
5; 

- i ( , l i  alinlicli, iiiei koiinte natiirlich dic 
+ ~ n g  der Keto- in die flnolform linter deiri 
berulien. Bei Leiden Substanzen bleibt 

Varbuiig auch auf L‘ber- 
EiiifluB des Eisenchlorids 
dic Piirbung jedoch aus, 

nctiri i n a n  Natriuniacetat der anzuwcndenden Eisenchlorid-L,osung 

liinsiclitlich clcr Unterschiede iui Vcrlialten cier bciclen P-Ben- 
~).l,riiiiiio-crotoiislure-ester gegeniiber suhlimierteni E i s e n  c h l o r i d  
i n  .\Llier unci Aceton, die R iig h e i i n e r  angibt, ist nach den1 
(ieyagten ein SchluB auf die Koristitution kauin herzuleiten; ini 
tibrigen wurde das bei der p-Verbindung nachgepriifte Verhalten 
gcgen subliniiertcs trisenclilorid etwns anders gefunclen. 111 Ather 
elitstaid clainit eiii brauner, oliger Niederschiag, desseii Bildung 
iiiclit auk Spaltung beruht, da Zusatz voii hlkohol kzwar soforl 
ItolfBrbung hervorruit, cliese aber ausbleibt, wenn vorher etwas 
testes Xatriumacetat zugefiigt wird. In dceton bewirkt Eisen- 
chlorid cinen weiDen Niederschlag, keine Fiirbung. Was die Iso- 
iiierie der beiden Forrneii beim B-Benzylamino-crotonslure-cster 
anlaagt, so ist demnach die Annahrne von Beto-Enol-Tautomerie 
Irinf9llig. 12s ist abcr irnmer noch zweil’elhaft, ob es sich hier urn 
cis-trans-lsonierie oder Strukturisoinerie handclt, worauf im Hin- 
hhcL ,ti11 die Jliiteilung von 0 t t 1) hinpwicscn sri. 

zlliiigt. 

6 William Kiiater und Wilhelm Maag: Ober die Elin- 
wirkung von Diazo-methan auf Facbetoffe und iiber einige 

Nitro-pyrrole. 
11 1 Vit(lg film G:illerifarbstoffe, aus d. Laborat lur organ u pliarm:weeut 

Cheniie d. Tcchn. IIochschule Stuttgart.! 

(Eingegngen am 7. No~~e i~ tker  1927 ) 

! k i  (lei Linwirkung yon C h r o r n s i i u r e  auf H I i n i n  resp. 
\ I  v \ 01) o rp h y r i n  wcrdcn zwci von den vier das Molekiil der 
k’arbstoffe bildenden Pyrrolkemen zorstort, die beiden anderen 
4.1 teidcn ; I I I  den a, a’-I(ohlenstoflatomen eine Adagerung voii Saner- 
\lot[, utid eb bilden sich h i d e  13, /3’-substituicrter Xaleinsaurcn 
/ I liiiiiatiiisiiure, ;\lethyl-5thyl-nialeii~iini~~. Dieser Be€ond wurdc 
i i t i i i  n w h  auf einfacher gebautc Pyrrol-Dcrirate nngewendet, wo- 
bt.1 ~ i ~ i i i ~ e ~ ~ t l i ~ h  an cine zwxkmiiljige Darstcllung der 11 a m  a t i  n - 
S , I  11 I c getlaclit wurde, die sich synthetisch bisher nicht in be- 
licbigcti 3ieiicen crzcugen liillt, und fuhrte bcirn 3.5 - D i in (* t 11 y I - 



4 - car11 o x B  t h y l -  und beini 2.5 -Dim e t h y  1 - 4 - c a r  b o x %  t h y 1 - 
p y r r o l  zwar zu den erwarteten Stoffen, den1 M e t h y l - c a r b o s -  
ii. tl.1 y l - l ) ,  resp. dem C a r b  o x 1 t h y l -  m a l e i  n i  m i d ,  doch wurrlen 
I I I J I ’  sehr geringe Ausbeuten erzielt. Da nun das Hiiniin aiicli 
tliirch andere Oxydationsmittel, u. a. durch Sa.lpetersiiure, 14 Ii - 
in a 1. i n  s 2 IX r e geliefert hatte z), lieljen wir diese Saure auch a l i f  

I ’  y I’ r o 1 - D c r i v a t  e bekannter lionstit,ution einwirken. 
Inzwischen hat H. F i s c h e r 3 )  die glciche Heaktiori zi i  .;I I -  

tlieren begonnen, und wir lrijnnen seine hemerkenswerten Kesul- 
(:i.tc nun durch zwei N i t r o - p y r r o l c  ergiinzen, die sich a u ~  dcni 
yon 13 e n  a ry4 )  erhaltenen 5 - M e t  h y 1-3 - o x  y - 4 - c a r  b o  x 2, t h y I - 
p y r r o l ,  CBH1,03N, gewinneri lassen. Das eine hat die empi- 
rische Zosarnniensetzung C, H,, 05N2, ist demnach durch direkle 
iVil.iierung cntstnnden, also als 2 - N i t r o - 5 - n i e t h y l - 3 - o x y - ~ l - -  
c : I  r 1) o x 5 t h y  1 - p y r r o f zu  beicichnen, (loch wurde es nur eii! - 
ma1 erhalten und die Bedingangen fur sein Entstehen konmtm 
I I O C : ~  riic.ht wieder getroffen werden. Im Gegensatz ziim B e n a r  y - 
sclien Pyrrol l%Rt  es  sich leicht verseifen und durch Diazo-methxn 
vcrij tliern, der dther-ester ist in illIralien init gelbcr Farbe ! i i - -  
licli, woraus wohl hervorgeht, dafi liier eine Umlagerung in d i i .  

i’yi~olenylform eintreten 1- \arm : 

ROOC. cr-------c 0 CH3 
1 ‘  

ROOC. C F C  . 0 CH, 
FI,C.CIL,,~C.N02 * H ~ C .  c~ , -c :  N (0) OH. 

NH N 
Da.s zweite Nitro-pyrrol hat die Zusammensetzung C,1I,O6K2: 

hier ist also entwcder das a-Methyl durch die Nitrogruppe er- 
setzt worden und in a’-Stellung Oxydation eingetretcn oder tlns 
Nethyl des ersten Nitro-pyrrols ist zum Hydroxyl aboxydiert wcr- 
tlcn. Wir hsberi es also mit einem 3 - N i t r o - 3 . 5 - d i o s y - 4 -  
c a r b o x 8 , t h y l - p y r r o l  zu tun. 13s liiRt sich cbenfalls leiclit, 
vaseifen und durch Diazo-methan versthern, der Alhyl-ester is1 
i n  vcrd. Alkalien nicht lijslich. Das in a-Stellung befindliche IIy- 
clroxyl verhindert demnach die. Umlagerung zur Pyrrolenylforni, 
wie sie beim ersten Kitro-pyrrol eintritt. Wir glaulsen daher die 
Ansichi; %uBern zu durfen, daB sich die Nitrogruppe in Steilung 2 
befindet und daD das Pyrrol auch in der tautomeren Form, d. h .  
als Lactam auftreten lrann, welche Form im Methyliither allcin 
vorliegt, urn so mehr a.Is dieser Ather lreine Eisenchlorici-Ren1;- 
lion in alkohol: Losung aufweist. 

