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der Faser sinnfillig wird, ist die »drtliche Festlegungc nur noch dadurch
gekennzeichnet, daB die Krystalliten im Verbande der Faser bleiben?).

4. Die topochemischen Substitutionen sind an den krystaflisierten Zu-
stand gekniipft; sie lassen sich defipieren als cbemische Vorginge in Kry-
stallen und Krystallitgefiigen, bei depen im grobsten Fall npr die dnBere
Form, evtl. der £usammenhang der Krystalliten, im idealen die ganze Fein-
struktur mit Ausnahme der Struktur des Molekiils gewahrt bleipt.

Der im Yorstehenden als Beispiel gewiihlten Cellulose sind in der mikro-
krystallinischen Feinstruktur die Fibrillen im tierischen Organismus #ihn-
lich, die Bindegewebe, Muskel, Sehne, Nerv aufbauen??). In ihnen voll-
ziehen sich topochemische Vorginge wie unter 2. und 3. beschrieben, be-
sonders bei der Entwicklung!t),

Der Krystallit-Aufbau der faserigen Strukturelemente hat fiir den Or-
ganismus eipe dreifache Bedeutnng: Zu den Qberflichenkriften, die der
fliissigen Zellie die Form vorschreiben, tritt Krystallisation des festen Kor-
pers und damit ein zweites formbiljdendes Prinzip. An die Faserstruktur
ist die Festigkeit, der Widerstand gegen Zug und Druck gekniipft. Zum
dritten ermoglicht der Aufbau aus Krystalliten die Pseudomorphose im
Organismus, die chemische Umwandlung unter Erhaltung der Struktur.

62. Brich Bgnary und Giinther Schwoch?): Uber Oxy-pyrrol-
Derivate (IV) und einige Reaktionen von Chloracetyl-dinitrilen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 22. Dezember 1923.)

Wie friiher erwidhnt?), 148t sich aus Chloracetyl-diacetonitril
das Pyrroll gewinnen. Seine Bildung verliuft bei Anwepndung von
alkohol. Ammoniak fast quantitativ, trotzdem ist es nicht gelungen,
das Pyrro}, offenbar wegen seiner Verdnderlichkeit, in fester Form zu isolieren.
Zum Nachweis diente das Benzolazoderivat bzw. das Formalde-
hyd-Kondensationsprodukt. — Um zu priifen, ob die merkwiirdige
Farbstoffbildung aus Chloracetyl-benzoacetodinitril aligemein bei Halogen-
acylverbindungen aromatisch substituierter Dinitrile erfolgt, wurden p-Tolu-
acetodinitril und das noch unbekannte p-Anisylacetodinitril in

%) Es ist naheliegend, daB auch an wulira- oder amikroskopischen Kolloid«
teilchen sich die chemischén Umsetzungen in derselben Weise als mikroheterogene
oder als quasihomogene Reaktionen, jenes im allgemeinen bei- lyophoben dicses bei
lyophilen Kollolden absplielen. Dabel kommen diesclben Momente, die oben (Anm.3}
angedeutet w'urden, in Betracht, nur werden sich ihnen Einflisse der groBeren Ober-
flichen-Entwicklung oftmals iiberlagern kénnen. Wie Hr. Prof. H.Freundlich
dem einen von un$ mitgeteilt hat, ist Hr. Dipl-Ing. H.Szegvari kirzlich zu einer
dhnlichen Auffassung gelangt.

10) Festschr. d. Kaiser-Wilhelm-Ges. 1921, 62. Aus moch nicht veroffentlichten
Versuchen von Hrn. W.Jancke geht hervor, daB sich die oben genannten Gewebo
im magnetischen und elektrischen Felde den Cellulosefasern qualitativ und quantitativ
durchaus ahmnlich verhalten.

11) Im embryonalen Zustand schafft der Organismus mit einem Minimum von
chemischer Differenzicrung die Form, bei der weiteren Entwicklung setzt die feinere
chemische Differenzierung ein.

