum dus- 
druck, d 3  er (ebenso wie iibrigens such die entsprechende Diphenyl- 
verbindung von Ruhemann) die I n d o p h e n i n - R e a k t i o n  gibt. Beim 
Schiitteln seiner Losuug in konzentrierter Schwefelsgure mit thiophen- 
haltigem Benzol tritt intensive Grantfirbung ein (beim Isatin und beim 
Diphenyl-diketo-pyrroiin Blacarbung). 

Ein merkwurdiges Verhalteh zeigt die dem K 6 r p e r  A zugrunde 
Iiegende Base. Man stellt sie am basten dar, indem man die wiiarige 
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L6sung des roten Salzes mit Natriumbicarbonat versetzt. Sie hat die 
Zusammensettung der Ammoniumbase: 

HC-C: NH(CH3). OH 
c.& .c. NH. c:o 

Diese kann aber nicht vorliegen, denp sie miiBte wie ihr Chlor- 
hydrat rot eein. Strtt dessen ist me schwach grunlich-gelb. Ferner 
miidte sie stark basische Eigenschaften haben, was auch nicht zutrifft. 
hnliche Verhiiltnisse sind des ofteren, hauptsiichlich von Han t z sch I), 
bei anderen organischen Basen und deren Salzen beobachtet worden. 
Nach ihm erkliirt sich diese Erscheinung bekanntlich dadurch, daB 
die primiir wirklich entstehende echte Ammoniumbase nicht bestiindig 
ist, vielmehr unter Wanderung der HFdroxylgruppe in eine Verbin- 
dung von anderer Konstitution und infolgedessen auch Farbe, die 
*Pseudobases Ubergeht. Das Wahrscheinlichsb ist in unserem Falle 
eirie Wanderung der Hydroxylgruppe an das benachbarte Kohlenstoff- 
atom : 

: C: NH (CHs) . OH -t- : C(0H). NH . CH3. 
Das MolekUl Wasser liiBt sich durch Erhitzen im Vakuum nicht 

abspalten, ist also, wie die Formel es verlangt, konstitutionell gebunden. 
Die auffiilligste Eigenschaft dieser Pseudobase ist, daO sie mit 

Natroolauge ein ebenso intensiv rotes Salz bildet, wie mit Chlor- 
wasserstoffsiiure. Die Salze haben auSer der Farbe noch das gemein- 
Sam, daB sie beide mit zwei Molekillen Wasser krystalliiieren. Sie 
miissen also zweifellos analoge Konstitution besitzen. 

Im Folgenden sind far die wichtigeren der von uns untersuchten 
Stoffe von den maglichen tautomeren Formeln diejenigen zusammen- 
gestellt, welche nach unserer Anaicht am besten der Farbe und dem 
sonstigen Verhalten gerecht werden: 

HC-C : 0 H-C. 0 Na 

dessen Natriumsalz 
Cs&.C.NH.C:O G H ~ .  C:N. c: o 
P hen yldiketo-p yrrolin 

ziegelrot blau-violett 
HC-C (OB) .NH . CHI 

Pseudobase grtinlich-gelb 
C ~ H ~ . C .  NH.&O 

HC-C : N . C%,HCI C:N.CHa 

CJL.C.N:C.ONa - G H ~ .  c. N: b . OH 
---/ - -_ --- 

deren Salze 
intensiv rot; enthalten 2 Mol. &O. 

*) 2. B. diese Berichte 88, 760 [1900]; 87, 8434 [t904]. 



