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d e r  Anzah l  d e r  subs t i t u i r t en  Waoserstoffatome. Es ist nu- 
tiirlich, dass diesen Ergebnissen noch nicht der Werth unumstiisslicher 
Gesetzmiissigkeiten beigelegt werden darf; immerhin resultiren sie aus 
finfundvierzig empirisch erhaltenen Werthen, welche verhsltnissmiiesig 
einfache Beziehungen zeigen. 

Benierkenswerth ist es, dass die erhaltenen Resultate im Einklang 
mit deli Ergebnissen von Rel ls tab 's  ') Untersuchungen iiber die 
Transpirabilitiit homologer Substanzen ( Fliissigkeitsreibung) stehen. 
Re l l s t ab  zieht aus seinen Beobachtungen den Schluss, dam siimmt- 
liche KBrper f"r eine Differenz von CH, oder CHzO in der chemischen 
Zusammensetzung eine Zunahme der Ausflusszeit zeigen. Erne Zunahme 
der Ausflusszeit entspricht einer kleineren Molekulargeschwindigkeit 
des Eiirpers, woraus folgt, dass durch Ersetzung einea Atomes Wasser- 
stoff durch Methyl, beziehungsweise Oxymethyl, die Molekulargeschwin- 
digkeit verringert wird. Zu ganz demselben Schluss in Bezug auf 
die Hauptschwingungen der Molekel konnte auf obigem spectralana- 
lytischem Wege gelangt werden. 

Weitere Untersuchungen werden das Verhiiltniss der Intensitgten 
der Hauptschwingungen von Molekeln verschiedener Kiirper festzustellen 
versuchen. 

614. L. Lederer und C. Paal: Syntheee von Pyrrolderivaten. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit E rla ngen.] 
(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die beiden Diketone: Acetophenonaceton und Acetonylaceton 
gehen, wie der Eine von uns nachwies,), beim Erhitzen rnit alko- 
holischem Ammoniak leicht in Pyrrole iiber. 

Dasselbe Verhalten zeigt nach den Untersuchungen L. Knorr's3) 
der Diacetbernsteinsaureester, welcher mit Ammoniak oder primiiren 
Aminen glatt Yyrroldicarbonsliureester von der allgemeinen Formel 

Cp Hs C Oz-- C---C -.- C OzGHs 
!! !! 

H3C-.-C C-.-CH3 
\ I  

N 
I 

R 
1) 1naug.-Diss. Bonn 1868. 
1) Diese Berichtc XVIII, 367, 2251. 
3) Diese Berichte XVIII, 299, 1558. 
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liefert, au8 denen durch Verseifung Pyrroldicarbons~uren 

HCOa-- C- -C---COnH 
!! I! 

CH3-.-C C-.-CH3 
\ I  

und aus diesen durch Kohleneaureabspaltung die betreffenden Pyrrole 

CH---CH 
I1 
ii !! 

C Hs C C C H3 

N 
\ I  

\ I  

R 
entstehen. 

Der von dem Einen von uns dargestellte Acetophenonacetessig- 
ester 1) geht bei Behandlung mit Ammoniak oder primken Aminbasen 
ebenfalls leicht in Pyrrolderivate iiber. 

Der Process vollzieht sich nach folgender Gleichung : 

Aus den Saureestern erhielten wir durch Verseifen die freien 
Py~~olmonocarbonsPuren 

C 0 2  H C-.- CH 
It  !! 

CH3-C \ I  c-cgH5 

R 

1) Diese Berichte XVI, 8865. 
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nnd aus diesen durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt, wobei Kohlen- 
eHure abgespalten wird, die entaprechenden Pyrrole : 

CH--CH 

N 

R 

Methylphen ylpyrrolcarbonsi iurei i thylester ,  

NH 
Uebergiesst man Acetophenonacetessigester mit iiberschiissigem, 

wiissrigem Ammoniak, so scheidet sich nach etwa 24stiindigem Stehen 
die neue Verbindung krystallinisch ab und wird von der ammonia- 
kalischen Fliissigkeit , welche eine kleine Menge des durch theilweise 
Verseifung des Esters entstandenen Ammoniumsalzes der Methylphenyl- 
pyrrolcarbonsiiure enthalt, durch Filtration getrennt. 

