
W. Dilthey u. Mitarb. Einwirlmng von Nitrosoarylen auf Cyclone 27 

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

Die Einwirkung yon Nitrosoarylen auf Cyclone 
Darstellnng von Pentaphenylpyrrol 
[Heteropolare XXXVI l), Hocharylierte XI11 

Von W. Dilthey, 6;. Hurtig und H. Passing 
(Eingegangen am 25. April 1940) 

Die Einwirkung von Ni t rosodimethylan i l in  auf P h e n -  
cyclon A hatte als ersten faBbaren Korper das gelbe Dimethyl- 
aminophenylimin des Dibenzoylphenanthrens I (R = N(CH,),) 
ergeben2). Dieses lagerte sich mit H-Ionen in ein Isoxazin I1 
um, das weiter zu Dibenzoylphenanthren I11 und Nitrodimethyl- 
anilin oxydiert werden konnte, mit Fettsauren jedoch in dasselbe 
Isoxazin 11, Dibenzoylphenanthren 111 und p-Aminodimethyl- 
anilin zerfiel. Das bei der Reaktion entweichende Gas war CO. 
Andererseits war beobachtet worden, daB Phencyclon und Tetra- 
cyclon beim Kochen in Nitrobenzol unter C0,-Entwicklung 
Stoffe ergeben, deren Eigenschaften und Analysen auf phenylierte 
Pyrrole schliefien lieBen. Die Aufklirung dieser Umsetzungen 
bringt die vorliegende Arbeit, in deren Bereich auch die Ein- 
wirkung von Nitrosobenzol auf die beiden Cyclone gezogen wurde. 

Zunachst sei bemerkt, daB die Einwirkung von Nitroso- 
dimethylanilin auf Tetracyclon A unter CO-Entwicklung ganz 
analog derjenigen mit Phencyclon verlauft mit dem Unterschied, 
daB man entsprechend der geringeren Reaktionsfahigkeit des 
Tetracyclons erhitzen mug, dann aber das der Formel I ent- 
sprechende Ketimin nicht mehr fatlt, sondern sofort das stabilere 
nicht mit Grignardlosungen reagierende Isoxazin I1 erhalt. Dies 
geht auch aus der Farblosigkeit der Salze hervor, die nur im 

l) XXXV. Mitteilung: J. prakt. Chem. [ Z ]  153 35 (1939). 
XI. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 163, 35 (1939). 
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Verhaltnis von 1 Isoxazin: 1 Saure erhalten werden und das 
H-Ion an der Dimethylaminogruppe tragen. Oxydationsversuche 
hatten hier zum cis-Dibenzoylstilben fiihren miissen, das aber, 
da selbst leicht oxydabel, nicht gefaBt wurde. Bei dem Versuch, 
Korper II (R- N(CH,),) aus cis-Dibenzoylstilben mit p-bmino- 
dimethylanilin aufzubauen, wurde dieser (nicht ganz rein) erhalten, 
daneben aber ein schwer liislicher Stoff, der wahrscheinlich 
E-Dimethyl-amino-phenyl-tetraphenylpyrrol I V  R = N(NH,), ist. 

Ni t rosobenzol  wirkt ebenfalls sehr leicht auf P h e n -  
cyclon ein und zwar auch ohne Losungsmittel bei TOo.  Auf- 
f allig ist die katalytisch beschleunigende Wirkung, die in Pyridin 
als Liisungsmittel eintritt. Die stark exotherme Reaktion ver- 
lauft unter lebhafter Gasentwicklung, das Gasgemisch enthalt 
CO, und CO im Verh'altnis von 1 : 2,5. I n  demselben Verhaltnis 
gewinnt man auch 2 Reaktionsprodukte und zwar 1,2,5 -Tri- 
phenyl-3,4-biphenylen-pyrrol (IV, R = H) vom Schmp. 351 o und 
9,10 - Dibenzoylphenanthren - monophenylimin (I, R = H) vom 
Schmp.217-218O. Letzteres ist recht leicht zum 9,lO-Dibenzoyl- 
phenanthren I11 verseifbar, mit Hydrnzinhydrat geht es in das 
Pyridazin V iiber und mit H,S in das oben genannte Pyr- 
rol (IV, R =  a). Seine CO-Gruppe wird durch Phenylmagnesium- 
bromid nachgewiesen (Formel VI). 