1)  13. 121, 143 [1922]. 2 )  11. 41, 408 [191)5]. 
3 )  B .  5 5 ,  1919 [1922]. 4 )  B. 46, 1363 [1913] 



57 

ROOC . C-C. OH ROOC . HC---. -iC . OCHs 
H o  . CI/,,//c.No9 -~ + O:J,s,’l.NOp. 

NH NH 
Nun gibt auch der aus ileni Renr t ryschen  Pyrrol durch 

Oxydation mittels Eisenclilorids erhaltene iniiigoide Stoff hei der 
Einwirkung von Salpetersaure das Nitro-pyrrol C7 13, O,Nz. 1:s 
stand daher zu hoffen, daR die Vorstellung, wonach im B i l i r u b i n  
ein Teil des Molekiils inrligoide Struktur xnfweist, vidleic!it bei 
rorsichtiger Einwirkung von Salpetersaure eine experimentvlle 
Stutze iinden konnte, zumal nriser rohes Nitro-pyrrol beiai S r i F -  
bewahren eine Veranderung zeigte - es wurde das Herauswachscn 
von gelblichen Krystbllchen atxs der Masse beobaehtet -, die init 
dem Verhalten eines von 1-1. F i s c h e r aus Bilirnhin durch snl- 
petrige Saure erhaltenen Stof€es auffallig ubereinstiinmte 1). Docli 
baben wir das kostbare Bilirubin, atis ilein ja  durch Chromsaura 
I-Iiinialinsaure entstehf, auf sein Verhalten gegenuher Salpetersiinrc 
iioch riicht gepriift, weil inzwischen eine andere Reaktion, mi 1 
zwar die Einwirkung von D i a z o - n~ e t h a n  , ein anderes I k h t  
nuf die Konstitution dieses Farbstoffes war€. Bilirubin addicrl 
bekaniitlich Diazo-methan, und daneben merden beide Carhoxyle 
veresterta). In cliesern Additionsprodukt ist nun nebert dert beitieu 
Methoxylen e iri weiteres Methyl nachwcisbar, das sich ziim kkiricri 
Teil schon bei 1400, zum grijReren erst bei 2700 rnit,tels Joli- 
wa.sse~stoffsB,ui~e absp l t en  IBDt. 14ilirubin selbst, das nach Z e i  s r I- 
~~Takrobcstiiiirnixngen auch eine Methy lirriid-Grnppe zu enthallvii 
schien 3),  spdtete bei den jetzt ausgefu hr te i~  ~ ~ i l i r o b c s t i i ? . ~ m u n ~ ~ i i ,  
sdbs t  bis 3200 erhitzt, lieine Spur uon ,Torlalkyl a h .  Dic Anla.gerun< 
von Diazo-methan mu0 also wohl in der Weise erfolgen, cia6 der 
Kohlenstoff desselben an ein Stickstoffatoin des Biliuubins tritt. 
l int1 zwar ist dies eiri Stickstoffatom eines Pyrrolcnylrings nnch 
tlcrn Verhalten der Kondensationsproduktc zwischen dem I3 c n a r y - 
sdieii I’yrrol und Aldehyden z u  schlicfien, welclic sich Bhnticli 
vcr1in.l tert unt l  einen Pyrrolenylring enthalten miissen, da sie sicli 
i i u s  1 Mol. tles l.’yrrols und 1 Nol. des Rldelzyds hilden ulJd (/:is 

$-standi;e Hydroxyl noch enthalten4). Gank glcicliartig verliiuft die 
Itcaktioii :i.llerilings nicht; denn beim Ri!irubin 1&6t sich das A t l i l i -  

1) K .  F i s c l i e r  (Z. 13. 62, 178 [1914]; H. 91, 1Ot [1914:) schrciiil: 
xX:icli ciii bis zwci Tagen b,wbaclilet mail eine Aufloclceriing tlcs P ~ i I v ~ ~ ? i  
nn i l  ciii I1eraassubliiiii:~rii einw Substanz in derben Pr:smencc. 

2 )  W. I i u s l e r ,  H. 92, 159 [1915]; 121, 94 [1922]. 
3 )  O r i i d o r f f  und T e e p l e ;  A m .  26, 01; JV. I i i i s t e r  uud E. Nit!- 

4 )  H. 121, 150 [1933j. 
I i a i n m e r ,  €1. 29. 79 [1939]. 
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tioiisprodukt fasseu und analysieren, wenn es auch nur als Harz 
z u  erhalten war. Erst beim Erhitzcn spaltet sich Sticbstofl ah. 

Die schon krystallisierenden lr' y r r o 1 e n  y 1 - m c t h a n - ;1 r y  1 t h  

1-erharzen nun gleichfalls bei der Einwirkung von Diazo-methan, 
vcrlieren aber wenigstens eineri Teil des aufgerioninicnen Stick- 
stoffs sehr rasch, und nur in dem Auftreten von >;Imid-Nethyl(~, 
cind zwa.r von e i n e n i  Methyl pro Moldiel hei der Snalyse nacii 
11  c r z i g  - M e y e r ,  zeigt sich das vollkominen gleiche Verhalteri 
itiit deni Anlagerungsprodukt von Diazo-methan an 13ilirubin. lntli- 
goid gebaute Stoffe, z. 13. cler von 1: e i ia ry  beschriebew ):lniligo(G, 
somie ein Iioiidensationsprodukt aus deni 13 e 11 a. I' y sciien Pyrrol 
i i i i t ,  1. Mol. C L -  A c e t y l - t e t r o n s B u r e ,  werdein dlirch Diazo-iiiell~aii 
z w r  ebetifalls in hsrzige Stoffe iibergefiihrt. Hier ha1 a l w ,  ttitcli 
tler , Bualyse z u  urteilen, keine Addition von Di~tzo-inel.l iar~ slalt - 
gefunden, rielniehr hat es  den Bnschein, als sei z. I-;. der 1 ; c n n r y -  
sehe Indigo zweifach niethyliert worden. Leirldr llBt die .1iialyst, 
))liarziger Sloffecc keinen bindenden RuclischluB suf die Zusaiiimen- 
sclzung, geschweige deiin a.uf die Konstitution Z I I ,  untl so kauii 
riicht behaupkt, werden, die Realition bestiincle nur ill c:inci. 2-factieii 
Rlethylierting, zumal ~lolekulargewichts-Besliml7iuii~eti zw-ciiclliafle 
\Vcrte gaben. Doch moge noch darauf hingewicsen werden, t h B  be- 
wits das ani Stickstoff methylierte I3 e n a r y  sclie I'yrrol ;iis s u f -  
fiillig iinbest2ndig beschrieben worden ist, und tlafi tlas i3l)ergeheri 
\ om krystallisierteu zuni harzigen Zustand beinerlienswerl rasch 
crfolgen ltainri. Wenigstens wurde das D i a z o - m e t ~ i : i ~ i - ~ ~ n ~ a ~ e r u n g ~ -  
produkt :1.n Bilirubin iieuerdiings in Pscudomorphosen nxcli l%ilii.iibill 

ci4~alten, i n  Losung gebracht erschien es daraus sofort in har- 
xiger Form. Bemerkenswert ist auch, daI3 die Arrlagerung VOI! 

