
am 

legen ist, dafs diese Anschauung aber ebenso wenig durch irgend 
welcbe Thatsache begrundet werden kann. Es ist von Werth 
nunmehr vollstlndig dariiber im Klaren zu sein, dafs zur Zeil der 
Einflufs der verschiedenen Dispersion der Kbrper auf ihr 
Lichtbrechungsvermogen auf theorelischern Wege nicht zu 
beseitigen ist. Man wird in Zukunft bei Untersuchungen uber 
die Beziehungen zmischen cheniischer Beschaffenheit und 
Brechungsverrnogeri die verschiedene Dispersion der Substanzen 
ohne weiteres hinnehrnen rnussen, oder nur versuchen konnen 
sie auf ganz andere, empirische Weise zu beseitigen. 

R n  o r  r ,  synthetische Versuche 

F r e i b u r g im Breisgau, irn Juli iE(86. 

SynthetischeVersuche mit den1 Acetessigester ; 
von Ludwig Know. 

(Mittheilung aus dam chem. Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.) 

(Eingelaufon den 3. Juli  1886.) 
. 

11. M i t t h e i l u n g  : U e b e r f i i b r n n g  des  D i a c e t -  
b e r n s  t e i n s i i n r e e s t e r s  rind desAcetes s iges ters  

i n  P y  r ro  1 d er ivate .  

1. C a p i t  e l  : Einwirknng von Ammoniak nnd primlren 
Aminbasen anf den I)iacetbernsteinslnreester. 

Von der grofsen %ah1 der Substitutionsproducte des 
Pyrrols, welche die 'I'heorie vorhersehen lafst , sind bis jctzt 
verhaltnifsrnabig wcnige bekannt geworden. Die Mehreahl 
derselben wurde durcli C i a in i c i a n  und seine Mitarbciter *) 

*) D e n n s t e d t  nnd C i a m i c i a n ,  Ber. d. deutscb. chom. Ges. 16, 
2581; l?, 2951; sieho such L i u b a v i n ,  daselbst b, 100; Cia-  
m i c i a n ,  dasolbst 14, 1055; Wiener Monatsbefte 1, 625 (a- und 
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*US dem Pyrrol des animalischen Theers durch Substitution 
gewonnen; ein Mono-, Di- und Trimethylpyrrol kaben W e id  el 
und C i a  mi c i a n  *) aus deirt Thierol isolirt. Direct durch 
Synthese konnten nur wenige erhalten werden. Es sind dies 
die Pyrrolcarbonsiure , welche S c h w a n e r t **) bei der 
Destillation des schleimsauren Aminoniaks neben ihrern Amid 
und detn Pyrrol selbst erhielt, ferner eine Reihe von Alkyl- 
pyrrolen ***) , welche bei der trockenen Destillation der ent- 
sprechenden schleimsauren Amitie entstehen und alle das 
Alkyl an Stickstoff gebunden enthalten , das Tetrachlor- 
pyrrol, das von C i a m i c i a n  und S i l b e r l . )  aus Dichlor- 
maleinimid durch Rehandlung itlit Phosphorchlorid und Reduc- 
tion des erhaltenen Perchlorids gewontwn wurde und endlich 
ein Derivat des hydrirten I’yrrols , das Trimethylpyrrolidin, 
welches W e  i I ++) durch cine Reihe von Operationen aus 

/?-Carbonahre); Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 104 (Pyrocoll); 
C i a m i c i a u  u n d D e n n e t e d t ,  Her. d. deutsch. chem. Ges. 16, 
2348; 1 9 ,  432 (Acetylpyrrol, Pyrrylmethylketon); C i a m i c i a n  
und S i l b e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1 8 , 8 8 1 ,  1466 (Pyrrylen- 
dimethylkcton); C i a m i c i a n  und M a g n a g h i ,  Ber. d. deutsch. 
chem. Goa. 1 8 , 4 1 4  (Carbonylpyrrol, 1)ipyrrylketon); C iamic ian  
und S i l b e r ,  Ber. d. deutsch. clrem. Ges. I@, 413, 1456 (Nitro- 
derivate des Pyrrylrnethylketons und Diuitroyyrrol) ; C i a m i c i a n  
und D a n e s i ,  Ber. d. deutach. chem. Gee. 16, 1082 (Dinitro- 
pyrocoll und Mononitropyrrolcarbonsiiure) ; V. M ey e r ,  Ber. d. 
dentsch. chem. Gea. 16, 1477, C i r m i c i a n  uud S i l b e r ,  11, 
142, M e y o r  und S t e d l e  I. 11, 1034 (Farbstoffe des Pyrrols). 

*) Ber. d. deutsch. chem. GeP. 18, 65; 14, 1338. 

**) Diese Annalen 116, 257. 

***) B e l l ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1868, 1962; B e l l  und 
L a p p e r ,  daselbstS,936; 10, 1862; K o t t n i t z ,  Journ. f. prakt. 
Chem. (II) 8, 148; L i  c h t e n a t  e i n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
14, 933. 

t) Ber. d. deutsch. chem. Ges. I?, 553. 

tt) Inauguraldissertetion, Erlangen 1885. 
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dem Diacetonarnin darstellte und welchern wahrscheinlich 
folgende Constitution zukommt : 

HSC-CH. CH, 

(H,C)&\,CH¶ I 1  
N 

i 
H 

In der Einwirkung von Amnioniak und Aminbasen auf 
den I)iacetbernsteinslureester habe ich eine Methode gefunden 
urn eine Reihe von Pyrrolabk6rnmlingen synthetisch zu ge- 
winnen. 

Arnmoniak und Diacetbernsteinsaureester vercinigen sich 
schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Austritt von zwei 
Moleciilen Wasser glatt zu dern (2,5)-Dimethylpyrrol-(3,4)- 
dicarbonsiureester *) von der Forrnel : 

II,C,O& . C- - - C . COZ . CgH, 

I 1  
H,C . C:,/C. CH, 

N 
I 

H 

Da nach C o I 1  i e **) die Eiriwirkung des Ammoniaks auf 
den Acetessigester in zwei Phasen verliuft : 

*) Urn eine rationelle Nomenklatur fur die im Folgenden beachrie- 
bencn Pyrrolderivate zu gewinncn, werde ich die Stellung der 
substituirenden Reste mit den Zahlen 1 his 5 bozeichnen im 
Sinne folgenden 8chema'E : 

,C-..C, 
I 1  

Dime Bezeichnupgsweise hat vor der biaher gobduchlichen den 
Vonug, dafs sie auch die Bezoichnung der an den Stickstoff 
fixirten Gruppen gestattet. Sic schliefst sich an dio Ton v. B a e y  e r  
gcmachten VorschlPge ,zur chemischen Nomenklatur" (Ber. d. 
tlcutsch. chem. Ges. I f ,  960) an. 

**) Diese Annalen 926, 299. 
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so ist es mir sehr wahrscheinlich, d a b  auch bei der Bildung 
des (2,5)-Dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsaureesters erst eine 
Addition *) des Ammoniaks an die beiden Carbonylgruppen 
erfolgt und das intermediir gebildete Product : 

GH,OCO-CH-CII=COOC*H, 
I I  

/\ /\ 
COH COH 

CH, NH CH, 

Durch spontane Wasserabspaltung in den Dimethylpyrrol- 
dicarbonsiiureester iibergeht. 

Durch allinahlichen Abbau dieses Esters konnte ich 
folgende Verbindungen ableiten : 

CllHf,NO~ (2,5)-Dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbons&ureester. 
C1,,HH,,N04 (2, 6)-Dimethylpyrrol-( 3,4)-dicarbonester&ure. 

\ 
\ 

(3)-mouocarbons~ureeeter. 

C,&NO, (2, 5)-Dirnethylpyrrol- 
(3)-monocarbonslure. 

C,,H,N (2,5)-DimethylpyrroL 

/' 
C,HeNO, (2,S)-Dimethylpyrrol- CeHlrNOI (2, b)-Dimethylpyrrol- 

(3, 4)-dicarbonsllure 

C,EbN (i, 6)-DimethylpyrroL 

Das als Endproduct gewonnene Dimethylpyrrol erwies sich 
identisch mit einem friiher von W e i d e I und C i a  m i c i a  n 
aus dem animalischen Theer isolirten Pyrrolhomologen, wodurch 
der Zusammenhang der von mir synthetisch gewonnenen K6rper 
mit dem Pyrrol erwiesen ist. 

*) Diem Anwhauung hat bemita E r 1 en m e J e r  in einer Notis iiber 
die Brenzweinsllure beftirwortet. 
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In ahnlicher Weise wie das  Ammoniak reagiren die pri- 
maren Aminbasen, Amidosauren und sccundaren Hydrazine 
und fuhren zu Kdrpern d e r  allgemeinen Formel 

CSH~OCO-G-C-COOCJ3, 
t t  
I ,  

II,C-C c-CII* 
\/ 
N 
I 

R' 

Hydroxylamin condensirt sich mil dern Diacetbernstem- 
stinreester zu einem Oxydimethylpyrroldicarhonsiiureester der 
Formel 

CpH,OCO-C-C-COOCsH, 
I I  

IIsCC C-CH, 
\/ 
N 

I 
OH 

Phenylhydrazin reagirt unter gewissen Bedingungen mit 
dem Diacotbernsteinsaureester nach der  Gleichung : 

CsH832 + CigilieOs = 2HsO + C~BHZS!O~NS 
unter Bildung eines KBrpers ClsH2aN,0,, dessen Constitution 
bis je tz t  nicht sictier festgestellt werden konnte. 

Bei seiner Bildung kBnnen entweder beide Stickstoffatome 
d e s  Phenylhydrazins, oder  nur  der  Stickstoff der  Amidogruppe 
mit den beiden Kohlenstoffatomen der  Carbonylgruppen im 
Diacetbernsteinsaureester in Bindung getreten sein. 

Dementsprechend mufs sich die Verbindung entweder von 
einem Kern ableiten, der  sich zum Pyridinkern verhielte, wie 
Pyridin zum Benzol, 

/\ 

oder  sic mu& ein Derivat des hypothetischen (4)-Amidopyrrols, 
den (i)-Phenylamido-(2,5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsaure- 
ester darstellen : 
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CpH,OCO-C -C-COOC*H, 
I I  

HSC-C GCBI 
\/ N 

I 
NH-C& 

Ich habe den K6rper friiher *) unter dem Namen Yhenyl- 
dimethylpyridazindicarbonsaureester beschriebcn Wegen der 
pofsen Aehnlichkeit desselben und seiner Derivate mit den im 
Vorbergehenden erwahnten Pyrrolderivaten echeht mir jetet 
die Adassung desselben als Phenylamidodirnethylpyrmldicerbon- 
saureester wohl die richtige. 

Alle diese synthetisch gewonnenen Carbonsaureester lassen 
sicli in ahnlicher Weise abbauen , wie der Dimcthylpyrrol- 
dicarbonsCureester. 

