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legen ist, dafs diese Anschauung aber ebenso wenig durch irgend
welche Thatsache begrindet werden kann. Es ist von Werth
nunmebr vollstindig dariiber im Klaren zu sein, dafs zur Zeit der
Einflufs der verschiedenen Dispersion der Kérper auf ihr
Lichtbrechungsvermogen auf theoretischem Wege nicht zu
beseitigen ist. Man wird in Zukunft bei Untersuchungen iber
die Beziehungen zwischen chemischer Beschaffenheit und
Brechungsvermégen die verschiedene Dispersion der Substanzen
ohne weiteres hinnehmen miissen, oder nur versuchen kénnen
sie auf ganz andere, empirische Weise zu beseitigen.

Freiburg im Breisgau, im Juli 1886.

SynthetischeVersuche mit dem Acetessigester;

von Ludwig Knorr.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)

(Eingelaufon den 3. Juli 1886.)

I Mittheilung : Ueberfiibrung des Diacet-
bernsteinsinreesters und desAcetessigesters
in Pyrrolderivate.

1. Capitel : Einwirknng von Ammoniak und priméren
Aminbasen auf den Diacetbernsteinsiureester.

Von der grofsen Zahl der Substitutionsproducte des
Pyrrols, welche die Theorie vorhersehen ldfst, sind bis jetzt
verhiltnifsméfsig wenige bekannt geworden. Die Mehrzahl
derselben wurde durch Ciamician und seine Mitarbeiter #)

*) Dennstedt und Ciamician, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1 8,
2581; 177, 2951 ; siehe auch Liubavin, daselbst B, 100; Cia-
mician, daselbst A48, 1055; Wiener Monatshefte R, 625 («- und
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sus dem Pyrrol des animalischen Theers durch Substitution
gewonnen; ein Mono-, Di- und Trimethylpyrrol haben Weid el
und Ciamician*) aus dem Thierdl isolirt. Direct durch
Synthese konnten nur wenige erhalten werden. Es sind dies
die Pyrrolcarbonsiure, welche Schwanert #*) bei der
Destillation des schleimsauren Ammoniaks neben ihrem Amid
und dem Pyrrol selbst erhielt, ferner eine Reihe von Alkyl-
pyrrolen ###) welche bei der trockenen Destillation der ent-
sprechenden schleimsauren Amine entsiehen und alle das
Alkyl an Stickstoff gebunden enthalten, das Tetrachlor-
pyrrol, das von Ciamician und Silber+) aus Dichlor-
maleinimid durch Behandlung mit Phosphorchlorid und Reduc-
tion des erhaltenen Perchlorids gewonnen wurde und endlich
ein Derivat des hydrirten Pyrrols, das Trimethylpyrrolidin,
welches Weil ++) durch eine Reihe von Operationen aus

B-Carbonsiiure); Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 104 (Pyrocoll);
Ciamician und Dennstedt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@,
2348; 17, 432 (Acetylpyrrol, Pyrrylmethylketon); Ciamician
und 8ilber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 881, 1466 (Pyrrylen-
dimethylketon); Ciamician und Magnaghi, Ber. d. deutsch,
chem. Ges. 18, 414 (Carbonylpyrrol, Dipyrryiketon); Ciamician
und Silber, Ber. d. deutsch. chem, Ges. 18, 413, 1456 (Nitro-
derivate des Pyrrylmethylketons und Diuitropyrrol); Ciamician
und Danesi, Ber. d. deutach. chem. Ges. 18, 1082 (Dinitro-
pyrocoll und Mononitropyrrolcarbonsiure); V. Meyer, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 1@, 1477, Ciamician und Silber, R%,
142, Meyer und Stadler 17, 1034 (Farbstoffe des Pyrrols).

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

#%) Diese Annalen 11@, 257.

#*%) Bell, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 1866, 1962; Bell und
Lapper, daselbst®,936; 1@, 1862; Kottnitz, Journ. f. prakt.
Chem. (II) @, 148; Lichtenstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges,
14, 933

+) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 553.

+1) Inauguraldissertation, Erlangen 1885.
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dem Diacetonamin darstellte und welchem wahrscheinlich
folgende Constitution zukommt :
H,C

CH.CH,

H,C),C CH,
(B)S\N/

H

In der Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen auf
den Diacetbernsteinsaureester habe ich eine Methode gefunden
um eine Reihe von Pyrrolabkémmlingen synthetisch zu ge-
winnen.

Ammoniak und Diacetbernsteinsiureester vereinigen sich
schon bei gewghnlicher Temperatur unter Austritt von zwei
Molecilen Wasser glatt zu dem (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-
dicarbonsaureester *) von der Formel :

H;C,0,C.C.._C.CO,.CoH,

H,C. C /c .CH,
\N
i

H
~ Da nach Collie **) die Einwirkung des Ammoniaks auf
den Acetessigester in zwei Phasen verlauft :

*) Um eine rationelle Nomenklatur fiir die im Folgenden beschrie-
benen Pyrrolderivate zu gewinnen, werde ich die Stellung der
substituirenden Reste mit den Zahlen 1 bis 5 bezeichnen im
Sinne folgenden Schema's :

«
|

|

sC Cy
“\
Diese Bezeichnungsweise hat vor der bisher gebriuchlichen den
VYorzug, dafs sie auch die Bezeichnung der an den Stickstoff
fixirten Gruppen gestattet. 8ie schliefst sich an die von v. Baeyer
gemachten Vorschlige ,zur chemischen Nomenklatur* (Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 19, 960) an.

*¥) Diese Annalen 228, 299.

—Cy




mit dem Acetessigester. 293

i, CH,
|

Lo G + NH, = O(gy
SH,-CO.CH, - CH,-CO,C,H,.
cH, CH,

NH :

2 Con' = C-NH, + Ho.

CH,-C0,C,H, CH-CO,CH,

so ist es mir sehr wahrscheinlich, dafs auch bei der Bildung
des (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsiureesters erst eine
Addition *) des Ammoniaks an die beiden Carbonylgruppen
erfolgt und das intermediar gebildete Product :
C,H,0C0-CH—CH=C00C,H,

Durch spontane Wasserabspaltung in den Dimethylpyrrol-
dicarbonséureester ibergeht.

Durch alimiblichen Abbau dieses Esters konnte ich
folgende Verbindungen ableiten :

CysH,yNO, (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonskureester.
CyoHsNO, (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonestersiiure.

C,HNO, (2,5)-Dimethylpyrrol- CgHNO, (2,5)-Dimethylpyrrol-
(8, 4)-dicarbonskure (8)-monocarbonstureester.

CeH,N (3, 5)-Dimethylpyrrol.  C,H;NO, (2,5)-Dimethylpyrrol-
(8)-monocarbonsture.

CeH,N (2, 5)-Dimethylpyrrol.

Das als Endproduct gewonnene Dimethylpyrrol erwies sich
identisch mit einem friher von Weidel und Ciamician
aus dem animalischen Theer isolirten Pyrrolhomologen, wodurch
der Zusammenhang der von mir synthetisch gewonnenen Kérper
mit dem Pyrrol erwiesen ist.

*) Diese Anschanung hat bereits Erlenmeyer in einer Notiz iiber
die Brenzweinsfiure befiirwortet.
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In dhnlicher Weise wie das Ammoniak reagiren die pri-
méiren Aminbasen, Amidosduren und secunddren Hydrazine
und fithren zu Korpern der allgemeinen Formel

CsH,0C0-C—C-COOG,H,
ne.d_ba,
N/ :
ke

Hydroxylamin condensirt sich mit dem Diacetbernstem-
shureester zu einem Oxydimethylpyrroldicarhonséiureester der
Formel

C,H,0C0-C—C-COOC,H,
HyC-C {:-CH,
X
0B

Phenylhydrazin reagirt unter gewissen Bedingungen mit

dem Diacetbernsteinsdureester nach der Gleichung :
CeHgNy -+ CigH;1305 = 2H30 - CigHssOuNg
unter Bildung eines Korpers CigHgN.O,, dessen Constitution
bis jetzt nicht sicher festgestclit werden konnte.

Bei seiner Bildung konnen entweder beide Stickstoffatome
des Phenylhydrazins, oder nur der Stickstoff der Amidogruppe
mit den beiden Kohlenstoffatomen der Carbonylgruppen im
Diacetbernsteinsdureester in Bindung getreten sein.

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

AN

NN
N

oder sie mufs ein Derivat des hypothetischen (1)-Amidopyrrols,
den (1)-Phenylamido-(2,5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsaure~
ester darstellen :
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C;H,0C0-C. —C-COOC,H,
1
H,C-C C-CH,
\/ :

1|‘1H-C.H.

Ich habe den Korper friher *) unter dem Namen Phenyl-
dimethylpyridazindicarbonsiureester beschrieben. Wegen der
grofsen Aehnlichkeit desselben und seiner Derivate mit den im
Vorbergehenden erwihnten Pyrrolderivaten scheint mir jetst
die Auffassung desselben als Phenylamidodimethylpyrroldicarbon~
sdureester wohl die richtige.

Alle diese synthetisch gewonnenen Carbonsdureester lassen
sich in é&hnlicher Weise abbauen, wie der Dimethylpyrrol-
dicarbonsaureester.

NachdemPaal **)sowieLederer und Paal #***)gezeigt
haben, dafs in dhnlicher Weise wie der Diacethernsteinsiure-
ester auch Acetophenonaceton, Acetonylaceton und Aceto-
phenonacetessigester mit Ammoniak unter Bildung von Pyrrol-
derivaten reagiren, so ist es sehr wahrscheinlich, dafs diese
Reaction aligemein fiir die y-Diketone der Formel

R!.CO.CHR?.CHR2. CO.R#*
giiltig ist. .