baa Phenyl-diketo-pyrrolin mu13 wegen seiner frappanten Ahn- 
lichkeit mit dem Isatin auch analog konstituiert sein, also die Lactam- 
formel ’) besitzen. Den beiden roten Salzen des Phenyl-keto-methyl- 
imino-pyrrolins haben wir die Lacti mformel beigelegt, weil die Ver- 
wandtechaft des Natriums zum Sauerstoff gr6Ber ist als zum Stick- 
stoff. Wiirde ihnen die Lactam formel zukommen, so miil3te iibrigens 
auch ihre Farbe statt piel intensiver, schwiicber sein ale diejenige 
des Diketo-pyrrolins, entsprechend der von W i 1 Is t 5 t t e r  a) aufgefun- 
denen Tatsache, daB die Gruppe C:N.C& ein schwfcherer Chromo- 
phor ist, als die Gruppe C:O. Bei der Formulierung des blau- 
violetten Natriumsalzes haben wir uns der R u  hem a nn schen *) Auf- 
fassung des ebenfalls blauvioletten Natriumsalzes des Isatins ange- 
schlossen. R u h e m a n n  hat seine Formel aus der Tatsache hergeleitet, 
daB die Fiihigkeit zur Bildung violetter Salze bestehen bleibt, wenn 
im Isatin die a-stiindige Ketongruppe durch einen der zweiwertigen 
Reste :N. OR oder :CH.C& substituiert wird, jedoch verschwindet, 
wenn diese Reste an das $-Kohlenstoffatom treten. Beim Natriumsalz 
des Pbenyl-diketo-pyrrolins gibt nur diese Formel eine Erklirrung dafiit, 
weshalb die Farbe so ungleich vie1 tiefer ist, d s  bei dem Natriuin- 
salz der entsprechenden Methylimino-Verbindung, und wesbalb bei 
dem violetten Natriumsalz fast momentrn unter Entfiirbung Sprengung 
des Ringes erfolgt, wiihrend das rote Salz der Methylimino-Yerbin- 
dung selbst gegen konzentriertes Alkali recht bestiindig ist. So 
findet durch unsere Beobachtungen am Phenyl-diketo-pyrrolin R u b  e- 
man  ns Formel fiir die Natrium-Verbindung des Isatins eine dttitze. 

Obwohl die Spaltung mittels Natronlauge bei dem Isatin, den1 
I)iphenyl-diketo-pyrrolin und dem Phenyl-diketo-pyrrolin durchaus 
gleich verliiuft, zeigen die Spaltungsprodukte insofern ein Tersehie- 
denes Verhalten, als diejenigen der beiden ersten Stoffe unter Ab- 
spaltung von Wasser auBerordentlich leicht den Ring wieder zuriick- 
bilden, wiihrend das Spaltungeprodukt des letzteren sich jedem Ver- 
suche, es wieder zum’ Ringe zu scblieflen, bisher widersetzt hat. Es 
bat das vielleicht seinen Grund in einem verschiedenen Bau des Mole- 
kuls. Piir die Spaltungsprodukte der heiden Diketo-pyrroline sind 
folgende beiden tautomeren Formeln maglich: 
(H resp.) CsHs. C. CO . COOH (H resp.) c&. CH . CO . COOH 

und 
C G H ~ .  C . PU’H, c , H , . ~ : N H  

I) Wegen dcr Konstitution des lsatiiis vcrgl. Hartley und Dobbie,  
Journ. Chem. Sor. 76, 649 [1899]; v. ljaeyer, dime Berichte 33, Sonder- 
heft S. 64 [1900]. 

2. B. Wil ls t r t ter  und Piccard, diese Uericbte 41, 1458 [1908]. 
*) Jonrn. Chem. Soc. 96, 986 [1909]. 
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Ds &a Spaitungsprodukt des Diphenyl-diketo-pyrrolins ebeaeo 
leicht wie dasjenige dea Isatins den Ring wieder schiieStj mllasen wir 
annehmen, daII es auch, wie letzteres, eine Aminogruppe enthiilt. 
Ihm wiirde demnach die erste der beiden tautomeren Formeln beizu- 
legen sein. Das Spaltungsprodukt des Phenyl-diketo-pyrrolins hiitte 
dagegen wegen seiner Unfiihigkeit, sich EU anhydrisieren, die zweite 
der tautomwen Formeln. 

