
von Neuem mit C-Acetylpyrrol, C-Diacetylpyrrol u. s. w. resp. niit 
a-  Acetylpyrrol, a-p- Acetylpyrrol, sobald die relative Stellung zum 
Stickstoff erkannt sein wird, bezeichnen kann, welclie Bezeichriung 
alsbald die Entstehung dieser Kiirper durcli Einwirkung des Eseig- 
aiiureanhydrids erkennen lasst. 

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

[Aus dem technologischen Institut der Unirersitit Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sit!ung rom 36. Juli ron Hm. M. Dennstedt.) 

Wie wir am Schluss des vergangenen Jahres  der Gesellschaft 
mittheilten I), war unsere Annahme, dass man, gemass den bekannten 
Reactionen, nach welchen sich das Pyrrol  in Pyridinderivate umwandeln 
lasst, durch Einwirkung \-on Aldehyden auf Pyrrol das  gleiche Ziel 
erreichen kiiniie, Yom Versuche nicht bestiitigt worden. 

Wir haben zunachst die Einwirkung des Paraldehyds a u f  das 
Pyrrol studirt und wollen unsere bisher gemacliten Erfalirungen in 
Folgendem zusammenfassen. 

Werden die beiden Flussigkeiten zu ungefiihr gleichen Qewichts- 
theilen mit einander gemischt und fiigt man einige Gramm gekBrnten 
Chlorzinks hinzu, so tritt alsbald unter Braunfarbung Erwlrmung ein, 
die sich nach kurzer Zeit bis zum freiwilligen Aufsieden steigert; die 
condensirten Dampfe lassen Wasserbildung erkennen. 

Da wir, wie erwiihnt, die Entstehung eines Picolins rermutheten, 
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- 
dampfstroni ; es ging neben Wasser nur unaiigegriffener Paraldehyd 
iiber, wahrend eine nicht unbetrachtliche Menge braunen Harzes im 
Kolben zuruckblieb. 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 wahrzunehmen. Wir ent- 
leerten nunmehr den Kolbeninhalt, wuschen nach detn Erkalten das 

*) M. Denn: . tc t l t  uncl J. Z immermann,  Diese Berichtc XVIII. 3316. 
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zu einer glasigen hIasse erstarrte Harz rnit Wasser und unterwarfen 
es nach dem Trocknen der Deatillation, die wir bie zur Verkohlung 
der ganzen Masse fortsetzten, wobei das Thermometer iiber 2000 stieg. 
Das iibergegangene, stark nach Pyrrol riechende Oel wurde fractionirt; 
t’s enthielt betrachtliche Mengen unangegriffenen Pyrrols, ca. die Halfte, 
d a m  stieg das  Thermometer schnell, blieb eiiiige Zeit zwischen 1600 
bis 150O constant und stieg zuletzt bis gegen 1900, wobei aber ein 
sehr dunkel gefiirbtes Oel iiberging. 

Der zwischen 160 und 170° ubergegangene Theil hatte eiiien sehr 
I’yrrol iihnlichen Geruch, der stark an die im Thierijl enthaltenen 
hijheren Pyrrole erinnertc. 

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

Urn zuniichst die letztere Annahme zu priifen, wurden 10 g reinen 
Pyrrols mit ca. 60 g Toluol verdiinnt und rnit einigen Gramm ge- 
kiirntrri Chlorzinks gekocht, es trat in gleicher Weise schon nach 
kurzer Zeit Harzbilduog ein; das gebildete Harz wurde, nachdern nach 
dem Erkalten das  T o l d  abgesotten und die zuriickgebliebene Masse 
mit Aether gewaschen war, der Destillation unterworfen. Wir konnten 
auf diese Weise in der T h a t  einen grossen Theil des angewandten 
I’yrrols, allerdings durch harzige Zersetznngsprodncte etwas verun- 
reinigt, zuriickgewinnen. 

Der  Gedanke lag nahe, diese Reaction fiir die Gewinnong der 
Pyrrole aus dem Thieriil in Anwendung ZLI bringen. 

