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Gefunden Ber. fir Ci3H;Br. CO
C 59.97 60.23 pCt.
H 3.20 2.70 »
Br 30.61 30.88 »

Bei der trockenen Destillation mit dem vielfachen Gewicht Zink-
staub lieferte unser Préparat eine gute Ausbeute an Fluoren, das
beim Sublimiren in den charakteristischen schwachbliulich fluoresciren-
den Blittchen mit dem Schmelzpunkt 111° C. (uncorr.) erhalten wurde.

Die Dibromdiphensiure bildet bei der Destillation mit Kalk-
hydrat in ganz analoger Weise und auch in anndhernd gleicher
Ausbeute

Dibromdiphenylenketon, CjaHgBrs.CO. Dasselbe ist in
seinen Ld&slichkeitsbeziehungen dem oben beschriebenen Monobrom-
keton vollkommen entsprechend. Es krystallisirt aus der alkoholischen
Lésung in diinnen, hellgelben Bliittchen und sublimirt sehr leicht und
unzersetzt zu zolllangen, diinnen, weingelben Nadeln, welche ebenso,
wie die zuerst erwihnten Krystalle constant bei 133° C. (uncorr.)
schmelzen. — Namentlich beim Erwirmen entwickelt es — ebenso
wie die Monobromverbindung — einen angenehmen Geruch nach un-
reifen Orangen.

Elementaranalyse muss noch vorbehalten bleiben. Eine Brom-
bestimmung fiihrte zu folgendem Resultat:

Gefunden Ber. fiir C;3HgBr, O
Br  47.26 47.34 pCt.
Freiburg i. Br., im December 1856.

660. C. Paal und C. W.T. Schneider: Synthese von Pyrrol-
derivaten.
{ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 16. December.)

Vor Kurzem berichteten wir?!) iiber die Einwirkung von o-Amido-
phenol und m-Amidobenzoésiure auf das Acetonylaceton, die sich mit
letzterem unter Wasserabspaltung zu Pyrrolderivaten vereinigen.

In der Folge hallen wir noch andere Verbindungen, die einen
Amidrest im Molekiil enthalten, sowohl auf das eben erwihnte Doppel-
keton, wie auch auf den Acetophenonacetessigester einwirken lassen.

Yy Diese Berichte X1X, 558.
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Wiahrend Aethylendiamin, Trimethylendiamin, m-Phenylendiamin,
Benzidin, Amidoessigsiure, m- Amidobenzoésiiure, o- Amidophenol und
Amidoazobenzol mit Acetonylaceton und Acetophenonacetessigester
Pyrrolderivate bilden, waren Harnstoff, Oxamid, Benzamid, o-Nitranilin
und Sulfanilsiiure géinzlich wirkungslos. Der Pyrrolbildung sind dem-
nach nur Amidoverbindungen von stark basischem Charakter fahig.

I. Pyrrolderivate aus Acetonylaceton.

N-Aethylen-a-tetramethyldipyrrol?),
CyH,[. NC,H3(CHj)s]s .

Setzt man zu einem Gemisch von gleichen Theilen Acetonylaceton
und absolutem Alkohol die berechnete Menge Aethylendiamin, so er-
wirmt sich die Flissigkeit und erstarrt bald vollstindig zu einer
weissen Krystallmasse. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol ist der Kérper analysenrein. Die Bildung desselben
geht nach folgender Gleichung vor sich:

CaH;(NHa)a + 2CH;COCH,;.CH,COCH;

CH, CHs
cH—¢" \C—CH
= |  N.CHy.CHy.N_ | +4H0
CH-C. Sc—CH
CH, cH,

DieSubstanz krystallisirt in weissen, perlmutterglinzenden Blittchen
vom Schmelzpunkt 125—126°, die bei vorsichtigem Erhitzen unzersetst
sublimiren und sich im Wasserdampfstrom verflichtigen. Sie ist un-
168lich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol, Aether, Chloroform,
Benzol und Ligroin. Mineralsiuren 15sen dieselbe langsam in der
Kilte, schneller beim Erwirmen unter Rothfirbung. Der Kérper zeigt
die Fichtenspahnreaction mit carminrother, die Laubenheimer’sche
Reaction mit purpurrother Farbe. Mit Platinchlorid giebt derselbe
€in gelbes Doppelsalz.

