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(0.2 Mol) Magnesiunipulver in 50 g trocknem Ather. Wahrend der Reaktion 
schwach gekuhlt. Nach lI2-stdg. Erhitzen init 10 g Soda zersetzt. Sdp.,,, 
140-1430 (nach 2-maliger Destillation). Ausb. 10.0 g (70% d. "11.). 

Vcr se i fung :  0.620 g Ester verbr. 37.00 ccnl 0.115-n.KOH. Ber. 37.28 ccm. 

Ace ta t  des  Tr ia thyl -carb inols  : Dargestellt wie der vorige Ester. 
Sdp. 153--1GO0. Er gibt die Chlorreaktion sehr stark und lafit sich nicht 
reiner darstellen. Ausb. 10.5 g. 

B u t y r a t  des Tr ia thyl -carb inols  : Wie beim vorigen Ester, nur 
wird weniger Ather genommen (25-30 g auf 0.1 Mol Carbinol). Der reiue 
Ester siedet bei 83--86O/13 mni. Ausb. 12.0 g (64% d. Th.). 

CllH,,O,. 
0.1840 g Sbst. : 0.4769 g CO,, 0.1968 g H,O. 

Ver se i fnng :  1.520 g Ester verbr. 16.21 ccm 0.5-n.KOH. 
Ber. C 70.90, H 11.91. Gef. C 70.69, H 11.97. 

Ber. 16.34 ccm. 

Pheny lace ta t  des  Tr ia thyl -carb inols  : Wie bei dem Butyrat. 
Nacli eineni kleinen Vorlauf des unveranderten Carbinols destilliert der reine 
Ester bei 142-146°/13 min. Ausb. 15.0 g (64% d. Th.). 

0.1222 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.1037 g H,O. 

Ver se i fuug :  1.235 g Ester verbr. 10.42 ccm 0.5-n. KOH. Ber. 10.56 ccm. 
C,,EI,,O,. Ber. C 76.86, H 9.47. Gef. C 76.50, I3 9.50. 

333. Otto Mumm und Hans Hornhardt: Uber 2.3-Dioxo-pyrroline, 
dem Isatin verwandte einkernige Stoffe. 

[Aus d. Chem. Iiistitut d. UniversitHt Kiel.] 
(Eingegangeri am 4. August 1937.) 

Obwolil das Isatin mit seineii zahlreichen Abkommlingen sehr haufig 
Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, harren doch noch verschiedene 
Fragen der Beantwortung. Besonders ist die Natur der Salze des Isatins 
und von Derivaten desselben stark unistrittenl). 

Den1 Isatin ist das durch 0. Muiiim und G. Miinclimeyer2) auf- 
gefundene und eingehend untersuclite 5-Plienyl-2.3-dioxo-pyrrolin sowohl - 
wie folgende Gegenuberstellung der Fornielii erkennen laat - strukturell, 

als auch in seinem Aussehen und in allen 
1.0 chemiscben Eigenschaften so aufierordentlich 

1 i! I-I 11 1.0 alinlich, daIj man es wohl als einkerniges 
\ / \N/ '  ' ''\iv/' Isatin bezeichnen kann. 

I1 H Wahrend nun in der Reihe des wahren 
Isatins wohl alle experimentellen Moglich- 
keiten zur v,olligen Klarung der noch stritti- 

gen Punkte als erschopft gelten diirften, bestand die Hoffnung, den sehr 
wandlungsfaliigen einkernigen Isatinen neue interessante Seiten abgewinnen 
zu k'iinncn, und so auf dieseni noch weniger bearbeiteten Gebiet eher neue 
Gesichtspunkte aucli ZUI Beurteilung der Verhaltnisse beim Isatin selbst 
aufzufinden. 

H .  ~~ .~~ . P,. ~~ . 0 

I. 

I) vergl. z. 13. G. H e l l e r ,  ,,Uber Isatin", Snmml. cheni. u. chem.-techn. Vortr. 
N. I?., Hcft 5 [1931]. z ,  B. 48, 3345 [1910]. 
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Wir haben deshalb die friiheren Versuche wieder aufgenomnien und 
richteten iinser Augenmerk zunachst darauf, solche einkernigen Isatine 
herzustellen, die in Stellung 5 statt des a romat i schen  einen a l ipha t i schen  
Rest enthalten. IJrn die Bestandigkeit des Ringes dadurch nicht unnotig zu 
schwachen, schien es wunschenswert, ein Radikal hohereu Molekulargewichtes 
einzufiihren. Wir wahlten den Hexylrest. Fur die Stabilitat der Verbindung 
konnte es auch giinstig sein, wenn der aliphatische Rest durch ein tertiares 
Kohlenstoffatom an den Ring gebunden war. Deshalb suchten wir in einer 
zweiten Versuchsreihe die entsprechende tert. Butyl-Verbindung herzustellen. 

Der Weg zu diesen Stoffen ergab sich aus den friiheren Versuchen. Bei 
diesen war aus cc-Phenylisoxazol-dimethylsulfat (11) niit Kaliuincyanid unter 
Aufspaltung des Ringes zunachst das Benzoyl-brenztraubensaure-methyl- 
imid-nitrif (rrq 3) erlialten worden, das sich unter den1 EinfluQ von Chlor- 
wasserstoff in absolut alkoholischer Lasung in sehr merkwiirdiger Reaktion, 
auf die weiter unten naher eingegangen werden wird, in das Chlorhydrat 
eiiies isomeren, der Pyrrolin-Reihe angeharenden Stoffes (IV) umwandelte. 
Aus ihni spaltete dann Wasser Methylamin-chlorhydrat ah, und es entstand 
das einkernige Isatin, 5-Phenyl-2.3-dioxo-pyrrolin (I) : 

H. --.€I H.- .CN €1.- ~ :N.  CH,, HCI 
IlCl 

C&. -k C,H,.I h . C H ,  t C,H,. 11 / : O  
\OH \ N /  

11. 111. Iv. H 

Ztir Herstellung der noch nicht bekannten a l ipha t i sch  s u b s t i t u i e r t e n  
I soxazole  kondensierten wir Pinakolin bzw. Hexyl-methyl-keton zunachst 
mit Ameisensaure-ester zur Oxyrnethyleiiverbindung, die dann mit Hydroxyl- 
amin iiber das Oxim als Zwischenprodukt das betreffende Isoxazol lieferte. 
Die Weiterverarbeitung eiitsprach his zum Nitril durchaus den Erwartungen, 
wie dessen Abbau zu der entsprechenden Dioxo-carbonsaure, zii deren Amid 
oder zu ihrer a-Methylimino-Verbindung bewies. Auch die Urnwandlung 
dieser Nitrile in die gesucliten Pyrrolinderivate (entspr. IV) durch Chlor- 
wasserstoff in alkoholischer Losung trat zweifellos ein, wie das Auftreten 
cler diesen Stoffen eigentiimlichen dunkelroten Farbe und bei der tert. Butyl- 
Verbindung ferner noch die Isolierung des mit dern Saureamid isomeren 
y-Iniids der Dioxocarbonsaure (entspr. XI) als Spaltungsprodukt beweist, 
aber die Verbinduiigen krystallisierten nicht, weshalb auf ihre weitere Be- 
arbeitung verzichtet wurde. 

Die geplanten Untersuchungen wurden deshalb doch wieder mit a roma-  
t i  s c h substituierten Pyrrolinderivaten durchgefiihrt, nur verwendeten wir 
statt. der friiher benutzten Phenyl- die p-Tolyl-Verbindungen. Das hatte 
den Vorteil, daB die Bestandigkeit der verschiedenen Umwandlungsprodukte, 
weil sie hSher schmolzen und auch besser krystallisierten, erheblich zunahm. 
Als Ausgangsrnaterial diente das noch unbekannte a-p-Tolyl-isoxazol, 
das, wie oben angegeben, zunachst in das Nitril iibergefiihrt wurde. 

Den Beweis dafiir, daB inihmtatsachlich dasp-Toluyl -brenz t rauben-  
saure-n ie thyl imid-n i t r i l  (VIII) vorliegt, lieferte die Einwirkung von 

3, Im folgenden wird dieses Produkt ebenso wie die analog gebauteii Stoffe kurz 
als ,,Nitril" bezeichnet. 
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Magnesiumjodmethyl, die je eine Keton- und Nitrilgruppe anzeigte, wie 
folgende Pormelbilder der isolierten Produkte erkennen lassen: 

CH3 CH, CH3 CH3J 
I I I 1 

I 
O H  N.CH,  

V. C7H7.  C . CH,. C . C :N . MgJ VI. C7H7*C.CH2.C . C. NH.MgJ 
11 1 I /  \ 

O H  N.CH3 O H  

CI-I, CH, 
I 1 

I /I 
VI I. C,H7.C. CH2.C.C : N. MgJ 

NII, N ’ C H ,  

Walirend die Verbindung V das normale Reaktionsprodukt darstellt, 
entstand der Stoff VII, wenn die Grignard-Verbindung statt mit Wasser, 
mit Chloranimoniunilijsung zersetzt wurde. Infolgedessen ist an die Stelle 
des Hydrosyls am y-Kohlenstoffatoni eine NH,-Gruppe getreten. Stoff VI 
bildet sich aus V durch Wasseranlagerung, die unter der Wirkung von Bis- 
essig erfolgt. 

