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keit bleibt vollstindig klar. Liisst man das Gemisch 4 Monate bei
gewdhnlicher Temperatur stehen, so gelingt es, eine Verbindung zu
isoliren, der nach der Analogie die Zusammensetzung

CH; 0. Cy H . C Hy< g, 13 O

zukommt. Der Ko&rper scheidet sich in weissen, krystallinischen
Krusten ab und ist unldslich in Wasser und Aether, 18slich in Alko-
hol. Fiigt man Aether zar alkoholischen Lésung, so fillt die Ver-
‘bindung aus, und darauf beruht die Methode zu ihrer Isolirung und
Reinigung.

Lisst man Safrol nur 8—10 Tage mit Mercuriacetatldsung stehen,
80 erhilt man eine Quecksilberverbindung von der gleichen Zusammen-
setzung wie die vorige, aber als blassgelben Syrup, der sich ein wenig
in Wasser, leichter in Alkohol, nicht in Aether 13st. Beide Verbin-
dungen liefern, mit Siuren gespalten, Safrol zuriick. Die Isomerie
der beiden Producte kann ihren Grund haben in der gegenseitigen
Stellung von Hydroxyl- und Quecksilberacetat-Rest, oder aber es kann
Polymerie vorliegen. Spiter auszufiihrende Molekulargewichtsbestim-
mungen werden diese Frage entscheiden.

Auch bei den Terpenen haben wir einen dem Safrol dhnlichen
Fall gefunden. Camphen, das Handelsproduct der Firma Schimmel
& Co. in Leipzig, vom Sdp. 1551560, reducirt Mercuriacetat nicht,
sondern liefert eine krystallinische Quecksilberverbindung von compli-
cirter Zusammensetzung.

Wir werden im nichsten Studienjahr unsere Untersuchungen aunf
das Caricol, das Allylisomere des Anethols, auf Eugenol und Isoeuge-
nol, auf Apiol und Iseapiol und auf verschiedene Terpene ausdehnen.

Rom, Pharmaceutisches Institut der Universitit, Juli 1902.

508, L, Knorr und H, Lange: Ueber die Bildung von Pyrrol-
derivaten aus Isonitrosoketonen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Bingegangen am 11. August 1902.)

Vor lingerer Zeit erhielt Knorr?) den 2.4-Dimethylpyrrol-3.5-di-
.carbonsiureester bei der Reduction eines molekularen (temisches von
Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und Eisessig.

In ganz analoger Weise sind in der Folge noch einige anders
Pyrrolderivate dargestellt worden:

1y Ann, d. Chem. 236, 296,
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Die Com-

bination von mit fithrte zum
Isonitroso- . (2.4)-Dimethylpyrrol-(3.5)- : Knorr, Ann. d.
acetessigester Acetessigester diearbongiggeester . Chem. 236, 318
Isonitroso- Acetessig- (2.4)-Dimethylpyrrol-3-car- | Knorr, Ann. &
acetessigester anilid bonsiureanilid-5-carbonester ' Chem, 236, 327
Isonitroso- Acetessig- (2.4)-Dimethylpyrrol-8.5-di- . Knorr, Ann. d..
acetessiganilid anilid carbonsiureanilid ! Chem. 236, 331
Isonitroso- (2.4)-Dimethylpyrrol-(5.3)- * Knorr, Ann, d..

acetessiganilid Acetessigester carbonestercarbonanilid | Chem. 236, 330

. . | Zanetti, diese
Isonitroso- (2.4)-Dimethylpyrrol-3-acetyl- S
- ) Acetylaceton b - : Berichte 26,
@}etes&gester pyrrol-5-carbonsiureester ~ R.798[1593]
sonitroso- : YT { Zanetti, diese:
acetylaceton Acgtylaceton (2.4)—D1methyi—l‘%a)-dlacetyl- : Bericht:a 26,

} Py R. 398 [1893]
a{;’;ﬁiﬁg;} Acetessigester [(2.4)-Dimethyl-5-acetylpyrrol-| Z%’;g;}(é (‘i;gse
Tsonitrosoac 3-carbonsiureester | R. 885 £18-9 4’J
ionrg“carl())on?- Ageton- | Feist Dd' B
cEuresthyl. |dicarbonsdure-| Pyrrol-(2.4)-diessig-(8.5)-di- | .‘;lte’grlesf,,,?".
‘“ﬂpsﬁpry athylester carbonsAuretetramethylesterl)I e i 96’2’] 09