Eine Art sterische Hinderung konnte vielleicht die Ursache sein, 
weshalb von den beiden, sonet vollkowmen analog zusammengesetaten 
Stoffen der eine anscheinend als ungesiittigte Aminosiiure, der andere 
als gesiittigte Iminosiiure auftritt. Die in dem einen Stoffe am 
&Kohlenstoffatom stehende Phenylgruppe .kann niimlich dieses fiir die 
Aufnahme noch eines Wasserstoffatomea unfiihig macheq, wiihrend 
ein Wasseretotfatom an derselben Stelle einen derartigen EinfluD 
nicht ausiibt. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

5-P hen yl-2-keto-3-methylimino-pyrrolin-C hlorhydrat  
(KZirper A), 

HC-C:NCHs, HCl 
C ~ H ~  .C . N : 6 .  OH 

Das Benzoyl-brenztraubensiiurenitria-met~ylimid, GHs. CO .C& . 
C: (N. CHs). CN, gut getrocknet und fein gepulvert, wurde mit ent- 
wiissertem Methylalkohol iibergossen, und zwar wurden die Mengen- 
verhaltnisse so gewiihlt, daS beim Umsohiitteln ein dicker Brei ent- 
stand. In diesen leiteten wir unter Kiiblung mit Kiiltemischung gut 
getrockneten Cblorwaseerstoff ein. Urn der Gefahr des ZurIicksteigens 
vorzubeugen, lieBen wir das Einleituogsrohr nicht in  die Fliissigkeit 
eintauchen. Der Kolhen war mit efnem Chlorcalcium-Rohr ver- 
schlossen. Bei hgufigem Umschlitteln ging das Nitril allmiihlich mit 
dunkelroter Farbe in Losung. Sobald Siittigung mit Chlorwasserstoft 
eingetreten war, wurde das Einleituogsrohr verschlossen und die Masee 
etwa zwei Tage lang im Eisschrank sich selbst iiberlassen. Im Ver- 
laufe dieser Zeit begaon gewbhnlich sohon die Abscheidung duakel- 
roter, gliinzender Niidelchen, die durch nacbhaltiges Abkiihlen der 
Lasung noch oervollstiindigt wurde. Nach dem Absaugen erhielten 
wir durch nochmaliges Abkiihlen eine zweite und hiiufig sogar noch 
eine dritte Portion desselben Stoffes, wohl deshalb, weil die Lijsung 
vorher noch nicht die fiir die Bildung des wasserhaltigen Salaes 
natige Menge Wasser angezogen gehabt hatte. Bisweilen erwies es 
sich roger ale notwendig, durch Zusatz von wenigen Tropfen Wasaer 
die Krystallisation zu vervollstiindigen. Ein fjberschufl von Waseer 
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mudte dabei aber sorgfiiltig vermieden werden. Die Gesamtausbeute 
blieb nicht vie1 hinter der berechneten zurtick. 

Das Produkt reizt stark zum Niesen und ist etwas hygro- 
skopisch 

Es lost sich in Wasser, Alkohol und Essigester leicht, in Acetoo 
und Chloroform schwer, in s t h e r  und Benzol nicht. Das Roh- 
produkt ist ohne weitere Reinigung analysenrein. Schmelzpunkt etwa 
1149 Es enthiilt nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator Uber 
Schwefelsiiure noch zwei Molekiile Wasser, die unter 15 mm Druck 
durch mehrsttindiges Erhitzen, anfangs auf 50°, spiiter auf lO0, ab- 
gegeben werden. 

0.1212 g Sbst.: 0.2283 g GO,, 0.0633 g HsO. -. 0.3237 g Sbst. verloren 
beim Erhitaen im Vakunm 0.0431 g an Gewicht. 

Cl~H110N~CI,2H,0. Ber. C 51.06, H 5.80, H,O 13.93. 
Gel. D 51.37, * 5.84, * 13.32. 

Eine Verbindung, welche statt 2 Mol. nur 1 Mol. Wasser ent- 
hielt, im iibrigen aber mit der vorigen vollkommen identisch war. 
konnten wir isolieren, wenn wir die rote methylalkoholische Lbsuag 
gleich nach dem Siittigen mit Salzsiiure im Vakuumexsiccator ver- 
dunsten IieBen. Der Ruckstand war nicht ganz einheitlich, lieB sicb 
aber durch wiederholtes Auflbseu in Alkohol und Piillen mit Ather 
einigermaBen reinigen. Schmp. 147-150O. 

0.2039 g Sbst.: 0.4074 g COI, 0.1062 g HaO. - 0.2383 g.Sbst. verloren 
beim Erhitzen im Vakuum 0.0163 g an Gewicht. 

C11HIION2C1, HSO. Ber. C 54.88, H 5.41, Ha0 7.48. 
Gef. D 54.49, 5.83, * 6.84. 