Gefunden Ber. fir C;;HyoNg
C 77.62 77.77 pCt.
H 9.16 9.26 »

N-Trimethylen-a-tetramethyldipyrrol,
CsHe[. NC,Ha(CHys)zla .

Entsteht beim Erhitzen berechneter Mengen Trimethylendiamin
und Acetonylaceton in concentrirter, alkoholischer Lésung im Ein-

) Far die im Folgenden zu beschreibenden neuen Pyrrolderivate wird
die von M. Dennstedt (diese Berichte XIX, 2187) vorgeschlagene Bezeich-
nungsweise angewendet.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, X1X. 205
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schmelzrohr auf 120°% Beim Eingiessen des Reactionsproducts in
heisse, verdiinnte Essigsiure scheidet sich ein gelbes Pulver ab, das
zur weiteren Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird.
Wir erhielten so das Pyrrolderivat als krystallinischen, schwach gelb-
gefirbten, bei 76—77° schmelzenden Kérper, der sich nicht in Wasser,
wohl aber in Alkohol und Aether 156st. Auch concentrirte Mineral-
sduren und Eisessig 16sen denselben unter Rothfirbung und bald ein-
tretender Zersetzung. Platinchlorid fillt aus salzsaurer Ldsung das
Pyrrol in Form eines gelbgefiirbten Doppelsalzes. Die Substanz zeigt
die Laubenheimer- und Fichtenspahnreaction.
Gefunden Ber. fﬁl‘ Cl.‘- Hgg Nz
N 12.17 12.28 pCt.

N-p-Diphenylen-a-tetrametbyldipyrrol,
(CsHa)z [ NCsHz(CHa)se

bildet sich bei zwolfstindigem Stehen einer alkoholischen Lésung
berechneter Mengen Benzidin und Acetonylaceton. Nach dem Ver-
dunsten des Alkohols bei niederer Temperatur nimmt man den Riick-
stand in mit Alkohol versetztem Chloroform auf und concentrirt die
Lisung bis zur beginnenden Krystallisation.

Die Verbindung wird so in farblosen Tafeln erbalten, die sich
missig leicht in Aether, Alkohol, Benzol und Ligroin, leicht in Chloro-
form losen. Sie ist sehr lichtempfindlich und zersetzt sich in Losungen,
namentlich beim Erwiirmen, ziemlich rasch. Das Pyrrolderivat brdunt
sich bei 1309, bei noch héherer Temperatur tritt vollstindige Zer-
setzung ein. Es giebt die Fichtenspahn- und Laubenheimer’sche

Reaction.
Gefunden Ber. fiir Cog Hoy Na
C 84.81 84.71 pCt.
H 7.00 705 »

1I. Pyrrolderivate aus Acetophenonacetessigester.

N-Aethylen-a-dimethyldiphenyldipyrrol-g-dicarbonsiure-
ester, CoHy[. NCyH(CHj)2(CsHs)o (CO:C2Hs)ola .

Mischt man Aethylendiamin mit Acetophenonacetessigester, so
findet eine heftige Reaction statt und die Masse verharzt zum grossen
Theil. Es wurde daher unter Eiskiihlung der Ester mit Aethylen-
diamin iberschichtet, so dass die Fliissigkeiten sich nur allmihlich
mischen konnten. Nach lingerem Stehen erstarrt die Masse krystal-
linisch. Das Reactionsproduct wurde hierauf aus Essigsdure um-

krystallisirt.
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(;Ha CO;:C2H;
CH:NH; CO.CH
| + 2 |
CH; NH, (l)O.CHg
CsH;
CO;C:H, CH; CH; CO2:C3H;,
AN / AN /
c_¢ c ¢
= | ON.CH;.CH,. N< +4H,0.
CH C ¢ CH
p
CsH; Ce Hs

Der Ester krystallisirt in prachtvoll schillernden Bléttchen vom
Schmelzpunkt 197%. Er destillirt bei hoherem Erhitzen als hellgelbes,
krystallinisch erstarrendes Oel. Die Substanz ist etwas lichtempfind-
lich. Sie 16st sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eis-
essig, dagegen nicht in Wasser und Ligroin. Auch in Salzsiure 16st
sie sich nicht, wohl aber in concentrirter Salpetersiure und Schwefel-
séiure, aus welch letzterem Ldsungsmittel sie durch Wasser unver-
éndert ausgefillt wird.