Die Bildung dieser Pyrrolabkdmmlinge entspricht dem Schema:
R;.CH: CO.R; 4 4H = R;.C—C.R; + 3H,O.
R;.CO C.Ry R;.C C.Rq
7 S

NOH NH

Bei dem erneuten Interesse, welches den Pyrrolverbindungen, na-
mentlich auf Grund der schénen Arbeiten Willstétter’s, zur Zeit ent-
gegengebracht wird, hielten wir es fiir wiinschenswerth, die Grenzen der
Anwendbarkeit dieser Pyrrolsynthese genauer festzustellen.

Zu diesem Zwecke warden vier Isonitrosoketone, nfimlich das.
Isonitrosoacetophenon , das Isonitrosodesoxybenzoin, der Isonitrosoaceton-
dicarbonsquredimethylester und das Isonitrosoaceton, mit einer Reihe von
8-Ketonsiureestern, f-Diketonen, 3-Ketoaldehyden nnd Ketonen dieser
synthetischen Methode unterworfen.

Es wuarden combinirt:

1. Isonitrosoacetophenon oder in einzelnen Fillen auch Amidoace-
tophenon mit: Acetessigester, Ouwalessigester, Acetondicarbonsdureester,
Aveetonozalester, Acetylaceton, Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, Formyl-
zceton, Benzoylaldehyd, Phenylaceton, Diphenylaceton, Desoxybenzoin,
Acetophenon und Aceton.

2. Isonitrosodesoxybenzoin mit: Acetylaceton und Desoxybenzoin.

* Den entsprechenden Methylester batten wir vor der Publication Feist’s.
hereits dargestellt. Man vergl. die Dissertation von H. Lange, Jena 1901..



3. Isonitrosoaceton mit: Acetessigester, Acetylaceion, Benzoylaceton
und Aceton.

4. Isonitrosoacetondicarbonsduredimethylester mit: Acetondicarbon-
sduredimethylester.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in folgenden Tabellen iiber-
gichtlich zusammengefasst. Dabei mdchten wir ausdriicklich bemer-
ken, dass die angefiihrten Ausbeuten an Pyrrolderivaten nur aus je
einem Versuch ermittelt worden sind. Es ist sehr wahrscheinlich,
dass sich bei genauerer Durcharbeitung der einzelnen Versuche zum
Theil erheblich giinstigere Ausbeuten gewinnen lassen werden. Immer-
hin geben die angefiihrten Zahlen Aufschluss i{iber den mehr oder
weniger glatten Verlauf der Synthese.

L
Ts ergaben a) combinirt mit b) combinirt mit
e Isonitrosoacetophenon Amidoacetophenon

1. Acetessigester | ca. 56 pCt. d. Pyrrolderivats {fast 100 pCt. d. Pyrrolderivats
kein durch die Fichtenspahnreaction nachweisbares
Pyrrolderivat

ca. 3 pCt. d. Pyrrolderivats | ca. 9 pCt. d. Pyrrolderivats

sdurch Fichtenspahnreaction | Spuren von Pyrrolbildung
kein Pyrrolderivat nach- | durch Fichtenspahunreaction

2. Oxalessigester %

8. Acetondicar-
bonsiureester

4.Acetonoxalester

weishar nachweisbar
5. Acetylaceton | ca. 40 pCt. d. Pyrrolderivats |fast 100 pCt. d. Pyrrolderivats
6. Benzoylaceton | ca. 4.5 » » » ca. 88 » » »

Pyrrolbildung durch Fichtenspahnreaction nicht nach-

7. Dibenzoyl- weisbar. Dibenzoylmethan zum grossten Theile

methan p
zurfickgewonnen
kein durch Fichtenspahu- @ Pyrrolbildung durch die
8. Formylaceton z reaction nachweisbares | Fichtenspahnreaction nach-
Pyrrolderivat ; weisbar
{Pyrrolbildung durch Fich-
9.Benzoylaldehyd |4 tenspahnreaction nicht
| nachweisbar

eine Losung, die erst nach |
dem Behandeln mit concen-|
trirter Sehwefelsiure die |
Fichtenspahnreaction zeigte
%durch Fichtenspahnreaction | Spuren von Pyrrolbildung

