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296. G. Ciamioian und P. S i lber:  Ueber die Einwirkung 
von Essigekreanhydrid auf Homopyrrol (Methylpyrrol). 

(Eingegangen am 42. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pi nner.) 

Das erste Homologe des Pyrrols wurde 1680 im Thieriil \-on 
W e i d e l  uiid dem einen von unsl) eiitdeckt, indesseii bisher noch 
wenig eingehend untersucht. Ein J a h r  spPter zeigte der eine von 
uns, dass dits im Thierol enthaltene Product ein Gemisch zweier 
isomerer Verbindungen 2) sei. Das Studiurn der Hoiiiologeii des 
Pyrrols wurde jedoch nicht fortgesetzt, da es zunkchst diiniuf ankam, 
das Pyrrol selbst geiiauer keniiert zii leruen. Die i n  dieser Hiitsicht 
in  den letzteii Jahren gefundenen Thatsachen gestatten uns jetzt, das 
Studium der hiiheren Pyrrole wieder aufzunehmen, und sind wir heute 
ini Stande, uber die von [ins bei Einwirkung von Essigslureaiihydrid 
anf Homopyrrol erhalteneii Resultate zu berichteii. 

Dns zu unserm Versuchen dieiiende Hamopyrrol wurde aus der 
fiber 1 40° siedeiiden Fraction des Thieriils geworinen. nachdem letzteres 
vorher von den Pyridinbasen ond den Nitrilen der fetten Sauren be- 
freit war. Die Gewinniiiig geschah riach der jungst von dem Einen 
voti iins in Gemeinschaft mit Hrn. D e n  n s t e d t  veriiffentlichten 
Methodcs), d. h. unter Anwendung von kaustischem Kali anstatt 
Kaliums. Enthalt das rohe Oel noch Pyrrol. so verbindet sich das 
letztere leichter niit Kali als die hoheren Homologen; wendet inail 
daher arifangs das Kali nicht im Ueberschuss an und wiederliolt 
nrehrmala die Operation, so sammeln sich die hiiheren Pyrrole in den 
Producten der letzten Operationen an. Die geschmolzene Masse, aus 
den Kaliverbindungen und uniingegriffenem Kali bestehend, ist immer 
stark gefarbt; nachdem man sie sorgfaltig von dem unverandert ge- 
bliebeneri Oel zunachst durch Abgiessen, dann durch mehrrnaliges 
Waschen mit wasserfreiem Aether getreniit hat, zersetzt man sit. niit 
Wasser. 

Das Gemisch der hiiheren Pyrrole, das sich in Gestalt eines 
stark gefarbten Oels abscheidet, wird niit Wasserdampf destillirt, und 
diis schliesslich erhaltene Product einer fractionirten Destillation u n t v -  
worfen. Der zwischen 140 - 153O ubergehcnde Antheil enthalt die 
Homopyrrole und wiirde direct voii tins zu den nachstehenden Vrr- 
siichen verwendet. - Noch wollen wir bemerken, daas die hoheren 
Homologen des Pyrrols in sehr kleinen Mengen in dem ron itns rer- 

I) Diese Berichte XIII, 77 
*) Diese Berichte XIV, 1056. 
3, Diese Berichte XIX, 173. 
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arbeiteten ThirrGle enthalteii waren ; eo echeiiit daher, dass die quan- 
titative Zusammensetzung des D i p  p el’schen Oels merklich verschieden 
in den Oelen verschiedener Herkunft sei. 

Auf das bei 140-153O siedende Oel liessen wir nun Essigeaure- 
anhydrid unter Zugabe vnn frisch geschmolzenem essigeaurem Natrium 
einwirken in vGllig analoger Weise wie bei der Darstellung des Acetyl- 
pyrrols uiid Pyrrolmethylketons l). 25 g Homopyrrol werden jedesmal 
rnit 150 g Essigsaureanhydrid und 30 g frisch geschmolzenem essig- 
saurem Natron in einem rnit Riickflusskiihler verbundenen im Oel- 
bade befindlichen Kolben 6-8 Stunden Iang bis zum Aufkochen d r s  
Gemisches erhitzt. Beim Abkiihlen wird der Kolbeninhalt theilw eise 
fest. Um den Ueberschuss von Essigsliureanhydrid zu entfernen, wird 
die stark gefarbte Masse unter vermindertem Druck im Wasjerbade 
destillirt. Der  Riickstand wird mit Wasser versetzt uiid der  Destilla- 
tion mit Wasserdampf unterworfen. Es geht ein gelb gefarbteo Oel 
iiber, das einen entfernt an Bittermandelol erinnernden Geruch besitzt, 
auf welches wir weiter unten zuriickkommen werden; der andere 
Theil der Reactionsproducte ist in dem wassrigen braun gefiirbten, 
zum Theil verharzten Destillationsruckstand enthalten. Die freie Esaig- 
sQure wird mit kohlensaurem Natron abgestumpft und der ganze 
Kolbeninhalt wiederholt mit Aether erschiipft. Die Aetherausziige 
lassen beim Abdampfen eine Glige , braune Flussigkeit z u r k k ,  die 
aus einer kleinen Retorte destillirt wurde. Die zuerst iibergehenden 
Antheile sind fast riillig fnrblos und erstarren zum Theil schon im 
Kiihlrohr, die letzten Destillate sind hingegen gelb ge&rbt uud fliissig. 
Stellt man die so erhaltenen Producte in eine Kiiltemischung voii 
Schnee und Kochsalz, so werden sie zum Theil fest und bleiben ;iuch 
in diesem Ziistand bei gewiihnlicher Temperatur. Beim Filtriren mit 
Hiilfe eiiier Saugpumpe gelirigt es  leicht, die krystallinische Masse 
von dem sie begleitendeii Oel zu trennen. Stellt man letzteres VOII 

