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3. Theodor Posner und Gottfried Pyl: Beitrage zur 
Kenntnis der Indigo-Gruppe, II.¶) : bber einen neuen, &us Indigo 

und Malonester entstehenden Kitpenfarbstoff. 
(Eiligrgangcn ain 23. Oktsl):.r 1922.) 

Vor eiiiigcr Zeit fand der eine voii unsx), tlaW man a.ns I n  - 
(1 i g o und h1 a 1 o n  s ii u r  e - e s t e I' cin ~oiidensatiorisprodukt erhalten 
Iiann, das noch den Charakler eines I< u p  e n  f a r b s t o f f s besitzt, 
aber nus der Iiiipe in v i o l e t  t r ' o t e n ,  von den IndigoFSrbungen 
VfilIig verschiedenen Tiineii nnfsrbt. L)a inan bisher nur wenigc: 
Derivxtc des gewviihnlichen Indigos Ircnnt, cleren Farhc yon der 
tlcs Indigos selbst wesentlicli nbweicht, schien es uns nanientlicli 
i n  IIiiiblick auf den nocli wenig crfomchtcn Zusnrninenhsng zmi- 
schen Konstitution und Farbe in der Indigogruppe von Interessc, 
clie Konstitution des nenen liondensationsproduktes aufzukliiren. 

Von den axidersfarbigen Dvriralen tlcs Inrligou ist hisher iiaiuciitlicli 
ein liirpcnfnr1)stoff C i b  age1 11 3 G voii Wichtigltcit gewordcn, dcr nus 
I 11 d i g o  LI 11 d I3 e n z o y 1 c 11 1 o r i d Lei G.egenwart vo11 ICupferpulvcr elit- 
stelit d ) ,  tlessrn Konstitulion 5 )  n l x r  uoch nicllt fes ls tdi t .  UiigcIiihr gleicli- 
zeitig wurdc cin Ii,oIid,ensati,oiisprodul;t crlialten, da'j: sich durch Icochtentl 
rote Farbe uiitl starkr Fluori.scciiz awzeiclinet, aber nicht mchr rcrliiip- 
liar isl. Dies I. a c 1;r.o 1. C i b a 13 6 j 'entslcllt durch Iioiidensatioii YOII 2 3101. 
i' 11 e I I  y 1 - e s s i g s 5 11 r c c 11 1 o r i t l  mil 1 1101. I 11 tl i go  nnd l lnt  wohl nvv('i- 
fel1.1)~ die lionslilulion I. Dicsc I<oi~st i tot~on. dcs Ciba-Lackrols wird u .  :I. 
:iuch tladurch besliiligt, da5  der 2-Thi~naphtlie1i-2'-ihdol-indiga sir11 11111' 

5 )  E. S c h m i t l t  und E. G r a u m a n n .  13. >&> 1Si1 [1021]. 
* j  I. Abhandlung: l ' o s n e r  uiid h s c h e r m a n i i ,  B. 83, 1!)23 [ti)2li,]. 
3 )  P o s n e r ,  D. R. P. 2S199S (C. 1915, 1 do!)).. 
4 j  G e s .  r .  c l i e m .  I n d .  I )as .e l ,  D.H.P.2591.13 (C. 1913, I 15~1.3'. 
5 )  E n g i ,  %..\ng. 2 i ,  14-l [ l ! I l t j .  
6; (;FY, l'. c h r i i i .  T n d .  B a s c l .  D . R .  P.2fiO2.13 ( C .  3918. I T  1I)S'. 
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L)ic friiher angc;el>eiw ' j  

q u an 1 i tat  i 1-e 13 e s t i m in 11 n g d e  r S kclc 11 s u L s tan x c.n 
bzw.  d c r  I n k r u s l  c n  

wird nunmohr abgelindert und unter Verwcndung kleincr Ilruck- 
flaschen in dcr swhn beschriebenen Weise ausgefiihrt. So crgeben 
sich z.B. fiir: 13uchcnho le  54.09'J!4, S:ke!cttsulisianz urid 46.91"/o 
Iignin. 

Der AuEschluO wurdo zweimal, zi1t)%*tist titi1 (Lproz., ;tlStlitIttI 

i i t i l  0.2-proz. Cblordioxyd-Liisung ausgdiihrt. 
Dic Unlersurliungoi I\-ordcn Fortgesctst. 



33 

Scli\vcrcl betlculcn kfinnen, c!wns zu crweitern und auf alle Farlistoffe mil 
tler Gruppieruiig IV. auszudelincn, cla ninii sow’olil d’en &en genannten ais 
:iiicli den in tier vor1i:g:mlcii Arbeit beschric!mien Farbsloff a!6 indigeitic 
FarbsLoIle wird bezeichncn miissen. 

Wenn man I n d i g o  mit griiBeren Mengen M a l o n s i i i a r e - d i -  
i i t h y l e  s t e r  Irocht, so gcht e r  zuin Teil niit violettroler Farbc 
in Liisung, und beim Einengen d’er f iltrierten Liisurq lrrystallisiert 
ein liondensationsprodukt aus, das eiricn neucn rotvio!ctten liiipeil- 
furbstoff clnrstellt. Das neite Produkt, das zmec.krn%IiiSer unter 
Verwcndung rines gecigneten Losungsmittcls dargestellt wird, sol1 
Im Folgenden Burz ais ))In d i go - m a 1 o n e s t e r(( bezeichnct werden. 

Der neue Farbstofl hat nach der Analyse die Zusnmmcnsetzung 
C511-I,404Nz uncl ist deinnach aus  je 1 Mol. Indigo und Maloncster 
nach der Gleichung : 

entstanden. 
Schon hiernach war liir den In  d i g o - m a 1 o n e s t e r die Kon- 

stitution V. sehr wahrscheinlich, und diese Formel lie13 sich tluch 

CIGlIlOO?Ns+ CI-12 (COOCzHj) = C?~&,O,hTe +- C,H,.OH$--FI,O 

,co-c,coocz I75 ,CO-C--,COO C2 Hs 
Tr. C,H,<~~:C-C.tl~H>C~LT,~ VI. N C ~ H I < ~ > C = C < ~ ) C ~ I T ,  c 

Cc H5%-CO’ 

(lurch eine Reihe von Urnsetzungen als richtig erweisen. Auf- 
fnllend ist es, da13 e s  nuf k i n e  Weise gelang, ein AIol. Indigo mit 
z m e i  3101. Slalonester ZLI kondensieren, was nach dein Verlauf der 
Iiondciisation yon * Indigo mit Phenyl-essigsiiurechlorid zu dem 
oben erwiihnten Ciba-Lackrot zu arwarten gewesen wiiire, urn SO 

niehr, als sich iler Indigo-maloncster leicht noch mit 1 3101. I’henyl- 
essigsaurechlorid kondensieren lie13. 