10. Aceton

kein Pyrrolderivat durch Fichtenspahnreaction
nachweisbar nachweisbar
; Pyrrolbildung durch Fichtenspahnreaction nicht nach-

11. Phenylaceton

12. Diphenyl-

aceton weisbar. Diphenylaceton zum grossten Theile

zuriickerhalten

durch Fichtenspahnreaction

keine Pyrrolbildung nach-
weisbar

13. Desoxyben-
zoin

kein Pyrrolderivat

14. Acetophenon
nachweisbar

zdurch Fichtenspahnreaction



I1.
Mit Isonitrosodesoxybenzoin Resultat:
wurden combinirt: )
1. Acetessigester ca. 25 pCt. des Pyrroidenvats
2. Acetylaceton ca. 50 » »
durch die Flchtenspahnreactlon keine Pyrrol-
8. Desoxybenzoin bildarg nachweisbar. Desoxybenzoin zum
grossten Theile zuriickerhalten
111,
Mit Isonitrosoaceton wurden .
combinirt: Resultat:
1. Acetessigester ca. 50 pCt. des Pyrrolderivats
2. Acetylaceton ca. 33 » » »
: { Spuren von Pyirol durch Fichtenspahn-
3. Benzoylaceton { reaction nachweisbar
4. Aceton Producte, die erst nach dem Behandeln mit
5. Aoth yimethylketon concentrirter Schwefelsdure Pyrrolderivate
) gaben

Iv.
Acetondiearbonsiuredimethyloster wurde combinirt mit Isonitrosoaceton-
dicarbonsduredimethylester.
Isolirt wurde der Pyrroldicarbondiessigsiuretetramethylester.

Das jetzt vorliegende Material ldgst erkennen, dass sich die bis
_jetzt angewandten sieben Isonitrosoketone simmtlich zum Aufbau von
Pyrrolen nach der Synthese Knorr’s verwenden liessen.

Die frither bereits von Knorr ausgesprochene Vermuthung, dass
-als Zwischenproducte bei der Synthese Amidoketone auftreten, findet
-eine Stiitze in den Ergebnissen der Parallelversuche mit Isonitrose-
acetophenon und Amidoacetophenon. Diese Versuche zeigen, dass in
-den Fillen, bei denen dberhaupt ein Pyrrolderivat in reiner Form
gefasst werden konnte, die Ausbeute bei Anwendung des Amidoketons
stets erheblich stieg oder gar zu einer quantitativen wurde (Tabelle I,
Versuche 1, 8, 5, 6). Ferner tritt bei einer weiteren Gruppe von Ver-
suchen die Pyrrolbildung nur unter Verwendung von Amidoaceto-
phenon ein. Bei diesen Versuchen konnte aber der Nachweis der
Pyrrolbildung nur durch die Fichtenspahnreaction erbracht werden
{Tabelle I, Versuche 4, 8, 11). In anderen Fillen versagte auch das
Amidoacetophenon (Tabelle I, Versuche 7, 9, 12, 13). Unter den der
Synthese unterworfenen Ketonen erwiesen sich die meisten §-Diketone
und @-Ketonsiureester als verwendbar. Die Pyrrolbildung trat nicht
-ein bei Oxalessigester, Dibenzoylmethan, Benzoylaldehyd und Desoxy-
benzoin. Die gewohnlichen Ketone zeigten sich im Allgemeinen un-
brauchbar.



Nur in einzelnen Fillen (Tabelle I, Versuch 10, Tabelle II, Ver-
suche 4 und 5) konnte die Bildung von Pyrrolderivaten nachgewiesen
werden, wenn die zunichst gebildeten Zwischenproducte der Reaction
der Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure unterworfen wurden.

