8. S. Gabriel: Uber ein Kondensationsprodukt des
Phthalimido-isobutyryl-malonesters.
[Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium.]
{Eingegangen am 9. Dezember 1910; vorgetr, am 28. November vom Verf.)

1. Gelber Ester, C;eHstO; ([)

Bei der Darstellung des in der Uberschrift genannten Esters aus
a-Phthalimido-isobutyrylchlorid und Natriummalonester tritt, wie auf
S. 62 angegeben worden ist, nebenher ein gelber Korper (A) auf,
dessen Menge in rohem Zustand 16 g auf 50 g angewandtes Chlorid
betrigt. Er wird zum Hauptprodukt, wenn man auf das Chlorid statt
der dquimolekularen Menge Natriummalonester das etwa Anderthalb-
fache dieses Betrages wirken laBt.

Zu dem Ende wird eine Aufschlimmung von Natriummalonester
(aus 7.0 g Natrium, 80 ccm Malonester und 400 ccm Benzol) mit einer
Losung von 50 g Phthalimido-isobutyrylchlorid in 250 cem Benzol
20 Stdn. lang am RiickfluBkiihler gekocht und alsdann die gelbe Ldsung
pach Zusatz von etwas Salzsiure durch einen Dampistrom von Ben-
zol und Malonester befreit, wobei eine von etwas Ol durchsetzte gelbe
Krystallmasse verbleibt, welche nach dem Erwirmen mit Ather etwa -
35—40 g eines hellgelben Krystallpulvers hinterlifit, wahrecd regene-
rierte Phthalimido-isobuttersiure und etwas Phthalimido-isobutyryl-
malonester in Losung gehen.

Die gelbe Substanz wird aus ca. 12 Tln. heiBem Aceton um-
krystallisiert, wobei ihr Schmelzpunkt auf 176-—177° steigt?).

) Wird aus dem Nebenprodukt (A) in gleicher Weise durch Behandeln
mit Aceton die reine Verbindung vom Schmp. 176—177° isoliert, so ver-
bleiben beim Verdunsten der letzten Aceton-Mutterlauge Krystialle, die bei
135—138° zu einer triben Flissigkeit schmelzen; diese liefern, wiederholt aus
Alkohol umkrystallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 168—168.5%, die den
Analysen zufolge aus dem

Anhydrid der Phthalimido-isobuttersdure,
[Cs H(0::N.C(CH;)..C0): O,
bestehen:

0.1472 g Sbst.: 0.3453 g COs, 0.0607 g H2 0. — 0.2000 g Sbst.: 10.4 ccm
N (16°, 760 mm).

CngoNao'I. Ber. C 64.27, H 4.46, N 6.25.
Gef. » 63.97, » 4.58, » 6.08.

Da es zweifelhaft erschien, ob ein Awhydrid der langdanernden Einwir-
kung des Wasserdampls beim Abblasen des Benzols usw. (s. oben) — wenigstens
teilweise — widerstanden haben und aus Alkohol umkrystallisierbar sein
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Der hellgelbe Kérper bildet flache Prismen, 1ist sich wenig in
Ather, besser in heiem Alkohol und Aceton, nicht in Ammoniak
oder Kalilauge. Die Aunalysen ergaben:

0.1630 g Sbst.: 0.4037 g CO., 0.0805 g H,0. — 0.2388 g Sbst.: 0.5905 g
C0;, 0.1140 g H; 0. — 0.1688 g Shst.: 7.9 cem N (169 731 mm). — 0.2004 g
Shst.: 8 cem (159 757 mm).
C]G H15N04. Ber. C 6738, H 5.36, N 491,
Gef. » 67.54, 67.44, » 549, 530, » 5.41, 4.67.

Die der Berechuung zugrunde gelegte Formel Cisll;s NO, l3Bt
sich ableiten von der Formel des Phthalimidobutyryl-malonesters,
CsI‘L Os:N.CaHe.CO.CH(C‘OQCsz)a == C]9H2| NO1, unﬁer der An-
nahme, daB aus ihr die Elemente des Alkohols und der Kohlensidure
ausgetreten sind:

(e Hay N()7—C09—-Cg Hs O = Ci¢Hi3 NO..

Zwecks Priifung, ob ein Ubergang des Esters in die gelbe Sub-
stanz tberhaupt bewerkstelligt werden kann, wurde eine Losung von
1.3 g Ester in 5 cem Benzol mit 0.1 g Natrium 7 Stunden laug ge-
kocht; die Tliissigkeit war dunkel geworden und gab nach dem Ab-
blasen des Benzols eine halbfeste Masse, aus der sich durch Umkry-
stallisieren mit Aceton tatsiichlich die gelbe Substanz vom Schmp.
176—177° isolieren liei').

Will man sich ein Bild von dem Verlauf dieser Kondeosation
machen, so ist zu beriicksichtigen, dafl die gelbe Verbindung uvicht

mehr den Phthalimidrest, Cq H.{gg)N. enthilt, da es auf keine

Weise gelang, aus ibr durch FErhitzen mit Halogenwasserstoffsiure
Phthalsiiure wieder abzuspalten; mithin diirfte eine der Carbonylgruppen

kinote, bereitete ich zam Vergleich das Apnhydrid auf anderem Wege, nim-
lich durch viertelstindiges Erhitzen #quimolarer Mengen Phthalimido-iso-
buttersiure und ihres Chlorids auf 170°. Das dabei resultierende glasige
Produkt gab beim Umkrystallisieren aus Alkohol eine Substaunz, die in Aus-
sehen und im Schmelzpunkt (auch der Mischprobe) mit dem obigen Auhydrid
tatsichlich vollig dbereinstimmte.

) Die Versuche, das in voriger Abhandlung beschricbene Phtalimido-
methylbutanon, Cs H402:N.C(CH;).CO.CH;, vom Schmp. 105—106°9, sowie
Phthalimido-acetessigester CsH;0,: N.CH;.CO.CH,.CO,C. Hs (B. 42, 1245
[1909}) in benzolischer Laosung mittels Nateiums in dhnlicher Weise zu einer
trieyclischen Verbindung zu kondensieren, blieben erfolglos; ebensowenig
gliickte eine solche Kondensation bei dem Benzoylderivat des Aminomethyl-
butanons (s. vorige Abhandlung).



des Phthalyls ibren Sauerstoff abgegeben haben und die Kondensation
im Sinne folgenden Schemas vonstatten gegangen sein:

~ CH(CO;3 C.H,)s
oo >C0

P

T 7 N.G(CHy): — CO; — C:H; 0 =
~
cO
C.CO:CaH;
¢’ -Co
L~
1 I ' NC(CH3)2 = CleHstO...
~N
cO

Das Produkt CisHis NO, kénnte demnach als

Carbonester des Benzoylen-dimethyl-pyrrolons?)

bezeichnet werden.
Mit dieser Konstitutionsformel harmonieren die im Foigenden be-
schriebenen Umsetzungen der Substanz und ibrer Abkommlinge.

2. Spaltung des Esters C;s H;s NO,.
Bildung der Siure Ci3 HisNO; (I1).

Kocht man die Substanz mit einem Gemisch gleicher Volumina
Wasser und kounzentrierter Schwefelsiure. so 1dst sie sich unter Ab-
spaltung von Alkobol und Kohlensiure auf, und zwar wird auf 1 Mol.
Cis His NOy | Mol. Kohlensiiure entwickelt: es entstanden nimlich aus

0.3021 g Sbst.: 26.3 cem CO: (219, 738 mm).

CieH1;NO;:COz. Ber. CO; 15.44.  Gef. CO; 15.90.

Bedient man sich der Jod- oder Bromwasserstoffsiure statt der
Schwefelsiiure, so wird neben der Koblensiiure Jod- resp. Bromithyl ent-
wickelt; somit ist die Anwesenheit eines Carboxyiithyls bewiesen. Will
man das bei dieser Verseifung und Spaltung auBerdem noch auftretende
Produkt fassen, so wird die gelbe Substanz (8 g) zweckmaBig mit
Bromwasserstoffsiure (40 ccm, d = 1.48) unter tiichtigem Schiittein im
Kolben am Luftkiiblrobr bis zur Losung gekocht; beim Erkalten
scheiden sich alsdann 6 g eines Krystallpulvers ab, das man bald von
der Mutterlange (M) absaugt.

