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Gefunden Ber. fiir ClsH,Br. CO 
c 59.97 60.23 pCt. 
H 3.20 2.70 P 

Br 30.61 30.88 3 

Bei der trockenen Destillation mit dem vielfachen Gewicht Zink- 
staub lieferte unser Praparat eine gute Ausbeute an F l u o r e n ,  das 
beim Sublimiren in den charakteristischen schwachblaulich fluoresciren- 
den Blattchen mit dem Schmelzpunkt 1 1  lo C. (uncorr.) erhalten wurde. 

Die D i b r o m d i p h e n s a u r e  bildet bei der Destillation mit Kalk- 
hpdrat in ganz analoger Weise und auch in annlihernd gleicher 
Ausbeute 

D i b r o m d i p h e n y l e n k e t o n ,  ClaHsBra. CO. Dasselbe ist in 
seinen Liislichkeitsbeziehungen dem oben beschriebenen Monobrom- 
keton vollkommen entsprechend. Es krystallisirt aus der alkoholischen 
Liisung in diinnen, hellgelben Blattchen und sublimirt sehr leicht und 
unzersetzt zu zolllangen, diinnen, weingelben Nadeln , welche ebeneo, 
wie die zuerst erwahnten Krystalle constant bei 133O C. (uncorr.) 
schmelzen. - Namentlich beim Erwarmen entwickelt es - ebenso 
wie die Monobromverbindurig - einen angenehmen Geruch nacli un- 
reifen Orangen. 

Elementaranalyse muss noch rorbehalten bleiben. Eine Erom- 
bestimmung fiihrte zu folgendem Resultat: 

Gefunden Ber. fir ClsHcBr2O 
Br 4 i . 2 G  47.34 pct .  

F r e i b u r g  i. Br., im December 18SF. 

660. C. P a a l  und C. W. T. Schneider: Synthese von Pyrrol- 
derivaten. 

[ blittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Univcrsitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. December.) 

Vor Kurzem berichteten wir ') uber die Einwirkung von o-Amido- 
phenol und m-AmidobenzoEsaure auf das Acetonylaceton, die sich mit 
letzterem unter Wasserabspaltung zu Pyrrolderiraten vereinigen. 

In der Folge haLTen wir noch andere Verbindungen, die einen 
Amidrest im Molekiil enthalten, sowohl auf das eben erwahnte Doppel- 
ketoii, wie auch auf den Acetopheiionacetessigester einwirken lassen. 
~- __ 

') Diese Bericlite XlX, 55S. 
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Wlihrend Aethylendiamin, Trimethylendiamin, rn-Phenylendiamin, 
Benzidin, Amidoessigshre, m- Amidobenzozsaure, o - Amidophenol und 
Amidoazobenzol mit Acetonylaceton und Acetophenonacetessigester 
Pyrrolderivate bilden, waren Hamstoff, Oxamid, Benzamid, o-Nitranilin 
und SulfanilsPure giinzlich wirkungslos. Der Pyrrolbildung sind dem- 
nach nur Amidoverbindungen von stark basischem Charakter fihig. 

I. P y r r o l d e r i v a t e  aus  Ace tony lace ton .  
N- A e t h y le  n- a- t e t ra m e t h y 1 d i p y r r o 1 l) , 

cab[. NCiHa(CH3)aIa. 
Setzt man zu einem Gemisch von gleichen Theilen Acetonylaceton 

und absolutem Alkohol die berechnete Menge Aethylendiamin, so er- 
warmt sich die Fliissigkeit und erstarrt bald vollstandig zu einer 
weissen Krystallmasse. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol ist der Kiirper analysenrein. Die Bildung desselben 
geht nach folgender Gleichung vor sich: 

Ca&(NHp)a + 2CH3COCHa. CHaCOCHs 
/CH3 C Hs 

CH=C \C=CH 

CH:-C ,C=CH 
= I  ,N. CHs.  CHa. N\  I + 4 H z 0 .  

Die Substanz krystallisirt in weissen, perlmutterglanzenden Blittchen 
vom Schmelzpunkt 125-1 26O, die bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt 
sublimiren und sich im Wasserdampfstrom vertliichtigen. Sie ist un- 
liislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Ligroih. Mineralsguren liisen dieselbe langsam in der 
Kalte, schneller beim Erwarmen unter Rotharbung. Der Kiirper zeigt 
die Fichtenspahnreaction mit carminrother, die Laubenheimer’sche 
Reaction mit porpurrother Farbe. Mit Platinchlorid giebt derselbe 
ein gelbes Doppelsalz. 

‘C H3 C HI 

Gefunden Ber. fiir Cld  Hno N:, 
C 77.62 77.77 pct. 
H 9.16 9.26 B 

N-Trimethylen-a-tetramethyldipyrrol, 
(33 Hs [. N C4 Ha (C HMa . 

