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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.
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séiureanhydrid resp. Pyrrolenphtalid belegten, jedoch die zweite Formel
als die wahrscheinlichere annahmen.

Wenn man die in der Benzolreihe geltenden Anschaunungen auf
das Pyrrol und seine Derivate iibertriigt, und es lisst sich vorliufig
dagegen kaum ein Einwand erheben, so kann eine derartige Conden-
sation zwischen dem Pyrrol und dem Phtalséiureanhydrid, gleichgiiltig,
welche der beiden obigen Formeln man als richtig anerkennen will,
nur zwischen dem Stickstoff und einem benachbarten Kohlenstoffatom
eintreten, was deutlicher hervortritt, wenn man die beiden Formeln
in folgender Weise schreibt:

HC—CH HC—-CH
I .
HC C—CO. oder HC—C.
;Csl'h ~ .~ 0—CO0
N CO~ N |
C—CsH,

Es wird demnach die Reaction zwischen dem Phtalsdureanhydrid
und einem Pyrrolderivat nur dann eintreten konnen, wenn in dem
letzteren noch ein Wasserstoffatom der - resp. 8-Stellung vertretbar
vorhanden ist.

In diesem Sinne, glauben wir, ldsst sich die Reaction zur weiteren
Klarlegung von Constitutionsfragen in der Pyrrolreihe nutzbar machen.

Ehe wir jedoch die Reaction, wie unsere Absicht ist, auf das
synthetische C-Aethylpyrrol!) und das C-Dimethylpyrrol aus dem
Thierl anwandten, schien es uns néthig, dieselbe zundchst gegeniiber
den beiden isomeren C-Methylpyrrolen zu priifen. Besitzt das Pyrrol
eine symmetrische Constitution, d. h. ist der a- und &-Kohlenstoff
gleichwerthig, so miissen sich aus beiden C-Methylpyrrolen, denn mag
die Methylgruppe sitzen, wo sie will, stets bleibt ein Wasserstoff der
Orthostellung zum Stickstoff frei, durch Einwirkung von Phtalsiure-
anhydrid zwei verschiedene Phtalide gewinnen lassen. Diese Annahme
ist durch den Versuch bestiitigt worden. Wir verwandten zu unseren
Versuchen die C-Methylpyrrole, wie sie aus dem Thiersl in der in
der vorhergehenden Mittheilung geschilderten Weise gewonnen werden.
Das niedriger siedende Methylpyrrol konnte nach dieser Darstellang
noch geringe Mengen des hioher siedenden enthalten. das hdher sie-
dende glauben wir als vollkommen rein ansprechen zu koénnen.

Eim.wirkung des Phtalsiureanhydrids auf das bei 142 — 143¢
siedende C-Methylpyrrol.

Erhitzt man 5 g C-Methylpyrrol, gelost in dem dreifachen Vo-
lumen Eisessig, mit ungefiihr 10 g Phtalséiureanhydrid wiihrend 5 Stunden

1) Siehe die vorige Mittheilung.
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im geschlossenen Rohr auf ca. 200% so wird der Inhalt nach dieser
Zeit aus einer halbfesten, schwarzen Masse gebildet, die sich mit Hiilfe
von heissem Alkohol leicht in eine Schale bringen ldsst. Man ver-
dampft zunichst anf dem Wasserbade vollkommen zur Trockene, um
die zugesetzte Essigsiure zu entfernen, und krystallisirt dann den stark
verkohlten Riickstand mehrfach aus nicht zu wenig siedendem Alkohol
um. Schon nach einigen Krystallisationen scheiden sich aus dem stets
etwas eingedampften Filtrate rothgelb gefirbte, lange Nadeln aus, die
aber ihre schdne rothbraune Farbe, die fiir den aus dem Pyrrol selbst
gewonnenen Korper charakteristisch ist, bei dfterem Umkrystallisiren
in ein schmutziges Bismarckbraun verwandeln. Um den Koérper voll-
kommen rein zu erhalten, ist es vorzuziehen, densclben einige Male
zu sublimiren; man erhdlt ihn dann in der Form schén citronengelb
gefirbter. gefiederter Krystallnadeln, die bei 205° erweichen und bei
215% zu einer braunen Fliissigkeit geschmolzen sind. Die Substanz
ist unldslich in kaltem Wasser, leicht léslich in heissem Alkohol und
ziemlich leicht 16slich in KEisessig und Aether.
Die Analyse bestiitigt die Zusammensetzung: Ci3HyNOo.