) Yom d.-Pyrrolin (A) leiten sich 2 Pvrrolone (B) und (C) ab:
cH CH CH
CH=""~CH, CH-~™~ CO CH+#"~CHa,

A) | B) | i 4 (© ] L.
W e e ® ox——en, ™ Y §a-—Co

Das obige Derivat stammt von ().
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Die Krystalle sind ein Bromhydrat, CisHys NO;, HBr + H:0;
sie werden zur Analyse mit etwas Bromwasserstoffsiure gewaschen,
bilden gelbliche, derbe, kurze Prismen und zeigten, iiber Natronkalk
getrocknet, den obiger Formel entsprechenden Bromgehalt:

0.3900 g Sbst.: 11.75 cem Yyo-n. AgNOQs.

CisH;sOsNBr. Ber. Br 24.24. Gef. Br 24 41.

Das Salz sintert von ca. 130° ab, und schmilzt bei 200° unter
Schiumen und Tiefdunkelrotiarbung. Es gibt bereits beim UbergieBen
mit Wasser den Bromwasserstoff grélitenteils ab; vollstindig entfernt
man ihn in der Weise, daB man das Salz mit Wasser aufkocht, dem
man die dquimolekulare Menge Alkali zusetzt. Schon in der Hitze,
reicblicher beim Erkalten, fallen farblose, gestreiite, schief abgeschnittene
Prismen aus, welche, schnell erhitzt, bei etwa 191° langsam erhitzt
oberhalb 173° unter lebhaftem Schiumen schmelzen. Sie hesitzen
die Forme] Cla}Ixa NOJ-

0.1540 g Sbst.: 0.0792 g H,0, 0.3810 g COs. — 0.1517 g Sbst.: 7.8 cem
N (180, 769 mm).

C;3H)3NO,. Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06.
Gel, » 67.47, » 5.72, » 6.03.

Die Substapz l6st sich schwer in Benzol, Essigester, Chloroform
und in kochendem Wasser, bildet mit Siuren wie Chlor-, Brom-, Jod-
wasserstoffsiiure sowie Schwefelsiure krystallisierte Salze, die von
Wasser wieder hydrolytisch gespalten werden; sie lost sich leicht in
Ammoniak und Alkalien und ist aus diesen Salzen durch vorsichtigen
Zusatz von Siuren wieder fillbar.

Aus der mit Ammoniak eben abgesittigten Losung Fallt dureh
Silberpitrat das Silbersalz, CisH;2AgNQ;, in farblosen Nadel-
biischeln aus:

0.5690 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.1824 g Ag. — 0.4310 g Sbst. (bei
100° getrocknet): 0.1578 g Ag.

CisH;oNO;Ag. Ber. Ag 31.96. Gef. Ag 32.06, 31.98.

Hiernach liegt also eine einbasische Siure vor, deren Entstehung
aus dem gelben Ester CisH;s NO, wie folgt formuliert werden kann:

C - B :CC()’C,Hs
S~ .
1 1. i NC(CHa):CO +2H20=COQ +CzH50H
l\/v\‘/
coO
Cozr wr o mmrmme=—==CH Dimethyl-pyrrolon-
CeH, <& T~ O, ’ : in).
T S 00, HNH . € (CHa): . CO bemzoesiure D

Im Verlauf der Verseifung ist mithin die Bindung zwischen .CO,
und N unter Wasseraufnahme, d. h. unter Bildung von .COOH und
.NH., geiffnet worden.



Aber dieser Ring it sich leicht wieder schlielen und zwar so-
wohl durch Schmelzen der Siure wie durch lingeres Kochen mit einer
Mineralsiure; dabei biiflt die Substanz natiirlich ihre sauren Ligen-
schaften véllig ein, und auch die basischen werden viel geringer. Das
bei dieser Anhydrisierung entstehende Lactam, CisHiiNO, (I1I), be-
sitzt also die Formel:

CG}L<C-<? = : —':*—(;H, Benzoylen-dimethyl-
CO.N.C(CH;)..CO pyrrolon

Zu seiner Gewionung braucht man die Saure II nur iiber ihren
Schmelzpunkt (ca. 190°) bis zum Aufhéren des Schiiumens (Wasser-
dampi-Entwicklung) zu erhitzen, woranf der Riickstand krystallinisch
erstarrt. Dieselbe Substanz scheidet sich krystallinisch aus, wenn man
die Bromwasserstoff-Mutterlauge (M) (8. 72) von der Saure II mit
Wasser verdiinnt.

Das Benzoylen-dimethyl-pyrrolon (II1), Ci3 Hit NO;, 165t sich leicht
in warmem Alkohol, sehr schwer in kochendem Wasser und schief3t
daraus in zarten Nadeln vom Scbhmp. 125—126° an; es wird nicht von
Ammnioniak oder kaltem Alkali gelost und ist unzersetzt destillierbar.
Bei der Analyse gab es folgende Werte:

0.1551 g Sbst.: 0.4167 g CO,, 0.0734 g H;0. — 0.0875 g Shst.: 5 cem
N (179 768 mm).

Ci:Hi)NOs. Ber. C 73.23, H 5.16, N
Gef, » 73.26, » 525, »

Molekulargewichtsbestimmungen:

0.2016 g Shst., 15.65 ¢ Fisessig: A4 ==0.225% — 0.1971 g Shst., 144 g
Beunzol: 4 = 0.34°.

CizsH i NO:.  Mol.-Gew. Ber. 213, Gef. 223, 201.

(11).

-3

at.
7

o

6.
6.

¢

3. Verhalten des Benzoylen-dimethyl-pyrrolons (Ii),
C1:H;1 NO,.

a) Gegen Alkali. Von diesem Agens wird der Korper erst beim Er-
wirmen langsam gelost, indem sich das Salz der um Wasser reicheren
Sdure (1) zuriickbildet, die durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure
austillt: die Offoung des Rings zwischen .CO. und .NH. erfolgt also
ebenso leicht wie die SchlieBung (s. oben).

b) Gegen Jodwassersioff zeigt sich der Xorper I der angenom-
menen Koostitutionsformel entsprechend als eine ungesittigte Ver-
bindung, insoferu er beim Kochen mit der genannten Siure unter Zu-
satz von rotem Phospbor in ein um H, reicheres Produkt VII,
CisHi;: NO: vom Schmp. 172—1739 tibergeht, von welchem weiter
unten die Rede sein wird (8. 77).



¢) Gegen Brom verhilt sich der Kérper III ebenfalls wie eine
ungesittigte Verbindung, insofern eine Loésung desselben in 6 Tlu. Eis-
essig Brom momentan entfiarbt; doch tritt sofort Bromwasserstoff auf,
und pun fillt ein Monosubstitutionsprodukt, CisHioBrNO;, in
gelblichen, kurzen, derben Siulchen aus; letztere schmelzen bei 224—
225° unter vorangehender Sinterung; sie sind aus Eisessig umkry-
stallisierbar; ibre Analyse deutet mit geniigender Sicherheit auf die
Formel

_Cuz==w=——====C.Br Bepzoylen-dimethyl-
CGHO\ s N L]
CO.N.C(CHs),.CO brom-pyrrolon

0.1626 g Sbst.: 0.1070 g AgBr.