Die Salze der beiden Stoffe wurden ihrer Farbe wegen 
als Azeniumsalze aufgefaBt (In, V1a)I). 

Te t r acyc lon  ist weniger reaktionsfahig als Phencyclon ,  
dementsprechend verlauft die Einwirkung von Nitrosobenzol 
nicht in der Kalte, sondern es bedarf auch in Pyridinliisung 
der Zufuhr von Warme. Auch hier wird Gas frei, das aus 
1 Teil CO, und 2 Teilen CO besteht. Dementsprechend ist das 
feste Reaktionsprodukt ein Gemisch, aus dem durch Eisessig 
ein schwer loslicher Stoff abgetrennt werden kann, Schmp. 283" 
(unkorr.), der sich als das bisher unbekannte Pentaphenylpyr- 
rol (IV, R=H) erwies. Dies wird bewiesen durch seine Synthese 
aus Tetraphenylfuran VII  und Anilinhydrochlorid mit A1,0, 
als Katalysator,), die zwar ein recht unreines Produkt liefert, 
das aber durch Umlijsen aus Pyridin unter groI3en Verlusten 

l) Vgl. W. D i l t h e y  u. H. P a s s i n g ,  Heteropolare, XXXV, a. a. 0. 
J. K. J u r j e w ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
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gereinigt werden kann. Auf die Reindarstellung des zweitcn 
Korpers wurde verzichtet. Da er keine Salze liefert, diirfte er 
nicht dem zu erwartenden Nonophenylimin des cis-Dibenzoyl- 
stilbens, sondern eher dem isomeren Isoxazin entsprechen. 

Schon langer ist uns bekannt, daB die Cyclone mit N i t ro -  
benzol  in der Hitze anch dann reagieren, wenn die Luft 
ferngehalten wird. Besonders leicht wird hierbei wieder Phen- 
cyclon entfiirbt, und zwar ebenfalls unter Entwicklung eines 
Qasgemisches, das aber erheblich mehr CO, enthalt als bei 
der Reaktion mit Nitrosobenzol. Dementsprechend erh%lt man 
auch eine sehr vie1 grogere Ausbeute (50-70°/,) an Pyr- 
rol (IV, R=H) vom Schmp. 351O. Tetracyclon reagiert mit 
siedendem Nitrobenzol ebenfalls aber langsamer unter C0,-Ent- 
wicklung. Da Verharzungen eintreten, ist die Ausbeute an 
P e n t a p h e n y l p y r r o l  geringer, sie erreicht aber doch 
des Ketons und bildet bis jetzt die beste Methode zur Be- 
schaffung dieses Pyrrols. Pentaphenylpyrrol ist eine sehr 
bestandige und reaktionstrage Verbindung, die keinerlei Salz- 
bildung mehr zul88t. 

Der I. G. Farbenindustrie A. G., Werk Hochst, danken wir 
fur die Uberlassung von Ausgangsmaterial. 

Versuchsergebnisse 
2-(p-Dimethylaminophenyl)-3,4,5,6-tetraphenyl- 

i soxaz in  11, R=N(CH,), 
3,8 g Tetracyclon und 2,O g p-Nitrosodimethylanilin werden 

in 20 ccm reinem Pyridin 6 Stunden riickflieBend erhitzt. Man 
versetzt die Losung mit 40 ccm Methanol, dann mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung und erhalt nach Stehen iiber 
Nacht 4,l-4,2 g eines gelblichen Rohproduktes. Die Verbindung 
ist leicht loslich in Pyridin, Benzol, Aceton, Dioxan. Aus 
Benzol-Methanol lange farblose Nadeln vom Schmp. 2 12-2 13 O .  

