
der Zaser sinafiiillig wird, ist die ))ortiiche Festlegungc nur noch dadurch 
plcennzeichnet, da5 die Krystalliten im J'erbande der Faver bleiben 9 ) .  

4. Die topochemischen Substitutionen sind an den krystallisierten Zu- 
stand gdmiipft; sie lassen sich definieren als cbemische Vorgange in Kry- 
st&m wuj Krystallitgefugen, h i  denen im igriibsten Fall npr die W3ere 
Form, evtl. der Zusammenhang der Krystalliten, im idealen die ganze Fein- 
struktur mit Aurjnahme der Struktur des Molekuls gewahrt bleibt. 

b r  im Yorstehenden als Beispiel gewahlten Cellulose sind in der mikro- 
krystallinischen Feinstruktur die Fibrillen im tierischen Organismus iihn- 
licb, die, Bindegewebe, Muskel, Sehne, Nerv aufbauen10). In ihnen vdl-  
sitehen sich topochemische Yorgange wie unter 2. und 3. beschrieben, be- 
wnders bei dtRr Entwicklungl-1). 

per jCrystallit-Aufbau der faserigen Strukturelemente hat fur den Or- 
ganisrnuS iEtiae dreifache Bedeutung : Zu den Qberflachenkraften, die der 
fliissiwv Zelle die Form vorschreiben, tritt Krystallisation des festen ICor- 
pers und damit ein zweites formbijdendes Prinzip. An die Faserstrukkur 
ist db Festigkeit, der Widerstand gegen Zug und Druck gekniipft. Zum 
dritbn erpiiiglicbt der Aufbau aus Krystalliten die Pseudomorphose im 
Organismus, die chemische Urnwandlung unter Erhaltung der Struktur. 

6% Lrloh Benary nnd G6nt4er Sohwooh'): aker Oxy-pyrrol- 
und einige Reaktionen won Qhloracetgl-dinitln. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 

Dectvatg (IV 

(Eingegangen am 22. Dezember 1923.) 
Wiq frwher lerwahnt23, la& sich aus C h l o r a c e t y l - d i a c e t o n i t r i l  

das P y r r o l  I gewinnen. Seine Bildung verlauft bei Anwendung von 
a 1 k o h o 1. A M  m On i a k fast quantitativ, trotzdein ist 8s nicht gelungen, 
das Pyrrol, offenbar wagen seiner Veranderlic~keit, in fester Form zu isolieren. 
Zum Nachmis dienfe das B e n z o l a z o d e r i v a t  bzw. das F o r m a l d e -  
hyd-Kondensationsprodukt. - Um zu prufen, ob die merkwiirdige 
Farbstoffbildung aus Chloracetyl-benzoacetodinitril allgemein bei Habgen- 
acylverbindungen aromatisch substituierter Dinitrile erfolgt, wurden p -To 1 u- 
a c e t o d i n i t r i l  und idas noch unbekannte p - A n i s y l a c e t o d i n i t r i l  in 

9, Es ist .naheliegend, da0 auch an ultra- oder aniikroskopisclien I< o 11 o i db 
t e i 1 C h e n  sich die chemischgn Umsetzungrn in derselben Weise als mikroheterogeiic? 
oder als quasihomogene keaktionen, jeiies in1 allgemeiiien bei lyophoben, diescs bei 
lyophileii Kolloiden, abspielen. Dabei komiiien dieselbeii Momente, die ohen (Anm. 3) 
angedeutet wurden, in Betracht, nur werdeii sich ihnen Einfliisse der grdkren Ober- 
fl2chen-Entwickhg oftmals dberlagern kbnnen. Wie Hr. Prof. H. Fr e u n d l  ia l i  
dem einen von uns mitgeleilt hat, ist Hr. Dip].-Ing. H. S z e g v a r i  kiirzlich zn ciner 
hhnlichen Auffassiing gelangt. 

10) Festschr. d. Kaiser-Wilhelm-Ges. 1921, 62. Aus iioch nicht verOffentlichteii 
Versuchen von Hrii. W. J a n c l t e  geht hervor, daB sich die oben genaunten Gewebci 
im magnctischen und elektrisclien Felde den Cellulosetasern qiialitativ iind quanlitciliv 
durchabs ahnlich verhalten. 

11) Im embrpnalen Zustaud schafft der Organismus q i t  einem Minimum von 
chrmischer Differemtcrung die Form, bei der wdteren Entwickluiig setzt die feinwe 
chemische Dilfemnlzirrung eiu. 

