2189

von Neuem mit C-Acetylpyrrol, C-Diacetylpyrrol u.s. w. resp. mit
a-Acetylpyrrol, «-8-Acetylpyrrol, sobald die relative Stellung zum
Stickstoff erkannt sein wird, bezeichnen kann, welche Bezeichnung
alsbald die Entstehung dieser Korper durch Einwirkung des HKssig-
siiureanhydrids erkennen lisst.

459. M. Dennstedt und J. Zimmermann: Ueber die Ein-
wirkung des Paraldehyds auf das Pyrrol.

[Aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juli von Hrn. M. Dennstedt.)

Wie wir am Schluss des vergangenen Jahres der Gesellschaft
mittheilten!), war unsere Annahme, dass man, gemiss den bekannten
Reactionen, nach welchen sich das Pyrrol in Pyridinderivate umwandeln
lisst, durch Einwirkung von Aldehyden auf Pyrrol das gleiche Ziel
erreichen kinne, vom Versuche nicht bestiitigt worden.

Wir haben zuniichst die Einwirkung des Paraldehyds auf das
Pyrrol studirt und wollen unsere bisher gemachten Erfahrungen in
Folgendem zusammenfassen.

Werden die beiden Fliissigkeiten zu ungefihr gleichen Gewichts-
theilen mit einander gemischt und fiigt man einige Gramm gekdrnten
Chlorzinks hinzu, so tritt alsbald unter Braunfirbung Erwirmung ein,
die sich nach kurzer Zeit bis zum freiwilligen Aufsieden steigert; die
condensirten Didmpfe lassen Wasserbildung erkennen.

Da wir, wie erwiihnt, die Entstehung eines Picolins vermutheten,
verfuhren wir anfangs in folgender Weise. Als die freiwillige Reac-
tion zu erlahmen begann, kochten wir noch einige Zeit am Riickfluss-
kiihler im Oelbade, setzten Wasser hinzu und destillirten im Wasser-
dampfstrom; es ging neben Wasser nur unangegriffener Paraldebyd
iiber, wiihrend eine nicht unbetrichtliche Menge braunen Harzes im
Kolben zuriickblieb. Nachdem der Paraldehyd entfernt war, wurde
iiberschiissiges Aetzkali hinzugefiigt und, obwohl der erwartete Pyridin-
geruch ausblieb, die Wasserdampfdestillation fortgesetzt. Das Harz
schmolz, das Destillat zeigte aber weder alkalische Reaction, noch
war in ihm ein neu entstandenes Product wahrzanehmen. Wir ent-
leerten nunmehr den Kolbeninhalt, wuschen nach dein Erkalten das

) M. Dennstedt und J. Zimmermann, Diese Berichte XVIII, 3316.
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zu einer glasigen Masse erstarrte Harz mit Wasser und unterwarfen
es nach dem Trocknen der Destillation, die wir bis zur Verkohlung
der ganzen Masse fortsetzten, wobei das Thermometer iiber 2000 stieg.
Das iibergegangene, stark nach Pyrrol riechende Oel wurde fractionirt;
es enthielt betriichtliche Mengen unangegriffenen Pyrrols, ca. die Hiilfte,
dann stieg das Thermometer schnell, blieb einige Zeit zwischen 1600
Lis 1709 constant und stieg zuletzt bis gegen 190, wobei aber ein
sehr dunkel gefirbtes Oel iiberging.

Der zwischen 160 und 1709 iibergegangene Theil hatte einen sehr
Pyrrol &dhnlichen Geruch, der stark an die im Thierdl enthaltenen
héheren Pyrrole erinnerte.

Aus dem geschilderten Versuch schlossen wir, einmal, dass sich
bei der Reaction ein héheres Pyrrol gebildet habe, und ferner, dass
dieses sowohl, wie auch das Pyrrol selbst, mit dem Chlorzink eine
durch siedendes Wasser oder Alkali nicht, wohl aber durch Destillation
zerlegbare Doppelverbindung eingehe. .

Um zuniichst die letztere Annahme zu priifen, wurden 10 g reinen
Pyrrols mit ca. 60 g Toluol verdinnt und mit einigen Gramm ge-
kornten Chlorzinks gekocht, es trat in gleicher Weise schon nach
kurzer Zeit Harzbildung ein; das gebildete Harz wurde, nachdem nach
dem Erkalten das Toluol abgesotten und die zuriickgebliebene Masse
mit Aether gewaschen war, der Destillation unterworfen. Wir konnten
auf diese Weise in der That einen grossen Theil des angewandten
Pvrrols, allerdings durch harzige Zersetzungsproducte etwas verun-
reinigt, zuriickgewinnen.

