
8. S. Gabriel: tfber ein Kondeneationsprodukt dee 
Phthalimido-isobutyryl-malonesters. 

[hus den1 Berl. Univ.-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 9. Dezeinber 1910; vorgetr. am 28. h'orember Toni Verf.) 

1. G e l b e r  E s t e r ,  C16H15NOJ (I). 
Rei der Darstellung des i n  der Uberschrift genannten Esters aus 

a-Phthalimido-isobutyrylchlorid und Natriummalonester tritt, wie auf 
S. 62  angegeben worden ist, nebenher ein gelber Korper (A) X U ~ ,  

dessen Menge in  rohem Zustand 16 g auf 50 g angeaandtes Chlorid 
betriigt. E r  wird zum Hauptprodukt, wenn man auf das Chlorid statt 
der iiyuimolekularen Menge Natriummalonester das  etwa dnderthalb- 
fache dieses Betrages wirken lafit. 

Zu dem Ende wird eine Aufschliimmung von Natriunim alonester 
(aus li.0 g Natrium, 80 ccrn Malonester und 400 ccm Benzol) mit einer 
Liisung von 50 g Phthalimido-isobutyrylchlorid in 250 ccm Benzol 
20 Stdn. lang am RiickfluBkuhler gekocht und alsdann die gelbe Losung 
nach Zusatz von etwas Salzsaure durch einen Dampfstrorii von Ben- 
zol und Malonester befreit, wobei eine von etwas 0 1  durchsetzte gelbe 
Krystallmasse verbleibt, welche nach dem Erwarmen mit Ather etwa 
35-40 g eines hellgelben Krystallpulvers hinterliiBt, wahrecd regene- 
rierte Phthalimido-isobuttersaure und etwas Phthalirnido-isobutyryl- 
malonester in Liisung gehen. 

Die g e l b e  S u b s t a n z  wird aus ca. 12 Tln. heiBem Aceton um- 
krystallisiert, wobei ihr  Schmelzpuokt auf 176-177' steigt I). 

I) Wird aus dem Nebenprodukt (A) in gleichor Weise durch Behandeln 
mit Aceton die reine Verbindung vom Ychmp. 176-17'iO isoliert, so ver- 
bleiben beim Verdunsten der letzten Aceton-Mutterlauge Krptalle, die bei 
135-138O zu einer triiben Fltissigkeit schmelzen; diese liefern, wiederholt BUS 

Alkohol urnkrystallisiert, weil3e Nadeln vom Schmp. 168-168.5°, die den 
Analysen zufolge aus den1 

A n  h y d r i d  rl e r Ph  t h a li m i d o - is  oL u t t e r  P ii u r e, 
[Cs Hc 0 i :N.  C (CH,)?. CO]n 0, 

bestehen: 

N (ISo, 760 min). 
0.1472 g Sbst.: 0.3453 g COa, 0.0607 g HsO. - 0.2000 g Sbst.: 10.4ccm 

C,4H,oNo0~. Ber. C 64.27, H 4.46, N 6.25. 
GeF. 63.97, n 4.55, n 6.05. 

Da es zweifelhaft erscliieri, 01, eio Anhytlrid der langduocrnden ITiiiwii- 
kung des Wasserdampfs heim Abblasen des Berizols usw. (b. ohen) - wenigstens 
teilreise - miderstanden hahen und aus Alkohol uinkr!.btnllicierbar sein 
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Uer hellgelbe I<iirper bildet flnche Prismen, liist sich wenig in 
-ither, besaer iu heil3ern Alkohol untl hcetou, nicht in  Aniniouiak 
octer Kalilauge. Die Analpen  ergaben: 

0.1630 g dbst.: 0.1037 g CO?, O.OSO5 g H20. - 0.23SY g Sbst.: 0.5905 g 
COZ, 0.1 140 g H2O. - 0.IGSS g Sbst.: i.9 ccin N (16O, 751 mni). - 0 2004 g 
Sljst.: 8 ccm (1.50, 757 ini i i ) .  

Cl6H15KOI. Ber. C 67.38, €1 5.36, ?u' 4.91. 
Gef. x 67.54, 67.44, 0 5.49, 5 30, )) 5.41, 4.67. 

Die der Berechuuog zugrunde gelegte Formel Ci61115 NO, 1HI3t 
sich ableiten yon der Formel dea Phthaliiiiidobutyryl-nialone~ters, 
c,€I,O,:,u.c,Hs.CO.CH(i:O?CzHj)l = C I ~ H ~ I  NOT, Linter der Au- 
nnhnie, dnfi t ius ihr die Elemente des hlkohols n o d  der KohlcnsAure 
aosgetceten siod: 

( '19 H?1 No, -CO2 - C? HG 0 = C ~ G  Hi j XO,. 

Zwecks Priifung, ob ein cbergang des Esters in die gelbe Sub- 
staoz iiberhaupt bewerkstelligt werden kann, wurde eine Liisung von 
1.5 g Ib te r  in 5 ccni Benzol mit 0.1 g Natriuni 7 Stunden hug ge- 
kocht; die Fliissigkeit war dunliel geworden und gab nach dem Ab- 
blaseii des Benzols eine halbfeste Masse, BUS der sich (lurch Unikry- 
stallisieren init Aceton tatsiichlich die gelbe Sitbstnns: r o m  Schmp. 
1iG--1770 isolieren lie0 I). 

Will rnan sicli ein Biltl von den1 VerlnuE dieser Koodeosntioo 
inncheu, so ist z u  beriicksichtigen, daf3 die gelbe Verbindung Dicht 

niehr den Phthalimidrest, c6 H I < ~ ~ , N .  enthiilt, cia es auf keirie 

Weise gelang, aus ihr  (lurch Erhitzen niit Halo~enwasserstoffsB~ire 
Phthalshure wieder abziispnlten; mithio durfte eine der Carbonylgruppen 

CO ., 

kijiinte, bcrcitete ich m n i  \'erglcich t l a s  Anhyclriti nuf niitlerem Wege, n h -  
lich (lurch viertelstiiudiges Evhitxcn Squimolarer hfengen Pbthnliniida-iso- 
buttersiure untl ihres Chlorids auf 170°. Das dabei resultierendc glasige 
Protlukt gab beini Umkrgstnllisicrcn :tiis Alkoliol eine Substain, die in  Aus- 
sehen untl iin Schnielzpunkt (atich der Mischprobc) mit tlem obigen .4uhydrid 
tntsirchlich v6llig iibeyeinstininite. 

I) Dic Versuche, tlas in voriger Abh:indliing bcecliricbcne Phtaliunido- 
methylbntauon, Cs€1402:N.C(CH~).C0. CH:,, Toni Schmp. 103-IO60, sowie 
Phthalimitlo-acetcssigester C S I ~ , O ,  : N . C H ~ . C O . C H ~ . C O ~ C ? H J  (B. $2, 1245 
[1909]) in benzolisclier LAsting mittels Niitriums in iihnlicher Wrise zu ciner 
tricyclischcn Vcrbinclung zu kondensiercn , blieben erfolglos ; ebensowenig 
gliickte eine solchc Kondeneation bci deni Benzoyltlcrivat des hniinumethyl- 
butanons (6. rorige ALhnndlung). 



des Phthalyls ihren Sauerstoff abgegeben habeu und die Kondensation 
ini Siune folgeuden Schemas yonstatten gegangen seiu : 

~0 CH (CC C ,  H j ) g  

/%/ >CO 
I I N.C(CH3): - COs - CsHsO = 
\A'. 

c;() 
C .  CO? C g  Hi  

C - -  co 
''i" N.C(CH& = CI~H~SRTOI.  I 1  
\I\ c: 0 

Daa Produkt C I ~  HIS NU, konnte demnnch als 

C a r b o 11 e s t e r  d e s B e n  z o! 1 e n  - d i m  e t h 1- 1- p j r rol o n s I) 

bezeiclinet werden. 

schriebenen Uinsetzungen der Substanz und ihrer Abkommlinge. 
Rlit dieser Konstitutionsformel harmonieren die im Folgenden be- 

2. S p a l t u n g  d e s  E s t e r s  C161115KOI. 

B i l d u n g  d e r  S a t i r e  C I ~ H ~ S N O ~  (11). 
Kocht man die Substanz mit einern Gemisch gleicher Voluniina 

W n s s e r  ond konzentrierter Schwefelslure. so lost sie sich unter Ah- 
spaltiiug vou Alkohol untl Koblens5ure auf, untl xwar wird auf 1 h i d .  
CIC  HI^ NO, 1 hlol. Jinhleusiiure entwickelt: es entstanden narnlich aus 

0.3021 g Sbst.: 26.3 ccni CO? (21", 756 mm). 

C16HljN0,:COf. Ber. COa 15.44. Gef. Cot  15.90. 