1y Ganther Schwoch, Inaug.-Dissertat, Berlin 1923, 2) B. 56, 591 [1923].
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analoger Weise untersucht. Auch ihre Chloracetylderivate gaben bei Be-
handlang mit alkoholischem, auch fliissigem Ammioniak analog zasammen-
gesetzte Farbstoffe, aus 2Mol. Pyrrol munter Verlust von 1Mol. Wasser
entstanden (vergl. Formel IV der II. Mitteilung); auch sonst war das Ver-
halten der Halogenverbindungen #hnlich dem beim Benzoacetodinitril be-
schricbenen. Die leichte Farbstoff-Bildung ist offenbar auf Pyrrole mit
freier Imidogruppe beschrinkt; denn aus dem N-Ph‘enyl-?) bzw, N-p-
Methoxyphenyl-diacetonitril liefen sich die Oxy-pyrrole in normaler Weise
herstellen.

Als beim Versuch zur Darstellung eines in a- und N-Stéllung pheny-
lierten Pyrrols Chloracetyl-benzoacetodinitril mit Anilinacétat
erhitzt wurde (die Chloracetylierung von N-Phenyl-benzbacetodiiitrit ver-
sagte), entstand kein Pyrrol, sondern das Acetat eitter Base €,gHy ONg,
desseir Bildung sich durch Austgusch von Chlor sowie Ersatz der Anrino-
gruppe gegen je einen Anilin-Rest, Aufnahme eines Acétyl-Restes und
Umwandlung der Cyan- in die Carbamidogtuppe erklirt. Dafir sprichty
ddB die Base C4H;.C (NH.CzH;):C(CN).CO.CH, . NH.C;H,, &ic man bex
Einwirkung von Amilin auf das Chlorid erhiilt, beim Erhitzen mit Eifsessyg
das gleiche Acetat liefert, dem darnach die Formel C¢H,.C{NH.CyiHa):
C(CO.NH,).CO.CH, . N (CO.CHy). C;H; zukommt. Ahnlich gibt Chlorace-
tyl-diacetonitril, sowie auch sein N-Phenylderivat mit Adilin &ie Base
CH;.C (NH.CgHy): C(CN).CO.CH,. NH.CH,. It @em Zusammenhang. sei
erwihnt, daB Chloracetylamino-crotonssure-athylestér beim Er-
hitzen mit Anilin keine derartige Base liefert, sondern lediglich das schor
beschriehene o-Acetyl-tetronsiure-anilid?).

Béi der Einwirkung von Phenyl- -hydtazin auf Chloragety!l
diacetonitril ergab sich auffallenderweisé, dal dabei Pyrazol- %ﬂﬁung
vorwiegend ohne Angriff des Cl-Atonds tnter Austritt von Afimoniak’ erfoIgt.
Das entstehende Chlorid Il ist auch aus Cyanaceton- phényfhvdra{-
zon*) und Chloracetylchlorid erhéltlich, es lieferf béi der Versemung
die. schon bekannte 1-Phenyl-3-methyl-5-oxymethyl-pyrazol-4-

carbonsiiure (II1y%). Einwirkung von alkohol. Kali fithrte nicht zum
entsprechenden Alkohol, sondern zu dessen Athylither. Der Alkohol selbst
lieB sich tmittels wiBriger Natronlauge aus dem Chlorid nicht rein erhalten.
Dies gelang erst auf dem Umwege tiber das Amin IV,

NC.C—C.0H  H;C.C—C.CN  H:C.C—C.COOH

1. H,C.C__CH 1II. N _C.CH;.C1 III. N.__-C.CH;.0H
NH N.CeHs N.CeH;
H,C.C——C.CN CH,0.CH,.C——CHy
Iv. N\'/C.CHQ.NH’ V. N\/CINH
N.CsH; N.C:iHs

Beschreibung der Versuche.
3-Oxy-5-methyl-pyriol-4-carbonsiurenitril (I).
LBt man Chloracetyl-diacetonitril ) mit der 20-fachen Menge methyl-
alkoholischen Ammoniaks in mdglichst gefiillter Stopselflasche 1 Tag stehen,