CisH;oBrNOs. Ber. Br 27.89. Gef. Br 28.17.

d) Gegen Phenylhydrazin habe ich den Korper 1II gepriift, um das
Carbonyl nachzuweisen; allein sowohl mit wie ohne Zusatz von Essig-
sdure entstanden unter Dunkelrotfirbung nur sehr geringe Mengen
von ziegelroten, metallisch griin schimmernden, quadratischen Tafeln
oder Nadeln, die zur Analyse nicht ausreichten.

e) Gegen Salpetersiure. 2 g des Korpers III werden in 10 ccm
rauchender Salpetersiiure eingetragen, wobei die l'emperatur nicht liber
200 steigen soll; durch Zusatz von Eisbrei fillt dann rein gelbes Kry-
stallpulver, das schwer in heilem Alkohol, etwas leichter in heiflem
Eisessig sich lost und daraus in gelben, gestreiften, spitzen Rhomben
resp. schifformigen Individuen anschieBt. Sie schmelzen bei 264—265°
uoter Gasentwicklung und gaben bei der Apalyse folgende Werte:

0.1610 g Sbst.: 083570 g COs, 0.0570 g H,0.

CisH1oNO3(NO,). Ber. C 60.46, H 3.87.
Gef. » 60.47, » 3.93.

Die Substanz ist also ein Mononitroprodukt, und zwar enthélt sie

die Nitrogruppe nicht im Benzolkern, sondern hat die Konstitution

_Guzwomwe o <C.NO;  Benzoyleu-dimethyl-
*>~CO0.N.C(CHi%.CcO nitro-pyrrolon

(IV).

CsH (¥),
wie aus den weiter unten beschriebenen Umsetzungen erhellt.

Yoo Ammoniak und verdiinntem Alkali wird die Substanz erst ganz
allmihlich in der Kiilte, schneller beim Erwirmen, besonders von fixem
Alkali und zwar mit gelber Farbe geldst; daraus fillt Essigsiure einen
gelben Niederschlag, der sich ebenfalls langsam in kaltem Ammoniak
oder Alkali, schpell beim 'Erwirmen 16st. Diese Erscheinung hingt
offenbar mit der Offnung und SchlieBung des Lactamringes zusammen
(vergl. weiter unten S. 85).

Beim Erwiirmen der Lésung des Nitrokorpers (2 g) in je 5 ccm
Eisessig und Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 tritt Abscheidung
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von Jod ein, das man durch allmiihlichen Zusatz von Jodphosphonium
biudet, bis die Losung auch in der Warme hellgelb bleibt. Sie wird
pun in vacuo bei ca. 60° vollig eingedampit, der sirupdse Riickstand
mit 15 cem kochendems Wasser event. unter Zusatz von etwas Schweflig-
siure geldst und die Lésung filtriert: beim Erkalten scheiden sich
Krystalle des oben (3. 74) erwiihnten Kérpers (VII) Ci3HiaNO,; vom
Schmp. 172—173° ab, welcher weiter unten (8. 77) beschrieben wird:
somit ist i Nitrokorper (V) Cp; HioNO:2(NO:) durch den Jodwasser-
stoff die Nitrogruppe durch Wasserstoff ersetzt und gleichzeitig 1 Mol.
Wasserstoff angelagert worden:

Cm}{xo NO-.' .;702 -+ H)n S NHa —+ QHQ Q] —+ Cja Hn NO,» (Vll)

Aber der Kédrper Ci3Hi3 NO: ist nicht das einzige Produkt der
Reduktion: ein zweites findet sich in der davon abfiltrierten Mutter-
lauge und fallt daraus nach starkem Ubersattigen mit Kalilauge beim
Stehen fiber Nacht als gelbes Krystallpulver aus. Aus 50-prozentiger
heifer Essigsiiure schiet es in derben, glinzenden, orangerdtlichen
Prismen an, die bei 2129 zu einer tiefroten Fliissigkeit schmelzen und
sich beim Erhitzen auf dem Uhrglas in gelben Dampfen verfliichtigen.

Der Analyse zufolge ist es die dem Nitrokdrper entsprechende
Amisoverbindung Ci3sH;oNO:(NH.), d. h. Benzoylen-dimethyl-
amino-pyrrolon,

g .C == =m===C . NH;
Ce Hi< )
CO.N.C(CH;)..CO
0.1542 ¢ Sbst.: 0.3876 g COy, 00759 ¢ H20. — 0.1528 g Sbst.: 15.5 cem
N (170, 748 mu).
C13H;2N. Oy, Ber. C 68.42, H 526, N 12.28.
Gef. » 68.55, » 547, » 11.62.
Es lost sich in starker Salzsiiure uud wird daraus durch Wasser
wieder ausgefillt.

(VD).

Von der Umwandlung dieser Aminoverbindung in ein Isomeres
nuter dem Einflufl des Alkalis soll weiter unten (8. 85) die Rede sein.

Versuch einer anderweitigen Synthese des Kdorpers IIL

Da sich nach der Becbachtung von 8. Gabriel und G. Giebe!)
zwischen Acetopbenon-o-carbonsiiure und Glykokoll die Reaktiou:

CO.CH; + H.N.CH..COOH

C(iI’I] <COOH

C:CH.
= H,0 4+ CG;H,<N.CH..COOH
CcO

1y R, 29, 2519 [1896].
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vollzieht, schien es nicht ausgeschlossen, dall Phthalyl-essigsdure
und «-Amino-isobuttersiure gemil folgendem Schema
C:CH.CO;H
CeHs >0 + H:N.C(CHs).COOH
cO
C - ==-CH
. :
= Ha 0 4+ CO; + Cs Hyin__N.C(CH;);.CO
cO
den Korper III ergeben wiirden.

Es wurde daber eine innige Mischung von 3.8 g Phthalylessigséure
und 2 g Aminoisobuttersiiure entweder im Chinaldinbade (245% oder
unter Umschwenken iiber freier Flamme so lange erbitzt, bis sie sich
unter Schiiumen verflissigt hatte. Der Sirup erstarrte beim Abkiihlen
krystallinisch und lieferte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
wenig Alkohol rbombische, gezahnte Krystalle, deren Analyse in der
Tat fiir die erwartete Bruttoforme! Ci3His NO; spricht:

0.1619 g Sbst: 0.3985 g COs, 0.0805 g Hy0. — 0.1682 g Shst.: 8.6 cem
N (189, 758 mm).

CizHyi3NOs. Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06.
" Gel. » 6711, » 553, » 591

Die neue Substanz schmilzt aber bereits bei 112—114.5°, ist also
mit dem Korper III (Schmp. 125--126°) nicht identigch, sondern nur
isomer. Sie ist unléslich in Ammoniak. TUber ihre Konstitution
miissen weitere Versuche entscheiden.

CO.CH;.CO
Vielleicht liegt eine Verbindung CGH‘<CO.NI{2.C.(CH3)2 vor.

4. Reduktion des Benzoylen-dimethyl-pyrrolons,
Ci1s Hi1 NOy (I[I),
mit Jodwasserstoff fiihrt, wie oben (8. 74) vorweg angegeben worden
ist, zu einer nur um H, reicheren Verbindung Ci3Hia NO;, die mit-
hin als

Benzoylen-dimethyl-pyrrolidon,

CH- -~ — CH,
Ce H4 ! N. C(CHa)z .CO = Cu Hla N()Q (VI[),
co

anzusprechen ist. Begreiflicherweise kann man sie auch aus dem
gelben Ester I oder der S#ure II durch Kochen mit Jodwasserstofi-
siure unter Zusatz von Phosphor oder Jodphosphonium bereiten, da
bei dieser Behandlung aus I und II zunichst III hervorgeht, das als-
dann der Reduktion anbeimfillt.
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Man kocht zur Gewinnung des Reduktionsprodukts 2 g Saure II
oder Pyrrolonkérper Il mit 8 cem Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279)
und 0.5 g rotem Phosphor /3 Stunde am Luftkiibler, fiigt dann 8 ccm
siedendes Wasser binzu, filtriert heill vom Phospbor ab und setzt
zum Filtrat 16 ccm heiles Wasser, worauf beimm Erkalten 1.4—1.5 g
Krystalle ausfallen. Sie 16sen sich sebr schwer selbst in kochendem
Wasser, viel leichter in heiBem Alkohol, stellen wohl ausgebildete,
rechtwinklig abgeschnittene Nadelu vom Schmp. 172—173° dar und
gaben bei der Analyse:

0.1524 g Sbst.: 0.4036 g COy, 0.0842 g 1,0, — 0.1605 g Shst.: 0.4258 g
CO,, 0.0884 g Hy 0. — 0.1380 g Shst.: 8.9 cem N (16% 757 mm.)