1) G f i n  t h e r  S c h w o c h ,  1naug.-Dissertnt., Berlin 1923. 2) B 56, 591 [1923]. 



analoger Weise untersucht. Auch ihre Chloracetylderivak gaben bei Be- 
handlung mit alkoholischem, auch flussigem Ammonialt analog, zasaitr)men- 
gemtzte Farbstoffe, @us 2Mol. Pyrrol nnter Verlust vofl 1Mal. Wasmy 
entstanden (wrgl. Formel IV  der III. Mitteilung); a m h  mnst war das V m  
halten der Halogenverbindungen Whnlich dem beim BenzoacetOdiniQil be- 
schriebenen. Die leichte Farbstoff -Bildung ist ofbsnbar auf Pyrrola mit 
freier Imidogruppe beschrWnkt; denn aus dem N-Phenyl- 2) b z l ,  8 - p -  
Methoxyphenyl-diacetonitril lieBen sich die Oxy-pyrrole in normaler Weise 
herstellen. 

Als beim Versnch zur Darstellung eines in a- uhd N-s&hn& phhny- 
lierbn Pyrrols Chloracetyl-benzoacetodinitril mit Anil i f i txCb t a t  
erhitzt wurde (die Chloracetyliemg von N-PhenS'1 -be~ace~f l i t~ i t  vet- 
sagte), entstand kein Pyrrol, sondern das Acetat eittkr B a s e C,, &, 0 NS3 
desseh Bildung sich durch Austausch von Chlor saaie Ersatz der Aniiher- 
grdppe gegen je einen Anilin-Re$, Aubahme eines Ac&tyhRe&es unb 
Urnwandlung der Cyan- in die Carbamidogtuppe edkliirt. Dafw dpricht, 
da5 die Base C, H5. C (NH . C6H5) : C (,CN) . CO . CHz . NH . C&Hb, Bie pan bet 
Einwirkung von Anilin auf das Chlorid erhglt, b i m  Erhitzelr mit Ebmsrg 
das g1;leiche Acetat liefert, dem darnach die Formel Cg&. C {NH a C&d,t : 
C (CO . NH,) . CO . CH, . N (CO . CH,) . c6 PI6 zukommt. dhnhh gibt Chlarm- 
tyl-diacetonitril, sowie auch win  N-Phenylderivat mif ri"fiilin d f k  Bm w 
CH, . 0 (NH . C6H5) : C (CN) , CO . CH2. NH . C6 I-&,. Itr awn 2h&rne&$txg Mi 
erwahnt, daS C h l o r a c e t y l a m i n o - b r o t ~ ~ s ~ u r ~ - ~ ~ ~ ~ l e s t e r  h i m  @r- 
hitzen mit An i 1 i n  keim derartige Base liefert, sondern le8igHch b;ks schr, 
beschriebsne cc - A c e t y 1 -t  e t r iu h s a u r e - a n i  1 id  3) .  

BBi der E i n w i r k u n g  v o n  P h l e n y l - h y d s a z i n  aaf c h l o r a ,  e t g l -  

vorwiegend ohm Angriff des C1-Atods enter Adstdtt von Ahmonfak erfbqt. 
Das entstehende ChIorid I1 ist auch aus Cyanaceto*n-ph&riy€hY4ra- 
6 o n ') und C h 1 o r a c e t y 1 c h 10 r id  erhdtlich, es Iiefert bei der Verseinme; 
die schon bekannk 1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t h y  1 - 5 - o x  y m e  t h y 1 - p y r o 1 - 4 - 
c a r b  o n s 1 u r e (111) 6 ) .  Einwipkung von alkohol. Kali fiihrte nibt  zum 
entsprechenden Alkohol, wmdern zu dessen Athyliither. Der Alkohd selbst 
1ieB sich knitbels waSriger Natronlauge ms dem CMorid nicht rein orhalten. 
Dies gefang erst auf dem Umwege iiber das Amin IV. 

d i a c e  t o n i t  r i 1 ergab sich auffallenderweisb, dab Ibabei PyrruzOf- h i fkng 

NC.C-C.OH .. I€sC.C-c.cbT Ha C . C-4. COO1-f 

HaC .C-C .CN CHsO . CdHr. C=ZCHI 
v. N,,C:NH 

N . ChHs 
Beschreibung der Versuche. 

'3 -Ox y -5  - m e t h y l  - p y r h l - 4  - c a r b  o n s l u r e  n i t r i l  (I). 
LLBt man Chlorawtyl-diacetonitril6) mit der 20-facfren Menge methyl- 

alkoholischen Ammaniaks in moglichst gefullter Stbpselflasche I Tag stehen, 

5) B e n a r y ,  B. 42, 3919 [1909]. 
b)  B e n a r y , ' B .  43, 1066 (19101. 

4) B u r n s ,  J. pr. [2] 47, 131 [l893]. 
6 )  B. 56, 591 "231. 