%) Benary, B. 42 3919 [1909). 4) Burns, J. pr. [2] 47, 131 [1893).
5.Benary, B. 43, 1066 {19101 6 B. 56, 591 [1923)
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so gewinnt man eine geld-gelbe Losung des Pyrrols. Gegenwart von Luft
bei der Reaktion ist nachteilig, weil dann eine dunkle unreinere Losung
entsteht. Beim Eindpnsten im Vakuum bei 30—35° hinterbleibt ein citronen-
bis braungelber Rfickstand, der sich leicht in Wasser 1ost. Die Fliissig-
keit zeigt eine intensive, kirschrote Fichtenspan-Reaktion; sie enthilt das
Pyrrol vermutlich als Ammoniumsalz. Diazobenzolchlorid-Losung lerzeugt
rasch die Fillung des Benzolazoderivates (s.u.). Versucht man aber, auns
der Losung das Pyrrol mit verd. Salzsiure zu fillen, so erhilt man zwar
einen geringen orange-gelben Niederschlag; dieser stellt jedoch nicht das
Pyrrol vor, da er nicht mehr die Fichtenspan-Reaktion zeigt. Die Analysen
der Substanz gaben keine brauchbaren Werte; sie zersetzte sich gegen 2000
im Capillarrohr und war nicht lgslich in Ather und Petrolither, schwer in
Essigestér und Chloroform, dagegen loslich in Wasser, Aceton und Alkohol.
Im salzsauren Filtrat war noeh unverindertes Pyrrol enthalten. Aus der
Losung das Pyrrol zu isolieren gliickte nicht, auch micht z. B. durch Fillung
mit Cu-Acetat, das einen braungelben Niederschlag in der Ammoniumsalz-
Losung erzeugt. Dieses Kupfersalz gab bei der Analyse wechselnde Werte
und erwies sich als ziemlich unbestiindig, da es beim Stehen in der Fliissig-
keit sochwarz wird. Zerlegt man es rasch in wiBriger Suspension mit
Schwefelwasserstoff, so erhdlt man zwar eine Losung, die stark den Fich-
tenspan ritet, sich aber rasch dunkel firbt und nach kurzer Zeit nicht mehr
den Span firbt. Bei Verwendung von fliissigem Ammoniak statt alkoholi-
schem bei der Reaktion des Chlorids wurde ein braun-gelber Riickstand er-
halten, der sich an der Luft zusehends dunkel firbte und auch das Pyrrol
enthielt. Die Anwendung von flissigem Ammoniak bietet also hier keine
Vorteile. Es sei erwiihnt, daB auch Chloracetyl-benzoacetodinitril mit flis-
sigem Ammoniak umgesetzt wurde. Bei der Reaktion resultierte derselbe
Fapbstoff, wie mit alkoholischem, nur weniger rein.
2.Benzolazo-38-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbonsdurenitril
(vergl. oben) gewinnt man am einfachsten aus der Losung des Pyrrols nach Vertreiben
der Hauptmenge des Ammoniaks beim Zulaufen der aquivalenten Menge Diazo-
losung. Die Substanz bildet aus Alkohol orangefarbene, weiche Nadeln, die sich im
Capillarrohr bei 240° zersetzen. Ausbeute ca. 609/, bezogen auf Chlorid.
0:11t4 g Sbst.: 0.2610g CO,, 0.0461g Hy0. — 0.1099g Sbst.: 23.5ccm N {200, 746 mm).
€C,;sHj,ON,. Ber. C 6369, H 4.46, N 2078, Gef. C 63.89, H 463, N 24.45.

Sie ist schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol, Chloroform, etwas leichter in
Aceton ¢id Alkohol, nicht in Sodalésung, dagegen in verd. Natronlauge. Eisenchlorid
erzeugt fn der alkohol. Losung keine ¥irbung.

Methylen-bis-[3-keto-5-methyl-pyrrolin-4-carbon-
sdurenitril].

Das Kondensationsprodukt gewinpt man aus der oben erwihnten wil-
rigen Ammoniumsalz-Losung des Pyrrols auf Zusatz von Formaldehyd-
lésung und darnach einiger Tropfen verd. Salzsiure. Es fillt dann inner-
halb mehrerer Stunden als orange gefirbter Niederschlag aus, der mit
Wasser und Ather gewaschen wurde. Die im Vakuum #iber P, O; bei 1000
getrocknete Substanz zersetzte sich gegen 250° im Capillarrohr.

0.1555g Sbst. 0.3486g CO,, 00639 g H,0. — 0.1825g Sbst.: 329 ccm N (220, 743 mm).

CisH;30; N, Ber. C 6091, H 472, N 21.87. Gef. C 61.16, H 460, N 20.41.