Der Gedanke lag nahe, diese Reaction fiir die Gewinnung der
Pyrrole aus dem Thierdl in Anwendung zu bringen.

Zur Ausfiihrung dieses Versuches wurden ca. 30 g gereinigten
Thieréles, d. h. von Basen und Siurenitrilen befreiten Thierdles, in
der angegebenen Weise mit Chlorzink behandelt. Das schliesslich in
nicht sehr betrichtlicher Menge gewonnene Oel zeigte allerdings die
charakteristischen Eigenschaften der Pyrrole, ist aber durch harzige
Zersetznngsproducte verunreinigt, so dass diese Gewinnungsart mit
der von Ciamician und dem Einen von uns!) angegebenen Methode
weder in qualitativer noch in quantitativer Hinsicht einen Vergleich
aushalten kann. — Wir kehrten nunmehr zu unserem ersten Versuche
zuriick, den wir in folgender Weise abinderten. Zu einem Gemisch
von 50 g Pyrrol und 50 g Paraldehyd werden ca. 12 g gekérntes
Chlorzink gefiigt; nach Beendigung der freiwilligen Reaction wird noch
einige Zeit am Riickflusskiihler im Metallbade gekocht, die noch heisse
Fliissigkeit in eine tubulirte Retorte gegossen und direct der fractio-

) Ciamician und Dennstedt, Diese Berichte XIX, 173.
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nirten Destillation unterworfen. Das Thermometer steigt anfangs bis
etwas iiber 100%, wobei Wasser und Paraldehyd iibergeht. Das Wasser
zeigt stark saure Reaction. Das Thermometer bleibt dann einige Zeit
bei 124° (Paraldehyd) und 133° (Pyrrol) constant, steigt dann all-
mihlich bis gegen 200°; in der Retorte bleibt eine ziemliche Menge
einer glinzenden, pordsen Kohle zuriick. Das gewonnene Oel wird
nun sorgfiltig fractionirt, die zwischen 135 und 160° &bergehenden
Antheile vermindern sich sehr schnell und nach finf- bis sechsmaliger
Wiederholuug hat man nur noch Pyrrol, iiber die Halfte der ange-
wandten Menge, eine grossere zwischen 160— 1700 und eine kleinere
zwischen 175—1859 siedende Fraction isolirt.

Aus 100 g Pyrrol werden ca. 350—60g unverindert zuriick-
gewonnen, von der Fraction 160—1700 ca. 8 g und von der letzten
Fraction nur wenig mehr als 2 g.

Die in den beiden letzten Fractionen enthaltenen Oele sind wahre
Pyrrole mit unverinderter Imidgruppe, sie geben sowohl beim Kochen
mit Kalium als mit AetzRali Kaliumverbindungen, unterscheiden sich
aber wesentlich in ihrem Verhalten gegen concentrirte Salzsiure.

Das héher siedende Oel 16st sich in concentrirter Salzsiure beim
Erwirmen unter Braunfirbung auf, wird aber durch Zusatz von Alkali,
wie es scheint, unverdndert wieder ausgefdllt. Das Verhalten der
niedriger siedenden Fraction gegen concentrirte Salzsiiure werden wir
weiter unten ndher beschreiben.

Die weitere Untersuchung des hoher siedenden Oeles behalten
wir uns vor, vielleicht ist Condensation zwischen 2 Mol. Pyrrol und
1 Mol. Aldehyd in analoger Weise eingetreten, wie sie von Arnold
Peter!) zwischen dem Thiophen und dem Chloral beobachtet wor-
den ist.

Der zwischen 160 und 170° iibergehende Antheil wurde in wasser-
freiem Toluol geldst und mit iiberschiissigem Aetzkali einige Stunden
gekocht. Schon nach kurzer Zeit bemerkt man auf dem geschmolzenen
Aetzkali eine durchsichtige Schicht, die sich allmiéhlich vermehrt.
Diese Kaliumverbindung unterscheidet sich von denjenigen der hiheren
Pyrrole aus dem Thierdl, die stets dunkelbraun bis schwarz gefirbt
sind, durch eine schdne goldgelbe Fiirbung. Sobald keine Zunahme
der Kaliumverbindung mehr zu beobachten ist, wird das Sieden unter-
brochen, nach dem Erkalten das Toluol von dem erstarrten Kali und
der erstarrten Kaliumverbindung abgegossen, der Kolbeninhalt mehrere
Male mit Eitel-Aether gewaschen, durch Wasserzusatz zersetzt und
das abgeschiedene Oel mit Wasserdidmpfen iibergetrieben. Das Destillat
wird mit Aether ausgeschiittelt, der Aether mit Kali getrocknet, im