Hedient man sich der Joci- oder BroniwasserstoEfsaiire stntt der 
SchwefelsHure, so wird neben der Kohlensiiure Jod- resp. BroinHthyl eut- 
wickelt; somit ist die Anweseiiheit eines Carboxyiitliyls bewiesen. Will 
mau das Iiei dieser Yerseifung und Spaltung auflerdem noch auftretende 
Produkt fassen, so wird die gelbe Sribstanz (8 g) zweckmlflig iiiit 
Broni\~asserstoffs8nre (40 ccm, d = 1.48) unter tiichtiaern Schiitteln im 
Kolben am Luftltiiblrohr bis zur Losung gekocht; beim Erkalteii 
scheiden sich alsdanu G g eines Iirpstallpulvers ab, dns inan bald YOII  

der hlutterlaoge (11) absaiigt. 



Die Krystalle sind ein B r o m h y d r a t ,  Cl3H13NO3,HRr+H2O; 
sie werdeu zur Aoalyse mit etwas BromwasserstofFsaure gewaschen, 
bildeu gelbliche, derbe, kurze Prismen und zeigten, uber Natronkalk 
getrocknet, deu obiger Formel entsprechenden Bronigehalt : 

0.3900 

Das Salz sintert von ca. 1300 ab, rind schmilzt bei 200° uuter 
Schlumen und Tiefduokelrotfiirbung. Es gibt bereits beim Ubergiefien 
mit Wasser den Bromwasserstoff griifitenteils ab; vollstlndig entfernt 
man ihn in der Weise, daB man dns Salz mit Wasser aiifkocht, dem 
man die a(luimo1ekiilare hlenge Alkali zusetzt. Schon in der Hitze, 
reichlicber beim Erkalten, fallen farblose, gestreifte, schief abgeschnittene 
Prismen ails, welche, schnell erhitzt, bei etwa 19l0,  langsam erhitzt 
oberhalb 1730 unter lebhaftem Schkimen schmelzen. Sie besitzen 
die Formel C1a H l a  No3 .  

0.1.540 g Sbst.: 0.0792 g HzO, 0.3810 g COa. - 0.1517 g Sbst.: 7.8 ccni 

Sbst.: 11.i5 ccm l / l o - n .  AgNOa. 
C13H160,NBr. Bei.. Br ‘24.24. Gcf. Br 44.41. 

N (18O, 569 mm). 
C ~ ~ H ~ J N O ~ .  Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06. 

Gcf. D 67.47, D 5.i2, B 6.03. 

Die Substanz lijst sich schwer in Benzol, Essigester, Chloroform 
und i n  kochendcm Wasser, bildet mit Saureii wie Chlor-, Rrom-, Jod-  
wasserstoffsiiure sowie Schwefelstiiire krystallisierte Salze, die von 
Wssser wietlcr hydrolytisch gespalten werden; sie lost sich leicht in 
Ammoniak u n c l  Alkalien iind ist aus diesen Salzen durch wrsichtigen 
Zueatz von Siiuren wieder fallbar. 

Aus der niit Ammoniak elmi abgeslttigten Losung fillt durch 
Silbernitrat das S i l b e r s n l x ,  C I J H , I A g N O a ,  in Iarblosen Nadel- 
biischeln atis: 

0.5690 g Sbst. ( h i  1000 getrocknet): 0.1564 g Ag. - 0.4310 g Sbst. (tiei 
100° getrocknet): 0.1978 g Ag. 

C13Hl2x03Ag. Ber. Ag 31.96. Gef. Ag 32.06, 31.98. 
Hiernach lie@ also eine eiobasische S h i r e  vor, deren Entstehnng 

ails den1 gelbcn Ester C I 6 H l 5 N O +  wie folgt formnliert werden kann:  

C 7 -CCOzCzHs 
/ \ / .  j I. I ‘ : N . C ( C H J ) ~ . C O  
\/ ’  1. ’ 

+ GH4< --. 

+ 2HaO = GO? + CzH5 .OH 

C 0 
c--=- ~ . =  ~.~ _=_= 

COz H NH . C (CHI), . ?O ’ (W CH D i  m e t h y 1 - 1, p r r o  101) - 
b e n z o e s a u r e  

-. - 

In1 T’erlauf der Verseifung ist inithin die Bindnng xwischen . Cc). 
und N unter Wasseraufnahmet d. h. unter Bildiinp von .COOH und 
. N H . ,  geiiffuet worden. 



Aber dieser King liiljt sich leicht wieder schlielien iiud zwar so- 
wohl durch Schmelzen der SIure  wie durch llngeres Kochen mit einer 
ilineralsaure; dabei bit fit die Substanz natiirlich ihre saiiren Eigen- 
schaften viillig ein, uncl nuch die basischen werden Tiel geringer. Das 
bei dieser Anhydrisieruug entstehende Lactam, CIS HII NO2 (III), be- 
sitzt also die Forinel: 

(111). 
c - - = = -  - - -GI B e 11 z o y 1 e n  - d i m e t h y 1 - 

1) y r r o l o  n C6 Hi < '. 
CO . N . c(CITa)? .Lo ' 

Zu seiner Gewinnung bmucht nian die Saure 11 our iiber ihren 
Schmelzpurikt (ca. 1900) bis zum Aufhiiren des SchIuniens (Wasser- 
damp€-Eotwicltlung) zu erhitzeu, worauf der Riickstand krystalliniscb 
erstarrt. Dieselbe Substanz scheidet sich krystallinisch aus, weiin man 
die Bronl~~.vasst.rstoff-hIiitterlaiige (11) (S. 72) von der S%ure I1 mit 
Wasser verdiinnt. 

Das Benzoylen-dimethyl-pyrrolon (III), c:13 Hi1 XOO, lost sich lpicht 
i l l  wnrnieni Alkohol, sehr schwer i n  kochendetn Wnsser und schieI3t 
darnits in zarteu Nadeln vom Scbmy. 125-126" an; es wird aicht Ton 
Atnnronialc ocler kalteni Alkali gelost und ist iinzeraetzt dedillierbar. 
Bei der Aualyse gab es folgeude Werte: 

0.1551 g Sbst.: 0.4167 g CO?, 0.0734 g H20. - 0.057.5 g Sbst.: 5 ccm 
N (170, 768 mni).  

C13HllN09. Ller. (; 73.23, H 5.16, N 6.57. 
Gef. D 73.26, D 5.25, n 6.3.  

Molekulargen ichtsbestirnmuugen : 
0.2016 g Shst., 15.65 g Eisessig: d = 0:225". - 0.1971 g Sbt . ,  14.4 g 

Bcnzol: d = 034'J. 
C13HllKOs lIol.-Gew. 1 % ~ .  213. Gef. 223, 201. 

3. V e r h a l  t e n  d e s  B e n  z o g l e n -  d i  t n  e t h y 1-p y r r  o l o  n s (111), 
Cis Hi1 NOz. 

a) Gcpw AlLdi. You dieseni Agens wird der Kiirper erst beim Er- 
wirmeu lslngsarn gelost, i d e m  sich dns Salz der urn Wasser reicheren 
S l u r e  (11) zuriick bildet, die durch vorsichtigen Zusatz \ o n  Salzsiiure 
ausfgllt: die Offnung des Rings zwischen .Co. nnd .NII.  erfolgt also 
ebenso leicht wie die ScblieBung (s. oben). 

b) Gr,9m Jodrraswrstoff zeigt sich der K6rper 111 tler angenom- 
menen Konstitutionsforrnel entsprechend als eine uugesattigte Ver- 
bindring, insoferu e r  beim Kochen mit der genannten Siiure unter Zu- 
satz von rotem Phosphor in ein urn H? reicheres Produkt VII, 
Ci3Hla NO2 r o m  Schnip. 172-1736 iibergeht, von d c h e n i  weiter 
iinten die Retle seiu n i rd  (S. 77). 
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c) G'egun Urarrc verhalt sich der Korper I11 ebenfiills wie eine 
uogesiittigte Verbindung, insofern eiue Losung desselbeu in 6 Tlu. Eis- 
essig Brorn monientan entfirbt; doch tritt sofort Bromwasserstoff auf, 
und nun f d l t  ein M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t ,  ClsHloBrNOs, in 
gelblichen, kurzen, derben Siiulchen aus; letztere schmelzen bei 224- 
225O unter vorangehender Sinterung; sie sind nus Eisessig umkry- 
stallisierbnr; ihre Analyse deiitet mit genugender Sicherheit auf die 
Formel 

0.1626 g Sbst.: 0.1070 g AgBr. 
ClsHloBrNO2. Ber. Br 27.39. Gef. Br 28.17. 

d) G q e n  Plienylltyirazin habe ich den Korper 111 gepriift, uni dns 
Carbonyl nachzuweisen; allein sowohl mit wie ohne Zusatz von Essig- 
saure entstanden unter Dunkelrotfarbung nur sehr geringe Yengen 
von ziegelroten, nietallisch grun schimmernden, quadratischen Taleln 
oder Nadeln, die ziir Analyse nicht ausreichten. 