Neuem einige Zeit in das Kaltegemisch, so kaiiii man noch weitere 
Mengen fester Substanz gewinneii. - Die aiif diese Weise erhalteiie 
krystallinische Masse wurde aue heissem Wasser umkrystallisirt. Beirri 
Erkalten fielen kleine, weisse Nadeln heraus, die nach iifteren Krystalli- 
sationen constant bei 85--8(i0 schmolzen. Die Anxlyse der iiber 
Schwefelsaure im Vacuum getrockneten Substanz gab Zahlen, die mit 
der Formel: C ~ H S N ( C H ~ ) ( C O  CHI)  iibereinstimmten. 

Ber. fir CTHLINO Gefunden 
I. rr, 

C 67.85 67.88 68.29 pc t .  
H 7.40 7.57 7.38 s 

I) Diem Berichte XVI, 2345. 
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Die so erhaltene Verbindung muss als ein Acetylabkiimmling des 
Homopyrrols aufgefilsst werden, in dem die Acetylgruppe an deli 
Kohlenstoff uiid nicht ail d c i i  Stickstoff gelagert ist. Mit heisser Kali- 
liisung wird sie nicht zersetzt; niit ammoiiiakalischer Silberlosung er- 
hiilt I I I ~ I I  eitie Silberverbindung: ein Beweis, dass der Imidwasserstoff 
des Pyrrols iioch vorhaiideii ist. Die iieiie Verbindung ist also ein 
Hotnologes des Pyrr!.Irliethylketotis und miss bezeichnet werden als: 
M e t h y l p y r r y l -  m e t h y l k e t o n  oder l ' s e u d o a c e t y l h o m o p y r r o l  
entspt echend der Formel: 

Cc Ha (CHa) N H 

CO 

C H J .  
Ilas Methylpyrrylmethylketon schmilzt bei 85 - 86" utid siedet, 

ohtie sich zu zersetzen, hei 2400; es ist leicht loslich in Aether, 
Alkohol, Henzal, 'l'oluol, Petroleumiiither, Schwefelkohlenstoff, Aceton 
iind Chloroform. Unter siedendem Wasser schmilzt es  zii einem farb- 
losen Oel. das sich nach und nach auflost. Beim Abkiihlen fdl t  es 
in Form von kleinen. weissen Nadeln heraus. Die Dampfe der neuen 
Verbindung besitzeii einrti Gertirh, der sehr an den des Pyrrylniethyl- 
ketous erinnert. 

D i e  S i l b e r v e r b i n d n i i g ,  Cc Hz (CH3) ( C O C H Q )  NAg,  erhiilt 
niati als weisse Fal lu~ig,  wenn man zu der wassrigen Liisung des 
Methylpyrrylmethylketons eine Liisiing von salpetersaurem Silber und 
einige Tropfen Ammoniak hinziifiigt. 

Bei der Analyse w i d e  erlialtcn: 
Gefunden Ber. fiir C ~ H R O N A ~  

a g  47.01 46.96 pCt. 
Das iilige. gelbbrauiie Filtrat, das voii dein oben beschriel)eiien 

Kiirper getrennt war ,  zeigte aach nach langerem Verweileii in dern 
Klltegemisch keine Neiguiig, fest zu werdeii. Beim Destilliren jedoch 
erstarrteii die ersten bei 2:i5-25Oo iibergehenden Antheile leicht . die 
lrtztrn bei 250-270" siederideii, stark gefarbten Fractionen waren iiur 
hehr xchwierig in eiiiem Kiltegemisch zur Krystallisation zu bringen. 
1)er feste, von dem Oel dui ch Filtration wieder befreite uod zwischeri 
Flirsspapier abgepresste Theil ist nun ein Gemisch ron Verbindungen, 
die tiiiber zu bestimmen uns bisher nicht gelang; e r  ist leicht liislich 
i i i  allen Liisuiigsmitteln, init Ausnahme von Wasser, woraus e r  sich 
jedoch immer in Oelform abscheidet. Die Meiige an Material, woriiber 
wir aagenblicklich verfiigteii, gestattete iins nicht ein eingehenderes 
Studium diesel Fraction. 