Wenn man das mit 1 Mol. Wasser krptallisierende Produkt mit 
sehr wenig konzentrierter Chlorwasserstoffsiiure Ubergol3, ging es all- 
m5hlich in dasjenige mit 2 Mol. Wasser fiber. 

Ftir die folgenden Versuche haben wir das Produkt mit 2 Mol. 
Wasser benutzt, weil es sich leichter darstellen liidt ah das andere 
und als Rohprodukt schon rein ist. 

Pikrinsanres Salz vom 5-Phenyl-2-keto-3-methylimino-pyrrolin, 
HC- C:N. CHs, Cs Ha (NO,)s.OH 

cS a. c. N: 6 .  OH 
Das chlorwasserstoffsaure Salz (Kbrper A) wurde in Wasser gelbst und 

mit einer koneentrierten PikrinsBurelbsung versetzt. Sofort schied sich ein 
gleichfall, dunkelrot gefiirbter Kbrper Bus, der sich aus Methylalkohol um- 
krystallisieren lieB. Er iet lbslich in Aceton, Essigster nnd Chloroform, 
schwerer in Wasser und Alkohol und mlbslich in Ather, Benzol und L i p i n  
Der Schmelzpnnkt liegt bei 178O. 
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Q.LW g Sbmt.: 0.2948 g CO,, 0.0521 g EtO. - 0.1341 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (210, 763 mm). 

C ~ ? H ~ ~ N I & .  Ber. C 49.16, H 3.13, d 16.57. 
Gef. s 49.21, s 3.57, 16.70. 

Das Sale entbillt kein KysUwasser. Bei langerem Steben mit Waciset- 
liefert a, ebenso wie das chlorwasserstoffsaure Salz, den ziegelroten K6r- 
per (B). 

Pseudoammoniumbase  des  5-Phenyl-2-keto-3-methylimino- 
p y r r oli  n s , HC-C (OH). NH . CHI 

cS H ~ .  C.NK. C : o 
Die Pseudobase stellt man aus dern chlorwasserstoffsauren Salz 

(KBrper A) am besten durch Behandeln desselben mit Natrium- 
bicarbonat dar. Die Umsetzung erfolgt momentan beim VermiSCheD 
der wSBrigen Liisungen unter Erwiirmung und Eotwicklung von 
Kohlendioxyd. Es empfiehlt sich, dabei zu kiihlen. Dse Reaktions- 
produkt scheidet sich als grtinlich-gelber Kiirper aus, der gegen Siiuren 
sowohl wie Baeen sehr empfindlich ist. Aua wiiBrigem Methylalkohol 
IiiSt er sich umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt ist sehr unscharf, 
wed anscheinend schon vor dem Schmelzen teilweise Zersetzung ein- 
tritt. Er liegt zwischen IlOOund 1209 Die Psendobase ist in Wasser, 
Ather und Ligroin sehr schwer, .in Benzol schwer und in den iibrigen 
organischen Liisungsmitteln leicht Ioslich. Verdiinnte Cblorwasserstoff- 
siiure bildet das rote salzsaure Salz zuriick. Mit verdiinnter Natron- 
lauge entsteht ebenfalls eine rote Lasung, aus welcher fiberschiissige 
Lauge ein dunkelrotes Natriumsalz, von dem im nachsten Abschnitt 
die Rede sein wird, ausflillt. 

03025 R Sbst.: 0.4821 g COO, 0.1168 g HsO. 
C~IHI~N,O*. Ber. C 64.71, H 5.88. 

Gef. s 64.93, 6.45. 
Aus KBrper A liiPt sich die Pseudobase, statt mit Natrium- 

bicarbonat, aucb mit Natronlauge darstellen, wenn sorgfiiltig jeder 
OberschuB vermieden wird. 

Nat r iumsalz  des  5-Phenyl-2-keto-3-methylim 
HC-C:N.CHa +2H,o. 

c ~ H ~ . C . N :  C . O N ~  

no-pyrro l ins ,  

Am besten geht man bei der Darstellung dieses Salzes, statt von 
Dieser wird in der Pseudoammoniumbase, direkt von K6rper A aus. 