2 g des Kiirpers 111 werden in 10 ccni 
rauchender Salpetersaure eiogetrageu, wobei die Teniperatur nicht uber 
20' steigen SOH; durch Zusatz von Eisbrei fiillt dann rein gelbes Kry- 
6tilllpulVer, das schwer i n  heiBem Alkohol, etwns leichter in heiaern 
Eisessig sicb lost und  daraus in gelben, gestreiften, spitzeo Rhomben 
resp. schifformigen Individuen anschiel3t. Sie schnielzen bei 2G4-265O 
unter Gasentwicklung und gaben bei der dnalyse folgende IVerte: 

e) Gegen Salprtelaiitre. 

0.1610g Sbst.: 0.3570 g Con, 0.0570 g HZO. 
CjsHloNOp(N02). Ber. C 60.46, H 3.57. 

Gel. * 60.47, n 3.93. 
Die Substanz ist also ein Mononitroprodukt, und zwar enthiilt sie 

die Nitrogruppe nicht in] Henzolkern, sondern hat die Konstitution 

c - .  :- . -C. NO2 B e  n z oy l e  n - d i  ni e t  h y l -  
CO YN. C (C& , b0 C,&< ' u i t r o - p y r r o l o n  (V, ' 

wie aus den weiter unten beachriebenen Unisetzuogen erhellt. 
Von Amrnoniak und verdiinnteni Alkali wird die Substanz erst gnnz 

allmiihlich i n  der Kklte, schneller beim Erwiarmen, besonders von fisem 
Alkali und zwar mit gelber Farbe gelost; daraus fiillt Essigsaure einen 
gelben Niederschlag, der sich ebenfalls langsam i n  kaltem Arnnioniak 
oder Alkali, schnell beim 'Erwarmen liist. Diese Erscheinung hiingt 
offenbar rnit der Offnung und SchlieBung des Lactarnringes zusammen 
(rergl. weiter unten S. 85). 

Beim Erwarmen der Liisuog des Nitrokorpers (2 g) in je 5 ccrn 
Eisessig und J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (Sdp. 12'i0) tritt Abscheidung 
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von Jod  ein, tlas iiian durch allmiihlichen Zusatz von Jodphosphoniuni 
biudet, bis die Losung nuch in der Warme hellgelb bleibt. Sie wird 
nun in VRCUO bei ca. GOo v6llig eingednmpft , der sirupijise Rikkstantl 
rnit 15 ccm kochendem Wasser event.. unter Ziisntz von etwas Schweflig- 
sk i re  geltist i i n d  die Losiing filtriert: heim Erkalten scbeiden sich 
Iirystalle des oben (S. 74)  erwghnten Korpers (VII) C13HnNOr vom 
Schnip. 1i2-173° ab: welcher weiter unten (S. 77) beschriebeu wird: 
soinit ist iin Nitrokorper (V) Cl3 Hlo NO:. (NO?) durch den Jodwnsser- 
stoff die Nitrogrnppe durch W:isserstofE ersetzt iind gleicbzeitig 1 Mol. 
Wasserstoff augelagert wordeu: 

Ci3IlioN02.iYO:, + Hln = NH3 + 2HzO + ClaHlaNO2 (V11). 
Aher tler Korper CI3Ii l3NO4 ist nicht clns einzige Produkt der 

Keduktion : ein zweites fiutlet sich in der davon abfiltrierten hiutter- 
h u g e  iind fallt tlaraus nach stnrkein Uberslttigen mit Kalilauge beim 
Stehen iiher R’acht nls gelbes Krystallpulver nus. Aus 50-prozentiger 
heiI3er Essigsiiure schieI3t es i n  derben; gliinzenden, orangeriitlicben 
Prisnien :IU, die hei 212O zu eiuer tiefroteu Pltissigkeit schmelzen und 
sich beim Erhitzen nnl dem Ubrglas in gelben Pampfen verfluchtigen. 

Der Annlyse zufolge ist es die dem Nitrokorper entsprechentle 
.\iniuoverbincliiiig C ~ ~ I I I O  NO? (NHY), d. 11. B e n  z o p  l e n  - d i m  e t h y  1- 
n iii i n o  - p y  r r n  1 on 

0.1.54:! c Sbst.: 0.3876 g C02, 0.Oi59 g H20. - 0.153s g Sbst.: 15.5 cc’m 
K ( I T @ ,  7-18 nnll:. 

C I ~ H I ? N $ O ~ .  Ber. C 6S.42, H 5.26, N 12.28. 
Gef. )) 68.55, )) 5.47, 11.65. 

Es liist sich iu starker Snlzsiiure uud \vird daraus durch Wasser 
w i d e r  nusgefiillt. 

\’on rler Uinwandlong dieser Aminoverbindung in  eio Isomeres 
nuter tleui Einflrifi des Alkalis sol1 weiter unten (S. 85) die Rede sein. 

V e r b u c h  e i n e r  a n d e r v e i t i g e n  S p u t h e s e  d e s  K o r p e r s  111. 
Dn sich nach der ReobacLtung yon S. G n b r i e l  und G. G,iebe’) 

zwiaclieu Acetophenon-o-c:rrbonsiiiire und Glykokoll die Reaktiou : 

,--Cc)*CH’ + H ? N . C H 2 . C O O I I  , COOH C,;II,, 

1) H. 29, 2519 [l896]. 
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vollzieht, schien es nicht nusgeschloaseii, (la13 Ph t h a l y l - e s s i g s i i u r e  
und (&-An1 i n  0- i so  b u t t e r  s i i u r  e gemiil3 folgendem Schcnrn 

C: CH . CO, H 

GO 
Cg &<>0 + Hs N.  C(CHsX. COOII 

CH 
= HzC, + CO? + CsHi\/N.C(CHa),.('Cb 

_ _ _  __ c 

co 
/\ 

den Korper I11 ergebeo I\ urderi. 
Es wurde daher eiue innige hlischung von 3.S g Phthalyle~sigsHui-e 

und 2 g Aniiuoisobiittersaure eotweder im Chinnldinbade (e43") oder 
unter Umschwenken uber freier Flamrne so lange erbitzt, bis sie sich 
unter Schiiumen verfliissigt hstte. Der  Sirup erstarrte beim Abkiihlen 
krystallinisch und lieferte nach wiederholtem Urnkrystnllisieren RUS 

wenig Alkohol rbombische, gezahrite Krystalle, deren Analyse i n  der 
Tat fiir die erwvnrtete Hruttoformel c13 HI1 NO2 spricht: 

N (180, 755 mm). 
0.1619 R Sbst: 0.3955g COS, O.OSO5 6 H10. - 0.16S2 g Sbst.: 5.6 C C I I ~  

C13H13NOs. Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06. 
Gef. x 67.11, x 5.53, D 3.91. 

Die neue Substaoz schmilzt aber bereits bei 11 2 4  1 4.j0, ist also 
mit dem Korper 111 (Schrnp. 125-126O) nicht identixch, sondern nur 
isomer. Sie ist unloslich i n  Ammoaiak. Uber ihre Konstitotion 
mussen weitere Versuche eotscheideu. 

CO . CH2. CO 
Vielleicbt liegt eiue Verbindung CgH/ vor. 

'CO.NH. C(CH3)2 

4. R e d  u k t i  o n  d e s B e n z o y 1 e n  - d i m  e t h y 1 - p y r r o 1 o n s, 
CrsHiiNOa (1111, 

init Jodwasserstoff fiihrt, wie oben (S. 74) vorweg angegeben worden 
ist, zu einer nur urn H2 reicheren Verbindung CI3Hla NOg, die mit- 
bin als 

B e n z o y l e n - d i m e t h y l - p y r r o l i d o n ,  
CH-  -- CIL 

C:6Hcz N.CCCH~)I .CO = Ci3Hi~&Oa (VII), 
co , 

aneusprechen ist. Begreiflicherweise kann man sie R U C ~  aus dem 
gelben Ester I oder der Stiure I1 durch Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure unter Zusatz von Phosphor oder Jodphosphonium bereiten, da 
bei dieser Rehandlong aus I und I1 zungchst I11 hervorgeht, dns als- 
dann der Reduktion anbeimfillt. 
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Man kocht zur Gewinnung des Reduktionsprodukts 2 g S l u r e  I1 
oder Pyrrolunkorper 111 niit 8 ccm Jodwasserstoffsaure (Sdp. 1 2 i o )  
lint1 0.5 g roteni Phosphor 1/2 Stunde am Luftkuhler, fiigt dann 8 ccm 
siedendes Wasser binzu, filtriert hei6 voni Phosphor ab und setzt 
~ ~ 1 1 1 1  Filtrat 16 ccni hei6es Wasser, wornuf beirn Erkalten 1.4-1.5 g 
Krystalle ausfallen. Sie liisen sich sehr schwer selbst in kochendern 
Wnsser, vie1 leichter in heiaein Alkohol , stellen wohl ausgebildete, 
rechtninklig abgeschnittene Nndelu vom Scliinp. 172 - 173 dar iind 
gnben bei der Analyse: 

CO,,  0.0884 g H2O. - 0.1580 g Sbst.: 8.9 ccni N (IS’), 7 3 i  mm.) 
(1.1524 g Sbst.: 0.4036 6 CO1, 0.0854 6 1120. - 0.1603 Sbst.: 0.4238 

C‘j3HlnNOs. h r .  (C 71.56, H 6.05, N 651. 
Gef. 72.23, 72.35: )) 6.14, 6.17, 6.56. 

