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der Anzahl der substituirten Wasserstoffatome. Es ist na-
tiirlich, dass diesen Ergebnissen noch nicht der Werth unumstdgsslicher
Gesetzmispigkeiten beigelegt werden darf; immerhin resultiren sie aus
fiinfundvierzig empirisch erhaltenen Werthen, welche verhiltnissmiissig
einfache Beziehungen zeigen.

Bemerkenswerth ist es, dass die erhaltenen Resultate im Einklang
mit den Ergebnissen von Rellstab’s!) Untersuchungen iiber die
Transpirabilitit homologer Substanzen (Fliissigkeitsreibung) stehen.
Rellstab zieht aus seinen Beobachtungen den Schluss, dass simmt-
liche Korper fir eine Differenz von CHz oder CH: O in der chemischen
Zusammensetzung eine Zunahme der Ausflusszeit zeigen. Eine Zunahme
der Ausflusszeit entspricht einer kleineren Molekulargeschwindigkeit
des Kérpers, woraus folgt, dass durch Ersetzung eines 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 Verhiltniss der Intensitiiten
der Hauptschwingungen von Molekeln verschiedener Korper festzustellen
versuchen.

5l14. L. Lederer und C. Paal: Synthese von Pyrrolderivaten.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

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

Dasselbe Verhalten zeigt nach den Untersuchungen L. Knorr’s?3)
der Diacetbernsteinsiureester, welcher mit Ammoniak oder primiren
Aminen glatt Pyrroldicarbonsiureester von der allgemeinen Formel

CyH;COz--C—-—C--CO2Cy H;
H,C--C C--CHs

N

R

1) Inaug.- Diss. Bonn 1868.

2) Diese Berichte XVIII, 367, 2251.

3) Diese Berichte XVIII, 299, 1538.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL, 169
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liefert, aus denen durch Verseifung Pyrroldicarbonsiuren
HCO;--C—--C---COgH
CHs--C  C--CH;

R

und aus diesen durch Kohlensiureabspaltung die betreffenden Pyrrole

CH--CH
!! 4
CH;—-C  C--CHs
N
R
entstehen.
Der von dem Einen von uns dargestellte Acetophenonacetessig-

ester 1) geht bei Behandlung mit Ammoniak oder primiren Aminbasen
ebenfalls leicht in Pyrrolderivate iiber.

Der Process vollzieht sich nach folgender Gleichung:
9 0, G H;
CHacoé HCH3COC¢H; + R---NHy
CaH; O3 C—--(I"J--—QH

= W H —+ 2H;0.
H;C---C C---CgHj;

N

N

-1

Aus den Siureestern erhielten wir durch Verseifen die freien
Pyrrolmonocarbonsiuren

CO;H---C--—CH
CH;--C  C—CeH;

N/

- 2

1) Diese Berichte XVI, 2865.
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und aus diesen durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt, wobei Kohlen-
siiure abgespalten wird, die entsprechenden Pyrrole:

-2

Methylphenylpyrrolcarbonséduredthylester,
C0:C;H;--C---CH

CH;~C  C--GiHs.
NH

Uebergiesst man Acetophenonacetessigester mit tiberschiissigem,
wiissrigem Ammoniak, so scheidet sich nach etwa 24 stiindigem Stehen
die neue Verbindung krystallinisch ab und wird von der ammonia-
kalischen Flissigkeit, welche eine kleine Menge des durch theilweise
Verseifung des Esters entstandenen Ammoniumsalzes der Methylphenyl-
pyrrolcarbonsiure enthilt, durch Filtration getrennt.

Der Ester scheidet sich, in Benzol geldst, unter Zusatz von Ligroin
in kleinen, weissen Nadeln ab. Aus Alkohol krystallisirt er in hiibschen,
farblosen Tifelchen, welche bei 120° schmelzen.

Gefunden Berechnet fiir C;4His NOg
N 5.88 6.11 pCt.

Methylphenylpyrrolcarbonséure,
CH;s
Cs Hs -- (;)4HNH,
CO:H
entsteht durch Verseifen des Esters mit iiberschiissigem, alkoholischem
Kali, wobei sich das Kaliamsalz der S#ure krystallinisch abscheidet.
Dasselbe wird in Wasser gelost. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siure fillt die freie Sdure in weissen Flocken ab.