TJm das Nitril VII I  in das Hydrochlorid des 5-p-Toly1-2-oxo-3-methyl- 
imino-pyrrolins (X), das sich durch eine hlutrote Farbe auszeichnet, iiber- 
zufiihren, braucht man es nur in der ICalte iiiit absolut alkoholischer Chlor- 
wasserstoffsaure zu behandeln. L)a die Reaktion bei Abwesenheit von Alkohol 
ausbleibt, war als ihre erste Stufe schon friiher die Bildung eines dem Nitril 
zugehorigen Iiiiino-atliers vermutet worden. IJns gelang es jetzt, diesen 
Stoff in Form seines Hydroclilorides (1X) als Zwischenprodukt zu isolieren. 
Selbst weis, wandelt er sich selir leicbt - und zwar jetzt auch unter Aus- 
sclzluW von Alkohol - in das dunkelrote Pyrrolin-Derivat um. Damit ist 
der Chemisiiius dieser sehr merkwurdigen Reaktion aufgeklart : 

H C  C N C N ,  1-I.C --C N . C H d  
I! I PJI OH 1 1  I 

VIII  C 7 R 7 ‘ C  C i“ H:’, f IX C7H7.C C NH,HC1 + 
\ \ 

O H  ‘OH O.C,H, 

H . C  -C N . C H d , H C 1  H. C --C N.  CH,, €1‘21 
I1 ! 

- f x C7H7.C C O  
I1 I 

C7H7.C C NI.1 

‘0’ “H’ 

Deren letzter Schritt entspricht der auch sonst sehr leicht eintretenden 
Unilagerung eines am Sauerstoff substituierten Saureamides in die isomere 
Form niit dem Substituenten am Stickstoff. - Die dem Nitril beigelegte 
Strukturforniel (VIII) macht den leichten Ubergang in einen Funfring am 
besten verstandlich. Wahrscheinlich stellt sich aber die hier angenonimene 
Verteilung der Doppelbindungen erst unter der Wirkung der Salzsaure ein, 
waihrend dein freien Nitril die von v. Auwers und Wunderl ing4)  fur den 
entsprechenden Ester aus Molekularrefraktionsmessungen abgeleitete tauto- 
mere Formel, R . CO . CH : C (NH . CH,) . CN, zukomint. 

4, B. 64, 2758 [I9311 
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Die besonders hervorstechende Eigenschaft des dunkelroten 5-p-Tolyl-2- 
0x0-3-methylimino-pyrrolin-hydrochlorides ist die leichte Ersetzbarkeit der 
Methylimino-Gruppe durch Sauerstoff unter Bildung des ziegelroten 5-p- 
Tolyl-2.3-dioxo-pyrrolins (entspr. I), das wegen seiner frappanten bhnlich- 
keit niit dem wahren Isatin als einkerniges Isatin aufzufassen ist. bhnlich 
wie dieses erleidet es auch durch Natronlauge spielend eine Aufspaltung des 
Ringes zur a- 0 x 0  -y- i mi no-y - p -  t ol y 1- b u t t e r s  Bur e (XI) unter inter- 
mediarer Bildung eines intensiv blauen Alkalisalzes. Wir finden hier also 
genau die gleichen Verhaltnisse, wie sie Mumm und Miinchmeyer bei der 
entsprechenden Verbindung mit einer Phenylgruppe in Stellung 5 beobachtet 
hatten. 

Das dunkelrote Salz und das ziegelrote einkernige Isatin waren demnach 
fur ein tieferes Eindringen in die eigenartigen Farberscheinungen und Stabili- 
tatsverhaltnisse des Ringsystems - auch beim wahren Isatin - die gegebenen 
Studienobjekte. Das an ihnen gewonnene neue experimentelle Material 
sol1 zunachst, ohne daB auf Feinheiten des Molekiilbaus eingegangen wird, 
zusammengestellt werden. Einem besonderen Abschnitt bleibt es dann vor- 
behalten, die Versuchsergebnisse zur Beantwortung von Strukturfragen aus- 
zuwerten. 

Versuche, aus dem dunkelroten Chlorhydrat das 5-p-Tolyl-2-oxo-3- 
niethylimino-pyrrolin selbst frei zu machen, fiihrten nicht zum Ziel. Statt 
dessen wurde mit ver  di innt  em waSrigen Alkali oder mit Bicarbonat die 
gelbgrune Pseudobase XI1 erhalten, wahrend mit konzen t r i e r t e r  iiber- 
schuss. Kalilauge ein dunkelrotes, auch in Substanz isoliertes, mit 2 Mol. 
Wasser krystallisierendes Kaliumsalz entstand, aus dem sich durch Wasser 
die Pseudobase zuriickbildete. 

Wirkt Ammoniak in absolut alkoholischer Lijsung auf das dunkelrote 
Salz ein, so wird sowohl die Methylimino-Gruppe, als auch der Carbonyl- 
Sauerstoff durch NH ersetzt, und unter gleichzeitiger Aufnahme eines Mole- 
kuls Alkohol entsteht ein der Pseudobase ahnlich gebautes Produkt (XIII). 
Die mit Salzsaure sofort wieder auftretende dunkelrote Farbung beweist, 
daB der Ring noch erhalten ist. 

Anilin in alkoholischer Losung liefert das in prachtigen ziegelroten 
Nadeln krystallisierende 5 - p  - T 01 yl-  2-  0x0 - 3  -p  hen  yl imino-  p y r  r olin 
(XIV). Mit Kalilauge und auch mit Chlorwasserstoff bildet es in Lijsung 
rotviolette, in festem Zustande nahezu schwarze Salze. Das Hydrochlorid 
spaltet bei hoherer Temperatur im Vakuum den Chlorwasserstoff q u a n t i t  a t i v  
wieder ab, ohne daS dabei aber die schwarze Farbe des Salzes wieder in die 
ziegelrote des freien Produktes zuriickgeht. Darin liegt der sichere Beweis 
dafiir, daS mit der Salzbildung zugleich auch eine intramolekulare Umlagerung 
eintritt, die bei der Abspaltung der Saure nicht riicklaufig wird. In waSriger 
Losung erleidet es, ahnlich wie das entspr. Hydrochlorid der Methylimino- 
Verbindung, unter Bildung des Dioxo-pyrrolins hydrolytische Spaltung. 
Versuche, aus dem Salz die zugehijrige Pseudobase herzustellen, fiihren aber, 
anders als bei jener Verbindung, hier nicht zum Ziel. Statt dessen erhalt 
man das wasserarmere Anilinprodukt zuriick, in das auch das Kaliumsalz - 
schon an feuchter Luft - leicht ubergeht . Dieses unterschiedliche Verhalten 
deutet, ebenso wie die ganz verschiedene Farbe, darauf hin, daS die Salze 
der sonst analogen Methylimino- und Phenylimino-Verbindung verschiedene 
Struktur besitzen. 

Berichte cl. U. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 124 
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h n l i c h  wie init Wasser und rnit Anilin reagiert das dunkelrote Salz 
auch mit Verbindungen, welche eine reaktionsfahige Methyleiigruppe ent- 
halten. Gaiiz besonders glatt und unter den mildesten Bedingungen verlauft 
diese Umsetzung rnit Malonitril, wobei das 5 - p -  To1 y 1- 2- 0x0-3 - di  cyan-  
methylen-pyrro l in  (XV) entsteht. Dasselbe Produkt bildet sich auch 
bei der Einwirkung von Malonitril auf das Dioxo-pyrrolin und auf das 0x0- 
phenylimino-pyrrolin. 

Diese Dicyanmethylen-Verbindung bildet iiberraschenderweise prachtige 
violettschwarze Nadeln und liist sich, wenn auch schwer, in Alkohol rnit 
rotvioletter Farbe, wahrend die entsprechende Verbindung aus Isatin und 
Malonitril, die bereits W. Wal t  er6) darstellte, ahnlich dem Isatin selbst, 
gelbrot ist. Diese Farbverschiedenheit la& auf einen grundlegenden Unter- 
schied in der Struktur beider Stoffe schliel3en. In einem spateren Abschnitt. 
werden wir darauf zuruckkommen. 

Versetzt man die rotviolette alkoholische Liisung der Dicyanmethylen- 
Verbindung mit einer starken Base, so schlagt die Farbe unter Bildung eines 
Alkalisalzes sofort in Stahlblau um. Aber ebenso wie bei den Salzen des 
13ioxo-pyrrolins verschwindet die Blaufarbung sehr schnell wieder, indeni 
sich der Ring iiffnet. Beini Ansauern fallt dann das wahrscheinlich als inneres 
Salz vorliegende Spaltungsprodukt XVI aus, das sich beim Kochen niit 
alkoholischer Salzsaure iiber Stoff XVII als Zwischenprodukt unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd schliel3lich in Stoff XVIII uniwandelt. 

O H  ,o . C,€I, 
1-I. -- : o  H.  - C N H . C H ,  H .  ~ 

1 I \ N H ,  
XI. C,II,.ll 1.O XII. C,H,.I 1.0 XIII. C 7 H 7 . j  , ! :NH 

\ \  NH, O H  \/' N 
T I  H 

XVII .  NH, XVIII .  NH, 

Von den Eigenschaften des selbst ziegelroten 5-p-Tolyl-2.3-dioxo-pyrrolins 
ist bereits die Bildung tiefblauer Alkalisalze, die spielend leicht unter Auf- 
sprengung des Ringes in farblose Verbindungen iibergehen, erwahnt worden. 
Als primares Umwandlungsprodukt wurde die cc- 0x0-y-imino-y - p -  t o l  y 1 - 
b u t t e r s  aur  e (XI) isoliert, die durch schwaches Erwarmen mit verdiinnter 
Saure in die zugehorige Dioxo-carbonsaure iibergeht. In  ahdicher Weise 
wird der Ring auch durch Piperidin, Methylamin oder Ammoniak unter 
Bildung farbloser Produkte, z. B. C7H,. C ( : NH) . CH,. CO . CO . NCsHI1, ge- 

5, B. 36, 1321 [1902]. 
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tiffnet. Anilin und ebenso Malonitril reagieren dagegen unter Erhaltung des 
Ringsystems mit der CO-Gruppe in Stellung 3 unter Wasseraustritt. 