Zor Ausfiihrung dieses Versuches wurden ca. 50 g gereinigten 
Thieroles, d. 11. von Basen und Siiurenitrilen befreiten ThierGles, in 
der angegebenen Weise rnit Chlorzink behandelt. Das schliesslich in 
nicht sehr betrachtlicher Menge gewonnene Oel zeigte allerdings die 
charakteristisclien Eigenschaften der Pyrrole, ist aber durch harzige 
Zersetziiiigsproducte rerunreinigt, so dass diese Gewinnungsart mit 
der von C i a m i c i a n  und dern Eineii von unsl) angegebenen Methode 
wedcr in qualitativer noch in quantitativer Hinsicht einen Vergleich 
aushnlteii kann. - Wir kehrten iiunrnehr zu unserem ersten Versuche 
zuriick, den wir in folgender Weise abanderten. Zu einem Gemisch 
\-on 50 g Pyrrol und 50 g Paraldehyd werden ca. 12 g gekorntes 
Chlorzink gefiigt ; nach Beendiguog der freiwilligen Reaction wird noch 
einige Zeit am Rijckflusskiihler im Metallbade gekocht, die noch heisse 
Fliissigkeit in eine tubulirte Retorte gegossen und direct der fractio- 

I )  Ciamician und D a n n s t e d t ,  Diese Berichte SIX, 173. 



nirten Destillation unterworfen. Dus Thermometer steigt anfangs bis 
etwas iiber looo, wobei Wasser und Paraldehyd iibergeht. Das N'asser 
zeigt stark saure Reaction. Das Thermometer bleibt dann einige Zeit 
l e i  124O (Paraldehyd) and 133O (Pyrrol) constant, steigt dann all- 
mahlich bis gegen 2000; in der Retorte bleibt eine ziemliche Menge 
einer gliinzenden, poriisen Kohle zuriick. Das gewonnene Oel wird 
nun sorgfiiltig fractionirt, die zwischen 135 iind l G O o  iibergehenden 
Antheile vermindern sich sehr schnell und nach fiinf- bis sechsmaliger 
Wiederholuug hat man nur noch Pyrrol: iiber die Hiilfte der ange- 
wandten Menge, eine grBssere zwischen l GO- 1700 und eiiie kleinere 
zwischen 175-1850 siedende Fraction isolirt. 

Aus 100 g Pyrrol werden ca. 50-60g unveriindert zuriick- 
gewonnen, von der Fraction 160-170O 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 rnit unveranderter Imidgruppe, sie geben sowohl beim Kochen 
rnit Kalium als rnit Aetzkali Ksliumverbindungen, unterscheiden sich 
aber wesentlich in  ihrem Verhalten gegen concentrirte Salzsiiure. 

Das hiiher siedende Oel liist sich in concentrirter Salzsaure beim 
Erwiirmen unter Braunfiirbung auf, wird aber durch Zusatz von Alkali, 
wie es scheint, unveriindert wieder ausgefdlt. Das Verhalten der 
niedriger siedenden Practioii gegen concentrirte Salzsiiure werden wir 
weiter unten niiher beschreiben. 

Die weitere Untersuchung des hiiher siedenden Oeles behalten 
wir uns  vor, vielleicht ist Condensation zwischen 2 Mol. Pyrrol und 
1 Mol. Aldehyd in analoger Weise eingetreten, wie sie von A r n o l d  
Ye t e r  1) zwischen dem Thiophen und dem Chloral beobachtet wor- 
den ist. 

Der zwischen 160 und 170° iibergehende Antheil wurde i n  wasser- 
freiem Toluol geliist und mit iiberschiissigem Aetzkali einige Stunden 
gekocht. Schon nach kurzer Zeit bemerkt man suf dem geschmolzenen 
Aetzkali eine durchsichtige Schicht, die sich allmiihlich verniehrt. 
Diese Kaliumverbindung unterscheidet sich von denjenigen der hiiheren 
fyrrole aus dem Thierol, die stets dunkelbraun bis schwarz gefgrbt 
sind, durch eine schiine 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 rnit Eitel-Aether gewaschen , durch Wasserzusatz zersetzt und 
dns abgeschiedene Oel mit Wasserdlmpfen iibergetrieben. Das Destillat 
wird niit Aether auegeschiittelt, der Aether mit Kali getrocknet, in1 