1) Das analog unserer Pseudobase zusammengesetzte pMethylisatin-@-p- 
toluid, selbst goldgelb, bildet nit konmotrierbr Natrodauge auch ein r o b  
Salz (Paul J. Meyer, dime Berichte 16, 2264 [1883J). 



8854 

sehr wenig Wasser suspendiert und unter gutem Unirtihren allmiihlich 
mit eiskalter Natroplauge versetzt. Bei vorsichtigem Arbebn liiBt 
sich zunbhst die Abscheidung der Pseudobase, darauf die Bildung 
einer roten Lbsung und schliefllich das Ausfallen des Natriumsalzes 
beobachten I). Letzteres wird zur Beseitigang der Natronlauge auf 
Ton abgepreBt, noch ein- bis zweimal mit sehr wenig eiskaltem Wasser 
verriihrt, wieder auf Ton gebracht und schliefilich im Vakoum voll- 
stiindig getrocknet. 

Der Kbrper zersetzt sich bei rnehrttigigem Stehen allrniihlich, in- 
dem dabei die anfangs rote Farbe i n  braun iibergeht. E r  ist auch 
hygroskopisch. In Alkohol und Wasser last er sich ziemlich leicht, 
i n  Ather, Benzol und Ligroin nicht. In Chlorwasserstoffsiiure last er 
sich spielend unter Umwandlung i n  das rote salzsaure Salz. Kohlen- 
siiure in die wiiflrige Lbsung des Natriumsalzes eiogeleitet, fiillt die 
Pseudobase. Fur die Analysen wurde das in der angegebenen Weise 
gereinigte Rohprodukt, das bei 80-85O schmolz, benutzt. 

N (No, 756 mm). - 0.1650 g Sbst.: 0.0393 g Nass04. - 0.1535 g Sbst. ver- 
Ioren beim Erhitzen im Vaknum 0.0240 g an Gewicht. 

0.1365 g Sbst.: 0.2698 g CO,, 0.0731 g HsO. - 0.1438 g Sbst.: 13.9 ccu 

C11 HeON%Na, 2 HsO. 
Ber. C 54.10, H 5.33, N 11.48, Na 9.43, HsO 14.75. 
Gef. a 53.91, B 5.99, a 11.10, B 7.72, B 15.63. 

5-Ph enyl-2.3-diketo-pyrrolin (Kbrper  B). 
HC-C : 0 

c,H~.C.NH.C: 0' 
Wenn Kbrper A, in Wasser suspendiert, etwa einen Tag lang 

unter hiiufigern Umschutteln stehen bleibt, wandelt er sich vollstindig 
in den in der oberschrift genannten Stoff urn. Da derselbe in Wasser 
sehr schwer Iijsiich ist, scheidet er sich aus der Lbsung ab. Aus Al- 
kohol krystallisiert, erhHlt mau ihn i n  charakteristiscben, ziegelroten 
Rliittchen vom Schmp. 210O. 

In Alkohol, Essigester und Aceton leicht lijslich, i n  Benzol, Ti- 
groin, Chloroform und Wasser schwer, i n  Ather unlbslich. 

N (200, 757 mm). 
0.1566 g Sbst.: 0.3969 g CO8, 0.0596 g HsO. - 0.1249 g Sbst.: 11.8 C C ~  

C ~ ~ H ~ N O I .  Ber. C 69.36, H 4.05, C1 8.09. 
Gef. s 69.12, 4.26, * 8.07. 

VerdSinnte Chlorwasserstoffsiiure wirkt auf Kijrper B in der Kiilte 
nicht ein. Erst bei liingerem Erwiirmen in1 kochenden Wasserbade 
tritt allmiihlich Lijsung ein, und beim. AbkiihIen krystaliisiert dann 
Renzoylbrenztrnubensiiure aus: Konzentrierte Schwefelsiiure ist bei 



Zimmertemperatur , selbst bei tagelangem Stehen , ebenfalls wir- 
kungdos. 

In verdlnnter Natronlauge l6st sich K6rper B spielend leioht. 
Die Lasung bt im ersten Augenblick blauviolett, wird aber ahbald 
wurserklru. Die dabei vor sicb gehende Umsetzung wird im nlichsten 
Abschnitt beaproahen werden. 