1: I c n g i ,  2. Ang. 27. 111 jl91.11. 
2 ’  F r i e d l . 5 n d e r ,  B. 41, 773 [1908] 
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V U - W - L . 6 B l l )  

wird ~ S J  viellcicht ewecBmiiBig sein, die von 1: r i c d l  I n d e r 2 )  gcycbenc 
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Im Folgenden Burz ais ))In d i go - m a 1 o n e s t e r(( bezeichnct werden. 
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entstanden. 
Schon hiernach war liir den I n  d i g o - m a 1 o n e s t e r die Kon- 

stitution V. sehr wahrscheinlich, und diese Formel lie13 sich tluch 
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Tr. C,H,<~~:C-C.tl~H>C~LT,~ VI. C ~ H I < ~  N >C=C<g:>C, IT, 
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(lurch eine Reihe von Urnsetzungen als richtig erweisen. Auf- 
fnllend ist es, da13 es  nuf k i n e  Weise gelang, ein AIol. Indigo mit 
z m e i  3101. Slalonester ZLI lanclensieren, was n.ac'h dein Verlauf der 
Iiondciisation yon * Indigo mit Phenyl-essigsiiurechlorid zu dem 
oben erwiihnten Ciba-Lackrot zu arwarten gewesen wiiire, urn SO 

niehr, als sich iler Indigo-maloncster leicht noch mit 1 3101. I'henyl- 
essigsaurechlorid kondensieren lie13. 
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Dcr Indigo-riialoneslcr ist vcrlrtiyl~ar 1)irs siiiiii:il iibcicin 
iiiit dcr angenommenen Konslitution urid den Beobachtungen, die 
man mit dem schon erwahnten FarbstofE aus  2-Thionaphthen-2'- 
idol-indigo und Phenyl-essigsiiurechlorid gemacht hattc. 

Da der Indigo-malonester die Guuppo - CO . C : C . NH - iioch 
cnthaltcn sollte, niuDte e r  sich noch mit Phenyl-essigsaure- 
chlorid kondensieren lassen. Rndererseits sollte diese Gruppierung 
nur einmal vorhanden sein. Dementsprechend kondensierte sich 
cier I n d i g o - m a l o n e s t e r  immer nur mit e i n e m  1101. P h e n y l -  
e s s i g s 1 u r e c h 1 o r i d .  Der entstehende Korper besitzt die Zu- 
sammensetzung C,, HI8 0, N2 und mu13 der Konstitutionsformel VI. 
entsprechen. wird als A n  h y d r o - [p h e n y 1 - e s s i g s a u r e] - 
[ in  d i g o - m a 1 o n  e s t e P] bezeichnet und ist entsprechend der an- 
genommenen Formel ebenso wie das Ciba-Lackrot nicht mehr ver- 
kiipbar. 

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde der Indigo-inalonester 
in der Hydrosulfit-Iiiipe nach S c h o t t e n - B a u m a n  11 benzoyliert. 
Heim Indigo haben V o r 1 a n  d e r und D r e s c h e r 1) auf diese R'eisc 
Dibenzoyl-indigweill erhalten. Dementsprechend erhielten wir, wie 
xu erwarten war, einen farblosen Korper von der Zusammen- 
setzung C,, H,, O5 N,, also einen l\f o n o b e  n z o y 1 - [d i h y d r o  - i n  - 
d i g  o m  a1 o n  e s t e r]. Nach den Ergebnissen einer kurzlich ver- 
Gffentlichen Arbeit von G r a n d  m o u g i n 2) ist es sehr wahrschein- 
lich, da13 entgegen der Annahme von V o r l i i n d e r  rind P f e i f f e r 3 )  
die A cylgruppen im Diacyl-indigwei13 an Sauerstoff gebunden sind. 
\Vir nehmen dahcr fur den Monobenzoyl-[dihydro-indigomalonester] 
die Iionstitution VII. an. In Eisessig-Lasung mit Oxydationsmit- 

Er 

tch ,  wie Salpeterslure oder Brommasser, versetzt, zcigt sich, 
ebenso wie beini Diacetyl-indigwei13 *), eine vergiingliche Rotfar- 
bung, tlic nach (2 r a n  dni  o u g i n auf einer Wandcrung der Rcyl- 
gruppc an den Stickstoff nnter gleichzeitigcr Osydation beruht. 

1) V o r l s n d e r  iind D r e s c h e r ,  B. 32, 1893 [1901]. 
2 )  G r a n d m o u g i n ,  C. r. 17.1, 758 (C. 1922. 111 372). 
" >  V o r l i i n d e r  imtl P f e i f f c r ,  B. 54, 323 [1019]. 
4 )  L i e b e r m a n n  untl D i c k h u  t h ,  B. 24. 4130 [lSOl] 