Diese Berichte XVH. 1341. 
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Wasserbade abgesotten und der Riickstand fractionirt. Der grosste 
Theil siedet nunmehr zwischen 163--165O, ein Siedepunkt, der durch 
Wiederholen der geschilderten Manipulation nicht mehr geandert wird. 
Das  frisch destillirte Oel ist vollkommen farblos, von pyrrolartigem, 
namentlich a n  die hoheren Pyrrole eriunerndem, aber etwas beissendem 
Geruch. Der  Einwirkung der Luft und des Lichtes ausgesetzt, farbt 
sich das Oel bald bratin bis schmarz. Mit Quecksilberchlorid giebt 
es einen weissen, krjstallinischen Niederschlag, der sich in concen- 
trirter Salpetersiiure anflijst. Die Analysen fuhrten zu der Formel 

c 75.79 67.07 75.70 - - p c t .  
H 9 . 1 i  9.96 9.72 - - 
N 14.71 - - 14.41 14.80 

Die Substanz ist demnach C-Aethylpyrrol') oder C-Dimethylpyrrok 
nnd offenbar entstnnden nach der Gleichung: 

C4HsN + 2CzH40 = CsHgN + CsHiOa 
Essigsiure. 

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. W e i d e l  und 0. C i a m i c i a n a )  
aus dem Thieriil ein Pyrrol der Zusammensetzung C6Hg N isolirt und 
rorlaufig mit dem Namen Dimethylpyrrol belegt worden. Spater 
wurde dasselbe von L. K n o r r  3) als a8-Dimethylpyrrol erkannt. 
Obwohl dieses C - Dimethylpyrrol mit unserem synthetisch erhaltenen 
den gleichen Siedepunkt zeigt (1650), sind die beiden Verbindongen, 
wit? aus den folgenden Versuchen hervorgeht, n i c h t  i d e n t i s c h .  

Da es  uns wahrscheinlich erscheint, dass bei der Umwandlung 
zweier Aldehydmolekule in  1 Molekiil Essigsaure und die Gruppe 
C HQ - C H = die beiden Kohlenstoffatome sich nicht trennen, SO 

wollen wir  das synthetisch erhaltene Pyrrol  vorlaufig mit dem Namen 
C- A e t h y l p y r r o l  belegen, behalten uns aber  For, den Beweis fiir 
diese Annahme durch die Oxydation beizubringen. 

E i ti w i r k u n g ron E s s i g sii u r e a n  h y d r i d  a u f C- A e t h y 1 p y r  r o 1. 

S a c h  der schon niehrfach beschriebenen Methode wurden 20 g 
C-Aethylpyrrol mit 1'20 g Essigsiiureanhydrid und 24 g frisch ge- 
schmolzenem Natriumacetat 6-8 Stunden am RCckflusskiihler gekocht, 

I) I n  Betrcff tler Won~enclator siehe vorhergehende Mittheilung. 
2, Diese Berichte SIII ,  7% 3, Diese Beiichte XMII, 156.5. 



nach dieser Zeit das iiberschiissige Essigsiiureanbydrid im luftverdiinnten 
Raum abgesotten uiid der Kolbenriickstand mit Wasserdampfen d e  
stillirt. Es geht ein schweres Oel fiber mit einem Geruch, der dem 
des N-Acetylpyrrols zum Verwechseln Shnlich ist. Sobald nur noch 
geringe Mengen des Oels iiberdestilliren, wird die Operation unter- 
brochen, das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, der Aetherruckstand 
der fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem Wasser und 
Essigsaure iibergegangen sind , steigt das Thermometer schnell bis 
iiber 2000, die Hauptmenge geht iiber bei 210-230O. 1st die Tem- 
peratur iiber 2450 gestiegen, so wird die Flamme entfernt, der schwarze 
Kolbeninhalt auf C-Acetyliithylpyrrol, das ebenfalls etwas mit Wasser- 
diimpfen fliichtig ist, weiter verarbeitet. 

N-Acetyl i i thylpyrrol .  Obwohl es uns nicht gelang, selbst 
durch sorgfiiltiges Fractioniren aus dem bei 220-230O siedenden Theil 
ein Oel von constantem Siedepunkt zu gewinnen, haben wir doch daa 
mehrfach destillirte Product der Analyse unterworfen , deren Zahlen 
mit der Zusammensetzung 

gut ubereinstimmen. 
(34 H3 (C2 Hs) N (CZ H.9 0) 

Versuch 
I. 11. 

H 8.03 8.47 - 
N 10.21 - 10.61 

Theorie 

C 70.07 70.12 - pct. 