1) Diese Berichte XVII, 1341.
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Wasserbade abgesotten und der Riickstand fractionirt. Der grosste
Theil siedet nunmehr zwischen 163—165°%, ein Siedepunkt, der durch
Wiederholen der geschilderten Manipulation nicht mehr geiindert wird.
Das frisch destillirte Oel ist vollkommen farblos, von pyrrolartigem,
namentlich an die hGheren Pyrrole erinnerndem, aber etwas beissendem
Gernch. Der Einwirkung der Lnft und des Lichtes ausgesetzt, firbt
sich das Oel bald braun bis schwarz. Mit Quecksilberchlorid giebt
es einen weissen, krystallinischen Niederschlag, der sich in concen-
trirter Salpetersiiure auflost. Die Analysen fiihrten zu der Formel
CsHyN.

Theorie 1. ]I.V ersuc}lm. Iv.
C 7579 67.07 7570  — — pCt.
H 947 9.96 972 — —
N 1474 — — 1441 1480 »

Die Substanz ist demnach C-Aethylpyrrol) oder C-Dimethylpyrro}
und offenbar entstanden nach der Gleichung:
CsHsN + 2C2H4O = CsHyN + C2H( 04

Essigsiiure.

Nach dieser Reaction ist es also zum ersten Male gelungen, direct
an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff des Pyrrols durch ein Alkohol-
radical zu ersetzen.

Schon vor einigen Jahren ist von H. Weidel und G. Ciamician?)
aus dem Thierdl ein Pyrrol der Zusammensetzung CgHg N isolirt und
vorliufig mit dem Namen Dimethylpyrrol belegt worden. Spiiter
wurde dasselbe von L. Knorr3) als «d8-Dimethylpyrrol erkannt.
Obwohl dieses C-Dimethylpyrrol mit unserem synthetisch erhaltenen
den gleichen Siedepunkt zeigt (165°), sind die beiden Verbindungen,
wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, nicht identisch.

Da es uns wahrscheinlich erscheint, dass bei der Umwandlung
zweier Aldehydmolekiile in 1 Molekiil Essigsiure und die Gruppe
CH; —CH=die beiden Kohlenstoffatome sich nicht trennen, so
wollen wir das synthetisch erhaltene Pyrrol vorliufig mit dem Namen
C-Aethylpyrrol belegen, behalten uns aber vor, den Beweis fiir
diese Annahme durch die Oxydation beizubringen.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf C-Aethylpyrrol

Nach der schon mehrfach beschriebenen Methode wurden 20 g
C-Aethylpyrrol mit 120 g Essigsiureanhydrid und 24 g frisch ge-
schmolzenem Natriumacetat 6—8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht,

1 Tn Betreff der Nomenclatur siche vorhergehende Mittheilung.

2) Diese Berichte XIII, 78. %) Diese Berichte XVIII, 1565.
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nach dieser Zeit das iiberschiissige Essigsiureanhydrid im luftverdiinnten
Raum abgesotten und der Kolbenriickstand mit Wasserddimpfen de-
stillirt, Es geht ein schweres Oel iiber mit einem Geruch, der dem
des N-Acetylpyrrols zum Verwechseln #hnlich ist. Sobald nur noch
geringe Mengen des Oels iiberdestilliren, wird die Operation unter-
brochen, das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherriickstand
der fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem Wasser und
Essigsiure iibergegangen sind, steigt das Thermometer schnell bis
iiber 2000, die Hauptmenge geht iiber bei 210—230°. Ist die Tem-
peratur iiber 2450 gestiegen, so wird die Flamme entfernt, der schwarze
Kolbeninhalt auf C-Acetylithylpyrrol, das ebenfalls etwas mit Wasser-
dimpfen flichtig ist, weiter verarbeitet.

N-Acetylithylpyrrol. Obwohl es uns nicht gelang, selbst
durch sorgfiiltiges Fractioniren aus dem bei 220—230° siedenden Theil
ein Oel von constantem Siedepunkt zu gewinnen, haben wir doch das
mehrfach destillirte Product der Analyse unterworfen, deren Zahlen
mit der Zusammensetzang

CiH3(C: Hs) N(C2 H; 0)
gut iibereinstimmen.
Theorie Versuch
C 70.07 70.12 — pCt.
H 8.03 8.47 — >
N 10.21 — 10.61 »

Die Substanz ist frisch destillirt vollkommen farblos, firbt sich
am Licht und an der Luft sehr schnell braun und verharzt. Durch
Kochen mit Alkali wird die Acetylgruppe abgespalten und C-Aethyl-
pyrrol regenerirt.