In1 Gegensntz zu dern Pyrroloiikiirper c13 HI1 NO, laat  sich die 
new.  \\.asserstoffreichere Verbindung C13 I113 If00 durch Kochen mit 
Kalilauge nicht liisen; die Bindung zwischen .60. und . N .  wird also 
durch Alkali nicht mehr Reoffnet, sobald . X .  ein Glied des gesattig- 
ten Ringes ist. 

5. Y e  r 11 a 1 t e u d e s H e n  z o y 1 e n  - d i ni e t h y 1 - p y r r 01 id  o n s, 

a )  (I’e,qen P I / ~ ~ ~ y l B y d ~ m - i n .  Der Nachweis des Keton-Carbonyls 
gelingt leicht, wenn ninn 0.5 g des Kiirpers YII i n  20 ccm 50-prozen- 
tiger Esaigsiiure mit 0.5 g Phen ylhydrazin auF den1 W‘asserbade zu- 
sanirnenbringt. -411s der klnren Losung scheidet sich sofort eine 
schnell lirystallinisch erstarrentle Emulsion ab. welche niac nach mehr- 
stundigeni Erwiirmen abfiltriert und aus 20 ccni siedendem Alkohol 
nls gelbliches Krystallpulver erhalt; es schmilzt bei P13--217.5° zu 
einer blutroten Fliissigkeit untl ist der  .lnalyse zufolge dns erwartete 

P h e n  y l h  y d r az  o n , (C1,Hr3 NO): PU’, H. Cs Hj. 

. C13H13 KC)? (VII). 

0.1460g Sbst.: 0.4001 g COz, 0.0817 g €I&. - 0.1116 g Sbst.: 13.3 ccm 
S (24.50, 759 mm). 

C1gH19S30. Ber. C 74.74, H ti.23, h- 13.’ii. 
Gef. x 74.73, n 6.21, B 13.32. 

I))  Gegen Hi/droxylmiti reagiert der Korper 1’11 in  analogcr N-eiie, wenn 
nian ihn (0.5 6) in 5 ccm Alkohol mit 0.5 g Hydrox~laminchlorli~dnt untl 
4 ccm 2-n. alkoholischem Kali I’/? Stundeii am RickfluOkiihlcr kocht. Sodann 
wird der -4lkohol verjagt, der Ruckstand mit stark verdfinnter Kalilauge auf- 
pekocht und die entstandene LGsung heiB mit verdunnter Essigsiiure iiber- 
siittigt. Die krrstalliniwlir , kiiinige Fillung (0.45 g) schieBt aus 6 ccni 
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kocheideni :\lkotiol in  gliinzenden, quadrntischen Prismen a n ,  die bei 220- 
221.5'3 unter schmaclieni Perlen schnielzen. 

Oxim ( C ~ ~ H 1 ~ h ' O ) : ~ . O H  vor: 
I:s liegt <In> 

0.1.599 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.0898 g H20. 
Cla€Jl,N~02. Ber. C 67.82, H 6.08. 

Gef. )D 67.14, 6 37. 

sung in  Eixeni Alkali durch Salmiak wieder abgeschieden. 
c)  Geym Salptersuzrre. Durch Eiutragen der Substanz VII i n  

rauchende Salpetersaure erhslt nian unter geringer Erwarmung eine 
Losung, aus welcher durch Wasserzusatz nllmiihlicli eioe Substanz 
ausflllt, die aus  Alkohol in kurzen, derben Saulen anschiellt und a i e  
die Muttersubstanz bei 172--173O, nber unter Aufschjiumen scbmilzt. 
Es liegt eine Nitroverbindung ( C I S  ITI*IS02)NO, \"or: 

C I 3 H 1 ~ N 2 O 4 .  Ber. h' 10.76. Gef. N 10.54. 

Das Oxim lijst sich nicht in Ammoniak und wird drber aus seiner Lv- 

0.1850 p Sbst.: 17.3 ccm N (23O, 756 mni). 

Beim Ehviirmen rnit Jodwasserutoffsiiure uud Phosphor geht die 
Substnnz iri  eine feste Base, offeubnr die entsprechende Aminoverbin- 
dung. iiher. Beide Prodiikte wurden nicht weiter untersiicht. 

6. Y e r h n l t e n  d e r  D i m e t h y ! - p y r r o l o n - b e n z o e s a u r e  (11). 
a) l - e i ~ t s t e r u n ~ y .  Eine Losung der Siiure C I ~ H ~ N C ) ~  (11) (1 g) 

i n  5 ccni Methylalkohol wird mit Salzsiiuregas gesattigt und iiber 
Nacht stehen gelassen; es beginiien nach einiger Zeit Krystallkorner 
sick abzuscheiden, welche bei 1 99-199..io unter Schaumen und Rot- 
firbung schnielzen; nach den] Trockneu in1 Valtuum iiber Kalk yer- 
brauchten : 

0351i  g Sbst.: 19.6 cciii l / i ~ - ~ i .  AgxjOl. 
C13HltN03.CHS + HCI. Der. 19.6. Gcf. 19.6cc.m ]Ilo-n. AgNO3. 
rjeninach ist dns C h l o r h r d r a t  d e s  M e t h y l e s t e r s  der Saure I1 

entstsnden. Die wilhige Lijsirng dieses Salzes gibt mit iiber- 
schiissiger Soda eine farblose Emulsion, die bald zu gelblichen Kry- 
stallen erstarrt; diese liisen sich. nicht in  verdiinnter SalzsPure: beini 
Trockoen bei 1 0 0 0  oder im Vakuum, langsaruer beim Stehen an der 
Lnft, werden sie farblos uod zeigen alsdann den Schmelzpunkt des 
Renzoylendimethylpyrrolons, 125 - 126 O, siod also offenbar durch 
Wiederaustritt von CH, .OH aiis den1 Ester entstaoden. 

b) G'sgen Jodwnuscrs to . f f  nntl Phosphor in der Siedehitze (1%') 
zeigt die Sinre das beroits oben (S. 78) geschilderte Verhalten: sic wird zum 
Pvri~lidon.Sbkbmmling, Cl1 HIS NO1 (VII), Sclimp. 172- 1730, reduziort. Er- 
hitzt man dns Gemisch hoher - 3 Stdn. auf 1700 -, so tritt cine pnrtielle 
Zerlegung uiiter Abspaltnng YOU Aiumoniak cin. 



c) Gegen Clt lo  r s a a s e r s t o / i .  Kauchende Salxsiiure (10 Tle.) zerlegt 
den Khper C13 HlJNOB (11) (1 TI.), durch einstundiges Erhitzeii anf 170° 
nur tcilweise : es ist eine tiefbraunwte Losung entstanden, aus der (iber Nacht 
eine fast schwarzc, pulvrig krystallinischa Masse nusfdlt. hus  ihr kann durch 
wiederholtes Unikrystallisieren aua Wasser unter Zusatz von Tierkohle unver- 
Snrlerte S h r e  xuriickgewonncn werden. 

(I) ( ; rgrn  Broin. Eine Iiisuog der S lure  Cl3Hl3RTO3 in etwa 
7 lh warmem Eisessig wird mit einer Mischrung yon Brom und Eis- 
essig so lange versetzt, bis die Farbung des Halogens eben bestehen 
hleibt; uun fiigt man zur Bindiiiig des Bromiiberschusses wlfirige 
schweflige Saure hinzu, woriach die eventuell bereits abgeschiedenen 
Xrystalle wieder verschwinden , bald danach senkt sich eiu Pulver 
glasgliinzender Krystalle zu Hoderi, \Yelche 

D i m e t h j- 1 - t) r o m - p y r r 0 I o n - b e II z o e s ii u re, C.1 1 1 1 2  Br SU,, 
C .  C B r . W  

COOH c,; Ha < KH-C(CH3)r (VLII), 

clarstelleu. 
0.1493 g Sbst.: 0.0894 g AgBr. 

