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ihrer Schwerldslichkeit in feinen Krystallnadeln ab. Ich erhielt so
nach dem Trocknen 0.9 g, noch etwas gefiirbte Chlorbenzoésaure, die
durch Sublimation gereinigt und deren Schmelzpunkt gleich 152° ge-
funden wurde, iibereinstimmend mit dem der Metachlorbenzoésiure.

Zu obigen Versuchen ist es keineswegs néthig reines Kupfer-
chloriir anzuwenden. Man bereitet sich eine geeignete Lésung des-
selben bequem in der Art, dass man 25 Theile krystallisirten Kupfer-
vitriol und 12 Theile wasserfreies Kochsalz mit 50 Theilen Wasser
zum Sieden erhitzt, bis sich alles umgesetzt bat (ein Theil des gebil-
deten Glaubersalzes scheidet sich als Pulver ab), dann 100 Theile
concentrirte Salzsiure und 13 Theile Kupferspihne zusetzt und in
einem Kolben mit lose aufgesetztem Pfropfen so lange kocht, bis Ent-
firbung der Ldsung eintritt. Nun setzt man noch so viel concentrirte
Salzsiiure zu, dass alles zusammen 203.6 Gewichtstheile ausmacht. Da
vom zugesetzten Kupfer nur 6.4 Theile in Ldsung gehen, hat man
also im Ganzen 197 Theile einer Losung, die 19.7 Theile, d. i. Y/io
Moleenlargewicht, wasserfreies Kupferchloriir enthilt.

Zunichst gedenke ich nun, vermittelst der oben beschriebenen
Reaction andere Korperklassen, wie Diazophenole, substituirte Aniline,
Diamine etc. in Chlorsubstitutionsprodukte iiberzuafiihren, und ich habe
schon jetzt constatirt, dass die Reaction mit Metanitranilin, sowie
Paraphenylendiamin sehr leicht gelingt. Im Fernern aber behalte
ich mir vor, za untersuchen, ob die Amidgruppe bei Anwendung ent-
sprechender Cuprosalze durch Brom, Fluor, .vielleicht auch Cyan
ersetzt werden kann.

Zirich, den 13, Juli. Laboratorium des Prof. V. Meyer.

305. Ludwig Knorr: Synthese von Pyrrolderivaten.
(IL. Mittheilung.]
[Avs dem Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 17. Juli)

Duisberg ') beschrieb 1882 unter dem Namen Paramidoacet-
essigester eine Substanz, die er durch Einwirkung von wissrigem
oder alkoholischem Ammoniak auf Acetessigester nach folgender Glei-
chung gewann:

CsHi O3 +~ NH; = H, 0 + CgH4; O2N.

Dieselbe erwies sich als identisch mit einer von Precht?) im
Jahre 1878 durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Acetessig-
ester erhaltenen Substanz.

5 Ann. Chem. Pharm. 213, 164. 2) Diese Berichte XI, 1193.
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Er hilt dieselbe fiir eine Amidoverbindung des Acetessigesters
und lisst die Wahl zwischen den beiden folgenden Formeln:

CH, CH--NH;,
é———NH2 é—-—H

; und :

CH2 C:::H2
COOCyH; COOCsH;

Vor einiger Zeit nun habe ich eine Verbindung!) beschrieben,
die durch Condensation von Anilin und Acetessigester entsteht und
unzweifelhaft die Phenyl-f-imidobuttersiure von der Formel
~-CHs

CsH; N=:=C{ darstellt, indem sie glatt ins y-Oxy-
‘CH; --COOH

chinaldin iibergefiihrt werden kann.

Es schien mir somit wahrscheinlich, dass der Paramidoacetessig-
ester Duisberg’s als f-Imidobuttersiureester,

~CHjs
NH=:=C{ )
“CHy--COOC:H;
aufzufassen sel

Ich untersuchte daher beide Substanzen auf ihr Verhalten gegen
salpetrige Séure.

Dabei zeigte sich, dass durch den Ersatz des Ketonsauerstoffs im
Acetessigester durch Ammoniakreste die Reaktionsfihigkeit der Me-
thylengruppe gegen salpetrige Siure durchaus nicht beeintrdchtigt
wird 2).