334 

so gewinnt man eine gsld-gelbe Losung des Pyrrols. Gegenwart van Luft 
h i  der Reaktion ist nachteilig, weil dann eine dunkle unreinere Lijsung 
wtsteht. Beiin Eindpsten im Vakuum bei 30-350 hinterbkibt ein citrqnen- 
his braungelber Rtickstand, der sich leicht in Wasser lost. Die Flussig- 
keit zeigt eine intensive, kirschrote Fichtenspan-Reaktion; sie enthalt das 
Pyml  vermutlich als Ammoniumsalz. Diazobenzolcbrid-Losung krzeugt 
rasch die Pallung des Benzolazoderivates (s. u.). Versuvht man aber, aus 
dsr Liisung das Pyrrol mit verd. Salzsaure zu fallen, so erhllt man zwar 
einen geringen lorange-gelben Niederschlag; dieser stellt jedoch nicht das 
P y m l  'For, da er nicht mehr die Fichtenspan-R9aktion zeigt. Die Analysen 
der Substanz gahen keine brauchbaren Werte; sie zersetzte sich gegen 2 0 0 0  
im Capillarrohr und war nicht loslich in Bther und Petrokther, schwer in  
Esaigeskr und Chloroform, dagegen ldslich in Wasser, Aceton und Alkohol. 
Im salzsaupen Filtrat war noch unverandertes Pyrrol enthalten. Aus der 
Losung das Pyrrol zu isoIieren gluckte nicht, auch nicht z.B. durch Fallung 
!nit Cu-Acetat, das eimn braungelben Niederschbg in der Ammoniumsalk- 
b6supg erzeugt. Dieses Kupfersalz gab bei der Analyse wechselnde Work 
und arwies sich als ziemlich unhstihdirg, da es beim Stehen in der Flussig- 
Beit sahnarz %v?rd. Zerlegt man rasch i n  waDriger Suspension rnit 
Schwurfdwaserstoff, so erhalt man zwar d n e  Losung, die stark den Pich- 
tenspan rWt ,  sich aber rasch dunkel farbt urrd nach kurzer Zeit nicht mehr 
den Span farbt. h i  Verwendung von flussigem Ammoniak statt alkoholi- 
s N m  bi der Reaktion des Chlorids wurde ein braun-gelber Ruckstand er- 
halbn, d@r sich an der Luft zusehends dunkel farbte und auch das Pyrrol 
enthielt. Die Anwendung von flussigem Ammoniak bietet also hier keine 
Vorteile. Es mi erwahnt, daO auch Chloracetyl-benzoacetodinitril mit flus- 
sipqi Arnmoniak umgesetzt wurde. Bei der Reaktion resultierte derselbe 
FaabshfG wis rnit alkoholischem, nur weniger rein. 

3 c B e n z o 1 a z o - 3 - l ie  t o  -5  - m e t  h y 1 - p y r 1-0 1 i n  - 4 - c a r b o n s B n r e n  i t r i I 
(vergl. oben) gewinnt man am einfachsten nus der LBsung des Pyrrols nach Vertreiben 
der Hauptmenge des Animoniaks beirn Zulaufen der Bquivalenten Menge Diazo- 
Ibqung. Qie Sufistanz bildet aus Alkohol orangefarbene, weiche Nadeln, die sich ini 
L&@larrohr bei 2400 Zemtzen. Ausbeute ca. l%'O/o, bezogen auf Chlorid. 

& l l l ~ g  Sbst.: 0.2610g CO,, 0.0461g H,O. - 0.1099g Sbst.: 23.5ccrnN @O0, 746mnti 

Sit? ist schwer lBslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform, etwas leichter io 
Aceloii ddd Alkohol, nicht in Sodalbsung, dagegen in verd. Natronlauge. Eisenchlorid 
eneugt ixl der alkohol. LBsung keine Fibbung. 

C1,H1,ON,. Ber. C 63.69, H 4.46, N 24.78. Gef. C 63.89, H 4.63, N 24.45. 

M e t  h gle n - b i s - [3 - k e  to - 5 - m e t  h y 1 - p y r r o l  i n - 4 - c a r b o n - 
s i u r e n i t r i l ] .  

Das Kondensationspmdukt gewinpt man aus der oben erwahnten wal3- 
rigen Ammoniumsalz-Losung des Pyrrols auf Zusatz von Formaldehyd- 
lSsung und darnach einiger Tropfen verd. Salzsaure. Es fallt dann inner- 
halh mehrerer Stunden als orange geftkbter Niedemchlag aus, der mil 
Wasseer und Bther gewaschen wurde. Die im Vakuum uber P805 h i  1000 
getrockmte Substanz zersetzte sich gegen 2500 im Capillarrohr. 

0.1555g Sbst. 0.3486g CO,, 0.0639g H,O. - 0.1825g Sbst.: 32 9 ccmN (220, 743mni). 

Die Subsbnz ist nicht 
liislich in Ather und Petrolather, w a i g  in  Chloroform und Benzol, mehr in 
Aceton und Alkohol, zkmlich erheblich in Wasser, leicht i n  Alkalien. 

C$8H,g0,N,. Ber. C 60.91, H 4.72, N 21.87. Gef. C 61.16, H 4.60, N 20.41. 
Bin Krystallisationsmitbl war aicht zu finden. 