Der Ester scheidet sich, in Benzol geliist, unter ZU8atZ von Ligrorn 
in Meinen, weissen Nadeln ab. Aus Alkohol krystallisirt er in hiibscben, 
farblosen Tilfelchen, welche bei 1200 schmelzen. 

Gefunden Berechnet fiir Q . H ~ S N O ~  
N 5.88 6.11 pCt. 

Methylphenylpyrrolcarbonsiiure,  
C 

CS HS -.- C, H N H, 
i 

COaH 
entsteht durch Verseifen des Esters mit iiberschiissigem, alkoholischern 
Kali, wobei sich das Kaliumsalz der Siiure krystallinisch abscheidet. 
Dasselbe wird in Wasser gellist. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
eiiure &llt die freie Siiure in weissen Flocken ab. 

Zur Reindarstellung 18st man die Siiure in Natriumcarbonat unter 
gelindem Erwilrmen und filtrirt von zuriickgebliebenem Harze ab. 
Darch Umkrystallisiren der durch abermaliges AusGillen mit verdiinnter 
Schwefelsiiure erhaltenen Silure aus Eisessig wird sie viillig rein in 
centimeterlangen, flachen, gelblichen Nadeln erhalten, welche, bei 1 7 5 O  
partiell sich zersetzend, bei 1900 schmelzen. Sie ist leicht liislich in 
Eisessig, Benzal und heissem Alkohol. 
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Gefunden Berechnet fiir C ~ ~ H I I N O ~  
C 71.87 71.64 pCt. 
H 5.81 5.47 )) 

N 7.01 6.96 
Es gelingt nicht, durch Erhitzen das entsprechende, von dem 

Einen von uns (loc. cit.) aus Acetophenonaceton und Ammoniak dar- 
gestellte Methylphenylpyrrol zu erhalten; unter starker Verkohlung 
sublimirt ein geringer Theil der Siiure in kleinen Blattchen. Sie ver- 
halt sich demnach vollkornmen anders, wie die noch zu beschreibenden 
trisubstituirten Carbopyrrolsauren. 

Das Verhalten der Methylphenylpyrrolcarbonsaure steht iibrigena 
in Einklang mit der Eigenschaft des Methylphenylpyrrols unter theil- 
weiser Zersetzung zu sublirniren, ebenfalls zurn Unterschied von den 
trisubstituirten Pyrrolen K n o r  r's (loc. cit.). 

D i rn e t h y 1 p h e n y 1 p y r  ro 1 car  bo  nsiiu r e g  t h y  1 e s t e r , 
CO2 Cp Hi - - -  C- - C H 

!' 

CHa---C \ I  C---CgHs. 

N - - -C H3 
Eine concentrirtr , wlsserige Methylaminlosung wirkt beim Zu- 

sanmenbringen mit Acetophenonacetessigester unter betriichtlicher Er- 
wirmung auf denselben ein. Nach einigen Stunden scheidet sich eine 
oldurchtrlnkte, krystallinische Masse ab. Zur Entfernung des bei- 
gemengten Oels wird die rohe Verbindung mit wenig Aether gewaachen, 
wobei der neue Pyrrolcarbonsaureester in schwach gefirbten , kleinen 
Krystallen zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol -Aether 
werden hubsche, viillig farblose Blattchen erhalten, welche bei 900 
erweichen und bei 1120  schmelzen. Die ncwe Substanz ist leicht liis- 
lich in Alknhol, Aether und Benzol. 

Gcfundcn Bcrcclinet fiir C I ~ H ~ ~ N O ?  
c 73.65 7 4 3 7  pet. 
H 7.14 7.00 ) 

N 5.72 5.76 

M e t  h y I p h e  n y 1 a1 1 y 1 p y r  ro  1 c a r  b o n sa u r e ,  
C02H-- -C- - -CH 

!! 

CHa- -C C---CeH>. 
\ I  

\ I  

N Ca €Is 
Allylamin wird in geringem Ueberschuss mit der berechneten 

Menge Acetophenonacetessigester und wenig absolutem Alkohol im 
geschlossenen Rnhr eine Stunde auf 1300 erhitzt. Nach dem Verjagen 
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des iiberechiissigen Allylamins und Alkohols erhielten wir den Methyl- 
phenylallylpyrrolcarbonsffureester als dickfliissiges Oel, das nicht zum 
Krystallisiren gebracht werden konnte. Der Ester wurde daher in 
der schon angegebenen Weise verseift. 