Die Phenyl-g-imidobuttersiure (Anilacetessigsiiure) liefert dabei

~CHs
glatt das Isonitrosoanilaceton, CoH;N==Cl , ent-
‘CH-=NOH
sprechend der Bildung von Isonitrosoaceton aus Acetessigsiure, Par-
amidoacetessigester dagegen die dem Isonitrosoacetessigester ent-
sprechende Verbindung, den Isonitroso-g-imidobuttersdure-
~CHs
ester, NH=:=C{
*CNOH--COOCyH;

Diese Verbindung zeigt ein besonders interessantes Verhalten bei

der Reduktion. Ich erhielt dabei einen Korper von der Formel

1) Diese Berichte X VI, 2593 und XVII, 540.

2) In Uebereinstimmung damit steht die Thatsache, dass das Methyl im
Chinaldin ebenso wie im Aceton fihig ist, mit Aldehyden zu condensiren,
ferner die Beobachtung, dass die jiingst von mir beschriebenen Chinizinderi-
vate (diese Berichte XVII, 546) im Stande sind, Isonitrosokérper zu bilden.
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Ci2Hay NOy, der sich in der Folge als Dimethylpyrroldicarbon-
sdureester zu erkennen gab.

Er bildet sich durch Zusammentritt zweier Molekile des Iso-
nitroso-B-imidobutterséinreesters unter Abspaltung von Hydroxylamin
und Ammoniak nach der Gleichung:

206H1003N2 + 6H = 2NH;0 4+ NH3 -+ 012H17NO4.

Durch Verseifung lassen sich aus diesem Korper successive 2 Mole-
kiile Alkohol abspalten unter Bildung zweier Sduren CyoHygN Oy
und C3 HyNOy. Letztere Siure verliert unter dem Einfluss des alko-
holischen Kali bei héherer Temperatur 2 Molekiile Kohlensiure
und liefert ein indifferentes Oel C¢HgN, das' sich durch seine
charakteristischen FEigenschaften sofort als ein Homologes des
Pyrrols, und zwar als Dimethylpyrrol zu erkennen gab, da es
seiner Bildungsweise nach kein Methylpyrrol sein kann.

Im Folgenden gebe ich kurz das thatsichliche Material dieser
Arbeit, indem ich mir vorbehalte, nach Beschaffung geniigender Menge
Materiales die Resultate weiterer Untersuchungen in niichster Zeit
mitzutheilen.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Phenyl-f-imido-
buttersiure.

Eine kalt gehaltene Lésung von Phenyl-8-imidobuttersiure wurde
unter bestiindigem Umschiitteln mit der dquivalenten Menge Nitrit-
losung versetzt. Sofort trat Gasentwicklung ein unter Abscheidung
eines gelben Qeles, das von der Mutterlauge durch Ausschiitteln mit
Aether getrennt wurde.

Nach dem Abdunsten des Aethers blieb eine gelb gefirbte Kry-
stallmasse zuriick, die durch einmaliges Umkrysiallisiren aus Alkohol
in weissen, prichtigen Nidelchen vom Schmelzpunkt 180° erhalten
wurde, Im Vacuum getrocknet gab die Substanz Zahlen, die mit der
Formel des Isonitrosoanilacetons gut iibereinstimmen.

Gefunden Ber. fir CoH;oNoO
N 17.25 17.28 pCt.

Das Isonitrosoanilaceton entsteht aus der Phenyl-g-imidobuttersiure
nach der Gleichung:

CmHuNOz + HNOQO; = COy +~ HyO + 09H10N20.

Es ist leicht 18slich in Asether und heissem Alkohol, schwer los-
lich in kaltem Alkohol, unlgslich in Wasser, Siuren und Alkali.

Vou kochender Salzsiiure wird es nicht angegriffen.

Durch seine Unléslichkeit in Alkali unterscheidet es sich vom
Isonitrosoaceton. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt verpufft es.
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Einwirkung von salpetriger Sdure auf §-Imidobutter-
sdureester.

Der f-Imidobuttersiureester wurde nach der Angabe von Duis-
berg durch Einwirkung von wissrigem Ammoniak anf Acetessigester
gewonnen, Er kann darch seine Loslichkeit in Sduren leicht von bei-
gemengtem Acetessigester getrennt werden.