Wenn man Kbrper B statt mit Natronlauge mit absolut-alkoholi- 
schem Natriumalkoholat behandelt, gebt er gleichfalls rnit blauvioletter 
Farbe in L6sung. Wird Feuchtigkeit ausgeschlossen, so verschwindet 
die Farbe erst nach eiu bis zwei Tagen. Aus der frisch bereiteten 
Losung wird durch Ansiiuern der urspriingliche Kbrper B regeneriert, 
ein Zeichen dafiir, daB das violette Produkt im wesentlichen dieselbe 
Zusammensetzung hat, wie jener. . 

Das Ben z o J 1 - br  en z t r a u b e n s iiu re- y - imi  d , 
Cs Hs .C 6 NH)CH,. CO . COOH, 

t a t  als weiBer Niedermhlag aus, wenn man die anfangs blauviolette, 
d a m  wasserklare Lbsung von Kbrper A aneiluert. Um ein sliiglicbst 
reines Rohprodukt zu erhalten, arbeitet man am besten nicht in rein 
wiiariger , sondern in wiiSrig-alkoholischer Lbsung. Man suspendiert 
Kbrper A in einer xur v6lligen Usung unsureichenden Menge Alkohol 
und fcigt unter Umschutteln in kleinen Portionen wiil3rige Natronlauge 
fiinzu, bis keine Blauviolett-Eiirbung mehr auttritt. Nach dem An- 
siiuern mit Chlorwasserstoffsiiure krystalliaiert dann die IminoJure 
fast rein in weifleu Biiittchen aus. 

Sie 16st sich in Alkohol, Aceton und Essigester leicht, in Benzol 
und Wasser ziemlich und in Ather, Ligroin und Chloroform sebr 
schwer. In Natronlauge 16st sie sich sehr leicht und vird, imGegen- 
satz zu dam isomeren Amid, CS HS . CO . CHs . CO. CO .N&, aus dieser 
Losung durch Kohlensiiure nicht wieder gefiillt. Durch Mineralsiiuren 
dagegen wird sie unveriindert wieder abgeschieden. Aus Benzol kry - 
stallisiert sie in  kleinen Nklelchen und *us 50-prozantigem Alkohol 
i n  sechsseitigen Tafeln, die unter Aufschliumen bei 161O schmelzen. 
Die alkobolische Lasung fiirbt sich mit Eisenchlorid orangerot. 

CO,, 0.0544 g HaO. - 0.1347 g Sbst.: 8.7 ccm N (190, 755 mm). 
0.1611 g Sbst: 0.3743 g COq 0.0607 g HaO. - 0.1247 R Sbst.: 0.2860 g 

CloHsNOo. Bet. C 62.83, H 4.71, N 7.33. 
Gef. * 63.37, 62.55, w 4.21, 4.88, B 7.37. 

Benaoylbrenztrau bensiiure-amid-y-imid, 
Ce Hs . C GNH) .CH,. CO .CO . NHt. 

Wenn Korper B rnit kgnzentriertern hmmoniak bei Zimmertem- 
peratur hriiftig durcbgeschiittelt wird, geht er ,mit derselben voruber- 
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gehenden Violettfarbung, wie sie Natronlauge bervorbringt, in Msung. 
Gleichzeitig beginnt die Abscheidung eines hellbraunen Niederschlages, 
der aus Wasser in weisen Bliittchen, aus 50-prozentigem Alkohol in 
derben Prismen krystallisiert. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren, 
am besten aus verdiiontem Alkohol, schmilzt der Karper ohoe Gas- 
entwickluog bei 158-159O. Seine alkoholische Msung wird durch 
Eisenchlorid ebenso orangerot gefiirbt, wie diejenige der Siiure. In 
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Wasser ist das Amid leicht 
Ioslich, in Ather und Ligroin dagegen sehr schwer. Es hat weder 
bwische, noch saure Eigenschaften. 

COz, 0.0240 g HaO. - 0.1631 g Sbst.: 20.2 ccm N (180, 758 mm). 
CloHloNs-02. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 

Gef. B 63.22, 63.11, B 5.52, 5.55, B 14.26. 