Die groBe Bhnlichkeit unseres einkernigen Isatins mit dem wahren 
Isatin, die in all seinen Reaktionen zutage tritt, zeigt sich auch bei der kata- 
lytischen Hydrierung. Zunachst bildet sich dabei ein den1 Isatyd ent- 
sprechender, beim Arbeiten in alkoholischer LGsung unloslich ausfallender 
Stoff. An der Luft bildet er schnell das Ausgangsprodukt zuriick. Setzt man 
die Hydrierung weiter fort, so verschwinclet der Niederschlag unter weiterer 
Wasserstoffaufnahme wieder, und es entsteht eine farblose Liisung. Aus ihr 
kann durch vorsichtigen Wasserzusatz ein nunmehr vollig luftbestandiger, 
weifler krystalliner Stoff zur Abscheidung gebracht werden, der aus der 
Dioxo-Verbindung durch Aufnahme je eines Mol. Wasserstoff und Wasser 
entstanden ist (XIX). 

Die Hydrierung des der Dioxoverbindung selir ahnlichen Phenylinlino- 
Produktes in alkoholischer 1,iisung geht einen Scliritt weiter. Hier werden 
insgesamt zwei Mol. Wasserstoff und ein Mol. Alkobol aufgenommen (XX). 
Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten liegt wohl darin, dafl nach 
Aufnahme des ersten Mol. Wasserstoff infolge der Belastung des Molekiils 
iiiit dem Anilinrest bereits der als LGsungsnlittel dienende Alkohol zur Auf- 
spaltung des Ringes geniigt, worauf die dabei auftretende rein aliphatische 
Doppclbindung natiirlich sofort der Weiterhydrierung anheimfallt . 

OH H H 
H‘C C’ 

xX. C,H, . C c:o  
/\ \ 

I I ‘NH . C6H6 H.C C< 
II I H  

XIS. C,II,.C c:o  
\ \  

€T NH, O.C,H, NH, 011 

Von den1 gesaniten gewonnenen experimentellen Material sind am meisten 
geeignet, einen tieferen Einblick in die Strukturverhaltnisse unseres ein- 
kernigen Isatins und seiner Derivate zu gewahren, die an ihnen und ihren 
Salzen beobachteten Farberscheinungen, die deshalb hier noch einuial zu- 
saniniengestellt werden sollen. Dabei sollen die in Frage stehenden und 
liierunter formulierten Stoffe der Kurze halber als Dioxo-Verbindung oder 
StoB A (= einkerniges Isatin), Methylimino-Verbindung oder Stoff B, Phenyl- 
imino-Verbindung oder Stoff C und Dicyanrnethylen-Verbindung oder Stoff D 
bezeichnet werden : 

1-1. ~~ ~~~. : 0 H. -:N. CH, H. ~ . N .  C6H, H. - : C(CN), 

K. /I 
\/ N 

R.,, /I / I .  .O IJ \N., ) l o  R.li \/ 
A. H 13. H C. H D. H 

Die Stoffe A und C besitzen die gleiche ziegelrote Farbe, die derjenigen 
des wahren Isatins entspricht. Da fur letzteres durch Aufnahme der Absorp- 
tionsspektren die Lactam-Formel bewiesen wurde6), sind auch sie, wie oben, 
als Lactame zu formulieren. Stoff D ist blauschwarz, wahrend das ent- 

6 )  Har t l ey  u. Dobbie,  Journ, chem. SOC. London 75, 640 [1899]; Dabrowski U. 

Marchlewski ,  C. 1984 I, 1779. 
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sprechende Dicyanmethylen-Derivat des wahren Isatins gelbrot ist. Stoff B 
ist in freiem Zustande nicht isolierbar. Sein Chlorhydrat bildet dunkelrote 
Krystalle, und dieselbe Farbe besitzt auffallenderweise auch sein Kalium- 
salz. Die aus dem Chlorhydrat leicht zu erhaltende Pseudobase ist dagegen 
hell gelbgriin. Chlorhydrat und Kaliumsalz von Stoff C sind ebenfalls farb- 
gleich, aber nicht rot, sondern blauschwarz. Die Stoffe A und D bilden da- 
gegen rein blaue Alkalisalze, die sich zuin Unterschied von allen bisher ge- 
nannten Salzen sehr schnell unter Ringoffnung in farblose Verbindungen 
umwandeln. Die gleiche Eigenschait ist auch von dem wahren Isatin bekannt. 

Dem Chlorhydrat und dem Kaliuinsalz der Methylimino-Verbindung (B) 
liegt wegen ihrer v6llig gleichen Farbe zweifellos auch die gleiche Struktur- 
formel zugrunde. Da nun in dem letzteren das Metal1 wegen seiner grBI3eren 
Verwandtschaft zum Sauerstoff als zum Stickstoff hochstwahrscheinlich an 
jenein sitzt, werden folgende Formelbilder, die zugleich der Tatsache Rech- 
nung tragen, daB die Alkalisalze stets Wasser enthalten, den Verhaltnissen 
gut gerecht. Sie unterscheiden sicb nur unwesentlich von den ihnen von 
Mumm und Munchmeyer  friiher beigelegten Pormeln. Beim Ubergang 
des Chlorhydrates in die Pseudobase erfolgt wahrscheinlich Ruckverwandlung 
der Lactim- in die Lactam-Form. 

H. ~ .NH.CII,-('Cl- H.-- :NH.CH, - r H -  

R.I/ I.ONa 
\ N /  1 \NY I R.I/ ( . O H  

Beim Vergleich der Eigenfarbe der Dicyanmethylen-Verbindung (D) mit 
deijenigen der Dioxo-Verbindung (A) liegt der Gedanke nahe, dal3 es sich 
hier ohne Strukturanderung lediglich um eine durch den Ersatz des Sauer- 
stoffatoms der Carbonylgruppe durch den Dicyanmethylen-Rest bewirkte 
Farbvertiefung handelt. Ware diese Deutung richtig, so miil3te die gleiche 
F'arbvertiefung auch zu beobachten sein, wenn im wahren Isatin an Stelle 
des Sauerstoffs der Carbonylgruppe in Stellung 3 der Dicyanmetliylen-Rest 
eingefuhrt wird, was aber keineswegs der Fall ist. Also mu8 beim einkernigen 
Isatin im Gegensatz zuin wahren Isatin diese Reaktion mit einer Struktur- 
anderung verkniipft sein. Welcher Art diese sein wird, lafit ein Blick auf 
die Verteilung der Partialvalenzen im Molekul erkennen. 

Die sehr starken Partialvalenzen an den Kohlenstoffatomen der beiden 
Nitrilgruppen beanspruchen von dem Valenzbetrage des Kohlenstoffatomes 
der Methylengruppe so viel, daB voii deren Bindungen, die sie mit dem Ringe 
verkniipfen, die eine ziim mindesten auoerordentlich geschwacht, wenn nicht 
ganz verbraucht wird. Infolgedessen wird am Ringkohlenstoffatom 3 eine 
sehr starke Partialvalenz verfugbar, die in dem Bestreben, sich vliillig abzu- 
sattigen, eine Verschiebung der Bindungen im Kern unter Bildung des von 
uns als ,,orthochinoid" bezeichneten Systems erzwingt, was eine Farbver- 
schiebung von ziegelrot nach blauschwarz zur Folge hat. 
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I-I- __ ,-NII.CH, 

K- I /  ,Nb-OH 

Bei dem entsprechenden Dicyanmethylen-Derivat des wahren Isatins 
kommt es zu einer derartigen Umlagerung deshalb nicht, weil die Doppel- 
bindung zwischen den Kohlcnstoffatomen 4 und 5 hier im Benzolkerne ver- 
ankert ist, was ihrer Verschiebung einen nicht unbetrachtlichen Widerstand 
entgegensetzt. Damit diesel- uberwunden wird, ist eine Verstarkung des 
Zwanges erforderlich, die, wie spater gezeigt werden wird, durch die in gleicher 
Riclitung wirkende Uberfuhrung der freien Verbindung in ihr Alkalisalz er- 
reicht werden kann. 

Wenn nun das Chlorhydrat der Phenyliniino-Verbindung (C) ungef ahr 
dieselbe blauschwarze Farbe aufweist wie die Dicyanmetliylen-Verbindung, 
so liegt der Grund dafur ohne Zweifel darin, dafi beide strukturell gleich 
gebaut sind, dem Salze der Phenyliniino-Verbindung also ebenfalls die ortho- 
chinoide Poriiiel zugrunde liegt. Es ist also anders zu foriiiulieren als das 
Chlorhydrat der entsprechenden Methylimino-Verbindung (B) : 

"21- H - -  NI-I CoI15 I'C1- ' I-OI i R 

') Entspr. Formeln hatten wegen der gleichen Farberscheinungen auch S. R u h e -  
m a n n  (Journ. chem. SOC. London 95, 984, 1603 [1909]) den Salzcn des Diphenyl-diketo- 
pyrrolins und J .  v. B r a u n  (B. 46,3042,3250 [1913]; 49,1268 [1916]) denjenigen des eben- 
falls dem Isatin verwandten Methyl-indandions beigelegt. - Vergl. dagegen G. Hel le r  ,1. c. 
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Bei dem entsprechenden Dicyanmethylen-Derivat des wahren Isatins 
kommt es zu einer derartigen Umlagerung deshalb nicht, weil die Doppel- 
bindung zwischen den Kohlcnstoffatomen 4 und 5 hier im Benzolkerne ver- 
ankert ist, was ihrer Verschiebung einen nicht unbetrachtlichen Widerstand 
entgegensetzt. Damit diesel- uberwunden wird, ist eine Verstarkung des 
Zwanges erforderlich, die, wie spater gezeigt werden wird, durch die in gleicher 
Riclitung wirkende Uberfuhrung der freien Verbindung in ihr Alkalisalz er- 
reicht werden kann. 