Zur Reindarstellung 158t man die Sdure in Natriumcarbonat unter
gelindem Erwdrmen und filtrirt von zuriickgebliebenem Harze ab.
Durch Umkrystallisiren der durch abermaliges Ausfillen mit verdiinnter
Schwefelsiure erhaltenen S#iure aus Eisessig wird sie véllig rein in
centimeterlangen, flachen, gelblichen Nadeln erhalten, welche, bei 175°

partiell sich zersetzend, bei 190° schmelzen. Sie ist leicht ldslich in
Eisessig, Benzol und heissem Alkohol.
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Gefunden Berechnet fir CioH(1NOs
C 71.87 71.64 pCt.
H 5.81 547 »
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 Sidure in kleinen Blittchen. Sie ver-
hilt sich demnach vollkommen anders, wie die noch zu beschreibenden
trisubstituirten Carbopyrrolsiuren.

Das Verhalten der Methylphenylpyrrolcarbonsiure steht iibrigens
in Einklang mit der Eigenschaft des Methylphenylpyrrols unter theil-
weiser Zersetzung zu sublimiren, ebenfalls zum Unterschied von den
trisubstituirten Pyrrolen Knorr’s (loc. cit.).

Dimethylphenylpyrrolcarbonsiureithylester,
CO;C:H;---C---CH
u "

CHz-—C  C--CeHs.
N---CHs

Eine concentrirte, wiisserige Methylaminlésung wirkt beim Zu-
sammenbringen mit Acetophenonacetessigester unter betriichtlicher Er-
wirmung auf denselben ein. Nach einigen Stunden scheidet sich eine
oldarchtrinkte, krystallinische Masse ab. Zur Entfernung des bei-
gemengten QOels wird die rohe Verbindung mit wenig Aether gewaschen,
wobei der nene Pyrrolcarbonsiureester in schwach gefirbten, kleinen
Krystallen zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol -Aether
werden hiibsche, villig farblose Blittchen erhalten, welche bei 900
erweichen und bei 112° schmelzen. Die neue Substanz ist leicht los-
lich in Alkohol, Aether und Benzol.

Gefunden Berechnet fir Cis Hi7NOs
C 73.65 74.07 pCt.
H 7.14 7.00 »
N 5.72 576 »

Methylphenylallylpyrrolcarbonsiure,
CO:H---C—---CH

CH;--C  C--CsH;.
N--CsH,

Allylamin wird in geringem Ueberschuss mit der berechneten
Menge Acetophenonacetessigester und wenig absolutem Alkohol im
geschlossenen Rohr eine Stunde auf 1300 erhitzt. Nach dem Verjagen
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des iiberschiissigen Allylamins und Alkohols erhielten wir den Methyl-
phenylallylpyrrolcarbonsiiureester als dickfliissiges Oel, das nicht zam
Krystallisiren gebracht werden konnte. Der Ester wurde daher in
der schon angegebenen Weise verseift.

Bei der Zersetzung des Kaliumsalzes scheidet sich die Siure in
kornig- krystallinischen Massen ab und krystallisirt aus ibrer Losung
in Benzol in prichtig glinzenden, kurzen, an beiden Enden zugespitzten
Prismen, die sich leicht in Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig 16sen
und bei 158° schmelzen.

Gefunden Berechnet fiir Cis HisNO;q
N 5.86 5.81 pCt.

Methylphenylallylpyrrol, 8:11_;5:» CiH:N--C3H;,

destillirt beim Erhitzen der entsprechenden Carbonsiure als farbloses,
schon blau fluorescirendes Oel vom Siedepunkt 277 —278° idber und
erstarrt nach kurzer Zeit zu grossen Bliittern, die bei 52° schmelzen.
Die Verbindung ist in Aether, Alkohol, Benzol, Ligroin und Eisessig
in jedem Verhiltniss 16slich und kann daraus nur Ausserst schwierig
krystallisirt erhalten werden.

Gefunden Berechnet fiir Cy3HysN
C 85.00 55.28 pCt.
H 7.55 7.61 »
N 7.21 7.11 »

Methyldiphenylpyrrolcarbonsduredthylester,
CO;H--C---CH
n "
CHy--C  C--CsH,.
N---CsHs
1.5 Theile Anilin werden, in Eisessig gelést, mit 1 Theil Acetophenon-
acetessigester kurze Zeit zum Kochen erhitzt. Nach mehrstindigem
Stehen scheidet sich der neue Ester in Krystallen ab. Aus Benzol-
Ligroin krystallisirt er in kleinen, bei 100° schmelzenden Prismen, die
sich in Eisessig und verdiinntem Alkohol ziemlich schwer ldsen.
Gefunden Berechnet fir CagHiaNO2
N 459 4.59 pCt.