0.1025 8 Sbst.: 0.2376 g CO2, 0.0506 g HaO. - 0.0484 g Sbst.: 0.1120 g 

Sowohl das Amid des Benzoylbrenztraubensiiure-7-imids, als auch 
die Siiure selbst lassen sich in Benzoyl-brenztraubensiiure iiber- 
fiihren. Zu demZweoke lost man siein 50-prozentigemAlkoho1, demeinige 
Tropfen Chlorwasserstoffaiiure hinzugesetzt sind, und liiSt den Alkobol 
ctut dem Wasserbade allmiihlich verdunsten. Aus der zuriickbleiben- 
den wiil3rigen Lasuog krystallisiert beim Erkalten Benzoylbrenztrauben- 
siiure aus, die aus 50-prozentigem Alkohol in rein weiBen, langen 
Nadeln vom richtigen Schmelzpunkt krystallisiert. Der Mischschmelz- 
punkt wird nicht herabgedriickt. 

A n l a g e r u n g s p r o d u k t e  von schwef l ige r  Si iure  und von 
N a t r i u m b i s u l f i t  a n  d a s  Pheny l -d ike to -pyr ro l in .  

Das Phenyl-diketo-pyrrolin, selbst ziegelrot und wasserunlijslich , liefert 
beim ltrngeren Schiitteln mit wlll)riger, schwefliger SHure eine farblose L8sung. 
I n  derselben ist ea in Form eines sohr unbestsndigeu Anlagerungsproduktes 
enthalten, wie daraus hervorgeht, daB es beim Eindnnsten unverhdert wieder 
austllt. Selbst wenn die Lijsong in eiuem Strome von schwefliger Siiure 
unter vermindertem Druck eingedunstet wird, besteht der Riickstand aus- 
schlieBlich am dem Phenyl-diketo-pyrrolin. 

Dagegen konnte das jedenfalls analog zusamruengesetzte Bnlrgerungs- 
produkt von Natriombisulfit in festem Znstande isoliert werdeu, wenn auch 
nicht in reiner Form. Da ntrmlich die Bisulfitverbindung in Wasser auBer- 
ordentlich leicht lijslicli ist, muBte in wtrBrig-slkoholiischer LBsong gearbeitet 
werden. Dann ist aber die Gefahr vorhanden, da6 mit dem Anlagerungs- 
produkt zusammen festes Natriumbisulfit ausf8llt. Auf Zusatz von einer 
Losung von Natriiimbisulfit in w&rigem Alkohol zu der alkoholischen Lijsung 
des Kijrpers B schied sich allmtrhlich ein weiBer Niederschlag aus, der ab- 
gosaugt und durch mehrmaliges Ausschfitteln mit Alkohol gereinigt wurde. 
Die Analysen gaben fhr Kijrper verechiedener Darstellung abweichende Verte, 



BO da6 sich eine Formel fiir das Aolagerungsprodukt nicht angeben I&&. Laat 
man dasselbe in Wasser nnd dnnstct nach dem Ansllaern cin, so what man 
K6rper B zuriick. 

HC-C:N.OH 
c ~ H ~ .  C. NH. c : o Oxim dee Phenyl-diketo-pyrrolins, 

Beim Kochen von Korper A oder B mit Hydroxylaminchlor- 
bydrat in Alkohol entsteht eine dunkelbraune LBsung, aus der bald 
das Oxim als gelber Niederschlag ausftillt. Durch Wasserzusatz wkd 
das iiberscbiissige, etwa mit auskrystallisierte Hydroxylaminsalz i n  
Lasung gebracht und nach ltingerem AbkUhlen abgesaugt. Daa Oxim 
krystallisiert aus Alkohol in recbteckigen, gliinzenden , gelben Tafeln, 
die sich in einem auf 190° vorgewiirmten Bade bei 213O zersetzen. 
Es ist in  Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform ziemlich schwer, 
in h e r ,  Renzol und Ligroin kaum 16slich. In verdiinnten Alkslien 
I6st es sich mit brauner Farbe. 

Die Verbrennung des Kiirpers nach Liebig machte Schwierig- 
keiten, bessere Resultate erhielten wir nach der Den nstedtschen 
Methode. 

CO2. - 0.1334 g Sbst.: 16.5 ccm N (200, 774 mm). 
0.1233 g Sbst: 0.2895 g CO,, 0.0516 g HsO. - 0.1335 g Sbst.: 0.3120 g 

CloIbNt0~. Ber. C 63.83, H 4.26, N 14.89. 
Gef. B 64.04, 63.74, B 4.68, 14.41. 