Diese Beobachtung macht es wahrscheinlich, dass die Pyrrol-
bildung sich in zwei Phasen abspielt. Beispielsweise diirfte die Synthese
des 2.4-Dimethylpyrrols aus Aceton und Isonitrosoaceton (Tabelle III,
Versuch 4) in folgender Weise verlaufen:

CH3 CO CH; QHg (?O.CHa
1. CH;.CO CH -+ 2H, = CH;.C CH, -+ 2H,0.
~
NOH
(.JH:-; QO.CHg HC C CH;
1I. CH;.C CH: = CHj. C CH -+ H;0.
=
N NH

Diejenigen Combinationen, welehe nach den Ergebnissen unserer
Versuche zur Darstellung der betreffenden Pyrrolderivate verwer-
thet werden konnen, sind in der folgenden Tabelle angetiihrt:

Es Wurden dargestellt aus: und:

3-Phenyl-5- methy]pyrrol-4-carb0n- .

shureester . . Isonitrosoacetophenon | Acetessigester
3 Phenyl-4-acetyl-5 5- methylpyrrol » Acetylaceton

3 Phenyl-4-benzoyl-5-methylpyrrol » . Benzoylaceton.
3 Phenylpyrrol-4-carbonsaure-3- . Acetondicar-

essigsiuredimethylester , . . > bonsiureester
(2.8)-Diphenyl-5-methylpyrrol-4-

carbonsiureester . .| Isonitrosodesoxybenzoin | Acetessigester
£2.3)-Diphenyl-4-acetyl-5- methyl- ;

pyrrol . . . » . Acetylaceton
8.5- Dlmetbylpyrrol 4- carbonsaure- ‘

athylester . . .o Isonitrosoaceton : Acetessigester
(8.5)-Dimethyl-4- acetylpyrrol .o » i Acetylaceton

. . ' Acetondicar-

Pyrrol-2.4-dicarbonsiuremethyl- Isonitrosoacetondicar- o

aster-3.5-diessigsduremethylester bonsiuremethylester methylester

Wir lassen eine kurze Beschreibung dieser neu gewonnenen Pyrrol-
derivate folgen:

C;H;00C.C — C.CgH;
& - Phenyl-5-methyl-pyrrol- CH, C CH
4-carbonsdureester, ) \N/H

Die Verbindung kann sowohl durch gemeinschaftliche Reductiom.
vor Acetessigester mit Isonitrosoacetophenon, als auch durch Conden-
sation des Acetessigesters mit Amidoacetophenon erbalten werden.



Die Condensation von Isonitrosoacetophenon mit Acetessigester wurde
genau nach der von Knorr!) angegebenen Methode ausgefiihrt.

In eine Auflsung von 13 g Acetessigester und 14.9 g Nitroso-
acetophenon?) in 100 g 75-procentigem Eisessig wurden allmihlich
20 g Zinkstaub eingetragen. Da anfangs die Reaction unter starker
Wirmeentwickelung verlief, so wurde zunichst mit Brunnenwasser
gekiiblt. Spiter wurde das Reactionsgemisch auf dem Wasserbade
erwirmt und schliesslich tiber freier Flamme aufgekocht. Die dunkel-
gefirbte Losung wuarde vom unverbrauchten Zink abgesaugt und in
Wagser hineinfiltrirt,  Hierbei schied sich das Pyrrolderivat zum
grossten Theil 6lig ab. Zur Isolirung desselben wurde die essigsaure
Lésung mit verdiinnter Natronlauge peutralisirt und ausgeithert. Aus
der trocknen Aetherlésung hinterblieb das Pyrrolderivat als braunes
Oel, welches durch Einbringen in eine Kiltemischung zum Erstarren
gebracht werden konnte. Die Rohausbeute betrug 12 g. Durch Um-
krystallisiren ans Benzol wurden 10 g analysenreine Substanz er-
halten.

0.1305 g Shst.: 0.3517 g COs, 0.0754 g H,0.
CiuH;s05N. Ber. C 78.36, H 6.56.
Gef. » 7350, » 6.47.