Diazo-methan streng an eine ganz bcstiriinitr t\onstitulioii gc- 
Imiden ist. So beschreibt B e i i a r y l )  zwei diirch die Ilii~rnirku~irr 
von Salzsiiixre auE sein Pyrrol erhaltene liondctts;ttioitspl.odiilite. 
Dein farblosen derselbeii erteilte er die 1ionstii.ulion I., dwii rot- 
hrauncn die Konstitution II., u n d  nun zeigte sich, d a D  (1.) n d  

NH 
R O O C . C i ~  , C . O H  HCf'C.CH3 li Ti Q ll Ha C . C,/C C ' -  ~,C.COOR 

NH 1. 
NH 

ROOC . C -C(OH)s HsC" C. CHz 

NH I f .  
H,C.C, i: )c. - :.= ci I,.,,,, . 

') R .  JG. 1361 [tR13]. 
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Diazo-nicthan iliclit in Realition zu Lriugcn war, wiilireiid (11.) 
.;o for[ unl.cr Verharzung reagierte, und anscheinend ein am Stick- 
s h f I  2-facli methylierter Stoff entstanden war, welcher im Gegen- 
s i l z  zutii urspriinglichen Material sehir leicht 1 Mol. Wasser verlor. 

A us dcu gcsctiilderten licalitionen darf nun wohl dcr SchluO 
ywogeii wcrtlen, daB ini U i 1 i r u b i t i  eiti Teil des Molekiils die 
I’vrrolcii)l-inethat~-pyrrol-C;ruppierung aufweisen muD, was init der 
Jl~gli~:iiiicil., die 13ilir u b i n s i i u r e  durch reduklive ilufspalturig 
Z I I  gc~winiien, im besten fihklang steht; denn diese %use ist jn 
(>in DilJ!rroI-inellian-Derivatl). Und, wie es das yon \ir. I ( u s t e r  
c!iitworfoiic. ljilcl iles Riliruhins 2) aufweist, dieser ganee Teil des 
I :ilitubiiie iiiu13 einc isolierte, selbstiindige Stellung besitzcn, in1 

( ;cgetis:itz zu der Anordniing in der prosthetischen Gruppe des 
I ~ l i ~ t ~ ~ ~ t ~ l ~ ~ ~ o f f s .  Jleriii Iiier mui3 eine Zhnlic11e Gruppierung vor- 
licqw. Das folgt :LUS dem Entstehen des Gallenfarbstoffs atis 
i l m  Rlutf:trbstoIE, nber die Pyrrolenyl-inethan-pyrrol-Anordnung ist 
2- orler sogxr :4-1iial iin Molekiil rorhanclen, und. trotzdem findet 
Iicillc --\ iilagcruirg ron Diazo-mcthan statt, weil hier, im Gegensalz 
xiiri l  ~insytiiinetriscli gebaut.cn Bilirubin, der symmetrische Bau 
ilcii I:iiidnrigswec.hscl: 

<in>Lal [el, dcr tlic Anlagerung von Diazo-methan verhiiidern diirftr, 
< ( ~ ~ ~ i d e  SO wie die dnlagerung von Blausaure ati ein Kcton er- 
..;cIln-crt ist, wciin diescs such in einer Enolform aultreten kanti. 

Ilir it 11 : I  1 y s e ciiicr gansen Anzahl cler beschriebenen Stoffe crfor- 
tlcrli. dic  I: e s 1 i ni 111 I I  11 g YO n 31 e t 1x0 I y 1 e ii n e h e  11 .& t h o  x y l  en  u t i  il 
J itiitl-hIcLIiy1t:n : i u f  ~ i i i I i r o c h c i n i s c h e m  \Veg(!. Wir liaben di.c- 
w l h  iiiit Ilill’c cines znecktnrL6precliendeii .ipp:iratcs, der demnachst ge- 
li;tiicr 11c.srliriebeii werdrn a i r d .  durcligeYEhr1. tladurrli tInB die nach drr 
\ ~ i l l s l i i l l ~ ~ r s r l i ~ ~ ~  Alc!tliotle crhaltmien Mmgcn \on T e t r n m e t h g l - a m -  
iii  o 11 i ~1111  jo did und A t  11 y1-  t r i  me t l i  y l - a m m o  n i u m  j o d i d  in J o d -  
% i 1 1 1  c r i i lwr~fli l irt  wurdcn. dns brqiiriii LLII’ IVqgiing gebracltt wrrdcn konnti.. 

Beschreibung der Vorsuehe. 
1. 1. Das , ~ n l n ~ e r u i i g s p r o d u k t  \Ton D i a z o  - n i c t h a n  

:I I I  c l  * t- t h  v c  s t cv t P I3 i I i r I I  1, i t i  ‘), ein votes, ainorphos I.’iilwr, 
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wird zur Analyse 3 Tage uber Schwcfelshure itn Va!ruum gc- 
trocknet. Es  enthalt 3 durch Jodwasserstoff abspaltbare Xethyle, 
ron denen 21/4-21/3 bei 1400, der Rest bis 2700 abgespalteri 
iverden. Die P reg l schen  hlikrobestirnmungen nach IT e r z i g  - 
M e y e r  sind unter Zusatz von etwas Jodamnionium i ~ n t l  eincr!r 
'I'ropfen 1Sssigsiiore-anhytlrid arxsgefuhrt worden. 

7.9mg Sbst.: 0.S53ccrn N (140, 745mm). - 8.73mg Sbst.: 9.07 1% 

AgJ (6.76 mg bei 1400, 2.31 ing bei 2700). - 6.71 mg Sbst.: 6 .9s  mi( . \ . f i .J  
(5.58 mg bei 1400, 1.491ng hei 2700). - 5.27 mg Sbst.: 5.86111g Ag.1 
(4.52 mg bei 1400; 1.34 ing hei 2700). 

(:3613120GNs. Ber. N 12.54, 3CH,  6.S9. 
Gef. )) 12.59, )) 6.65, 6.61, 7.26. 

2. Die G e w i n n u n g  d e s  Ai i l age rungsprod111 i i . e s  v u i r  
I ) i a z o - n i e b h a n  a n  d a s  v e r e s t e r t e  B i l i r u b i n  in  I.'S(!Ud(i- 

r i i o r p h o s e n  r iach B i l i r u b i n  gelang bri der Einwirltung vciii 

;ius 1.5 g Nitroso-methylurethan eritwickeltem Diazo-niethan aul 
c,ine Suspension von 0.4 g reineni Bilirubin und 0.1 g Uitirilbiri- 
;irnmonium in 30 ccm absol. dther bei 230 Zimmertemperatur. Die 
I:ealrtioii war heftig, der Farbstoff hatte sich in 2 Stdn. bis auf 
0.1.1. g gclost. Diescr ungelostc Teil wies die lirystallfonnen dcs 
1;ilir~rbins auf, loste sich jedoch Icicht in iiberschussigem lither 
i i r i t l  schied sich it119 dieser Liisixng in harziger Form ab. 

8.58 mg Sbst.: 9 .26ccin N (150, 736 mm). - 3.94mg Sljst.: L.01 ing 
. \gJ  (3.5 mg brei 1400, 0.51 mg bei 3000). 

C36H4206  N,. Uer. N 12.84, SCH, 6.89. 
Gef. )) 12.39, )) G.49. 

ltn Valtriuni voii 1 mni Druck wird der Dinzo-inethaii-~licl;~iloFf 
;ii)gcgeben. 