C-Acetyl-C-Aethylpyrrol. Der Kolbeninhalt, aus welchem
die N-Acetylverbindung abgetrieben war, wurde mit viel Wasser ver-
setzt, mit Thierkohle gekocht und abfiltrirt. Beim Erkalten triibte
sich das Filtrat, doch erst nachdem man von Neuem mit Aether aus-
geschiittelt und das riickstéindige Oel von Neunem unter Zuhiilfenahme
von Thierkohle in siedendem Wasser 15ste und das Filtrat wiederum
mit Aether ausschiittelte, erstarrte das so gewonnene Oel nach 24 stiin-
digem Stehen zu einer blittrigen Krystallmasse. Man kann dieselbe
durch Umkrystallisiren ans Wasser oder verdiinntem Alkohol reinigen.
Da dieselbe hierbei aber sehr schwer und meist &lig ausfillt, ist cs
vortheilhafter, das Rohproduct durch Auftragen auf eine Thonplatte
von anhaftendem Oel zu befreien und dann der Destillation zu unter-
werfen. Man erhiillt so eine schéne, vollkommen farblose Krystall-
masse, die bei 470 schmilzt und bei 249—250° siedet. Die Analyse
bestiitigte die Zusammensetzung: C;Hz(CoH;)(C: Hs O)NH.
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Theorie Versuch
C 70.07 70.40 69.92 pCt.
H 8.03 8.41 8.36 »

Die Verbindung ist durch kochendes Alkali nicht zerlegbar.
Lost man sie in sehr verdiinntem Alkohol auf und fiigt in berechneter
Menge Silbernitrat hinzu, so entsteht zuniichst nur eine geringe Trii-
bung, auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak ein weisser, krystalli-
nischer Niederschlag.

Die Verbindung Cs;Hy(CyH;)(C2H3;0)NAg verlangt 44.25 pCt.
Silber, gefunden wurde 44,35 pCt. Silber.

Ebenso wie C-Acetylpyrrol selbst, giebt auch das C- Acetylithyl-
pyrrol leicht ein Condensationsproduct mit dem Benzaldehyd.

Kocht man C-Acetylithylpyrrol ca. !/; Stunde mit der ungefihr
gleichen Menge Benzaldehyd und verdiinntem Alkali am Riickfluss-
kiihler, so erhilt man nach dem Erkalten eine krystallinische, gelb
gefirbte Masse, die nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhilt so lange,
gelb gefirbte Krystallnadeln der Verbindung

(C4H3 (C:H;)NH)CO.CH: CH. C¢H;,
die den constanten Schmelzpunkt 149—150° zeigen.

Lést man die Substanz in Alkohol auf, fiigt in berechneter Menge
Silbernitrat, ebenfalls in Alkohol geldst, hinzu, filtrirt von einer ge-
ringen Menge entstandener Unreinigkeit ab, setzt dann einige Tropfen
alkoholischen Ammoniaks hinzu und giesst in Wasser, so erhilt man
die Silberverbindung in Gestalt eines volumindsen, gelben Niederschlags.
Derselbe muss, um von mitgerissenem C-Aethylcinnamylpyrrol befreit
zu werden, nach dem Trocknen einige Male mit Aether ausgezogen
werden. Die Verbindung (C;H3 (CoH;)NAg)CO.CH:CH.CsH;
verlangt 32.83 pCt. Ag, gefunden 32.62 pCt.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf C-Dimethyl-
pyrrol.

Schon im Jahre 1880 ist von Weidel und Ciamician?!) das
C-Dimethylpyrrol der Einwirkung des Essigsidureanhydrids unterworfen
worden. Da zu jener Zeit das merkwiirdige Verhalten des Pyrrols
selbst gegen Essigsidureanhydrid noch nicht bekannt war, so war es
denkbar, dass eine etwa entstandene C-Acetylverbindung dbersehen
wurde und dies um so mehr als die Genannten nur mit geringeu
Mengen gearbeitet hatten. Wir haben deshalb den Versuch wiederholt
und in genau derselben Weise verfahren, wie oben fiir das C-Aethyl-
pyrrol angegeben ist. Wir wollen gleich hier bemerken, dass sich iu

) Diese Berichte XTI, 78.
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der That eine C-Acetylverbindung bildet, dass sich aber alles vereinigt,
die Gewinnung dieser Substanz in reinem Zustande zu erschweren.