Bei der Zersetzung des Kaliumsalzes scheidet sich die Siiure in 
kbrnig- krystallinischen Massen ab und krystallisirt aus ihrer Liisung 
in Benzol in prlichtig glanzenden, kurzen, an beiden Enden zugespitzten 
Prismen, die sich leicht in Aether, Alkohol, Henzol und Eisessig lbsen 
und bei 1580 schmelzen. 

Gefunden Berechnet fiir C15HisNOa 
N 5.86 5.81 pct. 

Methylp heny la l ly lpy r ro l  , CsHs::>CaH2N- C Hs -C3HbY 

destillirt beim Erhitzen der entsprechenden Carbonsaure als farbloses, 
schiin blau fiuorescirendes Oel vom Siedepunkt 277- 278O iiber und 
erstarrt nach kurzer Zeit zu grossen Bllttern, die bei 52O schmeleen. 
Die Verbindung ist in Aether, Alkohol, Benzol, Ligroi'n und Eisessig 
in jedem Verhiiltniss liislich und kann daraus nur Busserst schwierig 
krystallisirt erhalten werden. 

Gefanden Berechnet fir C I ~ H I S N  
C 85.00 85.28 pCt. 
H 7.55 7.61 B 

N 7.21 7.11 a 

Methyldiphenylpyrrolc i trbons  aurea thy le s t e r ,  
c o~H-.  - c - - - c H 

I1 
i i  

CH3 -.- 6 C Cg Hg. 
\ /  

\ I  

N-.-GHa 
1.5 Theile Anilin werden, in Eisessig gekst, mit 1 Theil Acetophenon- 

acetessigester kurze Zeit zum Kochen erhitzt. Nach mehrstiindigem 
Stehen scheidet sich der neue Ester in Krystallen ab. Aus Benzol- 
Ligroh krystallisirt er in kleinen, bei 1000 schmelzenden Prismen, die 
sich in Eisessig und verdiinntem Alkohol ziemlich schwer liisen. 

Gefunden Berechnet fiir CaoHlnNOa 
N 4.59 4.59 pct. 

Me thy ld ipheny lpyr ro l ca r  bonsiiure, 

CO2H 
Diese Saure erhielten wir durch Verseifung ihres Esters und Zer- 

legung des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefelsaure in Form weisser, 
krystallinischer Flocken. 
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Leicht liielich in Eiseesig und Benzol, scheidet sich die Verbindong 
aus ihren LBsungen in kleinen, bei 286O schmelzenden Nadeln ab. 

Gefunden Berechnet fiir CLBHI~NOB 
C 77.64 77.98 pCt. 
H 5.67 5.41 P 

N 5.05 5.05 

c6 H5 .. Met h y Id i p h e n  y 1 py r ro  1, CH3-.*C4 Ha N C6 Hs. 

Methyldiphenylpyrrolcarbonsanre iiber 2260 erhitzt, entwickelt leb- 
haft Kohlendioxyd unter Bildung des Pyrrols. Durch Destillation 
im Wasserdampfstrom , in welchem die Verbindung ziemlich schwer 
fliichtig ist, wurde dieselbe rein, in  baumartig veriistelten Krystallen 
erhalten, die sich sehr leicht in Benzol und Ligroin liisen und daraus 
in grossen, farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 840 krystallieiren. 

Gefunden Berechnet fiir C I ~ H ~ ~ N  
N G.26 6.01 pct. 

Methylphetiyl-o-tolylpyrrolcarbonsi iure,  

C6H5'. 

COsH.. 
CHs-.:CaHN-.-CsHaCH,. 

Werden gleiche Molekiile Acetophenonacetessigester und o-Toluidin 
in Eisessigliisung zum Kochen erhitzt und einige Stunden stehen ge- 
lassen, SO scheidet sich beim Eingieseen des Reactionsproductes in 
Wasser ein dickes Oel ab, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

Da der Methylphenyl- o - tolylcarbopyrrolester im festen Zustande 
nicht zu existiren scheint, so wurde derselbe verseift und die SBure 
auf die schon mehrfach erwahnte Art abgeschieden. Sie ist ziemlich 
leicht liislich in den gewiihnlichen Losungsmitteln, Wasser ausge- 
nommen, krystallisirt aus Alkohol in kleinen Prismen und schrnilzt 
bei 1990. 