N (190, 735 mm). 
4.42 mg Sbsl. :  0.363 CCIII i% (190.  737 111111). - 1 S7 1118 Sl>sl.: 0. $02ccm 

C3611L206N4, Ller. iY 8.95. Gel'. N 9.31, 0.36. 

11. Der von I3 e n  a r y 1) bcschriebeiie i n (1 i g o  i tl e S t o  I f 
(i,61-l18 O,N, enthalt 2 Carboxiithyle, die (lurch Jodwnsscrstoff hei 
1.100 leicht verseift werden, bis 3000 war irlsdann einc weitcrc 
.\ bspnltang von Sodallryl nicht .nachweisbar. 

8 . 5 S n i g  Sbsl.: 11.835ing AgJ bei 1400 i n  Stde. 

2 g ties ))lncligoscc, in 80 ccin absol. Blher suspendierl, setzten 
sich init dem aus 5 g Nitroso-methylurethan entwickelten Diazo- 
1iicl;han bei 240 Zimmerlcmperatur lebhaft UDI,  in 2 Stdii. war bis 
: i r i C  0.08g alles init roter Farbe in T,osung gegangeu. Nach Ab- 

C,, II,, 0, N2. Ikr. C2 11; 17.:B. Gef. C ,  II; 17.02. 

1) B. 46, 1369 [1913] 



i~i~slillaiiori bis nuf 5 ccin lconnk clurch Zusatz VOII  20 ccni wasscr- 
iialtigen Athers 1.2 g clines roten Harzes gefsllt werdcn (A), ac1s 
( I ( ~ i r i  Filtrat wti ide i i  riocli 0.7 g davon isolicrt (13). 

l3a.s Harz 9 ist lektit liislich in Allrohol, Aceton, 13cnzo\. 
Chloroform, Lisessig, unloslich in  Wasser, I'etroliither untl Alka- 
l i c i t ;  i r r  Ironz. Salzsgurc l6st cs sich mit gclbrotcr Farhe. Div 
iil.Iiciiscli(: L i j w n g  mird durcli ii.therisclie I.'iIrrins,:iurc-T,iisung g ( ~ -  
l'iillt, der gelhe Nic!ilerscl-ilag ist harxig und  fiirbt sic11 beim T r d i -  
i i r ' i i  braun. 

Zirr .%iialysc wurilc 2 I'age iiber Schwelelsiiure gelroclmzt; A erwici 
5ich 11icrl)ei nls wasserhallig und wird dcnn anch in bess'er'er Auslmte hcini 
Schiilteln der lici der Darste!lung rrhaltcrien atherischen Lbau1ig init etwas 
\Vasser abgcscliietljcn. U erwies sich als eiii Gcmisch von wasserfreiani 
iind ~vasscrlialligeni Harz r i n r l  l i c R  sich (1url-h al)s 11. ither, der ersteres 
liist, lrenncn. 

0.1136 g S b ~ l . :  0.2253 g CO?,  0.0678 g HZO.  - 0.1134 g Sbst. : 0.2242 g 
.CO,, O . O G 5 O g  11,O. - 5.60.5nig Sbst.: 0 .352CCi i i  N (150, 762 mm). -- 
4.985 ~ n g  Sbsl.: 0.29 ccm N ( 1 G 0 ,  7 G P  rnm). - 8.095 n y  Shst.: 10.045 mg 
AgJ fiir C,FIj, 10.21mg fiir CH, (4.72mg AgJ bei 1400, 5.19mg AsJ Iwi Z G O " . .  
c;, 112, 0, N, 4- 2 N?O. 

Der. C 54.24, I1  6.58, Iz' 7.04, CI13 i . , j4,  C,Hj 1 . 1 . 3 .  
GcI'. >) 54.0!). 5S.94, )) 6.G8, F . l l ,  )) ' i . 4 G .  6.89. )) 7.49, )) 14.26. 

111. 1. 2.4'- [5 -ill c t h y 1 - 4 - c a  r h o  xii t  h yl-3 - p y r r o l o n ]  - 
I :;' - ;I c c I. y i - i c t r o 11 s b 11 r el, 

0 
HSCSO0C.C- --C:O H2C"CO 

IfrC.Cl/ \0 lc-I--:=C!. ~~ -lc:C(()H)(CHs) . 
NH 

Das acis 6 g  C J i l o r 3 c c t y l a n i i n o - c I . o t o n s B u r c - c s t e r  ge- 
wonnene R iIiid tl e I' A c e t y l - t e t r  o n s B u r e wird niit 5 g Chlor- 
ricetylnmino-crof.onsiiure-ester sehr fein verrieben und uriter Eis- 
I~iihluiig in 30 ccin 13-proz. alkoholische Ka1ilaug.e auf einmal eiti- 
golrsgcn. Nach 3-stundigem Stehcn unter hbufigem Umriihreii 
l i i f i t  dic Entwicklung von hrnmoniak nach. Es wird nun vorsich- 
l i g  rii it  Salzsiure geradc angesluert, wonacli sich allmiihlich eiii 
gelf~ci Nicderselilag abscheidet, der abgenutscht, mit knltein Wasser 
:iiisgcwaschen nnd sodann init 50 ccrn Wasser zur Entfernung 
d w i i  anhii.ngendcn D en a r y schen Pyrrols a.usgekocht wird. A.uF- 

Gelbe Nacleln aus Akohol ,  scliwcr in Acetoti, Chloroforni, 
'l'oluol, selir schwer in Wasser a n d  Salzslure (mit gelbcr Farbc) 
liislich, leichl in Allialieri (NaH COD), kann aus der alkalischen L+ 
sung auch nach ifern Aufkochen unvcriindert darch Siinren wiedci, 

"%t,e 1 g. 



‘ibgeschiedcn neiden. Mit liisenchloiid 111 aikoholischer L O W I ~ L ‘  

t.titsteht eine dunkelbraune Frirbung. Schmp. 1900 unf. Zerq. 
2.95mg Sbst. (im Vahuum) 6 1s mg CO,, 1.4 i  mg H,O. - 9 “5 iiic 

>bst. (irn Vakuuni). 0.402ccm N (190, 745 mm) - G 61 mg Shsi 1111 \.I 

I\ tmrn) 028 iccm N (210, 741mm). . 
CiaH1,O,N. Rer. C 57.31, 13 3.16, S 4 7s. 

Gef .  )) 57.14, )) 5.46 ,) 4.97, 4 91 

2. llei dcr Jiiiiwir1;ung von nus 2 g ,Uittoso-iiieth41i1ic.tli,iii 
(iitwickeltcm D i a z o - n i e t h a n  auf 0.5 g des F a r b s t o l ! . .  
yuspendiert in 30 ccm absol. Athers, trat be1 800 Zimnierteinpc~ 
iatur sofort lebhafte Reaktion ein, in 11/, Stdn. i5t alles imt gel11 
1 oter Farbe in Losung gegangen. Die Htherische Ldsung 11 iid IIIII 

.)-proz. Soda gewaschen und dann getrociillct. Sie hinter tifit wi 

iotbraunes Ham, das bci 750 uut. Zcrs. schmilzt. tSs ist iinlo-.!ic.li 
111 I’etroliither, Wasser und Alkalien, leicht Idslich in +tlz-ai,~ 1 1  

tilit gelber E’aih, ; ~ u c h  in -llkohol, Cliloiwlortn, T h l Z O l .  13ic i i w r i  
~~hloi~ici-l-lealitioi~ ist iiegativ. 