Kachdcm P a a 1 **) sowie L e d e r e r utid P a a I "") gezeigt 
haben, dafs in ghnlicher Weise wie der Diacetbernsteinsaure- 
ester auch Acetophenonaceton, Acetonylaceton und Aceto- 
phenonacetessigester mit Ammoniak unter Bildung von Pyrrol- 
derivaten rcagiren, so ist es sehr wahrscheinlich, dafs diese 
Reaction allgemein fiir die y-Diketone der Formel 

R1.CO.CHRs.CHHS. C 0 . W  

giiltig ist. 
Sie eignet sich daher, wie ich in den Berichten der 

deutschen chem. Gcsellschaft I@,& ausfiihrlich dargelegt habe. 
Burn Nachweis auch geringer Mengen dieser y-Diketone und 
indirect zur L6sung mancher Stellungsfragen. 

Von den hier fliichtig skizzirten PyrrolabkBmmlingen sind 
viele schon friiber ausfiihrlich in den Berichten der deutschen 
chemisehen Gesellschah beschrieben worden. 

Ich verweise deshalb an dieser SteUe auf die friiheren 

*) Ber. d. doutsch. chem. Ges. a@, 304, 308, 1560. 

**) Dmlbst a@, 367, 2251. 

***) Daeelbst a@, 2591. 
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Publikationen *) und will im Folgenden die Beschreibung der 
seither neugewonnenen Pyrrolderivate anschliefsen. 

A. Einwirkung von Hydroxylamin auf den Diacet- 
bernsteinaiiureester. 

Mit freiem oder salzsaurem Hydroxylamin reagirt der 
Diacetbernsteinsiureester gnnz iihnlich wie mit Ammoniak. Es 
treten gleiche Moleciile beider Componenten unter Austritt 
yon zwei Moleculen Wasser zu einem KBrper CIOHI7NO~ zu- 
sammen, den1 sehr walirschcinlich die folgende Constitutions- 
formel zukommt : 

C,Hi,OCO-C-C-COOCJ3-I, 
I I  

H&-C C-CHs 
\/ 
N 
I 
OH 

Dementsprechend nenne ich denselben (i)-Oxy-(2,5)-di- 
methylpyrrol-(3,4)-dicarbonsiureester. 

Er unterscheidet sich von dem (2,5)-Dimethylpyrrol-(3,4)- 
dicarbonsiiureester cherakteristisch durch seine ausgesprochen 
sauren EigensehaRen ; dieselben scheinen durch die Oximgruppe 
bedingt zu scin. 

Durch Verseifung konnten aus dem Ester zwei Sluren, 

*) Der (2,5)-Dimethylpyrrol-(8,4)-dicarbondureestr und seine Ab- 
kijmmliuge finden sich beschrieben in den Ber. d. deutech. chem. 
Ges. l B ,  302, 1659. 

Der (2, 5)-Diniethy~pyrrol-(3)-carbon-(4)-ess~g~ureoeter und 
seine Derivate, PUB a-P-Diacetgluta~ureester dutch Einwirkung 
von Ammoniak gewonnen, Bind boeclirieben in den Uer. d. deutech. 
chem. Ges. lD, 47. 

Der (l)-Phenylamido-(Z, 5)-Dim ethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsllure- 
ester und seine Derivate shd als l'yridazindenvate beecbrieben 
in den Her. d. deutsch. chem. Ges. a@, 304, 308, 1568. 

Die am Methylamin, Anilia, /?-Naphtylarnin uad Paratoluidin 
gewonneaen Pyrrolderivate sind beschrieben in den Ber. d. 
deutsch. chem. Gea. re, 302. 
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die (i)-Oxy-(2,5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonestersiiure und 
die (i)-Oxy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3)-carbonsaure erhalten 
werden. Die dritte Saure, deren Gewinnung aus dem Ester 
die Theorie vorhersehen lafst, die (i)-Oxy-(2,5)-dimethyl-(3,4)- 
dicarbonsaure koente wegen ihres leichten Zerfalla in Kohlen- 
slure und Monocarbonsaure nick& isdirt werden. Die Ester- 
skure verliert beim Erhitzen ein Yoleciil Kohknsaure mntt 
verwandelt sich in den O x y d i n i e C h y l p y r r ~ l o n o c a r ~ ~ a ~ e ~ t e r ,  
der sich weikr durch Verseifung in die Yonocarbonsaure 
uberfuhren lafst. Die Monocarbonsiure zerfallt bei i380 in 
Kohlensiiure und das (i)-Oxy-(2,5)-diniethylpyrrol, das die 
Eigenscliaften der Pyrrolhomologen besitzt, gleichzctitig aber 
seine Abstammung vom Hydroxylarnin durch stark reducirende 
Wirkung auf ammoniakalische Silberliisung und F e h I i ng'sche 
Losung zu erliennen giebt. Die Oximgruppe verleiht ihm 
sauren Charakter. 

(l)-Oxy- (2,5)-diniethyZpyrro1-(3,4)-~icorbonridurees1sr. 

Zur Gewinnung dieses Esters wurden 12 Tbeile *) salz- 
saures Hydroxylamin und 24 Theile Natriumacetat in Wasser 
geltist, zu einer L6sung von 30 Theilen Diacetbernsteinsaure- 
ester in Eisessig gefugt und das Gemisch auf freier Flamme 
bis zum beginnenden Sieden erliitzt. Der Eintritt der Reaction 
gab sich durch eine allmiihlich starker werdende Gelbfarbung 
der erst wasserhellen Fliissigkeit zu erkennen. Mit dem Beginn 
des Siedens wurde die Masse vom Feuer genommen und sich 
selbst iiberlassen. 

Beinr Erkalten schied sich ein hellgelbes dickes Oel aus, 
das nach eiriiger Zeit zu priicbtigeti derben Krystallen erstarrte. 

*) Yerwhiedene in kleinem MaCestabe auegefiibrte Venruche teigten, 
d d a  BB gleiohgiltig Mt, ob Hydroxylamin im Ueberdmfs an- 
gewandt wird und ob man freies oder salzsauree Hydroxylamin 
einwirken 18fst. 

Aonaleo dsr  Chemie !&W. Ed. 20 
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Das Rohproduct wurde in Alkohol aufgenommen, yon einer 
geringen Menge einer in kaltem Alkohol schwer IBslichen 
Substanz *) durch Filtration befreit und durch Wasserzusatz 
wieder als erstarrendes Oel ausgefallt. 

Die aus Sprit oder Aether umkrystallisirte Substanz zeigte 
den Schmelzpunkt 98 bis io00 und gab bei der Analyse auf 
Oxydimethylpyrroldicarbonslureester stimmende Zahlen. 

0,2237 g Subetanz gsben 0,4592 COP und 0,1326 HIO. 
Bereohnet fur Gefunden 

CllH1,NOS 
C 56,b 56,2 

H 697 6,6. 

Die Vereinigung von Diacetbernsteinsiiureester und Hy- 
droxylamin findet demnach in der Gleichung 

ihren Ausdruck. 
Der Ester ist liislich in Alkohol und Aether, unlaslich in 

SIuren, leicht 16slich in verdiinnlem Alkali. Die Alkalisalze 
desselben werden HUS ihrer wisserigen L6sung durch starke 
Laugen als weifse kiisige Niederschllge gefallt. 

Das Kulisulz CLrHIGKNO~ fie1 beini Verinischen der al- 
koholiichen Losungen von i Molecul Ester und i Molectil 
Kaliumiithylat und Hinzufiigcn von etwas Aether als weifser 
Niederschlag aus, der mil Alkohol und Aether gewaschen und 
im Vacuum getrocknet wurde. 

Cl*H1806 + NH90 - 2H20 + C 1 2 H 1 W 5  

0,1428 g dee Salzea lieferten 0,0403 K180,. 
Bereohnet fiir Oefunden 
CI*HILlgNO* 

K 13,3 12,7. 

Diese Substanr ist eine 6#ure, verpufft bei 193O ohne eu 
schmelzen und eeigt aua heifsem hlkohol oder Wsaser umkry- 
atallisirt einen Stickstoffgehalt von 14,3 und 14,2 pC. Ich habe 
mir tiber die Conetitution der Verbindung bis j o t z t  noch kein 
sichorea Urtheil bilden kijonen. Das Dioxirn des Diacetbernstein- 
s2uroesters ClsHIONS06 enthiilt 9,7 pC. Stickstoff. 
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Aus dein Kalisalz wurden durch Umsetzung die Salze der 
Schwermetalle gewonnen. Dieselben stellen meist unsch6ne 
flockige Niederscbliige dar. 

Kupfersulfat liefert eine braunrothe, rasch weifs werdende 
Flllung. 

Das Silbersalz erscbeint in weifsen Flocken, die sich in 
der Warme unter Abscheidung metallischen Silbers zersetzen. 

Beim Kochen mit Sauren erleidet der Ester Verseifung. 
Er zeigt die Fichtenspanreaction der Pyrrolderivate in aus- 
gezeichneter Weise. 

Durch Verseifung des Esters mit Alkalien wurden, wie 
oben erwlhnt, zwei Sluren gewonnen. 

Die in der Kiilte oder bei gelinder Wiirme vorgenom- 
mene Verseifung blieb stets bei der Bildung der Estersaure 
stehen. Energischere Behandlung mit Alkalien fiihrte zur 
Bildung der Monocarbonslure, die ihre Entstehung der Zer- 
setzung der intermediiir gebildeten Dicarbonsiiure verdanken 
mufs. Diese Dicarbonslure in reinem Zustand zu isoliren 
gelang mir nicht, so vie1 ich auch die Versuchsbedingungen 
zu modificiren bemiiht war. 

(1) Oxy-(2,6)-dimethylpyrrol-(3,4)- dicarbonseterediura. 

Liifst man den eben beschriebenen Ester in alkalischer 
LBsung llngere Zeit in der Kllte oder in gelinder Wlrme 
stehen, so tritt Verseifung ein und Mineralsauren fallen die 
Oxydimethylpyrrolcarbonestersiiure, der nach dem Ergebnisse 
der Analyse ganz geringe Mengen DicarbonsIure beigemengt 
scheinen. 

Zweckmiifsiger gewinnt man die Estersiure, wenn man 
den Ester mit iiberschiissigenl alkoholischen Kali kocht, bis in 
einer Probe auf Wasserzusatz keine Ausscheidung von Ester 
mehr zu bemerken ist. Nach dem Verdunnen rnit Wasser 
und Uebersattigen mit Essigsaure krystallisirt die Esterslure 

20' 
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in hiibschen, moosartig verzweigten Niidelchen aus. Aus Al- 
kohol umkrystallisirt erscheint sie in derben gldnzenden Kry- 
stallen, die bei 1850 unter lebhafter Kohlensiureabgabe sich 
mrsetzen. Die Analyse der Krystalle fiihrte zur Formel 

Rn or T , synthetische Vmsuche 

ClOtll3NO3. 

I. 0,1908 g Buheianz gaben 0,3676 CO, nnd 0,0967 H,O. 
U. 0,2285 g ,, ,, 0,4390 ,, 0,1157 ,, 
1U. 0,1794 g ,, 10,1 cbcm N bei 1 1 O  und 748 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
4 o H , a N 4  I. 11. 111. 

C 52,9 62,6 52,4 - 
H 597 6,6 5,6 - 
N 6,2 - - 6,6. 

(1)-Oxy-( 2, 6)-dimethylpyrrol-(  3)-carbonsaure. 