C -  C b l o r a c e t y l  - p - t o l u a c e t o d i n i t r i l .  
Entsteht in der ublichen Weise aus 8 g p-Toluamtodinitril, 6 g Pyridin 

und 6 g Chlor-acetylchlorid in Ather bei guter Kuhlung. Auf Zugabe VO,R 
Wasser nach kurwm Stehen bleibt Bile im wesentlichen ungelsst. Aus 
Alkohol erhalt man weiche, verfilzte Nadeln vom Schmp. 166-1680. 

0.1919g Sbst.: 0.1170g Ag C1. ,- C1,HllON,C1. Ber. C1 15.11. Gef 1501.. 
Sie sind m2iDig loslich in Alkohol, schwer in Bther, leicht in  Essigester, 

A n h y d r o  -2.3’-his-[3-keto-5-p-tolyl-pyrrolin-4-carbon- 
s l u r e n i t r i l ]  -1 lydra t .  

Beim 48-stdg. Stehen des Chlorids rnit etwa dem 10-fachen an methyl- 
alkoholischem Ammoniak in verschlossener Flasche f a b t  sich die k’lussig- 
keit allmahlich intiensiv rotviolett. Nach Entiernen der Hauptmenge fiber- 
schussigen Ammoniaks wird die Losung eisgekuhlt rnit verd. Salzsaum 
angesauert. Dabei fallt der Farbstoff in dunkelroten Flocken Bus. In Er- 
mangelung eines Krystallisationsmittels wurde er aus etwm Holzgeist ent- 
haltendem Ammoniak nochmals gefiillt, dam mit B e n d  ausgekocht und rliber 
Pe05 bei ca. 1200 getrocknet. Das dunkel-violettrote Puher zersetzt, sich im 
Capillarrohr gegen 2000. Es ist leicht lbslich in Alkohol und Essigester, 
ziemlich in Chloroform, wenig in Ather, Petrolather und Bemd, nicht in 
Wasser, dagegen lbslich in verd. Natronlauge. 

0.1653g Sbst.: 0.4431g GO2, 0.0695g H,O. - 0.0478~; Sbst.: 0.54ccmN (140,755mm), 

Chloroform und Aceton, kaum in Wasser. 

C,,H,,O,N, Ber, C 72.70, H 5.09, N 14.14. Ge€. C 73.13, H 4.70, N 13.35 

p’ - T h i e - b i s - [cd - a c e  t yl  - p  - to1 u a c e  t od  i n i  t r i 13, 
[CHS . C6 H, . C (NH,) : C (CN) , CO . CHI], S. 

Entsteht h i  Zugabe einer alkohol. LBsung von KSH zu dem Chlorid in 
Alkohol. Das allmahlich ausgeschiedene Sulfid w i d  abgesaugt, mit Wasser 
und Ather gewaschen. Aus heibem Alkohol gewinnt man weiDe Prismen, 
die bsi 818.5-2200 sich zersetzen. 

O.ll54g Sbst.: 0.2831 g CO,, 0 .074g  H,O. - 01257g Sbst.: 14.3ccmN (180, 754mm). 
CMH,,O,N,S. Ber. C 66.94, H 5.15, N 13.02. Gef. C 66.93, 1% 5.57, N 12.91. 

Das Sulfid ist kaum Iaslich in Wasser und Ather, wenig in Chloroform, 
Benzol, Petrolather und kaltem Alkohol, ieichter in heibem. 

p - M e t  ho  x y - b e  n z o a c  e t o d i  n i t  r i l  wurde ahnlich dem Benzoacto- 
dinitril aus 12 g Na-Draht, 26 g Aniss%u&tril und 24 g Acetonitril in Benzol 
auf den1 Wasserbade (3-4 Stdn,) erhalten. Die braune Salzmasse wird 
rasch abgesaugt, knit Bther gewaschen nnd mit Wasser zerlegt. Das Di- 
nitril bildet aus Alkohol blendend weiBe, derbe Prismen vom Schmp. lW, 
die maiDig; in Alkohol, schwer lbslich in Ather, Petrollther und Wasser sind. 

0.1778 6 Sbst.: 0.4481 g CO,, 0.0943 g H,O. - 0.1230g Sbst.: 17.01 ccm N @OD, 743.5 mm). 
C,,Hl0ON,. Ber. C 86.93, H 5.79, N 16.09. Gef. C 68.75, 1% 5.94, N 15.76. 

Versetzt man die warme alkohol. Liisung mit etwas verd. Salzsaure, 
so fdlt nach kurzem Erwarmien beim Erkalten das p - M e t h o  x y p h e n  y 1 - 
c y a n m  e t  h y 1 - k e  t o n ,  CH,O. CsH,. CO . CH, . CN, in Prismen vom Schmp. 
130.53 ans. 