Wenn nun das Chlorhydrat der Phenyliniino-Verbindung (C) ungef ahr 
dieselbe blauschwarze Farbe aufweist wie die Dicyanmetliylen-Verbindung, 
so liegt der Grund dafur ohne Zweifel darin, dafi beide strukturell gleich 
gebaut sind, dem Salze der Phenyliniino-Verbindung also ebenfalls die ortho- 
chinoide Poriiiel zugrunde liegt. Es ist also anders zu foriiiulieren als das 
Chlorhydrat der entsprechenden Methylimino-Verbindung (B) : 

Ini Sinne der Farbstofftheorie von Di l they  uiid Wizinger  bedeutet 
diese Schreibweise, daU im ersten Falle ein Ainmeniumsalz mit koordinativ 
uiigesattigteni Stickstoffatom., im zweiten Falle dagegen ein Carbeiiiumsalz 
init koordinativ ungesattigteni Kohlenstoffatom vorliegt. Das mit dem Chlor- 
hydrat farbgleiche Kaliunisalz ist cntsprechend zu formulieren. 

Der tiefere Grund fur den verschiedenen Rau der beiden Chlorhydrate 
liegt natiirlich in dem ganz verschieden stark basischen Charakter der Methyl- 
iniino- und der Phenylimino-Gruppe. Diese Formnulierung wird dem starken 
Unterschiede in der Farbe der beiden Salzpaare, von denen dasjenige mit 
der Methyliminogruppe dunkelrot, dasjenige niit der Ph.enyliniinogrnppe 
blauschwarz ist, gerecht. Sie maclit es auch verstandlicli, weshalb bei der 
vorsichtigen Behandlung mit Natriuinbicarbonat das Chlorhydrat der Methyl- 
iniino-Verbindung eiiie Pseudobase (XII) bildet, wahrend dasjenige der 
Phenylimino-Verbindung sich in die entsprechende Anhydrobase (XIV) zuriick- 
verwandelt. Und schlieljlich wird sie der Tatsache gerecht, daU die blau- 
schwarze Farbe des Chlorhydrates der Phenylimino-Verbindung bestehen 
bleibt, wenn durch Erhitzen im Valruuin der Chlorwasserstoff aus ihm quanti- 
tativ wieder abgespalten wird. 

Die Ahnlichkeit in der Farbe legt es nahe, auch den blauen Alkalisalzen 
der Dioxo- und der Dicyanmethylen-Verbindung das orthochinoide Skelett 
zugrunde z u  legen, wie es Mumm und Munchnieyer bei der Formulierung 
der Kaliumverbindung des Phenyl-dioxo-pyrrolins bereits getan hatten, indem 
sie das Metall an das Sauerstoffatom am Kohlenstoffatoin 3 gebunden 
clacliten7). Aber diese Formnulierung gibt die Verhaltnisse sicher nicht ganz 
rich tig wieder, weil sie bei den1 Kaliunisalz der Dicyanniethylen-Verbindung, 
das dieselbe blaue Farbe hat, versagt. 

') Entspr. Formeln hatten wegen der gleiclien Farberscheinungen auch S. R u h e -  
m a n n  (Journ. chem. SOC. London 95, 984, 1603 [1909]) den Salzen des Diphenyl-diketo- 
pyrrolins und J .  v. B r a u n  (B. 46,3042,3250 [1913]; 49,1268 [1916]) denjenigen des eben- 
falls dem Isatin verwandten Methyl-indandions beigelegt. - Vergl. dagegen G. Hel le r  ,1. c. 
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Uni hier Iclarheit zu bekonimen, mu0 man vor allen Diiigen im Auge 
behalten, da13 die Bildung dieser blauen Sake immer die Vorsttife einer dann 
spielend leicht eintretenden Ringoffnung ist. Fur die Aufspaltung des Ringes 
ist aber noch ein Mol. Wasser erforderlich, das moglicherweise bereits einen 
wesentlichen Bestandteil der blauen Salze bildet, was uni so wahisclieinlicher 
ist, als das auch in festem Zustande isolierte Kaliunisalz nach den Analysen- 
ergebnissen ’Wasser enthalt. Berucksichtigt nian dies, so erhalt man in der 
Tat in folgender Gleichung einen Ausdruck, der den Verhaltnissen voll ge- 
recht wird : 

H.C - C,OH[-CH(CN),1 H.C= --C.OH[--CH(CN),] 
I I ONa I I ONa 

K . C  c<, * \  R . C  ,/c<OH 
\ N  NIX A 

Diese orthochinoiden Forineln, die natiirlich dann auch fur die Alltali- 
salze des wahren Isatins gelten, machen zugleich auch noch einen Unterschied, 
der zwischen den einkernigen und den kondensierten Verbindungen besteht, 
verstandlich. Wahrend namlich das Spaltungsprodukt des wahren Isatins 
dieses beim Ansauern zuriickbildet, erhalt man bei den einkernigen Isatinen 
bei der gleichen Behandlung das Ausgangsinaterial nicht wieder. 

Die Ursache fiir dieses abweichende Verhalten liegt zweifellos darin, 
daB die Spaltungsprodukte sich in verschiedener Weise durch Ubergang in 
Isomere stabilisieren. Beirn wahren Isatin geht vorn Benzolkern, der das 
Bestreben hat, sich zu aromatisieren, ein Zwang aus, durch den die ortho- 
chinoide Anordnung aufgelioben und die Vorbedingung fur eine erneute 
Ringschliehng gegeben wird. Beim einkernigen Isatin, wo dieser Zwang 
fehlt, wird dagegen eine andere Urnlagerung, die zu einem zur Ringbildung 
wenig geeigneten Stoffe fiihrt, bevorzugt : 

13. C= C. OH H, : C-C: 0 

\ 

NH 
P 
N H  

Beschreibung der Versuche. 
I) Versuche z u r  Dar s t e l lung  des  5-tert. Butyl-2.3-dioxo-pyrrol ins .  

1) tc - tert. B u t y 1- is ox az  o 1. 
Das Dioxim des Oxymethylen-p inakol ins  wurde aus dessen 

Natriumverbindung 8) gewonnen, indem man deren Auflasung in dem doppelten 
Gewichte eiskalten Wassers mit 1 Mol. Natriumacetat und etwas mehr als 
2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin versetzte. Das gesuchte Produkt schied sich 
alsbald in Form schneewei8er Krystalle aus, die in Alkohol leicht, in bther, 
Ligroin und Wasser schwerloslich sind und nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol bei 84O schinelzen. 
5 4 %  d. Th. 

Ausbeute, ber. auf das angewandte Pinakolin : 

4.957 mg Sbst.: 9.670 mg CO,, 3.850 mg H,O. 
C,H,,O,N,. Ber. C 53.12, H 8.92. Gef. C 53.20, H 8.69. 

s, C o u t o u r i e r  u. V i g n o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 140, 1696 [1905]. 
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Zur Umwandlung in das Isoxazol wurde das Dioxim unter guter Kuhlting 
mit Acetylchlor id  iibergossen und die tinter Abspaltung von Hydroxyl- 
:amin verlaufende Reaktion durch allmaihliches Anwarmen beendet. Mit 
Wasser abgeschieden, ausgeathert und getrocknet, siedet das Isoxazol bei 
15G0/760 nim. 

4.760 mg Sbst.: 31.695 mg CO,, 3.760 mg H,O. 
C,HI,ON. Ber. C 67.15, H 8.86. Gef. C 67.01, H 8.84. 

2) T r i met  h y 1 ace t - b re n z t r a ti b ens  au  r e - met  h y li mi d - n i t  r i 1 
(entspr .  VIII). 

Zur Darstellung des Nitrils wurde das Methylsulfatprodukt des Isoxazols 
in Wasser gelost und bei O0 niit eiskalter Kaliumcyanid-I,osung tropfen- 
weise versetzt, worauf es sofort in prachtig krystallisierter Form ausfiel. 
Zweimal aus Methanol umkrystallisiert, schmilzt es bei 42O. Es ist in Ather 
.sehr Seicht, in Benzol, Ligroin und Alkohol leicht Islich. Ausb. 82% d. Th. 

5.008 mg Sbst.: 11.905 mg CO,, 3.800 mg H,O, 0.004 mg Rst. 
C,H,,ON,. Ber. C 65.01, H 8.49. Gef. C 64.90, H 8.50. 

Abbau des Nitr i ls .  
LaBt man d.as Nitril in der Kalte init konz. Salzsaure stehen, so wandelt 

e s  sich allmahlich in die Trimethylacet-brenztraubensaure um. Sie 
ist in Aceton, Ather, Alkohol, Essigester und Chloroform loslich, in Benzol, 
Ligroin und kaltem Wasser unloslich. Sie kommt aus Wasser mit 1 Mol. 
Krystallwasser und schmilzt hei 64O. 

C,H,,O,. 
4.730 mg Sbst.: 8.760 mg CO,, 3.040 mg H,O, 0.009 ing Rst. 

IJnteu etwas inilderen Bedingungen wird das Nitril nur bis zum Tr i -  
me t  h y lace t - b re  nz t r au b e ns  a u  r e- amid  abgebaut. Es fallt in langen 
SpieBen aus, wenn nian das in Ather geloste Nitril 24 Stdn. mit verd. Salz- 
satire schiittelt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Methanol schmilzt 
es bei 1.150. Es ist in Ather, Alkohol, Benzol und Aceton lb;slich, in Ligroin 
unloslich. 