Dioxim. 
Versetzt man die Lbsung des Monoxims in rerdtinnter Natron- 

ltauge mit etwas mehr ds einem Erlolekiil Hydroxylaminchlorhydrat 
und Itifit sie dam einige Stunden stehen, so entftbt sich die anfangs 
kaune Lbsung fast ganz. Beim Ansiiuern fiillt nunmehr ein Produkt 
aus, das aus Alkohol in weiBen Nadeln vom Schmp. 181-182O kry- 
stallisiert und die Zueammensetzung des Dioxims des Phenyl-diketo- 
pyrrolins bat. Wegen der Konstitution desselben sei auf den all- 
gemeinen Teil verwiesen. 

In Alkohol, Wasser und Aceton ist es leicht, in  h e r ,  Benzol, 
Ligroin und Chloroform schwer kbslich. 

Die Stickstoffbestimmung lieferte nur  dann ein brauchbares Re- 
sultat, wenn die Substanz sehr innig mit Kupferoxyd verrieben, ver- 
brannt wurde. 

0.1198 g Sbst.: 0.2385 g CO2, 0.0545 g HrO. - 0.1112 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (190, 756 mm). 

CioHiIOsNa. Ber. C 54.30, H 4.98, N 19.00. 
Gef. 54.30, * 5.09, B 18.71. 



P h e n y l h y d r a z o n  d e s  Phenyl-diketo-pyrrolins,  
HC-C:N.NH.CsHs .. 

c ~ H ~ .  C. NH . C: o 
Das Phenylhydrazon entsteht sehr leicht, wenn man Korper A 

oder auch Harper B in wenig Alkohol mit einem kleinen CberschuB 
von Pheoylhydrazin-Chlorhydrat kocht. Zuuiichst erfolgt Usung, und 
bei lortgesetztem Sieden beginnt alsbald die A bscheidung eines gelb- 
roten Niederschlages, dessen Menge beim Abktihlen der Losung noch 
zunimmt. Zusatz von etwas Wasser fiillt den Rest aus und beseitigt 
gleichzeitig etwa uogelost gebliebenes Phenylhydmzinsalz. Zur Reini- 
gung wurde der Niederschlag aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Das 
reine Prod& - gelbrote, lange Nadeln - schmolz bei 240° unter 
Violettfiirbung und Gasentwicklung. Es ist in Aceton leicht, in Al- 
liohol, Benzol, Ligroin und Chloroform ziemlich schwer und in h e r  
und Wasser sehr schwer loslich. I n  Natronlsuge uod in verdiinnter 
Siiure lost es sich nicht. 

N (190, 765 mm). 
0.1219 g Sbet.: 0.3245 g Cot, 0.0572 g HsO. - 0.1114 g Sbst.: 15.4 C C ~ .  

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 73.00, H 4.94, N 15.97. 
Get. b 72.60, 5.25, .B 15.99. 

p - N i t r o p h e n y l b ~ d r a z o n  des  Phenyl -d ike to-pyrro l ins ,  
HC ~ C : N . NH. Cs Hd . NO, (p) 

Ahnlioh wie das Phenylhydrazon in alkoholischer Lbsung, ent- 
steht in Eisessigliisung beim Kochen der Korper A oder B mit freiem 
Nitrophenylhydrazin das p-Nitropheo ylhydrazon als rotbrauner Nieder- 
schlsg. Durch Umkrystallisieren aus Amylalkohol erhiilt man es in 
kurzen, 2u Kugeln zusammengewachsenen Niidelcben, die bei etwa 
285O unter Zersetzung schmelzen. Der Stoff ist in den niedriger sie- 
denden organischen Ltisungsmitteln und in Wasser kaum loslich. Mit 
verdtinnter Lauge gibt er eine blaue LBeung, aus der er sich beina 
Aneiiuern wieder abscheidet. 

.. 
c~H~.c.NH.C:O 

0.1059 g Sbst.: 0.2419 g CO?, 0.0434 g HsO. 
G~HISO~NI .  Ber. C 62.84, H 8.99. 

Gef. 62.30, 4.58. 