Sie eignet sich daher, wie ich in den Berichten der
deutschen chem. Gesellschaft 19,46 ausfiihrlich dargelegt habe,
zum Nachweis auch geringer Mengen dieser y-Diketone und
indirect zur Losung mancher Steliungsfragen.

Von den hier flichtig skizzirten Pyrrolabkommlingen sind
viele schon frither ausfihrlich in den Berichten der deutschen
chemischen Gesellschaft beschrieben worden.

Ich verweise deshalb an dieser Stelle auf die fritheren

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. A8, 304, 308, 1568.
*%) Daselbst 18, 367, 2251.
**%) Daselbst 18, 2591.
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Publikationen #) und will im Folgenden die Beschreibung der
seither neugewonnenen Pyrrolderivate anschliefsen.

A. Einwirkung von Hydroxylamin auf den Diacet-
bernsteinsiureester.

Mit freiem oder salzsaurem Hydroxylamin reagirt der
Diacetbernsteinsiureester ganz dhnlich wie mit Ammoniak. Es
treten gleiche Molecile beider Componenten unter Austritt
von zwei Moleciilen Wasser zu einem Kérper Cy3H;;NOj zu-
sammen, dem sehr walrscheinlich die folgende Constitutions-
formel zukommt:

C,H,0C0-C—C-COOC,H,
H,,C-é ('D-Cﬂa
N/ .

o

Dementsprechend nenne ich denselben (1)-Oxy-(2,5)-di-
methylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsiureester.

Er unterscheidet sich von dem (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-
dicarbonsiureester charakteristisch durch seine ausgesprochen
sauren Eigenschaften; dieselben scheinen durch die Oximgruppe
bedingt zu sein.

Durch Verseifung konnten aus dem Ester zwei Sauren,

*) Der (2, 5)-Dimethylpyrrol-(8, 4)-dicarbonsiureester und seine Ab-
kémmlinge finden sich beschrieben in den Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 18, 302, 1559,

Der (2, 5)-Dimethylpyrrol-(3)-carbon-(4)-essigsiureester und
seine Derivate, aus «-f-Diacetglutarsiiureester durch Einwirkung
von Ammoniak gewonnen, sind beschrieben in den Ber. d. deutsch.
chem, Ges. 19, 47.

Der (1)-Phenylamido-(2, 5)-Dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbons#ure-
ester und seine Derivate sind als Pyridazinderivate beschrieben
in den Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 304, 308, 1568.

Die aus Methylamin, Anilin, 8-Naphtylamin und Paratoluidin
gewonnenen Pyrrolderivate sind beschrieben in den Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 18, 302.
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die (1)-0xy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonestersaure und
die  (1)-Oxy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3)-carbonsiure erbaiten
werden. Die dritte Séure, deren Gewinnung aus dem BEster
die Theorie vorhersehen lafst, die (1)-0xy-(2, 5)-dimethyl-(3,4)-
dicarbopsiure konnte wegen. ihres leichten Zerfalls in Kohlen-
sdure und Monocarbonsdure nicks isolirt -werden. Die Ester-
siure verliert beim Erhitzen ein Moleciil Kohlensiure nnt
verwandelt sich in den Oxydimethylpyrrolmonocarbonsaureester,
der sich weiter durch Verseifung in die Monocarbonsiure
iberfiilhren lafst. Die Monocarbonsiure zerfialll hei 138° in
Kohlensdure und das (1)-Oxy-(2, 5)-dimethylpyrrol, das die
Eigenschaften der Pyrrolhomologen besitat, gleichzeitig aber
seine Abstammung vom Hydroxylamin durch stark reducirende
Wirkung auf ammoniakalische Silberlosung und Fehling’sche
Losung zu erkennen giebt. Die Oximgruppe verleiht ihm
sauren Charakter.

(1)-Oxy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsiureester.

Zur Gewinnung dieses Esters wurden 12 Theile #) salz—
saures Hydroxylamin und 24 Theile Natriumacetat in Wasser
gelost, zu einer Losung von 30 Theilen Diacetbernsteinsaure~
ester in Eisessig gefiigt und das Gemisch auf freier Flamme
bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Der Eintritt der Reaction
gab sich durch eine allmihlich stirker werdende Gelbfarbung
der erst wasserhellen Flissigheit zu erkennen. Mit dem Beginn
des Siedens wurde die Masse vom Feuer genommen und sich
selbst iiberlassen.

Beim Erkalten schied sich ein hellgelbes dickes Oel aus,
das nach einiger Zeit zu prichtigen derben Krystallen erstarrte.

*) Verschiedene in kleinem Malsstabe ausgefiibrte Versuche zeigten,
dafs es gleichgiitig ist, ob Hydroxylamin im Usberschufs an-
gewandt wird und ob man freies oder salzsaures Hydroxylamin
einwirken lafet.

Aannalen der Chemie 236. Bd. 20
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Das Rohproduct wurde in Alkohol aufgenommen, von einer
geringen Menge einer in kaltem Alkohol schwer loslichen
Substanz *) durch Filtration befreit und durch Wasserzusatz
wieder als erstarrendes Oel ausgefilit.

Die aus Sprit oder Aether umkrystallisirte Substanz zeigte
den Schmelzpunkt 98 bis 400° und gab bei der Analyse auf
Oxydimethylpyrroldicarbonsaureester stimmende Zahlen,

0,2227 g Substanz gaben 0,4582 CO; und 0,1325 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CysH;NOy
C 56,5 56,2
H 6,7 6,6.

Die Vereinigung von Diacetbernsteinsiureester und Hy-

droxylamin findet demnach in der Gleichung
CysH150s + NHO = 2H;0 + CanNOs
ihren Ausdruck.

Der Ester ist loslich in Alkohol und Aether, unléslich in
Sauren, leicht loslich in verdinntem Alkali. Die Alkalisalze
desselben werden aus ihrer wisserigen Losung durch starke
Laugen als weifse kasige Niederschlage gefallt,

Das Kalisalz C,,HcKNO; fiel beim Vermischen der al-
koholischen Losungen von 1 Molecil Ester und 1 Molecil
Kaliumathylat und Hinzufiigen von etwas Aether als weifser
Niederschlag aus, der mit Alkohol und Aether gewaschen und
im Vacuum getrocknet wurde.

0,1428 g des Salzes lieferten 0,0403 K,80,.

Berechnet fiir Gefunden
C:,H,,ENO,
K 13,3 12,7.

*) Diese Substanz ist eine Biure, verpufft bei 193° ohpe zu
schmelzen und zeigt aus heifsem Alkohol oder Wasser umkry-
stallisirt einen Stickstoffigehalt von 14,3 und 14,2 pC. Ich habe
mir iiber die Constitution der Verbindung bis jotzt noch kein
richeres Urtheil bilden kiéunen. Das Dioxim des Diacetbernstein-
siurcesters CyHgoNgOg enthilt 9,7 pC. Stickstoff,
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Aus dem Kalisalz wurden durch Umsetzung die Salze der
Schwermetalle gewonnen. Dieselben stellen meist unschéne
flockige Niederschlige dar. '

Kupfersulfat liefert eine braunrothe, rasch weifs werdende
Fillung.

Das Silbersalz erscheint in weifsen Flocken, die sich in
der Wirme unter Abscheidung metallischen Silbers zersetzen.

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

Durch Verseifung des Esters mit Alkalien wurden, wie
oben erwihnt, zwei Siuren gewonnen.

Die in der Kailte oder bei gelinder Wirme vorgenom-
mene Verseifung blieb stets bei der Bildung der Estersiure
stehen. Energischere Behandlung mit Alkalien fiihrte zur
Bildung der Monocarbonsaure, die ihre Entstehung der Zer-
setzung der intermedidr gebildeten Dicarbonsaure verdanken
mufs. Diese Dicarbonsdure in reinem Zustand zu isoliren
gelang mir nicht, so viel ich auch die Versuchsbedingungen
zu modificiren bemiiht war.

(1)-Ozy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonestersiure.

Lifst man den eben beschriebenen Ester in alkalischer
Losung langere Zeit in der Kilte oder in gelinder Warme
stehen, so tritt Verseifung ein und Mineralsauren fillen die
Oxydimethylpyrrolcarbonestersaure, der nach dem Ergebnisse
der Analyse ganz geringe Mengen Dicarbonsiure beigemengt
scheinen.

Zweckmifsiger gewinnt man die Estersiure, wenn man
den Ester mit iiberschiissigem alkoholischen Kali kocht, bis in
einer Probe auf Wasserzusatz keine Ausscheidung von Ester
mehr zu bemerken ist. Nach dem Verdinnen mit Wasser
und Uebersittigen mit Essigsdure krystallisit die Estersdure

20%
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in hiibschen, moosartig verzweigten Nidelchen aus. Aus Al-
koho! umkrystallisirt erscheint sie in derben glinzenden Kry-
stallen, die bei 185° unter lebhafter Kohlensiureabgabe sich
zersetzen, - Die Analyse der Krystalle fihrte zur Formel

CioH,sNOs.
L 0,1908 g Substanz gaben 0,3676 CO, und 0,0967 H,O.
I 02285 8 o . 04390 , . 01157
1L 0,1794 g » »n 10,1 cbem N bei 11° und 748 mm Druck,
Berechnet fiir Gefunden
C1oH13NOs I 1L, 0L
C 52,9 52,6 52,4 -
H 8,7 : 5,8 5,6 —
N 8,2 - - 6,6.

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

Zur Gewinnung dieser Séure wurde die Losung des
Dicarbonsdureesters in iberschiissiger Natronlauge mehrere
Stunden gekocht, bis eine schwache Rothfirbung eintrat.
Nach dem Ansdauern mit verdiinnter Schwefelsiure schied
sich erst etwas rothes Harz aus, welches rasch abfiltrirt
wurde. Aus dem klaren Filtrat krystallisirte dann eine Siure
in feinen Nadelchen, die mit Wasser gewaschen und auf
Thon getrocknet den scharfen Zersetzungspunkt 138° zeigten.

