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fliichtige Substanzen iibergegangen. Dass das erwahnte Oel Cyan- 
aceton enthalten kannte, ist zwar nicht absolut unmaglich, indess 
wenig wahrscheinlich. Das reine Cyanaceton ist sicher noch nie er- 
halten worden und ist jedenfalls eine hijchst veranderliche Substanz, 
deren Condensationsfahigkeit durch das im gleichen Sinne wirkende, 
zu seiner Bildung niitbige Cyankalium noch gesteigert wird. - Aehn- 
liches hat zufolge einer vor Kurzem erschienenen Arbeit Hr. A. H e l d ' )  
beobachtet: bei der Ketonspaltung des Cyanacetessigathers entstelit 
ebenfalls nicht Cyanaceton, sondern ein bimoleculares Condensations- 
product (Dicyanmesityloxyd). Die vorliegende kurze Mittheilung 
dieser noch nicht abgeschlossenen Untersuchung bezweckt zugleich, 
Hrn. O b r k g i a  die Vollendung derselben zu sichern. 

Z i i r i c h ,  im Mai 1890. 

226. A. Hantzsch: Neue Bildungsweise yon Pyrrolderivaten. 
(Eingegnngen am 21. Mai.) 

Bei Verfolgung der verschiedenen synthetischen Versuche, welche 
sich urn das  Chloraceton gruppiren, wurde gelegentlich die Beobachtung 
gemacht , dass sich dasselbe auch mit Acetessigather und Ammoniak 
zu einer krystallisirenden Substanz vereinigt. Dieselbe entsteht in 
reichlichster Menge, indess auch so immer nur in einer Ausbeute von 
hijchstens 20 pCt. des Ausgangsmateriales, und neben vie1 ijligen Pro- 
ducten, wenn man gleicbmoleculare Mengen von Chloraceton und Acet- 
essigather langsam mit uberschiissigem, concentrirtem Ammoniak ver- 
setzt. Hierbei erhalt man zunachst eine klare Fliissigkeit, welche sicb 
indess resch erwarmt und schliesslich unter lebhaftem Sieden ein 
braunes Oel abscheidet. Dasselbe wird in verdiinnte Salzsaure ein- 
getragen, wodurch sich dasselbe zum grosseren Theile lijst, zum 
lrleineren zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die letztere wird 
nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in sehr  
stark glanzenden, derben Prismen von hellblauer Fluorescenz erhalten, 
schmilzt alsdann bei 116-1 170 und ist in organischen Fliissigkeiten 
ziemlich leicht, dagegen in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien 
nicht 16slich. Zur Analyse ist sie wiederholt aus Alkohol umzu- 
krystallisiren und schliesslich in atherischer Verdiinnung mit Saure 

1) Ann. Chim. Phys. IS ,  465. 
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und Alkali zu waschen, da  sie, wie die ersten analytischen Zahlen 
ergaben, von einer hartnackig anhaftenden stickstoffreicheren Substanz 
begleitet wird. Ihre  Zusammensetzung entspricht der Formel CsH13NOz. 

Ber. fkr Cs HIS NO? Gefunden 
C 64.6 63.9 - pct .  
H 7.7 7.9 - 
N 8.4 - 8.6 

Sie eritsteht somit nach der Gleichung: 
CBHsC10 + CgHloO3 + H3N = CsH13N02 + 2 H 2 0  + HCl 

und erwies sich als 2 , 5 - D i m e t h y l p y r r o l c a r b o n s a u r e i i t h e r ,  
CH- C - C 0 0 C2 H5 
/I II 