Methyldiphenylpyrrolcarbonsiure,
CeHs.
CHs">(!)‘HN"'CGH5_
COsH
Diese Siure erhielten wir durch Verseifung ihres Esters und Zer-

legung des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure in Form weisser,
krystallinischer Flocken.
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Leicht 15slich in Eisessig und Benzol, scheidet sich die Verbindung
aus ihren Losungen in kleinen, bei 226° schmelzenden Nadeln ab.

Gefunden Berechnet fiir C;sHysNOqg
C 77.64 77.98 pCt.
H 5.67 541 »
N 5.05 505 »

Methyldiphenylpyrrol, Cégg::»C, Hs N---CgHs.

Methyldiphenylpyrrolcarbonsiure iiber 2269 erhitzt, entwickelt leb-
haft Kohlendioxyd unter Bildung des Pyrrols. Durch Destillation
im Wasserdampfstrom, in welchem die Verbindung ziemlich schwer
flichtig ist, wurde dieselbe rein, in baumartig veristelten Krystallen
erhalten, die sich sehr leicht in Benzol und Ligroin l6sen und daraus
in grossen, farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 84° krystallisiren.

Gefunden Berechnet fir Ci7Hiz N
N 6.26 6.01 pCt.

Methylphenyl-o-tolylpyrrolcarbonsiure,
CsH; -
CH;->C4HN---CgH, CH;.
CO;:H~

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

Da der Methylphenyl-o-tolylcarbopyrrolester im festen Zustande
nicht zu existiren scheint, so wurde derselbe verseift und die Siure
anf die schon mehrfach erwithnte Art abgeschieden. Sie ist ziemlich
leicht 16slich in den gewdhnlichen Losungsmitteln, Wasser ausge-
nommen, Krystallisirt aus Alkohol in kleinen Prismen und schmilzt
bei 1990,

Gefunden Berechnet fiir Cy9 Hj7 NO,
C 77.95 78.35 pCt.
H 5.95 584 »
N 4.97 481 »

Methylphenyl-o-tolylpyrrol, Cég::»QHQNn- CsH,---CH;,

entsteht, wenn die entsprechende Carbopyrrolsiure der trockenen
Destillation unterworfen wird. Es destillirt bei 325-—3289 als schwach
gelb gefirbtes, fluorescirendes Oel iiber, das nach lingerem Stehen
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blitterig erstarrt. Die Substanz schmilzt bei 44%, ist in Alkohol,
Aether, Benzol und Ligroin sehr leicht 18slich und kann daraus nur
schwierig in Krystallen erhalten werden.
Gefunden Berechnet fir CisH;rN
N 5.62 5.67 pCt.

Methylphenyl-p-tolylpyrrolcarbonsfdureithylester,
CO;C;H;--C---CH

CH;--C C---CgHs

N - CeH, - CHs.

Berechnete Mengen Acetophenonacetessigester und p-Toluidin
werden in Eisessig gelost und kurze Zeit zum Kochen erhitzt. Nach
etwa eintigigem Stehen scheidet sich der Pyrrolester in grossen,
blitterigen Krystallen aus. Er krystallisirt in zugespitzten S#ulen
(aus Benzol-Ligroin) oder in Blittern (aus Eisessig) und schmilzt
bei 1150,

Gefunden Berechnet fir Cy Hy NO,
N 4.56 4.39 pCt.
Methylphenyl-p-tolylpyrrolcarbonsiure,
CeHs-,
CH;->C(HN---CsH,--- CH;.
CO:H-

Diese Siure, aus ihrem Ester durch Verseifung erhalten, ist in
Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig leicht lgslich und krystallisirt
aus letzterem Losungsmittel in der Benzoé&siure #hnlichen Blattchen
vom Schmelzpunkt 2270,

Gefunden Berechnet fir CioH;7NO;
C 78.52 78.35 pCt.
H 5.89 584 »
N 4.86 481 »

Methylphenyl-p-tolylpyrrol, Cég;::»&HgN---CBHp--CHs,

erhielten wir durch Erhitzen der betreffenden Pyrrolcarbonsiiure als
zihes Oel, dessen Siedepunkt iiber 3500 liegt. Es erstarrt nach
kurzer Zeit und schiesst aus verdinntem Alkohol in feinen, con-
centrisch gruppirten Nadeln an. In Ligroin und Benzol ist die Ver-
bindung leicht 16slich und krystallisirt aus ersterem in hibschen
Tafeln, deren Schmelzpunkt bei 91° liegt.
Gefunden Berechnet fir CisHir N
N 5.68 5.67 pCt.
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Methylphenyl-«-naphtylpyrrolcarbonsiure,
COs4H--C---CH
i) "

CHy-C C--CeHs.