Durch Condensation von Amidoacetophenon mit Acetessigester
ldsst sich das Pyrrolderivat noch leichter gewinnen. Eine Mischung
von 17.1 g salzsaurem Amidoacetophenon, 14 g Natriumacetat und
13 g Acetessigester in 100 g 75-procentiger Essigsiure wurde eine
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Eingiessen der essig-
sauren L&sung in kaltes Wasser schied sich der 3-Phenyl-5-me-
thylpyrrol-4-carbonsiiureester krystallinisch ab. Die Ausbeute war
fast quantitativ. Das aus Methylalkohol umkrystallisirte Préparat
wurde analysirt.

0.2758 g Sbst.: 15 cem N (139 758 mm).

Ci4His0sN. Ber. N 6.11. Gef. N 6.41.

Der 3-Phenyl-5-metbylpyrrol-4-carbonsiureester schmilzt bei 105°%
Er ist unloslich in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien, leicht
16slich in den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln. An der
Luft nimmt das rein weisse Priiparat allmihlich einen gelblichen
Farbenton an. Der Ester giebt die Fichtenspahoreaction.

Kochen mit wissrigem Alkali fiibrt den 3-Phenyl-5-methylpyrrol-
4-carbonsiureester nur sehr langsam in die 3-Phenyl-5-methylpyrrol-
4-carbonsiure iiber. Besser gelingt die Verseifung mit alkoholischer
Kalilosung. Dabei findet gleichzeitig eine Kohlensiureabspaltung

1) Ann. d. Chem. 216, 718. 2) Diese Berichte 20, 2194 [1887].
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 193



statt, sodass aus dem Reactionsproducte neben unverindertem Ester
und der 3-Phenyl-5-methylpyrrol-4-carbonsiure auch in sehr kleiner
Menge das 3-Phenyl-5-methylpyrrol nachgewiesen werden konnte.

Die 3-Phenyl-5-methylpyrrol-4-carbonsfiure aus der alkalischen
Losung durch verdiinnte Schwefelsiure in Form feiner Flocken aus-
gefillt, schmilzt bei 115° unter Kohlensiureabspaltung.

0.1432 g Sbst.: 8§ 4 cem N (209, 756 mm).

C12H1102N. Ber. N 6.96. Gef. N 6.69.

CH3;00C.C — C.CsH;
CH,;00C.CH;.C_ CH
S~

NH

Der Ester wurde aus Acetondicarbonsinremethylester und Nitro-
soacetophenon mit sehr unbefriedigender Ausbeute erhalten. Etwas
reichlicher bildet er sich bei Verwendung von Amidoacetophenon.
17.4 g Acetondicarbonsiureester, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon
und 14 g Natriumacetat wurden in 100 g 75-procentiger Essigsiure
geldst und eine Stunde auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Beim
Eingiessen der erkalteten Reactionsfliissigkeit in kaltes Wasser fiel
das Pyrrolderivat als voluminéser Niederschlag aus und wurde aus
Methylalkohol umkrystallisirt. '

Die Verbindung schmilzt bei 1269 16st sich ziemlieh leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, Methylalkohol und Eisessig und liefert nur
eine schwache Pyrrolreaction.

0.1636 g Shst.: 0.3973 g COs, 0.0796 g Ha0. — 0.3016 g Sbst.: 13.2 cem
N (229, 756 mm). — 0.1776 g Sbst.: 8 cem N (209, 749 mm).

015 51504N. Ber. G 65.93, H 5.49, N 5.13.
Gef. » 66.28, » 544, » 4.98, 5.07.

3-Phenylpyrrol-4-carbonsduremethyl-
ester-J-essigsduremethylester,

CH;.CO.C — C.CsH;
CH;.C CH
~
NH
10 g Acetylaceton und 14.9 g Isonitrosoacetophenon in 75 g
70-procentiger Essigsiiure gelost, wurden mit 20 g Zinkstaub reducirt.
Der neatralisirten Reactionsflissigkeit entzog Aether 10 g 3-Phenyl-
4 acetyl-5-methylpyrrol. Die Verbindung wurde aus Methylalkohol
umkrystallisirt.
0.1416 g Sbst.: 0.4059 g COg, 0.0806 g H:0. — 0.1651 g Sbst.: 10.3 cem
N (159, 759 mm).
Ci3H;sON. Ber. C 78.39, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 78.18, » 6.36, » 7.03,
10 g Acetylaceton, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon, 14 g
Natriumacetat, gelost in 100 g 75-procentiger Essigsiiure, wurden eine

3-Phenyl-4-acetyl 5-
. methylpyrrol,
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Stande auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Beim FEingiessen der
Reactionsfliissigkeit in viel Wasser schied sich das 3-Phenyl-4-acetyl-
D-methylpyrrol in quantitativer Ausbeute aus.