Die Reaction verlduft in analoger Weise, wic oben angegeben.
Nuchdem das iiberschiissige KEssigsiureanhydrid im luftverdiinnten
Raum abgesotten war, wurde mit Wasserddmpfen iibergetrieben, wobei
sich aber nur sehr allmihlich in der Vorlage ein schweres Oel mit
dem charakteristischen Geruch der N-Acetylverbindungen ansammelte,
Da das gebildete N-Acetyldimethylpyrrol nur schwer mit Wasser-
dimpfen fliichtig ist, unterbrachen wir nach einiger Zeit die Destillation,
fiagten zum Kolbeninhalt einen Ueberschuss von Wasser, kochten
einige Zeit mit Thierkohle und filtrirten. Das Filtrat triibte sich beim
Erkalten und schied ein schweres Oel aus, das jedoch iiberwiegend
aus der N-Acetylverbindung bestand. Wir zogen mit Aether aus und
unterwarfen den Extract der Destillation. Von einem auch nur an-
nihernd constanten Siedepunkt des Products ist keine Rede, die
Hauptmenge geht bei 260—280° iiber. Ganz ebenso verhilt sich das
mit den Wasserdiimpfen iibergegangene Oel. Dass man es hier haupt-
gichlich mit der N-Acetylverbindung zu thun hat, ist schon von
Weidel und Ciamician nachgewiesen worden, wir sind ebenso-
wenig wie jene in der Lage, einen bestimmten Siedepunkt anzugeben.

Als das Thermometer bis 280" gestiegen war, befand sich im
Siedekolben nur noch eine geringe Menge einer schwarzen, harzigen
Materie, die wir nunmehr in heissem Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle losten und filtrirten.

Das Filtrat wurde mit Aether ausgeschiittelt, es hinterbleibt eine
geringe Menge eines dickflissigen Oeles, das selbst nach lidngerem
Stehen keine Neigung zum Krystallisiren zeigte. Es wuarde deshalb
von Neuem mit Thierkohle in Wasser gekocht u. s. w. und das
restirende Qel sich selbst iiberlassen. Nach wochenlangem Stehen
konnte man in der stark verharzten Masse deutlich Krystallnadeln
unterscheiden. Wir wiederholten deshalb die angegebene Operation
noch einmal, und erstarrte das gewonnene Oel nach 24stiindigem
Stehen zu einer aus Nadeln bestehenden Krystallmasse, die aber noch
stark mit Oel durchsetzt war. Um sie von diesem Oel zu befreien,
wurde die Substanz auf eine pordse Thonplatte gestrichen; die Masse
wurde nach einiger Zeit farblos und zeigte den unscharfen Schinelz-
punkt 83 —85°% Obgleich sie sich in den meisten Losungsmitteln
aufldst, ist es uns nicht gelungen, sie durch Umkrystallisiren zu
reinigen, da sie sich nur schwierig und schlecht krystallisirend ab-
scheidet. Wir haben die Acetylirung noch einmal mit 20 g C-Di-
methylpyrrol unternommen und gleich in der Weise verfahren, dass wir
das gewonnene Oel melrfach destillirten und die jedesmal im Siede-
kolben zuriickbleibende, geringe Menge schwarzer Materie durch Lisen

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1X. 143



2196

in Wasser upter Zusatz von Thierkohle in angegebener Weise zu
reinigen suchten. Die Ausbeute ist so gering, die Reinigung so
schwierig, dass wir vorldufig nicht die geniigende Menge analysenreiner
Substanz erzielten.

Wir versuchten deshalb die Silberverbindung herzustellen und
durch deren Untersuchung die Constitution und Zusammensetzung eines
C-Dimethyl-C-Acetylpyrrols zu bethitigen. Lést man die Verbindung
in sehr verdiinntem Alkohol und setzt in berechneter Menge Silber-
nitrat hinzu, so entsteht nur geringe Triibung, durch einige Tropfen
Ammoniak wird ein unbedeutender Niederschlag erzeugt, der sich sehr
schnell zu bridupen beginnt. Nach kurzer Zeit ist die ganze Flissigkeit
durch reducirtes Silber vollkommen geschwirzt. Das N-Acetyldi-
methylpyrrol in gleicher Weise behandelt reducirt Silberldsung nicht.