4.759 mg Sbst. : 9.790 mg CO,, 3.250 mg H,O, 0.007 mg Rst. - 3.153 mg Sbst. : 
Q.228 ccm N (25.5O, 757 mm). 

Ik r .  C 50.50, 1% 7.42. Gef. C 50.61; H 7.20. 

C8EIL,O8N. Ber. C 56.11, H 7.66, N 8.19. Gef. C 56.19, H 7.65, N 7.99. 

3)  UmwandSung des  Ni t r i l s  i n  das  gesuchte  Pyrro l in-Der iva t  und  
dess  en S p a1 t ung. 

Leitete man in die absolut alkoholische Losung des Nitrils unter Kiihlung 
trocknen Chlorwasserstoff ein, so fie1 ein dunkelrotes oliges Reaktions- 
produkt aus, in welchem ohne Zweifel das erwartete Pyrrolin-Derivat vorlag. 
Da es in reinem Zustande nicht isoliert werden konnte, wurde seine Kon- 
stitution durch Aufspaltung des Pyrrolinringes sichergestellt. Sowohl durch 
Behandlting mit 2-n. Natronlauge, als auch mit 50-proz. Essigsaure wan- 
delte es sich in cc-Oxo-y-imino-6,6-dimethyl-capronsaure um, die nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus w a h .  Alkohol weil3e Krystalle bildete, 
die unter lebhafter Gasentwicklung bei 185O schmolzen. 

4.819 mg Sbst.: 9.935 mg CO,, 3.270 mg H,O, 0.019 mg Rst. - 3.123 mg Sbst.: 
0.221 ccm N (24O, 757 mm). 

C,H,,O,N. Ber. C 56.11, H 7.66, N 8.19. Gef. C 56.45, H 7.62, N 7.90. 
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Wurde das rote 0 1  sorgfaltig von anhaftender Salzsaure befreit, so trat 
bereits durcli einfaches Auflosen in gewijhnlichem Alkohol, offenbar durch 
das darin enthaltene Wasser, eine Ringsprengung ein. Jedenfalls lie13 sich 
nunmehr durch Essigester ein weiBes, in allen Losungsmitteln mit Ausnahme 
von Alkohol und Wasser unlosliches, gut krystallisiertes Produkt ausfallen, 
das nach dem Waschen mit Aceton und Essigester den Rohschmelzpunkt 
186O Iiatte, aber nicht analysiert wurde. Loste man es in Wasser und er- 
warmte nur gelinde, so krystallisierte T r  ime t h y 1 ace t - b r enz t r a u  b en-  
saure-methyl imid  aus, das nach Clem Umkrystallisieren aus waiBr. Alkohol 
scharf bei 1830 schmolz. 

4.590 mg Sbst. : 9.815 mg CO,, 3.210 mg H,O. - 3.160 mg Sbst. : 0.225 ccm N (24O, 
757 mm). 

C,H,,O,N. Ber. C 58.34, H 8.17, N 7.57. Gef. C 58.32, H 7.82, N 7.91. 

11) Versuche zur Dars te l lung  des  5-Hexyl-2.3-dioxo-pyrrolins. 
1) a -  H e x  yl- i s o xaz o 1. 

H e x  y l k e t  on und Ameisens a u r  e -es ter  wurden in atherischer Losung 
mittels Natriumiitllylats nach der Vorschrift von Rober t  E r n e s t  Meyerg) 
kondensiert und die Natriumverbindung der Lijsung durch Schiitteln niit 
wenig Eiswasser entzogen. Durch Zugabe der berechneten Menge salzsauren 
Hydroxylamiiis zu dieser Losung erliielt man das Monoxim, das dadurch 
auffiel, dal3 es sich auBerordentlicli leicht in das zugehorige Isoxazol um- 
wandelte und deshalb nur schwer in reinem Zustande isoliert werden konnte. 
Es schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 118". 

5.150 mg Sbst.: 11.985 mg CO,, 4.430 mg H,O, 0.005 mg Rst. 

Wenn auch die Uniwandlung des Oxirns in das a-Hexyl- isoxazol  
schon hei gewolinlicher Temperatur von selhst eintritt, so erwies sich doch 
die Anwendung von Acetylchlorid zu ihrer Vervollstandigung als zweck- 
mal3ig. Der Siedepunkt liegt bei 97-98°/11 mm. Es wurde als gut krystalli- 
sierendes P l a t  i n s  a lz ,  das aus seiner Methylsulfat-Verbindung mit Platin- 
chlorid gewonnen wurde, analysiert. 

27.111 mg Sbst.: 7.116 mg Pt.  

C,H,,O,N. Ber. C 63.11, H 10.01. Gef. C 63.53, H 9.63. 

C20H~fi02N,, PtCl,. Rer. Pt 26.2. Gef. I't 26.2. 

2) a ,y - D i ox  o - de c a n  s a u re - a  - met  h y l i  mi d - n i t r i 1 (en t s p r. VIII) . 
Zur Umwandlung in das Nitril versetzte man die durch Ausathern von 

unverandertem Tsoxazol und Dimethylsulfat befreite wa13rige Lijsung des 
a -  H e x  y 1- is oxaz  01- m e t  h y l su l  f a t s tropfenweise mit der ber. Menge 
einer eiskalten Kal iumcy anid-Losung. Das Reaktionsprodukt scliied 
sich als wasseyklares 01 ab und wurde durch Ausathern isoliert. Da es sich 
auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren lie13, mu13te es als Roh- 
produkt weiter verarbeitet werden. Bei seiner Behandlung mit absolut 
alkohol. Salzsaure farbte sich die Losung zwar vorubergehend rot, was auf 
die Bildung des gesuchten Pyrrolin-Derivates hindeutet, die Isolierung gelang 
aber nicht. 

O) Helv.  chim. Acta 18, 293 [1935]. 
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Wird der Alkohol fortgelassen und das Nitril mit waar. verd. oder konz. 
Salzsaure einige Zeit geschiittelt, so erhalt man das a ,y-Dioxo-decansaure-  
amid ,  das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 99O schmilzt. 

5.059 mg Sbst.: 11.170 mg CO,, 3.850 mg H,O. - 3.115 mg Sbst.: 0.198 ccm N 
(24O, 769 inin). 

C,,H,,O,N. 13er. C 60.36,. €I 8.60, N 7.03. Gef. C 60.22, H 8.51, N 7.16. 

111) 5 -23- To1 yl- 2 .3  - di ox o -p  y r  r olin (en t sp r. I). 
1) a - p - '1' o 1 y 1 -is ox a z 01. 

p - M e t h y 1- ace  t o p h  e n o n wurde mit Am eis en  s au r  e- e s t er durch 
Natriuni in Ather in bekannter Weise zur Oxymethylen-natriuni-Verbindung 
kondensiert. 92 g derselben (1 Mol.) warden zur Verarbeitung auf das Oxim 
in einer gut gekiihlten Reibschale mit Eiswasser zu eineni Brei angeriihrt 
und dieser in 1.5 I gut gekiihlte 2-n. Natronlauge (3 Mol.) eingetragen. Als- 
d a m  wurden 43 g salzsaures Hydroxy lamin  (1.2 Mol.) liinzugefiigt und 
die Losung 1 Stde. stehen gelassen. Nach dem Filtrieren wurde sie so langsam 
mit kalter 2-n. Essigsaure versetzt, da13 die dabei zunachst auftretende 
niilchige Triibung m6glichst gleich krystallin erstarrte. Nach 24 Stdn. wurde 
das Oxim abgesaugt und irn Vak. sehr gut getrocknet. Schmp. 133O. Ausb. 
67 yo. 

Durch kurze Behandlung mit Acetylchlorid, wobei starke Erwarniung 
auftrat, wurde das Oxiin in das I soxazol  verwandelt. Beini EingielSen der 
Mischung in gekiihlte Ammoniak-l&ung schied es sich in krystalliner Form 
ab. Das Roliprodukt wurde am besten durch Destillation im Vakuuni ge- 
reinigt. Der Stoff bildet, aus 50-proz. Metliylalkohol krystallisiert, weiUe, 
fettig glanzende Schuppen voin Schmp. 60°. 

5.149 mg Sbst.: 14.270 mg CO,, 2.760 mg H,O. 
C,,H,ON. Ber. C 75.44, H 5.70. Gef. C 75.58, H 5.60. 

2)  p - 'I' o 1 u y 1 - b r e n z t r a u b ens  a u r e - in e t 11 y li mi d - n i t r i 1 (VIII) . 
Das rohe I soxazol -methylsu l fa t  wurde in Wasser aufgenomrnen 

und unverandertes Ausgangsmaterial durch Ausatliern entfernt. Tropfen- 
weise init kalter KCN-I,Gsung versetzt, bildete sich das Nitril als hellgelber, 
fein krystalliner Niederschlag. Aus Methanol umkrystallisiert, schrnilzt es 
bei 126O. 

4.864 xng Sbst. :  12.820 mg CO,, 2.620 mg H,O. 

Zur Gr ignard ierung des Ni t r i l s  (Stoffe V-VII) wurdeii 2 g mit 
5 g absol. Ather durchfeuchtet und die 2.2 Mol. entsprechende Menge einer 
iitherischen Losung von Magnesium-j  odmethy l  hinzugegeben. Um die 
Reaktion zu beenden, wurde noch 2 Stdn. bis zum Sieden des Athers erwarmt. 
Beim Zersetzen init Salzsaure erhielt man 3 g einer gelben Substanz (V), die, 
ails Alkohol umkrystallisiert, bei 1750 unter Gasentwicklung und Verlrohlung 
schmolz . 