C3H;3NO,.  Ber. ¢ 72.56, H 6.05, N 6.51.
Gef. » 7223, 72.38, » 6.14, 6.17, » 6.56.

Im Gegensatz zu dem Pyrrolonkirper Cy; HiyNO, 1alt sich die
neue. wasserstofireichere Verbindung CisHisNO; durch Kochen mit
Kalilauge picht losen; die Bindung zwischen .CO. und .N. wird also
durch Alkali nicht mebr gebfinet, sobald .N. ein Glied des gesattig-
ten Ringes ist.

5. Yerhalteu des Benzoylen-dimethyl-pyrrolidons,
. CisHiy NO, (VI

a) Gegen Plenylliydrazin. Der Nachweis des Keton-Carbonyls
gelingt leicht, wenn man 0.5 g des Korpers VII 1o 20 cem 50-prozen-
tiger Essigsiure mit 0.5 g Phenylbydrazin auf dem Wasserbade zu-
sammenbringt. Aus der klaren Lésung scheidet sich sofort eine
schoell krystallinisch erstarrende Emulsion ab. welche mac nach mehr-
stiindigem Erwarmen abfiltriert und aus 20 ccm siedendem Alkohol
als gelbliches Krystallpulver erhilt; es schmilzt bei 215—217.5° zu
einer blutroten Fldssigkeit und ist der Apalyse zufolge das erwartete

Phenylbhydrazon, (CiaHi; NO): Ny H.Cs H;.

0.1460 g Sbst.: 0.4001 g CO,, 0.0827 & H,0, — 0.1116 g Sbst.: 13.3 cem
N (22.59 759 mm).
C]gHmNgO. Ber. C 7474, H 523, N 1377.
Gel, » 74.78, » 6,20, » 13.52,

b) Gegen Hydroxylumin reagiert der Korper VII in analoger Weise, weon
man ihn (0.5 g) in 5 cem Alkohol mit 0.5 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat und
4 cem 2-n. alkoholischem Kali 1¢/» Stunden am RickfluBkiihler kocht. Sodann
wird der Alkohol verjagt, der Riickstand mit stark verdinnter Kalilauge aui-
gekocht und die entstandene Losung heil mit verdiinnter Essigsiure iiber-
sittigt. Die krystallinische, kémige Fillung (045 g) schieBt aus 6 eem
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kochendem Alkcohol in glinzenden, quadratischen Prismen au, die bei 220—
221.5° unter schwachem Perlen schmelzen. s liegt das
Oxim (Ci3H;3NO): N.OH vor:
0.1589 g Sbst.: 0.3922 g COj, 0.0898 g H,0.
Ci3H1N;0,. Ber. C 67.82, H 6.08.
Gef. » 67.14, » 6.27.
Das Oxim 16st sich nicht in Ammoniak und wird daber aus seiner Li-
sung in fixem Alkali durch Salmiak wieder abgeschieden.
¢) (Gegen Salpetersiiure. Durch Eintragen der Substanz VII in
rauchende Salpetersiure erhilt man unter geringer Erwirmung eine
Losung, aus welcher durch Wasserzusatz allmihlich eine Substanz
ausfillt, die aus Alkohol in kurzen, derben Siulen anschiefit und wie
die Muttersubstanz bei 172—1739, aber unter Aufschdumen schmilzt.
Es liegt eine Nitroverbindung (13 His NO:)NO; vor:
0.1850 g Sbst.: 17.3 cem N (239, 756 mm).
CisH12N2 0y, Ber. N 10.76. Gel. N 10.54.
Beim Erwirmen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor geht die
Substanz in eine feste Base, offenbar die entsprechende Aminoverbin-
dung, iiber. Beide Produkte wurden nicht weiter untersucht.

6. Verhalten der Dimethyl-pyrrolon-benzoesiure (II).

a) Teresteruny. Eine Liosung der Siure Ci;sHiaNO; (I (1 g)
in 5 cem Methylalkohol wird mit Salzsiuregas geséttigt und iiber
Nacht stehen gelassen; es bLeginnen nach einiger Zeit Krystallkdroer
sich abzuscheiden, welche bei 199—199.5° unter Schiumen und Rot-
fairbung schmelzen; nach dem Trockneu im Vakuum iiber Kalk ver-
brauchten:

0.5517 g Sbst.: 19.6 cem /j0-n. AgNO;.

el

C13H;2NO;.CHg + HCl. Ber. 19.6. Gef. 19.6 cem Yyo-n. AgNO;.

Demnach ist das Chlorhydrat des Methylesters der Siure Il
entstanden. Die wafrige Losung dieses Salzes gibt mit iiber-
schiissiger Soda eine farblose Emulsion, die bald zu gelblichen Kry-
stallen erstarrt; diese lésen sich nicht in verdiinnter Salzsiiure: beim
Trocknen bei 100° oder im Vakuum, langsamer beim Stehen an der
Luft, werden sie farblos und zeigen alsdann den Schmelzpunkt des
Benzoylendimethylpyrrolons, 125—126°, sind also offenbar durch
Wiederaustritt von CH;.OH aus dem Ester entstanden.

b) Gegen Jodwasserstoff und Phosphor in der Siedchitze (1279
zeigt die Sanre das beroits oben (3. 718} geschilderte Verhalten: sic wird zum
Pyrrolidon-Abkémmling, CiyHisNO; (VII), Schmp. 172—1739, reduziert. Er-
hitzt man das Gemisch hoher — 3 Stdu. auf 170° —, so tritt eine partielle
Zerlegung unter Abspaltung vou Ammoniak eiv.
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¢) Gegen Chlorwassersto/r. Rauchende Salzsiure (10 Tle.) zerlegt
den Korper C;3Hy;3NO; (ID (1 TL), durch einstiindiges Erhitzeuw auf 170°
nur teilweise: es ist eine tiefbraunrote Losung entstanden, aus der itber Nacht
eine fast schwarze, pulvrig krystallinische Masse ausfillt. Aus ihr kann durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle unver-
inderte Siure zuriickgewonnen werden. :

d) Gegen Brom. Eine Losung der Siure Cy3Hi;3NO; in etwa
7 Tln. warmem Eisessig wird mit einer Mischung von Brom und Eis-
essig so lange versetzt, bis die Farbung des Halogens eben bestehen
bleibt; bun figt man zur Bindung des Bromiiberschusses wifirige
schwellige Saure hinzu, wonach die eventuell bereits abgeschiedenen
Krystalle wieder verschwinden, bald danach senkt sich ein Puilver
glasglinzender Krystalle zu Boden, welche

Dimethyl-brom-pyrrolon-benzoesiiure, Ci3H;2BrNOs,
C. CBr.CO
Co Ha<T ooy NH—C(CHa), (VIID,
darstellen.

0.1493 g Sbst.: 0.0894 ¢ AgBr.

Ci3HizBrNO;. Ber. Br 25.80. Gef. Br 25.87.

Die bromierte Siure lost sich leicht in Ammoniak oder Noda,
fillt durch vorsichtigen Zusatz von Siure wieder aus und geht ebenso
wie die Muttersubstanz mit stark iiberschiissiger Mineralsiure kry-
stallisierte salzartige Verbindungen ein, die durch Wasser hydrolysiert
werden. Beim langsamen Erbitzen zeigt die bromierte Saure den Schmp.
ca. 223%; schnell erhitzt schiumt sie dagegen bei ca. 220° auf,
ohoe jedoch schon vollig zu schmelzen, sondern wird erst gegen 223°
klar. Offenbar geht sie, indem sich zwischen.COOH und .NH. unter
Wasseraustritt der Ring schliefit, in den bereits oben (8. 75) beschrie-
benen Benzoylenkdrper Cy3Hio BrNO; (IV) iiber.