Zur Gewinnung dieser Saure wurde dio L6sung des 
Dicarbonsaureesters in iiberschiissiger Natronlauge niehrere 
Stunden gekocht, bis eine schwache Rothfarbung eintrat. 
Nach dem Ansauern mit verdiinnter Scliwefelshure schied 
sich erst etwas rothes Harz aus, welches rasch abfiltrirt 
wurde. Aus dem klaren Filtrat krystallisirte dann einc Siiure 
in feinen Nadelchen, die mit Wasser gewaschen und auf 
Thon getrocknet den scharfen Zersetzungspunkt 138“ zeigten. 

Die Analyse der Saure fuhrte zur Zusammensetzung einer 
Monocarbonsaure des Oxydimethylpyrrols. 

0,1484 g Bubsknc gaben .0,2931 Kohlendure nnd 0,0773 Wmser. 
Berechnet fiir Gefunden 

C7He”OS 
C 54,2 53,9 
H 598 5,8. 

Die Saure ist leicht 16slih in Alkohol , schwer 16slich 
in Wasser und krystallisirt aus heil‘sem Wasser in derben 
Krystallchen. Beim langeren Kochen mit Wasser zerfallt sie 
unter Kohlensaureabgabe in ahnlicher Weise wie beirn Er- 
hitzen iiber den Zersetzungspunkt. 
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Durch Auflbsen der S l u m  in Ammoniak und Wegkochen 
des Ammoniakuberschusses wurde das Amtnoniaksalz und 
daraus durch Umsetzung die Salze der Schwermetalle ge- 
wonnen. Dieselben sind nicht charakteristisch, mit Ausnahme 
des Silberaalzes, das sckon in der Ktllte rasctr uater Ahschei- 
dung metallischen Silbers zerfatlt. 

( l ) -Oxy-(2,5)-dimethylp~~r~ol-(3)-carb~nsi~ureest .  

Der Oxydiinethylpyrrolcarbonslureester wurde 8us der 
Dicarbonestersaure gewonnen , indem dieselbe im Sckwekl- 
saurebad auf etwa i90° erhitzt wurde, bis keine Koblensaure- 
abgabe mehr zu bemerken war. Es blieb der Monocarbon- 
slureester als dickes schweres Oel z u r h k ,  das bei der 
Destillation selbst bei vermindertem Druck Zersetzung erleidet 
und das deshalb nach latigerem Stehen uber Schwefelsaure 
ohne weitere Reinigung analysid wurde. 

0,2353 g Substanz gaben 15,8 ebem N bei 14' und 754 mm I)ruc8(, 
Berechnet fur Gefunden 

C9H18N08 
N 797 7,8. 

Die Estersaure zerfallt demnach beim Erhitzen glatt in 
Kohlensaure und Monocarbonslureester im Sinne der Gleichung : 

Durch Verseifung mit verdunnter kochender Natronlauge 
wurde der Ester in eine Saure iibergefuhrt, welche auf Zusatz 
von verdiinnter Schwefelslure in feinen Niidelchen ouskry- 
stallisirte und sich durch den scharfen Zersetzungspunkt und 
aUc ubrigen Eigenschaften als die eben beschriebene (1 )-oxy- 
(2,5)-dimethylpyrrol-(3)-carbonsiiure zu erkennen gab. 

CloH1SN05 = CO, + CgHISNOe. 

(1)- Oxy - e2, 5) -dimethylpyrrol. 

In ahnlicher Weise wie die Estersiuro verliert auch die 
Monocarbonsiure beim Erhitzen i Mol. Kohlendure und ver- 
wandelt sich dabei in das Oxydimethylpyrrol der Forrnel : 
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HC---CH 
n II 

CHS-C C-CH, 
\ /  * 
N 

AH 
Die reine Oxydimethylpyrrolcarbonslure wurde in einem 

Kiilbchen im Schwefelsaurebad so lange auf i40° erhitzt, bis 
keine Kohlenslureentwickelung mehr zu bemerken war. Sie 
verwandelte sich dabei in ein schweres, dickflussiges Oel, das 
durch Destillation nicht gereinigt werden konnte, da es sich 
dabei zum griifsten Theil zersetzt. Ueber Schwefelsaure ge- 
trocknet gab es bei der Analyse die auf die Foriiiel CsH~NO 
stimmenden Zahlen. 

0,1081 g Substam gaben 10,9 cbcm N bei 9O nnd 752 mm 
Berechnet fiir Gefunden 

C'HeNO 
N 12,6 12,o. 

Die Bildung des (i)-Oxy-(2,5)-dimethylpyrrols 
ihren Ausdruck in der Gleichung : 

GHgN03 = COs + CeHSNO. 

Druck. 

findet 

Diese merkwiirdige Substanz zeigt sowohl die Reactionen dcr 
Pyrrolhomologen, als auch einige des Hydroxylamins. 

Sie wird durch Kochen init Sauren in eine dem Pyrrol- 
roth lhnliche Substanz verwandelt, giebt die Fichtenspanreaction 
in ausgezeichneter Weise , liefert rnit Quecksilberchlorid eine 
klsige Doppelverbindung , unterscheidet sich aber von den 
Pyrrolhomologen durch ihre leichte Liislichkeit in wiisserigem 
Alkali, welche sie ihrem Hydroxyl verdankt. 

In Wasser und Siiuren ist sie schwer loslich, leicht 16s- 
lich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Sie reducirt 
ammoniakalische Silberliisung schon in der Kalte , F e h 1 i n g- 
sche Ldsung beim Kochen. 

Herrn Dr. H u g  o W e i I ,  der mich bei der Ausfuhrung 
dieses Abschnittes auf's eifrigste unterstutzt hat, spreche ich 
meinen herzlichslen Dank aus. 
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B. Einwirkung von primaren Aminbaaen, von 
Methylphenylhydrazin, von m-Toluylendiamin und 

Qlycocoll a d  den Diacetbernsteinsaureester ; 
von LudwQ Know und Anton Franeen. 

(1,2, 6)- TrimethyZpyrrol-(3, 4)-dicarbone6ureeeter7. 

Dieser Ester entsteht ganz analog dem (2,5)-Dimethyl- 
pyrrol-(3,4)-dicarbonsiurester beim Aufl6sen von Diacetbern- 
steinsiiureester in Methylaminlijsung, oder beim Vermischen 
heifser essigsaurer Lijsungen der beiden Componenten. Aus 
starker Essigsiiure oder aus Aetherligroiin umkrystallisirt er- 
hilt mun ihn in derben Wrystallen vom Schmelzpunkt 72O und 
der Zusammensetzung Cl8Hl8NO4. 

I. 0,1115 g Sabstanz gaben 0,2615 Cot nnd 0,0789 HsO. 
11. 0,1980 g 0,4364 0,1276 ,, 

Berechnet ftlr Gefunden - 
CI*H,SNO. 1. 11. 

C 61,7 61,5 61,7 
H 715 719 7,3. 

(1,2,5)- TrimethyZpyrroZ-(3,4)-dicarbonsaure. 
Diese Siiure ist ebenso wie ihr Ester friiher bereits 

fliichtig beschrieben worden. Folgende Angaben sind zur 
Ergiinzung nachzutragen. Die SIure wird aus der wiisserigen 
L6sung des Kalisalzes am besten durch heifse Essigsiiure 
ausgefillt ; man erhiilt sie so in feinen Nadeln, die mit Wasser 
gewaschen und iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet 
annahernd auf die Formel CeHllNOI stimmende Zahlen gaben. 

O,l021 g Subetanz gaben 0,2076 Cot und 0,0627 HtO. 
0,2140 g 'I) I) 14 cbcm N bei 12O und 743 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefnnden 
CtHtiN01 

C 54,8 544 

H 516 6.7 
N 791 7,Ei 
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Das neutrnle Rnrytcmsalz der Trimethylpyrroldickwbon- 
s lure  wurde durch Umsetzung aus dem vorher erwabnten 
Kalisalze gewonnen. Dasselbe stellt einen mikrokrystallimischen 
Niederschlag vor und zeigt bei der Analyse die Zusarnrnen- 
setzung C9H9BaN04. 

0,228 g angewandtes Baryumsalz gaben 0,169 Bsryumsulfat. 
Berechnet fur 

C,&BaN04 
G e f u n d e n 

Ba 41,3 41,O. 

Durch Aullijsen der Siiure in Ammoniak und Kocben der 
L6sung bis zum Verschwinden des Ammoniakgerucbs wurde 
das saure Ammoniaksalz und daraus das saure Kobaltsalz der 
Saure dargestellt. 

0,3662 g des Salzes lieferteu 0,06535 Co,O,. 
Berechnet fur Gefunden 
CSH~ONOI~CO 

C 13,l 13,l. 

Bei 258 bis 260" giebt die Trimethylpyrroldicarbonsaure 
stiirniiscli Kohlensiure ab und verwandelt sich in das 

( I ,  2, 5)- Trimetilylpyrrol. 

Dasselbe wurde mit BaO entwiissert und dcstillirt ; es 
ging bei 169O (Barometerstand 746 mm, corrigirter Siede- 
purikt 173") als farbloses Oel iiber, das bei der Analyse die 
erwarteten Zahlen gab. 

0,1184 g Substanz gaben 0,3873 Kohlensiiure und 0,1058 Wasser. 
0,186 g lieferten bei der Stickstofbestimmung 14 cbcm 

N bei 6" und 756 mm Barometeratand. 
Berechuet fiir 

CpHllN 
Gefunden 

C 77,l 77,6 

H 10,l 9,9 
N 12,8 12,5. 

Die Verbindung ist in Alkohol, Aetber, Chloroform und 
Benzol leiclit liislich, scliwer loslich in Wasser. Mit Wasser- 
dlmpfen verfluchtigt sie sich leicht und ertheilt detiselben einen 
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erfrischenden Ficbtenhangeruch. Ihre wasserige L6sung 
iiefert rnit Quecksilberchloridl6sung einen kasigen Niederschlag 
und wird durch Eisenchloridliisung beirn Kochen tief kirsch- 
roth gefhrbt. 

Der (1)-Phenyl-(2, 5)-dimeth.yylpyrc*oZ-(3, 4)-dicarbon- 
sdurcester und die daraus durch Verseifung gewonnene 
(l)-Phenyl-(2, 5)-dimethylpyr~o1!-(3,4)-dicarbonsaure wurden 
bereits friiher ausfiihrlich beschriebm.. Nachzutragen ist nur 
die Beschreibung einiger Salze dieser S h e .  

Das neutrale Calciumsnlz der S u r e  krystallisirt in kleinen 
Krystallaggregaten. 

0,3279 g dee Salzos Iiefertexi 0,1464 Calciumsulfat. 
Berechnet fur Qefunden 
CI,HI,CaNO, 

Ca l3,5 13,l. 

Das saure Calciurnualz stellt deutlich erkennbare Prismen 
dar. 

0,4060 g Substrmz gaben 0,0950 Calciumsulfat. 
Berechnet fiir Gefunden 

(Ci,HtdO,)&a 
Ca 7,2 6,9. 

(1)- Phenyl-(2, 5)-dimetBylpyrroZ. 
Das Phenyldimethylpyrrol wurde durch Destillation seiner 

Dicarbonsiiure dargestellt. Es destillirt bei 244O (Barometer- 
stand 756 mm, corrigirter Siedepunkt 2520) und erstarrt in 
der Vorlage zu einer Krystallrnasse vom Schmelzpunkt 51 
bis 52O. 