Entsteht beim Erhitzen berechneter Mengen Trimethylendiamin 
and Acetonylaceton in concentrirter, alkoholischer Liisung im Ein- 

l) Fiir die im Folgenden zu beschreibenden neuen Pyrrolderivate wird 
die von M. Den n s t ed t (diese Berichte XIX, 2187) vorgeschlagene Bezeich- 
nungsweise angewendet. 

Berichte d. D. chem. Gessllachdt. J . ~ I K .  XIX. 205 
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schmelzrobr auf 1200. Beim Eingiessen des Reactionsproducts in 
heisse, verdiinnte Essigsaure scheidet sich ein gelbes Polver ab, d a s  
zur weiteren Reinigung aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt wird. 
Wir  erbielten so das Pyrrolderivat als krystallinischen, schwach gelb- 
gefarbten, bei 76-77O schmelzenden Kiirper, der sich nicht in Wasser, 
wohl aber in Alkobol und Aetber liist. Auch concentrirte Mineral- 
sauren und Eisessig liisen denselben unter Rothfiirbung und bald eiu- 
tretender Zersetzung. Platinchlorid fallt aus  salzsaurer Losung das  
Pyrrol in Form eines gelbgefiirbten Doppelsalzes. Die Substanz zeigt 
die L a u b e n  h e i m e r -  und Fichtenspahnreaction. 

Gefunden Ber. fiir CIS H?a Na 
N 12.17 12.28 pCt. 

N-p-Diphenylen-a-tetramethyldipyrrol, 
(CsH4)2 [. NC4Hz(CH3)2]2 

bildet sich bei zwiilfstiindigem Stehen einer alkoholischen Liisung 
berechneter Mengen Benzidin und Acetonylaceton. Nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols bei niederer Temperatur nimmt man den Ruck- 
stand in mit Alkohol rersetztem Chloroform auf nnd concentrirt die 
Liisung bis zur beginnenden Krystallisation. 

Die Verbindung wird so in farblosen Tafeln erhalten, die sich 
massig leicht in Aether, Alkohol, Benzol und Ligroi‘n, leicht in Chloro- 
form h e n .  Si.e ist sehr lichtempfindlich und zersetzt sich in Liisungen, 
namentlich beim Erwarmen, ziemlich rasch. Das Pyrrolderivat braunt 
sich bei 1300, bei noch hoherer Temperatur tritt vollstandige Zer- 
setzung ein. Es giebt die Fichtenspahn- und Lau benheimer’sche  
Reaction. 

Gefundcn Ber. fiir C?rHgrNa 
C 84.81 84.71 pCt. 
H 7.00 7.05 7) 

11. P y r r o l d e r i v a t e  a u s  Ace tophenonace te s s iges t e r .  
N - A  e t h y 1 en-tz- d i  m e t h y l d  i p h e n  y 1 d i p  y r r o  1 - $ - d i  c a r b o n  s a u  r e- 

e s t e r  , C2H4 [. N C4 H (C H3h (CS H ~ z  (C 02 CZ Hs)& . 
Mischt man Aethylendiamin mit Acetophenonacetessigester, so 

tindet eine heftige Reaction statt rind die Masse verharzt zum grossen 
Theil. Es wurde daher unter Eiskiihlung der Ester mit Aethylen- 
diarnin iiberschichtet, SO dass die Fliissigkeiten sich nur allmahlich 
mischen konnten. Nach liingerem Stehen erstarrt die Masse krystal- 
linisch. Dns Reactionsproduct wurde hierauf ails Essigsaure um- 
kryst:tllisirt. 
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CHs COaCzHs 
I I  

+ 2  I 
I 

CHaNHa C O .  C H  
I 

CHa NHa C O .  CH2 

CS H5 
COaCaHs CHs C H3 C O a ~ H s  
\ / \ / c c  

CH- -c C -  C H  
+ 4 H a 0 .  

_. 
- - I_/ 'N , CHa. CHa . N \  ."-I" 

/ 
c6 % c6 H5 

Der Ester krystallisirt in prachtvoll schillernden Bltittchen vom 
Schmelzpunkt 1970. Er destillirt bei hiiherem Erhitzen ale hellgelbee, 
krystallinisch erstarrendes Oel. Die Substanz ist etwas lichtempfind- 
lich. Sie lost sich leicht in Alkohol, Bqnzol, Chloroform und Eis- 
essig, dagegen nicht in Wasser und Ligroi'n. Auch in Salzsaure liist 
sie sich nicht, wohl aber in concentrirter Sslpetersaure und Schwefel- 
du re ,  BUS welch letzterem Liisungsmittel sie durch Wasser unver- 
andert ausgefhllt wird. 