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

Der Kolbeninhalt, aus welchem 
die N-Acetylverbindung abgetrieben war, wurde mit vie1 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 riickstiindige Oel von Neuem unter Zuhtilfenahme 
von Thierkohle in siedendem Wasser liiste und das Filtrat wiederum 
mit Aether ausschiittelte, erstarrte das so gewonnene Oel nach 24stiin- 
digem Stehen zu einer blattrigen Krystallmasse. Man kann dieselbe 
durch Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol reinigen. 
Da dieselbe hierbei aber sehr schwer und meist 61ig ausfidlt, ist es 
rortheilhafter, das Rohproduct durch Auftragen auf eine Thonplatte 
von anhaftendem Oel zu befreien und dann der Destillation zu uuter- 
werfen. Man erhiilt so eine schijne, vollkommen farblose Krystall- 
masse, die bei 470 schmilzt und bei 249-2500 siedet. Die Analyse 
bestatigte die Zusammensetzung: C4H2(C2 Hs)(C2Ha 0 ) N H .  

c- Ac e ty  1- C- Ae t h y l p  yrrol.  
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Verauch 
I. 11. Theorie 

C 70.07 70.40 69.92 pCt. 
H 8.03 8.41 8.36 

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

Die Verbindung C ~ H ~ ( C I H ~ ) ( C ~ H ~ O ) N A ~  verlangt 44.25 pCt. 
Silber, gefunden wurde 44,35 pCt. Silber. 

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

Kocht man C -AcetylB;thylpyrrol ca. 1/4 Stunde rnit der uiigeflihr 
gleichen Menge Benzaldehyd uiid verdiinntem Alkali am Riickfluss- 
kiihler, so erhillt man nach dem Erkalten eine krystallinische, gelb 
gefiirbte Masse, die nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser 
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhiilt so lange, 
gelb gefilrbte Krystallnadeln der Verbindung 

(CaHa(CaHg)NH)CO. C H  : C H .  CsHj, 
die den constanten Schmelzpunkt 149-150O zeigen. 

Lost man die Substanz in Alkohol auf, fiigt in berechneter Menge 
Silbernitrat, ebenfalls in Alkohol gelost, hinzu, filtrirt von einer ge- 
ringen Menge entstandener Unreinigkeit ab, setzt dann einige Tropfen 
alkoholiachen Ammoniaks hinzu und giesst in Wasser, so erhalt man 
die Silberverbindung in Gestalt eines voluminiisen, gelben Niederschlags. 
Dersel be muss, uni von mitgerissenem C - Aethylcinnamylpyrrol befreit 
zu werden, nach dem Trocknen einige Male mit Aether ausgezogen 
werden. Die Verbindung (C, Ha (Ca Hs) N Ag) C O  . C H : C H . CS Hj 
verlangt 32.83 pCt. Ag, gefunden 32.62 pCt. 

E i n w i r k un g vo  n E s s i gsii u Tea n h y d r i  d a u f C -  D i m e t h y 1 - 
p y r r o l .  

Schon im Jahre  1880 ist von W e i d e l  und C i a n i i c i a n ' )  das  
C-Dimethylpyrrol der Einwirkung des Essigsaureanliydrids unterworfen 
worden. Da zu jeiier Zeit das merkwurdige Verhalten des Pyrrols 
selbst gegen Essigsaureanhydrid noch nicht bekannt war ,  so war es 
denkbar, dass eine etwa entstandene C -  -\cetylrerbindung iiberselirri 
wurde und dies urn so inehr ala die Geiiannten nur mit geringeil 
Mengeu gearbeitet hatten. Wir  Iiaben deshal l  den Versuclr wiederholt 
und in genau derselben Weise verfahren, wie oben fur das C-Aethyl- 
pyrrol angegeben ist. Wir wollen gleicli bier berileken, dass sich i u  

-~ 

I) Diese Berichte XTTI, 7s. 
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der That eine C-Acetylverbindung bildet, dass sich aber alles rereinigt, 
die Gewinnung dieser Substanz in reinem Zustande zu erschweren. 