Es gleicht in seinen Eigenschafien dent Trimethylpyrrol, 
ist mit Wasserdampfen leicht fliiclitig , ertheilt denselben 
Ficbtenharzgeruch, liefert iii wasseriger Liisung mit Queck- 
silberchlorid einen weifsen krystallinisclien Xiederschlag. ES 
zeigt die Fichtenspanreaction in ausgezeicbneter Weise. 
Bringt man eine Spur der Substanz in eine Eisess&lhsuq 
von Phenanthrenchinon und fugt vorsichtig concentrirte Schwe: 
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felsiiure zu, so tritt eine tief carminrothe Farbung ein, die 
beim Erhitzen in braunroth umschlligt (L a u b e n h e i m er- 
sche Reaction). 

Die Analyse fiihrte zur Formel C11H13N. 
0,2152 g Substsoe lieferten bei der Sticketoffbeetimmung 15 cbcm 

Sticketoff bei der Temperatur 10° und dem Barometeretand 
767 mm. 

Oefundea 

C 892 8,3. 

Der (I)-/3-Xaphtyl-(2,5)-dinzethyl~~rrol-(3,4)-dicarbon- 
saureaptsr und die (i)-/3-Naphtyl-(2,5)-dirnethylpyrrol-(3,4)- 
dicarbonsiure sind ebenfalls in den Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 18, 304 und 308 bereits ausfiihrlich beschrieben. Zur 
nlheren Charakterisirung letzterer Siiure wurden die folgenden 
Salze dargestellt und analysirt. 

Das neutrale Baryumsalz stellt ein mikrokrystallinisches 
Pulver dar. 

0,360 g dee r3alees gaben 0,1875 Bsryumsulfnt. 
Berechnet fur Gefunden 
C , ~ I I , ~ B a N O ~  

BS 30,8 30,6. 

Das saure Baryunsalz bildet einen weifsen, flockigen 
Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird. 

0,2046 g Bubetanz lieferten 0,0620 Baryumeulfat. 
Berechnet fur Gefuudeo 
(C,,IT,,~O,),Ba 

BS 18,2 17,s. 

(l)-@-Naphtyl-(2, 5) - dimeth ylpyrrol 

bildet sich beim Erhitzen seiner Dicarbonslure iiber 2 6 0 O ;  es 
siedet, iiber Baryumoxyd getrocknet, bei einem Barometer- 
stand von 756 mm bei 330" (corrigirter Siedepunkt 3410) 
und erstarrt in der Vorlage krystallinisch. Ein Praparat vom 
Schmelzpunkt 71" gab folgende Zahlen : - 0,1337 g Subetane gaben 0,4272 Kohlens8ure und 0,0831 Wasser. 
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0,1476 g Substsnz lieferten 8,4 cbcm Gtickstoff bei 110 und 756 mm 
Druck. 

Berechnet fiir Oefundea 
CieHi~iN 

C 86,9 87,l 

H 698 699 
N 6,3 6,7. 

In allen seinen Eigenschaften gleicht das 8-Naphtyldi- 
methylpyrrol vollkommen dem Phenyldimethylpyrrol ; es ist 
lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, unloslich 
in Wasser und Alkalien. Yon Siiuren wird es sehr schwer 
verharzt , Fichtenspanreaction und L a u b e n h e i m e r 'sche 
Reaction zeigt es in ausgezeichneter Weise. Mit Quecksilber- 
chloridlbsung giebt es eine klsige Doppelverbindong. 

(I)-a- Naphtyl- (2,6)-dimethylpyrrol- (3,4) - dicarbonsiSureester. 

Der Ester wurde nach der bekannten Slethode darge- 
stellt und aus einem Gerriisch von Aether und Ligroin zur 
Analyse umkrystallisirt. Schmelzpunkt 91 bis 92O. 

0,1265 g Subatam, gaben 0,3373 KohlensPure und 0,0720 Waeaer. 
Berecbnet far Gefunden 

C J L N O I  
C 72,3 72,7 

€1 6,3 6,8. 

Das Kalisalz der a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsaure 
wurde , wie gewiihnlich , durch Verseifung mit alkoholischem 
Kali gewonnen. Seine wiisserige L6sung lieb auf Zusatz 
heifser Essigslure die a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonslure 
in centimeterlangen Nadeln ausfallen , welche iiber Schwefel- 
siiure getrocknet die Zusanimensetzung CleHlsNOI und den 
Zersetzungspunkt 2 4 4 O  zeigten. 

0,1363 g Substam gaben 0,350 KohlenePure und 0,0628 Wwer .  
0,2268 g liefertan 9,2 cbcm Sticketoff bei 16O und 745 mm 

Druck. 
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Berechnet fur Gefunden 
CIBHI,NO~ 

C 69,9 70,o 

H 499 591 
N 495 4,6. 

Das neutrnle hirlisalz der Saure, das bei der Verseifung 
des Esters entsteht und durch seine Unl6slichkeit in Alkohol 
leicht isolirt werden kaiin, stellt ein seideglanzendes Pulver dar. 

0,320 g Bubstanz lieferten 0,1472 K,SO,. 
Ilerechnet fur Gefundon 
Cl8Hl,GNO, 

K 20,3 20,6. 

Das neutrale Baryumsalz, aus dem Kalisalz durch Um- 
setzung gewonnen , krystallisirt in moosartigen Krystallcoin- 
plexen. 

0,3644 g dea 8dzee lieferten 0,190 Baryumaulfat 
Berechnet fur Gefunden 
Ci8&.BaNO4 

Ba 30,8 80,6. 

Das mure 6iZbersalz wird aus dem sauren Ammoniaksalz 
durch Fallung mit Silbernitrat als weifser, flockiger Nieder- 
schleg erhalten, der nach dem Aufkochen deutlich krystallinisch 
wird. 

0,2076 g des Balze~ hinterliefaen nach dem Gliihon 0,0534 Silber. 
Berechnet fiir Gefunden 
CasHi&N01 

*g 25,9 26,7. 

Im Metallbad auf ctwa 250° erhitzt spaltet sich die 
a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsaure glatt in Kohlensaure und 
a-Kaphtyldimt!thylpyrrol, welches bei 300 bis 3050 (Barometer- 
stand 75'7 mm, corrigirter Siedepunkt 3iO his 3i5O) siedet 
und in der Vorlage sofort krystallinisch erstarrt. Es schmilzt 
bei 123O, ist leicht i6slich in Aether, Alkohol und Chloroform, 
dagegeri unloslicli in W asser. Mit Wasserdampfen destillirt 



mit dem Acctaesigmter. 309 

es etwas schwieriger als das methyiirte oder phenylirte Di- 
methylpyrrol. Mit Quecksilberchiorid geht es eine kasige 
Doppelverbindung ein. Die Fichtenspanreaction und die 
L a u b en  h e i m e r 'sche Reaction zeigt es sehr schbn. 
- 0,1166 g Snbeknc lieferten 6 3  cbcm Sticketoff bei 100 und 744 mm 

Druck. 
Berechnet fiir Qefunden 

C , d L N  
N 6,3 w 9  

Yethylphenyl-(l)-amido-(2,i5)-dimcthylpy+rol-!3,3,4)-dicar- 
honuiiureester. 

Aequivalente Mengen Methylphenylhydrazin und Diacet- 
bcrnsteinsaureester wurden in Eisessiglbsung langere Zeit am 
Riickflufskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich auf 
Zusalz von Wasser der Methylphenylamidodimethylpyrroldi- 
carbonsiureester als gelbes Oel ab. Es wurde io atherischer 
Lgsung mit Alkali und Saure gewaschen und erschien nach 
dcm Verdunsten des Aethers wieder als schweres Oel, das 
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Wir sahen deshalb 
yon einer Analyse des Esters ab und verarbeiteten ilin 
auf die 

Meth y Zp hen y Z- (1) - amido- (2,s) -dim et h y !p yrr oZ- (3,4)-dicar bon- 

saure. 

Das Halisalz dieser Saure schied sich beim Kochen des 
Esters mit alkoholischem Kali als mikrokrystallinisches , in 
Alkohol unlbsliches Pulver ab. Seine tieifse wisserige Lbsung 
liek auf Zusatz von heifser Essigsaure die Methylphenylamido- 
dimethylpyrroldicarbow~ure in prismatischen Nadeln fallen, 
welche zur Analyse iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. 

0,1747. g Substaw gaben bei der Aaalyse 0,4022 Kohlenellure und 
0,0884 Wasaer. 
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Berechnet ftir Qefnnden 
GIIHION~OI 

C 62,5 62,8 

H 5,5 5,6. 

Das saure Silbersalz wurde durch Auflosen der Saure in 
Ammoniak, Wegkochen des Ammoniekiiberschusses und Um- 
setzung des spuren Ammoniaksalzes mit Silbernitrat als weifser 
flockiger Niederschlag gewonnen. 

0,1717 g dea Bsleee hinterliefsen beim Glilhen 0,0469 Silber. 
Berechnet fiir Gefunden 
Ct6H16AgN04 

4 27,4 27,s. 

Bei 23i0 zerfiillt die Metliylphcnylarnidodi~nethylpyrroldi- 
carbonsaure in Kohlensiiure und das 

Meth ylphen y 1- (1)-atnido - (2,5)-dimeJylpyrrol. 

Die Dicarbonslure des Metliylphenylarnidodimethylpyrrols 
wurde im Metallbade iiber ihren Zersetzungspunkt erhitzt. 
Unter stiirmischer Kohlensiureentwickelung destillirte das 
Methylphenyldimethylpyrrol uber. Bs siedet bei einern Baro- 
meterstand von 753 rnin bei circa 30O0 (corrigirter Siedepunkt 
3i0°) und stcllt frisch destillirt ein farbloses Oel vor, das 
bald xu einer weifsen, luftempfindlichen Krystallmasse erstarrt. 
Es gleicht in seinen Eigenschaften vollkommen dem Phenyl- 
dimethylpyrrol und den beiden Naphtyldimethylpyrrolen, ist 
fliichtig mit. Wasserdampf, dem es einen an Fichtenharz er- 
innernden Geruch crtheilt, lost sich wenig in Wasser, lcicht 
in Alkohol und Aether , bildet mit Quecksilberchlorid eine 
kasige Doppelverbindung und zeigt die L au b c n h e i rn c r- 
sche Reaction und die H6thung eines Fichtenspans beim 
Kochen mit Siiuren in ausgezeichneter Weise. Der Schmelz- 
punkt der Verbindung liegt bei 4i0. 

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Werthe : 
0,1228 g Substanz gaben 14,4 cbcm Stickstoff bei 15O und 751 mm 

Druck. 



mit dem Acetesszipter. 

Berechnet fur Gefunden 
C,*&,N* 

C 14,O ia,8. 

31 i 

m- Amido- (1)-t01y1-(2,6)-dimdhy2pymo~- (3,4) -dicarbons&urc- 
ester. 

Diamine scheinen bei der Einwirkung auf Diacetbern- 
steinsaureester zwei Reihen von Pyrrolderivaten liefern zu 
khnen,  je  nachdem blofs eine Amidogruppc des Diamins oder 
beide mit Diacetbernsteinslureester in Reaction treten. 