N—Cm H,

Zur Darstellung dieser Verbindung werden berechnete Mengen
von Acetophenonacetessigester und «-Naphtylamin im geschlossenen
Rohr auf 130° erhitzt. Das &lige Reactionsproduct, welches haupt-
sichlich aus Methylphenyl-a-naphtylcarbonsiureester besteht, wird, da
es nicht zum Krystallisiren zu bringen war, direct mit alkoholischem
Kali verseift, in Wasser gegossen und von unveriandertem Naphtylamin
durch Filtration getrennt. Aus der Kaliumsalzlosung wird die Siure
durch verdiinnte Schwefelsiure abgeschieden.

Die Substanz ist in Alkohol, Benzol und Eisessig leicht lislich,
krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 244°.

Gefunden Ber. fir CyaH;7NO;
C 80.30 80.73 pCt.
H 5.54 520 >
N 4.33 4.28 »

Methylphenyl-a-naphtylpyrrol,
G HCaBaN - CioHhr,
entsteht beim Erhitzen der Methylphenyl-a-naphtylcarbopyrrolséure als
dickfliissiges Oel, das iiber 360° siedet und in Benzol, Ligroin, Al-
kohol sehr leicht l5slich ist. Es krystallisirt in Blittchen und schmilet
bei 749,
Gefunden Ber. fur Gy Hi7 N
N 491 4.95 pCt.

Methylphenyl-g-naphtylpyrrolcarbonsidureéthylester,
CH; . CO4---C~--CH
1 "
\

CHy--C  C--CeHs.

\N,*- Clo H;

5 g p-Naphtylamin werden in @iberschiissigem Eisessig geldst, za
dieser Losung 10 g Acetophenonacetessigester zugegeben und einige
Minuten zum Kochen erwirmt. Nach zweistiindigem Stehen scheidet sich
eine reichliche Menge von Krystallen aus, die nach dem Auswaschen
mit verddnnter Essigsfiure durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in wel-
chem sie massig 16slich sind, gereinigt werden. Wir erhielten so den
Ester in h&bschen, glitzernden Blittchen, die sich fettig anfiihlen und
bei 1159 schmelzen.
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Gefunden Ber. fir CgHg NOg
C 80.91 81.12 pCt.
H 6.06 591 »
N 3.91 3.94 »
Methylphenyl-g-naphtylpyrrolcarbonsdure,
CHj
CsH;--C.HN---C,oH;.
CO.H-

Diese Silure wird wie die dibrigen bereits erwiihnten Pyrrolcarbon-
siuren durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali erhalten.
Die Verseifung vollzieht sich nur langsam, wobei sich das Kalinmealz
als volumindse, aus mikroskopischen Nidelchen bestehende Masse aus-
scheidet, die auch in Wasser ziemlich schwer léslich ist. Die S#ure
ist 18slich in Alkohol und Eisessig und krystallisirt in kleinen, weissen
Nadeln vom Schmelzpunkt 2499,

Gefunden Ber. fir C;Hi7NOg
N 418 4.28 pCt.

Methylphenyl-g-naphtylpyrrol,

> CuHy N -~ Co H,

bildet sich beim Erhitzen der eben erwihnten Siure iber ihren
Schmelzpunkt, bis die Kohlensiureentwickelung beendet ist. In Al-
kohol, Benzol und Ligroin leicht l&slich, scheidet es sich daraus in
feinen, weissen, concentrisch gruppirten Nadelchen aus, deren Schmelz-
punkt bei 520 liegt.
Gefunden Ber. fir Gy HizN
N 489 4.95 pCt.

516, L. Gattermann und A.Kalser: Ueber p-Chlor-m-nitro-
toluol und dessen Reductionsproduct.
(Eingegangen am 12. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Nitroderivate des p-Chlortoluols finden sich genanere An-
gaben von Wroblewsky (Ann. Chem. Pharm. 168, 203), sowie von
Engelbrecht (diese Berichte VII, 797) vor.

Ersterer erhielt bei der Nitrirang von p-Chlortoluol, welches aus
Toluol dargestellt war, zwei isomere Mononitroderivate, von denen das
«-Derivat einen Siedepunkt von 243° und ein specifisches Gewicht
von 1.307 besitzt, withrend das p-Derivat bei 253° siedet und ein
specifisches Gewicht von 1.3259 hat. Beide waren bei — 18° noch