0.2132 g Sbst.: 13.2 cem N (17.5% 757 mm).

Ci3H;30ON. Ber. N 7.04. Gef. N 7.14.

Das 3-Phenyl-4-acetyl 5-methylpyrrol stellt einen weissen Kérper
vom Schmp. 151? dar, welcher mit der Zeit eine schwach rosa Férbung
annimmt. Er 16st sich in Aether, Alkohol, Methylalkohol, Benzol,
Ligroin und Eisessig und giebt eine rothe Fichtenspahnreaction.

Das 3- Phenyl-4-cinnamoyl-5-methylpyrrol, Schmp. 167°, konnte durch
Einwirkung von Benzaldehyd und Kalilauge auf die alkoholische Lé-
sung des Phenylacetylmethylpyrrols leicht erhalten werden.

0.1672 g Shst.: T cem N (219, 758 mm).

CoHi7ON. Ber. N 4.87. Gef. N 4.72.

CsH;.CO.C—C. CeH;
3- Phenyl-4-benzoyl-5-methylpyrrol, CH;. C\/CH
NH
Eine Losung #quivalenier Mengen von Benzoylaceton und Nitroso-
acetophenon in 75-procentiger Essigsiure wurde mit Zinkstaub redu-
cirt. Die Reactionsfliissigkeit wurde neutralisirt und das entstandene
Pyrrol durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether isolirt. Die dthe-
rische Losung hinterliess nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat eine
braune, feste Masse, aus der durch Umkrystallisiren reines 3-Phenyl-
4-benzoyl-5-methylpyrrol in geringer Ausbeute gewonnen wurde.
0.0908 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0468 g Hy0. — 0.0849 g Sbst.: 4 cem N
{110, 756 mm),

CisHi; ON. Ber. C 82.75, H 5.75, N 5.36.
Gef, » 82.89, » 5.6, » 5.58.

16.2 g Benzoylaceton, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon, 14 g
Natriumacetat und 100 g 75-procentige Essigsiure wurden auf dem
‘Wasserbade erhitzt. Allméihlich schied sich das 3-Phenyl-4-benzoyl-
5-methylpyrrol ab. Nach einstiindigem Kochen wurde abfiltrirt. Aus
der Mutterlauge konnten darch Verdiinnen mit Wasser weitere Mengen
des Pyrrolkérpers gewonnen werden. Die Ausbeate betrug 10 g. Das
3-Phenyl-4-benzoyl-5-methylpyrrol ist 16slich in Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin und Methylalkohol, wenig 1dslich in Eisessig. Es
schmilzt bei 231° und firbt einen mit Salzsiure befeuchteten Fichten-
spahn schwach rothlich.

C:H, 00C.C—C.CsHs
2.5- Diphenyl-5-methyl-pyrrol-4- carbonsdureester, CH;.C /C CsH;.
~
NH
4.5 g Isonitrosodesoxybenzoin und 2.6 g Acetessigséiureithylester
wurden in 40 g Eisessig geldst und mit 5 g Zinkstaub reducirt. Die
193*
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essigsaure Losung des Pyrrolderivates wurde vom ungeldsten Zink
scharf abgesaugt und in Wasser einfiltrirt. Es entstand sofort ein vo-
lumindser, schwach griin gefirbter Niederschlag. Derselbe wurde aus
Methylalkohol umkrystallisirt. Ausbeute 1.6 g.
0.1558 g Sbst.: 04488 g COq, 0.0866 g HaO: — 0.1731 g Sbst.: 7 cem N
(20°, 756 mm).
’ CooHio 0o N. Ber. C 78.69, H 6.23, N 4.59.
Gef. » 7856, » 6.22, » 4.60.