Kocht man iquivalente Mengen Diacetbernsteinsiureester 
und m-Toluylendiamin (vom Schmelzpunkt 9 9 O )  in Eisessig- 
lkung am Riickflufskuhler , so bildet sich ausschliefslich der 
Amidotolyldimethylpyrroldicarbonsaureester. Er fallt auf Zu- 
satz von Wasser zur Eisessiglosung als schweres Oel aus, 
das rasch krystallinisch erstarrt. Die Amidogruppe verleiht 
ihm stark basischen Charakter. Reim Umkrystallisiren des 
Esters aus Alkohol erscheint er in derben Prismen, welche 
bei io00 getrocknet den Schmelzpunkt 134O und die Zu- 
sammensetzung C19HOINP0b zeigen. 

1. 0,1573 g Sabstam lieferten bei der Verbreonnng 0,3817 Koh- 

0,1616 g Subetam gaben 0,3682 Kohlenslure und 0,0960 Waeeer. 
0,1322 g bei der Stickatoffbeetimmung 9,8 cbcrn 

l e d u r e  und 0,0989 HpO. 
11. 

Stickstoff bei 1 1 O  und 730 mm I h c k .  
Berechnet fiir Oefunden -- 

C*e~,"sO, I. ,IL 

m- Amido-(l)-tolyl-(2,5)-dimethy~pyrro~-(3,4)-d~carboneuure. 

Beim Kochen mit alkoholischem Kali verwandelt sich der 
Amidotolyldimethylpyroldicarbonsiiureester in kurzer Zeit in 
das neutrale Kalisalz der Amidotolyldimethylpyroldicarbon- 
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saure, welche sich in hubschen, perlrnutterglarizenden Blatt- 
chen abscheidet. Aus der init Iieifsser Essigsaure angesiucrten 
wisserigen Losung des Kalisalzes krystallisirt beim Erkalten 
die Amidotolyldiniethylpyrroldicarbonsiiure in gelben Blaltchen 
yon der Zusammensetzung CI6HleN2O4 + 2 11,O. 

0,2925 g der im Vacuum iibor Schwefelnfure getrockneten Sfure 
verloren bei l l O o  0,0331 Wasser. 

Bereahnet fiir Qeiunden 
(&&N@I + 2&o 

Ha0 11,l 11,3. 

0,1822 g der allure gaben 0,418 KohleiisUure iind 0,0948 Wasser. 
0,3198 g ,, ,, lieferten bei der Stickstofllestimmnng 18,5 cbcm 

Btickatoff bei 9O und 741 mm Barometerstand. 
Berechnet fur Qefunden 

Ci&NsO, 
C 62,5 62,6 

H 5,6 5,s 
N 9,7 9,9. 

Die Aruidotolyldimethylpyrroldicarbonsaure 16st sich als 
Amidosiure leicht in Mineralsauren und in Alkalien. In 
Wasser ist sie unliislich, leicht IBslich in Aether und Alkohol. 
Aus starker Essigsiiure erhiilt man sie in hiibschen Blitlchen 
krystallisirt. Auf 203O erhitzt spaltet sich die wasserfreie 
Saure in Kohlensiure und tias 

m- Amido- (1) -tol7)-(2,6)-dimeth ylp y n o l .  

Dasselbe siedet bei 312” (Barorneterstand 751 nrm) un- 
xersetzt. Corrigirter Siedepunkt 322O. Es ist unloslich in 
Wasser und Alkalien, 16slich in Sauren, Alkohol und Aether. 
Mil Wasserdimpfen ist es fliichtig , liefert niit Quecksilber- 
chlorid eine Doppelverbindung und zeigt die L a u i~ en h e i m e r’- 
sche Reaction, sowie die Fichtenspanreaction der Pyrrol- 
derivatc. Frisch destillirt stellt es ein schwach gelbes Oel 
vor, das nach k u n e r  Zeit krystallinisch erstarrt. 

Ein I’riiparat vom Schrnelzpunkt 73O lieferte bei der Stick- 
sto5beslinrmung die erwarteten Zahlen. 
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0,190 g Gubouqr gaben 12 ccm Stioketoff bei 13O snd 748 on) 
Drack. 

Benchnet far Ge funden 
CtaHieNs 

N 14,O 14,O. 

(1)- Toluylm-di-(2, 6)-dimetkyLpyrrol-(3, 4)-dicnrbon- 
siiu reeater. 

Erhitzt man m-Toluylendiamin (Schmelzpunkt 990) mit 
uberschussigem Diacetbernsteinsaureester in Eisessigl6sung 
liingere Zeit h Einschmelzrohr auf 150 bis i6Oq so treten 
beide Amidogruppen' mil je einem Molectil Dircetbernstein- 
siiureester in Reaction, unter Bildung eines Toluylen-di- 
[ dimethylp yrroldicerbonsiiureesters) von folgender Constitutions- 
formel ; 

CIHI,OCO CH, mS WOCnH6 
I l / \ I I  

I:-- c P-' 
C-C 1 y:, c-l L C  

\/-N\ c-- :: \ I 

I 1  1 1  
CsH60C0 CH,  CH, COOGH,. 

Der Ester wurde aus der Eisesslglosung durch Wasser 
als schweres Oel von blauer Fluorescenz gefdllt, das m 
atherischer Losung mit Alkali und Saure gewaschen wurde, 
aber selbst nach tagelangem Stehen nicht zur Krysbllisation 
gebrecht werden konnte. Wir verzichteten deshalb auf eine 
Analyse des Esters und fiihrten denselben sofort durch Ver- 
seifung mit alkoholischem Kali in die 

(1)- To Luy Lm - di-(2,5j - dimethylpyrrol- (3,4)-dicarbonaiitcre 

uber. Das neutrale Kalisalz dieser Satire schied sich bei der 
Verseifung des Esters als ein in Alkohol unlosliches, weifses 
Krystallpulver aus. Aus dcr wdsserigen LBsung des Kali- 
wlzes wurde die Toluylen-di-(dimethylpyrroldicarbonsiure) 
durch verdiinnk Salzslurc in dcr Siedehitze eusgefallt und 
aus starker Essigstiure unikrystallisirt. Die reine SRure zeigte 

Anaelao der Chamlo 23698. Rd. 24 
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den Zersetzungspunkt 247 bis 2490 und gab bei der Analyse 
folgendes Resultat : 

I. 0,1224 g Substanz lieferten 0,2711 Kohlenslore und 0,0572Wssser. 

11. 0,1694 g ,, 0,3548 n n 0,074 n 

0,1856 g gaben bei der 8ticketofiestimmnng 10 corn 
Sticbtoff bei loo nnd dem Buometeretand 761 mm. 

Berechnet fiir Qefunden - 
CssHnNsOa I. II. 

C 60,8 60,4 60,7 

H 4 J  611 69 1 

N 6 3  - 6.4. 

Die Saure ist schwer 16slich in Alkohol und Aether, 
unl6slich in Wasser und verdennten Sluren. Das neutrale 
Kalisalz der Saure wurde bei der Verseifung des Esters ge- 
wonnen. Bei do00 getrocknet lieferte es auf die Formei 
CpsH,&NPOS stimmende Zahlen. 

0,2366 g des Salzee gaben 0,1334 K&iO,. 
Berechnet fiir Qefundnn 
CIIHIBKAOB 

K 25,7 25,a. 

Bei 2 4 8 0  zerfallt die Toluylen-di-(dimcthylpyrroldicarbon- 
saure) in Kohlensaure und ein schweres Oel, das bei der 
Destillation theilweise Zersetzung erleidet und deshalb nicht 
analysmrein gewonnen werden konnte. Es zeigt alle Reactionen 
der iin Vorhergehenden beschriebenen, aromatisch substituirten 
Dimethylpyrrole, steUt daher sehr wahrscheinlich das Toluylen- 
di-( dimethylpyrrol) dar. 

(2,5)- Dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsdureestor-(l)-essigs~ure. 

Wird die essigsaure Lcisung gleicher Moleciile Glycocoll 
und Diacetbernsteinsaureestcr einigc Stunden gekocht, so kry- 
stallisirt aus der erkalteten Lijsung die Diinethylpyrroldicarhon- 
saureesteressigsaure in wohlausgebildeten Krystallen. Sie ist 
eine ausgesprochene Saure, leicht lBslich in Alkalien, Alkohol 
und Aether, unlijslich in Wasser und verdiinnten Mineralsluren. 
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Beim Versetzeri der alkoholischen L6sung mit heifser Essig- 
saure krystallisirk die Siure in woblausgebildetea, lafelfirmigen 
Prystallen vom Schmelzpunkt i69O und der Zusammensetmrrg 
C d l 9 N O 6 .  

0,1375 g Subatam gaben 0,2848 Koblenuhra nnd 0,0798 Wanner. 
0,252 g lieferten bei der Stickstofiestimmung 10,E ccm 

Gtickntoff bei loo und 743 mm Druck. 
Berecbnet mr Gefunden 

C,,t40NOI 
C 36,6 56,4 

N 497 5,O. 
H 684 

Das Bleisalz der Saure krystallisirt in deutlich erkenn- 
baren Prismen. 

0,4856 g des Blsisalzea lieferten 0,1626 g PbSOe 
Berechnet fur Oefnnden 

( C t J  l.9NOI)IPb 
Pb 25,9 25,7. 

(2,s)- Dimethy Zpyrrol- (3,4) - dicnrbon- (1) - e s a i q s i t ~ a  

Das neutrale Kalisalz dieser Saure scheidet sich als mikro- 
krystallinisches Pulver ab, wenn man den eben beschriebenen 
Ester mit iiberschiissigem alkoholischen Kali kocht. Aus der 
wasserigen Liisung des Kalisalzes fiillt auf Zusatz von heifser 
verdunnler Salzsaure die Dimelhylpyrroldicarbonessigsiure als 
krystallinischer Niederschlag aus. l i t  Wasser gewaschen und 
bei 4 0 0 0  getrocknet gab dic Saure bei der Analyse die 
folgenden Zahlcn : 

0,1178 g Substanz gaben 0,2152 Kohlennkiurc und 0,0512 Wawer. 
0,1272 g ,, lieferton bei der Stickstoffbestimmung 6,b ccm 

Stickstoff hei 10" und 733 mm Barometerntaud. 
13erechnet fiir Gefunden 

c1 OH L I NO' 
C 49,8 49,8 

H 496 4,8 
N 8,8 5,9. 

2i 
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Das neutrab Kaliumsalz der Saute, das bei der Verseifung 
der Dimethylpyrroldicatboadureesleressigslure geworinen 
wurde, gab, h e  weibre Rttinigunu, bei der Analyse Zahlm, 
welche annahernd auf die Formel C10HBKB06 stimmen. 

, 0,3502 g den Salaeer lieferten 0,2446 &SO,. 
Berechnot far Qefunden 
Cl&JW. 

Das saure Silbersalz yon der Formel CloHsAg,Ofi wurde 
durch Aufl6sen der Saure in Ammoniak, Kochen der 
L6sung bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs und 
Umsetzung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrallijsung als 
weiber, mikrokrystallinischer Niederschlag gewonnen. 