13criclite ti. D. Chem. Gcsellschaf't. Jabrg. LVI. > 
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Es lag uns nun daran, die Gegenwnrt ciner Imiiiogruppe iiii 
Iudigo-malonesler durch Einfuhrung einer Acylgrnppe ohnc Re- 
dulrtion nachzuweisen. Versuche, die cntsprechende Verbindung 
tles Indigos durch direkte Einwirkung von I3enzoyichlorid zu er- 
lialtcn, hatten bisherl) nur zu  eineni amorphen, iiicht cinhcil- 
lichen Produkt gefuhrt. Da e s  dein einen von uns aber inzwischcii 
gelungen ist, durch d i r c k t e  G e n z o y l i e r u n g  vo i i  I n d i g o  z u  
cinheitlichen Verbindungen zu gelangen, uber die spiiter bericli- 
let merden sol], fuhrten wir dahingehende Versuche aiich mit deiri 
I n d i g o - m a l o n e s t c r  nus. Auch hier entstcht beini 1Xrliilzen 
rnit Bcnzoylchlorid ein amorphes Produkt, nus dem sicli aber einc 
geringe Plfenge eines lcuchtend orangefnrhigen, einlreitlkhrn IGr- 
pers isolieren lie13. Dieselbe orangefarbige Verbindung cnlsteh! 
aher imhezu quantitativ, wenn nian die B e  n z o y l i e r u n g  i n  P y -  
r i d i 11 aasfuhrt. Unter diesen Bedingungen hat II e 11 e r 2) aus 
Indigo eine f a r  b 1 o s e Verbindung erhalten, die er als Tetraben- 
zoyl-indigvveiD ansieht, bei deren Bilduiig also eine gleichzeitige 
Reduktion angenommen werdcn mul3. Die aus Indigo-malonester 
entstandene orangcfarbigc Verbindung ergab bei der Analyse Werte, 
die fur einc Formel C 2 ~ H 1 ~ O 5 N 2  sprechen, .ohne da13 sie allerdings 
cine uni 2 I-I-A4tome reichere Formel vollig ausschlieaen. Sicher 
ist danach, daD in den Indigo-malonester nur e i n  Benzoylrest 
cingctreten ist, wiihrend bei gleichzeitiger Redulrt,ion untcr diesen 
Bcdin gungen der Eintritt von zwei Benzoylresten erwartct wcrden 
konntc. F’erner schhel3t die intensive Farbung des Kiirpers das 
VorIiegen cines Keduktionsd,erivates aus, das ubrigens mit dem 
durch 13enzoylicrung in der Kupe entstandenen Produkt hiitte 
identisch sein miissen, wenn trlotz Reduktion ,nur ein BenzoyI- 
rest eingetreten w&re. Danach steht es auDer Zweifel, da13 der 
orangefarbige Korpcr I3 e n z o y 1 - [ in  d i g o - ni a 1 o n e s t e r] voii dcr 
Iionstitution VIII. ist. Auffallend ist die g r o h  Einpfindlichkeit 
rlieser Benzoylverbindung gegen Alkali. Die Reduktion der Ben- 
zoylverbindong in saurer Losuiig ist bisher noch nicht gelungen. 

Uii ter denselben Versuchbedingungen wurde mit Acetylchlorid 
A c e t y  1 - [ i n d i g o  -in a1 o n e s  t e r], C,,H,, O5N2, (IS.) erhalten, rlet 
intensiv rot gefiirbt und ebenso empfindlich gegen Alkali ist. 

Benierlrcnswert ist, da13 es nicht gelang, entsprechend den 
1)ciden rorstehenden Versuchen ein einfaches Phenplacetylderivat 
(Ies Indigo-indonesters darziistellen. 

1) S ( ’  !I \v :I r L r .  J. ISfI.?. 537. 2 ,  l i c l l ~ . r .  I : .  ,?ti. ‘ f 7 i ; i  [f:LJ:;j 
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IX. 

‘NO x. 
Die Gegenwart eiiier Iminogruppc konnte auch noch durch 

Eintvirkung von n i t r o  s e n G a s e n  nachgcwiesen wcrden. Rah- 
rend, wie der cine von uns in Gemeinschalt, mit A s c h e r i n a n n l )  
gcfunden hat, Indigo in alkoholischer Suspension durch nitrose 
( ; ; i s e  glait unter Bildung von Benzoyl-nmeisensaure-ester aufgespsl- 
tet wird, triit cine solche Aufspaltung bei dein Indigo-mslonester 
nicht ein. Es entsteht vielmehr eine Verbindung CelIII3O5N3, d. 11. 
es tritt einfach eine Nitrosogruppe fur ein Wasserstoff des Indigo- 
inalonesters ein. DaB die Nitrosogruppc in der neuen Verbindung 
an Stickstoff gebunden ist, zeigt dns Verhalteii der N i t r o  s o  v e r  - 
b i n d  u n  g. Dieselbe hleibt bei 3-stundigem Iiochen mit Essigsaure- 
nnhydrid und Acetylchlorid unversndert : bei der Behandlung der 
Verbindung mit Eisessig und Zinks taiib wird dagegen die Nitroso- 
gruppe wieder eliminiert. Danach ist bei der Einwirltnng von 
nitrosen Gasen auf Indigo-malonester N i t r o s o - [ i n d i g o - m n l o n -  
e s t c r ]  von der Formel X. entstanden. Merkwiirdigerweise 19Rt 
sich diesar Nitroso- [indigo-malonester] in siedendem Pyridin b e  n - 
z o y l i  c r e n ,  ohne da13 die Nitrosogruppe eliminiert tvird. Da der 
Nitroso-[indigo-maloncster] kcin vertretbares Wasserstoffatom inehr 
enthslt, mu13 eine Reduktion eingctreten sein. Dies cntspricht 
dcr I3eob:tchtnng von H e  11 e r z), der untcr dcn gleichen Gedin- 
gungen aus Indigo Tetrabenzoyl-inciigwei13 erhielt. Wir bezeichnen 
die entstehende Verbindung daher als B e n z o y l - n i t r o s o  - [ d i h y -  
c l r o - i n d i g o - n i a l o n e s t e r ]  und geben ihr unter Vorbe!mlt die 
Formcl XI., die uns allerdings mit dm ziemlicli intensiv orangc- 

0.CO.CsHs r;O OK OH 

roteii Firbung des liijrpcrs nicht rechl iibereiiiznstimmcn scheint. 
U s  irn hiesigen Institiit cine ilrbeit iibcr die Einwirlcung von 
S%urcchloriden, solvie von nitrosen Gasen auf Indigo-DcrivaLe im 
Gnngc ist, sol1 diese Frage noch niihcr gcpriift werden. 

1 )  I ’ o s n c r  und A s c h e r m a n n ,  13. 63.  192.3 [1020]. 
z ,  € T e l l e r ,  B.  86, 2761 [1903]. 

3”  



Bci der Einwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo-malon- 
ester entsteht ubrigens neben dem Nitrosoderivat noch ein farb- 
loser, fester Korper, der nach der Analyse die Zusammensetzung 
CS1Hli 0, N3 hat und sauren Charakter besitzt. Er scheint aus deem 
Nitroso- [indigo-malonester] durch Aufnahme von 2 Mol. Wasser 
unter Aufspaltung des Indigo-Skeletts entstanden zu sein, doch 
konnte seine Konstitution noch nicht aofgeklart werden. 