C13H,s13rNOa. Bcr. IIr 25.80. Gef. Br 55.57. 
Uie broinierte Satire liist sich leicht i n  Amnroniak oder  sod:^, 

fAlt diirch vorsichtigen Zusatz yon SHure wieder aus und geht ebenso 
wie die Muttersubstanz nrit stark Gberschussiger llineralsaure kry- 
stallisierte salzartige Verbindungen eiu, die durch Wasser hydrolysiert 
werden. Beim langsamen Erhitzen zeigt die bromierte S a m e  den Schmp. 
ca. 3230; schnell erhitzt schiiunit sie dagegen bei ca. 2.20" auf, 
ohne jedoch schon viillig z u  schnielzeu, sondern wird erst gegen 223" 
klar. Offenbar geht sie, indem sich zwischen .COOH und ,NH. unter 
Wasserliustritt der Ring schlieflt, in den bereits oben (S. 75) beschrie- 
benen Renzoylenkorper CL3 €Ilo Br NO2 (IF) iiber. 

V e r b a l t e n  d e r  b r o n i i e r t e n  S a u r e  VII. 
1. Knli.  Die Losuog der broniierten SPure in etwa Y Tlo. 

20-prozentiger Kalilauge wird auf den1 Wasserbade bald citronengelb 
iind entwickelt dabei Ammoniak; nach 2-stiintligem Erhitzen gibt die  
Flussigkeit aut allmahlichen Zusatz zunachst eine schleimige, spater 
eine krystallinische Fiillung; letztere erwies sich nach dem Umkry- 
stallisieren als die enthromte, d. h. Dimethylpyrrolinon benzoeslure, 
C13H13 NO3 (11); die iibrigen Produkte liefien sich nicht fassen. 

2. d n i l i n .  Vie1 resistenter als gegen Kalilauge ist das Broni 
gegen Anilin : a19 die bromierte S l u r e  mit dieser Base 2 Stdn. auf 150' 
erhitzt worden war, lieBen sich in der \~,lBrig-alkoholivchen Losuog d e r  
braunen Schmelze n u r  geringe Mengen ionisierten Broms nachweiseo, es 
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sehossen dagegen halogenhaltige Nadeln an, welche als Benzoylbroni- 
dimethylpyrrolon ( IV)  zu erkennen waren. 

3. .Im?noniak. Wenn man eine Losung roo 1 g lromierter 
SHure (VIII) in 20 ccm siedendem Alkohol + 10 ccm alkoholischeiii 
Ammoniak vermischt und im Rohr 2'/9 Stdn. auf 100° erhitzt, so ist 
das  anfangs ausgefallene Krystallpulver verschwunclen und eine klare, 
gelbgrun fiuorescierende Losung entstnnden, die reichlich Bromammo- 
uium enthalt. Nach Zusatz von Wasser kocht man den Alkohol weg 
und liil3t die nunmehr wiflrige, rotgelbe Losiing erkalten, worauf 
citronengelbe Nadelchen oder rhombische Krystnlle nusfallen. Sie  
l6sen sich in Kali rnit gelber Farbe; in SchweEel&iure gelijst und dann 
erwiirmt, rufen sie eine malachitgriine Farbung herror. Sie schmelzen 
uuter Dunkelfiirbung um 300° (303-304O) und sie lassen sich im Va- 
kuum destillieren bezw. snblimieren. Der  Korper ist gemaB der Gleichung 

C 1 3 H l s B r N O ~  + NH, = HBr + H,O + C I J H I ~ N P O ~  (XI), 
entstanden. Uber seine Konstitution soll an einer spiiteren Stelle, \vo 
seine Bereitung auf anderen Wegen geschildert wird, die Rede sein. 
(Vergl. S. 84 u. 85.) 

1. Mit M e t h y  Zamin (4.5 ccm 33-pror. Losung) setrt sich die bromierte 
S h r e  (3 g in 15 ccm hlkohol) rimheinend ganz analog wie init Ammoniak 
uni. Nach 'Ip-stiindigern Erhitzcn iin Kohr bei 1000 war mieder eine griin 
fliiorescierencle, rotgelbe LBsung entsknden; auf Zusatz Ton Wmser schieden 
sich citronengelbe, seidenglinzende Nadeln (0.3 g) I) aus, melche sich leicht in 
warmem Alkohol lBsen, aus 50-prozentigem gut umkrystallisieren lassen, von 
kochendem Wasser sehr schwer mit gelbgrhner Fluorescenz gel6st und im 
Gogensatz zum vorgenannten Ammoniakderivat nicht von Kalilauge geldst 
wcrden. Ihr Schmelzpunkt liegt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 
222-2230, vollig klar 227-228O. 

Die Substanz hat die Formel C,,H,,(CH,)NaO, (XIII) und ist noch auf 
einem anderen Wege zugiinglich: siehe S. 86, wo auch ihre Konstitution er- 
ortert werden soll. 

e) G' e .q e n S a lp e t r ig s u u 1' e. 
Die Eiowirkung von Salpetrigsaure nuf Dimethylpyrrolon-ben- 

zoesiiure (11) fiihrt je nach den Bedingungen zii eineni Di- oder Mono- 
Nitrosoprodukt. 

D i  m e t h  y l - d i n  i t roso- p y r r o l  on  - b e  nz o e s  ilu r e ,  

C6H4<C<N(NO)--d(CH& (IX), 
C(N 0)-CO 

COOH 
a i r d  erhalten, wenn man 1 g Saure ClaH~sNOa i n  3 ccni 10-prozen- 
tiger Salzsiiure und 30 ccm Wasser 16st und die abgekiihlte Liisunp; 

1) Im Filtrat ist noch vie1 bromhaltige Siiure vorhnaden. 
Beriohte d. D. Cbem. Geselleahnft. Jabrg. XXXXIV. G 



niit 9.6 g Kaliumnitrit uud wenig Wasser versetzt. Linter Yoruber- 
geliender Grunfarbung entstelit eine gelbe Emulsion, die bald zu gel- 
ben Krystallen erstarrt und nacli Clem Absaugen aus 10 ccni 50-Inn- 
zeutigem Alkohol umkrystallisiert wird. Sie 16st sich schwer in Essip- 
ester und schmilzt bei ca. 160" unter plBtzlicher Dunkelrotfztrbung und 
Gnsentwicklung. 

%ur Analyse murde die Substanz n u r  fiber Kalk ilnd .Schwefel- 
siiiire getrncknet, cln sie bei 100O langsnm aber stetig an Cewicht 
vcrliert : 

N (280, 760 r i m ) .  

0.1560 fi SbSt.: 0.3093 COr, 0.0561 g 1lpo. - 0.1325 SbSt.: IG 6 Will 

C,,Hl1NOs(NO)?. Ber. C 53.95, 11 3.80, N 14.53. 
Gcf. I) 54.05, 3.99, 14.12. 

Aus den] gelben Diuitrosoltorper kann man leicht ein Nitrosy1 
abspalten, indem man ihn  unter gelindeni Erwiirrnen in waflriger Soda 
lijst und die rosafarbene Liisung mit Essigsiiure iibersiittigt, wnnach 
sie sich blaugriin f i rbt  und allmiihlich 

C(NO).CO D i m e t h y 1 - n i t  r o s o - p y r r o 1 o n - / 
C , . I 1 4 ~ C ~ ~ ~  - ~ ( c H ~ ) ,  (s), 

'COOH b e n  z o e s H ii r e  . 

in hinibeerfarbenen Krystallen nusLllt. Beqnemer bereitet man sie 
direkt aus der Saure ClaIIl3N03, wie folgt: 10 g Saure CioHiaNOa werden 
in 100 ccin 50-prozentigem Alkohol iind 30 ccm 50-prozentiger Kssig- 
siiure g e l h t  und niit 5 g Kaliumnitrit versetzt; RUS der klaren, duultel- 
griinen Lijsung la& nian den Alkohol in einer flxhenSchale freiwillig ver- 
duusten, wobei hiinbeerfarbene sechsseitige H a t t e r  und Nndelbiischel aus- 
fallen. Diese schmelzen bei 182O uuter AufschPunien, lijsen sich in 
Ammoniak, fixem und kohlensaurem Alkali niit himbeerroter Farbe, die 
arif Zusatz von Essigsaure i n  blaugriin uinschliigt, und zeigen, mit 
konzentrierter Schwefelsaure iind Plienol erw3irnit, eine blaugriiiie 
Eirbung. Die Analyse ergal :  

0.1546 g Slist.: 0.3394 g CO,, 0.0680 g 1120. - 0.1640 g Sbd.: 1:) ccm 
N @lo, 760 nim). 

C13H1?N03(NO). Ber. C 59.99, H 4.61, N 10.76. 
Gef. 59.87, 4 89, x 10.47. 