Die Analyse der Saure fihrte zur Zusammenselzung einer
Monocarhonsiure des Oxydimethylpyrrols.

0,1484 g Bubstanz gaben .0,2931 Kohlensure und 0,0773 Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
CHoNOg
C 54,2 53,9
H 5,8 58.

Die Séure ist leicht léslich in Alkohol, schwer léslich
in Wasser und krystallisit aus heifsem Wasser in derben
Krystalichen. Beim lingeren Kochen mit Wasser zerfallt sie
unter Kohlensdureabgabe in dhnlicher Weise wie beim Er-
hitzen iiber den Zersetzungspunkt.
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Durch Auflosen der Sdure in Ammoniak und Wegkochen
des Ammoniakiberschusses wurde das Ammoniaksalz und
daraus durch Umsetzung die Salze der Schwermetalle ge-
wonnen. Dieselben sind nicht charakteristisch, mit Ausnahme
des Silbersalzes, das schon in der Kilte raschr unter Abschei-
dung metallischen Silbers zerfalit.

(1)-Oy-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3)-carbonsiureester.

Der Oxydimethylpyrrolcarbonsaureester wurde sus der
Dicarbonestersiure gewonnen, indem dieselbe im Schwefel-
séurebad auf etwa 190° erhitzt wurde, bis keine Koblensiure-
abgabe mehr zu bemerken war. Es blieb der Monocarbon-
séureester als dickes schweres Oel zuriick, das bei der
Destillation selbst bei vermindertem Druck Zersetzung erleidet
und das deshalb nach lingerem Stehen uber Schwefelsdure

ohne weitere Reinigung analysirt wurde.
0,2353 g Bubstanz gaben 15,8 cbem N bei 14° und 752 mm Druck,

Berechnet fiir Gefunden
CoH,3NOg
N 1,7 7,8.

Die Estersiure zerfalll demnach beim Erhitzen glalt in
Kohienséiure und Monocarbonsaureester im Sinne der Gleichung :
CioH;sNOs = CO, 4 C,H;5NOs.

Durch Verseifung mit verdinnter kochender Natronlauge
wurde der Ester in eine Saure iibergefiihrt, welche auf Zusatz
von verdinnter Schwefelsiure in feinen Nidelchea auskry-
stallisirte und sich durch den scharfen Zersetzungspunkt und
alle ubrigen Eigenschaften als die eben beschriebene (1)-Oxy-
(2, 5)-dimethylpyrrol-(3)-carbonsiure zu erkennen gab.

(1)-Ozy-(2, 5)-dimethylpyrrol.

In dhnlicher Weise wie die Estersiure verliert auch die
Monocarbonsiure beim Erhitzen 1 Mol. Kohlensdure und ver~
wandelt sich dabei in das Oxydimethylpyrrol der Formel :
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HC--—CH
CHa-(Hl (!'J-CH,,
NS '
N
on
Die reine Oxydimethylpyrrolcarbonsiure wurde in einem
Kolbchen im Schwefelsaurebad so lange auf 140° erhitzt, bis
keine Kohlensiureentwickelung mehr zu bemerken war. Sie
verwandelte sich dabei in ein schweres, dickflissiges Oel, das
durch Destillation nicht gereinigt werden konnte, da es sich
dabei zum grofsten Theil zersetzt. Ueber Schwefelsiure ge-
trocknet gab es bei der Analyse die auf die Formel CgHoNO

stimmenden Zahlen.
0,1081 g Substanz gaben 10,9 cbem N bei 9° und 752 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CeHgNO
N 12,6 12,0.

Die Bildung des (1)-Oxy-(2,5)-dimethylpyrrols findet

ihren Ausdruck in der Gleichung :

C:HgNOy = CO; + CsHgNO.
Diese merkwirdige Substanz zeigt sowohl die Reactionen der
Pyrrolhomologen, als auch einige des Hydroxylamins.

Sie wird durch Kochen mit Sauren in eine dem Pyrrol-
roth dhnliche Substanz verwandelt, giebt die Fichtenspanreaction
in ausgezeichneter Weise, liefert mit Quecksilberchlorid eine
kiisige Doppelverbindung, unterscheidet sich aber von den
Pyrrolhomologen durch ihre leichte Loslichkeit in wisserigem
Alkali, welche sie ihrem Hydroxyl verdankt.

In Wasser und Sauren ist sie schwer loslich, leicht l6s-
lich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Sie reducirt
ammoniakalische Silberlisung schon in der Kilte, Fehling-
sche Loésung beim Kochen.

Herrn Dr. Hugo Weil, der mich bei der Ausfihrung
dieses Abschnitles auf’s eifrigste unterstiitzt hat, spreche ich
meinen herzlichsten Dank aus.
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B. Eiuwirkung von primiren Aminbasen, von
Methylphenylhydrazin, von m-Toluylendiamin und
Glycocoll auf den Diacetbernsteinsiureester;

von Ludwig Knorr und Anton Franzen.

(1,2, 5)-Tn’methylpyrrol-( 3, 4)-dicarbonsiureester.

Dieser Ester entsteht ganz analog dem (2, 5)-Dimethyl-
pyrrol-(3 ,4)-dicarbonsdurester beim Auflésen von Diacetbern-
steinsdureester in Methylaminlésung, oder beim Vermischen
heifser essigsaurer Losungen der beiden Componenten. Aus
starker Essigsdure oder aus Aetherligroin umkrystallisirt er-
balt man ihn in derben Krystallen vom Schmelzpunkt 72° und
der Zusammenselzung C,gH,,NO,.

I 0,1115 g Bubstanz gaben 0,2515 CO, und 0,0789 H;O0.
1. 0,198 ¢g , . 04364 , , 0,1276 ,

Berechnet fiir Gefunden
CI 8H1'NOA I. IL
C 61,7 61,5 61,7
H 7,5 7,9 7,3.

(1, 2, 5)- T'rimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsdure.

Diese Saure ist ebenso wie ihr Ester frither bereits
flichtig beschrieben worden. Folgende Angaben sind zur
Erginzung nachzutragen. Die Siure wird aus der wisserigen
Losung des Kalisalzes am besten durch heifse Essigsdure
ausgefillt; man erhalt sie so in feinen Nadeln, die mit Wasser
gewaschen und dber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet
annihernd auf die Formel CgH,;NO, stimmende Zahlen gaben.

0,1021 g Substanz gaben 0,2076 CO, und 0,05627 H,O.

0,2140 g » » 14 cbem N bei 12° und 743 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,;NO,
c 54,8 55,4
H 5,6 5,7

N 71 7,5.
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Das neutrale Baryumsalz der Trimethylpyrroldicarbon-
saure wurde durch Umsetzung aus dem vorher erwibnten
Kalisalze gewonnen. Dasselbe stellt einen mikrokrystallinischen
Niederschlag vor und zeigt bei der Analyse dic Zusammen-
selzung CoHyBaNO,.

0,228 g angewandtes Baryumsalz gaben 0,159 Baryumsuifat.

Berechnet fiir Gefunden
CoH BaNO,
Ba 41,3 41,0.

Durch Auflésen der Siéure in Ammoniak und Kochen der
Lésung bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs wurde
das saure Ammoniaksalz und daraus das saure Kobaltsalz der
Sédure dargestellt.

0,3662 g des Salzes lieferten 0,06535 CogO,,

Berechnet fiir Gefunden
CoH,(NO,){Co
C 13,1 13,1.

Bei 258 bis 260° giebt die Trimethylpyrroldicarbonsiure
stiirmisch Kohlensiure ab und verwandelt sich in das

(1, 2, 6)- Trimethylpyrrol.

Dasselbe wurde mit BaQ entwissert und destillirt; es
ging bei 169° (Barometerstand 746 mm, corrigirter Siede-
punkt 173°%) als farbloses Oel iiber, das bei der Analyse die
erwarteten Zahlen gab.

0,1184 g Substanz gaben 0,3373 Kohlensiure und 0,1058 Wasser.

0,186 ¢ » lieferten bei der Stickstoffbestimmung 14 chem
N bei 6° und 756 mm Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
GHuN
c 77,1 71,6
H 10,1 9,9
N 12,8 12,5.

Die Verbindung ist in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol leicht loslich, schwer loslich in Wasser. Mit Wasser~
dimpfen verflichtigt sie sich leicht und ertheilt denselben einen
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erfrischenden Fichtenharzgeruch. Ihre wisserige Lésung
liefert mit Quecksilberchloridljsung einen kisigen Niederschlag
und wird durch Eisenchloridiosung beim Kochen tief kirsch-
roth geférbt.

Der (1)-Phenyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbon-
sdureester und die daraus durch Verseifung gewonnene
(1)-Phenyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsiiure wurden
bereits friher ausfihrlich beschrieben. Nachzutragen ist nur
die Beschreibung einiger Salze dieser Siure.

Das neutrale Caleiumsalz der Sdure krystallisirt in kleinen

Krystallaggregaten.
0,3279 g des Salzes lieferten 0,1464 Calciumsulfat.
Berechnet fiir Gefunden
CyH,,CaNO,
Ca 13,5 13,1.

Das saure Calciumsalz stellt deutlich erkennbare Prismen
dar.

0,4060 g Bubstanz gaben 0,0950 Calciumsulfat.

Berechnet fiir Gefunden
(Cy4H,yNO,),Ca
Ca 7,2 6,9.

(1)- Phenyl-(2, 5)-dimethylpyrrol.

Das Phenyldimethylpyrrol wurde durch Destillation seiner
Dicarbonsiure dargestellt. Es destillirt bei 244° (Barometer-
stand 756 mm, corrigirter Siedepunkt 252°) und erstarrt in
der Vorlage zu einer Krystallnasse vom Schmelzpunkt 51
bis 52°.