Die Reaction verliiuft in analoger Weise, wie oben angegeben. 
Nachdem das iiberschiissige Essigslureanhydrid im luftverdiinnten 
Raum abgesotten war, wurde rnit Wasserdlmpfen iibergetrieben, wobei 
sich aber n u r  sehr allmiihlich in der Vorlage ein schweres Oel mit 
dem charakteristischen Geruch der N-  Acetylverbindungen ansammelte. 
Da das gebildete N-  AcetyldimethylpyrroI nu r  schwer rnit Wasser- 
diimpfen fliicbtig ist, unterbrachen wir nach einiger Zeit die Destillation, 
fiigten zum Kol beninhalt einen Ueberschuss von Wasser , kochten 
einige Zeit rnit Thierkohle und filtrirten. Das Filtrat triibte sich beim 
Erkalten und schied ein schweres Oel aus, das jedoch iiberwiegeiid 
aus der N-Acetylverbindung bestand. Wir zogen mit Aether aus und 
unterwarfen den Extract der Destillation. Von einem auch nur an- 
niihernd constanten Siedepunkt des Products ist keine Rede, die 
Hauptmenge geht bei 260-2800 iiber. Ganz ebenso verhiilt pich das 
rnit dea Wasserdlmpfen iibergegangene Oel. Dass man es hier haupt- 
slchlich mit der N -  Acetylverbindung .zu thun hat, ist echon ron 
Weidel  und Ciamicitln nachgewiesen worden, wir sind ebenso- 
wenig wie jene in der Lage, einen bestimmten Siedepunkt anzugeben. 

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

Das Filtrat wurde rnit Aether ausgeschiittelt, es hinterbleibt eine 
geringe Menge eines dickflessigen Oeles, das selbst nach llngerem 
Stehen keine Neigung zum Krystallisiren zeigte. Es wurde deshalb 
ron Neuem mit Thierkohle in Wasser gekocht u. s. w. und das 
restirende Oel sich selbst uberlassen. Nach wochenhgem Stehen 
konnte man in der stark verharzten Masse deutlich Kryst~lliiadelii 
unterscheiden. Wir wiederholten deshalb die angegebcne Operation 
noch einmal, und erstarrte das gewonnene Oel nach 24 stuiidigeni 
Stehen zu einer aus Nadeln bestehenden Krystallmrsse, die aber iioch 
stark rnit Oel durchsetzt war. Urn sie von diesem Oel zu befreien, 
wurde die Substanz auf eine porijse Thonplatte gestrichen ; die Masse 
wurde nach einiger Zeit farblos und zeigte den unscharfen Schinelz- 
punkt 83 -885". Obgleich sie sich i n  den meisten Losungsmi~te~n 
aufliist, ist es uns iiicht gelungen, sie durch Umkrystalliairen zu 
reinigen, da sie sich iiur schwierig uiid schlecht krystallisirend ab- 
scheidet. Wir haben die Acetylirung noch einnial rnit 20 g C-Di- 
tnethylpyrrol unternommen und gleich in der Weise rerfahren, dass wir 
das gewoniiene Oel mehrfach destillirten und die jedesmal itn Siede- 
kolben ZUI  iickbleibende, geringe Menge schwarzer Materie durch Liiseii 

Berichte d. D. cheni. Cesellschaft. Jahrg. HIX. 14 5 



in Wasser unter Zusatz von Thierkohle in angegebener Weise zu 
reinigen sucbten. Die Ausbeute ist so gering, die Reinigung so 
schwierig, dass wir vorlaufig nicbt die geniigende Menge analysenreiner 
Substanz erzielten. 

Wir  versuchten deshalb die Silberverbindung herzustellen und 
dtirch deren Untersuchung die Constitution und Zusammensetzung eines 
C-Dimethyl-C-Acetylpyrrols zu bethatigen. Lost mail die Verbiudung 
in sehr verdiinntern Alkohol und setzt in berechneter Menge Silber- 
nitrat hinzu, so entsteht nur geringe Triibung, durch eiuige Tropfen 
Ammoniak wird ein unbedeutender Niederschlag erzeugt, der sich sehr 
schiiell zu braunen beginnt. Nach kurzer Zeit ist die game Fliissigkeit 
durch reducirtes Silber rollkomrnen geschwiirzt. Das N -  Acetyldi- 
methylpyrrol i n  gleicher Weise behandelt reducirt Silberlosung nicht. 

Was die Gewinnung und Reindar~tellung der C-Acetylverbindung 
in diesern Falle so schwer gelingen liisst, erklart sich dadurch, dass 
die N- Acetylverbindung ebenfalls schw er rnit Wasserdampfen iibergeht 
und namentlich in heissem Wasser nicht nnbetrachtlich liislich ist, 
ferner liegen wahrscheinlich die Siedepunkte der beiden Verbindungen 
so nahe bei einander, dass  sie sich durch Fractioniren nur schwierig 
trennen lassen. 