4.743 mg Sbst. : 7.850 mg CO,, 2.120 mg H,O. - 3.338 mg Sbst. : 0.233 ccm N (23.5O, 
758 mm). 

C,,H1,ON,il!IgJ. Ber. C 43.93, H 5.01, N 7.33. Gef. C 45.14, H 5.00, N 7.78. 

Erwarmt man das Produkt kurz init Eisessig, oder lafit man es einen 
Tag bei Ziinnierteniperatur mit Eisessig stehen, so wandelt es sich in einen 

C,,HI,0N2. Ber. C 71.96, H 6.04. Gef. C 71.88, H 6.03. 
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aus absol. Alkohol oder Eisessig gut zu krystallisierenden Stoff (VI) um. Er 
bildet groRe rhombisclie Tafeln, die in der Aufsicht rotbraun erscheinen und 
tinter Gasentwicklung und Zersetzung bei 183O schmelzen. 

4.641 mg Sbst.: 7.430 mg CO,, 2.220 nig H,O. - 3.588 mg Sbst.: 0.226 ccm N 

M u  rnm , H 0 r n F, a r d t : Uber 2.3-Dioxo-pyrroline. 

( 2 1 0 ,  753 mm). 
C,4H,,0,N,MgJ. Ber. C 41.96, 1-1 5.29, N 7.00. Gef. C 43.66, H 5.35, N 7.07 

Erfolgt bei der Aufarbeitung des Grignard-Versuches die Zersetzung 
statt init Salzsaure mit Ammoniumchlorid, so hinterbleibt ein Kiirper (VII), 
der, aus Alkohol unikrystallisiert, bei 197O ohne Gasentwicklung schmilzt. 
In  Eisessig niit weinroter Farbe 16slich. Wird von verd. Salzsaure spielend 
gelost und durch Natronlauge wjeder gefallt. 

4.728 mg Sbst. : 7.900 nig CO,, 2.260 mg H,O, 0.017 mg Rst. - 3.200 mg Sbst. : 
0.329 ccm N (23", 753 mm). 

C,,H,,N,MgJ. Ber. C 44.05, H 5.28, h' 11.02. Gcf. C.44.73, €1 5.37, N 11.47. 

3)  5 - p - T o 1 y 1- 2 - o xo - 3 - m e t 11 y l i  mi n o - p y r r oli n - c h 1 or  h y d r a t  (X) . 
Das sorgfaltig getrocknete Nitril wurde mit der gleichen Menge einer 

gesattigten alkohol. Salzsaure versetzt. Nach niehrtagigem Stehenlassen ini 
Eisschrank bildete sich ein steifer Brei dunkelroter Krystalle, der abgesaugt 
und mit wenig kalter absol. alkohol. Salzsaure nachgewaschen wurde. Die 
Krystalle sintern und verkohlen bei 183O. Ausb. im besten Falle 78%.  Der 
Stoff wurde als Rohprodukt analysiert. 

4.819 nig Sbst.: 9.350 mg CO,, 2.440 mg H,O, 0.014 mg Kst. - 0.1337 g Sbst.: 
0.1237 g AgCI. 

C,,H,,ON,, 2HCl. Ber. C 52.69, H 5.16, C1 25.95. Gef. C 53.07, H 5.68, C1 22.88. 

Der Chlorwert, der einer nnderen Substanzprobe entstammt, differiert 
zwar stark, laat aber doch erkennen, da13 die Substanz nicht 1, sondern 2 Mol. 
HC1 enthalt . 

Vie1 besser als das Chlorhydrat laRt sich das P i k r a t  durch Umkrystalli- 
sieren reinigen. Es fallt aus der waBr. Losung des roten Chlorhydrates auf 
Zusatz von waar. Pikrinsiiure-L.ijsung aus. Man erhalt ES auch aus dem Nitril 
direkt, wenn man, seine alkohol. LQsung niit alkohol. Pikrinsaure-Liisung er- 
warnit. Es ist ahnlich wie das Clilorhydrat ganz intensiv rot und schniilzt 
nach dem Unikrystallisieren aus absol. Alkohol bei 192O. 

4.927 mg Sbst. : 9.040 nig CO,, 1.650 mg H,O, Spur Rst. - 2.496 mg Sbst. : 0.351 ccm 
N (29O, 748 mm). 

C18H1,08N,. Ber. C 50.33, H 3.52, N 16.32. Gef. C 50.04, H 3.75, N 15.64. 

Zur Isolierung des als Zwischenprodukt bei der Darstellung des dunkel- 
roten Salzes auftretenden C hlo r h y d r  a t e s de  s p -  T olu y 1 - b r enz t r a u b e n - 
saure- iminoather -methyl imids  (IX) wurden 0.6 g Nitril in 7.5 g Dioxan 
kalt aufgeliist und nach dem Filtrieren mit 4.6 ccm einer 0.662-n. absol. 
alkohol. Salzsaure versetzt. Die Losung farbte sich orangerot, und schon 
nach kurzer Zeit begann die-Abscheidung des salzsauren Iminoathers in Ge- 
stalt weiRer Krystalle. Sie wurden auf Ton gebracht, wiederholt mit Dioxan 
gewaschen und so verbrannt. Der Stoff zersetzt sich bei 145O. Er ist in Dioxan, 
Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und Ligroin nicht loslich. In  kaltem 
Alkohol 16st er sich farblos, doch nach einiger Zeit, oder schneller beim Er- 
warmen tritt intensive Rotfarbung auf infolge Bildung des zuvor be- 
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schriebenen Pyrrolin-Derivates X. Die gleiclie Umwandlung erfolgt auch 
clurch Eisessig. 

5.061 mg Sbst. : 1 0.855 m g  CO,, 3.120 mg H,O, Spur Rst. - 3.1.95 nig Sbst. : 0.271 ccm 
N (26S0,  794 mm). 

C1411L&),NsC1. Rer. C 59.44, H 6.78, N 9.91. Gcf. C 58.50, H 5.90, N 9.20. 
Sind bei der Behandlung des Nitrils mit alkohol. Salzsaure auch ntir 

Spmen von Wasser zugegen, so verlauft die Reaktion ztim Teil in ganz anderer 
Richtung. E;s entsteht dann neben dem dunkelroten Salz noch der p-'I'oluyl- 
h re  n z t r a 11 be  n s a u  r e - m e t h y 1 e s t e r  vom Schmp. 84O. 

5.359 trig Sbst.: 12.840 mg CO,, 2.770 mg H,O, 0.004 mg Rst. 

Der Dster wirct sowohl durch konz. Salzsaure als auch durch verd. Natron- 
lauge leiclit ZLIT p- To1 u y 1- b r en  z t r au b e n s a u  r e verseift. Sie krystallisiert 
aus verd. Alkoliol niit 1 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei 143O. 

C,,H,,O, +H,O. Ber. C 58.90, H 5.36. Gef. C 58.85, H 5.61. 

C,,H,,O,. Ber. C '55.43, H 5.4G. Gef. C 65.39, H 5.79. 

4.600 mg Sbst. :  10.120 mg CO,, 2.350 mg €I&. 

22.31.2 mg Sbst. verbr. 20.7 ccm 0.01-1%. NaOH (Phenolphthalein) ; fiir zweibas. 
Siure ber. : 19.9 ccm. 

Bei cler Behandlung des dunkelroten Salzes mit eisgekiililter Bicarbonat- 
liisung entsteht die gelbgriine Pseudo b a s  e (XII) des 5-p-Tolyl-Z-oxo-3- 
methyliniino-pyrrolin-Salzes. Mit starker Kalilauge gelit sie in das leuchtend 
rote Knliunisalz  iiber. 

4.53 9 nig (Rohprodukt) Sbst. : 8.425 nig CO,, 2.120 mg H,O. 
C,,I-I,,ON,K + 2H,O. Ber. C 52.53, €-I 5.51. Gef. C 50.85, II 5.25. 

I'iigt man zur blutroten alkoholischen Lijsung des Kaliumsalzes die 
iquivalente Menge einer wail3r. Silbernitratlijsung, so f allt das recht bestandige 
rotbraune Si lbersa lz  aus, das sich aus absol. Methanol umkrystallisieren 
ld3t und dann schijne rote Nadeln vom Zers.-Pkt. 172O bildet. 

5.443 mg Sbst.: 9.740 mg CO,, 2.180 mg H,O. 
C,,H,,ON,Ag + C€I,O€-I. Der. C 46.02, H 4.46. Gef. C 48.80, H 4.48. 

Das Kupf ersalz  konnte durch Einwirkung einer verd. Kupferacetat- 
lijsung auf die in Alkohol gelijste Pseudobase erhalten werden. as ist griin 
von I'arbe und schniilzt nach den1 Waschen init Alkohol und Wasser als 
Rohprodukt bei 191O (Zers.). 

5.143 mg Sbst. : 10.140 mg CO,, 2.540 mg H,O, 0.838 mg Rst. 
(C,,H,,0N,)2Cu + 4H,O. Ber. C 53.95, 1% 5.66, Cu 11.91. 

Gef. ,, 53.77, ,, 5.53, ,, 13.02. 

Wird auf die alkoholische 1,ijsung des dunkelroten Salzes ein trockner 
Ainmoniakstroni geleitet, so schlagt die Parbe in gelbgrun um, und wenige 
Augenblicke spater beginnt die Abscheidung weirder Krystalle des S t of f es XPII. 
Die Verbindung ist in I',ssigester, Benzol und Ligroin nicht, in Aceton schwer 
liislich. AUS absol. Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 153O. Verd. 
Salzsaure farbt die alkohol. Losung monientan intensiv leuchtend rot. 