Die Substanz niinmt bei Liegen am Licht allmahlich eine gelbe 
Farbe an. Die LFsungsfarbe in konz. H,SO, ist gelb, nach 
einigem Stehen tritt griine Fluorescenz auf. Die Losungen in 
Eisessig und Ameisensaure sind fnrblos ; verandern sich nicht 
beim Erhitzen. 
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5,042 mg Subst.: 15,770 mg CO,, 2,740 mg H,O. - 148,6 mg Subst.: 
7,09 ccm N (19", 752 mm)'). - 13,l mg Subst. in 120,2 mg Camphcr: 

C,,H,,ON, Ber. C 85,33 H 5,97 N 5,41 M 506 
Gef. ,, 85,30 ,, 6,08 ,, 5,47 ,, 494 

Die Untersuchung des bei der Synthese entweichenden 
Gases ergibt CO. Man fiihrt zu einer quantitativen Bestimmung 
die Kondensation in GO,-Atmosphire durch und fangt das Gas 
iiber 50°/,-iger KOH auf. Es brennt mit blauer Flamme und 
wird von ammoniakalischer CuC1-Losung quantitativ absorbiert. 

Ber. GO 0,0018 Mol, Gef. GO 0,0015 Mol = 83O/, 

D = 8,s". 

0,70 g Tetracyclon: 36,9 ccm co (2S0, 760 mm). 

entsprechend den Ausbenten von 81--83°/0 an Kondensationsprodukt. 

P e r c h l o r a t :  Die a m  Benzol-iither mit wasserfreier Uberchlorsaure 
ausfallenden farblosen Krystalle schmelzen bei 239-240 O u. Zers. 

34,9 mg Subst.: 1,50 ccrn N (24O, 760 mm). - 179,3 mg Subst.: 
2,85 ccm 0,1 n-AgBO,. 
C,,H,,ON, .HC10, Ber. Cl 5,54 N 4,62 Gef. C1 5,64 N 4,83e) 

P i k r a t :  Die schwach gelben Krystalle schmelzen bei 167-169O 
u. Zers. 

38,7 mg Subst.: 3,26 ccm N (23O, 760 mm). 
C,,H3,0N,. C,H,(NO,),OH Ber. N 9,57 Gef. N 9,61 e, 

Kondensa t ion  von c i s -Dibenzoyls t i lben  u n d  
p-  Aminod ime thy lan i l inch lo rhydra t  

1,9 g cis-Dibenzoylstilben 3, und 0,9 g salzsaures p-8mino- 
dimethylanilin werden in Stickstoffatmosphke mit 15 ccm 
Pyridin iibergossen. Man erhitzt 1 Stunde riickflieJ3end. Die 
urspriinglich farblose L8sung dunlcelt schnell bis nach tief- 
blau-griin. Nan fiigt 60 ccm Methanol hinzu, dann Wasser bis 
zur beginnenden Triibung und erhalt so 2,2-2,5 g einer gelb- 
lichen Substanz. 

Man last in miiglichst wenig Dioxnn (15-20 ccm) und ver- 
setzt mit dern 3-4-fachen Volumen Methanol. Es krystallisieren 
0,7-0,9 g einer schwach gelben Substanz (Stoff M). 

*) Analyse von cand. chem. Kii lckens.  
2) Analysen von cand. chem. Henke .  
3) W. M a d e l u n g  u. M. E. O b e r w e g n e r ,  Liebigs Ann. Chem. 490, 

234 (1931). 
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Fiigt man znm Filtrat bis zum Beginn der Triibung 
Wasser (15-20 ccni), krystallisiert eine zweite Substanz in 
Mengen von 1,4-1,5 g, die fast fiirblos ist (Substanz N). 

S tof f  &I: Die Menge an Stoff M nimmt zu bei VergroBerunS 
des Anteils an Aminodimethylanilinchlorhydrat bei der Kouclen- 
sation. Nach Umkrystallisieren aus Amylalkohol-Methanol 
winzige, schwach gelbe Prismen vom Schmp. 270-273 O. Die 
Losungsfitrbe in ltonz. H,SO, ist gelb mit gruner Fluorescenz. 
Die Substanz ist lichteniptindlich. Es haridelt sich um das 
1 -(p-Dimethylaminoplieny1)-2,3,4.S-tetrrlphenyl-pyrrol. 

28,7 nig Subst.: 1,45 ccm N (IS", 750 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 5,72 Gef. 5,977. 

Das Produkt ist noch nicht ganz rein. 