Es gleicht in seinen Eigenschafien dem Trimethylpyrrol,
ist mit Wasserdampfen leicht flichtig, ertheill denselben
Fichtenharzgeruch, liefert in wisseriger Losung mit Queck-
sitberchlorid einen weifsen krystallinischen Niederschlag. Es
zeigt die Fichtenspanreaction in ausgezeichneter Weise.
Bringt man eine Spur der Substanz in eine Eisessiglosung
von Phenanthrenchinon und fiigt vorsichtig concentrirte Schwe=
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felsaure zu, so tritt eine tief carminrothe Farbung ein, die
beim Erhitzen in braunroth umschligt (Laubenheimer-
sche Reaction).

Die Anslyse fihrte zur Formel C,gH,sN.

0,2152 g Bubstanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 15 chem
Stickstoff bei der Temperatur 10° und dem Barometerstand

757 mm,
Berechnet fiir Gefunden
CysHsN
C 8,2 8,3.

Der (1)-8-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbon-
sdureester und die (1)-8-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)~
dicarbonséure sind ebenfalls in den Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 18, 304 und 308 bereits ausfiihrlich beschrieben. Zur
naheren Charakterisirung letzterer Siaure wurden die folgenden
Salze dargestellt und analysirt.

Das neutrale Baryumsalz stellt ein mikrokrystallinisches
Pulver dar.

0,360 g des Balzes gaben 0,1875 Baryumsulfat.

Berechuet fiir Gefunden
Cs11,3BaNO,
Ba 30,8 30,6.

Das saure Baryumsalz bildet einen weifsen, flockigen

Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird.
0,2046 g Bubstanz lieferten 0,0620 Baryumsulfat.

Berechnet fiir Gefunden
(CysHNO,),Ba
Ba 18,2 17,8.

(1)-8-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol
bildet sich beim FErhitzen seiner Dicarbonsiure iiber 260°; es
siedet, iiber Baryumoxyd getrocknet, bei einem Barometer-
stand von 756 mm bei 330° (corrigirter Siedepunkt 3419)
und erstarrt in der Vorlage krystallinisch. Ein Prdparat vom
Schmelzpunkt 71 gab folgende Zahlen :
~  0,1337 g Bubstanz gaben 0,4272 Kohlensiure und 0,0831 Wasser.
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0,1476 g Substanz lieferten 8,4 cbem Stickstoff bei 11° und 755 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C:eHwN
C 86,9 87,1
H 8,8 6,9
N 6,3 6,1.

In allen seinen Eigenschaften gleicht das 3-Naphtyldi-
methylpyrrol vollkommen dem Phenyldimethylpyrrol; es ist
loslich in Alkohol, Aether, Chloroform uynd Benzol, unldslich
in Wasser und Alkalien. Von Sduren wird es sehr schwer
verharzt, Fichtenspanreaction und Laubenheimer’sche
Reaction zeigt es in ausgezeichneter Weise. Mit Quecksilber-
chloridlosung giebt es eine kasige Doppelverbindung.

(1)-a-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsdureester.
Der Ester wurde nach der bekannten Methode darge-

stellt und aus einem Gemisch von Aether und Ligroin zur

Analyse umkrystallisirt. Schmelzpunkt 91 bis 92°.
0,1265 g Substanz gaben 0,3373 Kohlensiure und 0,0720 Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
CgeHysNO,
C 72,3 72,7
H 6,3 6,8.

(1)-a-Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsdure.

Das Kalisalz der «-~Naphtyldimethylpyrroldicarbonsiure
wurde, wie gewdhnlich, durch Verseifung mit alkoholischem
Kali gewonnen. Seine wasserige Losung liefs auf Zusatz
heifser Essigsiure die a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsaure
in centimeterlangen Nadeln ausfallen, welche Gber Schwefel-
sdure getrocknet die Zusammensetzung C;gH,sNO, und den
Zersetzungspunkt 244° zeigten.

0,1363 g Substanz gaben 0,350 Kohlensure und 90,0628 Wasser.

0,2268 g » lieferten 9,2 chem Stickstoff bei 16° und 745 mm
Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CysHsNO,
C 69,9 70,0
H 4,9 5,1
N 4,5 4,6.

Das neutrale Kalisalz der Séure, das bei der Verseifung
des Esters entsteht und durch seine Unloslichkeit in Alkohol

leicht isolirt werden kann, stellt ein seideglanzendes Pulver dar.
0,320 g Bubstanz lieferten 0,1472 K 80,.

Berechnet fiir Gefundon
CisH 1 KNO,
K 20,3 20,6.

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

0,3644 g -des Salzes lieferten 0,190 Baryumsulfat.

Berechnet fiir Gefunden
C,sHsBaNO,
Ba 30,8 80,6.

Das saure Silbersalz wird aus dem sauren Ammoniaksalz
durch Fillung mit Silbernitrat als weifser, flockiger Nieder-
schlag erhalten, der nach dem Aufkochen deutlich krystallinisch
wird.

0,2076 g des Salzes hinterliefsen nach dem Gliihen 0,0534 Silber.

Berechnet fiir Gefunden
CysH,AgNO,
Ag 25,9 25,7,

(1)-a- Naphtyl-(2, 5)-dimethylpyrrol.

Im Metallbad auf etwa 250° erhitzt spaltet sich die
a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonséure glatt in Kohlensaure und
a-Naphtyldimethylpyrrol, welches bei 300 bis 305° (Barometer-
stand 757 mm, corrigirter Siedepunkt 310 bis 315°) siedet
und in der Vorlage sofort krystallinisch erstarrt. Es schmilzt
bei 123°, ist leicht loslich in Aether, Alkohol und Chloroform,
dagegen unloslich in Wasser. Mit Wasserddmpfen destillirt
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es elwas schwieriger als das methylirte oder phenylirte Di-
methylpyrrol.  Mit Quecksiiberchlorid geht es eine kasige
Doppelverbindung ein. Die Fichtenspanreaction und die
Laubenheimer’sche Reaction zeigt es sehr schon.

- 6,1166 g Bubstanz lieferten 6,5 cbem Stickstoff bei 10° und 744 mm

Druck. - )
Berechnet fiir "Gefunden
CeH N
N 6,3 6,5,

Methylphenyl-(1)-amido-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicar-

bonsdureester.

Aequivalente Mengen Methyl'phenylhydrazin und Diacet-
bernsteinsiiureester wurden in Eisessigiosung langere Zeit am
Riickflufskihler erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich auf
Zusatiz von Wasser der Methylphenylamidodimethylpyrroldi-
carbonsaureester als gelbes Oel ab. Es wurde in étherischer
Losung mit Alkali und Sdure gewaschen und erschien nach
dem Verdunsten des Aethers wieder als schweres Oel, das
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Wir sahen deshalb
von einer Analyse des Esters ab und verarbeiteten ibn
auf die

Methylphenyl-(1)-amido-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbon-

sdure.

Das Kalisalz dieser Siure schied sich beim Kochen des
Esters mit alkoholischem Kali als mikrokrystallinisches, in
Alkohol unldsliches Pulver ab. Seine heifse wasserige Losung
liefs auf Zusatz von heifser Essigsdure die Methylphenylamido-
dimethylpyrroldicarbonsdure in prismatischen Nadeln fallen,
welche zur Analyse iiber Schwefelsiure getrocknet wurde.

0,1747. g Substanz gaben bei der Analyse 0,4022 Kohlens#ure und
0,0884 Wasser.
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Berechnet fiir Gefunden
CysHeN:O,
C 62,5 62,8
H 5,6 5,6.

Das saure Silbersalz wurde durch Auflosen der Séure in
Ammoniak, Wegkochen des Ammoniakiberschusses und Um-
setzung des sauren Ammoniaksalzes mit Silbernitrat als weifser

flockiger Niederschlag gewonnen.
0,1717 g des Balzes hinterliefsen beim Gliithen 0,0469 Silber,

Berechnet fiir Gefunden
CysH,sAgNO,
Ag 27,4 27,3.

Bei 231° zerfillt die Methylphenylamidodimethylpyrroldi-
carbonsiure in Kohlensdure und das

Methylphenyl-(1)-amido-(2, 5)-dimethylpyrrol.

Die Dicarbonsdure des Methylphenylamidodimethylpyrrols
wurde im Metallbade iber ihren Zersetzungspunkt erhitzt.
Unter stiirmischer Kohlensdureentwickelung destillirte das
Methylphenyldimethylpyrrol aber. Es siedet bei einem Baro-
meterstand von 753 mmn bei circa 300° (corrigirter Siedepunkt
310 und stellt frisch destillirt ein farbloses Oel vor, das
bald zu einer weifsen, luftempfindlichen Krystallmasse erstarrt.
Es gleicht in seinen Eigenschaften vollkommen dem Phenyl-
dimethylpyrrol und den beiden Naphtyldimethylpyrrolen, ist
flichtig mit Wasserdampf, dem es einen an Fichtenharz er-
innernden Geruch ertheilt, 1ost sich wenig in Wasser, leicht
in Alkohol und Aether, bildet mit Quecksilberchlorid eine
késige Doppelverbindung und zeigt die Laubenheimer-
sche Reaction und die Rothung eines Fichtenspans beim
Kochen mit Sauren in ausgezeichneter Weise. Der Schmelz-
punkt der Verbindung liegt bei 41°.

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Werthe :

0,1228 g Substanz gaben 14,4 chem Stickstoff bei 15° und 751 mm
Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CislieNs
] 14,0 18,8.

m- Amido- (1)-tolyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsdure-

ester.

Diamine scheinen bei der Einwirkung auf Diacetbern-
steinsidureester zwei Reihen von Pyrrolderivaten liefern zu
konnen, je nachdem blofs eine Amidogruppe des Diamins oder
beide mit Diacetbernsteinsdureester in Reaction treten.