0.1344 g Sbst.: 0.3371 g CO,, p.0649 g H,O. - 0 1684 g Sbst.: 11.65 ccm N (18.54 736 mm). 

Das Keton ist bicht loslich in  Acebon und Chloroform, maDig in Al- 
Cl0H,O,N. Ber. C 68.55, H 5.18, N 8.00. Gef. C 68 11, I1 5.41, N 7.85 

kohol, schwer in Ather, PetroEther und Wasser. 



Sein P h le n y 1 - h y d r a z o n scheidet sich aIlniahIich aus, weim inail 2 g 
Dinitril in AlkohdI unteir KUhlung d t  2 g  Pheayl-hpdrazin und i . 6 g  Eis- 
essig versetzt und mehrete Stunden kalt stehen lalft. Es bildet w iche  
Nadeln vom Schmp. 135-1360. 

0.0903 g Sbst.: 12.38 ccm N (180, 749 ma). 
C,,H,,ON, Bkr. N 13.84. Gef. N 15.85 

Ilas Phenyl-hydrazon ist bei Zimmertemperatur bestandig, Warme vcr- 
Hndert, Krystallisation aus warmen Alkohol zum Teil schon unter Isonieri- 
sierung zum 

l-PhenyI-3-p-methoxyphenyl-5-iminopyrazolon (V). 
VoHstindige UmwandIung bewirkt Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder 

Einwirkung vdn heiSer verd. Essigsaure. Es entsteht daher direkt aus dem 
Dinitril heim Emarmen mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung. Aus 
Blkchol bildet es glanzende Bliittchen vom Schmp. 1880. 

0,0$31 g,Sbst.: 11.4ccm N (no, 78Umni). 

Die Substanz ist schwer 1Sslich in Wasser, Benzol und Ather, leiclit 
in heiibem, schwer in kaltem Alkohol. 

3 - p - Mot ho x y p h e n  y I - 5 -ihi  i n o  - i s 0  x a z  o 1 o n liefert das Diriitrit 
mit WaBrig-alkoholischer Losung von Hydroxylamin-Chlorhydrat auf den1 
Wasserbade. Beim- Erkalten gewinnt man Ptismen vom Schmp. 136-1370, 
Siel s'irid leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, schtver in 
kaltern Wdsser. 

C,,H1,ON,. Ber. N 15.84. Gef. N 1586. 

0.1229g Sbst.: 15.4ccm N (120, 750mni). 
C,,HloO,N,. Ber. N 14.74. Gef. N 1457 

C -  C h l o r a c e  t y l  . p - a n i s y i a c e  t o d i n i t r i  1. 
Ads 5.8g feingepulvertem Dinitril, 4 g Pyridin und 4 g Chlor-acetyl- 

c'hlorid in Bther. Das Fbaktionsprodukt mird mit Wasser gefallt und mit 
Waswr und dann Ather gewaschen. Aus Alkbhol erhait man weicbe Nadeln 
vom Schmp. 1640. 

0.0483g Sbst.: 0.0269s Ag C1. - GI, €Il1 O,N,CI. 
Bas Chlorid ist leicht losliclt' in Aceton und Chlorbform, ziemiich wenig 

Ber. C1 14.16. Gef. C1 14.14. 

in Alkohol, h u m  in Ather, Petrolather U R ~  Wasser. 

Anhydro-2 .3 ' -b is - [3-keto  - 5 - p - m e t h o x y p h e n y l  - p  y r r o l i n -  
4 - c a r b o n  s a u  r e n i  t r i l l .  

Der Farbstoff Wird aus vorstehendem Chlorid wie derjenige aus p-Tolu- 
acetodinitril gewonnen. Er ist dunkel-violettrot. Trocknen bis zur Iion- 
stanz bei 1100 erforderte 3 Wochen. 

0.0741 g Sbst.: 0.1888 g COz, 0.0312 g H,O. - 0 1234 g Sbst.: 13.3 ccm N (18 5O, 753 nim). 
C,,H,,O,N, 
Die Substanz farbt sich im Capillarrohr bei 1850 dunkel und ist be2 

200° zersetzt. Sie ist unloslich in Wasser, Ather und Petrolather, schmer 
in ISenzol, rnaSig in Alkohol, Chlorokrm und Essigester, leicht in Bccton. 
Verdiinnte Natronlauge lost init rot-violetter Farbe. 

p ' - T h i o  - b i s -  [ a - a c e t y l  - p  - a n i s  y l a c e t o d i  n i t r i l l .  
Darstellung wie die der Tolylverbindung. 

Ber. C 70.22, H 4.42, N 13.66. Gef. c 6951, 1% 471, N 1'250 

Aus Alkohol gewinnt man 
beim Verdunsten ein klein-krystallinisches Pufver vom Schmp. 196-197° 
(nnter Zsrsetzung), von ca. 1900 ab Braunfarbung und Erweichen. 