S to f f  N: Die Verbindung wircl aus Benzol-Methanol um- 
krystallisiert. Es sind farblose Nadeln vom Schm. 212-213°. 
Die Verbindung zeigt in ihrem chemischen Verhnlten und im 
Nischschmelzpunkt mit dem Kondensationsprodukt aus Tetra- 
cyclon mit Nitrosodimethylanilin keine Abweichung. Die Pikrate 
beider Produlrte zeigen im Mischschmelzpunkt ebenfalls keine 
Depression. Es ist also das 2-(p-Dimethylaminophenyl)-3,4,5, 6- 
tetraphenyl-oxazin entstanden. 

9,10 - D i b e n  z o y 1 p h e n a n t  h r e n - m on o - p h e n y 1 - in1 i n (I, R= 13) 
u n d  1 ,2 ,5 -Tr ipheny l -  3,4 - b i p h e n y l e n - p y r r o l  (IV, R=H) 

Man ubergiegt 3,8 g Phencyclon mit 20 ccm Pyridin und 
fiigt in mehreren Portionen die Losung von 1,5g Nitroso- 
benzol in 5ccm Pyridin hinzu, wobei man mit der Zugabe 
jeweils so lange wartet, bis die Reaktion, die durch Gasent- 
wicklung und Selbsterwarmung deutlich wird, abgeklungen ist. 
Man erhitzt zum Sieden, gieBt in 50ccm Methanol und fugt 
zur braunen Losung bis zur beginnenden Triibung Wasser zu. 
Man erhalt 3,7--3,s g einer fast farblosen Substanz. Diese 
lost man in 75 ccm Dioxan und versetzt mit 150 ccm Methanol. 
Nach 5Minuten wird filtriert (Substanz P). Zum Filtrat fugt 
man bis zur beginnenden Triibung Wasser, wozu etwa 50 ccni 
nijtig sind, gibt dann nach einigem Stehen nochmals 26ccm 
zu. SO erhalt man eine zweite Verbindung (Substanz Q). 

I) Analyse von cand. chem. Gi se l a  Zirfas. 
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S u b s t a n z  P ist in den meisten Losungsmitteln nur sehr 
schwer loslich. Man krystallisiert aus Dioxan um. Die Lo- 
sungsfarbe der farblosen Krystalle in konz. H,SO, ist gelb, 
nach mehrstundigem Stehen tritt griine Fluorescenz auf. Aus- 
beute 1,O-1,l g, d. s. 23--25O/, d. Th. Schmp. 351O. Oxy- 
dativer Abbau mit Perhydrol ist nicht moglich. Die Stick- 
stoffprobe gelingt nur rnit met. KaIium. Die Substanz bildet 
kein Perchlorat oder Pikrat, sie reagiert nicht mit G r i g n a r d -  
schem Reagenz (C,H,MgBr). Es handelt sich bei der Verbin- 
dung urn das 1,2,5-Triphenyl-3, 4-diphenylen-pyrrol (IV, R = H). 

5,054 mg Subst.: 17,030 mg CO, , 2,330 mg H,O. - 9,80 mg Subst.: 
0,282 ccm N (21°, 760 mm). 

C,,H,,N Ber. C 91,65 H 5,17 N 3,14 
Gef. ,, 91,35 ,, 5,13 ,, 3,31 

Die bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Phencyclon in 
Pyridin entweichenden Gase sind CO und CO,. Zur CO-Bestimmung 
l&t man die Reaktion in C0,-Atmosphare vor sich gehen und verbindet 
mit der Apparatur ein Azotometer mit 5O0/,,-iger KOH als Sperrfliissig- 
keit. Die quantitative C0,-Analyse wurde derart durchgefiihrt, da6 man 
die Apparatur mit Stickstoff fiillt, die Reaktion vor sich gehen lafit und 
die Gase durch einen Kaliapparat leitet. 

1925 mg Phencyclon: 52 mg CO,. 
Ber. CO, 0,00504 Mol Gef. 0,00128 Mol = 25,2 

I n  der Synthese gefunden fur StoE P: 23-25'1, Ausbeute. 

702 mg Phencyclon gaben 27,4 ccm CO (23 O, 760 mm). 