Kocht man équivalente Mengen Diacetbernsteinsaureester
und m-Toluylendiamin (vom Schmelzpunkt 99°) in Eisessig-
losung am Riickflufskihler, so bildet sich ausschliefslich der
Amidotolyidimethylpyrroldicarbonsdureester. Er fallt auf Zu-
satz von Wasser zur Eisessiglosung als schweres Oel aus,
das rasch krystallinisch erstarrt. Die Amidogruppe verleiht
ihm stark basischen Charakter. Beim Umkrystallisiren des
Esters aus Alkohol erscheint er in derben Prismen, welche
bei 100° getrocknet den Schmelzpunkt 134° und die Zu-
sammensetzung C,oHy(N;04 zeigen,

I. 0,1573 g Bubstanz lieferten bei der Verbreanung 0,3817 Koh-
lensfiure und 0,0989 H;O.

II.  0,1516 g Bubstanz gaben 0,3682 Kohlensjure und 0,0950 Wasser.

0,1322 g " » bei der Stickstoffbestimmung 9,6 cbem
Stickstoff bei 11° und 730 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CysHg N3O, T T
C 66,3 66,2 66,2
H 8,9 7,0 6,9
N 8,1 - 8,2.

m-Amido-(1)-tolyl-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsiure.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali verwandelt sich der
Amidotolyldimethylpyrroldicarbonsdureester in kurzer Zeit in
das neutrale Kalisalz der Amidotolyldimethylpyrroldicarbon-
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sdure, welche sich in hiibschen, perlmutterglinzenden Blatt-
chen abscheidet. Aus der mit heifser Essigsdure angesiuerten
wisserigen Losung des Kalisalzes krystallisirt beim Erkalten
die Amidotolyldimethylpyrroldicarbonsiure in gelben Blétichen
von der Zusammensetzung C,sH,sNs0, + 2H,0.

0,2925 g der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Siure
verloren bei 110° 0,0381 Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
CysH N3Oy + 2H,0
H,0 11,1 11,3,

0,1822 g der S#ure gaben 0,418 Kohlens#ure und 0,0948 Wasser.

0,2198 g , » lieferten bei der Stickstoffbestimmung 18,5 cbem
Btickstoff bei 9° und 741 mm Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
ClBHlﬂNlOA
C 62,5 62,6
H 5,6 5,8
N 9,7 9,9.

Die Amidotolyldimethylpyrroldicarbonséure 10st sich als
Amidosdure leicht in Mineralsiauren und in Alkalien. In
Wasser ist sie unloslich, leicht lgslich in Aether und Alkohol.
Aus slarker Essigsiure erhilt man sie in hiibschen Blatichen
krystallisirt. Auf 203° erhitzt spaltet sich die wasserfreie
Séure in Kohlenséure und das

m- Amido-(1)-tolyl-(2, 5)-dimethylpyrrol.

Dasselbe siedet bei 312° (Barometerstand 751 mm) un-
zersetzt. Corrigirter Siedepunkt 322°. Es ist unloslich in
Wasser und Alkalien, loslich in Sduren, Alkohol und Aether.
Mit Wasserddmpfen ist es flichtig, liefert mit Quecksilber-
chlorid eine Doppelverbindung und zeigt die Laubenheimer’-
sche Reaction, sowie die Fichtenspanreaction der Pyrrol-
derivate. Frisch destillirt stellt es ein schwach gelbes Oel
vor, das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt.

Ein Priparat vom Schmelzpunkt 73° lieferte bei der Stick-
stoffbestimmung die erwarteten Zahlen.
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0,100 g Bubstane gabem 12 cem Stickstoff bei 13° und 748 mm

Druck.
Berochunet fiir Gefunden
CyoH Ny
N 14,0 14,0.

(1)- Toluylen-ds-(2, 6)-dimethylpyrrol-(83, 4)-dicarbon-

sdureester.

Erhitzt man m-Toluylendiamin (Schmelzpunkt 99°) mit
iiberschussigem Diacetbernsteinsiureester in  Eisessiglosung
lingere Zeit im Einschmelzrohr auf 150 bis 160°, so treten
beide Amidogruppen mit je einem Molecil Diacetbernstein-
siureester in Reaction, unter Bildung eines Toluylen-di-
(dimethylpyrroldicarbonsaureesters) von folgender Constitutions-
formel :

C,H,OCO CH, \ CH, |000C.H,

(':__—-- C. CH, e = c
L—C/N'\/—N\ €
cHobo  CH, i, CooGH,,

Der Ester wurde aus der Eisessiglosung durch Wasser
als schweres Oel von biauer Fluorescenz geféllt, das in
dtherischer Losung mit Alkali und Sdure gewaschen wurde,
aber selbst nach tagelangem Stehen nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnte. Wir verzichteten deshalb auf eine
Analyse des Esters und fihrten denselben sofort durch Ver-
seifung mit alkoholischem Kali in die

(1)-Toluylen-di-(2, 5)-dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsdure
iiber. Das neutrale Kalisalz dieser Saure schied sich bei der
Verseifung des Esters als ein in Alkohol unldsliches, weifses
Krystalipulver aus. Aus der wisserigen Losung des Kali-
salzes wurde die Toluylen-di-(dimethylpyrroldicarbonsaure)
durch verdiinnte Salzsiure in der Siedehilze ausgefilit und
aus starker Essigsidure umkrystallisirt. Die reine Saure zeigle

Aguslep der Chemie 4330. Bd. 21
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den Zersetzungspunkt 247 bis 248° und gab bei der Analyse
folgendes Resultat :
1. 0,1224 g Substanz lieferten 0,2711 Kohlens#ure und 0,0572Wasser,
IL 0,1594g » 03548 " » 0,074

0,1856 g " gaben bei der S8tickstoffbestimmung 10 ccm
Stickstoff bei 10° und dem Barometerstand 761 mm.

Berechnet fiir Gefunden
CasHaaNsOy ’-I—_-/-—T
c : 60,8 60,4 60,7
H 48 5,1 < Byt
N X - 6,4.

Die Saure ist schwer loslich in Alkohol und Aether,
unloslich in Wasser und verdinnten Sauren. Das neutrale
Kalisalz der Saure wurde bei der Verseifung des Esters ge-
wonnen. Bei 100° getrocknet lieferte es auf die Formel
Cy3H,sK N3 Og stimmende Zahlen.

0,2366 g des Salzes gaben 0,1334 K 80,.

Berechnet fiir Gefunden
CeaH sK(N;O5
K 25,7 25,8.

Bei 248° zerfillt die Toluylen-di-(dimethylpyrroldicarbon-
siure) in Kohlensdure und ein schweres Oel, das bei der
Destillation theilweise Zersetzung erleidet und deshalb nicht
analysenrein gewonnen werden konnte. Es zeigt alle Reactionen
der im Vorhergehenden beschriebenen, aromatisch substituirten
Dimethylpyrrole, stellt daher sehr wahrscheinlich das Toluylen~
di-(dimethylpyrrol) dar.

(2, 5)- Dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsiureester-(1)-essigsiure.

Wird die essigsaure Losung gleicher Molecille Glycocoll
und Diacetbernsteinsiureester einige Stunden gekocht, so kry-
stallisirt aus der erkaiteten Losung die Dimethylpyrroldicarhon-
saureesteressigsdure in wohlausgebildeten Krystallen. Sie ist
eine ausgesprochene Séure, leicht 1slich in Alkalien, Alkohol
und Aether, unléslich in Wasser und verdiinnten Mineralséuren.
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Beim Versetzen der alkoholischen Losung mit heifser Essig-
siure krystallisirt die Saure in wohlausgebildeten, tafelformigen
Krystallen vom Schmelzpunkt 168° und der Zusammensetzung
Ci(H;sNOg.

0,1375 g Bubstanz gaben 0,2848 Koblenskure und 0,0798 Wasser,

0,252 ¢ s lieferten bei der Stickstoffbestimmung 10,8 ccm
Stickstoff bei 10° und 743 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,HyNO,
c 36,6 56,4
H 6,4 6,4
N 47 5,0.

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

0,4856 g des Bleisalzes lieferten 0,1826 g Pb8O,.

Berechnet fiir Gefunden
(Ct CH 10N00)|Pb
Pb 25,9 25,7.

(2, 5)- Dimethylpyrrol-(3, 4)-dicarbon-(1)-essigsdure.

Das neutrale Kalisalz dieser Saure scheidet sich als mikro-
krystallinisches Pulver ab, wenn man den eben beschriebenen
Ester mit iberschissigem alkoholischen Kali kocht. Aus der
wiisserigen Losung des Kalisalzes fillt auf Zusatz von heifser
verdiinnter Salzsiure die Dimethylpyrroldicarbonessigsiure als
krystallinischer Niederschlag aus. Mit Wasser gewaschen und
bei 100° getrocknet gab die Saure bei der Analyse die
folgenden Zablen :

0,1178 g Substanz gaben 0,2152 Kohlenskure und 0,0512 Wasser.

0,1272 g " lieferten bei der Stickstoffbestimmung 6,6 cem
Stickstoff hei 10° und 733 mm Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH,NO,
C 49,8 49,8
H 4,6 48
N 5,8 5,9.

21
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Das neutrale Kgliumsalz der Saure, das bei der Verseifung
der Dimethylpyrroldicarbonsiureesteressigsdure  gewonnen
wurde, gab, ohne weitere Reinigung, bei der Analyse Zahlen,
welche annidhernd auf die Formel CioHgKyOg stimmen.

0,3502 g des Balzes lieferten 0,2446 K80,

Berechnet filr Gefunden
CioHeKOg
K 32,9 31,3.

Das saure Silbersalz von der Formel C,oHyAg:0s wurde
durch Auflosen der Siure in Ammoniak, Kochen der
Losung bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs und
Umsetzung des Ammoniaksalzes wmit Silbernitratiosung als
weifser, mikrokrystallinischer Niederschlag gewonnen.

