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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. 



saiireanhydrid reap. Pyrrolenphtalid belegten, jedoch die zweite Forniel 
als die wahrscheinlichere annahmen. 

Wenn man die in der Benzolreihe gelteuden Anschauungen nuf 
das  Pyrrol und seine Derivate iibertragt, und es  lasst sich vorllufig 
dagegen kaum ein Einwand erhebeu, so kann eine derartige Conden- 
sation zwischen dem Pyrrol  und dem Pbtalshreanhydrid, gleichgiiltig, 
welche der  beiden obigen Formeln man als richtig anerkennen will, 
nur zwischen dem Stickstoff und einem benachbarten Kohlenstoffatoin 
eintreten, was  deutlicher hervortritt, wenn man die beiden Formeln 
in folgender Weise schreibt : 

H C - C H  H C - C H  

Es wird demnach die Reaction zwischen dem Phtalsiiureanhydrid 
und einem Pyrrolderivat nur d a m  eintreten kiinnen, wenn in dein 
letzteren noch ein Wassersloffatom der a- reap. 8 -  Stellung vertretbar 
rorhanden ist. 

I n  diesem Sinne, glauben wir, lasst sich die Reaction zur  weiteren 
Klarlegung von Constitutionsfragen in der  Pyrrolreihe nutzbar macheu. 

E h e  wir jedoch die Reaction, wie unsere Absicht ist, auf das  
synthetische C- Aethylpyrrol') und das C- Dimethylpyrrol aus  dem 
Thieriil anwandten, schien es uns n8thig. dieselbe zunachst gegeniiber 
den beiden isomeren C-Methylpyrrolen zu priifen. Besitzt das  Pyrrol  
eine symmetrische Constitution, d. h. ist der a- und 8-Kohlenstoff 
gleichwerthig, so miisseii sich aus beiden C-Methylpyrrolen, denn mag 
die Methylgruppe sifzen, wo sie will, stets bleibt ein Wasserstoff der 
Orthostellung zum Stickstoff ' frei. durch Einwirkung von Phtalsiiure- 
anhydrid zwei verschiedeiie Phtalide gewinnen lassen. Diese Annahme 
ist durch den Versuch bestatigt worden. Wir verwandten zu unsercn 
Versuchen die C-Metbylpyrrole, wie sie aus dem Thieriil in der in 
der  vorhergehenden Mittheilung geschilderten Weise gewounen werdeii. 
Das  niedriger siedende Methylpyrrol konnte nach dieser Daretelluug 
noch geringe Mengen des hiiher siedenden elithalten. .das hiiher sie- 
dende glauben wir als vollkommen rein ansprechen zu kiinnen. 

E i n w i r k u n g  d e s  l ' h t a l s l u r e a n h y d r i d s  a n f  d a s  b e i  142- IJ:V 
s i e d e n d e  C - M e t h y l p y r r o l .  

Erhitzt man 5 g C-Methylpyrrol, geliist in  dem dreifachen Vo- 
lumen Eisessig, mit ungefahr 10 g Phtnlsiiureanhydrid wahrend 5 Stundcw 

1 )  Siehc die rorige Mittheilung. 



iin geschlossenen Rohr auf ca. 200°, so wird der Inhalt nach dieser 
Zeit aus einer halbfesteii, schwarzen Masse gebildet, die sich mit Hiilfe 
von heissem Alkohol leicht in eine Schale bringen lasst. Man ver- 
dampft zunachst aiif dem Wasserbade vollkommen zur Trockene, urn 
die zugesetzte Essigsiiure zu entfernen, und krystallisirt dann den stark 
rerkohlten Riickstand mehrfach aus nicht zu wenig siedendem Alkohol 
um. Schon nacb einigen Krystallisationen scheiden sich aus dem stets 
rtwas eingedampften Filtrate rothgelb gefiirbte, lange Nadeln aus, die 
aber ilire scliiinc rothbraune Farbe, die fiir den aus dem Pyrrol selbst 
gewonncnen Kiirper charakteristisch ist . bei iifterem Umkrystallisiren 
in ein scbmutziges Rismarckbraun verwandeln. Urn den Kiirper voll- 
kornmen rein zu erhalten, ist es vorzuziehen , densclben einige Male 
1 1 1  siiblimiren; man erhi l t  ihn d a m  in der Form schiin citronengelb 
gefiirbter. gefiederter Krystallnadeln, die bei 2050 erweichen und bei 
31 5 0  zu einer braunen Fliissigkeit geschmolzen sind. Die Substanz 
ist unliislich in  kaltem Wasser, leicht liislicli in heisseni Alkahol rind 
ziemlich leicht loslich i n  Eisessig und Aetber. 