Berechnet Gefunden
C 73.93 74.21 pCt.
H 4.26 4.27 " »

Der Koérper zeigt das Verhalten eines Siureanhydrids; er ldst
sich beim Erwiirmen in verdiinnter Kalilauge auf, und nach dem An-
siiuern ldsst sich aus dieser Ldsung die freie Sidure mit Aether aus-
schiitteln. Beim Verdampfen des letzteren bleibt die Sdure in Gestalt
eines braungefirbten Oeles zuriick, das beim ruhigen Stehen schon
nach kurzer Zeit Krystallisationscentren erkennen lisst, die sich nach
24 Stunden iiber die ganze Masse verbreiten. Oft bilden sich hierbei
in geringer Menge schén ausgebildete, glasglinzende, vollkommen farb-
lose Krystalle. Man kann die Sdure unzersetzt aus siedendem Wasser
umkrystallisiren, besser ist es, sie durch mehrfaches Lésen in warmem
Aether, Schiitteln der Lésung mit Thierkohle und ruhiges Stehenlassen
der filtrirten Fliissigkeit zu reinigen.

Man erhilt sie dann gut krystallisirt und vollkommen farblos. Bei
150° beginnt sich die Substanz zu brdunen und schmilzt bei 1599 zu
einer schwarzen Fliissigkeit, die wenig hoher erhitzt sich vollkommen
zersetzt. ]

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Ber. fir C;3H;; NO; Gefunden
C 68.12 67.78 pCt.
H 4.80 513 »

Die Sidure geht leicht in ihr Anhydrid @iber, sowohl durch Er-
hitzen, wobei allerdings gleichzeitig starke Zersetzung eintritt, als auch
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leichter, wenn man sie in Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Am-
moniak kocht.

Silbersalz (Ci3HipoNO3sAg). Dasselbe wird in Gestalt eines
weissen, krystallinischen Pulvers erhalten, wenn man za einer Lésung
der Siure in verdiinntem Alkohol Silbernitratlésung und einige Tropfen
"Ammoniak hinzufiigt. Tn iiberschiissigem Ammoniak ist das Salz auf-
laslich.

Berechnet Gefunden
Ag 32.14 .32.23 pCt.

Einwirkung des Phtalsiureanhydrids auf das bei 147—1480
siedende C-Methylpyrrol.

Wir verfahren genau in derselben Weise, wie oben geschildert. Der
Réhreninhalt stellt nach dem Erbitzen, selbst wenn man die Tempe-
ratur auf 240° getrieben hat, eine noch fliissige, schwarzgefirbte Masse
dar. Dieselbe wurde mit heissem Alkohol aufgenommen und auf dem
Wasserbade zur Trockene gedampft. Selbst durch wiederholtes Um-
krystallisiren des schwarzen Riickstandes ist es uns nicht gelungen,
eine vollkommene Reinigung zu erzielen, stets erhielten wir stark braun
gefirbte Krystallkrusten. Erst durch mehrfaches Umsublimiren er-
hielten wir den Ké&rper in gelben, den erst beschriebenen &hnlichen
Krystallnadeln, die bei 151° erweichen und bei 157° zu einer dunkel-
gefirbten Fliissigkeit schmelzen. Die Ausbeuten sind sehr schlecht;
aus 20 g C-Methylpyrrol erhielten wir ca. 1 g reiner Substanz, von dem
zuerst beschriebenen Korper ca. 5g. Die Analyse bestitigte die Zu-
sammensetzung Cy3 HyN Oa.

Berechnet Gefunden
C 7393 73.77 pCt.
H 4.26 4.73 »

Auch dieser Korper zeigt, wie der zuerst Leschriebene, das Ver-
halten eines Séiureanhydrids; er ldst sich in warmer, verdiinnter Kali-
lauge auf, und nach dem Ansduern ldsst sich aus der Loésung mittels
Aether die freie Siaure ausschiitteln. Nach dem Verdunsten des Aethers
bleibt die neue Siure als braunroth gefirbtes Oel zuriick, welches
nach lingerem Stehen iiber Schiwefelsiure zu einer réthlich gefirbten,
kornig-krystallinischen Masse erstarrt. Durch Waschen mit kaltem
Alkohol, der allerdings einen nicht unbetréchtlichen Theil der Sdure
auflést, erhillt man farblose Krystalle, welche bei 170—1720 zu einer
dunkelroth bis schwarz gefirbten Fliissigkeit schmelzen und um einige
Grade héher erhitzt sich zersetzen. Das Silbersalz wird als weisses
Krystallpulver erbalten, wenn man zu einer Lésung der Séure in Am-
moniak Silbernitrat hinzufiigt.