Ein Krystallisationsmittel war nicht zu finden. Die Substanz ist nicht
loslich in Ather und Petrolither, wenig in Chloroform und Benzol, mehr in
Aceton und Alkohol, ziemlich erheblich in Wasser, leicht in Alkalien.
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(C-Chloracetyl-p-toluacetodinitril.

Entsteht in der iblichen Weise aus 8 g p-Toluacetodinitril, 6 g Pyridin
und 6g Chlor-acetylchlorid in Ather bei guter Kiihlung. Auf Zugabe von.
Wasser nach kurzem Stehen bleibt sie im wesentlichen ungelost. Aus
Alkohol erhiilt man weiche, verfilzte Nadeln vom Schmp. 166—1680.

01919g Sbst: 01170g Ag Cl .— C,yH;; ON,Cl. Ber. Cl 1511 Gel. 1501,

Sie sind mifig 18slich in Alkohol, schwer in Ather, leicht in Essigester,
Chloroform und Aceton, kaum in Wasser.

Anhydro-23 -bis-[3-keto-5-p-tolyl-pyrrolin-4-carbon-

sdurenitril]-Hydrat.

Beim 48-stdg. Stehen des Chlorids mit etwa dem 10-fachen an methyl-
alkoholischem Ammoniak in verschlossener Flasche firbt sich die Fliissig-
keit allmihlich intensiv rotviolett. Nach Entfernen der Hauptmenge iiber-
schiissigen Ammoniaks wird die Losung eisgekiihlt mit verd. Salzsiure
angesiduert. Dabei fillt der Farbstoff in dunkelroten Flocken aus. In Er-
mangelung eines Krystallisationsmittels wurde er aus etwas Holzgeist ent-
haltendem Ammoniak nochmals gefillt, dann mit Benzol ausgekocht und fiber
P, 0; bei ca. 120° getrocknet. Das dunkel-violetirote Pulver zersetzt sich im
Capillarrohr gegen 200°. Es ist leicht l8slich in Alkohol und Essigester,
ziemlich in Chloroform, wenig in Ather, Petroliither und Benzal, nicht in
Wasser, dagegen l8slich in verd. Natronlauge.

0.1653 g Sbst.: 0.4431g CO,, 0.0695g Hy0. — 0.0478g Sbst.: 0.54ccm N (149, 735 mm),

CoHgyO,N,. Ber. C 7270, H 509, N 1414, Gef. C 7313, H 470, N 1335.

B’-Thie-bis-[e-acetyl-p-toluacetodinitril],
[CH;.CeH,. C(NH,): C(CN).CO.CH,];S.

Entsteht bei Zugabe einer alkohol. Lésung von KSH zu dem Chlorid in
Alkohol. Das allmihlich ausgeschiedene Sulfid wird abgesaugt, mit Wasser
und Ather gewaschen. Aus heiBem Alkohol gewinnt man weiBe Prismen,
die bhei 218.5—220° sich zersetzen.

0.1154 g Sbst.: 0.2831g CO,, 0.0574g H;0. — 0.1257g Sbst.: 143ccmN (187, 784 min).

CyuHpo O,N,S. Ber, C 66.94, H 515, N 13.02. Gef. C 66.93, H 557, N 1201

Das Sulfid ist kaum l6slich in Wasser und Ather, wenig in Chloroform,
Benzol, Petrolither und kaltem Alkohol, leichter in heifem.

p-Methoxy-benzoacetodinitril wurde #hnlich dem Benzoacto-
dinitril aus 12 g Na-Draht, 26 g Anissdurenitril und 24 g Acetonitril in Benzol
auf dem Wasserbade (3—4 Stdn.) erhalten. Die braune Salzmasse wird
rasch abgesaugt, mit Ather gewaschen mnd mit Wasser zerlegt. Das Di-
nitril bildet aus Alkohol blendend weiBe, derbe Prismen vom Schmp. 118¢,
die miBig in Alkohol, schwer l5slich in Ather, Petrolither und Wasser sind.

01778 g Sbst.: 0.4481g CO,, 0.0943g H,0. — 0.1230g Sbst.: 17.01 ccm N (20° 743.5 min).

C,oH,ON,. Ber. C 8693, H 579, N 16.09. Gef. C 68.75, 11 594, N 1576.