Verhalten der bromierten Sadure VIL

1. Kali. Die Lésung der bromierten Siure in etwa 3 Tlo.
20-prozentiger Kalilauge wird auf dem Wasserbade bald citronengelb
und entwickelt dabei Ammoniak; nach 2-stiindigem FErhitzen gibt die
Flussigkeit auf allmihlichen Zusatz zunichst eine schleimige, spiter
eine krystallinische Fiillung; letztere erwies sich nach dem Umkry-
stallisieren als die entbromte, d. h. Dimethylpyrrolinonbenzoesiure,
Ci13Hy3 NO; (II); die tibrigen Produkte lieflen sich nicht fassen.

2. Anilin. Viel resistenter als gegen Kalilauge ist das Brom
gegen Anilin: als die bromierte Siure mit dieser Base 2 Stdn. auf 150°
erhitzt worden war, lieBen sich in der wiBrig-alkoholischen Losung der
braunen Schmelze nur geringe Mengen ionisierten Broms nachweisen, es
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schossen dagegen halogenhaltige Nadeln an, welche als Benzoylbrom-
dimethylpyrrolon (IV) zu erkennen waren,

3. Ammoniak. Wenn man eine Loésung von 1 g bromierter
Saure (VIII) in 20 cem siedendem Alkohol -+ 10 ccm alkoholischem
Ammoniak vermischt und im Rohr 2'/; Stdn, aut 100° erhitzt, so ist
das anfangs ausgefallene Krystallpulver verschwunden uud eine klare,
gelbgriin fluorescierende Losung entstanden, die reichlich Bromammo-
vium entbilt. Nach Zusatz von Wasser kocht man den Alkohol weg
und laBt die punmehr wilrige, rotgelbe Losung erkalten, worauf
citronengelbe Nidelchen oder rhombische Krystalle ausfallen. Sie
l6sen sich in Kali mit gelber Farbe; in Schwefelsiure geldst und dann
erwirmt, rufen sie eine malachitgriine Farbung hervor. Sie schmelzen
unter Dunkelfirbung um 300° (303—304°) und sie lassen sich im Va-
kuum destillieren bezw. sublimieren. DerKorper ist gemifl der Gleichung

CnaHnBl‘Noa + NH; = HBr + H:O 4+ Crs HnNaOz (XI),
entstanden. Uber seine Konstitution soll an einer spateren Stelle, wo
seine Bereitung auf anderen Wegen geschildert wird, die Rede sein.
(Vergl. 8. 84 u. 85.)

1. Mit Methylamin (4.5 cecm 33-proz. Losung) setzt sich die bromierte
Saure (3 g in 15 cem Alkohol) anscheinend ganz analog wie mit Ammoniak
um. Nach Y/;-stindigem Erhitzen im Rohr bei 100° war wieder eine grin
flnorescierende, rotgelbe Losung entstanden; aut Zusatz von Wasser schieden
sich citronengelbe, seidenglinzende Nadeln (0.3 g)') aus, welche sich leicht in
warmem Alkohol 1sen, aus 50-prozentigem gut umkrystallisieren lassen, von
kochendem Wasser sehr schwer mit gelbgriner Fluorescenz geldst und im
Gegensatz zum vorgenannten Ammoniakderivat nicht von Kalilauge geldst
werden, lhr Schmelzpunkt liegt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei
2292239, vollig klar 227—228°,

Die Substanz hat die Formel C,3Hy, (CH3)N; Qs (XIII) und ist noch aut
einem anderen Wege zuganglich: siehe S. 86, wo auch ihre Konstitution er-
ortert werden soll.

e) Gegen Salpetrigsiure.

Die Einwirkung von Salpetrigsiure auf Dimethylpyrrolon-ben-
zoesdure (II) fiihrt je nach den Bedingungen zu einem Di- oder Mono-
Nitrosoprodukt.

Dimethyl-dinitroso-pyrrolon-benzoesiure,

_C(N0)—CO
CsH, <~ “N(NO)—C(CHs): (IX),
COOH

wird erhalten, wepn man 1 g Séiure C;3H1sNO; in 5 cem 10-prozen-
tiger Salzsiure und 30 ccm Wasser 16st und die abgekiihlte Losung

%) Im Filtrat ist noch viel bromhaltige Saure vorhaoden.
Beriohte . D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIV. 6
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mit 0.6 g Kaliumnitrit und wenig Wasser versetzt. Unter voriiber-
gehender Grinfirbung entsteht eine gelbe Emulsion, die bald zu gel-
ben Krystallen erstarrt und nach dem Absaugen aus 10 cem 50-pro-
zentigem Alkohol umkrystallisiert wird. Sie 16st sich schwer in Essig-
ester und schmilzt bei ca. 160" unter plotzlicher Durkelrotfirbung und
Gasentwicklung.

Zur Analyse wurde die Substanz pur tiber Kalk und Schwelel-
silure getrocknet, da sie bei 100° langsam aber stetig an Gewicht
verliert:

0.1560 g Sbst.: 0.3093 g CO,, 0.0561 g 11,0. — 0.1325 g Sbst.: 16 6 cem
N (220, 760 mm).

C;3Hii NO3(NO)s. Ber. C 53.98, 1l 3.80, N 14.33.
Gef, » 54.08, » 38.99, » 14.12.

Aus dem gelben Dinitrosokérper kann man leicht ein Nitrosyl
abspalten, indem man ihn unter gelindem Lirwiirmen in wiflriger Soda
lost und die rosafarbene Liésung mit Xssigsiiure iibersiittigt, wonach
sie sich blaugriin farbt und allmiiblich

C(NO).CO
Dimethyl-nitroso-pyrrolou- < o ]
benzoesiure, Cel NH - -C(CHa), (X),
' COOH

in bimbeerfarbenen Krystallen auslillt. Bequemer bereitet man sie
direkt aus der Siure Ci3I113NO;, wie folgt: 10 g Siure CisH1aNO; werden
in 100 ccm 50-prozentigem Alkohol und 30 cem 50-prozentiger Essig-
siure gelost und mit 5 g Kaliumnitrit versetzt; aus der klaren, duukel-
griinen Losung 148t man den Alkoholin einer flachenSchale freiwillig ver-
dunsten, wobei himbeerfarbene sechsseitige Blitter und Nadelbiischel aus-
fallen. Diese schmelzen bei 182° unter Aufschiumen, losen sich in
Ammonbiak, fixem und kohlensaurem Alkalt mit himbeerroter Farbe, die
anf Zusatz von Essigsiure in blaugriin wnschligt, und zeigen, mit
konzentrierter Schwefelsiure und Pheool erwidrmt, eine blaugriine
Firbung. Die Anvalyse ergab:
0.1546 g Shst.: 0.3394 g COz, 0.0680 g H,0. — 0.1640 g Sbst.: 15 cem
N (21°, 760 mm).
C;3H,:NO;(NO). Ber. C 59.99, H 4.61, N 10.76.
Gef. » 59.87, » 489, » 1047.

Die Nitrososiiure lost sich in 20-prozentiger Salzsiure und gibt
alsdann beim Reiben ein Chlorbydrat in rotlichgelber Rhomben, die
aut Zusatz vou Wasser wieder die freie Siure abscheiden. In warmem
Wasser liefert sie aut Zusatz voo Salzsiure und Natriumnitrit den
oben beschriebenen gelben Dinitrosokorper vom Schmp. 160°. In
Benzo!l und Chloroform ist der Mononitrosokorper nicht, in heiflem
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Wasser, Alkohol und Aceton mit moosgriiner Farbe loslich. Beim
Erbitzen zerfillt er selbst im Vakuum unter starkem Schiiumen und
Bildung eines schwarzen Riickstandes, sowie eines rotgelben, glasig
erstarrenden Destillats.

Das Silbersalz der Siure Ci3Hi AgNy O, + H,0 filit auf Zu-
satz von Silbernitrat zu der kochenden witlirigen Losung der Siure
als briunlichgelbes Krystallpulver, das sich zwischen 260—270° unter
beftiger Gasentwicklung zersetat. .

0.6202 g Sbst.: 0.1723 g Ag. — 0.4882 g Sbst.: 0.1284 g Ag.