4.477 m g  Sbst. : 11.050 mg CO,, 2.930 mg H,O, 0.017 mg Rst. - 2.519 mg Sbst.: 
0.412 ccin N (2Z0, 760 mm). 

C13H170N8. Uer. C 67.49, H 7.41, N 18.18. GeE. C 67.57, €1 7.35, N 17.98. 

4) 5-p-Tolyl-2.3-dioxo-pyrrol in  (entspr .  I). 
Das in der Uberschrift genannte Produkt fallt in quantitativer Ausbeute 

in Form ziegelroter Krystalle aus, wenn man das iin vorigen Abschnitt be- 



1944 Murnrn, H o r n h a r d t :  Uber 2.3-Dioxo-pyrroline. [Jahrg. 70 

liandelte dunkelrote Chlorhydrat in der 20-faclien Menge kalten Wassers 
aufl6st. Die Umwandlung ist in etwa 6 Stdn. beendet. Aus 96-proz. Alkohol 
umkrystallisiert, zeigt die in derben ziegelroten Nadeln krystallisierende 
Substanz den Schnip. 229-230O. Liislich in Alkohol, Essigester, Aceton und 
Eisessig, schwerer in Reiizol, Chloroform iind Ather, unlijslich in Ligroin und 
Wasser. 

4.828 mg Sbst. :  72.435 nig CO,, 2.210 mg H,O, 0.011 mg Rst. - 2.74-8 xng Sbst.: 
0.387 ccni N (29S0, 747 mni). 

C,,H,O,N. Ber. C 70.56, I-I 4.85, N 7.48. 
Zur Darstellung des Kal iunisalzes  wurden 0.374 g Dioxoprodukt in 

5 ccm absol. Alkoliol suspendiert und unter guter Kiihlung mit 2.75 ccm einer 
2-proz. Kaliumathylatlijsung (etwas weniger als 1 Mol.) versetzt. Es bildete 
sich sofort einejblauviolette I,ijsung, aus der sich das Salz sehr bald absetzte. 
3:s wurde auf einer Glasfritte abgesaugt und schnell mit wenig Alkohol und 
k h e r  gewaschen. Das dunkel blauviolette Salz ist selbst in trocknem Zu- 
stand nicht sehr haltbar. Bei einer Probe war bereits 1.4 Tage nach der Her- 
stellung die Uarbe in gelblich umgesclilagen. Das Rohprodukt wurde ana- 
lysiert . 

4.671 mg Sbst. : 8.450 mg CO,, 1.960 mg H,O. - 36.465 mg Sbst. : 12.80 mg K,SO,. 
C,,II,O,NK + 2II,O. J k r .  C 50.53, 1-1 4.63, K 14.97. Gef. C 49.34, H 4.69, K 35.75. 

Versetzt' man eine alkohol. Liisuiig des ziegelroten Dioxoproduktes init 
w HB r iger  Natronlauge, so tritt ini ersten Augenblick auch Blauviolett- 
Parbung auf, die aber sehr bald, und zwar uni so schneller, je niehr Wasser 
die Losung enthalt, unter Atifspaltung des Pyrrolinringes v6llig verschwindet. 
Beim vorsichtigen Ansauern der Lijsung fallt als Spaltprodukt die a-  Oxo-y-  
i inino-y-p-tolyl-buttersaure aus. Nach demUmkrystallisieren aus Benzol 
bildet sie weifie Krystalle voiii Schinp. 1550. 

4.763 nig Sbst. : 11.215 nig CO,, 2.350 rng H,O. - 2.770 mg Sbst. : 0.174 ccni N 
(31°, 746 mnij. 

Gef. C 70.24, H 5.12, N 7.55. 

C,,H,,O,N. Ber. C 64.36, H 5.41, N 6.83. Gef. C 64.22, H 5.52, N 6.92. 
19.497 mg Sbst. vcrbr. 9.60 ccni 0.01-n. NaOH (Phenolphthalein), statt  der bcr. 

9.61 ccm. 

Auch durch Piperidin, Animoniak in alkohol. und Methylamin in Pyridin- 
Liisung wird der King gesprengt. Im ersten E'alle entstelit das a -0x0-y-  
i mi no-y - p- t 01 yl- b u t t e r s Bur e -p ip  er i d i  d ; die anderen beiden Spalt- 
produkte sind analog gebaut. 

Der mit Piperidin erhaltene Stoff schniilzt bei 184O. 
4.775 nig Sbst.: 12.350 mg CO,, 3.260 mg H,O. - 2.649 mg Sbst.: 0.240 ccm N 

Ci&2nO,N,. Ber. C 70.54, €1 7.41, N 10.29. Gcf. C 70.54, H 7.64, N 9.92. 
(25O, 750 mm). 

Der Schnip. des Aniiiioniak-Produktes liegt nach dem Umkrystalli- 

5.280 liig Sbst.: 72.070 ing CO,, 2.960 ing H,O, 0.010 mg Rst. - 2.626 mg Sbst.: 
0.304 ccm N (2Z0 ,  760 mm). 
Ci,H,&hN, + '/,H,O. Ber. C 61.94, H 6.15, N 13.15. Gef. C 62.46, H 6.28, N 13.07. 

Die Verbindung mit Methylainin wird am Benzol krystallisiert und 
hat dann den Schnip. 1690. 

5.359 mg Sbst.: 12.735 mg CO,, 3.090 mg H,O. - 3.128 mg Sbst.: 0.342 ccm N 
(23.Y, 759 mm). 
C ~ ~ H I ~ O Z N Z  + '/z H,O. Eer. C 63.40, H 6.66, N 12.33. Gef. C 64.81, H 6.45, N 12.21. 

sieren aus waBr. Alkohol bei 1790. 
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Die k a  t a1 y t ische H y dr ier  ung  des Dioxoproduktes erfolgte mit 
Platindioxyd und in alkohol. Losung. lIz Mol. Wasserstoff wird auBerordent- 
lich schnell aufgenommen, indem sich ein hellgrauer Korper abscheidet. In  
ihm liegt zweifellos ein isatyd-artiges Produkt vor, denn an der Luft bildet 
sich aus ihm der Dioxokdrper zuriick. Wegen der Unloslichkeit des primaren 
Produktes gelit die Weiterreduktion nur langsam vonstatten, und das zweite 
halbe Mol. Wasserstoff ist erst nach mehreren Stdn. verbraucht. Der Nieder- 
schlag geht dabei wieder in Liisung. Auch jetzt noch bildet die Losung, die 
offenbar einen dein Dioxindol entsprechenden Stoff enthalt, an der Luft das 
Dioxoprodukt zuriick. Versetzt man sie aber mit dem gleichen Volumen 
Wasser, so fallt - anscheinend unter Aufsprengung des Ringes - ein nun- 
mehr luftbestandiger gelblich-weiBer K6rper (XIX) aus, der in Alkohol, 
Chloroform leicht, in Benzol und Essigester dagegen schwer und in Wasser 
unl6slich ist. Natronlauge und Salzsaure sind ohne Einwirkung. Zur Reini- 
gung des Roliproduktes wird seine alkohol. Losung mit einigen Tropfen 
Natronlauge versetzt, urn kleine Mengen durch Luftoxydation entstandenen 
Dioxoproduktes zu zerstiiren, niit Wasser wieder gefallt und der Niederschlag 
aus waorigem Dioxari umkrystallisiert. Bei 245-250O tritt Braunfarbung 
und Verkohlung ein. - Die katalytische Hydrierung in Eisessig verlauft 
ahnlich, nur schneller, weil das Zwischenprodukt in Eisessig loslich ist und 
daher nicht ausfallt. 

4.949 mg Sbst.: 11.630 mg CO,, 2.800 mg H,O, 0.022 mg Rst. -- 2.712 mg Sbst.: 
0.168 ccm N (2G0, 749 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 63.73, H 6.33, N 6.76. Gef. C 64.38, H 6.36, N 6.77. 

5) 5 - p - To 1 y 1 - 2 - ox o - 3 - p hen  y l i  mi n o - p y r r o l i  n (XIV) . 
Zu 7.5 g in 10 ccm Alkohol suspendierten Chlorhydrates der Methyl- 

imino-Verbindung fiigt man unter guter Kiihlung eine Auflosung von 3.5 g 
Anilin in 10 ccni Alkohol. Schon nach kurzer Zeit krystallisiert das ge- 
suchte Produkt in Gestalt ziegelroter Nadeln aus. Rohausbeute 5.5 g. Loslich 
in Aceton, Chloroform, Eisessig, Renzol und Alkohol, unloslich in Wasser, 
Ather und Ligroin. Bereits nach einnialigem Umkrystallisieren aus Alkohol 
oder vie1 Benzol ist das Produkt rein. Schmp. 237O. 

4.561 mg Sbst. : 13.045 mg CO,, 2.230 mg €I@, Spur Rst. - 2.881 mg Sbst. : 0.272 ccm 
N (23", 759 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 77.83, H 5.38, N 10.69. Gef. C 78.00, H 5.47, N 10.57. 