Die Nitrnsosiiure liist sich i n  20-prozentiger Salzsaure und gibt 
aladann beim Reiben ein Chlorhydrat i n  riitlichgelben Rhomben, die 
arif Zusatz YOU Wasser wieder die freie Saure abscheiden. I n  wariiieni 
Wasser liefert sie auf Zusatz von Salzsaure und Natriumnitrit den 
obeu beschriebenen gelben Diliitrosokorper vom Schmp. I G O O .  111 
Jlrnzol und Chloroforni ist der hfonouitrosokorper nicht, in heifleni 
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Wnsser, Alkohol und hceton rnit moosgruner Parbe l6slich. Beim 
Erhitzeii zerftllt e r  selbst im Vakuum unter starkem SchIunien und 
Hildiing eines schwarzen Riickstandes, sowie eines rotgelben, glnsig 
erstarrenden Destillats. 

Das S i l b e r s a l z  der Saure C13HllAgN804 + Ha0 fiillt aid Zu- 
sntz von Silbernitrat zu der kochenden wadrigen Losung der Saure 
als braunlichgel bes Krystallpulver, das  sich zwischen 260-2700 unter 
heltiger Gasentwicklung zersetzt. 

0.6202 g Sbst.: 0.1723 g Ag. - 0.4882 g Sbst.: 0.1284 6 Ag. 
C13HlIAgNz04+ H20. Ber. Ag 28.05. Gef. Ag 27.57, 27.43. 

DaB dns Nitrosyl am Kohlenstoff obiger Forniel entsprechend 
u n d  nicht am Stickstoffatom haftet,.folgt R U S  dem Verhalten der Ni- 
trosoverbinduog bei der Reduktion, auf die weiter unten (S. 84) ein- 
gegangen wird. 

V e r  h a1 t e n  d e r N i t  r o  so s Hure. 
1. (k,qut Sdpetrrsuirre. Mit 10 Tln. Salpeterskure (d = 1.2) 

iibergossen, gibt die Nitrososanre rnomentan eine braunliche Losung, 
die  freiwillig , schneller beini Erwiirmen , unter Entwicklung ni- 
troser Gase zu einem schwach rotlicben Krystallbrei erstnrrt; aus I50 
Tln. kochendern Wasser umkrystallisiert, liefert er glitzernde, recht- 
winklige Blattchen, welche bei etwa 262-264O unter starkem Auf- 
scliaumen schmelzen, sich leicht i n  Ammoniak und Alkali mit gelber 
Fnrbe losen und rnit Sauren wieder susgefallt werden. Die neue 
Sii bstanz ist 

C(NO,).CO 
/'<NH- ~ C(CH3)a (X4 .  D i m e  t 11 y 1 - n i t  r o - p y r r o 1 o n  - 
'COOH 

b e n z o e s a u r e ,  Cg H, 

0.1563 g Sbst.: 0 3114 g CO1, 0.0643 a HaO. 
C~)HI- ,NZO~.  Ber. C 56.52, H 4.35. 

Gef. x 56.59, 4.57. 

Die Nitrogruppe haftet an derselben Stelle, die vorher von cler 
Nitrosogruppe eingenornrnen war, denn die Nitroso- uud die Nitro- 
saure liefern bei der Reduktion ohne Stickstoffverlust dasselbe Produkt 
(s. w. unten). Mit Essigeaureanhydrid gekocht, verwandelt sich die 
Nitrosaure unter Abgabe der Elemente des Wnssers in das oben 
(S. 75) erwahnte B e n  z o y l e n  - d i rn e t b y I - n  i t r  0-p y r r o  1 o n  (V.) ge- 
m5B der Gleichung: 
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2. G'egen IYnm verhalt sich die Nitrososaure analog wie gegen 
Salpetersaure, d. h. es wird die Nitrosogruppe elimiert; an ihre Stelle 
tritt im vorliegenden Falle das  Halogen, und es entsteht die bereits 
oben (5. SO) erwiihnte D i m  e t h y l -  b r o m - p  y r r o l o  n - b e n z o  e s a  u r e ,  
C11HlaBrNOa (VIII), vom Schmp. 223". Die Bromierung wurde io  
alkoholischer Losung vorgenommen, der BromuberschuB nit waBriger 
Schwefligsaure entfernt, das Produkt mit Wasser gefallt uud nus 50- 
prozentigeni Alkohol umkrystallisiert. 

0.1731 g Sbst.: 0.1078g AgBr. 
CI3H1~BrNO~.  Ber. Br 25.80. Gef. 111. 26.21. 

3. Bei der Reduktion. Gibt man 4 g Nitrososaure allmiihlich iu 
ein Gemisch von 5 ccm Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O) und 10 ccm 
Eisessig, so tritt unter lebhafter Erwarmung DunkelbraunFarbung 
durch abgeschiedenes J o d  ein; dann wird unter mIl3iger Kiihlung VOD 

Zeit z u  Zeit Jodphosphonium zugesetzt, bis die Flnssigkeit gclb gewordeD 
ist, worauf sie sehr bald zu einem citronengelben Krystallbrei eines 
Jodhydrats erstarrt. Man bringt ihn durch Zusatz von cn. 70 ccm 
kochendem Wasser in LGsung, aus dem alsbald ein gelbes jodfreies 
Xrgstallpulver (2.9 g) ausfallt. 

Das Produkt bildet rhombische und quadratische, gelbe Krystalle, 
welche sich sehr schwer in kochendem Wasser (etwa 200 Tln.) mit  
blaugriiner Fluorescenz losen, beim Erhitzen auf dem Platinblech zer- 
spriogen und sich schlieBlich ev. unter vorangegangener Schmelzung 
i n  gelben Diimpfen verfluchtigen. Im Capillarrohr schmelzen sie bei 
ca. 3030 unter Tiefschwarzfarbung. Von konzentrierter Schwefelsiiure 
werden sie beim Erwlrmen mit malachitgriiner Farbe gelost; Wasser  
fallt aus dieser Losung ein blaues Pulver. 

Dasselbe gelbe Produkt kann aus der Nitrososaure auch durch Re- 
duktion mit einer salzsauren Zinnchlorurlosung gewonnen werden, i s t  
aber auf diesem Wege n u r  schwer vollig zinnfrei zu erhalten. 

Die Analyseo ergaben: 
0.1507 g Sbst.: 0.3789 g COP, 0.0735 g H10. - 0.1763 g Sbst.: 18.9 cenb 

N (21.50, 756 mni). 
ClsH12N,02. Ber. C 67.98, H 5.26, N 12.28. 

Gef. B 68.57, D 5.42, D 12.05. 
Aus ibnen folgt, daIJ aus der Nitrososlure C I ~ H I ~ N O ~ ( N O )  n i c k  

die erwnrtete AminosHure C1sH1zNOa (NHs) = C I ~ H ~ ~ N Z O ~ ,  sondern 
ein um ein Molekul Wasser iirmerer Iiijrper C13HI2N,O~ entstanden ist. 

Derselbe Korper C I ~ H I S N Z O ~  ist n u n  bereits friiher (5. Sl) RUS 

Dimethyl-brom-pyrrolon-benzoesaure, Cls H12 Br NO1 (VIII), und Am- 
nioniak ebenfalls statt einer urn 1 Mol. Wasser reicheren erwarteteo 
Terbindung C I ~ H I I ( N H I ) N O ~  = C13H14NP03 erhalten worden. 
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Da er  sich nicht mehr in Ammoniak liist, ist bei der Anhydri- 
sieruiig die Carboxylgruppe i n  Mitleidenscbaft gezogen worden : man 
wird drher  die Bildung vou C ~ ~ H ~ ~ N Z O : ,  (XI) aus der Nitrososailre 
(X) wie aus der bromierten Siiure (VIII) unter Bildung einer inter- 
medilren Aminoslure (XII) wie folgt zii formulieren haben: 

= CraHisNs02. 

Hiernach erscheint der KBrper (XI) als eine Kombination von Iso- 
chinolon (Isocarboutyril) und Dirnethylpyrrolon j ziir Vermeidung eines 
schleppenden Namens will ich ihn kiirz als G y r o l o n  bezeichnen. 

Isomer mit dern Gyrolon ist das  oben (S. 76) erwiihnte Benzoylen- 
dimethyl-amino-pyrrolon (VI). Existierte tatsiichlich die durch die 
Konstitutionsformel angedeutete Beziehung zwiechen beiden, so durlte 
man erwarten, letzteres in ersteres iiberfubren konnen gemiiB den1 
Schema: 

NH, N Hs 
/c -co 

_ _  (nicht isolicrt) c .CO 
N H .  C(CHs)i K O H t  /'A\ 

I I  
'\/"N. C (CHI,)? 
1 /'-cot '"COOK 

f j VI 

N H  . C (CH3)2 ,NH . C (CHs), 
/,,- --c< * + N€I,Clt ,/\Oc-- 
'-"COOK NHo 

(nicht isolicrt) 

c-co ___.- i X I /  c- -60 
\"-CO.NH 

= I  

A19 man nun die Aminoverbindung (VI) rnit Alkohol und Kali- 
lauge einige hlinuten im Wasserbade erwarmte und nach Vertreibung 
des Alkohols Wasser zugab, losten sich die rotlichen Tropfen des 
entstnndenen Kaliumsalxes in Wasser und ergab diese griinlich fluo- 
rescierende Losung auf Zusatz von Salmiak tatsiichlich Gyrolon (XI), 

Die Loslichkeit des Gyrolons in  fixem Alkali ist auf die Anwesen- 
heit des im mittleren Ring enthaltenen sauren Imidwasserstofb zuriick- 
zufiihren: Dies liil3t sich aus der Beobachtung folgern, dal3 das aus 
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cler broiiiierten S h i r e  (ViI1) und N e t h  y l a m i n  erhnltene Prodiilit atin- 
loger Zusammensestzung C1gH11N2O?(CHS) Tom Schmp. 222-223' 
(a. 81) n i c h t  alkaliloslich ist. 