Gefunden Berechnet fiir CIS Hr7NOa 
c 77.95 78.35 pCt. 
H 5.95 3.84 a 

N 4.97 4.81 8 

Me thy 1 p he n y I - o - t o I y I p y r rol ,  c6 cH,-.=C4 H5.. HaN -.- c6 HI - .- CHS, 

entsteht , wenn die entsprechende Carbopyrrolaiiure der trockenen 
Destillation unterworfen wird. Ea destillirt bei 325-3280 als schwach 
gelh gefiirbtes, fluorescirendes Oel iiber, das nach liingerem Stehen 
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bliitterig erstsrrt. Die Substanz schmilzt bei 440, ist in Alkohol, 
Aether, Benzol und Ligroin sehr leicht liislich und kann daraus nur 
schwierig in Krystallen erhalten werden. 

Gefunden Berechnet fiw CMHI~N 
N 5.62 5.67 pCt. 

Met h y l p  henyl-p-tolylpyrrolcarbonsiiureiithylester, 

!! I! 

CHs-.-e C-.-C6&, 
’. ’ \ # ’  

CO? Q Hj -.- C---CH 

N-.-CgH4-.-CHa. 

Berechnete Mengen Acetophenonacetessigester und p-Toluidin 
werden in Eisessig geliist und kurze Zeit zum Kochen erhitzt. Nmh 
etwa eintligigem Stehen scheidet sich der PJ-rrolester in grossen, 
blatterigen Krystallen Bus. Er krystallisirt in zugespitzten Siiulen 
(aus Benzol-Ligroin) oder in Blattern (aus Eisessig) und schmilzt 
bei 1150. 

Gefunden Berechnet fiir Cgt Hgt NO1 
N 4.56 4.39 pct. 

Me thy1 p henyl-p- tolylpyrrolcarbonsi iure ,  
c6 H5\. 
CHs-->C4HN--- CgF&---CHs. 

C02 H f  
Diese Siiure, aus ihrem Ester durch Verseifung erhalten, iat in 

Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig leicht liislich und lrrystallieirt 
aus letzterem Liisungsmittel in der BenzoDiiure iihnlichen Bliittchen 
vom Schmelzpunkt 2270. 

Gefunden Berechnet fir C~~HI~NO:, 
C 78.52 78.35 pCt. 
H 5.89 5.84 
N 4.86 4.81 

Met h y 1 p h en y 1 -p-  t o 1 y I p y r r o 1, c6$>C4 Ha N--- Cg H4 --- CHs, 

erhielten wir durch Erhitzen der betreffenden Pyrrolcarbonsiiure ale 
zahes Oel, dessen Siedepunkt iiber 3500 liegt. Es erstarrt nach 
kurzer Zeit und schiesat am verdiinntem Alkohol in feinen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln an. & Ligroin und Benzol ist die Ver- 
bindung leicht liislich und krystallisirt aus ersterem in hiibschen 
Tafeln, deren Schmelzpunkt bei 910 liegt. 

3 

Gefunden Berechnet ffw ClsH17N 
N 5.68 5.67 pCt. 
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Methylphenyl-a-nephtylpyrrolcarbone~ure, 
COO H --. C- . - C H 

!! !! 

CHs---C \ I  &-GH5. 
\ I  

N-CIOHT 
Zur Daratellung dieeer Verbindung werden bereehnete Mengen 

von Acetophenonaceteasigeater und a-Naphtylamin im geachloeeenen 
Rohr auf 130° erhitzt. Daa iilige Reactioneproduct, welchee haupt- 
a5chlic.h aua Methylphenyl-a-naphtylcarbondureeeter beeteht, wird, da 
ee nicht zum Kryatallieiren zu bringen war, direct mit alkoholiachem 
Kali verseift, in Waaaer gegoaeen und von unvedndertem Naphtylamin 
durch Filtration getrennt. Aue der Kaliumaalzliieung wird die Siiure 
diirch verdiinnte SchwefeMure abgeechieden. 