CH;.CO. q—' Q CeH;
2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol, CH;.C C.Ce¢H;
~.
NH

Bei der Reduction molekularer Mengen von Acetylaceton und
Isonitrosodesoxybenzoin mittels Zinkstaub und Eisessig erhielten wir
das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol in einer Ausbeute von 58 pCt.
der Theorie.

Eine Losung von 5 g Acetylaceton und 11.25. g Isonitrosodes-
oxybenzoin in 60 g 75-procentiger Essigsiure wurde mit 10 g Zink-
staub reducirt. Aus der essigsauren Losung wurde durch Zusatz von
Wasser das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol als ein weisser, vo-
lumindser Niederschlag ausgefillt und aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt.

0.1507 g Shst.: 0.4604 g COs, 0.0828 g HaO. — 0.1854 g Shst.: 7.7 cem
N (155 762 mm).

CisHizON. Ber. C 8291, H 6.18, N 5.09.
Gef. » 83.32, » 6.15, » 4.87.

Das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol giebt, dhnlich wie das
3-Phenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol, mit Benzaldehyd ein Condensations-
product in fast quantitativer Ausbeute.

Cs H5 . CH: CH-CO.C— CCgHs
2.3-Diphenyl- 4-cinnamoyl-5-methylpyrrol, CH;.C C.CiHjs~
Na

2.75 g 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol, 1.2 g Benzaldehyd,

30 g absoluter Alkohol und 5 g einer 10-procentigen Natronlauge

wurden eine halbe Stunde am Rickflusskiihler erhitzt. Die erkal-

tete Ldsung wurde in 600 ccm kaltes Wasser unter Umrihren ein-

getragen. Das Cinnamoylderivat fiel als gelber Niederschlag aus und

wurde darch Umkrystallisiren aus Methylalkohol gereinigt. Schmp.215°.
0.1788 g Sbst.: 6.2 cem N (20% 749 mmy).

CosHst ON. Ber. N 3.86. Gef. N 8.91.



CH;.C—C.COOG; H;

2.4- Dimethylpyrrol-3-carbonséuredthylester, H g C.CH;
NH

13 g Acetessigester und 10 g Isonitrosoaceton, geldst in 50 g
70-procentiger Essigsiure, wurden mit 15 g Zinkstaub in der iiblichen
Weise reducirt. Der mit Alkali @ibersiittigten Loésung entzog Aether
das Pyrrolderivat.

Es destillirte unter 110 mm Druck bei 225—2309 schmolz nach
dem Umkrystallisiren aus Aether-Ligroin bei 75—76°% und erwies sich
demnach als identisch mit dem von Knorr?) frither aus einer Dimethyl-
pyrroldicarbonesterséiure erhaltenen Product.

0.2584 g Sbst.: 0.6042 g COq, 0.1789 g Ha 0. — 0.3910 g Sbst.: 29.5 cem
N (10° 737 mm).

CoHi30:N. Ber. C 64.67, H 7.78, N 8.38.
Gef. » 64.28, » 7.66, » 8.64.
CH;.CO.C——C.CH;?)
-3.5- Dimethyl-4-acetylpyrrol, CHs. C\ /CH
NH

10 g Acetylaceton und 8.7 g Isonitrosoaceton wurden in essig-
saurer LOsung in der iiblichen Weise mit 20 g Zinkstaub reducirt.
Beim Verdiinnen der essigsauren Losung mit kaltem Wasser fiel das
Pyrrolderivat zum Theil aus; die Abscheidung wurde aber beim
Neutralisirer mit Natronlauge noch vermehrt. Aus Aethyl- oder
Methyl-Alkohol umkrystallisirt, zeigte die Verbindung den Schmp. 137°.
Die Substanz ist von Zanetti frither bereits durch Destillation der
2.4-Dimethyl-3-acetylpyrrol-5-carbonsiiure erhalten worden.

0.1752 g Shst.: 0.8488 g COq, 0.1229 g HaO. — 0.1570 g Sbst.: 13.2 cem
N (11.59, 760 mm). — 0.2570 g Sbst.: 22.7 ccm N (120, 746 mm).

CgHi; ON. Ber. C 70,07, H 8.03, N 10.23,
Gef. » 69.86, » 7.85, » 10.03, 10.22.