CisHi AgN; O+ Hy0. Ber. Ag 28.05. Gel. Ag 27.57, 27.43.

Dafl das Nitrosyl am Koblenstoff obiger Formel entsprechend
und nicht am Stickstoffatom haftet,. folgt aus dem Verhalten der Ni-
trosoverbinduog bei der Reduktion, aut die weiter unten (S. 84) ein-
gegangen wird.

Verbalten der Nitrososidure.

1. (legen Salpetersaure.  Mit 10 Tlo. Salpetersiure (d = 1.2)
iibergossen, gibt die Nitrososiare momentan eine braunliche Lésung,
die freiwillig, schneller beim Erwiirmen, uater Eptwicklung ni-
troser Gase zu einem schwach rotlichen Krystallbrei erstarrt; aus 150
Tln. kochendem Wasser umkrystallisiert, liefert er glitzernde, recht-
winklige Blattchen, welche bei etwa 262—264° unter starkem Auf-
schiumen schmelzen, sich leicht in Ammoniak und Alkali mit gelber
Farbe losen und mit Siuren wieder ausgefillt werden. Die neue
Substanz ist

. . C(NOz) CcO
Dimethyl-nitro-pyrrolon- < H (Xa).
benzoesiure, CGH'\CO(%\ C(CH)

0.1563 g Sbst.: 03244 g CO, 0.0643 g H,0.
C]3 HnNzOs. Ber. C 565'2, H 4.35.
Gel. » 56.59, » 4.57.

Die Nitrogruppe haftet an derselben Stelle, die vorher von der
Nitrosogruppe eingenommen war, denn die Nitroso- und die Nitro-
siure liefern bei der Reduktion ohne Stickstoffverlust dasselbe Produkt
(s. w. unten), Mit Essigsiureanhydrid gekocht, verwandelt sich die
Nitrosdure unter Abgabe der Elemente des Wassers in das oben
{S. 75) erwihnte Benzoylen-dimethyl-nitro-pyrrolon (V) ge-
mif} der Gleichung:

C(NO;) CO

Cs H‘\COONH “---'C(CH3)2 —H,

N ‘\co N. C(CH,), .CO (V).
6l
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2. Gegen Brom verhilt sich die Nitrososidure analog wie gegen
Salpetersiiure, d. h. es wird die Nitrosogruppe elimiert; an ihte Stelle
tritt im vorliegenden Falle das Halogen, und es entsteht die bereits
oben (8. 80) erwihnte Dimethyl-brom-pyrrolon-benzoeséure,
C1a Hi12 BrNO; (VIII), vom Schmp. 223°. Die Bromierung wurde in
alkoholischer Losung vorgenommen, der Bromiiberschufl mit wiBriger
Schwelligsiure entfernt, das Produkt mit Wasser gefillt und aus 50-
prozentigem Alkohol umkrystallisiert.

0.1751 g Sbst.: 0.1078g AgBr.

Cy3Hy2 BrNO;. Ber. Br 25.80. Gef. Br 26.21.

3. Bei der Reduktion. Gibt man 4 g Nitrososiure allmihlich iw
ein Gemisch von 5 ccm Jodwasserstoffsiure (8dp. 127%) und 10 cem
Eisessig, so tritt uvoter lebhafter Erwirmung Dunkelbraunfirbung
durch abgeschiedenes Jod ein; dann wird unter mifliger Kiiblung von
Zeit zu Zeit Jodphosphonium zugesetzt, bis die Fliissigkeit gelb geworden
ist, worauf sie sebr bald zu einem citronengelben Krystallbrei eines
Jodhydrats erstarrt. Man bringt ihn durch Zusatz von ca. 70 cem
kochendem Wasser in L&sung, aus dem alsbald ein gelbes jodireies
Krystallpulver (2.9 g) ausfillt,

Das Produkt bildet rhombische und quadratische, gelbe Krystalle,
welche sich sehr schwer in kochendem Wasser (etwa 200 Tln.) mit
blaugriiner Fluorescenz 13sen, beim Erhitzen auf dem Platinblech zer-
springen und sich schlieBlich ev. unter vorangegangener Schmelzung
in gelben Diampfen verflichtigen. Im Capillarrohr schmelzen sie bei
ca. 303° unter Tiefschwarzfirbung. Von konzentrierter Schwefelsiiure
werden sie beim Erwirmen mit malachitgriiner Farbe gelost; Wasser
fillt aus dieser Losung ein blaues Pulver.

Dasselbe gelbe Produkt kann aus der Nitrososiure auch durch Re-
duktion mit einer salzsauren Zinnchloriirlésung gewonnen werden, ist
aber auf diesem Wege nur schwer vollig zinnfrei zu erbalten.

Die Anpalysen ergaben:

0.1507 g Sbst.: 0.3789 g CO,, 0.0735 g H;0. — 0.1763 g Sbst.: 18.9 cem
N (2L.5° 756 mm).

CmHnNyOg. Ber. C 67.98, H 5.26, N 12.28.
Gef. » 68.57, » 542, » 12,05.

Aus ihnen folgt, dall aus der Nitrosvsiiure C,3H:3NO3s(NO) nicht
die erwartete Aminosiure CquzNOa (NH,):'C]nHuNgOz, sondern.
ein um ein Molekiil Wasser drmerer Xérper C;3H,;NaO; entstanden ist.

Derselbe Korper CisHiaN:O: ist nun bereits friiher (S. 81) aus
Dimethyl-brom-pyrrolon-benzoesiure, Cia Hiz BrNO; (VII[), und Am-
moniak ebenfalls statt einer um 1 Mol. Wasser reicheren erwarteten
Verbindung Cy3H;s(NH;)NO; = C;3H,;N3O; erhalten worden.
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Da er sich nicht mehr in Ammoniak 1ést, ist bei der Aohydri-
sierung die Carboxylgruppe in Mitleidenschait gezogen worden: man
wird daher die Bildung von Ci3HiaN3QOp (XI) aus der Nitrososiure
(X) wie aus der bromierten Siure (VIII) unter Bildung einer inter-
mediiren Aminosiure (XII) wie folgt zu formulieren haben:

o NH.C(CHy),
T U .
Cc—CO
NH.C(CH x| :
st Oy -»Cé o, L/\COOH NH,
"X : oA (nicht isoliert)
~~"~COOH NO > i
H.C /

Py C<1(~j H_é(()CHa)z . o NH.C(CH.)
Vi . xi i/ ~C—CO0
~~"~COOH Br ~N~~CO-—NH

= C1sH1aN2 0.

Hiernach erscheint der Kérper (XI) als eine Kombination von Iso-
chinolon (Isocarbostyril) und Dimethylpyrrolon; zur Vermeidung eines
schleppenden Namens will ich ihn kurz als Gyrolon bezeichnen.

Isomer mit dem Gyrolon ist das oben (8. 76) erwihnte Benzoylen-
dimethyl-amino-pyrrolon (VI). Existierte tatsichlich die durch die
Konstitutionsformel angedeutete Beziehung zwischen beiden, so durfte

man erwarten, letzteres in ersteres iiberfiilhren konnen gemifl dem
Schema:

NH, NH,
@\/C<g:g?cm)z XoH ]/\1/ <§I;((33(()CH3); (nicht isolicrt)
~—CO’ ~~~CO0K
P (J<NH -C(CHa)s o C<NH .C(CHs)s
= ¢—Co NG, S0 00
~~"~COOK NH, ~~"CO.NH

(nicht isoliert)

Als man nun die Aminoverbindung (VI)- mit Alkoho! und Kali-
lauge einige Minuten im Wasserbade erwérmte und nach Vertreibung
des Alkohols Wasser zugab, l6sten sich die rotlichen Tropfen des
entstandenen Kaliumsalzes in Wasser und ergab diese griinlich fluo-
rescierende Losung auf Zusatz von Salmiak tatsichlich Gyrolon (XI).