0.0751 g Sbst.: 7.71 ccm N (170, 751 I I I ~ ~ ) .  
C,,€1,,O4~~S. Bcr. N 12.12. Gee. N 11.93. 

I&. Stilfia ist Wenig lijslieh in Ather, Petrdlatlxer, B 6 m l  und Wasser, 
inaSig ih Alk(rhb1, Aceton und Essigester. 

C - C h 1 o r a c e t y 1 - N - p - rn e t h o x y p h e n y 1 - d i a c e t o n i t r i 1. 
Entsteht in der ublichen Weise aus N-p-Methoxypheny1-diacetonitril')- 

In der alkohol. Losung des Dinitrils erzeugt Eisenchlorid eine weinrote 
Fkbung, die allmahlich tie$-violett wird. Die hrbung beruht offenbar 
nuf Spaltung *) unter dem EinffuB der Salzsiiure des Eisenchlorids; deniz 
bei Gegenwart von Natriumacetat bleibt die Fkbung aus'. Das ChIorid kry- 
shllisiert aus Alkohd in weichen, glazenden Nadeh vom Sohmp. 80--81.5°.. 

0.1105g Sbsl.: 0.0599g Cl. - CI3Hi3O2N2C1. Ber. CI 13.40. Gef. C1 f3.11. 
Es ist auBer in Petrolather in den ublichen organischen ltlitteln leichti 

1 - p - If e t h o x y p h e n y 1 ~ 3 -ox y - ti - m e t h y 1 - p y r r o 1 - 4-  c a  r b o n-  
s a u r e n i  t r i l .  

Verreihl h a n  1.2 g Chlorid rnit 4ccm Halzgeist und ttclnn 0.4 g KOH iyk 

4 ccm Methylalkohol mber Eiskiihlnng, so erstarrt das Gemisch bald zu 
eimm dicken Krystaflbrei. Auf Zugabe von WasSer und verd. Salzsiure 
bis zur neutralen Reaktiia falit das Pyrrol vollig aus. Es bildet aud Al- 
kohol filzigel Nadeln, die bei .190-1820 (unter ZPmetzung) schrnelzen. 

o.itl9g Sbst.: 0.4296~ CO,, 0.0826g H20.  - 0 1249g Sbst.: 13.5 ccmN(%o, 74di-m). 
C,,H,,O,Nz. 
Die Fichtenspan-Reaktion ist blutrot. Eisenchlorid erzeugt in der 

alkohol, Losung eine rote Firbung. bas Pyrrol lost sich schwer in Alkohol, 
Ather und Petrolather, leicht in Chlorohrm und Aceton, sowie verd. 8atmn- 
laugc, nicht in Wasser. 

LV - P h e n y l -  a - a n i l i n o a c e  t y l -  b e n z o a c e t  o d i n i t r i l .  

loslich, nicht in Wasser. 

Ber. C 68.39, H 5.30, N 12.28. Gef. C 68.18, H 5.51, N 12.0'3. 

Erwarmt man 3.3 g Chloracetyl-benzoacetodinitril mit 4 g Anilin ca- 
10Min. auf dern Wasserbade und versetzt dann mit Alkohol, so fallt die  
Base aus, die sich aus Pyrjdin oder Nitm-henzol uinkrystallisieren hSt,  
sonst ist sie kaum loslich in organischen aitteln, dagegen in verd. Sauren, 
auch Essigsaure. Im Capillarrohr zersetzt sich die Substanz bci nicht. 
zu langsainer Temperaturstefgerung gegen 258--26bo. 

0.1328 g Sbst.: 0.4353 g CO,, 0.0767 g H,O. - 0.1671 g Sbst.: 17.65 cc i i  N (IjO, 73b InmL 

Das Q t i e  c k s i I b e 1'- D o p p e Is at z fBllt aus verd. SaIzstitli-c mi€ ClberschiYssigdA 
Es bildet aus Alkohol gellhich gefRrbte Nadelii VOUI Scluiip. 1320 

Beim mehrstundigen Kochen der Base mit iiberschussigem Eieessig 
(nicht Essigdure-anhydrid) geht sie in das P - P h e n y l - P - a n i l i n o -  
a - a c e  t a n  i 1 i no  a c e  t y 1 - a c r  y1 d l  u r e - a m  i d  iiber. Dieselbe Acetylvef- 
bindung entsteht auch beim 8-stdg. Erhjtzen von Chloracetyl -benzoace@- 
dinitril rnit Anilin und Eisessig im Rohr auf 115-1200. Sie i$t unloslich' 
in Wasser, kaum in organischen Solvenzien. Aus Nitro-benzol, Eisessig, 
Anilin oder Pyridin krystallisiert sie in wei&a Prismen, die im Capillarrohr 
sich bei 296-2980 zersetzen (unter Eriveichen und Braunfarbung). Das. 