Die kalte, verdiinnte, schwefelsaure Losung wurde sofort, am
Zersetzung durch die Sdure zu vermeiden, unter sorgfiltigem Abkiihlen
mit der #dquivalenten Menge Nitritlosung versetzt.

Das gebildete Isonitrosoprodukt wurde von der Matterlauge dureh
Aether getrennt und so als gelbes Oel erhalten, dem etwas Nitroso-
acetessigester beigemengt war.

Das Produkt warde ohne weitere Reinigung der Reduktion unter-
worfen.

Dimethylpyrroldicarbonséureester.

Je 10 g des rohen Isonitroso-p-imidobuttersiureesters wurden in
verdiinnter Essigsiure geldst, das gleiche Gewicht Zinkstaub unter
sorgfiltigem Abkiihlen zugefigt und die Losung rasch von iiber-
schiissigem Zinkstaub abfiltrirt. Sofort begann der Dimethylpyrrol-
dicarbonsiureester in weissen, verfilzten Nadeln zu krystallisiren, die
nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen iiber Schwefelsiure
den Schmelzpunkt 1300 zeigten und bei der Analyse auf die Formel
Ci2Hy7 N Oy stimmende Zahlen gaben.

Gefunden Berechnet
C 60.39 60.25 pCt.
H 7.28 7.11 >
N 5.78 586 »

Der Dimethylpyrroldicarbonséureester ist unloslich in Wasser,
Sduren und Alkalien, ziemlich leicht l6slich in Alkohol und Aether.
Von wiissrigem Kali wird er erst bel lingerem Kochen verseift.
Leichter wird er von alkoholischem Kali angegriffen.

Dabei entsteht neben einer geringen Menge des dimethylpyrrol-
dicarbonsauren Kali, das in Alkohol unléslich sich als lockeres Pulver
absetzt, als Hauptprodukt das Kalisalz des Dimethylpyrroldicarbon-
siuremonodthylesters, das aus der alkoholischen Mutterlange durch
Aether in schonen Krystalldrusen gefillt wird.

Wird die Verseifung mit alkoholischem Kali im Rohr bei 150
bis 1609 ausgefiihrt, so entsteht als Hauptprodukt Dimethylpyrrol,
wihrend nahezu die berechnete Menge kohlensanres Kali, gemengt
mit etwas dimethylpyrroldicarbonsaurem Kali, ausgeschieden wird.
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Dimethylpyrroldicarbonséuremonodthylester.

Die Siure wurde aus der wissrigen Losung des Kalisalzes durch
verdiinnte Schwefelsiure ausgefillt, durch Auskochen mit Wasser von
Spuren der Dicarbonsiiure befreit und aus Alkohol umkrystallisirt.

Sie wurde so in feinen Nidelchen erhalten, die unter Kohlen-
sdureabgabe micht constant iiber 2000 schmolzen und bei der Analyse
auf die Formel CipH13NO, stimmende Zahlen gaben.

Gefunden Berechnet
C 56.46 56.87 pCt.
H 6.39 6.16 »

Die Siure ist unldslich in Wasser, schwer loslich in kaltem
Alkohol, ziemlich leicht 16slich in heissem Alkohol und Aether.
Blei und Silbersalz sind weisse, amorphe Niederschlige.

Dimethylpyrroldicarbonséure.

Das Kalisalz dieser Siure wurde ins Bleisalz verwandelt und
dies durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei
hinterliess beim Eindampfen die Dicarbonséiure als schwach rothlich
gefirbte Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus Wasser oder
Aether in glinzenden, derben, messbaren Prismen erhalten wurde.
Bei rascher Krystallisation wurde die Séure in biischelformig ver-
einigten Nidelchen gewonnen.

Nach den Resultaten der Anpalyse wiirde die derb krystallisirte,
lufttrockne Substanz 3 Molekiile Krystallwasser enthalten, von denen
sie bei 120% zwei verliert. Die analytischen Daten bediirfen indess
weiterer Controle, da mir von der reinen Dicarbonsinre nur sehr
geringe Mengen zur Verfiigung standen und die Analyse daher mit
weniger Substanz als iblich ausgefiihrt werden musste.