Wohl in Folge ihrer Unldslichkeit in Salzsiiure zeigt die Sub-
stanz die Fichtenspahnreaction nicht; die Laubenheimer’sche Re-
action tritt ein.

Gefunden Ber. fiir C30H3204 N3
C 74.34 74.34 pCt.
H 6.54 6.61 »

N-Aethylen-a-dimethyldiphenyldipyrrol-f-dicarbonsiure,
C2H,[. NC;H(CHj3)a(CsHs)2(CO3H) 1o .

Der vorstehend beschriebene Ester wird mit dberschiissigem,
alkoholischem Kali eine Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet
sich das in Alkohol miissig ldsliche Kalisalz in langen Nadeln ab.
Durch Zersetzung des Salzes mit verdiinnter Schwefelsiure erhielten
wir die neue Siure in weissen Flocken, die aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt wurden. Die Verbindung schmilzt bei 181°, héher
erhitzt tritt Kohlensiureabspaltung ein, indem die Siure in das freie
Pyrrol C;H,[. NCyHa(CHs):(CsHs)z]s iibergeht, das nicht untersucht
wurde.

In den meisten gebrauchlichen Liosungsmitteln ist die Pyrrolsiure
unléslich, in Alkohol, Eisessig und concentrirter Salzsiure schwer
16slich.

Gefunden Ber. fiir Cog Hge Oy Na
N 6.49 6.54 pCt.
205 *
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N-Essigsidure-a-Methylphenylpyrrol-f-carbonsiureester,
C:H;CO;.C_ C.CH;

| N.cmcoH.
CH C.CsHs

Acetophenonacetessigester und Amidoessigsiure, in wenig Eis-

essig geldst, geben nach zweitdgigem Stehen den entsprechenden Pyrrol-
carbonsiureester.

Derselbe scheidet sich beim Verdiinnen der Eisessiglosung mit
Wasser in Flocken ab, die zur Reinigung in Ammoniak gelost werden.
Die Losung wird durch Ausschiitteln mit Aether von Harz befreit
und dann aus dem Ammonsalz die Estersiure durch verdiinnte Schwefel-
siiure wieder abgeschieden.

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Essigséiure ist die Ver-
bindung rein. Sie stellt feine, weisse, bei 131° schmelzende Nadeln
dar, die sich wenig in Wasser, leicht in Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Eisessig, dtzendem und kohlensaurem Alkali l5sen. In
Mineralséiuren 158t sich die Sidure erst beim Erwiirmen unter Roth-
firbung.

Sie giebt die Fichtenspahn- und Laubenheimer’sche Reaction
in ausgezeichneter Weise,

Gefunden Ber. fiir Cie Hi7O4N
C 66.78 66.89 pCt.
H 6.15 592 »

Silbernitrat erzeugt in der wisserigen Lésung des Ammonsalzes
der Siure einen weissen, kisigen Niederschlag des Silbersalzes. Die
Kupferverbindung ist hellgriin, Blei- und Quecksilberlésungen geben
dickflockige, weisse Niederschlige, die Salze der Erdalkalien verursachen
nur schwache Triibungen, Mangan- und Zinksalze geben weisse, Cobalt-
chlorid blaue und Eisenchlorid gelbe Fillungen.