Ber. CO 0,00154 Mol Gef. 0,00113 Mol = 61,3 O/, 

Die Substanz Q wurde in einer Ausbeute von 57-5g0/, erhalten. 

Syn these  des  1 ,2 ,5-Tr iphenyl -  3,4  -b ipheny lenpyr ro l s  
(IV, R=H) 

1,20 g 
Anilinchlorhydrat und 2,0 g A1,0, l) werden innig gemischt 
und in einem Bombenrohr 6 Stunden auf 400° erhitzt, dann 
nimmt man in 40 ccm Dioxan auf und versetzt mit 80 ccm 
Methanol. Man krystallisiert aus Dioxan urn und erhalt einen 
Stoff vom Schmp. 351°, der im Mischschmelzpunkt rnit dem 
1,2,5 - Triphenyl- 3,4 diphenylen-pyrrol (Substanz P) keine De- 
pression zeigt. 

1,80 g 2,5-Diphenyl-3,4- biphenylen-furan (VII), 

') J. K. J u r g e w ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
3 Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 166. 
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Das gleiche Pyrrol erhalt man durch 5-7-stiindiges 
Kochen von Phencyclon in Nitrobenzol unter Stickstoff in einer 
Ausbeute von 50-70 I). 

S u b s  t a n z  Q. Die Verbindung wird aus Dioxan-Methanol 
oder besser aus Isobutanol umkrystallisiert. Die farblosen 
Krystalle losen sich in konz. H,SO, mit oranger Farbe, diese 
ist aber nicht bestandig und nimmt einen rotbraunen Ton an. 
Ausbeute 2,6-2,7 g, d. s. 57--59O/, d. Th. Schmp.217-21S0. 
Die Verbindung stellt das 9,lO - Dibenzoylphenanthren-mono- 
phenyl-imin (I) dar. 

5,119 mg Subst.: 36,745 mg CO,, 2,340 mg H,O. - 9,34 mg Subst.: 
0,261 ccm N (21°, 760 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 88,47 H 5,O N 3,03 
Gef. ,, 88,18 ,, 5,06 ,, 3,22 

Erhitzt man die Verbindung in Pyridin unter Zusatz von 
Pyridinchlorhydrat oder in Eisessig tritt Verseifung zum 9,lO- 
Dibenzoylphenanthren (111) z, ein. Dibenzoylphenanthren und 
Anilinchlorhy drat 3, sind daher in Pyridin nicht zur Reaktion 
zu bringen. Andererseits kondensieren sich Dibenzoylphen- 
anthren und Anilin in Pyridin fur sich allein nicht, auch nicht 
auf Znsatz von Na-Methylat. Lost man das Monoketimin (I) 
in Pyridin und versetzt mit etwas Wasser und Hydrazin- 
hydrat, krystallisiert das 3,6 - Diphenyl- 4,5 - biphenylen-pyrid- 
azin (V)4) vom Schmp. 335-336O aus. Versetzt man die Lo- 
sung des Monoketimins in Eisessig oder Ameisensaure mit 
Perhydrol, erhalt man nach kurzem Erhitzen Dibenzoylphen- 
anthren (111). 

Die Einwirkung von H,S auf eiue Losung des Mono- 
ketimins in Pyridin bei Siedetemperatur gibt eine weitere 
Moglichkeit zur Synthese des 1,2,5-Triphenyl-3,4-biphenylen- 
pyrrols (IV). Man lijst zu diesem Zweck 1,0 g Monoketimin (I) 
in 20ccm Pyridin, erhitzt zum Sieden und leitet dabei etwa 

'1 Vgl. August  S c h a f e r ,  Diss. Bonn 1936. 
2, W. D i l t h e y ,  S. H e n k e l s  u. M. L e o n h a r d ,  J. prakt. Chem. 

$) Vgl. W. D i l t h e y  u. H. P a s s i n g ,  J. prakt. Chem. [2] 153, 52 

4, W. D i l t h e y ,  S. H e n k e l s  u. M. Leonhard,  J. prakt. Chem. 

[Z] 151, 110 (1938). 

(1939). 