Der Indigo-malonester ist gegen Allrali recht empfindlich. \Venn 
man den rotvioletten Stoff rnit verd., wHf3rig-alkoholischer Kali- 
huge zusammenbringt, so Iijst er sich, namentlich in der Warme, 
schnell rnit prachtvoll smaragdgruner Farbe. Eine tiefergehende 
Verhnderung findet bei kurzer Einwirkung des Alkalis nicht statt, 
denn aus der griinen Losung kann zunschst durch Ansauern un- 
veranderter Indigo-malonester wieder ausgefiillt werden, es hail- 
delt sich vielmehr zunachst nur um eine einfache Salzbildung. 
Das entstehende griine K a l i  u m s a 1 z konnte auch isoliert werden. 
Es entsteht offenbar, ehenso wie die Allralisalze des Indigos I>, 
durch Addition von l l l o l .  KOH an den Indigo-malonester und 
durfte die Konstitution XII. haben. Die einfache VerseiEung der 
Carbathoxylgruppe gelang weder durch Allralien, noch durch 
Siiuren; ebensowenig ihre Uberfuhrung in ein Saureamid. Bei 
andauerndem Iiochen rnit waDrig-alkoholischem Kali verandert sich 
der Indigo-mnlonester allmshlich immer weiter; e s  gelang aber 
nicht, ein Spaltungsprodukt einheitlicher Zusammensetzung zu er- 
halten. So l%Bt sich nur sagen, da13 mit der Dauer der Alkali- 
Einwirkung der Stickstoffgehalt der beim Ansauern ausfallenden 
Stoffe ansteigt und sich immer mehr dem Stickstoffgehalt des 
Indigos nahert. Es  scheint also, daS ganz allmahlich, vielleicht 
Hand in Hand gehend rnit einer Verseifung, dar ganze Malonester- 
Rest wieder abgespaltet wird. 

\Venn man den Indigo-malonester durch IZochen von Indigo 
rnit reinem Malonester darstellt, entsteht in geringer Menge ein 
farbloses Nebenprodukt, das die Eigenschaften einer C a r b o n  - 
s a u r e  zeigt. Seine Analyse deutet auf die Zusammensetzung 
C,, H18 Olo. Da diese Methode fur die Darstellung des Farbstoffs 
nicht zweckm8Big ist, wurde sie sehr bald verlassen und auf 
eine nahere ljntersuchung des Xebenprodulrtes verzichtet. 
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Besehreibung der Versaehe. 
D a r  s t e l l  un g d e s I n d i g o  - m  a1 o n e s t e r s. 

Tragt man in 11/, 1 siedenden 1% a1 o n s 2 u r  e - d i  a t h y l e  s t e r  s 
16 g I n d i g o  - Pulver 1) ein, kocht 8 Stdn. und filtriert siedend heiB, 
so erhiilt man etwa 8 g  Ruckstand, der zum groBten Teil aus 
unverandertem Indigo besteht. Auch beim Erkalten erhiilt man 
3.5 g blauer Krystalle, die im wesentlichen Indigo darstellen. Destil- 
liert man dann den groDten Teil des Malonesters ab, his reich- 
liche Krystallisation eintritt, so gewinnt man 2.7 g eines roten 
Produktes, das in siedendem Eisessig ohne Riiekstand loslich und 
mit dem weiter unten beschriebenen Indigo-malonester identiseh 
ist. Beiin vollstgndigen Ahdeslillieren des Malonesters erhalt man 
aus der Mutterlauge einen blauroten Riickstand, der beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol mit Hilfe der Tierkohle etwa 1 g farb- 
loser Krystalle ergibt. Die Substanz schmilzt bei 1290, lost sich 
leicht in Alkalien oder Sodalosung, wird beim Ansauern unver- 
andert wieder ausgefiillt und zersetzt sich beim Versuch cincr 
Vakuum-Destillation unter Bildung einos gelben Sublimats. Nacli 
der Analyse handelt es sich um eine 

V e r  b i n  d u n  g C,,H,, Olo. 
0.2431 6 Sbst.: 0.4609 g COZ, O . l l l 2 g  €130. - O.2159g Shst.: 0.4106,d 

co,, 0.1004 g II,O. 
C1, IIlsOl0. k r .  C 51.9, I1 4.8. 

Cef. )) 51.7, 51.0, )) 5.1, 5.2. 
Wegcn dcr geringen Ausbeuten bei di?sem Verfahren wurde sehr bald 

dazu iibergegangen, b,ei der Darstellung d'es Farbstdfs Nitro-benzol als 
L6sungsinittel zu verw,enden. Vor dem ICriege erhielten wir auch auf 
diese Wcise einwandlreie Prlparate;  als wir aber die Versuclie nach d a n  
Kriege init dem jetzt zur  VerIiiguog stehenden Nitro-benzol wiederholten, 
erhielten wir stets miBFarbige I?mdukte, di,e sich s'ehr schl.echt reiuigen 
lieBen, und das ErgJbuis wurde. nicht wmentlich besser, als wir das 
Nitro-benzol vor der V,erwendung reiiiigteu. Schli~eBlich Pautl'en wir nach 
zahlreichen Vcrsuchcn, daI3 sich der f3be:sland hlieb,en lieB, i d e m  wir 
beim Kochen eine ganz kleine Menge festes A t z n a  t r a u  zusetztcn. Das 
Natriumhydrloxyd wirkt auscheinend katalytisch, denn ciii v~orliergeli~endes 
sorgfiltiges Ausschfitteln des Nitro-benzols init Natimulauge. halte nicht 
dieselbe Wirltung. Aiidere Iiatalysatoren, die wir vewuchten, wie IiupIer- 
pulver, Chlarzink oder freie Rlalonsiure, wirkten nicht im gewiinschten 
Siune, sondern hatten zum Tcil eine ziemlich starke Abscheidung ltohliger 
Produkte zur Fdge. 

1) Den B B c l i s t e r  F a r b w e r k e n ,  vorm. M e i s t e r ,  L v c i n s  & 
B r i i n i n g  danlteii wjr auch an dieszr SLclle verl&idlichsf fiir die gkligr: 
Uberlassung drs Indigo-Pnlvers. 
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Folgendes Verfahrcn ermies sich als zweclimiiliig : In eincni 
langhalsigen Jenenser Rundkolbeii werdeii 800 ccni Nitro-benzol 
zum Sieden erhitzt uiid 20.8 g Indigo-Pulver cingetmgen. Dann 
fugt man 57.G g RIalons~ure-di~tliylester und 0.05-0.1 g festes Nn- 
triunihydroxyd liinzu und h d t  clas Gemisch im offenen Kolbcn 
irn gelinden Sicden. Nacli I/,Stde. ist die indigblaoe Fnrbe der 
Losung in ein blaustichiges Rot umgesclilagen. Man liocht in1  

ganzeii G Stdn., wobei geringe Mengen E s s i g s ii u r e -2 111 y 1 e s t e r 
entweichen, und filtriert heiB von cirier gcringen Menge schwar- 
zen Kuckstandes. Beim Stehen uber Nacht scheidet die Fliissig- 
kcit 17-18 g liupferglanzender, rohiolettcr Krystalle ab. Durcii 
moglichst weitgelicnd,es ilbdcstilliercn der Mutterlmge im Iiakuuln 
bei ca. 1250 Badteinperatur U K ~  \STaschen iles Ruclistandes iiiit. 
hlkohol und Ather crhiilt nian noch 6-7 g eines roten Pulvers. 
ISei Darstelluiig groBerer Mengen einpfiehlt es sich, die 3Iutter- 
lauge nur bis zur beginnenden Krystallisation. einzuengen und die 
abgesaugte Flussiglieit zusaiiimen mit dcr niichsten Portion Mutter- 
huge  aufzuarbeitcn. 