C,,H,,ON,. Ber. C78.16, H 5.4E, N 15.90. Gef. C 77.72, H 5.62, N 11.97. 

Sublimatlosuhg ads. 
unct liat dic Zusaiiimeiisetzung C2, Hi, 0 N,, HCl, Hg c1,. 

7) E. v. 11 e y e r  ling S p r e c  k e l  s ,  J.  pr. [2] 92, 192 [1915]. 
8) Ben a r y ,  B. 56, 54 [1923]. 



Acetat ist unloslich in Wasseer, verd. SAuren und Alkalien, wenig oder nicht 
loslich in den gebrauchlichen organischen Mitteln. 

0.113Og Sbst.: 0.3006g CO,, O.aS42g H,O. - 01152g Sbst.: lO.OccmN(170, 752.5nim). 
C,,H,,O,N, Ber. C 72.61, 13 5.61, N 10.17. Gef.  C 72.58, H 5.36, N 10.12. 

N - P h e n y l -  a - a n i l i n o a e e  t y l - d i a c e t o n i  t r i l  
gewinnt man aus 1 g Chloracetyl-diacetonitril bei l/a-sidg. Erhitzen rnit 1.4 g 
Anilin auf dem Waswrbade bis zum Erstarren der Masse. Aus Alkohol 
krystallisiert es in kleinen, weichen Nadeln, die bei nicht zu langsamem 
Erhitzen im Capillarrohr h i  214-2160 schmelzen. 

0.1390g Sbst.: 0.3778g CO,, 0.0722g H,O. - 0.1233g Sbst : 15.4ccm N (200, 746inm). 

Die Base ist schwer loslich in Ather, Benzol, Essigester, Aceton und 
Petrolather, ib&big in Alkohol, leicht jn Chloroform, nicht in Wasser, da- 
gegen in verd. Sauren. Sie ientsteht auf analoge Weise aus Anilin und 
N-Phenyl-C-chloracetyl-benzoacetodinitril9). 

Ihr citronengelbes P i  k r a t schrnilzt bei 165-1660, bei vorhergehenden Sintern 
0.2013 g Sbst.: 27.95 ccni N (17.5O, 747 min). 

Mit (2 u e c k s i 1 b e  r c h 1 o r i d f i l l t  in salzsaurer Lltsung das S a l ~  C,, M,, ON,, 
RCi, Hg CI, aus, es krystallisiert aus Alkohol in farblosen, harten Nadeln, die sic11 
von 215O an dunkel flrben und bei 2300 zersetzeu. 

C,,H,,ON,. Ber. C 74.19, H 5.88, N 14.43. Gef. C 74.15, H 5.81, N 14.28. 

C,, H,, 0, N, Ber. N 16.66. Gef. N 16.04 

0.1401 g Sbst.: 0.102Og Ag C1. - C1,H,, ON, CI, Hg. Ber. CI 17.75. Gef. Cl 18 01. 

l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - c h l o r m e t h y l - p y r a z o l - 4 - c a r b o ~ -  
s a u r e n i t r i l  (11). 

Kocht man 4 g Chloracetyl-diacetonitril, 2.5 g Phenyl-hydrazin, 2 g Eis- 
essig und 3Occm Alkohol ca. 1/2StdR. unter Rtickflub, so fallt nach Kon- 
zentrieren der Liisung beim Abkuhlen ein dicker Krystallbrei aus, der mit 
kaltem Alkohdl von obigen Anteilen befreit wird. Ausbeute m. 48% der, 
theoretischen. Das Pyrazol bildet aus Alkohol weiche Nadeln vom Schmp. 
130.50 (unter Sintern). 

€,,Hlo N, C1. Ber. C 6219, H 4 3 ,  N 18.15, C1 15 31. Gef. C 61.88, H 4.65, N 18.05, CI 13.38. 
Das Chlorid ist leicht laslich in Bther, Benzol, Aceton, Chloroform und 

heiDem Alkohol, UDig in kaltem, schwer in Wasser. Es entsteht auch aus 
1.7 g Cyanaceton-phenylhyhzon, 1.5 g Pyridin und 2.2 g Chlor-acetyl- 
chlorid in Athw. Beim Aufarbeiten wurde eine tiefrot gefarbte Substanz 
erhalten, die beim Waschen mit Holzgeist hell wurde und sich als identisch 
mit dem Chlorid erwies. Zur Darstellung kommt letzlteres Verfahren wegen 
&r schlechteren Ausbeute nicht in Frage. Kochte man das Chlorid mit 
2-n. Natronlauge 2 Stdn., so gewann man beim Erkalten einen unloslichen 
chlorfreim Ruckstand, der offenbar ein Gemisch war und unscharf gegen 
1200 schmoiz. Die Losung lieferte beim Ansiiuern eine Saure vom Schmp. 
2120, identiech knit der bekannten 1 - P h e n  y 1 -3 - m e t  h y 1 - 5 -0 x y m  e t h y 1 - 
p y r a z o l - 4 - c a r b o n s a u r e  (111). Sis gab wie diese bei der Oxydation 
mit Kdiumpermanganat die 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4.5-dicarbonsaure vom 
Schmp. 201-2020. 