Versetzt man die warme .alkohol. Lésung mit etwas verd. Salzshure,
so fillt nach kurzem Erwirmen beim Erkalten das p-Methoxyphenyl-
cyanmethyl-keton, CH;0.CsH,.CO.CH,.CN, in Prismen vom Schmp.
130.5 aus.

0.1344 g Sbst.: 0.3371 g CO,, P.0649 g H,0. — 0.1684 g Sbst.: 11.65 ccm N (8.5, 736 mm),

CioHyO;N. Ber. C 6855, H 518, N 8.00. Gef. C 68.41, I 541, N 785

Das Keton ist leicht léslich in Aceton und Chloroform, mibig in Al-

kohol, schwer in Ather, Petrolither und Wasser.
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Sein Phenyl-hydrazon scheidet sich allmiihlich aus, wenn man 2¢g
Dinitril in Alkohol unter Kihlung miit 2g Phenyl-hydrazin und 18g Eis-
esdig vorsetzt und mehrere Stitnden kalt stehen 14B8t. Es bildet weiche
Nadeln vom Schmp. 135—1360.

0.0903 g Sbst.: 12.38ccm N (180, 749 mm),

CicHy;;ONg Ber. N 1584, Gef. N 15.85.

Das Phenyl-hydrazon ist bei Zimmertemperatur bestindig, Wirme ver-
indert, Krystallisation aus warmen Alkohol zum Teil schon unter Isomeri-
sierung zum

1-Phenyl-3-p-methoxyphényl-5-iminopyrazolon (V).

Vollstindige Umwandlung bewirkt Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder
Einwirkung von heiBer verd. Essigsiure. Es entsteht daher direkt aus dem
Dinitri) beim Erwirmen mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung. Aus
Alkchol bildet es glinzende Blittchen vom Schmp. 1889,

00831 g Shst.: 1l.4cem N (220, 7860mm).

CigH;3ON; Ber. N 1584 Gef. N 15.86.

Die Substanz ist schwer lislich in Wasser, Benzol und Ather, leicht
in heifem, schwer in kaltem Alkohol.

3-p-Methoxyphenyl-5-iniino-isoxazolon liefert das Dinitril
mit ‘wéBrig-alkoholischer Lésung von Hydroxylamin-Chlorhydrat auf dem
Wasserbade. Beim- Erkalten gewinnt man Ptismen vom Schmp.136—1370,
Sie gidd leicht léslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, schwer in
kaltern Wasser.

0.1229g Shst.: 15.4cem N (129, 750 mm).

CioHypO,Ng Bef. N 1474, Gef. N 1457,

C-Chloracetyl-p-anisylacetodinitril.

Avs 5.8¢g feingepulvertem Dinitril, 4 g Pyridin und 4 g Chlor-acetyl-
chlorid in Ather. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser gefillt und mit
Wasser und dann Ather gewaschen. Aus Alkohol erhidlt man weiche Nadeln
vort Schmp. 1649,

0.0463 g Shst.: 0.0269g AgCl. — C;gH,;; O;N,Cl. Ber. Cl 14.16. Gef. Cl 14.14.

Pas Chlorid ist leicht 15slich in Aceton und Chloroform, ziemlich wenig
in Alkohol, kaum in Ather, Petrolither und Wasser.

Anhydro-23-bis-[3-keto-5-p-methoxyphenyl-pyrrolin-
4-carbonsiurenitril].

Der Farbstoff wird aus vorstehendem Chlorid wie derjenige aus p-Tolu-
acetodinitril gewonnen. Er ist dunkel-violettrot. Trocknen bis zur Kon-
stanz bei 110° erforderte 3 Wochen.

0.0741 g Sbst.: 0.1888 g CO,, 00312g H,0. — 0.1234g Shst.: 13.3cem N (1859, 753 mum),

CyH,30, N, Ber. C 7022, H 442, N 1366. Gef. C 69.51, H 471, N 1250.

Die Substanz firbt sich im Capillarrohr bei 185° dunkel und ist bef
200° zersetzt. Sie ist unloslich in Wasser, Ather und Petrolither, schwer
in Benzol, miBig in Alkohol, Chloroform und Essigester, leicht in Aceton.
Verdiinnte Natronlauge 16st mit rot-violetter Farbe.