Es hatlc zunichst dcii hnschcin. als ob zwci verschiedene Farbstoffv 
entstiiidcn, die sicli durcli ihre verscliicd8ene 1,uslichlteit in ,411~ohol unler- 
schieden, nnd die im Folgendcn kurz als 1 c i c li t 16 6 1 i c 11 e s und s c h m e r - 
1 6 s 1 i c 11 e s 1’ r o d u B t bezeichnet werdeii. die sicli aber schliefilich als 
i d  e n t i s ch  erwicsen. Z u r  Trennurig wui-den beidc voiatelicnd erhallenen 
I<rgstallisalionen feiii gepulvert wid im S c )  s h l e  t -  l ppa ra t  solange init 
Allmliol eslrahierl, als der ablaufcnde illkohol nocli stai-li gefirbt ist 
(20 Stdn.). dcr angewandten 3Iengc im Slliol~Ol. 
Im Laufe dcr weiteren Untersuchung habeii sich aber die beidcn 6.0 gc- 
lrennteii Produlite als identisch erwitsen, uiid die aus den1 Alkol~ol i l l [ +  

1ir~’stallisierende Substanz ist nun nuch im gleichen LBsungsmiltel w n i g  
lbslich, S O  daI3 der urspriingliche Unterschied in der Lijslichlteit offenlxw 
nur auf Verunreinigungm kurlckzuIiihrcn ist. 

Hierbei lBst sich elwa 

Die so erhaltene Substanz ist 

I n d i g o  - m a1 o n  e s I e r ,  CzL €I,, 04NZ (V.). 

IiupfcrglSnzende, rotviolette Krystdle aus  Eisessig. Schmp. 
296-2970. Lijslichkeit in siedendem Eisessig ca. 2.550/0. Leicht 
loslich in heiBem Nitro-benzol, Xylol und Pyridin; wenig loslich 
in Alkohol, Aceton und Eenzol; unlijslich in Wasser, Bther und 
Petroliither. Wird von konz. Schwefelsiiure mit braunroter Farhe 
gelost und beim Verdunnen in roten Flockeii wieder abgeschieden. 
Ymaragdgrun loslich in waRrig-alkoholischer ICali- oder Natron- 
lauge (s. weiter unten), bcim AnsIuern wieder abgeschieden. 

I. Schwee-1BsI i c I i e s  P r o d o k t :  0.2111g Sbst.: 0.6169g CO?. 
O.OSS2 1 1 2 0 .  - 0.0798 Shsl.: 0.204.1 g CO?, 0.0315 a 1320. - 0.1907g 



s l ~ :  0.4'Joeg CO:, 0.0708g 1 r 2 0 .  - 0.1819g Sbsi : 12.3 ccm S ( l i " .  
inanini). - 0.1181g Sbst.: 8.0ccm N ( 1 5 0 ,  i 3 3 m m ) .  

0.0494g H 2 0 .  - 0.1317g Sbst.: O.?,cci?i N (210, 7GIniin). 
9.1 ccm N (23.50, 767 mm). 

- - -  
11. L e i c l i t l d s l i c h e s  P r o d u k  t : 0.1344 g Sbst.: 0.34-16 g C 0 2 ,  

0.1315g Sbst.: 

C,,H, ,0 ,N2.  Ber. C 70.4, I1 3.9, N 7.8. 
tief. )) 69.8, 69.9, 50.2. :) 4 . 1 ,  1.1: 4.2. )) 7.8, 8.0. (I.) 
Gel. )) iO.0, 2 4.1, )) 8.2, S.1. ( I f . )  

1; i 11 w i r k  u n g v o n A 1 lr n 1 i a 11 f I n d i  g o - m a1 o n e s t e r. 
\Vie schon erwiihnt, lost sich der Indigo-malonester in mBB- 

rig-alkoholischcm Alkali nanieiitlich in der Hitzc mit prachtvoll 
smnrngdgriiner Farbc. Schon die weitgehende Farbiinderung zeigt, 
d d  cs sicli hier, ebenso wie bei der Salzbildnng dcs Indigos, 
um cine taulomere TJmlagerung handselt. Das Ka l i  un i  s a l z  (MI.) 
l&Ot sich auf folgende Weise in lcidlich reirwrii Zustande gewin- 
ncn: In eine siedende Suspension von 2 g €ein verriebeneni Farb- 
stoff in 500ccm Alkohol werden 5 ccni 50-proz. wafiriger linli- 
h u g e  gegcben. Dann wird sofort filtriert und der Riiclistand mil: 
Allroliol gewsschen. Das erhaltene sinaragdgrune Pulver lie13 sich 
niclit durch Umkrystallisicren reinigcn nnd wurdc dahftr zui' Atin-  
lysc nur in1 Exsiccator iiber fcslcni Kali getrocknet. 

0.5151 g Sbst.: 0.1017 g Ii2 SO,. 

Ein Tcil cles Iialiumsnlzes wiirtl:: iii Iieil3cni Eisiessig gelbst und diss 
rotviolette Lijsung in Wasser gcgossen. Die abfiltri'erte Abuchcidung wnrde 
im Valtiiuni bei 1 3 G O  getroclcnci uutl crwies sich als unvcriiiiderler I n  - 
t l  i g o  - m  310 n e s  t e r .  

C2, H,,O,N,, KOII. Uor .  I< 9.42. Gef. I< 8.93. 

0.1219 g Sl)st.: S.l ccni N (15.50, 760mm). 
C~,H, ,04N2.  Ber. N 7.8. Gef. N 7.8. 