N-Essigsiure-e-Methylphenylpyrrol-f-carbonséure,
CO:H.CH3 .NC,H.CH;.CsH;s . COzH,

entsteht aus ihrem Ester durch halbstiindiges Kochen mit alko-
holischem Kali. Die aus der alkalischen Lisung abgeschiedene Siure
krystallisirt man aus Alkohol um. Weisse, kleine Nadeln, wenig 16slich
in Wassger, Chloroform, Ligroin und Benzol, leicht 16slich in Alkohol
und Aether. Die Sdure schmilzt bei 152° unter Kohlensiureabspaltung.
Sie zeigt die Fichtenspahnreaction erst nach lingerem Erhitzen mit
Salzsiure, die Laubenheimer’sche Reaction tritt sogleich ein.
Gefunden Ber. fiir C;4Hy3N, 0
N 5.70 5.40 pCt,



3161

N-m-Phenylen-a-dimethyldiphenyldipyrrol-g-dicarbon-
siureester.
CyH; COs CH;
AN

1
c C CHCH CHs COyCsH;

\ n.¢” NcH > /
aan v

e o cC ¢
CH C CH C\N/'**
N ~. |
CeHs C CH
/
C(;H_r,

m-Phenylendiamin und Acetophenonacetessigester in berechneten
Mengen in Eisessig gelost, vereinigen sich bei lingerem Stehen unter
Wasserabspaltung zu dem entsprechendenPyrrolcarbonséureester, welcher
sich aus der Eisessiglosung in feinen, bei 185° schmelzenden, weissen
Nadeln absetzt. Er ist leicht l8slich in den gebriiuchlichen Losungs-
mitteln, Wasser ausgenommen. Auch von concentrirter Salzsiiure
wird er nicht aufgenommen, wohl aber von Schwefelsiure. Der
Kérper zeigt nur die Laubenheimer’sche Reaction, nicht aber die
Fichtenspahnreaction.

Gefunden Ber. fiir C33 H3s04Ns

N 541 5.26 pCt.

N-p-Diphenylen-a-dimethyldiphenyldipyrrol-8-dicarbon-
sdureester,
C0O2:C3H; . GH; .CH, .HC,N . Gs¢H, .C;H, . NC4H . CH;s . C¢H; .
CO:C:H;,

entsteht aus Benzidin und Acetophenonacetessigester unter denselben
Versuchsbedingungen, wie die vorstehend beschriebene Pyrrolverbindung.
Der Ester krystallisirt in haarformigen, gelblichen Nadeln vom
Schmelzpunkt 178—179°, die sich leicht in Aether, Benzol, Ligroin,
Chloroform, etwas schwieriger in Alkohol und Eisessig 16sen. Schwefel-
siure l6st die Substanz in der Kilte unzersetzt, von concentrirter
Salzsiiure wird sie nicht angegriffen und zeigt daher auch keine Fichten-
spahnreaction.
Gefunden Ber. fiir C4oHas OsNg
N 4.76 4.60 pCt.

Durch Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali erhilt man
das Kalisalz als krystallinische Masse, die leicht verharzt. Es gelang
nicht, aus dem Salze die freie Dicarbonsdure in reinem, krystallisirtem
Zustande zu isoliren.
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N-m-Benzoésidure-a-methylphenylpyrrol-f-carbonsiure-
ester, m . C¢H,.COsH. NCH.CH;3.CsHs.CO2CoH;.

Diese Verbindung krystallisirt aus der Losung eines Gemisches
berechneter Mengen m- Amidobenzoésiure und Acetophenonacetessig-
ester in Eijsessig nach mehrtigigem Stehen. Zur weiteren Reinigung
dieses Korpers wurde nach der fiir die Pyrrolverbindung aus Amido-
essigsiure angegebenen Art verfahren. Der neue Ester krystallisirt
aus verdiinnter Essigsiure in gelben, feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 160° die sich in Aether, Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin
16sen und sowohl die Laubenheimer’sche als auch die Fichtenspahn-
reaction geben.

Gefunden Ber. fir Co; Hio Oy N
C 71.98 72.20 pCt.
H 5.46 544 »

Das Ammoniaksalz der Estersiure ist in Wasser missig lislich
und krystallisirt daraus in schillernden Bléttchen.

