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481. M. Dennetedt und J. Eimmermann: Reduotion von 
C - Auetylpyrrol in alkalisoher LZieung. 

[Aus dem technologischen Institut der Univeraitit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. August.) 

Urn die Ketonnatur des C- Acetylpyrrols oder Pyrrylniethyl- 
ketons nachzuweiseii, hat  C i a m i c i a n  und der Einel)  von uns die 
Einwirkung von Hydroxylamiu, Phenylhydrazin und Benzaldehyd auf 
diesen iKorper untersncht. Aus diesen Untersuchungen geht herror, 
dam man demselben die Formel (CdHsNH) . C O  . CHs mit voller 
Wahrscheinlichkeit zuzuertheilen hat; es schien uns trotzdem ron 
Interesse such die Einwirkung von nascirendeni Wasserstoff auf 
dieses Keton naher zu studiren, um den Korper weiter als Keton zu 
charakterisiren. 

Das zu diesen Versuchen benutzte Pyrrylmethylketoii wurde nicht 
nur durch Erhitzen von Pyrrol, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
am Riickflusskiihler wahrend 6 Stunden gewonnen, wir habeii uns 
vielmehr noch einer anderen Methode bedient, welche zwar nicht 
gerade bessere Ausbeuten liefert, immerhin aber etwas schneller zum 
Ziele fiihrt. Fiigt man zu einem Gemisch von Pyrrol und Essigsiiure- 
anhydrid Chlorzink in  kleinen Portionen, so gerath das Gemisch in 
lebhaftes Sieden; nach Verlauf der freiwilligeii Reaction kocht man 
noch einige Zeit am Riickflusskiihler und behandelt d ie  zuriick- 
bleibende schwarze Masse analog der von Cit rmic ian  und dem Einen2) 
von uns angegebeneii Methode. Das so erhaltene Pyrrylmethylketon 
wurdc in Portionen ron 5 g mit 25U g Wasser iibergossen und Na- 
triumamalgam hinzugefiigt; nach Verlauf von 24 Stunden ist das  
Keton rollkommen verschwunden und die Fliissigkeit klar und durch: 
sichtig. Dieselbe wird rnehrmala mit Aether extrahirt, welcher der- 
selben ein schwach gelblich gefiirbtes, siisslich riechendes Oel entzieht, 
welches erst nach langerer Zeit Neigung zum Krystallisireii zeigt, 
wlhrend ein nicht unbedeutender Theil 6lig zuriickbleibt. 

Die Treniiung dieses iiligen Theiles voii den Krystallen gelingt 
am besten mittels Aether, worin die Krystalle weit schwieriger 16s- 
lich sind, durch wiederholtes Waschen mit Aether gelingt es, sie ganz 
vom Oel zu befreien und aus warmem Aether urnzukrystallisiren. Auf 
diese Weise erhalt man wohl ausgebildete , glasglanzende Krystall- 
aggregate, welche in  kaltem Wasser unloslich, in heissem schwer, in 
Alkohol, Benzol und Petroleumlther leicht loslich sind. Die Kry- 
stalle verlieren im Exsiccator ihr  gliinzendes Ansehen und werden 

1) Diese Berichte XVII, 2945. 
2) Ciamician und D e n n s t e d t ,  diese Bcrichte XYI, 2348. 



matt, indem sie Krystallwasser verlieren. Der Schmelzpunkt der 
wasserhaltigen Krystalle liegt bei 980, derjenige der wasserfreien bei 
120O. Die Krystallwasserbestimmungen ergaben folgende Resultate : 

0.6825 g Substanz verloren 0.0970 g Wasser, was einem Oehalt 
an HzO von 14.21 pCt. entspricht. 

0.7590g Substanz verloren 0.1060g Wasser, also gleich 13.96 pCt. 
0.1220 g Substanz verloren 0.0170 g Wasser, d. h. 13.94 pCt. 
Die Analyse des Kiirpers fiihrte zu folgenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 65.68 65.26 
H 7.76 7.38 

65.45 pCt. 
7.27 B 

Die berechneten Werthe entsprectien der Formel C ~ ~ H ~ ~ N Z O Z ,  
welche den Kiirper als Pyrrylmethylpinakon, 

C4H4N>C(OH). CH3 C(OH)<:ZN + 2 H s 0  

auffasaen I h t .  
Hr. Dr. A. F o c k ,  welcher die Giite hatte, diesen KBrper eiuer 

krystallographischen Untersuchung zu unterwerfen, und welchem wir 
an dieser Stelle unsern besten Dank sagen, theilt uns Folgendes . da- 
riiber mit: 

rnonosymmetrisch 
a : b : c = 0.5029 : 1 : 0.3984 

8 = 640 44'. 
Beobachtete Forrnen: b = 00 p (OlO), c = 0 P (OOl), m = 00 I? 