9M. (im Vabuum) 0.351 ccin N (230, 74.5 mm’. 
10.66 111g Shst. (mi Vahuum) 0.433 ccm N 230, 715 min  - 0 85 1 1 1 ~ ‘  

C,,H,90,N Ber. iX 4.36. GJf U 4 59, 4 30 

2.2’ - LI i s - [ 3  - k  e t o  - 3 - m e t  h 1- 1 - 4 - c a I b o s 5 t 11 y 1 - i t  y r I c 

1 i n ]  - h y d r a t , CI6 H,b 0, N, + H B  Ol), spaltet bei 1400 tlic. beidcir 
\thyle ah, bis 3400 tritt lrein weiteres Jodalliyl ant. Bci 1 1 ~  i . i  

n-ir*lamg \ m i  D i a z o  - m e t h a n  aus 3 g  Sitroso-nietliylu~i~tlinti JIII 

1 g des Farbstoffes, suspendiert in 50ccm ahsol. Athers, ginq hc*i 
220 Ziniiriertenipcrrtt~ir innerhalb 2 Stdn.3) f‘tst :ilk?5 in L i h i i i c r  

Der Kuclrstand cles dlheis stellfe ein Icicht t t i  I”il\-ei.isierciid(~~ 
gclbes Barz vor, dss nach 2-tiigigeiii Steheii uber Scliwefels,iiii 1 3  

iin Vakuuin gewichtskonstant wurde. Leicht liislich in Alkoliol 
lknzol, Jlisessiq, in lronz. Salzsiiure mit gclber Farbe, unloslicli iii 

\\‘aSser untl verd. Sauren oder Alkalien. Die nlkoholisclie 1,dsun~ 
cibt lreine biseiichlorid-Reaktion. Schinp. 73-71-0 unt. Zew. 

Die Bnalyse ergab einwandfrei eine dufnahme yon 2 Methj icii 
iloch trat bei der Methylimid-Bestimmung offensichtiich tolair. L C I  
vtzung ein, wobei sich weiteres Jodalkyl bilden i i i n B .  da  ( I i (  

\Verte fur das Methylimid fast den doppeItctl K e r t  ilrs b?rct 11 
iieten erreiehten. Das Hydrstwasser ist nnicr rler I)iam-ii,eth.iii 
I inwirliung abgespalten worden. 

1V. 

1) E. B e t i a r y ,  B. 46, 1368 119131. 
8 )  Enthtilt der Stoff noch Spuren i-on Salzsiit~re voii der DaratelIiio,a 

hrr. s3 tritt die Wirkung tlts Dinm-rnethan~\  gan i  k t e i i t w i d  rascher e i i i  



0.1063 g Sbsl.: 0.2429 g CO,, 0.0698 g II,O. - 6.60 ins Sbst.: 0.480 win 
N (230, 746mm). - 11.45 mg Sbst.: 0.850ccm N (240, 746 mm). - 5.21 rng 
Sbst.: 7.22mg AgJ fur C z H 5  bei 1400, 14.01 mg .4gJ fiir CH3 bri 3400. 

CI8H,,O,N,. Ber. C 62.03, H 6.95, N S.05, CZHb 16.68, CII, 8.63. 
Gef. )) 62.32, )) 7.26, )) 8.23, 5.38, )) 17.10, )) 17.16. 

V a) 1. 1.3 - 0 x y - 5 -ni e t h y 1 - 4 - c a r  b o x  ii t h y 1 - p y r  r o 1 e n  y 1 - 
21 - f 11 r y 1 - ni e t h a  13, C,, Hi3 0, Nl), addiert in Aceton gelijst Chloi,- 
wasserstoffgas, wobei Dunkelfarbung eintritt. Beim Stehen i n  
15s krystallisieren rostbraune Nadeln. Sie werden abfiltriert, iiiit 
Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Stoff hat also 
basischen Charakter, doch gibt das Salz bereits an  der Luft die 
mgelagerte Salzsaure unter Gelbfarbnng ab, dureh Wasser wird 
e s  sofort zersetzt. 

19.41 mg Sbst.: 9-71 mg AgC1. 
C,, €I1404NCl. Rer. C1 12.50. ( id. CI 12.37. 

2. U n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  von D i a z o - m e t h a n  geht der 
in Ather suspendierte Stoff auch bei etmas erhohter Temperatur 
und starkem Scliutteln nur ganz langsani, etwa im Verlauf von 
2 Tagen in Losung. Die atherische Losung wurde dann mit Soda 
ond Wasser ausgeschuttelt und getrocknet. Sie hinterl5iBt ein 
dunkelbraunes Ilarz, das sich bei Zimmertemperatur in1 Vakuuxn 
sehr schwer trocken erhalten l5iDt. Es diirfte also Ather zuriick- 
behalten wcrden, der erst bei 700 entweicht, zugleich wird ahel- 
sclion der \-om Diazo-inefhan stammende Stickstoff wenigstens 
teilwveise abgespalten. Das Harz ist leicht loslich in Alkohol, 
dther, Chloroform, Renzol, unloslich in Wssser und Petrolather, 
in konz. Salzsaure lijst es sich beim Erwarmen. Die Eisenchloritl- 
fieaktion ist in alkoholischer Lijsung positiv. 

0.1107 g Sbst. (im Vakuum und bei 700): 0.2386 g CO,, 0.0565 g H,O. 
- 6.505 mg Sbst. (im Vakuum qnd bei 700): 0.5 ccm N (200, 744 mm). - 

7.295mg Sbst. (im Vakuuin und bci 700): 0.559ccm N (220, 744 mm). - 

10.96 mg Shst. (in1 Valionni ontl bei 700): 8.93 nig AgJ ftir CN, (4.01 in2 
hei 1100. 4.92 nig bci 250"), 9.34 mg AgJ fiir C, Hi. 

C,411,204K3.  Ikr. C 58.10, H 5.23, N 14.53, CH; 5.19, CZI-I; 10.01. 
C ~ ~ l l ~ : , O ~ X .  >) )) 64.34. )) 5.59. )) 5.36: )) 5.75, >) 11.13. 

Gcf. )) 58.78. )) 5.713 )) 8.76, 8.G8, :) 5.20, >) 10.52. 

b) [ 3 - 0 s v - 5 - 111 e t h y 1 - 1 - c a r b  o s ii 1 h y  1 - p y r  r 01 e n  y L - 21 - a - 
o x  y p  h c n y  1 - m e t  h a n .  

1. Die Verbindung bildct sich bei der Tiondensation von S n -  
l i c y l a l  t l c h y d  mit dem B e n a r y s c h e n  P y r r o l  ohne Zusatz 
\ on wassci.-flhspaltenden Mttcln bei 900. Sie kryqtallisiert arts 

1 )  11. 121. 131 [I9221 
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Eisessig in braungelben Nadeln, die Lei 2070 unt. Zers. schmelzeii. 
Ychwer loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Wasser, auch in 
Soda., in Natronlauge leicht lijslich, auch in Pyridin. Die Eiseri- 
clilorid-Renktion in alkohol. Losung ist positiv (dunkelbraun). 

0.1069g Sbst. (im Vakuum): 0.2594g CO,, 0.0531 g H20 .  - 8.07 niq 
Slist. (im Vakuum): 0.354 ccni N (240, 744 mm:. 