Was die Gewinnung und Reindarstellung der C-Acetylverbindung
in diesem Falle so schwer gelingen lisst, erklirt sich dadurch, dass
die N-Acetylverbindung ebenfalls schwer mit Wasserddmpfen iibergeht
und namentlich in heissen Wasser nicht unbetrichtlich ldslich ist,
ferner liegen wahrscheinlich die Siedepunkte der beiden Verbindungen
so nahe bei einander, dass sie sich durch Fractioniren nur schwierig
trennen lassen. ) '

Trotz der Unvollstindigkeit der geschilderten Versuche nehmen
wir keinen Anstand, die bei 83 —85° schmelzende Verbindung als
C- Acetyl-C-Dimethylpyrrol apzusprechen und behalten uns vor, auf
diesen Korper noch einmal zuriickzukommen. Jedenfalls glauben wir
mit Sicherheit schon durch diesen Versuch den Nachweis geliefert zu
haben, dass unser synthetisches Pyrrol, CsHyN, von dem Siedepunkt
163—165° nicht identisch ist mit dem von Weidel und Ciamician
beschriebenen Dimethylpyrrol von demselben Siedepunkt.

Einwirkung von concentrirter Salzsiure auf C-Aethyl-
pyrrol.

Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten des C- Aethylpyrrols
gegen concentrirte Salzsiure. Erwirmt man auf einem Uhrglase
einige Tropfen des Oels mit concentrirter Salzsiure, so ldst sich
dasselbe unter Braunfirbung vollkommen klar auf, ohne dass Ver-
harzung eintritt. Lésst man die Lisung erkalten, so scheiden sich
am Rande deutlich Krystallnadeln ab, und setzt man einen Ueberschuss
von Alkali hinzu, so nimmt man namentlich beim Erwirmen den
charakteristischen Geruch der Pyridinbasen wahr.

Ein ihnliches Verhalten ist im Jahre 1881 von Ciamician und
dem Einen von uus?) bei den aus dem Thierdl isolirten Pyrrolen der

) Ciamician und Dennstedt, Diesec Berichte X1V, 1341,
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Zusammensetzung C;Hy; N beobachtet und durch die Annahme erklirt
worden, dass durch den Einfluss der concentrirten Salzsiure eine
Umlagerung im Sione folgender Formeln stattfindet:

CH,
HC- -C—CHj, HC—CH
| | | |
HsC—C-— C—CH;s H;C—C  C—CHs.
S N
NH NH

Eine Platinbestimmung im Platindoppelsalz der neuen Base be-
stitigte die Annahme der Bildung eines Dihydrolutidins?).

Hiernach ist anzunchmen, dass durch den Einfluss der concen-
trirten Salzsiure aus dem synthetischen C-Aethylpyrrol ein Dihydro-
picolin gebildet wird, ein Vorgang, der in folgenden Formeln, wenn
wir die uns wahrscheinlicher diinkende Bayer’sche Constitutions-
formel des Pyrrols?) als Grundlage annehmen, graphischen Ausdruck
findet:

CH—CH;
/N
H(l|3—~ ("J—CHQ——CHa : Cﬁf (HJH
HC" CH HC CH
/ N/
NH NH

Eine derartige Umlagerung setzt voraus, dass sich die Aethyl-
gruppe im Pyrrolkern in der 3-Stellung befindet und kénnte nach
unserer Ansicht wohl zur Entscheidung von Constitutionsfragen in der
Pyrrolreihe Verwerthung finden. Wir kommen auf diese Frage, deren
Losung wir durch Einwirkung von concentrirter Salzsiiure auf die
beiden isomeren C- Methylp)rrole naher zu kommen hofften, weiter
unten zuriick.

Bei der Einwirkung der Salzsaure auf das C-Aethylpyrrol ver-
fuhren wir in folgender Weise:

3 g C-Aethylpyrrol wurden ungefhhr mit dem fiinffachen Volumen
starker Salzsiiure im geschlossenen Rohr 2 Stunden auf 120—140°
erhitzt. Beim Oeffnen des Rohrs zeigte sich kein Druck, der Inhalt
bestand aus einer braunschwarzen, etwas verharzten Masse. Sie
wurde in einen Kolben entleert und unter Abkiihlung, mit einem

1 In der angefilhrten Abhandlung ist die Zusammensetzung des Platin-
doppelsalzes durch einen Druckfehler zu (C:Hu N.H ClPtCly) anstatt
(C7Hi N. HCl)3 PtCl; angegeben worden. M. Dennstedt.