Trotz der Unvollstiindigkeit der geschilderten Versuche nehmen 
wir keinen Anstand, die bei 8 3  - 85" schmelzende Verbindung als 
C -  Acetyl-C-Dimethylpyrrol anziisprechen und behalten uns vor, auf 
diesen Kiirper noch einmal zuriickzukornmen. Jedenfalls glauben wir  
mit Sicherheit schon durch diesen Versuch den Nachweis geliefert EU 

h;tben, dass unser synthetiscbes Pyrrol, Cc HsN, von dem Siedepunkt 
163-1G5O n i c h t  i d e n h c h  ist mit dem yon W e i d e l  uiid C i a m i c i a n  
beschriebenen Dimethylpyrrol von demselben Siedepunkt. 

E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  auf C - A e t h y l -  
p y r r o l .  

Sehr bemerkenswerth ist das Vcrhalten des C -  Aethylpyrrols 
gegen concentrirte Salzslure. Erwarmt man auf einem Uhrglase 
einige Tropfen des Oels rnit concentrirter Salzsiirire, so lijst sich 
classelbe unter Braunfarbuug vollkommeii klar suf ,  ohne dass Ver- 
h:irznng eiiitritt. L l s s t  man die Liisung erkalten, so scheiden sich 
a m  R m d e  deutlich Krystallnadeln ab, und setzt man einen Ueberschuss 
von Alkali hinzu, so nimrnt man namentlich beim Erwarmen den 
c1i:trakteristischen Geroch der Pyridinbasen wahr. 

Ein iihnliches Verhalten ist im Jahre  1881 ron C i a m i c i a n  und 
dem Eiiren ron iins1) bei deli aus dem Thierol isolirten Pyrrolen der 

I )  C i a m i c i a n  untl D c n n s t e d t ,  Dicsc Berichto XIV, 1341. 



Zusammensetzung C7 HI* N beobachtet unb durch die Bnnahme erkliirt 
worden, dam durch den Einfluss der concentrirten Salzsiiure eine 
Umlagerung im Sinne folgender Formeln stattfindet : 

C Hz 

H C -  C-CH3 HC---CH 
I I  

H3C-C C-CH3, 
I I  

HsC-C- C-CHS 
/ 
/ \ /  

NH N H  

Eine Platinhestimmung im Platindoppelsalz der neuen Base be- 
stiitigte die Annshme der Bildung eines Dihydrolutidins '). 

Hiernach ist anzunehmen, dass durch den Einfluss der concen- 
trirten Salzsiiure aus dem synthetischen C- Aethylpyrrol ein Dihydro- 
picolin gebildet wird, ein Vorgnng, der in folgenden Forrneln, wenn 
wir die uns wahrscheinlicher diinkende B a y  er'sche Constitutions- 
formel des Pyrrols a)  als Grundlage annehmen, grnphischen Ausdruck 
fiiidet: 

CH-CH3 
/ \  

H C -- C- CHI - CH3 C H  C H  
I I  II 

H C  C H  H C '  C H  
II II  

/ '\ / 
N H  N H  

Eine derartige Umlagerung setzt voraus, dass sich die Aethyl- 
gruppe im Pyrrolkern in der p-Stellung befindet und konnte 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 Salzsliure auf die 
beiden isomeren C -Methylpgrrole 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 ungefiihr mit dem fiinffachen Volumen 
starker Salzsaure im geschlossenen Rohr 2 Stunden auf 120- 140° 
erhitzt. Beim Oeffnen des Rohis zeigte sich'kein Druck, der Inhalt 
bestand aus einer braiinschwarzen, etwas verhtlrzten Masse. Sie 
wurde in einen Kolben entleert und unter Abkiihlung, mit einem 

1) In der angefihrten Abhandlung ist die Zusammensetzung des Platin- 
doppelsalzev durch einen Druckfehler zu (C7 Hi1 N . H C1 Pt Clr) anstatt 
(CTHIIN. HCl)gPtClr angegeben worden. 

. a )  Siehe Diese Berichte XVIII, 3318. 
M. Dennstedt. 
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starken Ueberschuss von Aetzkali versetzt, der  Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Es entweicht vie1 Ammoniak, danebeii ist aber ein 
starker Geruch nach Pyridin wahrnehmbar. Sobald das Destillat 
nicht mehr alkalisch reagirt, wird die Destillation unterbrodhen , wit 
Salzsiiure stark angesiiuert und zur Trockene gedampft. Beirn Ein- 
dampfen tritt Dunkelfarbong ein, man liist den krystallinischen Riick- 
stand von Neuern in Wasser und wiederholt inch dem Alkalischmachen 
die Wasserdampfdestillation. Beim zweiten Eindampfen des ange- 
siiuerten Destillats tritt nur noch geringe Triibung ein. 