[2] 151, 112 (1938). 
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2Stunden lang H,S ein. Man versetzt mit 40ccm Methanol 
und erhalt eine farblose Verbindung, die beim AufschluS mit 
met. Kalium keinen Schwefelgehalt zeigt, aber die Berliner- 
Blau-Probe gilt. 

Das aus Dioxan umkrystallisierte Produkt zeigt den Schmp. 351 O, 

im Mischschmelzpunkt mit dem 1,2,5-Triphenyl-3,4-diphenylen-pyrrol (IV) 
keine Depression. 

46,9 mg Subst.: 1,32 ccm N (1S0, 757 mm). 

Die Salze werden aus Benzol mit einer LBsung der Siiure in 

P e r c h l o r a t .  Dxs gelbe Salz hat den Schmp. 297-298' u. Zers. 
11,80 mg Subst.: 0,280 ccm N (210, 760 mm). - 113,O mg Subst.: 

2,05 ccm 0,l n-AgNO, . 
C,,H,,ON.HClO, Ber. N 2,50 C1 6,31 Gef. N 2,73 C1 6,43 

C,,H,,N Ber. N 3,14 Gef. N 3,29') 

Ather ausgefallt. 

P i k r a t .  Die gelbe Verbindung schmilzt bei 227O u. Zers. 
7,19 mg Subst.: 0,523 ccm N (20°, 760 m). 
C,,&,ON.C,H,(NO,),OH Ber. N 8,12 Gef. N 8,40 

9 , 1 0 - D i b en  z o y 1 p h e n  a n t  h r e n  - m o n o - p h e n  y 1 - i m i n (I) 
un  d P h en y 1 -mag n e s i um - b r o mi  d (VI, R = H) 

Zu dem Grignard-Reagens aus 2,4 g Brombenzol, 0,4 g Mg 
in 20 ccm Ather gibt man eine Losung von 2,3 g des Mono- 
ketimins (I) in 50 ccm Toluol. Man erhitzt 3 Stunden ruck- 
flieBend, zersetzt mit Eis-NH,Cl, trocknet die Losung mit CaCl,, 
verdampft dann den groBten Teil des Losungsmittels i. V. und 
versetzt rnit Methanol. Aus Benzol-Methanol farblose winzige 
Nadeln, die sich in konz. H,SO, gelb losen mit schwach griiner 
Fluorescenz. Schmp. 279-280" u. Zers. 

4,596 mg Subst. : 15,025 mg CO,, 2,330 mg H,O. - 6,30 mg Subst.: 
0,156 ccm N @lo, 760 mm). 

C,,H,,ON Ber. C 89,Ot H 5,42 N 2,60 
Gef. ,, 89,16 ,, 5,67 ,, 2,85 

P e r c h l o r a t .  Gelbe Krystalle. Schmp. 342O u. Zers. 
7,78 mg Subst.: 0,166 ccm N (20°, 760 mm). - 119,4 mg Subst.: 

1,82 ccm 0,1 n-AgNO, . 
C,,H,,ON.HClO, Ber. N 2,19 C1 5,54 Gef. N 2,45 C1 5,40 

l) Analyse von cand. chem. G i s e l a  Zi r fas .  
3* 
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Das gelbe P i k r a t  schmilzt bei 233-234O u. Xers. 

6,27 mg Subst.: 0,412 ccm N (20°, 760 mm). 
C,,H,,ON.C,H,(NO,),OH Ber. N 7,29 Gef. N 7,58 

Syn thesen  des  Pen tapheny lpyr ro l s  (IV, R=H) 

1. 3,8 g Tetracyclon, 1,5 g Nitrosobenzol werden in 
30 ccm Pyridin im Stickstoffstrom 3 Stunden ruckfliefiend erhitzt. 
Dabei nimmt die Losung eine rotbraune Farbe an. Man ver- 
setzt mit 60 ccm Methanol und etwa 20 ccm Wasser. Man 
erhalt etwa 2,5 g eines rotgefarbten Rohprodukts. Der Farb- 
stoff haftet sehr fest. Erhoht man den Anteil an Nitrosobenzol, 
ist das Reaktionsprodukt nicht so intensiv gefarbt. Fuhrt man 
die Reaktion in Wasserstoffatmosphare durch und f angt einen 
Teil der Reaktionsgase in einer Hempel-Pipette auf, zeigt 
sich, daB ein Teil des Gasgemisches von KOH, ein zweiter 
von ammoniakalischer CuCl-Losung absorbiert wird : 

140 ccm Gasgemisch (H9, CO,  CO,) nach Absorption uber KOH 
128,5 ccm, nach Absorption uber ammoniakalisches CuCl 106 ccm, d. h. 
140 ccm Gasgemisch enthielten 11,5 ccm CO, und 22,5 ccrn CO. 