B’-Thio-bis-{a-acetyl-p-anisylacetodinitril].
Darstellung wie die der Tolylverbindung. Aus Alkohol gewinnt man
beim Verdunsten ein klein-krystallinisches Pulver vom Schmp.196—197¢
(unter Zersetzung), von ca. 1909 ab Braunfirbung und Erweichen.
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0:0751g Sbst.: 7.71cem N (179, 751 mmm),
CHygOg NS, Ber, N 1212, Gel. N 11.93,

Dds . Silfil ist wenig loslich in Ather, Petrolitheér, Benzol und Wasser,

mifBig-in Alkohol, Aceton und Essigester.
C-Chloracetyl-N-p-methoxyphenyl-diacetonitril.

Entsteht in der iitblichen Weise aus N-p- Methoxyphenyl-dlacetomtnl7)ﬁ
In der alkohol. Losung des Dinitrils erzeuft Eisenchlorid eine weinrote
Firbung, die allmihlich tief-violett wird. Die Férbung beruht offenbar
auf Spaltung®) unter dem Einffuf der Salzsiure des Eisenchlorids; denn
bei Gegenwart von Natriumacetat bleibt die Farbung aus. Das Chlorid kry-
stallisiert aus Alkohol in weichen, glinzenden Nadeln vom Schinp. 80—81.50.

0.1105g Sbst.: 00599g Cl. — C13H1302N2C1 Ber. Cl 13.40. Gef. C1 f3.41.

Es ist auBer in Petroldfher in den iiblichen organischen Mitteln leicht.
Igslich, nicht in Wasser.

1-p-Methoxyphenyl- 3- -oxy-5-methyl-pyrrol-4.carbon-
‘ .sdurenitril.

Verreibt man 1.2 g Chlorid mit 4 ccm Holzgeist und dann 0.4 g KOH in
4com Methylalkohol unter Eiskithlung, so erstarrt das Gemisch bald zu
cinem dicken Krystallbrei. Auf Zugabe von Wasser und verd. Salzsilure
bis zur neutralen Reaktion fillt das Pyrrof véllig aus. Es bildet aus Al
kohol filzige Nadeln, die bei 19D0—192° (unter Zersetzang) schmelzen:

01719 Shst.: 0.4298g CO,, 00846g H,0. — 01249 Sbst.: 135 com N (250, 742 mm).

Cy3H;p0pN, Ber. C €8.39, H 530, N 1228 Gef. C 68.18, H 551, N 1209,

Diec Fichtenspan- Reaktion ist -blutrot. Eisenchlorid erzeugt in der
alkohol, Losung eine rote Firbung. Das Pyrrol lost sich schwer in Alkohol,
Athier und Petrolither, leicht in Chloroi‘brm un@ Aceton, sowie verd. Natron-
liuge, nicht in Wasser.

N-Phenyl-a- anlllnoacetyl benzoacetodinitril.
Erwidrmt man 33g Chloracetyl-benzoacetodinitril mit 4g Anilin ca.
10 Min. auf dem Wasserbade und versetzt dann mit Alkohol, so fillt die
Base aus, die sich aus Pyr;ldln oder Nitro-henzol umkrystalhsleren 14t
sonst ist sie kaum Ioslich in organischen Mitteln, dagegen in verd. Siuren,
auch E551gsaure Im Caplll.arrohl zersetzt sxch die Substanz bei nicht
zu langsamer Temperatursteigerung gegen 2582600,

01528 g Sbst.: 0.4353g CO,, 00767 g H;0. — 01671 g Sbst.: 17.35 cem N (150 739 mu.
CogHypON, Ber.C78.16, H 542, N 11.90. Gef. C 7772, H 5.62, N 11.97.

Das Quecksilber-Doppelsalz fillt aus verd Salzsiure mit tberschssigdi
Sublimatlésung aus. Es bildet aus Alkoliol gelblich gefdrbte Nadeln vom Schnifi, 172
und hat dic Zusammensetzung Cyy Hy, O Ng, HCL Hg G,