Man bringt die Liisung aiif ein kleines Volumen, filtrirt von ab- 
geschiedenen braunen Flockeii ab, macht in einem kleinen Scheide- 
trichter mit festem Aetzkali stark alkalisch, wobei groase Mengen von 
Ammoniak entweichen und schiittelt mit Aether aus. Reim rorsichtigen 
Absieden des Aethers bleibt eine geringe Menge eines basischen, stark 
iiach Pyridin riechenden Oels, dessen Menge allerdings nicht zur Be- 
atimmung des Siedepunktes ausreichte. Es wurde mit Salzsiiure auf- 
genomrnen und die L6sung mit Platinchlorid versetzt. Ers t  nach 
langereni Stehen iiber Schwefelsaure begaimen sich rothe Nadeln eines 
Platinsalzes, das  in Wasser sehr leicht liislich ist, abzuscheiden. Wir 
setzten deshalb zur Liisung starken Alkohol und einen Ueberschuss 
yon Aether, sofort fiillt ein hellgelb gefirbtes , krystallinisclies Salz 
aus ,  das abfiltrirt, bei 1000 getrocknet und der Analyse unterworfen 
wurde. 

Eiii Platirisalz der Zusammensetzung 
(C, Hs N . H Cl)2 . P t  Clr 

erfordert 32.82 pCt. Platin, gefunden wurde 32.50 pCt. Platin. 

E i n w i r k 11 n g c n  n c e n t r i  r t e r S a lzsar i  r e  a u  f C-D i m e t h y 1 p y r r o 1. 

Schon von W e i d e l  und C i a m i c i a n  wird in der oben angezogenen 
Abhandlung angegeben , dass das  Dimethylpyrrol nur schwer \-on 
Sauren angegriffen wird und dabei braunroth gefiirbte, weiche Masaen 
bildet. 

Mit kalter Salzsaure bleibt das  Dirnethylpyrrol unveriindert, beini 
Erwarmen lost es sich darin unter geringer Verharziing auf. Wenn 
man auf einem Uhrglase einen Tropfen des Oels unter Erwiirmen in 
concentrirter Salzsaure liist und dann krkalten lasst, so scheiden sich 
am Rande deutliche Krystalle aus. Wird die salzsaure Liisung mit 
iiberschiissigem Alkali versetzt, so flllt  ein schwarzes Oel aus, das  
beim Erkalten zu einer weichen Harzmasse erstarrt. Selbst beim 
Erhitzen ist der Geruch nach Pyridinbasen niir sehr schwach wahr- 
zunehmen, ebenso nach Ammoniak. Trotzdem wird rothes Lnckmus- 
papier von den Dampfen stark gebliiut. Wir  halten es fur niithig, 
dieses Verhalten des C-Dimethylpyrrols n lher  zu studiren. 

Wir kiinnen diese Angabe nur bestiitigen. 
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E i n w i r k u n g  d e r  c o n c e n t r i r t e n  S a l z s a u r e  a u f  d i e  i s o m e r e l l  
C - M e t h y l p y r r o l e .  

Die oben geschilderte Umlagerung homologer Pyrrole in Pyridin- 
derivate setzt, wie erwiihnt, voraus, dass der P-Wasserstoff durch eine 
Alkylgruppe vertreten ist. Der  Oedanke lag nahe, diese Annahme 
an den beiden bekannten C-Methylpyrrolen durch Einwirkung con- 
centrirter S a l z ~ a u r e  zu prufen. 

Ein Pyrrol von der Zusammensetzung CSHTN wurde zuerst von 
W e i d e l  und C i a m i c i a n  1) aus der hiiher siedenden Fraction des 
Thierols isolirt und als Homopyrrol mit dem Siedepunkt 145.5" be- 
zeichnet. Hurze Zeit darauf gelsng es C i a m i c i a n  z), durch Zersetzung 
der  beiden Carbopyrrolsauren nachzuweisen , dass in der zwischen 
140- 1500 siedenden Fraction des Thierijls zwei isomere Methylpyrrole 
enthalten seien, die e r  mit a-Homopyrrol, Sdp. 147-148O und !-Homo- 
pyrrol, Sdp. 142 - 1.130, gemass der a- und !-HomocarbopyrrolsPure, 
aus ivelchen sie entstehen, benannte. Wenn man sich der von C i a m i -  
c i a n  und D e n n s t e d t  3) angegebenen Methode zur Darstellung der  
Pyrrole aus dem Thieriil bedient, so macht man alsbald die Beob- 
achtung, dass die hiiher siedenden sich nicht mit dem Kali verbinden, 
so lange noch niedriger siedende Pyrrole in der Flussigkeit vorhanden 
sindf). 