C i 5 H l - , 0 , N .  Uer. C 65.90, I1 5.51, K 5.1;;. 
Gci. )) (iF.lS, )j 5.56, )? 4.91 .  

2. Das K o n d e n s a t i o n  s p r o d u l i t  wird iin Gegensatz zu 
den1 niit Furfnrol erhaltenen von D i a z o -in e t h s n so€ort ange- 
griEfeii and bei 200 Zimmertemperatur rasch in Btherische Lii- 
snrig 'iiherfuhrt. Den Grund fiir das nbweichende Verhalten er- 
1,liclien wir in der durch die Analyse bewiesenen Methylierun:: 
rlcs liydroxyls im Phenyl - das Hydroxyl der Pyrrol-I(omponentct 
wird nicht verathert - und der hierdurch geschdfenen Ilinwir- 
ktingsmiiglichkeit fur das Diazo-methan, die sich dann auch 3111' 

die andere ihm zugiingliche Stelle des Mole lds  erstreckt. Denii 
(Ins Diazo-methan lagcrt sich auch an, die nach der Einwirkung 
tlcsselben vorliegentle, iriit priniiirein rv'alriumcarbonat und Wasscr 
gcwaschene und dann getrockiiete Btherische Liisung hinter1561 
viri gelbes fIarz, leiclit lijslich in hlkohol, Aceton, Benzol, Chloro- 
fot.tn, unliislich in  Eisessig, Wasser und Sodalosung, in  konz. 
Fnlzsiiirire und Kalilauge beim Erwiirmen Ioslich. Die Eisen- 
clrlorid-Keaktion in allrohol. Losung ist positiv (dunkelbrsun). Das 
gelbe I-Iarz farbt sich beiin Erhitzen dunkler und schmilzl; schon 
h i  etwa 400. Es wird sehr schwer trocken und konnte erst 
ti;irh 3-tB.gigem Lagern uber Schwefelsaure im Vakuum puivcri- 
siert und aiialysiert werden, hatte dabei aber schon eiuen be- 
t riichtlichen Teil des init dem Diazo-methan aufgenornmenen Slick- 
doffs wieder abgegeben, tvie Bus der Analyse hcrvorging. 

3.39111g Sbsl.: 12.81 ing COP, 3.07 mg H 3 0 .  - 4.58 rng Shsl.: 0.238ccnr 
5 ;170, 745 inin). - 9.7mg Sbst.: 0.54ccm N (180, 74Smm). - 12.48mg 
SLst.: 17.39 mg AgJ fiir C€13 (11.88 1ng bri 1400. 2.51 rng his 30DO!~ 9.51 rng 

(~L711190 iN, ; .  I3cr. C 61.95, I1 5.82. 1\' 13.57, 2C11:, 9.13, CgII, 8.82. 
cii rr130,x. j) )) 67.71, )j 6.36. x 4.65, )> 9.98, )) 9.64. 

Gef. ;) 61.84, )> 6.37, )\ 6.50, 6.13, x 8.98, )) 9.40. 

I k r  Rest des angelagerlen Stickstoft's wird selir fest gebalteii. i)ic h i  

8 3 2  m g  Sbst: 0.47 rcrn N (17O, 746 mm). 
1 i i i m  und 250 4 Stdn. getrocknete Substanz enthielt 6.53O/, N. 
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C a r b  o x t h y 1 - ni a 1 e i n i m i d 1). 

Zu einer Losung von 6 g  C h r o m t r i o x y d  in 15g konz. 
Schwefelsaure und 60 ccm Wasser werden 3.3 g 3.5 - D i m e t h y 1 - 
3 - c 3 . r b o x a t h y l - p y r r o l  gegeben und auf dem Wasserhade lang- 
sarn unter haufigem Umschutteln bis 750 erhitzt. Das Pyrrol- 
Deriva.t lost sich allmahli,ch, ein Teil verharzt dabei. Nach 48 Stdn. 
wird filtriert und das Filtrat mit Ather, die erhallene atherische 
Losung mit Soda extrahiert. Der getrocknete lither-Auszug hinter- 
lii131: nach dem Abdampfen des Athers farblose Nadeln, deren 
Iieinigung nach Wiederaufnahme in Ather durch Ausschiitteln 
tlieser Lijsung rnit einem Tropfen konz. Salzsaure gelingt. In 
(lie Sodalosang waren nennenswerte Mengen organischcr Substanz 
nicht iibergegangen. 

Das C a r h o x i i t h y l - m a l e i n i m i d  lost sich leicht in Alkohol 
und Rceton, in Wasser ist es sehr schwer loslich; e s  schmilzt bei 
?]SO,  bei der Verseifung bildet sich M a l e i n s g u r e  (Schmp. 130O). 

1.56 mg Sbst.: 2.8267 mg CO,, 0.5869 mg H,O. - 1.35 mg Sbst.: 0.954 ccm N 
(150, 752 mm). - 1.32 mg :Sbst.: 1.820 mg Ag J (nach Z e i s e 1). 

C,H7O4N.  Ber. C 49.71, H 4.14, N 8.28, OC,Hs 26.63. 
Gef. )) 49.43, )) 4.21, )' 8.15, 26.45. 

VII a) 1. 3.5 - Di o x y  - 4 - c a r  b o x 5, t h y 1 - 2 - n i t r o  - p  y r  r o 1. 

2 g  des B e n a r y s c h e n  P y r r o l s  oder ) ) I n d i g o s ( (  werden in 
14 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.4), die auf unter 00 abgekiihll 
ist, eingetragen. Es tritt dunkelrote FHrbung und allmahlich Lo- 
sung unter Entwicklung nitroser Dampfe ein. Nach 10-12 Stdn., 
wahrend welcher Zeit die Temperatur dauernd niedrig gehalten 
wertlen mu13 (sonst erhdt  man nur O x a l s a u r e ) ,  ist die Farbe 
in gelb umgeschlagen, worauf unter starker Riihlung neutralisiert 
und dann bis zur bleibenden Rotfarbung schwach alkalisch gemachl 
wird. Mit wenigen Tropfen verd. Schwefelsaure wird nun wieder 
angesauert und die gelb gewordene Losung ausgeathert. Der 
iitherischen Losung 1aBt sich nun das Pyrrol mit Natriumbicar- 
bonat entziehen, worauf wiederum schwach angesauert und mil 
Ather extrahiert wird. Die getrocknete atherische Losung hinterlEWt 
dann gelhliche, nadelformige, zu Rosetten vereinigte Krystalle, 
die zur Entfernung der letzten Spuren Salpetersaure mehrmals 
nus Ather, dann aus Wasser von 750 umkrystallisiert werden. 

1) Die Darstellung des Prgparates und die Analysen desselbcn sind von 
I-11-11. Dr. W, W e b  e r  ausgefiihrt worden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LVI. 5 
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Ausbeiite 12 Q/, .  Das Nitro-pyrrol kryslallisicrt in farhlosen Na- 
deln, die in Alkohol, Aceton, Benzol, Essigester leicht und ZWBC 

ill den wasserfreien Losungsmitteln farblos loslich sind, in warmem 
Wasser und Pyridin lost es sich rnit gelber, in Alkalien (NaIIC03) 
rnit hellroter Farbe, in verd. SBuren farblos, schwer loslich ist c s  
in kaltem Wasser und Schwefelkohlenstoff, unloslich in Petrolfither. 
13s zersetzt sich bei 1000 unter starker Gasentwicklung. Die 
Eisenchlorid-Reakti'on in alkohol. Losang ist positiv. 