Nit dieser Auffassung bsrmoniert nuch folgendes Krgebnis: Wenn 
inan 0.5 g Gyrolon in  2 ccni Holzgeist und 2.5 ccm wmethylalkoho- 
lischem Kali mit 0.5 ccni Jodniethyl ' 1 2  Stunde am RiickfluSkiihler 
kocht, so wird die Losung gelb und erstarrt beim Erkalten zu eioeni 
Ihei citronengelber, radial angeordneter Nadeln, welche im Schriip. 
(222-2230) - auch einer Mischprobe - und im Verhalten vollig 
niit der aus Methylamin erhaltenen alkaliuuloslichen Substnnz (XlII)  
itbereinstinmen : 

0.1642 g Sbst.: (J.4161 g COs, 0.0899 H,O. 
C14HI ,N,0~.  Ber. C 69.44, 11 5.79. 

Get. 8 69.45, )) 6.06. 
Die Substanzistalso als Me t h  y 1-gy y o  l o  n (SIII), CjdH,lO,Na(CII3), 

z u  bezeichnen, iind ibre Entstehung eiuerseits aiis Dimethyl-brom- 
Ii~rrolon-benzoesaure (VIII) iiud nus Gyrolon (XI) ersieht man nus 
cleni Schema: 

KH- C(Cf1s)s C , ~ ~ . ~ ( c ~ r 3 ) 2  C'3H.C (CI13)1 

1 c B r . 6 0  "'NC CO '"%c CO 
/\A< 

1 1  

G y r o l o n ,  ClaH1zN*03 (XI), u n d  C h l o r p h o s p h o r .  
6 g Gyrolon, Ci3HiaN902, werden rnit 18 ccm Phosphoroxychlorid 

im Kolben rnit Luftkiihlrohr nul dem Wasserbade erwarmt, wobei 
zuweilen vortibergehend Losung eintritt, die aber bald zu eiiiem 
citronengelbeo Krystallbrei erstarrt. Nach etma 10 Miouten saugt 
iiiau die Krystalle ab und erwiirmt sie rnit Wasser unter Schiitteln, b is  
nlles in Losung gegangen ist. Alsdann fiigt man konzentrierte Sorla- 
16aung hinzu, wobei sich aus der gelben Losung ein hellgelber, 
schlnnimiger Niederschlag ausscbeidet. Nach dem Absaugen, Wasclien 
und Trocknen bildet er, nus siedendem Alkohol umkrystallisiert, hell- 
gelbe, zarte, seidenglanzende Nadeln, die nach dem Trocknen farblos 
sind. Sie sublimieren im luftverdiinnten Raiim, ohne zu schmelzen, 
verlliissigen sich im Capillarrohr bei 196O und sind selbst io kochen- 
den1 Wasser schwer, in beiBem Alkohol ziemlich leicht loslich. hIit 
warmer Schwefelsaure geben sie gleich dem Gyrolon eine malachit- 
griine Losung, aus der durch Wasser ein blaues Pulver ausfiillt. Sie 
besitzen die Formel c 1 3  HllCINO: 
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0.2033 g Sbst.: 0.118s g ;\gCI. 
CIsHIICIN10. Ber. C1 14.40. Gel. C1 1445, 

kind also nach der Gleichung: 

entatauden. 
Der  Kiirper hat saure (phenolartige) und hasische Eigeoschaften : 

er lijst sich nicht in Animoniak, leicht in fisem, rerdiinntem Alkali 
niit gelber Farbe: ails dieser Losung wird durch starkeres Alkali ein 
1C:iliumsalz in citronengelben Nndeln und durch Salmiak die ursprsng- 
liche Chlorverbindung gefallt. Von Salzsiiure wird die Substanz leicht 
gelijst und liefert ein schwer losliches Gold- und Platinsalz. 

D a  sie aus  dem Gyrolon durch Austausch yon Sauerstoff + Wasser- 
stoff gegen Chlor entstantlen ist, kornmen fur sie die Formeln 

C i : ; H i ~ N ~ O ~  + C1 .HO = C ~ ~ H ~ ~ N Z O  C1 

(SIV)  

in Betrncht und zwar rerdient die letztere (XIV) den Vorzug, \veil 
(ler Kiirper. wie seine Alkaliliislichkeit verriit, noch die Gruppe 
.CO.NH. enthiilt, die auch in1 Gyrolou, wie vorher geteigt wurde, 
die Ursache der sauren Natur ist. 

Auch in der Chlorverbindung, sie miige C h l o r - g y r i l o n ,  
CIBIIIIN~O CI (SIV), geunnnt lverden, verschwioden die sauren Eigen- 
schaften, sobald man den Iniidwasserstoff durch Methyl ersetzt, was 
sich leicht wie folgt bewerkstelligen lafit: man er~viirri~t eine Liisllng 
yon 1 g Chlorkorper i n  5.3 ccrn n-methylalkoholischem Kali llnd 

8 ccm Holzgeist mit 1 ccm Jodmethyl 15 hlinuten unter Ruck- 
flab, * fiillt die neutral gewordene Liisuog rnit Wasser und krystalli- 
siert das Produkt aus 50-proz. Holzgeist um; dabei erhl l t  man schwnch 
gelblich-griine Nadeln uom Schnip. 125-128.5°, die sich uicht mehr 
in Kalilauge losen. 

Dasselbe Produkt liibt sich aiich herstellen, wenn 111an Methyl- 
gyrolon, CuHlrNsOl (XIII), niit ca. 6 Tln. Phosphoroxychlorid nuf- 
kocht, bis die anfangs orangegelbe Liisung hellgelb geworden ist, 
dnon in  Eiswasser gieBt, schiittelt uod die gelbe Fliissigkeit mit Soda 
iibersiittigt. Der  dnbei ausfallende Krystallbrei schieWt aus wiihigern 
Alkohol in langen, schimmernden Nadeln an, schmilzt bei 128--128.5O, 
lost sich leicht in Salzsiiure, und liefert ein schoo krystallisiertes 
Chromat und Platinat: den Analysen zufolge liegt 

C h 1 o r  - N -  m e t h  y l - g y  r i l  o n ,  C13TTln (CHI) XZO CI (Xi‘), 
\-or. 



0.1331 q Sbst.: 0.0594 g AgCI. 

l j ie  Bildung des Chlor-methyl-gyrilons aus Chlor-gyrilon (?ill') 
und Methyl-gyrolon (XIII) fuhrt also ubereinstimmend zur nachstehenden 
Formel XV: 

CirHi3N9OCl. Bcr C1 13.68. Gcf. C1 13.97. 

(XIVj  -_-______ KOII t C f L J  ~ (xv) PO'Js + (XJlI) 

R e d u k t i o n  d e s  C h l o r - g y r i l o n s ,  C13H11C1Np0 (XIV). 
5 g feingepulverter Chlorkorper werden mit 25 ccm Jod wosser- 

s t o k 8 u r e  (Sdp. 127O) und 2 g rotem Phosphor 3 Stunden lang am 
Ruckflufikiihler gekocht, dann mit 25 ccni kochendem Wasser rersetzt 
und schnell vom Phosphor durch ein angeheiztes Filter abgesogen, 
wonach das Filtrat z u  einem Brei citronengelber Nadeln eines Jotl- 
hydrats (7 g) gesteht. Man saugt es ab, lost es in heiBem Wasser 
und iibersattigt die Liisung mit Ammooink: es scheidet sich nun die  
reduzierte Base in citronengelben, gezahnten, flaclien Nadelii ab, 
welche gegen 196-1 98O uuter vorangehender Sinteruug schrnelzen 
und nnch dem Trocknen in1 V a l i u u m  iiber Kalk uud Schwefelsiiure 
folgeiide Werte ergaben : 

0.1633 g Sbst.: 0.3995 g CO1, 0.1023 g HsO. 
C 1 3 H I ~ N 2 0 s .  Bcr. C 67.23, H 6.90. 

Gel. B 66.71, B 6.95. 