Eine Verscilung der Carboxithylgruppe ~ d e r  cine audere tiefergelientle 
Uniwandlung des Indigo-mal'oncster~ hat also hci der Salzbildung nocli 
nicht staltgcfunden. Iiocht man den Farbstofi abcr l h g e r e  Zeit mil den1 
.4-facli8en Gewicht an  Kaliumhydroxyd in 50-proz. A1Bohlo1, so erhiilt man 
Ix i  gleiclier Aufarbleitung schwerlosliche, rotviolelte b;s blauvi,olrlte Pro- 
dal;te, deren S t i d i s t o I f ~ ~ h l t  mit rlcr 1ioch:iauer stcigt I I R ~  Sic11 iniiiier 
niehr dein des I l id i g o  s naherl: a w  cleiien aber einheitliche T'erhindungcii 
nicht zu isoliei.cn warm.  

Rochdauer in Slunden 1 3 41/*. 
Sliclsttoffgehalt . . . 8.0 8.9 9.2 9.6"/,. 

Intlig-malonestcr: IX 7.8. Indigo: N 10. i .  

I< o n d e n sa t  i o n d e s 
I n  d i  go -ni  a1 o n e  s te r s m i  t P h  e n y l  - 0  ss  i g s ii u r e ch 1 o r i d. 

5 g dcs Farhstoffs wurden mit 100 ccin Xylol und 15 g Phenyl- 
essigsliiirechlorid F j l / ?  Stdn. gc~lioclit. I)ir. J,osung murde heil3 fil- 



triert und irn Valtuiim auf die Halfte eingedampft. Beim Stehen 
schieden sich 3.Sg und durch FBllen der Mutterlauge mit Petrol- 
ather weitere 0.7g der neuen Verbindung ab. Dieselbe wurde mit 
Alkohol geivaschen und %ma1 aus  Xylol umkrystnllisiert. Die 
Losung in Xylol fluoresciert priichtig grun. 

i\ n h p d I’ o - [p h e n  y 1 - e s s i g s ii u r c] - [ in  d i g  o - 111 a 1 o n - 
e s t e r] , C,, Hls 0 4 N z  (VI.). 

0.2010 g Sbst. (im Vakaum bci 13G0 gcttrwlin.): 0.558’7 g CO?, 0.0’787 g 
II,O. - 0.1191 g Sbst.: 0.1149g C?2, 0.0551 g H,O. - 0 . 2 2 6 2 ~  Sls t . :  
11.Gccm N ( 2 3 0 ,  764mm). - 0.1603g Sbst.: ‘7.8ccm N (120, 7TOnim’. 

C,, €I,, O,N,. Ber. C 76.0, H 4.0, N 6.1. 
Gef. )) 75.8, 75.9, n 4.4, 4.1, )) 6.0, 5.9. 

Griinschillerndc, beim Verreiben ziegelrote Krystalle. Schmp. 
uber 3100. Fast unloslich in Alkohol, Ather und Petroliither, 
wenig loslich in Eisessig und Benzol, ziemlich leicht loslich in 
siedendcm Xylol. Die neue Verbindung lijst sich braunrot in 
konz. Schwefelsiiure und ist nicht mehr rerkiipbar. 

I< o n d e n  s a 1 i o n  d e s 
r e cl u z i e r t c n I n  d i g o - in a 1 o n  e s t e r s In i t B e n z o y 1 c h 1 o r i d. 

3.5g I n d i g o - m a l o n e s t e r  werden in einer Lijsung von 4 g  
Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser suspendiert und in einer 
Lcuchtgas-Atmosphzre niit ca. 3 g N a t r  i u i n  h y d r  o s u l  f i t ver- 
kupt. Die I i u p e  wird filtriert und unter liuhlen und lebhaftem 
Schutteln in einer Leuc~itgas-,4tniosphaire abwechselnd niit klei- 
nen Portionen B e n z o y l c h l o r i d  und N a t r o n l a u g e  versetzt. 
lm ganzen werden 28 g Benzoylchlorid uiid 18 g Natriumhydroxyd 
in 100ccm Wasser verbraucht. Es scheiden sich 7.3g einer gel- 
ben, sandigen RIasse ab, die nach deiii Troclinen zunlchst unter 
Anwendung voii Tierkohle aus Xylol und dann mehrmals aus 
Pyridin unter Zusatz ron  Wasser umkrystallisiert wird : 

I3 e n z o y l -  [d i  11 y d r o  - i n d i g o  ~ i i i  a1 o n e s  t e r] , C2& ,O,N, (VJI.). 
0.1395 g Sbsl.: 0.3697 g CO,: 0.0565g H30. - 0.11033 Sbst.: 0.29222 

CO,. 0.0142g I-I,O. - 0.1412g Sbst.: 7.4 ccm N ( 1 7 0 ,  760mmj. 
C,, H 2 0 0 j  N2. Ber. C 72.4, H 4.4,  N 6.0. 

Gef. )) 72.3, 72.3, )) 4.5, 4.5, )) 6.2. 

Farblose Bliittchen; ftirbt sich bei ca. 1920 rot und eersetz? 
sich bei hoherem Erhitzen, ohne zu  schmelzen. Leicht loslich 
in Pyridin, ziemlich Ieicht in Chloroform, Benzol nnd Eisessig, 
Wenig in Alkohol, Wthcr und Pctroliither. ,411ra~lien bwirkcn  
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beini Erwiirinen Verfiirbung. 
Salpetersiiure oder Bromwasser verggngliche Rotfiirhung. 

Die Eisessig-Losung gibl mit lio:Iz. 

li o n d  e n  s a t  i o n  d e s I n d i g o  - m a  l o  n e s t e r s 111 i t 13 e n  z o y 1 - 
c h l o  r id .  

Erhitzt man Indigo-malonester mit 10 Wn. Benzoylchlorid 
in1 Ulbad 4 Stdn. ziim schwachen Sicdcn, danipft iin Vakuuni 
ein, gieDt in verd. Ammoniak, so w i d  ein schwarzcs Pulver er- 
halten, das noch mit heiDem Wasser nusgewaschen w i d .  Lost 
man dasselbe in der 40-fachen Nenge siedenden Benzols, fiillt 
nach dem Erkalten rnit dem gleichen Volumen Petroliither und 
dampft die filtrierte Losung ein, so erhiilt man bei mehrfachcr 
Wiederholung dieser Keinigung ein rotbrixunes Produkt, das beim 
Umkrystallisieren aus wenig Toluol orangefarbige Icrystalle ~ o n i  

Schnip. 2400 liefert. 
Dei-selbe Iidrper wird bequemcr tiiid iu gulcr Ausbentc eriialtrn. 

wenn man eine kochende LBsung von 3.5g I n d i g o - m  a l o i i e s t r r  in 
SOccin P y r i d i n  mit 16g  B e n z o y l c h l o r i d  vcrsetzt und noch 10Min. 
erhitzt. Nach 24 Stdn. wird die abgesaugte Flhig1,eit im Valtuuin m0g- 
lichst weit eiug-dampft, wobci schon e 11 geringer Teil dcr neucn Ver- 
bindnng sublimiert. Aus dern Riickstand erhalt man durch Umldsen aus 
heiBem Eisessig 3.1-3.6 g orangefarbiger Bliltcheii, die durcli Vrnkry- 
slnllisieren aus Toluol gereinigt werdcn. 