K 32,9 3 I ,3. 

0,8124 g Silberealz hinterliefaen beim Gliiheu 0,1476 Silbsr. 
Berechnet ffir Ge funden 

CioHAgaOa 
* g  47.5 47,3. 

Beiin Erhitzen auf 2i4" syaltet sich die Diniethylpyrrol- 
dicarbanessigsiiure in Kolilensiiure und eine 6lige Substanz, 
welchc iiicht enalysenrein gewonnen werden konntc, da sit: 
sich bei der Destillation unter Bildung eines sauer reagirenden 
Destillates, welches an der Luft rasch eine tiefgrune Farbung 
annimmt, zerselzt. lndefs spreclien alle Eiqenschaften der 
Substanz daftir, dafs sie die (2,5)-Dimethylpyrrol-({)-essig- 
siiure der Farrriel 

CH-CH 

L 

I 
COO11 

enthilt. 
Das 1)estillet zeigt die meisten Pyrrolreactionen. Es 

liefert dic Fichtenspanreaclion in ausgezeichneter Weise, 
vereiiiigt sich rnit Quecksilberchlorid zu einer kasigen Doppel- 

cII8 
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verbindung, und seine whserige Liisung wird beim Kochen mit 
Eisenchloridlbsung blutroth geftirbt. Es lbst sich in Wasser 
und Alkalien leicht auf. Die wiisserige LBsung reagirt stark 
sauer. Leider stand uns so wenig von dieser Substanz zu 
Gebote, dab auf eine nlhere Untersuchung und Reinigung 
derselben verzichtet werden mufste. 

2. C a p i t  e I : Ueberfilbmng des Acetessigestere in Pyrrol: 
derivate. 

Von geringerem allgemeincn Interesse als die in dcm 
vorhergehenden Capitel beschriebene Pyrrobynthese ist 
die im Folgenden beschriebene Gewinnung eines Pyrrolderi- 
vates aus dem Acetessigester bei der Behandlung mit salpetriger 
Siinre und nechfolgender Reduction. Ich hatte die BiMuag 
dieses Pyrrolderivates zuerst bei der Behandlung des Paramido- 
acetessigesters mit salpetriger Slure und der Reduction des 
erhaltenen bligea Products beobachtet *) und glaubte damais 
die complicirte Reaction am besten durch die Annahme eines 
hypothetischen Zwischenproducts, des Isonitroso-@-imidobutter- 
slureesters, erkllren zu kbnnen. Die genauere Untersuchung 
dieses Vorgangs hat indels die Unrichtigkeit dieser Annahme 
bewiesen. 

Das Pyrrolderivat verdankt seine Entstehung der gleich- 
zeitigen Anwesenheit von Acetessigester und Nitrosoacet- 
essigester , welche in molecularen Mengen gemischt , dasselbe 
bei der Reduction in ziemlich guter Ausbeute (30 pC. der 
Theorie) entstchen lassen. 

Der gewonnene Kbrper stellt ein Isomeres des symme- 
trischen (2,5)-Dimethylp yrrol-( 3,4)-dicarbonsaureesters dar, 
es kann ihm soinit nur die unsymmetrische Formel : 

*) Ber. d. deutsah. chem. Qes. 1 3 ,  1635. 
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CHa-C- -- -C-COOC;HI 

C&HIOCO- J! \/C-CH, II 
NH 

zukommen. 
Bei der Leichtigkeit , mit der sich der IiBrper jetzt aus 

dem Acetessigester gewinnen IHfst, konnte ich denselben ein- 
gehender untersuchen und die friiher mit ganz geringen 
Mengen Materials gemachbn Beobachtungen wesentlich ergiinzen. 

Durch successive Verseifung und Kohlensaureabspaltung 
liefsen sich daraus die folgenden Pyrrolderivate gewinnen : 

Dimethylpyrroldicarbons~ureeeter C,,H,,NO,. 
Zwei isomere Dimethylpyrroldicarbones~~nren CloHl,N04. 

\ 
\ 

/ 
/ 

Dimethylpyrfoldicrrbondlure C,&NO, Dimethylpyrrolmonocarbon- 

Dimethylpyrrol C,HpN dtureeeter GHI,NOI. 

Dimethy1py;rolmonocarbon- 
e h r e  C,HpNOs. 

Dimethylpyrrol C6HBN. 

(2,4)- Dimethylpyrrol- (3,6)-dicarbonsaureester "1. 
Der Ester entsteht wie erwahnt bei der Reduction eines 

Gemenges gquivalenter Mengen von Acetessigester und Nitroso- 
acetessiqester. Die Reduction wird am bequemsten durch 
Zinkstaub *") in essigsaurer Liisung bewirkt. 

Es lafst sich bci der Darstellung des Esters die lastige 
Isolirung des Nitrosoacetessigesters umgehen, indem man nach 
folgender Methode verfahrt : 

7 Th. Acetessigester werden in starker Essigsiiure auf- 

*) Nomenklatur &he Seite 292 Anmerkung. 
**) Auch andere Reductionsmittel, wie 2. B. Natrium und Alkohol 

oder Chlorzinklbsung und Zinkstaub konnen in Verwendung 
kommen. 
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gelost und 2 Th. Natriuinnitrit [l/# Aequivalent) in concen- 
trirter Lasung unter guter Abkiihlung eingetragen. Das so 
gewonnene Gemisch, welches Acetessigester und Nitrosoacet- 
essigester in Bquivalenten Mengen enthalt , wird unter guter 
Kiihlung allmiihlich mit etwa 25 Th. Zinkstaub vewetzt upd 
die Reaction schliehlich durch Aufkochen der Reactionsmasse 
vollendet. Nachdem der Zinkstaub durch rasche Filtration auf 
der Pumpe entfernt worden, Mst die heibe essigsaure Liisung 
nach dem Verdunnen mit Wasser das Pyrrolderivat in Form 
femer verfilzter Nadeln fallen, die nach dem Waschen mit 

Wasser zweckmafsig aus verdiinntem Alkohol oder starker 
Essigslure umkrystallisirt werden. Man erhalt bei diesem 
Verfahren 33 pC. des angewandten Acetessigesters an Dime- 
thylp yrroldicarbonsiiureester. 

Die Analyse gab Zahlen, die auf die Forinel ClrHl,N04 
stimmen. 

I. 0,1433g Substsnr gaben 0,3173 COa und 0,0939 HsO. 
n. o,o~M,, ,, 0,1400 " 0,0414 

rn. 0,1222" 6,4 cbcm N bei 16O und 743 mm 

IV. 0,1082 g Substam gsben 4 7  cbcm N bei 16" und 74) mm 
Dmck. 

Dmck. 
Berechnet far Gefunden 

CI,H,,NO. I. 11. 111. N. 
C w 3  60,4 60,2 - - 
H 'J1 7,3 7,3 - - 
N 5,9 _ -  5,8 6,O. 

Der Dimethylpyrroldicarbonslureester ist unliislich in 
Wasser, SBuren und Alkalien, ziemlich leicht liislich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol , Toluol und Eisessig , schwer in Aether 
und Ligroin. Der Schmelzpunkt des reinen Products liegt bei 
134 bis i35O. 

Der Ester besitzt schwach saure Eigenschaflen. Er liefert 
in concentrirter alkoholischer L6sung auf Zusatz von alkoho- 
lischem Kali ein Kalisalz von der Formel ClsHdNOI.  
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0,1378 g Bubstenc gsben 0,44 4 8 0 , .  
Berechnet fXr Gefunden 
C L I H I W O ~  

K 14,l 14,3. 

Dasselbe entsteht auch bei der Einwirkung von metal- 
lischem Kalium auf den in absolotem Aether geldsten Ester. 

Basische Eigenschaften besitzt der Ester nicht; er  ist 
unl6slich in starker Salzsaure und zeigt daher direct die 
Fichtenspanreaction nicht. 

Durch diese Eigenschanen unterscheidet er sich charak- 
teristisch von deni isoineren (2,5)-Dimethyl-(3,4)-dicarbon- 
shureester, der ausgesprochen basische Eigenschaften besitzt, 
ein schones Chloroplatinat liefert und die Fichtenspanreaction 
in ausgezeichneter Weise zeigt. 

Dieselbe ist bei dein unsymmetrischeii Ester auch leicht 
Zu beobachten, wenn man ihn vor der Probe mit concentrirter 
Schwefelsaure erwarmt hat. 

In concentrirter Schwefelsaure lost sich der Diinetliyldi- 
carbonsaureester in der Kalte unverindert auf und kann aus 
diesvr L6sungl durch Wasscr wieder abgeschieden wcrden. 
Beim Erwarrneii dagegcri tritt Verseifung uiid Kohlensdure- 
entwicklung ein, indeiti der Ester ziemlich glatt in unsymme- 
trisches Dimethylpyrrol verwandelt wird, das nach deni Ver- 
dunnen der Scliwefelsaure und Uebersattigen rnit Alkali durch 
Wasserdanipf leicht isolirt werden kann. Es 1st dies die be- 
quemste Methode zur Dtlrstelluiig dieses K6rpers. 

Llngeres Kochen niit wiisserigem Alkali fuhrt den Ester 
vollstiindig in die (2,4)-Dimethylpyrro1-(3,5)-dicarbonsiiure 
fiber ; dieselbe Umwandlung gelingt beim liingeren Verseifen 
mit iiberschiissigem alkoholischen Kali. Wentfet man riicht 
einen bedeutenden Ueberschufs an, so entsteht als Hauptpro- 
duct der eine von den beiden isomeren (2, 4)-Dimethylpyrrol- 
dicarbonsaurernonolthylcstern. Wird die Verscifung im Rohr 
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bei 150 bis 1600 ausgefiihrt, go entstebt als Hauptprodact das 
Dime thylp y r r d  

Dem Dimethylpyrroldicarbonslnreester mnfs wie oben 
erwiihnt die Pormel zukommen : 

H&-C -C-COOGH, 

C,B.OCO-C],)C-CH, I '  
NH 

Die Entstehung desselben bei der Reduction von Nitroso- 
acetessigester und Acetessigester ist schwer zu erklaren, ds 
ein Zwischenproduct bis jetzt nicht gefafst werden konnte. 
Man kann sich den Vorgang so denken, dab die Nitroso- 
gruppe des Nitrosoacetessigesters durch Reduction in die 
Amidogruppe verwandelt wird und dab dann gleichzeitig die 
Ketongruppe des Nitrosoacetessigesters in die Methylengruppe 
des Acetessigesters nach Art der Aldolbildung condensirend 
eingreiR, wlhrend sich die Amidogruppe an das. Carbonyl 
des Acetessigesters addirt, analog der Einwirkung des Ammo- 
niaks auf den Acetessigester : 

CB,-CO CH*-COOC& 

C2H,0CO-kI-NH, &-CHI 
CHS-COH -CH-COOC,HI 

I - 
C,H,OCO-CLI-NH-~O€I. CH,. 

Durch spontane Wasserabspaltung ") wlirde sich dann die 
Bildung des unsymmetrischen (2,4)-Dimethylpyrrol-(3,5)-di- 
carbonsaureesters aus dem hypothetischen Zwischenproduct 
leicht erkliiren lassen. 