Die Dicarbonsdure ist ziemlich leicht 13slich in Wasser und
Alkohol, weniger leicht in Aether.

Sie schmilzt bei 197° unter lebhafter Kohlensdureentwickiung,
wobei ein Korper in feinen Nadeln sublimirt, der einen niedrigeren
Schmelzpunkt hat und vielleicht die Monocarbonséure darstellt.

Die wissrige Ldsung der Dicarbonsiure giebt mit den meisten
Metallsalzen Niederschlige. Blei- und Silbersalz sind schén krystal-
lisirte Korper, wihrend die entsprechenden Salze des Dimethylpyrrol-
dicarbonsiuremonoithylesters wie erwihnt amorph sind.

Dimethylpyrrol.

Das Dimethylpyrrol entsteht, wie erwihnt, als Hauptprodukt bei
der Verseifung seines Dicarbonsiureesters mit alkoholischem Kali
unter Druck bei 150—160°.
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Die alkoholische Lisung wurde vom kohlensauren Kali filtrirt,
mit verdiinnter Schwefelsiiure genau neutralisirt, von dem ausgeschie-
denen schwefelsauren Kali filtrirt und der Alkohol im Wasserbade
verdampft.

Das Dimethylpyrrol blieb als braungefirbtes, indifferentes Oel
zuriick und wurde durch Destillation mit Wasserdanipf, mit welchem
es #Husserst leicht flichtig ist, gereinigt. Es stellt dann ein nahezu
farbloses, stark licht- und luftempfindliches Oel von chloroforméhulichem,
daneben stark beissendem Geruch dar, das in Wasser fast unldslich,
in Alkohol und Aether leicht 18slich ist.

Es verbindet sich wie Pyrrol mit Quecksilberchlorid zu einer
kiisigen Doppelverbindung.

Von Séuren wird es ziemlich leicht angegriffen unter Bildung
eines braunrothen Harzes.

Sein Siedepunkt scheint nahe bei 160° zu liegen, doch bedarf
derselbe der Controle, da die Menge des destillirten Oels zur genauen
Siedepunktsbestimmung nicht aunsreichte.

Mit festem Kali getrockner gab es die der Formel CsHyN ent-
sprechenden Zahlen.

Gefunden Berechnet
C 75.16 75.79 pCt.
H 10.05 947 »

Eine genauere Untersuchung der Substanz wird zeigen, ob sie
isomer oder identisch mit dem von Weidel und Ciamician (diese
Berichte XIII, 79) aus dem animalischen Theer gewonnenen Dimethyl-
pyrrol ist.

Durch die vorliegende Untersuchung scheint mir bewiesen, dass
das durch Reduktion des Isonitroso-f-imidobuttersiureesters erhaltene
Condensationsprodukt Cy;oHy7 NOy als Derivat eines Dimethylpyrrols
anzusehen ist, dass ihm dementsprechend die aufgeloste Formel
C,;NH(CH;):(COOC:H;)2 und die Bezeichnung Dimethylpyrrol-
dicarbonsiureester zukommt.

Die Entstehung dieses Kbrpers aus dem Isonitroso-S-imidobutter-
siureester ist ein complicirter Process, iiber dessen Verlauf eine
definitive Entscheidung noch nicht getroffen werden kann.

Ich glaube indess, dass sich die Condensation zweier Molekiile
des Isomitroso-f-imidobuttersiureesters durch Reduktion unter Ab-
spaltung von Hydroxylamin und Ammoniak am ungezwungensten nach
folgendem Schema erkliren ldsst:
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CH; CH;
] ;

C==NH NH:-0
! ! + 3H: —2NH,OH
C==:NOH NOH-=:=C

COOC:H; COOC;H;

CH; CHy CH; CH;
¢--NHy NHp-C G- -NH- -G

= | ; —NHy = § :
C - C—-—C
COOCH; COOC:H; CO0GH; COOCH,

Ich gebe die Strukturformel des Dimethylpyrroldicarbonsiureesters
mit allem Vorbehalt, da die Stellung der vier Seitengruppen im Pyrrol-
kerne keineswegs experimentell erwiesen ist.