0,3124 g Silbersalz hinterliefeen beim Glihen 0,1476 Silber.

Berechnet flir Gefunden
CioHoAg 04
Ag 415 47,3.

Beim Erhitzen auf 214" spaltet sich die Dimethylpyrrol-
dicarbonessigsidure in Kohlensiure und eine olige Substanz,
welche nicht analysenrein gewonnen werden konnte, da sie
sich bei der Destillation unter Bildung eines sauer reagirenden
Destillates, welches an der Luft rasch eine tiefgriine Féirbung
annimmt, zerselzt. Indefs sprechen alle Eigenschaften der
Substanz dafir, dafs sie die (2,5)-Dimethylpyrrol-(1)-essig-
siure der Formel

CH—CH
CH,%IE (HZCH,
N
N
(‘:n.
toon
enthalt.

Das Destillat zeigt die meisten Pyrrolreactionen. Es
liefert die Fichtenspanreaction in ausgezeichneter Weise,
vereinigt sich mit Quecksilberchlorid zu einer kisigen Doppel-



mit dem Acetessigester. 317

verbindung, und seine wisserige Losung wird beim Kochen mit
Eisenchloridlosung blutroth gefarbt. Es lost sich in Wasser
und Alkalien leicht auf. Die wisserige Losung reagirt stark
sauer. Leider stand uns so wenig von dieser Substanz zu
Gebote, dafs auf eine nihere Untersuchung und Reinigung
derselben verzichtet werden mufste.

2. Capitel: Ueberfiihrung des Acetessigesters in Pyrrol:
derivate.

VYon geringerem allgemeinen Interesse als die in dem
vorhergehenden Capitel beschriebene Pyrrolsynthese ist
die im Folgenden beschriebene Gewinnung eines Pyrrolderi-
vates aus dem Acelessigester bei der Behandlung mit salpetriger
Séure und nachfolgender Reduction. [Ich hatte die Bildung
dieses Pyrrolderivates zuerst bei der Behandlung des Paramido-
acetessigesters mit. salpetriger Siure und der Reduction des
erhaltenen oligen Products beobachtet #) und glaubte damals
die complicirte Reaction am besten durch die Annahme eines
hypothetischen Zwischenproducts, des Isonitreso-g-imidobutter~
siureesters, erklaren zu konnen. Die genauere Untersuchung
dieses Vorgangs hat indefs die Unrichtigkeit dieser Annahme
bewiesen.

Das Pyrrolderivat verdankt seine Entstehung der gleich-
zeitigen Anwesenbeit 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 Korper stellt ein Isomeres des symme-
trischen (2, 5)-Dimethylpyrrol~(3, 4)-dicarbonsiureesters dar,
es kann ihm somit nur die unsymmetrische Formel :

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1635.
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CH,-C = ~C-COQC,H,

C.H.oco- l'c CH,

zukommen.

Bei der Leichtigkeit, mit der sich der Korper jetzt aus
dem Acetessigester gewinnen lafst, konnte ich denselben ein-
gehender untersuchen und die friher mit ganz geringen
Mengen Materials gemachten Beobachtungen wesentlich ergénzen.

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

Dimethylpyrroldicarbonsiureester CyyH,;NO;.
Zwei isomere Dimethylpyrroldicarbonestersiiuren C,oH;NO,.

Dimethylpyrroldicarbonsiiure CoH,NO, Dimethylpyrrolmonocarbon-
Dimethylpyrrol CeHyN silureester CoHyNO,.

Dimethylpy;rolmonocarbon-
shure C;HyNO,.

Dimethylpyfrrol CgHN.

(2,4)- Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicarbonsiureester *).

Der Ester entsteht wie erwahnt bei der Reduclion eines
Gemenges aquivalenter Mengen von Acetessigester und Nitroso-
acetessigester. Die Reduction wird am bequemsten durch
Zinkstaub **) in essigsaurer Losung bewirkt.

Es lifst sich bei der Darstellung des Esters die léstige
Isolirung des Nitrosoacetessigesters umgehen, indem man nach
folgender Methode verfihrt :

7 Th. Acetessigester werden in starker Essigsiure auf-

*) Nomenklator siche Seite 292 Anmerkung.

**) Auch andere Reductionsmittel, wie z. B. Natrium und Alkohol

oder Chlorzinklgsung und Zinkstaub konnen in Verwendung
kommen,
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gelost und 2 Th. Natriumnitrit (/3 Aequivaient) in concen-
trirter Losung unter guter Abkiihlung eingetragen. Das so
gewonnene Gemisch, welches Acetessigester und Nitrosoacet-
essigester in @quivalenten Mengen enthalt, wird unter guter
Kiiblung allmahlich mit etwa 25 Th. Zinkstaub vergetzt upd
die Reaction schliefslich durch Aufkochen der Reactionsmasse
vollendet. Nachdem der Zinkstaub durch rasche Filtration auf
der Pumpe entfernt worden, lifst die heifse essigsaure Losung
nach dem Verdinnen mit Wasser das Pyrrolderivat in Form
feiner verfilzter Nadeln fallen, die nach dem Waschen mit
Wasser zweckmafsig aus verdiinntem Alkohol oder starker
Essigsdaure umkrystallisirt werden. Man erhilt bei diesem
Verfahren 33 pC. des angewandten Acetessigesters an Dime-
thylpyrroldicarbonsdureester.

Die Analyse gab Zahlen, die auf die Formel C,,H“NO4
stimmen.

I. 0,1433 g Substanz gabeu 0,3173 CO; und 0,0939 Hg0.

0. 00634, . . 01400 , , 00414
oL o,1222, » » 6,4 cbcm N bei 16° und 743 mm
Dmck
IV. 0,1082 g Substanz gaben 5,7 cbem N bei 16° und 742 mm
Druck.
Berechuet filr Gefunden
C1sH,uNO, 1 IL 0L V.
C 60,3 60,4 602 — @ —
H 7,1 78 1,3 - —_
N 5,9 —  — 58 0.

Der Dimethylpyrroldicarbonsdureester ist unldslich in
Wasser, Sauren und Alkalien, ziemlich leicht 15slich in Alkohol,
Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig, schwer in Aether
und Ligroin. Der Schmelzpunkt des reinen Products liegt bei
134 bis 135°

Der Ester besitzt schwach saure Eigenschaften. Er liefert
in concentrirter alkoholischer Lasung auf Zusatz von alkoho-
lischem Kali ein Kalisalz von der Formel C;3H;KNO,.
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0,1378 g Bubstanz gaben 0,44 K,80,.

Berechnet fiir Gefunden
C,3sH,;KNO,
K 14,1 14,3.

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

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

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

Dieselbe ist bei dem unsymmetrischen Ester auch leicht
zu beobachten, wenn man ihn vor der Probe mit concentrirter
Schwefelsdure erwirmt hat.

In concentrirter Schwefelsiure lost sich der Dimethyldi-
carbonsiureester in der Kilte unverindert auf und kann aus
dieser Losung durch Wasser wieder abgeschieden werden.
Beim Erwidrmen dagegen tritt Verseifung und Kohlensiure-
entwicklung ein, indem der Ester ziemlich glatt in unsymme-
trisches Dimethylpyrrol verwandelt wird, das nach dem Ver-
diinnen der Schwefelsdure und Uebersattigen mit Alkali durch
Wasserdampf leicht isolirt werden kann. Es ist dies die be-
quemste Methode zur Darstellung dieses Korpers.

Liangeres Kochen mit wisserigem Alkali fiibrt den Ester
volistandig in die (2,4)-Dimethylpyrrol-(3,5)-dicarbonsiure
iiber; dieselbe Umwandlung gelingt beim lingeren Verseifen
mit iberschiissigem alkoholischen Kali. Wendet man nicht
einen bedeutenden Ueberschufs an, so entsteht als Hauptpro-
duct der eine von den beiden isomeren (2, 4)-Dimethylpyrrol-
dicarbonsiiuremonodthylestern. Wird die Verseifung im Rohr
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bei 150 bis 160° ausgefihrt, go entsteht als Hauptproduct das
Dimethylpyrrol.

Dem Dimethylpyrroldicarbonsiureester mufs wie oben
erwihnt die Formel zukommen :

H,C-C C-COOG,H,

C.H.oco-c‘\ /'c-cu,
NH

Die Entstehung desselben bei der Reduction von Nitroso-
acetessigester und Acetessigester ist schwer zu erkliren, da
ein Zwischenproduct bis jetzt nicht gefafst werden konnte.
Man kann sich den Vorgang so denken, dafs die Nitroso-
gruppe des Nitrosoacetessigesters durch Reduction in die
Amidogruppe verwandelt wird und dafs dann gleichzeitig die
Ketongruppe des Nitrosoacetessigesters in die Methylengruppe
des Acetessigesters nach Art der Aidolbildung condensirend
eingreift, wahrend sich die Amidogruppe an das- Carbonyl
des Acetessigesters addirt, analog der Einwirkung des Ammo-~
nieks auf den Acetessigester :

CH,-CO CH,-COOC,H,
C,H,oco-bH-NH, éo-CH.
CH,-COH —CH-COO0C,H,
= C,H,OCO-(l)H—NH—(I)OH .CH,.

Durch spontane Wasserabspaltung *) wiirde sich dann die
Bildung des unsymmetrischen (2, 4)-Dimethylpyrrol-(3, 5)-di-
carbonséureesters aus dem hypothetischen Zwischenproduct
leicht erkliren lassen.