Versuche zur Darstellung von 2.4-Dimethylpyrrol aus Aceton und
dsonitrosoaceton.

Bei der Reduction von Aceton und Isomitrosoaceton mit Zink-
staub und KEisessig wurde zunichst eine L&sung erhalten, welche
keine Fichtenspahnreaction zeigte. Nach dem Vermischen dieser
Losung mit der gleichen Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsiure
konnte die Bildung des Pyrrolderivates nach einiger Zeit durch die
Spahnreaction erwiesen werden.

Das Pyrrolderivat liess sich aber nicht in reiner Form isoliren,
da der grésste Theil dés durch Reduction entstandenen Amidoacetons

5 Ann, d. Chem. 236, 325.
%) Zanetti, Gazz. chim. 24, 1, 549. Diese Berichte 27, R. 585 [1894].
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sich in Dimethylpyrazin verwandelt hatte. Eine Trennung der beiden
Basen gelang bei der Aehnlichkeit ihrer Eigenschaften nicht. Der
Versuch, die Pyrazinbildung durch Anwendung eines Ueberschusses
von Aceton zurlickzudringen, ergab kein wesentlich besseres Resultat.
Das Auftreten von Condensationgproducten des Acetons erschwert noch
die Aufarbeitung.

8.7 g Isonitrosoaceton und 5.8 g Aceton wurden in 50 g Eis-
essig geldst und in diese Losung allmiblich 20 g Zinkstaub unter
Wasserkiihlung eingetragen. Einer Probe des Reactionsproductes
konnte nach dem Uebersittigen mit Natronlange keine die Pyrrol-
reaction gebende Substanz entzogen werden. Die Hauptmenge der
vom Zinkstaub befreiten essigsauren Ldsung wurde mit der gleichen
Gewichtsmenge concentrirter Schwefelstiure versetzt. Nach 24 Stun-
den wurde vorsichtig mit Alkali fibersidttigt und Wasserdampf einge-
leitet. Das Destillat blidute Lakmuspapier und gab eine kriftige
Pyrrolreaction. Das mit Salzsiiure genau neutralisirte Destillat wurde
abermals der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das nun ge-
wonnene Destillat wurde mit Alkali dbersdttigt und mit Aether
extrahirt. Es wurde so etwas Oel gewonunen, das bei 162—165%
diberging, eine starke Pyrrolreaction gab und sich an der Laft all-
mihlich gelb firbte. Der Siedepunkt des von Knporr dargesteliten
2.4-Dimethylpyrrols liegt bei 171°, der des Dimethylpyrazins bei
1580, Die Analyse des QOeles weist auf ein; Gemisch von wenig Di-
methylpyrrol mit viel Dimethylpyrazin hin.

0.1176 g Sbst.: 23 cem N (120, 753 mm).

Dimethylpyrrol, CgHoN. Ber. N 14.7.
Dimethylpyrazin, C¢HgNa. »  » 25.93.

Da das Dimethylpyrazin leichter in Wasser loslich ist als das
Dimethylpyrrol, so suchten wir bei weiteren Versuchen das resulti-
rende Gemenge beider Verbindungen dadurch zu trennen, dass wir
die dtherische Ldsung mit Wasser duarchschiittelten. Wir erhielten
so in kleiner Menge ein Priparat, das von 168—175% iiberging und
erheblich reicher an Dimethylpyrrol war als das zuerst erhaltene.

0.1252 g Sbst.: 21.2 cem N (199, 762 mm).

07 HsN. Ber. N 14.7. -
CoHsNa. » » 25.93. Gef. N 19.85.

Aehnliche Beobachtungen machten wir bei Verwendung von

Methylithylketon an Stelle des Acetons.

Gef. N 23.00.

Wir beabsichtigen, diese Untersuchung fortzusetzen und nament-
lich auch die Verwendbarkeit des Amidoacetals zu der Pyrrolsynthese
zu priifen, da wir bei Vorversuchen unter Verwendung des Amido-
acetals, combinirt mit Acetessigester und Acetylaceton, die Bildung
von Pyrrolverbindungen nachweisen konnten.