Beim mehrstiindigen Kochen der Base wmit iiherschiissigem Eisessig
(nicht Essigsdure-anhydrid) geht sie in das B-Phenyl-f-anilino-
o-acetanilinoacetyl-acrylsiure-amid iber. Dieselbe Acetylver-
bindung entsteht auch beim 8- stdg Frhitzen von Chloracetyl-benzoacetb-
dinitril mit Anilin und Eisessig im Rohr auf 115—1200. Sie ist unloslich
in Wasser, kaum in organischen Solvenzxen Aus Nitro-benzol, Eisessig,
Anilin oder- Pyridin krystallisiert sie in weifién Prismen, die im Capillarrobr
sich bei 296—298° zersetzen (unter Erweichen und Braunfirbang). Das

7 E. v.Meyer und Spreckels, J. pr. [2) 92 192 [1915].
8) Benary, B. 56, 54 {1923].
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Acetat ist unloslich in Wasser, verd. Siuren und Alkalien, wenig oder nicht
1oslich in den gebriuchlichen organischen Mitteln,

0.1130g Shst.: 0.3006g CO,, 00542g H,0. — 0.1152g Sbst.: 10.0 ccm N (17°, 7525 mm),
CoHpO N, Ber, C 7261, H 561, N 1017. Gef. C 7258, H 536, N 1012

N-Phenyl-a-anilinoacetyl-diacetonitril
gewinnt man aus 1g Chloracetyl-diacetonitril bei 1/,-stdg. Erhitzen mit 1.4¢
Anilin auf dem Wasserbade bis zum Erstarren der Masse. Aus Alkohol
krystallisiert es in kleinen, weichen Nadeln, die bei nicht zu langsamem
Erhitzen im Capillarrohr bei 214-—216° schmelzen.
0.1390 g Shst.: 0.3778g CO,, 0.0722g H,0. — 0.1233 g Sbst.: 15.4ccm N (209, 746 mm).
CigH;;ON,. Ber. € 74.19, H 588, N 1443, Gef. C 7415 H 581, N 14.28.

Die Base ist schwer loslich in Ather, Benzol, Essigester, Aceton und
Petrolither, mifBig in Alkohol, leicht in Chloroform, nicht in Wasser, da-
gegen in verd. S#uren. Sie entsteht auf analoge Weise aus Anilin und
N-Phenyl-C-chloracetyl-benzoacetodinitril ?).

Ibr citronengelbes Pikrat schmilzt bei 165—1669 bei vorhergehenden Sintern.

02013 g Sbst.: 27.95cem N (1759 747 mm).

Cgy HpoOg Ng. Ber. N 16.66. Gef. N 16.04.

Mit Quecksilberchlorid fallt in salzsaurer Losung das Salz CgH ;ONg,
HCL, HgCl; aus, es krystallisiert aus Alkohol in farblosen, harten Nadeln, die sich
von 215° an dunkel firben und bei 2300 zersetzen.

0.1401g Sbst.: 0.1020g AgClL — C 3 H,;;ON,Cl,Hg Ber. Cl 17.75. Gef. Cl 18.01.

1- Phenyl 3-methyl-b-chlormethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril (II).

Kocht man 4 g Chloracetyl-diacetonitril, 2.6 g Phenyl-hydrazin, 2g Eis-
essig und 30 ccm Alkohol ca. 1/, Stde. unter RiickfluB, so fillt nach Kon-
zenfrieren der Losung beim Abkiihlen ein dicker Krystallbrei aus, der mit
kaltem Alkohdl von obigen Anteilen befreit wird. Ausbeute ca. 489, der
theoretischen. Das Pyrazol bildet aus Alkohol weiche Nadeln vom Schmp.
130.5° (unter Sintern).

0:1457¢ Shst.: 0.3305g CO,, 0.0605g H,0. — 0.1824g Sbst.: 00334 g Ag Cl
€y, Hy Ny Cl. Ber. C62.19, H4.35, N 1815, C115.31. Gef, C 61.88, H 465, N 1805, Cl 15.38,

Das Chlorid ist leicht 18slich in Ather, Benzol, Aceton, Chloroforin und
heifem Alkohol, miBig in kaltem, schwer in Wasser. Es entsteht auch aus
17g Cyanaceton-phenylhydrazon, 15g Pyridin und 22g Chlor-acetyl-
chlorid in Ather. Beim Aufarbeiten wurde eine tiefrot gefirbte Substanz
erhalten, die bein Waschen mit Holzgeist hell wurde und sich als identisch
mit dem Chlorid erwies. Zur Darstellung kommt letzieres Verfahren wegen
der schlechteren Ausbeute nicht in Frage, Kochte man das Chlorid mit
2-n. Natronlauge 2 Stdn., so gewann man beim Erkalten einen wunléslichen
chlorfreien Riickstand, der offenbar ein Gemisch war und unscharf gegen
120° schmolz. Die Losung lieferte beim Ansduern eine Sdure vom Schmp.
2129, identisch mit der bekannten 1-Phenyl-3-methyl-5-oxymethyl-
pyrazol-4-carbonsiure (III). Sie gab wie diese bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat die 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4.5-dicarbonsiure vom
Schmp. 201—202°.