Das ziegelrote Phenylimino-Produkt fiirbt sich durch Chlorwasserstoff 
in Losung sofort violett, in festem Zustande violettschwarz unter Bildung 
eines Chlorhydra tes .  Dessen Zusammensetzung hangt, wie zahlreiche 
quantitative Versuche erkennen lieBen, sehr davon ab, ob vollkommen 
trockner oder feuchter Chlorwasserstoff zur Einwirkung gelangt. Im ersten 
Falle scheint ein Mono-, im zweiten ein Di-chlorhydrat zu entstehen. Wieder- 
holbare Ergebnisse konnten aber bisher nicht erhalten werden. Dagegen 
lie0 sich mit Sicherheit feststellen, daB die von der Phenylimino-Verbindung 
aufgenommene Menge Chlorwasserstoff beim Erhitzen im Vak. auf 130O 
quantitativ wieder abgespalten wird, wobei eigenartigerweise kein Wechsel 
in der Farbe erfolgt. 42.07 mg Sbst. nahmen 10.36 mg trockne HC1 auf und 
gaben im Vak. bei 130O 10.3 mg HC1 wieder ab. 

Wird das in Alkohol suspendierte Phenylimino-Produkt mit der ber. 
Menge Kaliumathylat versetzt, so entsteht eine ebenfalls dunkel rotviolette 
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I,6sung des Kal iumsalzes ,  das sich aus ihr, wenn die Losung konzentriert 
genug ist, auch alsbald als braunschwarzer Niederschlag abscheidet. Es 
bildet sehr leicht schon durch Spuren von Feuchtigkeit das Ausgangsprodukt 
zuriick. Auf eine Analyse mul3te deshalb verzichtet werden. 

0.688 g Phenylimino-Verbindung wurden zur ka t a ly t i s chen  Hydr ie -  
r u n g  in 20 cciii absol. Alkohol suspendiert und mit 50 mg PtO, versetzt. 
Die Wasserstoffaufnahme war nach 16 Stdn. beendet. Verbrauch : 116 ccm 
(00, 760 mm); ber. fur 2H,: 118 ccm (00, 760 mm). Nach dem Abfiltrieren 
und Eindunsten blieb zunachst ein zahes 01 zuriick, das nach etwa 14 Tagen 
anfing zu krystallisieren. Mit wenig Alkoliol verrieben, erstarrte es vQllig. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Dioxan liegt der Schnip. bei 123O 
(Stoff XX). In  Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig leicht, in Benzol, 
Essigester und Dioxan schwerer und in Wasser nicht I6slich. 

4.881 mg Sbst.: 13.1S5 mg CO,, 3.220 mg H,O, 0.004 mg Rst. - 3.102 mg Sbst : 
0 239 ccm N (24.5O, 750 mm). 

CI9EI,,O,N,. Der. C 73.03, H 7.75, N 8.97. Gef. C 73.74, H 7.39, N 8.46. 

6) 5 - p - 'J? o 1 y 1 - 2 - ox o - 3 - d i c y a n m e t h y 1 en  - p y r r o 1 in  (XV) . 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 0.399 g der Phenylimino- 

Verbindung in 10 g absol. Alkohol suspendiert und mit 0.11 g in 2 g Alkohol 
gelosten Maloni t r i l s  versetzt. Die Phcnyliminoverbindur~g King darauf 
allmalilich in Liisung, wobei der Alkohol sich dunkel rotviolett farbte. Von 
ungelost gebliebenen Resten des Ausgangsmaterials wurde schnell abfiltriert. 
Unmittelbar darauf begann die Abscheidung des Reaktionsproduktes in 
Gestalt feiner violettschwnrzer Nadeln ; uber Naclit erstarrte das Ganze zu 
einem Krystallbrei. Ausb. 92%. Der Kiirper 1aBt sich ebenso gut auch aus 
der Dioxo-Verbindung oder ails dem Chlorhydrat der Methylimino-Verbindung 
gewinnen. Loslichkeiten : In  Ather, Essigester, Chloroform, Wasser und 
1,igroin nicht, in Alkohol, Aceton, Dioxan und Eisessig schwer loslich. Aus 
vie1 Alkohol kann umkrystallisiert werden, der Stoff ist aber auch als Roh- 
produkt schon rein. Bin Schmclz- oder Zersetzungspunkt lie13 sich nicht be- 
stimmen, weil er aul'ierordentlich hoch liegt. 

4.957 mg Sbst.: 12.920 mg CO,, 1.750 mg H,O, 0.008 mg Rst. -- 2.450 mg Sbst.: 
0.383 ccm N (25.5O, 750 mm). 

C,,H,ON,. Ber. C 71.46, H 3.86, N 17.88. Gef. C 71.20, f-I 3.96, N 17.10. 

Die permanganatfarbige alkohol. Losung der Dicyanmeth ylen-Verbindung 
fiirbt sich auf Zusatz von wal3r. oder alkohol. Alkali stahlblau. Den gleichen 
Farbwechsel bewirkt auch Piperidin. Auf Zusatz von Saure schliigt die 
Farbe wieder nach violett. um. Lal3t man die stahlblaue I,Qsung aber einige 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so tritt unter Abscheidung eines weifien 
Salzes langsam Entfarbung ein. Ein Saurezusatz vermag nun nicht mehr 
die urspriingliche Farbung hervorzurufen. Das Kaliumsalz, das fahlblau 
fluoresciert, wird abgesaugt und die zugehiirige Saure  (XVI) durcli verd. 
Salzsaure in Freiheit gesetzt. Sie krystallisiert aus Eisessig in Form feiner 
gelber Nadeln vom Schmp. 276O. 

~ 2.535 mg Sbst.: 
0 .373 ccm N (26O, 741 mm). 

4.553 mg Sbst.: 11.095 mg CO,, 1.810 mg H,O, 0.005 mg Rst. 

Cl4Hl1O,N,. Ber. C 66.37, H 4.38, N 1 6.60. Gef. C 66.53, H 4.45, N 16.39. 
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Wird die obige Saure einige Zeit mit alkohol. Salzsaure gekocht, so kry- 
stallisiert beim Erkalten ein gleichfalls citronengelber Kiirper aus, der bei 
148-1490 schmilzt, oberhalb dieser Temperatur sich unter lebhafter Gas- 
entwicklung in ein zahes 01 umwandelt, und in dem den Analysen nach das 
Dichlorhydrat des Stoffes XVIII vorliegt. 

5.193 mg Sbst.: 10.030 mg CO,, 2.560 mg H,O, 0.020 mg Rst. - 2.331 mg Sbst.: 
0.169 ccm N (ZP, 750 mm). 
C,,H,,O,N,, 2HCL Ber. C 51.86, 13 5.81, N 8.07. Gef. C 52.88, H 5.54, N 8.01. 

334. H. Lettrk und M. Miiller: Einige Umsetzungen am Cholestan- 
triol. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 11. August 1937.) 

Vor einiger Zeit berichteten B u t en a n  d t und Ha u s m a n  nl) iiber die 
Darstellung eines A*-Cholesten-diols-(3.5) aus Cholesteryl-acetat mit Hilfe 
von Selendioxyd. H e i l  b r on , J ones und Spr ing  z ,  stellten einen isomeren 
Stoff gleicher Struktur aus den Bromierungsprodukten des 6-Keto-cholestanol- 
acetats her. Diese Befunde veranlassen uns zur Mitteilung der Ergebnisse 
einiger Versuche, die wir vor zwei Jahren aus anderen Griinden durchgefiihrt 
haben. Die Fragestellung, von der wir ausgingen, war folgende: Die beiden 
bekannten Ergostadien-triole-(3.5.6) gehen beim Erhitzen auf 2000 [als freie 
Alkohole3) oder Ester*)] in Dehydro-ergosterin iiber (I in 11). Das vierfach 
ungesattigte Dehydro-ergosterin enthalt nach den Untersucliungen von 
130nigmann5) und von M. MiillerG) zwei seiner Doppelbindungen in dcr 
gleichen L,age wie das Ergosterin, also in Konjugation von C, nach C, und 
C, nach C, im Ring B des Sterinskeletts. Die Abspaltung von 2 Mol. Wasser 
bzw. von 1 Mol. Saure und 1 Mol. Wasser aus der 5.6-Stellung liefert unter 
Wanderung der Doppelbindungen das System der Ergosterindoppelbindungen. 
Es war zu untersucl-ien, ob sich das Cholestan-triol-(3.5.6) analog verhalt, 
uni so einen neuen Weg in die Reihe der 7-Dehydro-sterine,) zu finden. 

Das freie Cholestantriol zersetzte sich bei der Destillation, definierte 
Reaktionsprodttkte konnten nicht gefal3t werden. Das Dibenzoat des Cho- 
lestantriols spaltete beim Erhitzen auf 2100 bei 1 mm 1 Mol. Benzoesaure ab. 
l)as Reaktionsprodukt konnte als das Benzoat  des a-Cholester inoxyds 
identifiziert werden. Durch Verseifung lie13 sich der Stoff in a-Cholesterin- 
oxyd und weiter durch Acetylierung unter gleichzeitiger Aufspdtung des. 
Oxydringess) in Cholest an t r io l -  d i a c e t a t  verwandeln. Gholestantriol- 
diacetat destillierte unter den angegebenen Bedingungen unverandert iiber. 

l) B. 70, 1154 [1937]; s. a. Rosenheim u. S t a r l i n g ,  Journ. chem. SOC. London 
1937, 377. z, Journ. chem. Soc. London 1937, 801. 

,) W i n d a u s  u. L i n s e r t ,  A.466, 148 [1928]. 
4, A c h t e r m a n n ,  Ztschr. physiol. Chem. 217, 281 [1933]. 
7 A. 608, 89 [1934]. O) Ztschr. physiol. Chem. 231, 75 "351. 
') W i n d a u s ,  Le t t rC u. S c h e n c k ,  A. 620, 98 [1935];, Wunderl ich u. L inser t ,  

*) s. a. Le t t rC u. H a g e d o r n ,  Ztschr. physiol. Chem. 242, 210 [1936]. 
Ztschr. physiol. Chem. 241, 116 u. 125 119361. 