0.1205s Sbst. (im Vakuum): 0.1712g CO,, 0.0427 g H20. - 6.1 mg Sbs!. 
(im Vakuum): S.47 mg COB, 2.36 mg HpO. - 9.195 ing Sbst. (in: Vali1Iiim): 

1.OS3 ccm N ( 2 4 0 ,  74s mm). - 6.71 mg Sbst. (im Vakiium): 0.i5G ccni N (200, 
744 nim). - 7.847 mg Sbst. (im Vakuum): 5.312 mg .\gJ. 

, 

C7 11, O6 NB (1\401.-Gew. 216.0s). 
Ber. C 3S.S7, €1 3.73, N 12.97, C, 11, 13.44. 
Gef. )) 3S.55, 3i.S7, )) 3.07, 4.33, )) 13.32, 12.85, )> 13.i2. 

T i t r a t i  o n :  0.080 g Sbst. erfordrrten 3.77 ccm z*/lO-Ba (OH), (Phenol- 
phthalein), ber. 3.70. 

Ein K a 1 i u m s a I z wird aus dem Nitro-pyrrol in alkoholischer Ldsung 
auf Zusatz von Kaliumalhylat als gelber Niederschlag erhalteii und liUt sicli 
aus siedendem Alkohol umltrystallisiercn. Es ist in Wasser ldslicli und ver- 
pufft bei 1670. 

0.0845 g Sbst.: 0.0257 g I<, SO,. 
C, H, O,N, K. Ber. IC 15.3s. Gef. K 15.21. 

Das B a r i u  m s a 1 z bildet gelbrole, nadelfdrmige KryAalle, die in  
Wasser ldslich sind, bei 1650 verpufft es. 

0.1012 g Sbst.: 0.0414 g Ba SO,. 
(C, H, O,Nz),Ba. Ber. Ba 24.21. Gef. Ba 24.07. 

Neutrales B 1 e i a c e  t a t erzeugt in der wll3rigen Ldsung iles Nitro- 
pyrrols keinen Niederschlag, B 1 e i e s s i g gibt soforl eine rBtlicIi - gelbe 
Fillung. K u p f e r s u 1 f a  t gibt ebenfalls keinen Niederschlag, auf Zusatz 
einer Spur Ammoniak tritt aber sofort eine griinliche, volumindse Abschei- 
dung ein. Die wlUrige Losung des Nitro-pyrrols fiirht Wolle und Seide 
gelb. Die Ahnlichkeit rnit der  P i  k 1' i n s  B u r e ist abgesehen von der Leicht- 
ldslichkeit des Kaliumsalzes eine gro8e. S c 11 w e f el w a s s e r s t o f f redu- 
ziert die rote alkoholisch-alkalische Ldsuiig des Nitro-pyrrols rasch unler 
.4ufliellung der Farbe. Aus den Reaktionsprodukte~i wurtle ciii scliwelcl- 
halligcr, farbloser Stoff isoliert, der bei 1210 sclimilzt. Zu ciner :halg-sc 
reichten die Mengen bisher nicht aus. 

2.  3.5 -Di'ox y - 2 - n i t r o  - p y r r  o 1 - 4 -  c a r b o n  s a u r e  

cntsteht leicht bei l/,-stundigern Erwarmen des Esters niit der 
50-fachen Menge 12-proz. Natronlauge auf 55-600. Nach cleiii 
ErkaIten und AnsBuern rnit verd. Schwefelsaure kanii die SSrm 
durch Ather extrahiert werden. Sie bildet farblose Nadeln, dic 
sich bei 1240 unter starker Gasentwicklung zersetzen, lijst sich 
in Ather und Aceton farblos, in Wasser und Pyridin mit gelber 
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Farbe, in AlBalien mit dunkelroter, in N a B  CO, uiiter Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung, in Ceiizol, Chloroform, Schwefellrol-ilenstoff 
uncl Petrolather ist sie unloslich, in verd. SYuren farblos loslich. 

4.85 mg Sbst. (im Vakuum): 5.61 mg CO,, 1.00 111s H,O. - 5.37 mg Sbst. 
(im Vnknum): 0.709 ccm N (240, 743 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 31.91, I1 2.14, N 14.90. 
Gef. )) 31.55, N 2.31, B 14.83. 

Das A m m o 11 i u m s a 1 z fi l l t  als gelber Nicdcrschlag beim Einleiteri 
von Ammoniakgas in die Btherische Lbsung der Slure. In Wasser ist es 
init roler Farbe lbslich. 

4.305 iiig Sbst.: 0.960 ccm N (220, 741 mm). 
C, HI, 06N,. Ber. N 25.23. Gef. N 25.33. 

Das S i 1 b e r s a 1 z fiillt aus der konz. w5Brigen Ldsung des Ammonium- 
salzes auf Zusatz von alkoholischer Silbernitrat-Ldsung als dunkelroter Kic- 
derschlag, der sich in Wasser lbst. 

10.32 mg Sbst. (im Vakuum): 5.58 mg CO,, 0.75 mg H,O. - 8.075 Jng Sbst. 
(iin Vakuum): 0.519 ccm N (240, 74Gmm). - 12.35 mg Sbst. (im Vakuuni): 
8.86 mg Ag. 

C, K,O,N,Ag,. Ber. C 14.93, H 0.50, N 6.97, Ag 53.7. 
Gef. )) 14.69, )) 0.81, )) 7.25, )) 53.99. 

Der M e t h y l e s t e r  wird aus der Ldsung der S lure  in nbsol. Methyl- 
alkohol nach Zusatz von wenig lronz. Schwefelsiure durch Iiochen am 
RiickfluOltiihler gewonnen. Die Ausbeute belief sicli auf 750/,,. Er krystalli- 
sierl aus Wasser von 900 in farblosen Nadeln, die sich bei 1120 zersctzen. 
Er lost sich leicht in Ather farblos, ferner in Alkohol, Essigester, Benzof, 
Schwefelkohlenstoff, ist unldslich in Petroliither. In Wasser lbst er sich 
iriit gelber Farbe und zeigt dieselben Reaktionen wie der Athylester, bildet 
z. B., auch hierin der P i k r i n s  a u r e  gleichend, mit Pyrrolen gelb geflrbtc, 
in Ather unldsliche Additionsprodukte. 

10.335 mg Sbst. (im Vakuum): 1.274 ccm N (220, 745 mm). - 8.58 ~i ig  Sbst. 
(im Vakuum): 10.72mg AgJ. 

C,H,O,N,. Ber. N 13.86, CH, 7.43. 
Gef. )) 13.62, )) 7.81. 

3. 5 - 0 x y - 3 - m e t 11 o x y - 2 - n i t r o - 4 - c a r b o x a t h y 1 - p y r r o 1 

bildet sich aus dem A t h y 1 e s t e r C, HB 0, N2 durch Einwirltung 
von Diazo-methan unter sofort einsetzender starker und rasch 
verlaufender Reaktion. Der Ruckstand der mit Natriumbicarbonat 
ausgeschiittelten und getrockneten atherischen Liisung bildet eine 
schwach gelblich gefarbte Fliissiglreit, die bei 1460 siedet (S  i - 
w o l  o b o f f )  und auf Eis zu nadelfijrmigen Krystallen erstarrt. 
Der Ather-ester ist sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, 
cr ist unloslich in Wasser uncl Petrolather, auch in verd. ICalilauge. 