Durch das Studium der Einwirkung von Ammoniak auf den Di-
acetbernsteinsiureester hoffe ich diese Frage experimentell entscheiden
zu k&nnen. Sollte es gelingen, auch aus dieser Verbindung den Di-
methylpyrroldicarbonsiureester zu gewinnen, so wire damit die oben
hypothetisch gegebene Strukturformel erwiesen.

Fir meine Ansicht spricht vor allem die Neigung des Acetessig-
esters zur Kohlenstoffverkettung am Methylenkohlenstoff, ferner eine
bei der Reduktion des Isonitrosoacetessigesters gemachte Beobachtung,
die ich an dieser Stelle erwihnen mdochte.

Wiirde die Reduktion des Isonitrosoacetessigesters analog ver-
laufen, wie es eben fiir die Reduktion des Isonitroso-f-imidobuttersiure-
esters beschrieben worden, so konnte dabei ein Dimethylfurfuran-
dicarbonsiureester gebildet werden.

Wleugel?) erhielt statt dessen Ketindicarbonsiureester.
Ich habe nun diese Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure, also
unter verinderten Bedingungen, wiederholt und dabei, allerdings in
unerheblicher Menge, einen stickstofffreien Korper vom Schmelzpunkte
1340 erhalten, der mit dem Dimethylpyrroldicarbonsiureester grosse
Aechulichkeit zeigt.

Derselbe gab, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt und im
Vacuum getrocknet, die folgenden Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C;aHis0;5
C 60.22 60.00 pCt.
H 7.26 6.66 »

1y Diese Berichte XV, 1050.
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Eine genauere Untersuchung wird entscheiden, ob hier das ge-
suchte Furfuranderivat vorliegt.

Ebenso sind Versuche in Angriff genommen, dasselbe Furfuran-
derivat aus dem Diacetbernsteinséiureester durch Wasserabspaltung
direkt zu gewinnen.

396. O. Fischer und E. Renouf: Ueber einige Abkémmlinge
des Orthooxychinolins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Juli)

Die in dieser Mittheilung beschriebenen Derivate des Orthooxy-
chinolins (B—1— Oxychinolins)!) sind im Princip nach demselben
Verfahren gewonnen worden, welches von den Hrn. Nietzki, Lieber-
mann und Jacobson (Liebig’s Annalen 211, 8. 51) zur Darstellung
der entsprechenden Naphtalinkérper eingeschlagen worden ist. Wir
stellten uns zunichst aus Diazobenzolsulfosiiure und Oxychinolin den
entsprechenden Azofarbstoff her, welchen wir durch Reduction in
Amidooxychinolin {iberfiihrten. Aus letzterem gelang es leicht sowohl
ein Dijoxychinolin als auch das entsprechende Chinon des Chinolins
zu gewinnen.

Zur Darstellung des erwihnten Azokorpers verfihrt man genau
so wie bei der entsprechenden Naphtalinverbindung, dem e-Naphtol-
orange.

1 Molekiil ~ Orthooxychinolin und 1 Molekill Natriumhydroxyd
werden in Wasser geldst und mit einer wisserigen Ldsung von 1 Mo-
lekiil Sulfanilsiure und 2 Molekiilen Salzséiure vermischt. In die mit Eis
gekiihite Losung wird hierauf eine 20procentige Losung von 1 Molekiil
Natriumnitrit unter fortwiihrendem Umriihren eingetragen. Man riihrt
etwa eine halbe Stunde, lisst darauf zwdlf Stunden stehen und colirt.
Der hierbei gebildete Azofarbstoff ist lebhaft orangefarben, bildet
prichtig krystallisirende Alkalisalze, namentlich ist das Kalisalz sehr
hiibsch. Der aus verdiinntem Alkohol in Form kleiner Nédelchen er-
haltene Korper gab nach dem Trocknen bei 100° gemiss einer von
Hrn. E. Sapper ausgefiihrten Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CisHyi N3SOy
C 54,13 54.71 pCt.
H 3.65H 3.34 »

0 Vergl. A. Baeyer: Zur chemischen Nomenclatur; diese Berichte X VII, 960.