Die wiisserige Lisung dieses Salzes giebt auf Zusatz eines Baryum-
Strontium-, Calcium- oder Magnesiumsalzes eine weisse, kornige Fillung,
Quecksilber- und Bleisalze erzeugen dichte, weisse Niederschlige,
Kupfersalze eine griine, Cobaltsalz eine violettrothe Fillung. Jene
von Zink- und Mangansalzen sind gelatinds und weiss gefirbt.

N-m-Benzoésiure-a-methylphenylpyrrol-g-carbonsiure,
m.C¢Hy.CO.H.NC,H.CH;3.C¢H; . CO:H.

Kocht man die Estersiure eine halbe Stunde lang mit alkoho-
lischem Kali, so geht sie in das Kalisalz der betreffenden Dicarbon-
siure iiber. Aus der wisserigen Losung des Salzes fillt die Sdure auf
Zusatz von Mineralsiuren in weissen Flocken, die man am besten aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Wir erbielten so farblose, zu
Drusen gruppirte, bei 210° schmelzende Nadeln, die sich bei stirkerem
Erhitzen unter Kohlensiureentwickelung zersetzen. Die Siure ist
Wasser ausgenommen, leicht l6slich in den gebriuchlichen Lésungs-
mitteln. Sie giebt die Laubenheimer’sche Reaction.

Gefunden Ber. fir Cio HisNOy
N 4.36 4.36 pCt.

N-Azobenzol-¢-methylphenylpyrrol-g-carbonsiureester.
CHz CO:CH;
N .

| . cc
7GH,  N=N. GH .N'
o CH
CsH;

Amidoazobenzol und Acetophenonacetessigester geben, in weunig
Eisessig gelost, nach zweitigigem Stehen im Vacuum dber Kalk die
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Pyrrolverbindung in prichtigen, wohlausgebildeten Krystallen von
tiefrother Farbe, die man zweckmissig aus Alkohol umkrystallisirt.
Der Korper schmilzt bei 1239, zeigt also genau den Schmelzpunkt
des Amidoazobenzols. Er ist in Alkohol, Aether und Eisessig schwer,
in Benzol und Ligroin leicht 13slich, wird von concentrirter Salzsiiure
nicht angegriffen -und giebt nur die Laubenheimer’sche Farben-
reaction.
Gefunden Ber. fiir Cgs H27 02N3
N 10.58 10.27 pCt.

N-Azobenzol-a-methylphenylpyrrol-g-carbonsiure,
C¢H; .Ny.C¢H, . NC,H.CH;.C¢H; . CO:H.

Kocht man den Ester mit_alkoholischem Kali einige Zeit und
liisst erkalten, so scheidet sich das Kalisalz der Siure in schénen,
orangegelb gefiirbten, in Alkohol und Wasser ziemlich schwer 15slichen
Bliittern ab.

Durch Zersetzen des Salzes mit heissem Eisessig und langsames
Verdunsten der Lésung gewinnt man die freie Sdure in grossen, rothen
Krystallen vom Schmelzpunkt 195°, die dariiber erhitzt Kohlensiure
abspalten. Die Sdure ist in Aether, Alkohol und Benzol leicht 16slich,
schwer dagegen in Ligroin und Eisessig, unloslich in Wasser und
concentrirter Salzsiure. Sie zeigt ebenfalls nur die Laubenheimer’sche
Farbenreaction.

Gefunden Ber. fiir C24Hj902N3
C  69.72 69.90 pCt.
H 6.40 6.14 »

661, R. Nietzki: Zur Constitution der Safranine.
(Eingegangen am 16. December.)

Im letzten Heft dieser Berichte!) habe ich auf einige Thatsachen
hingewiesen, welche sich mit den von Bernthsen, sowie von
Andresen fiir das Safranin aufgestellten Formeln nicht gut in Ein-
klang bringen lassen, und habe weitere darauf beziigliche Versuche in
Aussicht gestellt.

Vor Kurzem theilte mir Hr. Q. N. Witt brieflich mit, dass er,
im Anschluss an die vorliegenden Publikationen, auch seine Ansicht

15 Diese Berichte XIX, 3017.