Das Benzoylderivat wurdc benutzt, um die Idcnlitiit cler ur- 
spriinglichen Indigo-malonester-Prii~ipratc scheinbar vcrschiedmer 
Loslichkeit (s. oben) zu erweisen und wurde daher ails dem soge- 
nannten leicht- uud schwerloslichen Produkt getrennt hergeslellt. 
Heide Priiparate waren in jedcr Hinsicht identisch : 

Re n z o y l  -[in d i g  o  ma 1 o n e s  t er] , C2* €-IlB 0 6NB (VIII.). 

I .  ( aus  d e m  s c h w e r l 8 s l j c h e n  P r o d u k t ) :  0.1549gSbst.: 0.41398 

11. ( a u s  d e m  l e i c h t l d s l i c h e n  P r o d u k t ) :  0.1253gSbst.: 0.332Gg 

CO?, 0.0GDrj g II,O. - 0.1682 g Sbst.: 8.4 ccm N (150, 772niin). 

C : 0 2 ,  O.01SOg H.O. - 0.2554 g Sbst.: 12.6ccm N (15.50, 771 mm). 
C?gIIls05N2.  Ber. C 72.7, II 3.9, N 6.1. 

ccr. )) n.9, 72.4, )) 4.4, 4.3, )) 6.0, 5.0. 

Orsngefarbigc Bliitlchen vom Schnnp. 2400. Ziemlich leicht 
lijslich in Benzol und Eisessig, mcnig loslich in Alkohol, Ather 
uiid Aceton. Die Losungen in Kohlenwasserstoffen fluorescieren 
griin. Die alkoholische Losurig ‘fiirbt sich bei Zusatz von Alltnli 
griin und schcidet bcini Anslinern rotviolettc Floc.ken von I n  d i g o - 
i n a l o n e s t e r  ab. 



I \ o n t l c n s a i i o i i  d e s  I n d i g o - i n a l o n ~ s t e r s  w i i  . \ ( ~ o t y l  
c h l  o r i  d. 

3.6 g Indigo-inaloriejler werden iiiit 50 ccrn Pyridin iibergossen 
i inc l  niit 0 g Acetylchlorid versetzt. Beiin Erwarmen findet heftiges 
Aut’sieden statt. D a m  wirtl iioch I0 $fin. gelcocht und die nacli 
tleiii Er l ia l te~~ abgesaugte Fliissigkeit im Valcuurii eingcdanipfl. 
llurch Umlijseii aus Alliohol erhalt r n m  2.4 g der neuen Tierhiii- 
clung, die nocii nus llisessig uinl<rystdlisicrt wird: 

3 c e 1 y 1 -[ i 17 d i g  o ~ 111 :L 1 o n  c s t e r] , C2: H,, O5 NB (IX.).  
0.211s g SbsL: 12.5 ccin N (13.20, i69 mm). 

C2B1-1160jNg. Ber. N 7.0. Gel. S i.1. 

llote lirystalle voin Schrnp. 1820. Blutrot losiich ir1 l’yritliii 
i i d  I<isessig, meniger leielit in blkohol. Darch :\1lrnli erfolgl 
G riin fiirliiing und Spnlt ang. 

E i n w i r k u i i g  v o n  i i i t r o s c n  G a s e n  auE I n l l i g o -  
in a1 o n e s 1 c I,. 

III die schwach siedcnde Suspension von 25 g fcinvcrrielmien 
Indigo-malonesters in 500 ccin illlrohol wurde li/2 Stdn. ein l e b  
liaiter Strom \Ton nitrosen Gasen (aus glasiger arseniger SBare 
iuicl  starker Salpetersiiurc) unter hliufigem Umschutteln eingeleit c l  
rind diese Behandlung an1 niichsten “age wiederiiolt. Der sch-rverc 
ixdhraune Niederschlag wird iiacli dem Erkalten abgesaugt uncl 
iiiit Allrohol gcwaschen. In der abgesaugten Fliissigkeit liiiclet. 
sich ein Nebenprodukt, von dem weiter unten die Rede sciii w i d .  
ller 14-15 g betragcndc ~ iederschlag  wircl nus riel Eisessig r im- 

I~ryslnllisictrt : 

Xi  t r o s o - [ i n d i g o  - i n  a 1 o n e  s t er] , Cel III3 O,N, (XI. 
0.1307 8 Sbsl.: 0.3112 g CO?, 0.0398 g H20. -- 0.1919 g Sbst . :  lS.2 rcn: S 

(li”, is5 mm). 
C211-1130jIlT3. Ber. C 65.1, I3 3.4, IlT 10.9. 

Gcf. >) 65.0, )) 3.1, >) 11.2. 

Ziegelrote 1Crystallc; zersetzt sich zwischen 2670 und 270”. 
Zieiiilicli schwer loslicli in siedendein Eisessig (0.5 g in 1.00 cctn), 
sehr vie1 leichtcr in Pyridin. Versetzt man eine Eisessig-Liisung iri 
der llitze mit Zinkstaub, so tritt Blaurotfarbung und schlielllich 
fast vijllige Entf%rbung ein; heim Durchleiten von LuEt wird dann 
I n d i g o - n i a l o n e  s t e r  abgcsc.hieden. Durch 3-stiindiges liochen 
mit Essigsiiiire-mhydrid miter Zusatz von A cotplchlorid wild dcr 
i\Jiti*oso-[it~digo-~nalonrster] riicht vcrilndrrt. 