Die Loslichkeit des Gyrolons in fixem Alkali ist auf die Anwesen-
heit des im mittleren Ring enthaltenen sauren Imidwasserstoffs zuriick-
zufiihren: Dies 140t sich aus der Beobachtung folgern, dafl das aus
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der bromierten Saure (VIII) und Methylamin erbaltene Produkt ana-
loger Zusammensestzuog CysH11N20:(CHs) vom Schmp. 222—223°
(8. 81) nicht alkalilgslich ist.

Mit dieser Auffassung harmoniert auch folgendes Iirgebnis: Wenn
man 0.5 g Gyrolon in 2 cem Holzgeist und 2.5 ccm #-methylalkoho-
lischem Xali mit 0.5 ccm Jodmethyl ¥/, Stunde am RiickfluBkiihler
koeht, so wird die Lésung gelb und erstarrt beim Erkalten zu einem
Brei citronengelber, radial angeordneter Nadeln, welche im Schmp.
(222—223%) — auch einer Mischprobe — und im Verhalten véllig
mit der aus Methylamin erhaltenen alkaliunlgslichen Substanz (XIII)
iibereinstimmen:

0.1642 g Shst.: 0.4181 g COs, 0.0899 g H,0.

CNHHNQOQ. Ber. C 6944, H 5.79.
Gel. » 69.45, » 6.05.

DieSubstanzistalso als Methyl-gyrolon (XIII),CysH110sN3(CHs),

zu bezeichnen, und ihre Entstehung einerseits aus Dimethyl-brom-

pyrrolon-benzoesiure (VIII) uod aus Gyrolon (XI) ersieht man aus
dem Schema:

/NH—Q(CH,-,), C/NH.Q(CH;)g C/NH.Q(Clis)q
T T7TTCBr.CO NSC €0 YYTSC €O
~~CO,H r ~~N.CH; o~ ~NH
CcO 610)
VI . . tNH:CHy > XIII <. BOH+CHI+ N

Gyrolon, CisHiaN2 O3 (XI), und Chlorphosphor.

6 g Gyrolon, Ci3H1aNaOa, werden mit 18 cem Phosphoroxychlorid
im Kolben mit Luftkiihlrohr auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
zuweilen voriibergehend Losung eintritt, die aber bald zu einem
citronengelben Krystallbrei erstarrt. Nach etwa 10 Miouten saugt
man die Krystalle ab und erwirmt sie mit Wasser unter Schiitteln, bis
alles in Lésung gegangen ist. Alsdann figt man konzentrierte Soda-
16sung hinzu, wobei sich aus der gelben Losung ein hellgelber,
schlammiger Niederschlag ausscheidet. Nach dem Absaugen, Waschen
und Trocknen bildet er, aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, hell-
gelbe, zarte, seidenglinzende Nadeln, die nach dem Trocknen farblos
sind. Sie sublimieren im luftverdiiunten Raum, ohne zu schmelzen,
verlliissigen sich im Capillarrohr bei 196° und sind selbst in kochen-
dem Wasser schwer, in heilem Alkohol ziemlich leicht loslich. Mit
warmer Schwefelsiure geben sie gleich dem Gyrolon eine malachit-
griine Losung, aus der durch Wasser ein blaues Pulver ausfillt. Sie
Lesitzen die Formel Cy;3sH;;CINO:
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0.2033 g Sbst.: 0.1188 g AgCl
C|3H1|CIN30 Ber. (.,l 14.40. Gel. Ci 14 40,

sind also nach der Gleichung:
CIZ;H12N202 —+ ClL.HO =CnHuNzO Cl
entstanden.

Ter Kérper hat saure (phenolartige) und basische Eigenschalten:
er 1ost sich picht in Ammoniak, leicht in fixem, verdiinntem Alkali
nit gelber Farbe: aus dieser Losung wird durch stirkeres Alkali ein
Kaliumsalz in citronengelben Nadeln und durch Salmiak die urspriog-
liche Chlorverbindung gefillt. Von Salzsiure wird die Substanz leicht
geldst und liefert ein schwer losliches Gold- und Platinsalz.

Da sie aus dem Gyrolon durch Austausch von Sauerstoft + Wasser-
stoff gegen Chlor entstanden ist, kommen fiir sie die Formeln

_NH._ N
e G 00> CCH: g, et ~c.co-O(CH:):
"Sco=N **>co-NH

(X1IV)

in Betracht und zwar verdient die letatere (XIV) den Vorzug, weil
der Kérper. wie seine Alkalildslichkeit verrit, noch die Gruppe
.CO.NH. enthilt, die auch im Gyrolon, wie vorher gezeigt wurde,
die Ursache der sauren Natur ist.

Auch in der Chlorverbindung, sie moge Chlor-gyrilon,
C1al1;;N;OCl (XIV), genannt werden, verschwinden die sauren Eigen-
schaften, sobald man den Imidwasserstolf durch Methyl ersetat, was
sich leicht wie folgt bewerkstelligen 13Bt: man erwirmt eine Lésung
von 1 g Chiorkdrper in 5.3 ccm n-methylalkoholischem Kali und
8 ccm Holzgeist mit 1 cem Jodmethyl 15 Minuten unter Riick-
fluB, fillt die neutral gewordene Ldsung mit Wasser und krystalli-
siert das Produkt aus 50-proz. Holzgeist um; dabei erhiillt man schwach
gelblich-griine Nadeln vom Schmp. 128—128.5°, die sich wvicht mehr
in Kalilauge lsen.

Dasselbe Produkt 1a8t sich auch herstellen, weon man Methyl-
gyrolos, CiyH1 N3Oy (XIII), mit ca. 6 Tln. Phosphoroxychlorid auf-
kocht, bis die anfangs orangegelbe Lisung hellgelb geworden ist,
daon in Eiswasser giefit, schiittelt und die gelbe Fliissigkeit mit Soda
iibersittigt. Der dabei ausfallende Krystallbrei schieBlt aus wiBrigem
Alkobol in langen, schimmernden Nadeln an, schmilzt bei 128—128.5¢,
lost sich leicht in Salzsdure, und liefert ein schon krystallisiertes
Chromat und Platinat: den Avalysen zufolge liegt

Chblor-N-methyl-gyrilon, CiiHio(CH:) N,OCl (XV),
vor.
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0.1581 g Sbst.: 0.0894 g AgCl. '
CiHisN,OCL  Ber Cl 13.62. Gef. Cl 13.97.
Die Bildung des Chlor-methyl-gyrilons aus Chlor-gyrilon (X1V)
und Methyl-gyrolon (XII1) fiihrt also iibereinstimmend zur nachstehenden
Fourmel XV:

1 —‘_N_\ —N* Al /"NII
¢ L ~ C— = ~ . C ~
[\‘/ TQCCI/(J(C}L,), PR A C O e
A NH A N.CH, ___N.CH,
>0 (610) 16{0)
(XIV) L WOH + CH,J s (XV) (ﬁAPOCla + (XHI)

Reduktion des Chlor-gyrilons, Ci3Hi: CIN. O (XIV).

5 g feingepulverter Chlorkérper werden mit 25 ccm Jodwasser-
stolisiiure (Sdp. 127°) und 2 g rotem Phosphor 3 Stunden lang am
RiickfluBkiihler gekocht, dann mit 25 cem kochendem Wasser versetzt
und schuell vom Phosphor durch ein angeheiztes Filter abgesogen,
wonach das Filtrat zu einem Brei citronengelber Nadeln eines Jod-
hydrats (7 g) gesteht. Mabn saugt es ab, 18st es in heillem Wasser
und iibersittigt die Losung mit Ammoniak: es scheidet sich nun die
reduzierte Base in citronengelben, gezahnten, flachen Nadeln ab,
welche gegen 196—198° uuter vorangehender Sinterung schmelzen
und pach dem Trockren im Vakuum iiber Kalk und Schwefelstiure
folgende Werte ergaben:

0.1633 g Sbst.: 0.3995 g CO,, 0.1022 g H;0.
C;gH]GNgoa. Ber. C 67.23, H 6.90.
Gef. » 66.71, » 6.95.

In der salzsauren Losung der Base ruft Kali eine I'dllung bervor,
die sich im UberschuB von Kali 18st und daraus durch Salmiak
wieder niedergeschlagen wird.