Paramidoacetessigestér und Kuckerts Methylahnidoacet-
essigester liefern mit Nitrosoacetessigester gemeinschaftlich

*) Man vergleiche die Bildung des symmetrischen (2, 5)-Dimethyl-
pyrrol-(3, 4)-dicarbonsiureesters. Seite 293.
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reducirt gleichfalls den (2, 4)-Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicarbon-
sdureester, 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 Korper konnen in viererlei Weise combinirt
werden und liefern dementsprechend vier Producte von den
Formeln :

CH,-C——-C-COOC,H, CH,-C—— C-CONHC,H,
C,H,OCO-(lIJ-NH—é-CH, C.H,NHCO-(":-NH-(":-CH,

(2,4)-Dimethylpyrrol-(8, 5)-dicar- (2,4)-Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicarbon-
bonsiureester aus Acetessigester sHureanilid aus Acetessiganilid und

und Nitrosoacetessigester. Nitrosoacetessiganilid.
CH,-C - ---C-CONHC,H, CH;-C~-—C-COOC,H,

I Il Il ]
C,H;0CO-C-NH-C-CH;, CeH ,NHCO-C-NH-C-CH,4
(2,4)-Dimethylpyrrol-(3)-carbon-  (2,4)-Dimethylpyrrol-(3)-carbon-
siureanilid-(5)-carbonester aus shureester-(6)-carbonstureanilid
Acetessiganilid und Nitrosoacet- aus Acetessigester und Nitrosoacet~

essigester. essiganilid.

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

(2, 4)- Dimethylpyrrol-(?)-dicarbonestersdure.

Zur Darstellung dieser Séure wurde der Dimethylpyrrol-
dicarbonsaureester mit iiberschiissigem alkoholischen Kali so
lange gekocht, bis in einer Probe Wasser keine Triibung
mehr hervorrief.  Eine geringe Menge eines in Alkohol
schwer loslichen Kalisalzes wurde durch Filtration entfernt
und durch Aetherzusatz das Kalisalz der Siure ausgefilit.
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Es erschien in hibschen schneeweifsen Krystalldrusen. In
Wasser gelost liefs es auf Zusatz von heifser Essigsdure die
Estersaure in Nadelflocken fallen, die mit Wasser gewaschen
and aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Es wurden so
prichtige Nadeln gewonnen, die bei 202° unter Kohlensiure-
abgabe schmolzen und bei der Analyse die auf die Formel
C10H,3sNO, stimmenden Zahlen gaben.

I. 0,1171 g Bubstanz gaben 0,2424 CO, und 0,0673 H,O.

IL 01470 g -, . 08070 , , 00809 ,

OI. 0,1160 g ” » 6,9 chem 8tickstof bei 10° und
742 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CioH1sNO, I . IIL
c 56,9 565 57,0 —
H 6,2 84 61 -
N 6,6 — - 6,9.

Die Saure ist nahezu unloslich in Wasser; Blei- und
Silbersalz sind weifse amorphe Niederschlige. Silbersalze
verschiedener Darstellung gaben anndhernd die auf die Formel
CioH,2AgNO, stimmenden Zahlen.

L 0,1616 g des Salzes gaben geglitht 0,0540 Silber.

L 03210 g , o » ,  0,0418
Berechnet fiir Gefunden

CyoH,4gNO, L I
Ag 34,0 334 345

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zerfallt die Ester-
sdure in Kohlensiure und (2, 4)-Dimethylpyrrol-(?)-monocar-
bonsiureester. '

Mit wiisserigem .oder alkoholischem Kali lingere Zeit
gekocht verwandelt sie sich in die (2, 4)-Dimethylpyrrol-
(3, 5)-dicarbonséure.

Die Theorie lifst die Existenz zweier isomeren (2, 4)-Di-
methylpyrroldicarbonestersauren :
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CHg-C  -- - C-CO4CyH, CH,-C -—C-COOH
1 1 I |
COOH-C-NH-C-CH, CO,C,yH,-C-NH-0-CH,
voraussehen,

Welche von beiden  Formeln der eben beschriebenen
Siure zukommt, konnte nicht enischieden werden.

Die tsomere Estersiure entsteht bei der Verseifung in
so untergeordneter Menge, dafs sie nicht niiher untersucht
werden konnte.

Das oben erwihnte schwerlésliche Kalisalz gehort offenbar
dieser isomeren Saure an; es wurde in’s Bleisalz verwandelt
gnd dieses durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat
vom Schwefelblei hinterliefs die Saure beim Eindampfen in
schwach gefdarbten Krystallen, die aus Wasser oder Aether
krystallisirt werden konnten. Die Sdure lost sich in Wasser
und Alkohol leichter als die isomere Saure, schmilzt bei 197°
unter Abgabe von Kohlensiure und Bildung eines niedriger
schmelzenden Sublimats, das wahrscheinlich den entsprechenden
Dimethylpyrrolmonocarbonsiureester darstellt. Die wasserige
Losung der Siaure giebt mit den meisten Metallsalzen Nieder-
schlage. Blei- und Silbersalz sind hitbsch krystallisirte Korper,
wihrend die entsprechenden Salze der isomeren Séure amorph
sind. Wegen des spurenweisen Aufiretens der Saure konnte
nicht geniigend Malerial fiir eine Analyse gewonnen werden.

(2, 4)- Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicarbonsdure.

Diese Saure wird am zweckmifsigsten durch Verseifung
ihres Aethylesters mit wisseriger Natronlauge gewonnen.
Sie fillt aus der alkalischen Losung auf Zusatz von verdiinnten
Mineralsduren in krystallinischen Flocken aus, die sich bei
Gegenwart von Siuren rasch roth firben und beim Erwdrmen
mit denselben zersetzen. Daher wurden sie zur Analyse
rasch filirirt, mit Wasser sorgfiltig gewaschen und auf Thon
getrocknet.
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0,2528 g Substanz gaben 16,3 chem N bei 14° und 740 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CsH;ON
N 7,6 7,4.

Die Séure liefert zwei Reihen von Salzen, neutrale und
saure, die meist amorphe flockige Niederschlige darstellen.
Die Silbersalze scheiden beim Kochen der smmoniakalischen
Losung metallisches Silber ab.

Beim Erhitzen auf 260° zerfillt die Saure glatt und ohne
zu schmelzen in Kohlensdure und das (2,4)-Dimethylpyrrol.

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

(2, 4)- Dymethylpyrrol-(?)-monocarbonsdureester.

Erhitzt man die oben beschriebene Estersdure iber ihren
Schmelzpunkt, so giebt sie lebhaft Kohlensiure ab und es
destillirt der (2, 4)-Dimethylpyrrohnonocarbonsiureester als
helles Oel vom Siedepunkt 291° (corrigirt), das bald zu
einer Krystallmasse vom Schmelzpunkt 75 bis 76° erstarrt.
Der Ester wurde durch Wasserdampf von Spuren des
Dimethylpyrrols befreit, dessen Anwesenheit sich durch
seinen Geruch zu erkennen gab. Bei der Bestimmung des
Stickstoffs wurden die auf die Formel CgH,sNO; stimmenden

Zahlen erhalten.
0,1108 g Substenz gaben 8,2 chem N bei 9° und 743 mm Baro-

meterstand.
Berechnet fir Gefunden
CoH,yNO,
N 8,4 8,7.

Der Ester 16st sich etwas in heifsem Wasser, leicht in
Alkohol und Aether und verfliichtigt sich ziemlich schwer mit
Wasserdampfen. Mit wasserigem Alkali verseift geht er in
die entsprechende Siure iber.
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(2, 4)- Dimethylpyrrol-(2)-monocarbonsdure.

Der Ester dieser Saure wird von wisseriger Lauge
schwer angegriffen. Zur Verseifung von etwa '/3 g war
dreistindiges Kochen nothig. Die Monocarbonsaure fillt aus
der alkalischen Losung nach Zusatz einer Mineralsiure in
krystallinischen Flocken, die mit Wasser gewaschen und erst
auf Thon dann bei 100° getrocknet wurden.

1. 0,1587 g Substanz gaben 0,3375 CO, und 0,0886 H,O.

1L 0,1230 g » » 10,5 cbem N bei 11° und 730 mm

Druck.
Berechnet fijr - Gefunden
C,H,NO, T
C 60,4 59,9 —
H 6,5 6,4 —
N 10,1 — 9,8.

Bei 183° schmilzt die Saure und zerfillt glatt in Kohlen-
saure und Dimethylpyrrol.

(2, 4)- Dimethylpyrrol.

Das Dimethylpyrrol bildet sich, wie erwahnt, bei der
Verseifung des Dimethylpyrroldicarbonsiureesters mit alkoho-
lischem Kali bei 150 bis 160°, ferner bei der Destillation der
Mono- oder Dicarbonsiure und bei der Behandlung dieser Sauren
oder ilirer Ester mit concentrirter warmer Schwefelsiure.

Es siedet nach dem Trocknen iber wasserfreiem
Baryummoxyd bei 171° (corrigirt) und unterscheidet sich
von seinem aus Diacetbernsteinsiureester  gewonnenen
Isomeren durch seine hellblaue Fluorescenz und den charak-
teristischen siifslichen chloroformartigen, daneben beifsenden
Geruch.

1. 0,0907 g Substanz gaben 0,2500 CO, und 0,0820 H;0.

1. 02146 g s 05916 . 0,183

1. 0,1620 g " n 20 cbem N bei 14° uud 752 mm
Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CoH,N LI TiL
C 15,8 752 75,2 —
H 9,5 10,0 9,5 -
N 14,7 - - 14,4,

Das Dimethylpyrrol ist wenig loslich in Wasser, leicht
loslich in AlKohol, Aethér und Benzol; es destillirt aufser~
ordentlich leicht mit Wasserdampfen iber. Es besitzt sowohl
schwach sauren als schwach basischen Charakter.