0.1457g Sbst.: 0.3305g CO,, 0 . W g  HSO. - 0 1824g Sbst.: 0 . 0 5 3 4 ~ A ~ C l  

9) B e n a r y  und L a u ,  B. 56, 594 119231. 
10) B u r n s ,  J. pr. 121 47, 131 [1893]. 



1 - P h e n g l - 3  - m e t h y l  -5-athoxymethyl-pyrazol-4-carbon- 
s a u r e n i t r i l  

antsteht beim Kochen des Chlorids d e r  llngerem Stehen mit alkohol. Kali 
und fdlt lnach dern Eimngen auf Wasserzusatz aus. Aus verd. Alkohol ge- 
winnt man feim Nadeln vom Schmp. 68.50, die in organischen Mitteln leicht, 
in Wasser schmr  lSslich sind. 

0.1507g Sbst.: 0.3852g CO,, 0.0873g H,O. - 0.1181g Sbst.: 17.6cc111 N (IS”, 752mr~). 
CIQHISONS. 
Kochen selbst mit konz. Salzsiiure greift die Substanz nicht an. 

1 - P h e n  yl -3 - m e t h y l  - 5  - a m i n o m e t h y l  - py  r a z o 1 - 4 - c a r b  o h -  

Erhitzt man 2.1 g Chlorid mit 30 ccrn methylalkoholischem Ammoniak ca 
3Stdn. im Rohr auf 50-600, so rentsteht eine braune Losung, die nach dem 
Eindampfen zur Tmckne mit 5-pauoz. Salzsaure ausgezogen wird. Dabei 
bleiben geringe Verunreiniguhgen uqgeltist. Natmnlauge fallt aus der 
Liisung das Amin zuerst olig. Beim Abkuhlen erstarrt es rasch. Aus vie1 
Petnolather krystallisiert es in langen, we ibn  Nadeln vom Schmp. 58-59O. 
Es ist leicht loslich in den ublichen -0rganischen Mitteln auI3er Ligroin und 
Petnolather, auch in Wasser betrachtlich, im letzteren blaut es Lackmus 
schwach. 

012129 Sbst.: 0.3023g CO,, 0.0626g H,O. - 0.1198g Sbst.: 27.8cem N (21°, 743mm). 

Seiii P i  k r a t  flllt aus Alkoliol in hellgelben BlSlttehen aus, die gegen 250-%lo 

Ber. C 69.67, H 6.27, N 17.42. Gef. C 69.73, H 6.48, fi 17.39. 

s a u r e n i t r i l  (IV). 

CItHl,N4. Ber. C 67.89, H 5.70, N 26.41. Gef. C 68.03, H 5.78, M 26.34. 

unter Zersettung schmelzen. 

1 - P h e n y l - 3 - r n e  thyl-5-oxymethyl-p yrazol-4-c a r b o n -  
s g u r e n i t r i l .  

Versbtzt man eine schwefelsaure Liisung des Amins rnit Natriumnitrit 
im UhrschuD, so scheidet sich der Alkohol als 01 ab, das beim Abkiihlen 
erstarrt. Bus Alkohol bildet er weifk, zu Buscheln vereinigte Nadeln, die 
hei 114-1160 schmlelzen. 

0.0382g Sbst.: 6.56ccm N (220, 765mm). - C,,H,,-ON,. Ber. N 19.72 Gef. N 200 
Das Pyrazol ist schwer l6slich in  Wasser und Petrollther, leicht in 

Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather. 

88. Helnrich Bi l t s  und Xurt Sedlatecheok: 
S-Nitro-barbiture&uren. 

(Eingegangen am 28. Dezember 1923.) 
Die yon S c h l i e p a r  zuerst beobachtete 5 - N i t r o - b a r b i t u r s g u r e  

{ D i 1 i t u r s a u re) ist durch die eingehenden Untersuchungen v. B a e y e  r s 1) 
naher bekannt geworden. Von Alkylverbindungen ist nur die N, “-Dimethyl- 
verbindung bekannt, die zuerst w n  Techowz)  und bald darauf von A n -  
d r e a s c h s )  bschrieben bvurde. Bleider Angaben weicben etwas vonein- 
ander ab, was sich daraus erklart, dafi A n d r e a s c h  minqer reine Prtiparate 
i n  Handm hatte. Die ubrigen methylierten und athylierten Dilitursauren 

1) A. v. B a e y e r ,  A. 127, 211 [1863]. 
8 )  W. T e c h o w ,  3, 27, 3085 [1894]. 
8 )  R. A n d r e a s c h ,  M. 16, 26 [1895]. 