9 Benary und Lau, B. 56, 594 [1923].
10 Burns, J. pr. (2] 47, 131 (1893]
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1-Phenyl-3-methyl-5-4thoxymethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril

entsteht beim Kochen des Chlorids oder lingerem Stehen mit alkohol, Kali
und f#llt mach dem Einengen auf Wasserzusatz aus. Aus verd. Alkohol ge-
winnt man feing Nadeln vom Schmp. 68.5%, die in organischen Mitteln leicht,
in Wasser schwer l6slich sind,

0.1507 g Sbst.: 0.3852g CO,, 00873g H,0. — 0.1181g Sbst.: 17.6ccm N (169, 751 mm).

T, H;;O0N,. Ber. C 69.67, H 627, N 1742. Gef. C 69.73, H 6.48, N 17.39.

Kochen selbst mit konz. Salzsiure greift die Substanz nicht an.

1-Phenyl-3-methyl-5-aminomethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril (IV).

Erhitzt man 2.1 g Chlorid mit 30 cem methylalkoholischem Ammoniak ca.
3 Stdn. im Rohr auf 50—60°, so entsteht eine braune Losung, die nach dem
Eindampfen zur Trockne mit 5-proz. Salzsiure ausgezogen wird. Dabei
bleiben. geringe Verunreinigungen ungeldst. Natronlauge fillt aus der
Losung das Amin zuerst 6lig. Beim Abkiihlen erstarrt es rasch. Aus viel
Petrolither krystallisiert es in langen, weien Nadeln vomi Schmp.58—599.
Es ist leicht loslich in den iiblichen -organischen Mitteln auBler Ligroin und
Petrolither, auch in Wasser betriichtlich, im letzteren bliut es Lackmus
schwach.

0.1212g Sbst.: 0.3023g CO,, 0.0626g H,0. — 0.1198g Sbst.: 27.8cem N (21°, 743 mm).

CisHio Ny Ber. C 67.89, H 570, N 26.41. Gef. C 6803, H 578, N 2634

Sein Pikrat fallt aus Alkohol in hellgelben Blittchen aus, dic gegen 250—-231°
unter Zersetzung schmelzen.

1-Phenyl-3-methyl-5-oxymethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril.

Versetzt man eine schwefelsaure Ldsung des Amins mit Natriumnitrit
im UberschuB, so scheidet sich der Alkohol als Ol ab, das beim Abkiihlen
erstarrt. Aus Alkohol bildet er weiBe, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die
hei 114—116° schmelzen.

0.0382g Sbst.: 6,56 cem N (229, 765 mm). — C;,H;;-ON;. Ber. N 19.72. Gef. N 200

Das Pyrazol ist schwer 18slich in Wasser und Petroldther, leicht in
Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather.

68. Helinrich Biltz und Kurt Sedlatscheck:
6-Nitro-barbitursiiuren.
(Eingegangen am 28. Dezember 1923.}

Die von Schlieper zuerst beobachtete 5-Nitro-barbitursiure
{Dilitursidure) ist durch die eingehenden Untersuchungen v. Baeyerst)
néher bekannt geworden. Von Alkylverbindungen ist nur die N, ¥'-Dimethyl-
verbindung bekannt, die zuerst von Techow?) und bald darauf von An-
dreasch3) beschrieben Wurde. Beider Angaben weichen etwas vonein-
ander ab, was sich daraus erklirt, da Andreasch minder reine Priparate
in Hinden hatte. Die iibrigen methylierten und &thylierten Dilitursiuren

1) A. v. Baeyer, A. 127, 211 [1863].
3) W. Techow, B. 27, 3085 [1894).
8) R. Andreasch, M. 16, 26 [1895].