Kalium wirkt auf die in trocknem Aether geloste Sub-
stanz unter Wasserstoffentwicklung und Bildung eines Kalium-
salzes ein. Dasselbe stellt eine lockere weifse Masse dar, die
durch Wasser unter Regeneration des Dimethylpyrrols zerlegt
wird. Der basische Charakter geht daraus hervor, dafs die
Substanz aus - alkalischer Losung leicht, aus saurer nur spuren-
weise durch Wasserdampf ubergetriebenwird.:- Séuren ver-
wandeln dieselbe beim lingeren Kochen in Pyrrolroth. Frisch
destillirt ist das Dimethylpyrrol farblos, besitzt eine blaue, an
Petroleum erinnernde Fluorescenz und hdlt sich bei Luft-
abschlufs lange unveréndert. Bei Luftzutritt farbt es sich
dagegen sehr bald roth und verwandelt sich schliefslich m
eine rothe amorphe Masse. Mit Quecksilberchlorid vereinigt
es sich zu einer kasigen Doppelverbindung. Seine wisserige
Losung farbt sich beim Erhitzen mit Eisenchlorid kirschrath.

(2, 4)- Dimeshylpyrrol-(3)-carbonsiureanilid-(b)-carbon-

sGureester.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden gleiche Mole-
ciile Acetessiganilid und Nitrosoacetessigester in Eisessig gelost
und unter Abkihlung iiberschissiger Zinkstaub zugefiigt. Die
Reaction wurde schliefslich durch Aufkochen beendet und der
Zinkstaub durch Filtration entfernt. Auf Wasserzusatz schied
sich #U§' der essigsauren Losung das Dimethylpyrroldicarbon-
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sdureesteranilid als weifser Niederschlag ab und wurde durch
Umkrystallisiren aus starker Essigsdure rein gewonnen.

Es besitzt den Schmelzpunkt 216°, ist unloslich in
Wasser, Siauren und Alkalien, léslich in heifsem Alkohol und
Eisessig.

Die Analyse gab auf die Formel C,¢H;sN;30s stimmende
Zahlen :

0,1335 g Substanz gaben 0,8267 CO, und 0,0760 H,O.

0,1289 g » » 10,7 chem N bei 11° und 758 mm Pruck.
Berechnet fiir Gefunden
CieHisNy 04
c 67,1 86,7
H . 6,8 6,3
N 9,8 9,9.

Der Substanz kann nach ihrer Entstehung wohl nur die
folgende Constitutionsformel

H,C-C— . C-CO,-NH-C,H,

C,H,0C0- I /Nc-cn,
NH

zukommen.

Thre Abstammung vom (2, 4)-Dimethylpyrrol ist leicht
daraus zu erkennen, dafs sie sich durch concentrirte Schwefel-
sdure in dieses aberfihren lifst. Die Umwandlung erfolgt
ziemlich glatt beim Erwirmen der schwefelsauren Losung auf
dem Wasserbad; nach dem Verdinnen mit Wasser und
Uebersittigen mit Alkali lafst sich das Dimethylpyrrol durch
Uebertreiben mit Wasserdampf isoliren und durch seinen
charakteristischen Geruch und seine Reactionen identificiren.

Kocht man das (2, 4)-Dimethylpyrroldicarbonsiureester-
anilid mit alkoholischem Kali bis eine Probe auf Wasserzusatz
nicht mehr getriibt wird, so enthélt die Lésung das Kalisalz
der Dimethylpyrroldicarbonanilidsiure, von der Formel
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H,C-C——-C-CO-NHCH,

|
HOCO-C C-CHg

N
Die Saure wird nach dem Verdiinnen mit Wasser und
Abtreiben des Alkohols aus der alkalischen Ldsung durch
Essigsiure in feinen Nidelchen gefillt. Mit Wasser gewaschen
und auf Thon getrocknet, erweicht dieselbe bei 180° und

zersetzt sich bei 198° unter Kohiensiaureabgabe.

Die Analyse ergab folgendes Resultat :
0,1390 g Substanz lieferten 18,1 cbem N bei 11° und 755 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Cl lHl COSNI
N 10,9 11,2.

Die Saure zeigt im Gegensatz zu ihrem indifferenten
schwerldslichen Ester die Fichtenspanreaction in ausgezeich-
neter Weise. Wie beim Schmelzen, so verliert sie auch beim
Kochen mit verdinnter Schwefelséure Kohlensiure, unter
Bildung einer schwachen Base, die aus der schwefelsauren
Losung auf Zusatz von Alkalien in gelben Flocken ausfallt.
Die Substanz wurde mit Aether aufgenommen und blieb nach
dem Verdunsten desselben als rothes Oel zuriick, das Gber
Schwefelsiure zu einem sproden Glase vom Schmelzpunkt 80°
erstarrte. Nach dem Resultat der Analyse stelit dieser Korper
das (2, 4)-Dimethylpyrrol-(3)-carbonsiureanilid von der
Formel

H,C-C- —— C-CO-NHC.H,

HC  Je-CH
N
NH

dar.
0,1176 g Substanz gaben 18,0 chem N bei 9° und 743, mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH,, N0
N 13,1 18,0.

Annalen der Chemie 236. Bd. 22
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Das Anilid lifst sich bei gewohnlichem Druck nicht ohne
Zersetzung destilliren; es ist mit Wasserdampf nur spuren-
weise fliichtig und zeigt die Fichtenspanreaction in aus-
gezeichneter Weise. Leider reichie mein Material nicht aus,
um aus dem Anilid die (2,4)-Dimethylpyrrol-(3)-carbonsiure
darzustellen und mit der oben beschriebenen Dimethylpyrrol-
carbonsdure zu vergleichen, wodurch die Constitution der
letzteren festgestelit worden wire.

(2, 4) -Dimethylpyrrol - (3) - carbonsiureester-(5)-carbonsiure-
anilid.

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man &quivalente
Mengen Nitrosoacetessiganilid und Acetessigester in essigsaurer
Losung mit Zinkstaub reducirt, Sie fillt aus der durch Fil-
tration vom Zinkstaub befreiten essigsauren Mutterlauge beim
Verdinnen mit Wasser als weifser Niederschlag aus, der aus
Alkohol in hiibschen Nédelchen vom Schmelzpunkt 1800 kry-

stallisirt erhalten wird. Die Analyse ergab die erwarleten
Zahlen

0,1283 g Bubstanz gaben 0,8164 CO, und 0,0736 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C1sH1sNO,
c 67,1 67,3
H 6,3 6,4.

Die Verbindung ist isomer mit dem oben beschriebenen
(2, 4)-Dimethylpyrrol - (3) - carbonsdureanilid-(5)-carbonséure-
ester und besitzt die Formel

H,C-C——-..C-CO,C,H,

C,H,NHCO-C' C-CH,

N
Nu

Beim Erwirmen it concentrirter Schwefelsiure wird sie
in das (2, 4)-Dimethylpyrrol iibergefiihrt,
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Das
(2, 4)-Dimethylpyrrol-(3, 5)-dicarbonsiureantiid
von der Formel
H,C-C— -(1-CO-NHC,H,

l
NHCO-C{ C-CH,
CeHy N / s

NH

entsteht in analoger Weise bei der Reduction aquivalenter
Mengen Acetessiganilid und Nitrosoacetessiganilid. Die Re-
duction wurde in der schon mehrfach geschilderten Weise
ausgefiihrt.

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

0,0762 g Substanz gaben 0,1976 CO, und 0,0385 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
ClOHIONSOI
C 72,1 71,7
H 5,7 5,7.

Auch aus dieser Verbindung konnte durch Digeriren mit

concentrirter Schwefelsaure das (2,4)-Dimethylpyrrol gewonnen
werden.

Die Leichtigkeit, mit welcher in der oben beschriebenen
Reaction die Componenten zum Pyrrolring zusammentreten,
scheint mir ein Zeugnifs fiir die Stabilitit dieser eigenthim-
lichen Atomgruppirung abzulegen, die schon aus den zahl-
reichen pyrogenetischen Bildungsweisen derselben erhellt,

Ich beabsichtige die Allgemeinheit der Reaction nach
verschiedenen Richtungen zu prifen und zundchst zu unter-
suchen, ob der Nitrosoacetessigester durch andere Nitrosoketone

22 #



832 Bernthsen u. Schwertzer, das Phenazin

der FormelR,.CO . C(NOH) . R, z. B. Nitrosoaceton und Nitroso-
naphtol, der Acetessigester durch Benzoylaceton und Malon-
sdureester vertreten werden kann.

Bei Ausfibrung dieser Untersuchung hatte ich mich der
werthvollen Hiilfe meines Assistenten, des Herrn Dr.Hu g o Weil,
zu erfreuen. Ich [sage demselben meinen herzlichsten Dank.

Das Phenazin als Muttersubstanz der Farb-
stoffe der Toluylenrothgruppe ;
von August Bernthsen und Hugo Schweitser.

(Aus dem Laboratorium von A. Bernthsen in Heidelberg, mitgetheilt
von Letzterem.)

(Eingelaufen den 10. October 1886.)

Zu den interessantesten ncueren Ergebnissen auf chemi-
schem Gebiete gehért die Erkenninifs der Thatsache, dafs
gewisse als ,ringformig“ bezeichnete Atomgruppirungen, wie
sie im Benzol, Naphtalin, Anthracen, Pyridin u. s. w. nachge-
wiesen worden sind, sich weit verbreitet finden und mit be-
sonderer Leichtigkeit zu bilden vermdgen. Unter diesen ist
von hervorragendem Interesse diejenige, welche im Anthracen
verwirklicht und dadurch charakterisirt ist, dafs zwei Phenylen-
gruppen durch zwei Atomgruppen verbunden sind, welche in
den Benzolresten beiderseits die Orthostellung zu einander
einnehmen, so dafs sie mit den beziiglichen Kohlenstoffatomen
einen dritten sechsgliedrigen Ring bilden.

Dem Anthracen :

/(.'H\
CGH‘\\(]J‘I]/CGH‘