CHs - C C-CHB > 
'\ NH 1,' 

welcher bereits von K n o r r  I) aus dem ebenfalls synthetisch erhaltenen 
Dicarbonsaureather dargestellt worden ist. Dem entsprechend verseifte 
er sich mit kochendem alkoholischem Kali zu der auch schon von 
K nor r beschriebenen D i m  et  h y 1 p y r r o l c  a r b  on  sa  u r  e ,  

welche durch Salzsaure gefallt und aus Aether-Alkohol umkrystallisirt 
alle charakteristischen Eigenschaften derselben zeigte. D e r  Metall- 
gehalt ihres Silbersalzes betrug 43.6 pCt., gegenuber dem berechneten 
von 43.9 pCt. Das durch Destillation ihres Kalksalzes mit Kalk 

(CH3)2' erwies sich als gewonnene 2 , 5 - D i m e  t h  y l  p y r r o  1, 

solches durch seinen beissenden Geruch und seinen bei 164O uncorr. 
gefundenen Siedepunkt, ist also unzweifelhaft das 2 , 5 -  und nicht das  
erst bei 171O siedende 2,4-Dimethylderivat. 

Ber. fur C6HsN Gefunden 
c 75.7 75.1 pCt. 
H 9.5 9.6 2 

"\H2 NNH7 

Dass bei dieser Synthese ein Derivat des 2, 5 -Dimethylpyrrols 
gebildet wird, ist insofern etwas auffallend, als man erwarten konnte, 
dass das  Ammoniak zuerst rnit dem Chloraceton Amidoaceton bilden 
und erst dieses rnit Acetessigather condensirt werden wurde; hierbei 
miisste jedoch der Ester  des 2,4-Dimethylpyrrols entstehen. Da dem 
aber nicht so ist, hat man obige Synthese so zu deuten, dass das  
Ammoniak zuerst mif Acetessigather zu Amidocrotonsaureather zu- 

I) Diese Berichte XV, 1558. 
95* 
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sammentritt, und dass dieser letztere alsdann mit dem Chloraceton das 
Derivat des 2.5-Dimethylpyrrols erzeugt : 

CHzCl CH-COO CaH5 HC1 CH-C-COOCaH5 
I + II 4- II II 

/ \ ,.’ 

- - 
CH3-CO C-CHs HzO CH3-C C-CH3 

NHz N H  
Die Ausfiihrung der zu dieaen beiden Mittheilungen gehijrenden 

Versuche habe ich Hrn. Dr. E. H a g e n b a c h  zu verdanken. 
Ziirich,  im Mai 1890. 

227. A. Rantzsch:  Ueber die BDiazothiasolea und ihre 
Urnsetsungen. 

(Eingegangen am 21. Mai.) 

Die Aniidothiazole lassen sich bekanntlich in Form ihrer Salze 
in wassriger LBsung durch salpetrige Saure ,diazotiren<; d. i. die so 
erhaltenen Fliissigkeiten geben beim Kochen mit Alkohol nach 
G. P o p p  1) Thiazole und bei der Condensation mit Phenolen und 
aromatischen Aminen nach V. T r a u m a n n  a) Azofarbstoffe der Thiazol- 
reihe. Sie verhalten sich also in diesen beiden Punkten ganz analog 
den Diazobenzolsalzen; allein wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit 
waren sie bisher noch nicbt in fester Form gewonnen und analysirt 
worden, sind also immer noch hypothetischer Natur geblieben. Ebenso 
wenig waren die iibrigen typischen Reactionen der Diazoverbindungen 
in der Thiazolreihe untersucht worden. 

Hr. W o h m a n n  hat nun gefunden, dass sich unter gewiesen Um- 
standen Diazothiazole, zwar nicht in  Form von Salzen, wohl aber in 
Form von Hydraten isoliren lassen. Aus dem methylirten Amido- 
thiazolcarbonsaureather 

COOR-C--S 
II I 

CH3-C C-NH.;, 

‘N’ 
ist das Hydrat des methylirten Diazothiazolcarbonsaureathers 

COOR-C- S 
II I 

CH3-C C-N=N-OH 
\,B 

l) Ann. Chem. Pharm. 250, 273. 2) Ann. Chem. Pharm. 249, 39. 