In cler snlzsaureu Liisuug der Base ruft Kali eine Falluog hervor, 
die  sich im UberschuB von Kali lost und daraus durch Salmiak 

Die Base rerliert, wenn man sie im Vakuurn erhitzt, ein Molekiil 
ieder niedergeschlagen wird. 

Wasser. 
0.3757 g Sbst.: 0.0286 g HaO. 

CI31314N20 +H?@. Ber. 1420 7.75. Gef. Hz0 7.61. 

Die wasserfreie Base hat mithin die Formel C H I I I ~  N? 0 i d  
aus dem Chlor-gyrilon wie folgt entstanden : 

knnn also als 1 ) i h y d r o - g y r i l o n ,  C t a H ~ N 2 0  (XVI),  bezeichnet 
werden. 

Irn Vnkuum destilliert es ohne Riickstond und gibt dabei ein 
gelbes 01, welcbes zu gelbeu Krystnllen eratarrt; diese sintern von 

Ci3H1ICINO + H* = HC1 + C I ~ I I I ~ N ~ O ,  
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cn. 180° an, schnielzen grootenteils bei 190-195° und sin? vollig 
klnr bei 210O. 

Die salzsirure Losung der Base gibt beim Erknlten ein C h l o r -  
hytl  r a t ,  CI~HI,NZ 0, HCI, in spitzrhombischen, zu Drusen vereinten 
Elkttern, welche, bei 100° getrocknet, hygroskopisch sind und folgende 
Werte  lieferten : 

0.3377 g Sbst.: 0.1891 g BgCI. 
C13Hl:&CIO. Ber. C1 11.17. Gef. C1 13.85. 

Beziiglich der Konstitution des D i h y d r o  - g y  r i l  o n s  , C13HllN~C) 
(XVI), sei benierkt, daR \-on den drei Wasserstoffatomen, die bei 
seiner Entstehung nus dem Cblorgyrilon, CIS Hll N1 C10, eingetreten sind, 
d:ra eine die Stellung tles Chlors einnimmt, wahrend die beiden 
rndern sich aogelagert haben: der Ort der Aolngern~g ist noch un- 
bestimrnt; icli mochte vorlaufig die Formel 

wrschlagen, der zufolge durch die Einlagerung  TO^ Ha die Briicke 
z\\ iscben Kohlenstoff und Stickstoff irn fiinfgliedrigen Ring ge- 
sl’rengt ibt. 

Voraussichtlich sind es nun dieselbeo beiden Wasserstolfatomr, 
d i e  tler Base ihr Reduktionsvermijgen’) verleihen und sich, wie folgende 
Yersiiche zeigen, leicht wieder abspalten Iassen. 

Die Liisung der Base in verdiinnter Schwefelsiiure reduziert 
Silber-, Gold- und F e h l i n g s c h e  LBsung; sie entfarbt ferner Broni- 
wasser und znar entsprechend der Cleichung: 

C I ~ H ~ , N ~ O  + HtO + Br? = H,O + 3 H B r  + C I ~ I ~ I Z N , O .  
Brornl6sung. 

C13kJ16N.’0~:Br1. Ber. Rr 65.68. C k f .  Br 71.06. 
Die Orydation der Dihydrobase und ibrer Salze zur wasserstoff- 

iirrneren Base C1 :TIIrN*O yollzieht sich auch spontan; dies ist dar:ui 
Z I I  erkennen, daR die schwelelsaure Losung beim Stehen allmahlich die 
Eiihigkeit verliert, Silbernitrat zu reduzieren, und daB das gelbe 
Hydrat  Cls HI, Nz 0 + 112 0, ader die wasserfreie Base CIS HI, N2 0, 
welche frisch bereitet sich mit gelber Farbe in Jodwasserstoffsaure 
losen, nnch laogerem Stehen an der Luft beim Erwarmen rnit jeoer 
S u r e  Jod  abscheiden. 

0.3138 g Sbst.: 27.88 ccm 

N H  
I) Dns 2-Dimethyl-dihydroindol CS €14 <CH,>C(CH3)a von C. Paal und 

E. Laudenheirner ,  B. 48, 2977 [I8921 zeigt bci nnalogem Rau des Fiinl- 
ringes ehenlalls I’lcdal;tions\-ei1n8,~cn, dcnn rs echcitlct Silber und Gold nus 
ihren Idsongen ab. 



Zur (;ewinnung der wasserstoffiirmeren Base C1: HI.? Ny 0, die ninn 
ii11 ter obiger Yornussetzung nls 

:iiiff:issrn kaiin, osydiert ninii ani betluenisten eine salzsaure Liisung 
der Dihydrobase CrsHi4 X? 0 d e r  noch bequenier ihres IIydrnts 
L-1:; HI, N2 0 + € 1 9 0  mit iiberschiissigerri Brom, nitnmt den UberschuB 
niit Schwefligsiiure tveg iiiid fiillt mit Ammoniak : es scheiden sicb 
seidengllnzende Niidelchen :tb, die bei 2120 rioter Rotfarbung schnielzeo 
irutl sich nur wenig i n  kochendein Wasser, e t w s  leicbter i i i  heifiepr 
.llkohol liieeii. 

S (-20°, 751 mm). 
0.1704 g Shst.: 0.4604 g 0 2 ,  0.0910 g H:O. - 0.1797 g Sbst.: ?0.1 CCUB 

C,,H,?N,O. J3er. C 73.57, 1-1 5.6.5, N 18.21. 
Gef. 73.7s, )) 5.93, )) 12.91. 

Die Iinse Iijet sich sebr laugaam in kalter Knlilnuge, schnell beim 
ICrwlrrnen aiif und zwar niit schwnch gelber Farbe. Diese Losiing 
lietert ririt iiherschiissigeni l i n l i  ein iiliges Kaliunisalz u n d  nuf %us:itz yon 
S:iliniak eine bald krystnllinisch erstnrrende Emulsion. 

Die salzsnurc Ldsung der Base liil3t, iiiit starker Salzsiiiire versetzt, das 
C1i  l o r h  y d r a t  in kleinen, clundratisclien Bliittchcn fallen. Die I.ijsung tles- 
>e11wii liefelt mit I<aliumbichrom:it ein C h r o  i r i  a t  in  orniigegelben, Elnchcn 
SWlchen, rnit Chlorgold cin Ch lorau  r a t  RIS aiifaugs i'llige, allmiihlich xu 
siiitzcn rhonibisclren Nadeln erstarrendc Fiillung i ind  niit Chlorplatiii e i n  
(.*Iiloroplatinat in flachen T:~feln iind Niitlelchen. 

ScblieBlich sei eines eigentCmhhen Verhaltens des Gprilons Er- 
~\~iIiitiing getan: Wird eine Liisung der Base (1.5 g) i n  40 ccm ran- 
clieiider Salzsaure 2 Stunden in1 EinschluWrobr nuF etwn 1.35'' erbitzt, 
so ist ein griinlicher Krystallbrei entstnnden. Man filtriert und wlscht  
tlos l'rodukt rnit Wasser nus; dns nnch dern Trocknen verbliebeue 
griine I'ulver (1.5 g) gibt, im Vnkiium destilliert, eiue citronengelhe 
lirystallinische blasse (1 g), welche ~ L I S  60 ccm kocbendem Alkoliol 
riii citroneugelbes, nus rhonibischen Bliittchen und scbief abgesclinit- 
terien SHulclien bestehendes Pulver fallen liflt. Die Substanx f i r b t  
sic11 an der LuFt mit der Zeit griinlicb; sie ist niit den1 Ausgangsmaterid 
isomer, besitzt aber nicht mehr basische Eigenschaften. 

0.1(;00 g Sbst.: 0.4287 g CO?, (t.OS.20 6 HaO. - 0.1579 g Sbst.: IS ccm 
5 (220, 753 mni). 

C l ~ U 1 2 N 2 0 .  Ber. C 73.57, I1 5.65, N 13.21. 
GeF. 73.07, - 5.69, * 1236. 

Sie sublimiert: vorsichtig erhitzt, auf dern Ulirglas und schniilzt 
Ihre Konstitution ist vor- unter starker Sch~vIrziing oberhnlb 300". 

liinfig unnufgeklart. 



91 
.. _. - 

Zur beqiiemeren Ubersicht 
iiii Vorstehenden 

C . CO1 C1 H5 

/\,c "CO 

\ / \Co/  
1 1 :  N. k(CH& 

beschriebenen 
iiber die genetischeu Beziehu iigen tler 
Riirper dient das folgende Schema: 

/ i  

! 

Y Y Y 

Bei dieser Untersuchnng haben mich die 1IHrn. Dr. A u g u s t  
A l b e r t  uocl Dr. J a n i e s  C o l m n n  mit grol3ern Geschick und liner- 
miidlichern FleiB unteretiitzt, wofiir ich ihnen zii bestem Dank ver- 
pflichtet bin. 