2. 150 ccm Gasgemisch nach Absorption iiber KOH 144,3 ccm, 
nach Absorption uber ammoniakalisches CuCl 133,3 ccm, d. h. 150 ccm 
Gasgemisch enthielten 5,7 ccm CO, und 11,O ccm CO. 

1. 

Das Verhgltnis von GO, : CO = 1 : 2. 
Leitet man das Gasgemisch durch entfibriniertes Blut, kann man 

bei Betrachtung des Spektrums deutlich die charakteristische Kohlen- 
oxydhamoglobinbande erkennen. 

Das anfallende Rohprodukt bildet kein Perchlorat oder 
Pikrat. Durch Eisessig kann man die farbige Substanz ab- 
trennen. Sie miiBte das Oxazin enthalten, wurde aber nioht 
weiter untersucht. Die zuriickbleibende Substanz kann aus 
Benzol-Methanol, Chlorbenzol-Methanol und Dioxan-M ethanol 
oder Isobutanol umkrystallisiert werden. Ein farbloses reines 
Produkt erhalt man am besten aus Pyridin. Schmp. 282O. 
Die farblose Verbindung lost sich in konz. HzSO, kaum, geht 
jedoch langsam in gelbe Losung mit griiner Fluorescenz. 

5,040 ing Subst.: 16,165 mg G O , ,  2,650 mg H,O. - S,72 mg Subst.: 
0,262 ccm N (21°, 760 mm). 

C,,H21,,N Ber. C 91,27 H 5,63 N 3,14 
Gef. ,, 90,72 ,, 5,88 ,, 3,413 
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2. 3 g Tetracyclon werden in 15 ccm Nitrobenzol 7 Stunden 
lang unter RiickfluB erhitzt. Dabei farbt sich die anfangs rote 
Losung allmahlich braun. Destilliert man jetzt die Haupt- 
menge des Nitrobenzols ab und fiigt Methylalkohol hinzu, so 
fallt eine nahezu weiBe Substanz aus. Ausbeute: 0,6 g. Durch 
Umfallen aus Benzol und Methylalkohol erhalt man eine rein 
weiBe Substanz vom Schmp. 283O. 

5,010 mg Subst.: 16,805 mg CO,, 2,520 mg H,O. 
C,,H,,N Ber. C 91,27 H 5,63 Gef. C 91,51 H 5,76') 

3. 1,SO g Tetraphenylfuran, 0,7 g Anilinchlorhydrat und 
1,0 g A1,OS2) werden innig gemischt und im Rohr 5 Stunden 
bei 400° erhitzt. Man nimmt in 25 ccm Dioxan auf, versetat 
mit 50 ccrn Methanol und Wasser, bis zur beginnenden Triibung. 
Die Ausbeute betrug 1,5 g. Das Produkt wird in Beriihrung 
mit H,SO, konz. gelb, geht langsam in Losung, es tritt griine 
Fluorescenz auf. Der Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Pyridin bei 281-282 O. Der Misch- 
schmelzpunkt mit Pentaphenylpyrrol aus Tetracyclon mit Nitroso- 
oder Nitrobenzol, Schmp. 283O, lag bei 281-282O. 

Es bleibt zu erwahnen, daB eine Reaktion zwischen Tetra- 
phenylfuran und p-Aminodimethylanilinchlorhydrat unter den 
gleichen Bedingungen nicht stattfand, wahrend 2,5-Diphenyl- 
3,4-biphenylen-furan mit Anilinchlorhydrat zum Pyrrol rea- 
gierten. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

l) DieMikro-C,H-Bestimmungen dieserArbeit sindvonDr.Scholler, 

,) J. K. Jurjew,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 440 (1936). 
Berlin. 