Der  oben erwiihnte Aiitheil des urspriinglichen Reactionsprodncts, 
der mit Wasserdampf iibergegaogen war, wurde noch einige Male mit 



Wasserdampf destillirt, um ihn viillig von den oben beschriebenen, 
weniger fliichtigen Kiirpern zu befreien. Das schliesslich erhaltene 
Destillat wurde mit Aether erschiipft. Der Aetherriickstand, ein gelb- 
gefarbtes Oel, wurde der fractionirten Destillation unterworfen. 

Die Fliissigkeit beginnt bei 185O zu sieden, und die bei 194 bis 
205O iibergehende Hauptfraction kann in einen bei 194 -2000 und 
einen weniger reichlicheii , bei 200 - 205O siedenden Antheil zerlegt 
werden. 

Die Zusammensetzung dieser zwischen 194 und 2050 siedenden 
Fractionen ist die gleiche, es ist daher wahrscheinlich, dass sie ein 
Gemisch von isomeren Verbindungen vorstellen. Nach oft wiederholteii 
Destillatioiieri haben wir zwei Fractionen erhalten kiiniien, von denen 
die eine bei 196--197O, die andere bei 202-2030 siedete, welche Siede- 
punkte wir jedoch nicht als physikalische Constanten hinstellen 
miichten. 

Die Analyse dieser beiden Fractionen fiihrte zu der schon oben 
angegebenen Formel: &.rHsNOc. 

Ber. fiir C7 H9NO Gefunden 
Fr. 196-197O Fr. ?02--'203O 

C 68.20 68.46 68.29 pCt. 
H 5.53 7.66 7.32 D 

Die in dem mit Wasserdampf Ibergehenden Antheil der Roh- 
producte enthaltenen Verbindungen haben also genau dieselbe Formel, 
wie der oben beschriebene bei 85 - 860 schmelzende Korper; wegen 
ihrer Eigenschnften miissen sie als hiihere Homologe des Acetylpyrrols, 
in dern die Acetylgruppe am Stickstoff gebunden ist, aufgefasst werden. 
Sie sitid fast unliislich in Wasser, geben rnit ammoniakalischer Silber- 
liisting keine Silberverbindung und werden durch kaustische Alkalien 
leicbt verseift. Sie besitzen einen a n  Bittermandelijl etwas erinnernden 
Geruch, der jedoch deutlich verschiedeii ist von dem des Acetyl- 
pyrrols. 

Beim Einwirkcn von Essigsaureanhydrid ;tuf die in der Fraction 
140 - 1530 enthalteiien Homopyrrole erhalt man also hauptsachlich 
zwei Verbindungen: ein M e t h y l p y r r y l m e t h y l k e t o n ,  das bei 85 
bis 860 schmilzt und bei 2400 siedet, und ein bei c:~. 196-197O 
siedendes Ace ty lhomopyr ro l .  Die von Weide l  und von dem einen 
von uns') beschriebene Homoacetylverbindung war augenscheinlich ein 
Gemenge dieser Korper. 

Wir sind gegeiiwartig mit dem Studiuin der Oxydationsproducte 
dieser Substanzen beschaftigt, und hauptslchlich zu dieseni Zweck 

' 
I) Diese Berichte XIII, 7s. 

Berichte d. D. rhem. Gese1lbcha:r. Jahrg. X I S  93 
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haben wir uns eine gewisse Menge des bei 85-86O schmelzenden 
Methylpyrrylmethylketons dargestellt. Wir wollen hier kurz erwiihnen, 
dass wir durch Oxydation des Pyrrylendimethyldiketons mit ChamPleon- 
16siing eine C a r  1) o p y r r y  1 g l  y ox ylsiiii r e ,  

C O C O O H  

Cq H2 il’ H 
! 

C O O H ,  
erhalten haben, deren Methylather bei 144-145O schmilzt, und durch 
Schmelzen mit Kalihydrat aus ersterer Siiure eine P y r r o l d i c a r b o n -  
s ii II re ,  

C O O H  
I 

Cq H2 N H 

C O O H .  
Der Schmelzpunkt der Methylverbindung dieser Saure liegt bei 

1320. 
Wir hoffen nun, aus dem Methylpyrrylmethylketon durch Oxy- 

&ition und Schmelzen mit Kali desgleichen eine Pyrroldicarbonslure 
zu erhalten, und werden auf diese Weise feststellen kannen, ob die 
Methyl- und Acetylgruppe im Methylpyrrylmethylketon dieselben 
Stellungen einnehmen , wie die beiden Acetylgruppen im Pyrrylen- 
dimethyldiketon. 

Schliesslich werden wir auch noch die Pseudoacetylcarbopyrrol- 
slure  der Oxydation unterwerfen und die Oxydationsproducte mit den 
aus den ubrigen Verbindungen erhaltenen vergleichen. 

Mit diesen Untersiichungen, die wir binnen Kurzem zu Ende zu 
fiihren hoffen, glauben wir zur Entwicklung der Isomerien in der 
Pyrrolreihe, die bisher noch so wenig bekannt waren, beitragen zu 
kijnnen. 

Rtrma. Istituto chimico. 1. Mai 1886. 