Die Substanz ist in Alkohol, Benzol und Eiseaeig leicht liielicb, 
krystallieirt in  Nadeln und echmilzt bei '244O. 

Gefunden Ber. fiir G H I T N O ~  
c 80.30 80.73 pCt. 
H 5.51 5.20 
N 4.33 4.28 n 

Methylp  heny l -a -naph ty lpy r ro l ,  

enteteht beim Erhitzen der Methylphenyl-a-naphtylcarbopyrmldure ale 
dickfliiesigee Oel, daa iiber 3600 eiedet und in Benzol, Ligroin, Al- 
kobo1 eehr leicbt liielich iet. Ee kryatallieirt in BlHttchen und echmilrt 
bei i40. 

Gefunden Ber. fiw CslH17N 

N 4.91 4.95 pct. 

Methylph  enyl -6-naphtylpyrrolcarbonsi iure i i thyleeter ,  
~ H . s .  COs-.-C---CH 

;I 1; 
CHs---C C-.-CaHs. 

\ /  

CloHI 
5 g @-Naphtylamin werden in iiberschhaeigem Eieeeeig geliist, zu 

dieeer Liieung 10 g Acetophenonaceteeeigeeter zugegeben und einige 
Minuten eum Kochen erwiirmt. Nach zweietiindigem Stehen acheidet eich 
eine reichliche Menge von Eryetallen am, die nach dem Aoewaechen 
mit verdtnnter EseigsHure durch Umkryatallisiren aue Alkohol, in wel- 
chem eie m%eig liielich aind, gereinigt werden. Wir erhielten 80 den 
Eater in hhschen, glitzernden Bliittchen, die eich fettig anfihlen und 
bei 1150 echmelzen. 
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Gefunden Ber. fir &&LNO~ 
C 80.91 51.12 pct. 
H 6.06 5.91 
N 3.91 3.94 * 

Methy lpheny l - t -naph  ty lpy r ro l ca rbons i iu re ,  
C Hs\ 

C 0% H/ 
CgHj-.;CdHN---CroH.r. 

Dieee Saure wird wie die iibrigen bereits erwiihnten Pyrrolcarbon- 
sauren durch Verseifung ihres Esters mit alkoholiechem Kali erhalten. 
Die Verseifung vollzieht aich nur langsam, wobei sich daa Kalinmsalz 
als volominiise, aua mikroskopischen Niidelchen beetehende Maese aus- 
scheidet, die auch in Waeser ziemlich schwer liislich ist. Die Sffum 
ist lbslich in Alkohol und Eiseasig nnd krystallisirt in kleinen, weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 2490. 

Gefunden Ber. fiir CnHt7NO.1 
N 4.18 4.28 pCt. 

Methylphenyl-@-naphtylpyrrol,  

%Z::-C4 Ha N - -- CIO &, 
bildet sich beim Erhitzen der eben erwiihnten Saure iiber ihren 
Schmelzpunkt, bis die Kohleneiiureentwickelung beendet ist. In Al- 
kohol, Benzol und LigroPn leicht lbslich, scheidet es sich daraus in 
feinen, weissen, concentrisch gruppirten Niidelchen aua, deren Schmelz- 
punkt bei 520 liegt. 

Gefunden Bor. f i r  C ~ I H I ~ N  
N 4.89 4.95 pct. 

616. L. Gattermann und A. Kaiser: Ueber p-Chlor-m-nitro- 
toluol und dessen Reduotioneproduot. 

(Eingegangen am 12. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Ueber Nitroderivate des p-Chlortoluola finden eich genaoere An- 
gaben von W r o b l e w s k y  (Ann. Chem. Pharm. 168, 203), sowie von 
E n g e l b r e c h t  (diese Berichte VII, 797) vor. 

Ersterer erhielt bei der Nitrirung von p-Chlortoluol, welches aua 
Toluol dargestellt war, zwei isomere Mononitroderivate, von denen daa 
a-Derivat einen Siedeponkt von 2430 und ein epecifisches Oewicht 
von 1.307 besitzt, wiihrend daa p-Derivat bei 2530 siedet und ein 
specifisches Oewicht ron 1.3259 hat. Beide waren bei - 18O noch 