Paramidoacetessigester und K u c k e r t s Methylamidoacet- 
essigester liefem mit Nitrosoacetessigester gemeinschaftlich 

*] Man vergleiche die Bildung des spmmetrischen (2,5)-Dimethyl- 
pyrrol-(il, 4 ) - d i o a r b o ~ u r ~ e r s .  Seita 293. 
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Peducirt gleichfalls den (2,4)-Dimethylpyrrol-(3,5)-dicarbon- 
slureester, indem sie unter Abspaltung von Ammoniak resp. 
Methylamin voriibergehend in Acetessigester zuriickverwandelt 
werden. 

Das Acetessiganilid kann an Stelle des Acetessigesters, 
das Nitrosoacetessiganilid an Stelle des Nitrosoacetessigesters 
in die Reaction eintreten. 

Diese vier Kbrper k6nnen in viererlei Weise combinirt 
werden und liefern dernentsprechend vier Producte von den 
Formeln : 

C H I 4  --GCOO&HS CHS-- CCONHC&I, 
II I n u  

CSH,OCO-C-NH-C-CH, C,H,NHCO-C-NH-C-CH8 
(ZI4)-Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicar- (aI4)-l)imethylpyrrol-(3, 5)-dicarbon- 
boneYureester aus Acetwigester &manilid aus Aceteaaigenilid und 

und Nitroeoacetessigester. Ni trosoaceteaaiganilid. 

CII,-C - -C-CONHC,H, CHB-C- - C-COOC*H, 
II II II I I  

C*H,OCO-C-NH-C-CHS C6HbNHCO-C-NH-C-CH8 
(2,4)-Dimethylpyrrol-(3)-carbon- (2,4)-Dimethylpyrrol-(3)-~arbon- 
sSureanilid-(5)-crrrbonester aus ~ure~kr-(B)-csrbonelureanilid 
Aceteeeiganilid und Nitrosoacet- 

essigester. eeeiganilid. 
a w  Aceteesigester und Nitrosoacet- 

So liefern alle vier mit concentrirter Schwefebaure erwarmt 
das (2,4)-Dimethylpyrrol. In diesen Reactionen spricht sich 
die nahe Verwandtschaft des Acetessiganilids rnit dern Acet- 
essigester deutlich aus. (Man vergleiche die erste Mittheilung 
dieser Abhandlung, diese Annalen 236, 69.) 

(2,4)-Bimethytpyrrol-(?)-dicnrbonestel.aiiure. 

Zur Darstellung dieser Siiure wurde der Dimethylpyrrol- 
dicarbonsiiureester niit tberschiissigern alkoholischen Kali so 
lange gekocht, bis i i i  einer Probe Wasser keine Triibung 
mehr hervorrief. Eine geringe Menge eines in Alkohol 
schwer lbslichen Kalisalzes wurde durch Filtration entfernt 
und durch Aetherzusatz das Kalisalz der Siiure ausgefallt. 
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Es erschien in hiibschen schneeweifsen Krystalldrusen. In 
Wasser gelost lids es auf Zusatz von heifser Essigsiiure die 
Esterstiure in Nadeltlocken fallen, die mit Wasser gewaschen 
end aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Es wurden so 
priichtige Nadeln gewonnen, die bei 2 0 2 O  unter Kohlensilure- 
abgabe schmdzen und bei der Analyse die anf die Formel 
C I ~ H , ~ N O ~  stimmenden Zahlen gaben. 

I. 0,1171 g Substanz gaben 0,2424 COa und 0,0673 E&O. 

III. 0,1160 g I) ,, 6,9 cbcm S t i c k M  bei loo nnd 
11. 0,1470 g ,, ,, 0,8070 ,, ,, 0,0808 ,, 

743 mm Druck. 

Berechnet filr Qefunden -- 
C, ,HdO,  I. n 111. 

C 56,9 56,5 67,O - 
6,4 6,l - H 682 

Die S u r e  ist nahezu unloslich in Wasser; Blei- und 
Silbersalz sind weifse amorphe Niederschliige. Silbersalze 
verschiedener Darstellung gaben annlhernd die auf die Formel 
CloHlaAgN04 stimmenden Zahlen. 

N 696 - - 6,Q. 

I. 0,1616 g den babes gaben geglaht 0,0540 Silber. 

11. 0,1210 I( ,, n ,, 0,0418 ,, 
Berechnet ffir Qefunden - 
CioHiaAgNO, I. IT. 

4 3  34,O 33,4 34,5. 

Beim Erhitzen dber ihren Schmelzpunkt zerfiillt die Ester- 
saum in Kohlensiure und (2,4)-Dimethylpyrrol-(?)-monocar- 
bonsaureester. 

Mit whsserigem oder , alkoholischem Kali llngere Zeit 
gekocht verwandelt sie sich in die (2,4)-Dimethylpyrrol- 
(3,5)-dicarbonsaure. 

Die Theorie lafst die Existenz zweier isomeren (2,4)-Di- 
methylpyrroldicarbonestersiuren : 
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CHB-C - - C-CO&IHB CHO-C -C-COOH 
I1 I1 II II 

COOH-C-NH-C-CH, CO&!*H,-C-NH-O-CA, 

vorausseken. 
Welche von beiden Formeln der ebea beschriebenen 

Saure zukommt, konnte nicbt entschieden werden. 
Die &omeve EstsreSure entsteht bei der Verseifung m 

so untergeordneter Menge , dafs sie nicht naher untersucht 
werden konnte. 

Das oben erwahnte schwerlosliche Kalisalz gehort offenbar 
dieser isomeren Siure an ; es wurde in’s Bleisalz verwandelt 
und dieses durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
vom Schwefelblei hinterliefs die Saure bcim Eindampfen in 
schwach gefarhten Krystallen, die aus Wasser oder Aether 
krystallisirt werden konnten. Die Saure Ibst sich in Wasser 
und Alkohol leichter als die isomere Saure, schmilzt bei 19?O 
unler Abgabe von Kohlensaure und Bildung eines niedriger 
schmelzenden Sublimats, das wahrscheinlich den entsprechenden 
Dimethylpyrrolmonocarbonshureester darstellt. Die wiisserige 
Losung der Saure giebt mit den meisten Metallsalzen Nieder- 
schlage. Blei- und Silbersalz sirid Iiabsch krystallisirte Korper, 
wahrend die entsprechenden Salze der isomeren Saure amorph 
sind. Wegen des spurenweisen Aullretens der Saure konnte 
nicht geniigend Material fur eine Analyse gewonnen werden. 

(2,4)-L)imethyZpyrroZ-(3,5)-dicarbonsdure. 

Diese Saure wird am zweckmiibigsten durch Verseifung 
ihres Aelhylesters mit wasseriger Natronlauge gewonnen. 
Sie fallt aus dcr alkalischen Losung auf Zusatz von verdunnten 
Mineralsawen in krystallinisctien Flocken RUS , die sich bei 
Gegenwart von SBuren rasch roth fiirben und beim Brwirmen 
mit denselben zersetzen. Daher wurden sie eur Analyse 
rasch filtrirt, mit Wasser sorgfaltig gewaschen und auf Thon 
getrocknet. 
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0,2528 4 Substam grben 16,3 cbcm N bsi 14O und 740 mm Druck. 
Bereohnet fiir Gefundea 

CLlHS04N 
N 786 7,4. 

Die Saure liefert zwei Reihen von Salzen, neulrale und 
smre, die meist amorpbe flockige Niederschliige darstellen. 
Die Silbersalze scheiden beim Kochen der ammoniakalischen 
Lbsung metallisches Silber ab. 

Beim Erhitzen auf 2600 zerfallt die Saure glatt und ohne 
zu schmelzen in Kohlensiiure und das (2, I)-Dimethylpyrrol. 

Dieselbe Zersetzung erleidet sie beim Kochen init Mineral- 
siiuren, zeigt daher die Fichtenspanreaction in ausgezeichneter 
Weise. 

(2,4)-L)imethylpyrtol- (?)-monocarbonst~ureester. 

Erhitzt man die oben beschriebene Estersiiure iiber ihren 
Schmelzpunkt, so giebt sie lebhaft Kohlensiiure ab und es 
destillirt der (2,4)-Dimethylpyrrolmonocarbonsiiureester als 
helles Oel vom Siedeyunkt 2910 (corrigirt), das bald zu 
einer Krystallmasse voni Schmelzpunkt 75 bis 76O erstarrt. 
Der Ester wurde durch Wasserdampf von Spuren des 
Dimethylpyrrols befreit , dessen Anwesenheit sich durcb 
seinen Geruch zu erkennen gab. Bei der Bestimmung des 
Stickstoffs wurden die auf die Formel C9Hl3N00 stimrnenden 
Zahlen erhalten. 

0,1108 g Bubstane gaben 8,2 cbcm N bei go und 743 mm Baro- 
meterutand. 

&reohnet far Oefunden 
C&I,~NOS 

N 8,4 8,7. 

Der Ester lbst sich etwas in heifsem Wasser, leicht in 
Alkohol und Aether und verflitchtigt sich ziemlich schwer mit 
Wasserdiimpfen. Mit wasserigem Alkali verseift geht er in 
die entsprechende Siiure iiber. 
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(3,4 )- Dimeth y lppyrro I -  (?) -monocarbonsaute. 

Der Ester dieser Saure wird von wiisseriger Lauge 
schwer angegriffen. Zur  Verseifung voii etwa ' 19  g war 
dreistiindiges Kochen nathig. Die Monocarbonslure flllt aus 
der alkalischen LBsung nach Zusatz einer Mineralsaure in 
krystallinischen Flocken, die mit Wasser gewrscheii und erst 
auf Thon dann bei 100" getrocknet wurden. 

1. 0,1537 g Substanz grben 0,3375 C02 und 0,0886 HsO. 
11. 0,1230 g I) II 10,5 cbcm N bei 1l0  uud 730 m m  

Berechnet fiir Gefunden 
Druck. 

--- 
ClHPNOS I. 11. 

c 60,J 59,9 - 
11 6,5 6,4 - 
N 10,l - 9,8. 

Bei i83O schmilzt die Saure und xerfiillt glatt in Kolilen- 
saure und Dimethylpyrrol. ' 

(2, 4).  Dimettrylpyrrol. 

Das Diniethylpyrrol bildet sicti, wie erwiihnt, bei der 
Verseifung des Dimethylpyrroldicarbonsiuureesters mit alkoho- 
lischem Kali bei 150 bis 1600, fcriier bei der Destillation der 
Mono- oder Dicarbonsiure und bei der Behandlung dieser Siiuren 
odcr ihrer Ester mil coiiceiitrirtcr wariiier Schwefclsiure. 

Es siedet nacli deni Trockneii uber wasserfreiem 
Baryuinoxyd bei i 7 I 0  (corrigirl) und unlerscheidet sich 
von seinern aus l)iacetbernsteinsiiureester gewoiinenen 
lsoineren durcli seine hellblaue Fluorescenz uiid dcri charak- 
teristischen siifslicheri chlorofortriartigen, danebeii beifsenden 
Geruch. 

I .  

11. 0,2146 g ,, 0,591ti ,, ,, 0,1835 ,, 
0,0907 g Substauz grben 0,2500 CO, und 0,0820 11,O. 