Die Analyse bestatigt die Zusammensetzung: C13 Hg NO2. 
Bcrechnet Gefunden 

c 73.93 74.21 pCt. 
H 4.26 4.27 ’ p 

Der Korper zeigt das  Verhalten eines Siiureanhydrids; e r  Kist 
sich beim Erwgrmen in verdiinnter Kalilaoge auf, und nach dem Aii- 
siiuern lasst sich aus dieser Liisung die freie S i u r e  mit Aether aus- 
schiitteln. Beim Verdampfen des letzteren bleibt die Saure in Gestalt 
eines braungefarbten Oeles zuriick, das beim ruhigen Stehen schori 
nach karzer Zeit Krystallisatioi~scentren erkennrn laisst, die sirh nach 
24 Stunden iiber die ganze l lasse  verbreiten. Oft bilden sich hierbei 
in geringer Menge schiiii ausgebildete, glasglanzende, vollkommen farb- 
lose Krystalle. Man kann die Saure unzersetzt aus siedendem Wasser 
umkrystallisiren, besser ist es, sie durch mehrfaches Liisen in  warmem 
Aether, Scbiitteln der Lijsung mit Thierkohle und ruhiges Stehenlasseii 
der filtrirten Fliissigkeit zu reinigen. 

Man erhalt sie d a m  gut krystallisirt und vollkommen farblos. Bei 
I N 0  beginnt sich die Substanz zu biaunen und schmilzt bei 1590 zu 
einer schwarzen Fliissigkeit, die wenig hiiher erhitzt sich vollkommen 
zersetzt. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Ber. ffir C13H11N03 Gefunden 

H 4.80 5.13 D 

Die Saure geht leicht in ihr Anhydrid fiber, sowohl durch Er- 
hitzen, wobei nllerdings gleichzeitig starke Zersetzung eintritt, als auch 

C 68.13 67.78 p c t .  
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leichter, wenn man .sic in Wasser unter Zusatz einiger Tropfeii Am- 
moniak kocht. 

S i lbe r sa l z  (C'13HloN03Ag). Dasselbe wird in Gestalt eines 
weissen, krystnllinischen Pulvers erhalten, wenn man zu einer Liisung 
der Saure in verdiinntem Alkobol Silbernitratliisung und einige Tropfen 
hmmoniak hinzufiigt. I n  iiberschiissigem Ammoniak ist das Salz auf- 
loslich. 

Berechnet Gefunden 
Ag 32.14 32.23 pCt. 

E i n w i r k u n g  d e s  P h t a l s a u r e a n h y d r i d e  niif d a s  bei  147-148O 
si  ed e n de C -M e thy l  p y r r o  1. 

Wir verfuhren genau in derselben Weise, wie oben geschildert. Der 
Riihreninhalt stellt nach dem Erhitzen, selbst wenn man die Tempe- 
ratur auf 240° getrieberi hat, eine noch fliissige, scbwarzgefiirbte Masse 
dar. Dieselbe wurde mit heissem Alkohol aufgenommen und auf dern 
Wasserbade ziir Trockene gedampft. Selbst durch wiederholtes Um- 
krystallisiren des schwarzen Riickstandes ist eN uns nicht gelungen, 
eine vollkommene Reinigung zu erzielen, stets erhielten wir stark braun 
gefdrbte Krystallkrusten. Erst durch mehffaches Umsublimiren er- 
hielten wir den Korper in gelbey, den erst beschriebenen abnlichen 
Kryst@llnadeln, die bei 151O erweicheii und bei 157O EU einer dunkel- 
gefiirbten Fliissigkeit schmelzen. Die Ausbeuten sind sehr schlecht; 
ails 20 g C-Methylpyrrol erhielten wir ca. 1 g reiner Snbstanz, von dem 
zuerst beschriebenen Ktirper ca. 3g. Die Andyse bestatigte die Zu- 
sammensetzung C13 H9N02. 

Berechnet Gefunden 
c 73.93 73.77 pct. 
H 4.26 4.73 B 

Auch dieser KBrper zeigt, wie der zuerst beschriebene, das Ver- 
halten eines Siiureanhydride; er liist sich in warmer, vcrdiinnter Kali- 
lauge auf, und nacb dem AnsLuern lasst sich aus der Losung mittels 
Aether die freie Saure ausschiitteln. Nach dem Verdunsten des Aethers 
bleibt die neue Saure als braunroth gefdrbtes Oel ziiriick, welcbes 
nach liingerem Stehen iiber Schwefelsiiure zu einer rothlich gefarhten, 
kornig- krystalliiiiscben Masse erstsrrt. Durch Waschen mit kaltem 
Alkohol, der allerdings einen nicht unbetrachtlichen Theil der Siiure 
anflost, erbiilt man farblose Krystalle, welche bei 170-172O zu eiiier 
dunkelroth bis schwarz geftirbten Fliissigkeit schmelzen und um einige 
Grade hoher erhitzt sich zersetzen. Das Silbersalz wird als weisses 
Krystallpulver erhalten, wenn man 211 einer Losung der Siiure in Am- 
moniak Silbernitrat hinzufiigt. 

_____ 