-2) Siche Diese Berichte XVIII, 3318.
143*
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starken Ueberschuss von Aetzkali versetzt, der Wasserdampfdestillation
unterworfen. Es entweicht viel Ammoniak, daneben ist aber ein
starker Geruch nach Pyridin wahrnehmbar. Sobald das Destiliat
nicht mehr alkalisch reagirt, wird die Destillation unterbrochen, mit
Salzsiiure stark angesiuert und zur Trockene gedampft. Beim Ein-
dampfen tritt Dunkelfirbung ein, man 18st den krystallinischen Riick-
stand von Neuem in Wasser und wiederholt nach dem Alkalischmachen
die Wasserdampfdestillation. Beim zweiten Eindampfen des ange-
siiuerten Destillats tritt nur noch geringe Triibung ein.

Man bringt die Losung auf ein kleines Volumen, filtrirt von ab-
geschiedenen braunen Flocken ab, macht in einem kleinen Scheide-
trichter mit festem Aetzkali stark alkalisch, wobei grosse Mengen von
Ammoniak entweichen und schiittelt mit Aether aus. Beim vorsichtigen
Absieden des Aethers bleibt eine geringe Menge eines basischen, stark
nach Pyridin riechenden Oels, dessen Menge allerdings nicht zur Be-
stimmung des Siedepunktes ausreichte. Es wurde mit Salzséure auf-
genommen und die Lbsung mit Platinchlorid versetzt. Erst nach
lingerem Stehen iiber Schwefelsiiure begannen sich rothe Nadeln eines
Platinsalzes, das in Wasser sehr leicht 16slich ist, abzuscheiden. Wir
setzten deshalb zur Losung starken Alkohol und einen Ueberschuss
von Aether, sofort fillt ein hellgelb gefirbtes, krystallinisches Salz
aus, das abfiltrirt, bei 100° getrocknet und der Analyse unterworfen
wurde.

Ein Platinsalz der Zusammensetzung

(CGHBN .H 01)2 .PtCl,
erfordert 32.82 pCt. Platin, gefunden wurde 32.50 pCt. Platin.

Einwirkung concentrirter Salzsdure auf C-Dimethylpyrrol.

Schon von Weidel und Ciamician wird in der oben angezogenen
Abhandlung angegeben, dass das Dimethylpyrrol nur schwer von
Sdaren angegriffen wird und dabei braunroth gefirbte, weiche Massen
bildet. Wir kénnen diese Angabe nur bestitigen.

Mit kalter Salzsiiure bleibt das Dimethylpyrrol unveriindert, beim
Erwirmen 16st es sich darin unter geringer Verharzung auf. Wenn
man auf einem Uhrglase einen Tropfen des Oels unter Erwiirmen in
concentrirter Salzsiure 16st und dann ‘erkalten lidsst, so scheiden sich
am Rande deutliche Krystalle aus. Wird die salzsaure Lésung mit
iiberschiissigem Alkali versetzt, so fillt ein schwarzes Oel ans, das
beim Erkalten zu einer weichen Harzmasse erstarrt. Selbst beim
Erhitzen ist der Geruch nach Pyridinbasen nur sehr schwach wahr-
zunehmen, ebenso nach Ammoniak, Trotzdem wird rothes Lackmus-
papier von den Dimpfen stark gebliut. Wir halten es fiir néthig,
dieses Verhalten des C-Dimethylpyrrols niher zu studiren.



Einwirkung der concentrirten Salzsdure auf die isomeren
C-Methylpyrrole.

Die oben geschilderte Umlagerung homologer Pyrrole in Pyridin-
derivate setzt, wie erwilhnt, voraus, dass der §-Wasserstoff durch eine
Alkylgruppe vertreten ist. Der Gedanke lag nahe, diese Annahme
an den beiden bekannten C-Methylpyrrolen durch Einwirkung con-
centrirter Salzsdure zu priifen.

Ein Pyrrol von der Zusammensetzung C;H; N wurde zuerst von
Weidel und Ciamician!) aus der hoher siedenden Fraction des
Thierdls isolirt und als Homopyrrol mit dem Siedepunkt 145.5° be-
zeichnet. Kurze Zeit darauf gelang es Ciamician?), durch Zersetzung
der beiden Carbopyrrolsiuren nachzuweisen, dass in der zwischen
140—1500 siedenden Fraction des Thiersls zwei isomere Methylpyrrole
enthalten seien, die er mit «-Homopyrrol, Sdp. 147—148¢ und g-Homo-
pyrrol, Sdp. 142 — 1439 gemiss der «- und f-Homocarbopyrrolsiure,
aus welchen sie entstehen, benannte. Wenn man sich der von Ciami-
cian und Dennstedt3) angegebenen Methode zur Darstellung der
Pyrrole aus dem Thiersl bedient, so macht man alsbald die Beob-
achtung, dass die héher siedenden sich nicht mit dem Kali verbinden,
so lange noch niedriger siedende Pyrrole in der Fliissigkeit vorhanden
sind4).