Um d e s h d b  die beiden isomeren C-Methylpyrrole aus der 
ewischen 140 - 1500 siedenden Fraction des entsprechend gereinigten 
Thierijls zu gewinnen, haben wir die letztere immer nur mit sehr 
geringen Mengen Aetzkali am Riickflusskfihler gekocht; sobald sich 
eine gewisse Menge der Kaliumverbindung abgeschieden , haben wir 
erkalten gelassen, ilas unangegriffene Oel abgegossen, die dunkel ge- 
farbte Kaliumverbindung mit Eitelather gewaschen und durch Wasser 
zersetzt. Die  ersten Fractionen enthielten noch Pyrrol ,  der Siede- 
punkt der nachsten Fraction lag bei 142-1430, der der  letzten b.ei 
147-148O. 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 Thieriilfraction verfugten. Die beiden Fractionen wurden in der- 
selben Weise, wie oben, der Einwirkung der concentrirten Salzsiiore 
ausgesetzt und aus b e  i d e n  stark nach Pyridin riechendes Oel  erhalten; 
atis der hijher siedenden Fraction jedoch in betrachtlich hiiherem 

1) Diese Berichte XIII, 77. 
'3 Dime Berichte XIV, 1057. 
3) Diese Berichte XIX, 173. 
4) S. auch Ciamician und Si lber ,  Diese Berichte XIX, 1408. 
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Maasse. Aus den gewonnenen Basen wurden, wie oben geschildert, 
ebenfalls die Platiusalze dargestellt und analysirt. Dae Platinsalz eines 
BDihydropyridinsa von der Zusammensetzung (CsH7 N . HC1)tPtClr 
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 vorlaufig unentschieden lassen, ob in der niederen 
Fraction doch noch gewisse Mengen der hoheren enthalten waren, 
oder ob durch den Einfluss der concentrirten Salzsaure vielleicht eine 
Umlagei ung stattgefunden hat. DemAemass wollen wir uns auch jeder 
thenret ischen Schlusafolgerung enthalten, bis wir die besprochenen 
Versuche mit griissrren Mengen unzweifelhaft reinen Materials wieder- 
hol t haben. 

Zum Schluss wollen wir noch erwiihiien, dass sich bei der Dar- 
stellung der verschiedenen hoheren Pyrrole aus  dern ron uns ver- 
wandten Thieriile eine nicht unbetrachtliche Meoge rom ungefiihren 
Siedepuiikt 1550 ansammelte. Wir  behalten uns eine Untersuchung 
dieser Fraction, in welcher wir ein noch unbekanntes homologes 
Pyrrol vermuthen, ror. 

Endlich sei noch einmal wiederholt, dass au9ser Aldehyden uuch 
Ketone sich mit dem Pyrrol durch gekorntes Chlorzink condensiren 
lassen; in abnlicber Weise wirkt auch der Acetessigiither ein.‘ Mit 
der letzf eren Reaction, bei welcher wir ahnliche Condensationsproducte, 
wie sie ron P e c h m a n n  und C. D u i s b e r g ’ )  durch Condensation 
von Phenolen mit Acetessigather gewonnen haben, erwarten, sind wir 
augenblicklich bescbaftigt. 

460. M. Dennstedt und J. Zimmermenn: Einwirkung von 
Phtalaiiureanhydrid auf die C - Methylpyrrole. 

[Aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegaugen am 6. August.) 

Von C i a r i i i c i a n  und D e n i i s t e d t 2 )  ist bei der Einwirkung ron  
Phtalsgrireanliydrid aaf l’yrrol ein Kiirper erhalten worden, welchem 
sie die Formel: 

C4H3N CO - CIH3 PI’ 
CS H4 ,,’ oder co CgH4<Z0>O 

zuertlieilten uiid den sie demgemiiss iiiit dem Nanien PyrroyllenzoC- 

1; Diese Berichte XVI, 21 19. 2) Diese Berichte XVII, 2937. 