111. 0,1620 g ,, ,, 20 cbcm N bei 14O uud 752 Inm 
Druck. 
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Bereahnet fiir Qefunden 
ClJHeN I. u: 111. 

C 7 5 3  75,2 76,2 - 
H 995 10,o 9,b - 
N 14,7 - - 14,4. 
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Das Dimethylpyrrol ist wenig liislich in Wasser, leicht 
Iblich in Alkohol, Aethbr und Benzol; es destilfi ahber- 
ordentlich leicht mit Wasserdampfen tiber. Es besitzt sowohl 
schwach sawen als schwaclv basischen Charakter. 
' Italium wirkt auf die in trocknem Aether geldste Sub- 
stanz unter Wasserstoffentwicklung und Bildung eines Kalium- 
sakes ein. Dasselbe stellt eine lockere weibe lasse  dar, die 
durch Wasser unter Regeneration des Dimethylpyrrols zerlegt 
wird. Der basische Charakter geht daraus hervor, dafs die 
Substanz am alkalischer f,cisung leicht, aus saurer nur spuren- 
weise durch Wasserdampf ubergetriebcn <?*ird:*- Siiaren ver- 
wandeln dieselbe beim Ihgeren Kochen in Pyrrolroth. Frisch 
destillirt ist das Dimethylpyrrol farblos, besitzt eine blaue, an 
Petroleum erinnernde Fluorescenz und halt sich bei Luft- 
abschlufs lange unverandert. Bci Luftzutritt farbt es sich 
dagegen sehr bald roth und verwandelt sich schliefslich in 
cine rothe amorphe Masse. Mit Quecksilberchlofid vereinigt 
es sich cn einer kisigen Doppelverbindung. Seine wisserige 
LBsung firbt sich beim Erhitzen mit Eisenchlorid .kiwchrath. 

(2,4)-Dirnethylpyrro I-  (3) -carbonsaureanilid- (b)-carbn- 

siiuscester. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden gleichc Mole- 
cule Acetessiganilid urid Nitrosoacetessigester in Eisessig geldst 
und unter Abktihlung uberschiissiger Zinkstaub zugefiigt. Die 
Reaction wurde schliefslich durch Aufkochen beendet und der 
Zinkstaub durch Filtration entfernt. Auf Wasserzus'atz schied 
sich a?d der essigsauren L6sung das Dimethylpyrroldicarbon- 
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slureesteranilid als weifser R'iederschlag ab und wurde durch 
Umkrystallisiren aus starker Essigsiure rein gewonnen. 

Es besitzt den Schinelzpunkt 2i6", ist unlbslicli in 
Wasser, Siiuren und Alkalien, 16slich in heifsem Alkohol und 
Risessig. 

Die Analyse gab auf die Formel CI6H1&O3 stimmende 
Zablen : 

0,1335 g Subrtmz geben 0,8267 CO, und 0,0780 H.0. 
0,1289 g ,, 10,7 cbcm N bei 11° nnd 758 mm Pruct 

Berachnet fiir Gefunden 
C ~ I H ~ J W ~  

C 67,l 68,7 

H 628 693 
N 98 9,9. 

Der Substanz kann nach ihrer Entstehnng wohl nur die 
folgende Constitutionsfomel 

HaC-C- - C-COI-NH-C,HS 

CpHaOCO- C!()C-CH8 

NH 

zukommen. 
Ihre Abstammung vom (2, .l)-Dimethylpyrrol ist leicht 

daraus w erkennen, dak sie sich durch concentrirte Schwefel- 
slIure in dieses aberfiihren Iafst. Die Umwandlung erfolgt 
ziemlich glatt beim Erwarmen der schwefelsauren Lasung auf 
dem Wasserhad; nach dem Verdannen mit Wasser und 
Uebersattigen niit Alkali lafst sich das Dimethylpyrrol durch 
Uebertreiben mit Wasserdampf isoliren und durch seinen 
charakteristischen Geruch und seine Reactionen identificiren. 

Kocht man das (2,4)-Dimethylpyrroldicarbonsaureester- 
anilid mit alkoholischem Kali bis eine Probe auf Wassenusatz 
nicht mehr getriibt wird, so enthllt die Lijsung das Kalisalz 
der DimelhyZpyrroldicnrbonanilidei2ure, von der Formel 
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HSGC- -C-CY)-NHCeH, 

HOCO-C\/C-CH, I '  
NHj 

Die Saure wird nach dem VerdQnrien mit Wasser und 
Abtreiben des Alkohols aus der alkalischen Losung durch 
Essigsiiure in feinen Nadelchen geftillt. Mit Wasser gewaschen 
uiid auf Thon getrocknet, erweictit dieselbe bei 1800 und 
zersetzl sich bei 198O unter Kohlensaureabgabe. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat : 
0,1390 g Bubstanz lieferten 13,l cbcm N bei 11O und 755 mm 

Druck. 
Berechnet fiir Glefunden 

Ci,Hi,OsNs 
N 10,9 11,2. 

Die Sguure zeigt im Gegensatz zu ihrem indifferenten 
schwerliisliahen Ester die Fichtenspanreaction in ansgezeich- 
neter Weise. Wie beim Schmelzen, so verliert sie auch beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure Kohlensiure, unter 
Bildung einer schwachen Base, die aus der schwefelsauren 
L6sung auf Zusatz von Alkalien in gelben Flocken ausfallt. 
Die Substanz wurde mit Aether aufgenommen und blieb nach 
dem Verdunsten desselben als rothes Oel zuruck, das iiber 
Schwefelsaure zn einem sproden Gkase vom Schmelzpunkl 800 
erstarrte. Nach dem Resultat der Analyse stellt dieser Kiirper 
das (2, 4)-Dimethy~~yrro&(3)-carbonsaureanilid von der 
Formel 

H&-C - -- C-CO-NHCeH, 

I ICCH. 
Hc \/ 

NH 
dar. 

0,1175 g Substanz gaben l8,O cbcm N bei 9O und 743,mmDruck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C1,HIINPO 
N 13,l 18,O. 
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Das Anilid liifst sich bei gewijhnlichem Druck nicht ohne 
Zersetzung destilliren ; es ist mit Wasserdampf nur spuren- 
weise fliichtig und zcigt die Fichtenspanreaction in aus- 
gezeichneter Weise. Leider reichte mein Material nicht aus, 
urn aus dem Anilid die (2,4)-Dimelhylpyrrol-(3)-carbonsiiure 
darzustellen und mit der oben beschriebenen Dimethylpyrrol- 
carbonslure zu vergleichen, wodurch die Constitution der 
letzteren festgestellt worden ware. 

(2,4) -L)imethylpyrrol- (3) - carbonsaureeeter-(S)-carbonsaure- 
andid. 

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man iiquivalente 
Mengen i\itrosoacetessigariilid und Acetessigester in essigsaurer 
Ldsung mit Zinkstaub reducirt. Sie fallt aus der durch Fil- 
tration vom Zinkstaub befreiten essigsauren Mutterlauge beim 
Verdunnen mit Wasser als weifser Niederschlag aus, der aus 
Alkohol in hubschen Nadelchen vom Schmelzpunkt 1 8 0 0  kry- 
stallisirt erhalten wird. Die Andlyse ergab die erwarteten 
ZaNen 

0,1283 g Substanz gaben 0,8164 COz und 0,0736 H,O. 
0 e f un d e n Berechnet fur 

CI&LNOII 
C 67,l 67,3 
H 6,3 6,4. 

Die Verbindung is1 isomer mil dcm oben beschriebenen 
(2,4)-Dimethylpyrrol- (3) - carbonsaureanilid-(5)-carbonsaure- 
ester und besitzt die Formel 

H,C-Cr-----iC-CO 2CS H 5 

C8H,NHCO-Ct,)C-CIIs * 

NH 

Beim Erwarmen iriit concentrirter Schwefelsiiurc wird sie 
in das (2, 4)-Dimethylpyrrol iibergefuhrt. 
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Das 
(2,4)-Dinacthylpyrrol-(3, ~ ) - d ~ a r ~ o n s a u r a a n i l i d  

von der Formel 
8 - ---(:-CO-NHCeH, Heel I 

\PCH3 GKNHCO-C, 

NH 

enlsteht in analoger Weise bei der Reduction iiquivalenter 
Mengen Acetessiganilid und Nitrosoacetessiganilid. Die Re- 
duction wurde in der schon mehrfach geschilderten Weise 
ausge fuhrt. 

Das Anilid krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadelballen, 
besilzt den Schmelzpunkt 255O (nicht constant) und zeigle bei 
der Analyse die erwartete Zusammensetzung. 

0,0762 g Substanz gabeu 0,1976 Cot und 0,0385 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

~ S S I O N S ~ I  
C 72,l 71,7 

H 5,7 5,7. 

Auch aus dieser Verbindung konnte durch Digeriren mit 
concentrirter Schwefelslure das (2,4)-Dimethylpyrrol gewonnen 
werden. 

Die Leichtigkeit, mit welcher in der oben beschriebenen 
Reaction die Componenten zum Pyrrolring zusammentreten, 
scheint mir ein Zeugnifs for die Stabilitlt dieser eigenthiim- 
lichen Atomgruppirung abzulcgen, die schon aus den zahl- 
reichen pyrogenetischen Bildungsweisen derselben erhellt. 

Ich heabsichtige die Allgemeinheit der Reaction nach 
verschiedenen Richtungen zu priifen und zunlchst zu unlcr- 
suchen: ob der Nitrosoacetessigester durch andere %itrosoketone 

22 * 
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der Formel R1. CO . C(N0H) . Rp, z. B. Nitrosoaceton und Nitroso- 
naphtol, der Acetessigester durch Benzoylaceton und Malon- 
slureester vertreten werden kann. 

Bei Ausfuhrung dieser Untersuchung hatte ich mich der 
werthvollen Hiilfe meines Assistenten, des Herrn Dr. H u g o  We i 1, 
zu erfreuen. Ich [sage demselben tneinen horzlichsten Dank. 

DaH Phenazin als Muttersubstanz der Farb- 
stoffe der Toluylenrothgruppe ; 

von Awgtu?t Beratheen und Hugo Schwedtaer. 
(Aus dein Laboratorium von A. B e r n  t h  sen  in Heidelberg, mitgetheilt 

von Letzterem.) 

(Eingelaufen den 10. October 1886.) 

Zii den interessantesten neueren Ergebnissen auf chenii- 
schern Gebiete gehort die Brkcnntnifs der Thatsache, dafs 
gewisse als .ringfiirmig" bezeichnete Atomgruppirungcn, wie 
sie im Benzol, Naphtalin, Anthraeen, Pyridin u. s. w. nachge- 
wiesen worden sind, sich weit verbreitet finden und mit be- 
sonderer Leichtigkeit zu bilden vermogen. Unter diesen ist 
von hervorragendem Interesse diejenige, welche im Anthracen 
verwirklicht und dadurch charakterisirl ist, dafs zwei Phcnylen- 
gruppen durch zwei Atompuppen verbunden sind, welche in 
den Benzolresten beiderseits die Orthostellung zu einander 
einnehmen, so dafs sie mit den bezuglichen Kohlenstoflatomen 
einen dritten sechsgliedrigen Ring bilden. 

Dem Anthracen : 