Um deshalb die beiden isomeren C-Methylpyrrole aus der
zwischen 140 — 150° siedenden Fraction des entsprechend gereinigten
Thieréls zu gewinnen, haben wir die letztere immer nur mit sehr
geringen Mengen Aetzkali am Riickflusskiihler gekocht; sobald sich
eine gewisse Menge der Kaliumverbindung abgeschieden, haben wir
erkalten gelassen, das unangegriffene Oel abgegossen, die dunkel ge-
firbte Kaliumverbindung mit Eitelither gewaschen und durch Wasser
zersetzt. Die ersten Fractionen enthielten noch Pyrrol, der Siede-
punkt der niichsten Fraction lag bei 142— 1430, der der letzten bei
147—148°, Obwohl wir der Meinung waren, dass wir, um vollstiindig
reine Producte zu erhalten, diese Operation hiitten noch einmal wieder-
holen miissen, haben wir von dieser Wiederholung Abstand genommen,
weil wir augenblicklich nicht iiber geniigende Mengen der entsprechen-
den Thierslfraction verfiigten. Die beiden Fractionen wurden in der-
selben Weise, wie oben, der Einwirkung der concentrirten Salzsiare
ausgesetzt und aus beiden stark nach Pyridin riechendes Oel erhalten;
aus der hoher siedenden Fraction jedoch in betrichtlich héherem

) Diese Berichte XIII, 77.

?) Diese Berichte XIV, 1057,

3) Diese Berichte XI1X, 173.

4) S. auch Ciamician und Silber, Diese Berichte XIX, 1408.
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Maasse. Aus den gewonnenen Basen wurden, wie oben geschildert,
ebenfalls die Platinsalze dargestellt und analysirt. Das Platinsalz eines
»Dihydropyridins« von der Zusammensetzung (C;H:;N.HCI),PtCl,
verlangt 34.32 pCt. Platin. Es wurden gefunden in dem aus der
niedern Fraction dargestellten Salz 34.50 pCt. Platin, in dem der
hoheren 34.35 pCt. Platin.

Wir wollen es vorliufig unentschieden lassen, ob in der niederen
Fraction doch noch gewisse Mengen der héberen enthalten waren,
oder ob durch den Einfluss der concentrirten Salzsiure vielleicht eine
Umlagerung stattgefunden hat. Demgemiiss wollen wir uns auch jeder
theoretischen Schlussfolgerung enthalten, bis wir die besprochenen
Versuche mit grosseren Mengen unzweifelhaft reinen Materials wieder-
holt haben.

Zum Schluss wollen wir noch erwihnen, dass sich bei der Dar-
stellung der verschiedenen héheren Pyrrole aus dem von unps ver-’
wandten Thierdle eine nicht unbetriichtliche Menge vom ungefibren
Siedepunkt 155° ansammelte. Wir behalten uns eine Untersuchung
dieser Fraction, in welcher wir ein noch unbekanntes homologes
Pyrrol vermuthen, vor.

Endlich sei noch einmal wiederholt, dass ausser Aldehyden auch
Ketone sich mit dem Pyrrol durch gekérntes Chlorzink condensiren
lagsen; in #hnlicher Weise wirkt auch der Acetessigither ein.” Mit
der letzteren Reaction, bei welcher wir dhnliche Condensationsproducte,
wie sie von Pechmann und C. Duisberg!) durch Condensation
von Phenolen mit Acetessigither gewonnen haben, erwarten, sind wir
augenblicklich beschiiftigt.

460. M. Dennstedt und J. Zimmermann: Einwirkung von
Phtalsfiureanhydrid auf die C-Methylpyrrole.
[Aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 6. August.)

Von Ciamician und Dennstedt?) ist bei der Einwirkung von
Phtalsiiureanhydrid auf Pyrrol ein Korper erhalten worden, welchem
sie die Formel: HN

CO—CyH; N CeHs
CeH, _— oder P

~CO Cs H4<C%>O

zuertheilten und den sie demgemiiss mit dem Namen Pyrroylbenzoé-

s Diese Berichte XVI, 2119. 2) Diese Berichte XVII, 2957.