F i  
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4.97 mg Sbst. (im Vakuum): 7.55 mg CO,, 1.93 mg H,O. - 6.42 :ng Sbst. 
(im Vakuum): 0.696 ccin N (200, 741 mm). - 9.313 mg Sbsl. (hi Vakuum). 
10.135 mg AgJ fur  CH,, 9.154mg AgJ fur C,H,. 

C,Hl0O,iS,. Ber. C 41.72, H 4.38, N 12.18, CH, 6.52, C,H5 12.62. 
Gef. )) 41.43, ), 4.35, )) 12.31: >) 6.94, > 12.13. 

4. 5 - 0 x y - 3 - m e t h o x y - 2 - n i t r o - p y r r o 1 - 4 - c a r b o n s ii u r c 

eritsteht beim Versei€en des Wthylesters mit 12-proz. Lauge bci 
550. Nach dem Snsauern wird ausgeiithert, der Wther-Extrakt rnil 
Natriumbicarbonat-Losung ausgeschuttelt, letztere wieder a.nge. 
sAuert und ausgeathert. Farblose Nadeln, die in Wasser farblos 
ldslich sind, auch loslich in Alkohol, Aceton und Pyrid.in, uriliisliclt 
in Benzol, Chloroform und Petroliither. 

Das A m  m o 11 i u m s a 1 z fiillt als farbloser Niedcrschlag BUS cler Btlir- 
rischen Ldsung der SBure beim Einleiten von Ammoniakgas. Das aus der 
kunz. wiiBrigeu Ldsung desseiben durch alkohoIiscIie Sil l~~ei~iii lrat-Lisi~ii~ 
gefjllte S i 1 b c r s a 1 z ist gleichfalls ,farblos. 

7.62 mg Sbst. (im Vakuum): 0.63 ccm N (200, 746 mm). - 19.28 ing Sbst. 
(iin Vakuum): 8.96 mg Ag C1. 

C,H, O,N,Ag. Ber. Ag 34.92, N 9.07. 
Gef. ,, 34.98, , 9.23. 

5. 5 - 0 x y - 3 - m e t h o x y - 2 - n i t r o - 4 - c a r b o x y m e t h y 1 - 
p y r r o l  

wird aus der Saure C5H406N2 durch Einwirkung von D i n z  o - 
m e t  h a n  gewonnen. Der Methylather-methylester wurde nur ; t , l : j  

farblose Fliissigkeit gewonnen, die bei 1450 siedet (S i w  o l o  11 off).  
111. ist sehr leicht in lither, Alkohol, Aceton, Benzol loslich, un- 
liislich in Petroliither, Wasser und verd. Alkalien. Die a.1kohol. 
Losung gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid. 

0.1235 g Sbst. (im Vakuum): 0.1748 g CO,, 0.0390 g H,O. -- 6.135 mg Sbsf. 
(iin Vakuum): 0.730 ccm N (240, 745 mm). - 3.94 mg (im Vakuum): 8.6 mg AgJ. 

C, IIB06N,. Ber. C 38.87, H 3.73, N 12.97, 2CH, 13.91. 
Gef. N 38.61, )) 3.53, \i 12.96, I, 13.93. 

Is) 1. 5 - M e t h y 1 - 2 - n i t r o - 3 - o x y - 4 - c a r b o x ii t h y 1 - p y r r o 1 

eritstand einmal aus S g B e n a r y  schem P y r r o l ,  das in 4 Anteileri 
xi1 je 2 g unter ahnlichen Bedingungen mit Salpetersaure oxydieri 
wurde, wie sie bei der Gewinnung des Nitro-pyrrols C, H8 O6 E2 
geschildert wurden. Ausbeute 1 g. Farblose Nadeln, die unter 
starker Gasentwicklung bei 100.50 schmelzen, leicht loslich iri 

Atlier farblos, in W,asser mit gelber, in Alkalien mit roter Fnrbc, 
:I rich in Natriumbicarbonat. 
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0.1106 g Sbst. (im Vakuum): 0.1860 g CO:,, 0.0449 g H,O. - 5.26 mg Sbst, 
(im Vakuum): 0.615 ccm N (180, 741 mm). -- 7.847 mg Sbst. (im Vakuum): 
8.342 m g  Ag J. 

C, H,, O,N,. Ber. C 44.5.1, €I 4.71, N 13.08, C2 H5 13 37. 
Gef. )) 45.86, ;) 4.54, !) 13.37, ,) 13.72. 

A nch clieser Ester liifit sic11 durch Natronlauge leichl. z i i r  

2.  5 - M e t h y l - 2 - n i t r o - 3 - 0 x y  - p y r r o l - 4 -  c a r b o n s i i u r c  

vo r so ih ,  die aus lither in farblosen Nadelii krystsllisierl, wit1 
bic l i  bei 12-10 riiiler starker Gaseniwiclthing zersetzt. Sie ist selir 
Iciclil ill BtEicr: liislicli, in Wasser niit gelher, in Allralien mil. Cltiii- 

liclroter 'li'a.rbc. 
C.10G5g Slist. (im Val;uum): 0.1496g CO,, 0.0344g I-I,O. -- Ci.401iig S l ~ s t .  

(im Vakuum): 0.843 ccm N (240, 743 mm). 
C,II,O,N,. Bcr. C 38.70, 14 3.25, N 15.06. 

Gcf. )) 38.32, )) 3.61, ,> 14.80. 

Drircli 13eha.ndeln dcr %therischen Liisiirig des A t , hy l  c s 1.e 1's 
ti i i l .  D i :I z o - i n  e t h a 11 entsteht dann: 

- 31 o 1. h y I - % -  11 i I' o -3- 111 e t h o x  y -4- ca r b  o x ii 1 h y I - p y r r  o 1. 

Selii leiclil. ill Wlhcr liisliclie, abet in lVasser iinliislichc iilige 
Flussigkeit, die sich in verd. Alkalien init gelber Farbc liist. 
Llier ist a.lso die Urnwandlung in die Pyrrolenylform miiglicli. 

0.1128 g Sbst. (im Vakuum):,0.1966 g CO,, 0.0327 g 11,O. - 5.566 mg Sbst. 
(im Vakuum): 0.604 ccm N (170, 746 mm). 

C, Hl2 0, N,. Ber. C 47.35, I3 5.30, N 12.28. 
Gel. > -15.53, ,) 5.23, I 12.54. 

7. K. v. Auwers: tfber den waromatischenx Kohlenatoff 
(Eingcgangen am 9. Kovember 1922 ) 

Iri seiner vor kurzem erschiencnen i\litteilung : ,)Zur Graph1 t -  
Aulfassung des aromatischen Kohlenstoffscc 1) halt v. S t e i g e r an 
der Vorstellung fest, daD zwischen den Kohlenstoffatomcn alipha- 
lisclier und aromatischer Verbindungcn eine Wesensverschiedenhcit 
bestehe, und im besonderen vom Stapdpunkt der Refraktometric 
hiergegen Itein Einwand zu erhehen sei. Wegen der grunclsiitz- 
lichen Bedeutung dieser Frage ist es notig, nochmals auf sic, ein- 
zugehen. 

Was zunachst die t h e r m o c h e m i s c h e  Seite des Problems 
betrifft, so is1 die Tatsache, daS, wie bei homologen aliphalischeu 