Die Base verliert, wenn man sie im Vakuum erhitzt, ein Molekiil
Wasser.

0.3757 g Sbst.: 0.0286 g H0.

Ci3H;yN;0 + H,0, Ber. H;O 7.75. Gef. HO 7.61.

Die wasserfreie Base hat mithin die Formel Ci3Hyj N0 st
aus dem Chlor-gyrilon wie folgt entstanden:
stHn CINO —+ H* = HCI -+ C]sIIuNn (),
kann also als Dihydro-gyrilon, CiaHyN; O (XVI), bezeichnet
werden.
Im Vakuum destilliert es ohne Riickstand und gibt dabei ein
gelbes Ol welches zu gelben Krystallen erstarrt; diese sintern von
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<a. 180° an, schmelzen groBtenteils bei 190—198° und sind véllig
klar bei 210°,

Die salzsaure Losung der Base gibt beim Erkalten ein Chlor-
hydrat, C;3HiyN: O, HCl, in spitzrhombischen, zu Drusen vereinten
Blittern, welche, bei 100° getrocknet, hygroskopisch sind und folgende
Werte lieferten:

0.3377 g Sbst.: 0.1891 g AgCl

CisHis NaClO,  Ber. Cl 14.17. Gel, CI 13.85.

Beziiglich der Konstitution des Dibhydro-gyrilons, C3HiyN2O
{XVI), sei bemerkt, dal von den drei Wasserstofiatomen, die bei
seiner Entstehung aus dem Chlorgyrilon, Cys Hyy N; ClO, eingetreten sind,
das eine die Stellung des Chlors eionimmt, wihrend die beiden
andern sich apgelagert haben: der Ort der Aplagernng ist noch un-
bestimmt; ich mochte vorliutig die Formel

~"NH
i 1 = C(CI‘Ia))
Gl <G 2T  CuHnN:O (XVI)

vorschlagen, der zufolge durch die Einlagerung von Hs die Briicke
zwischen Iohlenstoff und Stickstoff im funfgliedrigen Ring ge-
sprengt ist. ’

Voraussichtlich sind es nun dieselben beiden Wasserstoffatome,
die der Base ihr Reduktionsvermigen®) verleihen und sich, wie folgende
Versuche zeigen, leicht wieder abspalten lassen.

Die Lésung der Base in verdiiunter Schwefelsiure reduziert
Silber-, Gold- und Fehlingsche Losung; sie entlirbt ferner Brom-
wasser und zwar entsprechend der Gleichung:

Ci: H1aN, O + H:0 + Br: = H.0 + 2HBr 4 C;3Hi2 N, O.

0.3138 g Sbst.: 27.88 ccm /10 Bromlosung.

Ci3H s N2 O2:Br.. Ber. Br 68.68. Gef. Br 71.06.

Die Oxydation der Dibydrobase und ibrer Salze zur wasserstofi-
Zirmeren Base C;:H;2N:O vollzieht sich auch spontan; dies ist daran
zu erkennen, daB die schwefelsaure Losung beim Steben allmihlich die
Fiahigkeit verliert, Silbernitrat zu reduzieren, und dal das gelbe
Hydrat C;sHiyNsO 4+ H: O, oder die wasserfreie Base C,3Hi(N;O,
welche frisch bereitet sich mit gelber Farbe in Jodwasserstoffsiure
losen, nach liogerem Stehen an der Luft beim Erwirmen mit jener
Séure Jod abscheiden.

) Das 2-Dimethyl-dihydroindol Ce H, <(I§)§{’>C(CH3), von C, Paal und

E.Laudenheimer, B. 23, 2977 [1892] zeigt bei analogem Bau des Fiin!-
ringes ebenfalls Reduktionsvermogen, denn ¢s seheidet Silber und Gold aus
ihren ldsungen ab.
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Zur Gewinoung der wasserstoffirmeren Base C;; Hi2 Ny O, die man
unter obiger Voraussetzung als

N . Gyrilon
) (-, C CII/(J(LI]‘)I . '
UGIL/\(;O <II = C13H1a N2 O (XVII)
i\

auffassen kann, oxydiert man am bequemsten eine salzsaure Losung
der Dibydrobase CysHysN2O oder noch bequemer ihres Hydrats
Ci1:Hie N2 O + H,O mit iiberschiissigem Brom, nimmt den Uberschu3
mit Schwefligsiure weg und fillt mit Ammoniak: es scheiden sich
seidenglinzende Nidelchen ab, die bei 2129 unter Rotfiirbung schmelzen
und sich nur wenig in kochendem Wasser, etwas leichter in heillem
Alkohol lisen. '

0.1704 g Shst.: 0.4604 g CO,, 0.0910 g H,0. — 0.1797 g Sbst.: 20.4 cem
N (200, 754 mm).

CiaHp Ny 0. Ber. C 7857, H 5.65, N 13.21.
Gef. » 73.78, » 5.93, » 12.91.

Die Base 10st sich sehr langsam in kalter Kalilauge, schnell bheim
Frwiirmen auf und zwar mit schwach gelber Farbe. Diese Lisung
liefert mit iitherschiissigem Kali ein 6liges Kaliumsalz und auf Zusatz von
Salmiak eine bald krystallinisch erstarrende Emulsion.

Die salzsaure Losung der Base lilit, mit starker Salzsiure versetzt, das
Chlorhydrat in kleinen, (uadratischen Blittchen fallen. Die lisung des-
selben liefert mit Kaliumbichromat ein Chromat in orangegelben, flachen
Nidelchen, mit Chlorgold ein Chlorauvrat als anfangs dlige, allmihlich za
spitzen rhombischen Nadeln erstarrende Fillung wnd mit Chlorplatin cin
Chlorvoplatinat in flachen Tafeln und Niidclchen.

Schliefllich sei eines eigentiimlichen Verhaltens des Gyrilons Er-
wihnung getan: Wird eine Losung der Base (1.5 g) in 40 cem rau-
chender Salzsiure 2 Stunden im EinschluBrohr auf etwa 135° erhitzt,
s0 ist ein griinlicher Krystallbrei entstanden. Man Tiltriert und wischt
das Produkt mit Wasser aus; das nach dem Trockoen verbliebene
griine Pulver (1.5 g) gibt, im Vakuum destilliert, eine citronengelbe
krystallinische Masse (1 g), welche aus 60 cem kochendem Alkoho}
ein citronengelbes, aus rhombischen Blittchen und schief abgeschnit-
tenen Siulchen bestehendes Pulver fallen liBt. Die Substanz fiarbt
sich an der Luft mit der Zeit griinlich; sie ist mit dem Ausgangsmaterial
isomer, besitzt aber nicht mehr basische Eigenschaften.'

0.1600 g Shst.: 0.4287 g CO,, 0.0520 ¢ HyO0. — 0.1579 g Sbst.: I8 ccm
N (220 753 mm).

CisHjaNa O, Ber. C 73.57, I 5.65, N 13.21,
Gel. » 7307, » 5.69, » 12.86.

Sie sublimiert, vorsichtig erhitzt, auf dem Uhrglas und schmilzt
unter starker Schwirzung oberbalb 300°. Thre Konstitution ist vor-
laufig unaufgeklirt.
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Zur bequemeren Ubersicht iiber die genetischen Beziehuugen der
im Vorstehenden beschriebenen K&rper dient das folgende Schema:

- €.00:CHs CH. CO CH.CO
N g <NH L R e
| I _N. C(CH)), > |1, < I nr,

\/\CO N \CO2H \/ \CO
/ |
» l
o _NH.C(CHj) o H— C(CHy): _NH  C(CHy)
ST ( /\/ s /\/b\( co
Vil =~CBr.CO oy C(\O) co SN H(NOs).
N ~COH \/\com N CORH
~ -
| ., |
Y Y 47 Y
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Bei dieser Untersuchung haben mich die I[Hrn. Dr. August

Albert und Dr., James Colman mit groBem Geschick und uner-

miidlichem Fleifl unterstiitzt,
pilichtet bin.
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