Kleine, glanzende Krystalle von prismatischem Habitus , deren 
Flachen zwar verhiiltnissmiissig gut spiegeln aber insofern unvoll- 
kommen auegebildet sind, als die parallelen Flhhenpaare der PI%- 
menzone haufig 2 -30 gegen einander geneigt erscheinen. 

( i io),  p = + P(i i1) .  

Beobachtet Berechnet 
b:m = 010: 110 = 650 32' - 
c:m = 001:l lO = 670 8' - 

b:p = 010:111 = 690 31' 690 43' 

c : p  = oo i :  111 = 500 28; - 

m : p  = 11O: i l l  = 1000 14' 1000 9' 

- 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Nilhere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des 

Materials nicht durchfiihrbar. 
Daa oben erwiihnte Oel, welches stets i n  ziemlich grosser Menge 

bei der Reduction neben dem Pyrrylmethylpinakon entsteht, halten 
wir fiir den Pyrrylmethylalkohol C4HdN. CH(0H) . CHj. Derselbe 
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bildet ein dickfliissiges, nicht eratarrendes, gelbes Liquidum, welches 
bei 290-3000 unter theilweiser Zersetzung siedet; a n  der Luft f i rb t  
es sich schnell Ibraun, so dass es uns nicht gelang, durch die Analyse 
die Zusammeneetzung dieses IGrpers  zu bestlitigen. 

Wir sind augenblicklicli mit der Reduction des C- Acetylpyrrols 
in aaurer Liisung beschiiftigt und wollen nur noch erwahnen, dass 
auch der durch Einwirkung von Phtalsaure auf das Pyrrol entstehende, 
und als Pyrroylbenznesaure resp. Pyrrolenphtalid bezeichnete Korper 
sich reduciren lasst ; das entstandene Reductionsproduct krystallisirt 
in langen Nadeln, die bei 110" schnielzen. 

Die Untersuchung dieses Kiirpers bleibt vorbehalten. 

462. C. Ria:  Ueber das Phenszln. 
(Eingcgangen a m  7. August.) 

Werden Brenzcatechin und o-Toluylendiairiin anhaltend auf 200 bis 
2200 erhitzt, so entsteht eine schwache Base, welche in mancher 
Beziehung an das  von Ad.  C l a u s  1) beschriebene Azophenylen er- 
innert und Methylphenazin 2, genannt wurde. 

Auf Wunsch des Herm Prof. V. M e r z  habe ich nun das Phenazin 
selbst (also eventuell Azophenylen) aus Brenzcatechin und o-Phenylen- 
diamin darzustellen rersucht. 

Die Bereitung auch griisserer Mengen des o-Dianiins niacht gegen- 
wiirtig, da  das o-Nitranilin ein leicht zugiinglicher Korper3) geworden 
ist. nur noch geriiige Umstande. 

Ich erhielt durch Reduction der oberflachlich gereinigten o-Nitro- 
base (Riickstand des Aetherextracts; siehe 1. c.) mit Zinnsalz und 
Salzsaure 11. s. w. gut 70 pCt. der theoretischen Menge rijllig constant 
bei 250-251O siedendes o-Phenylendiamin. 

Znerst habe ich je  2 g Orthobase und Brenzcatechin wahrend 
30 Stunden auf 200-210° erhitzt. Der Rohrinhalt bildete, wie bei 
deli Versuchen mit Brenzcatechin und o-Toluylendiamin eine aus derben 
Blattern zusammengesetzte Masse mit nberfliichlich griinem Schimmer; 
dieselbe w a r  feucht iind ausserdem die Rohrwanduog niit Wasser- 

') Ann. Chem. Pharm. 168, 1. 
a) Diem Berichte XIX, 735. 
3, Diesc Berichte XIX, 1749. 