Liist nian 9 g der Kih-osoverbindung i n  90 ~ i i i  iic4.h Pyri- 
lins und kocht nach Zusatz von 24 g 13 c n z o y 1 c 11 1 o r i d  25 Ifin., 
so erhdilt man cine orangebraune Liisung, die nach rlcm Erlralten 
abgesaugt iind nach dem Versetzen mit tlem gleichen Volunien 
Eiscssig in \Vasser gegossen wird, woI)ei sich etwa 4 g cines 
orangeroten Niederschlages abscheiden. Etwa G g cines reinem? 
L’roduktes erhhlt man, menn nian den lseirn Absaugcn der Pyridiii- 
Lijsung zuriiclrbleibendcn lesten Kiirpcr rnit heiRcw Eisessig iri 
1ieiBcs Wasser spult. 13eicic Proclrtiite \vercIPii n i i 3  XyIol um~rry- 
stcillisiert : 

13 e n  z o y I - 11 i t  r o  s o  - [d i  11 y d r o  - i n  (1 i g  o -11-1 a1 o n P H t e  r] , 
C,,H,, OcNB (Xl.). 

O.2Fl9g Sbst.: 0.G550g CO,, 0.08-13g II,O. ~~ 0.2088 g Sbst.: l.l.iccin N 
(16.50, 738 mm). 

CZ8H1S0633. U C ~ .  C 68.1, 1-1 3.9, N 8.5. 
GeT. )) (38.2, )) X G ,  )) 8.3. 

Orangegelbe Iirystalle. Ueginnt bei 2360 z u  subliinieren, zcr- 
sctzt sich bei ca. 245-2500. Ziemlich wenig loslich in Eisessig, 
llcnzol uncl Xylol; die rote Losung in Sylol fluoresciert schijn grun. 

Suspendiert nian 2 g der I~enzoylrcrbindung in 300 ccrn sietlen- 
rlcii Bllxhols und lroclit nach Zusatz voii 10 ccm 60-proz. Iiali- 
Iauge, so entsteht eine grune Losung. Dieselhe wird rnit Eiscssig 
bis zur Rotfarbung versetzt und nach dem Verduniien niit 300 ccni 
\irasser filtriert. Der Ruckstand envies sich nls X i t  r o s o  -[in - 
il i g o  - m a .  1 o n e  s t e r]. 

0.1331 g Sbst.: 12.2 ccm N (1G.50, 755 nim). 
C,,HI3OjN3. Ber. N 10.9. Gef. N 10.7. 

Die weiter oben erwaihnle alkoholische Mutterlauge von der 
Uarstellung des Nitroso-[indigo-maloncsters] mird verdampft, dcr 
I~iiclrsland niit Ather aufgenoninien und mit Wasser gewaschen. 
Der beini Verdanipfen des Athers hinterbleibende iilige Ruclrsta.nci 
scheidet nach dem Losen in wenig heiRen Benzols allmaihlich 4 g  
eines mtgelben festen Korpers ab, der aus Eisessig unter Zusatz 
von Wasser umkrystallisiert wird. Das so erhaltene Nebenprodukt 
wixrde irn Vakuum bei 1000 getrocknet und ist anscheinend cine 

V e r  b i n d  u n  g CzlH1, O7 N,. 
0.1155 s Sbst.: 0.2500 6 C o t ,  0.0442 g H, 0. - 0,1001 6 Sbst.: 0.2167 

C0,. 0.0390 g k ? O .  - 0.0913 g Sbst.: 7.5 ccm N (19.50, 765 mm). 
C?, N,70.iNS. Ber. C 59.6, H 1.1, N 9.9. 

Gef. )) 59.1, 59.1. >> 4.3: 4.4. >> 9.7. 



Fast farblose NBdelchen, die sich beii-n Liegen an der Lu!I 
gelblich und b d  2100 m t  farben. Lijst sich in Alkalien unter 
Braunfarbung ; beim Einleikii von Kohlensaure tritt Sufhellung, 
nber keine Abscheidung ein. RlineralsXuren fallen die Substanz 
anscbeinend unverandert wieder aus. 

( i  ~ c i f s w a l d ,  Chemisches Institut der Uihwsitiit.  

4. Erich Benary und Rudolf Konrad: 6ber Oxy-pyrrol- 
Derivate. (11. Mttteilung.) 

[ A m  d. Chem. Ilistitut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am i. Korcmber 1922.) 

Bei mi te rem Ausl-tau der zur Synthese von Oxy-pyrrol-Deri- 
vaten auszearbeite:en Methodel) tvurde anTes'reb!, zu m o g l i c h s t  
e i n f a c h e n  O x y - p y r r o l e n  zu gclangen. Die Darstellung solcher 
aus den friiher bbeschriebsenen 0 x y - e s t e r n durch Vcrseifung 
und Iiohlendioxyd-Abspaltung war deshalb undurchfuhrbar, weil 
der Pyrrolring sich. bei den Verseifungsversuchen mit Alkalien 
als zu wenig widerstandsfiihig erwics. 14% haben daher die Ver- 
suche auf am Stickstoff phenylierte Oxy-pyrrol-carbonsiiure-ester 
ausgedehnt, denen moglicherweise eine grijljere Stabilitiit zukam. 
Der schon fruher beschriebene a - C h l o r  a c  e t y l  - /3 - a n  i l i n o  - c r o  - 
I.0 n s ii u r  e -ni e t ki y 1 e s t e r z ) ,  CH3. C (NH. C,H5) : C (COOCI-1,) (GO. 
CI-I, C1) , lie13 sich leicht in das erwartete P y r r o 1 - D e r i v a  t I .  
iiberfuhren. Ferner lie13 sich der noch einfacher gebaute Ester 11. 
ausgehend vom - A n i l i n  o - a c r  y 1 s i iur e - c s t er3), CGHj .NH. CI-I: 
C1-I. COOC,H, synthetisieren. Dieser Ester 1113t sich mit C h 1 o r  - 
a c e  t y 1 c h 1 o r  i d und Pyridin bei geeigneter Arbeitsweise unschwer 
in den ct - C h 1 o r  ac  e t y 1 - - a n  i 1 i n  o - a c ry  1 s a u r e - e s t e r , C6 H, . 
NH. CH: C (COOC2H5) (CO. CH2Cl) rerwandeln und letzterer in das 
P y r r o l  11. Bei der Acylierung wurde bisweilen in geringer Menge 
cine i s o m c r c  C h l o r - a c e t y l - V e r b i n d u n g  iso!iert, in der der .  
Siiurerest lose haftet. Denn schon kaltes alkoholisches Kali 
spaltete diesen unter Riickbildung von B-Bnilino-acrylsaure-ester ab. 
Das Isomere ist offenbar als N - D e r i v a t  von der Konstitution: 
(C61i5) (CI-I? Cl.  CO) N. CH: CH. COOCzH5 zu betrachten. Das Vorlio- 
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