Wohl in Folge ihrer Unliislichkeit in Salzsaure zeigt die Sub- 
stanz die Fichtenspahnreaction nicht; die Laubenheimer'sche Re- 
action tritt ein. 

Gefunden Ber. fiir C30H3204N2 

c 74.34 74.34 pct. 
H 6.54 6.61 

N-Aethy len -a -d ime t  hyldiphenyldipyrrol-fi-dicarbonsaure, 
C z a r .  N C ~ H ( C H ~ ) ~ ( C S H ~ ) ~ ( C O ~ H ) ~ I ~ .  

Der vorstehend beschriebene Ester wird mit iiberschiissigem, 
alkoholischem Kali eine Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet 
sich das in Alkohol massig liisliche Kalisalz in langen Nadeln ab. 
Durch Zersetzung des Salzes mit verdiinnter Schwefelsaure erhielten 
wir die neue Stiure in weissen Flocken, die aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt wurden. Die Verbindung schmilzt bei 181 O, hoher 
erhitzt tritt Kohlensiiureabspaltung ein, indem die Saure in das freie 
Pyrrol CaH4[. NCdHa(CHs)i(C6H5)a]a iibergeht, das nicht untersucht 
wurde. 

In  den meisten gebrliuchlichen Liisungsmitteln ist die Pyrrolsaure 
unloslich, i n  Alkohol, Eisessig und concentrirter Salzsaure schwer 
liislich. 

Gefunden Ber. fiir CX, Hw 0 4  Ns 
N 6.49 6.54 pCt. 

20.5 * 
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N-Eeaigsaure-a-Methylphenylpyrrol-B-carbonsaureester, 
CaH5COa.C C.CH3 

I=>N. - CHaCOaH . 
CH-C. C ~ H ~  

Acetophenonacetessigester und Amidoessigsaure, in wenig Eia- 
essig gelost, geben nach zweitagigem Stehen den entsprechenden Pyrrol- 
carbonsaureester. 

Derselbe scheidet sich beim Verdiinnen der Eisessiglosang mit 
Wasser in Flocken ab, die zur Reinigung in Ammoniak geliist werden. 
Die Liisung wird durch Ausschiitteln mit Aether von Harz befreit 
und dann aus dem Ammonsalz die Estersaure durch verdiinnte Schwefel- 
saure wieder abgeschieden. 

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Essigsaure ist die Ver- 
bindung rein. Sie stellt feine, weisse, bei 131O schmelzende Nadeln 
dar, die sich we&g in Wasser, leicht in Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, atzendem und kohlensaurem Alkali losen. In 
Mineralsauren lost sich die Siiure erst beim Erwarmen unter Roth- 
farbung. 

Sie giebt die Fichtenspahn- und L a u  benheimer’sche Reaction 
in ausgezeichneter Weise. 

Gefunden Ber. ftir CisHi~04N 
C 66.78 66.89 pCt. 
H 6.15 5.92 D 

Silbernitrat erzeugt in der wasserigen Losung des Ammonsalzes 
der Saure einen weissen, kasigen Niederschlag des Silberaalzee. Die 
Kupferverbindung ist hellgriin , Blei- und Quecksilberliisungen geben 
dickflockige, weisse Niederschliige, die Salze der Erdalkalien verursachen 
nur achwache Triibungen, Mangan- und Zinksalze geben weisse, Cobalt- 
chlorid blaue und Eisenchlorid gelbe Fallungen. 

N-Essigsiiure-a-Methylphenylpyrrol-S-carbonsaure, 
COaH. CHa. NCaH.  CH3. C6Hb. COaH, 

entsteht aus ihrem Ester durch halbstiindiges Kochen mit alko- 
holischem Kali. Die aus der alkalischen Liisung abgeschiedene Saure 
krystallisirt man aus Alkohol um. Weisse, kleine Nadeln, wenig liislich 
in Wasser, Chloroform, Ligroi’n und Benzol, leicht 16slich in Allcohol 
und Aether. Die Saure schmilzt bei 1520 unter Kohlensiiureabspaltung. 
Sie zeigt die Fichtenspahnreaction erst nach langerem Erhhitzen mit 
Salzsaure, die Lau  benheimer’sche Reaction tritt aogleich ein. 

Gefunden Ber. fiir C I ~ E ~ ~ N ~ O  
N 5.70 5.40 pCt. 
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N-rn-Phenylen-a-dime tbyldiphenyldipyrrol-B-dicarbon- 
s a  u rees  t er. 

Ca H5 C Oa C H3 

C H  C H  CHs COaCaHb 
\ I  c c  

CH -c 

_ .  

\ N . C ” -  ‘CH ‘c c/ I--/ -4 
CH -1 =- \ 

c6 H5 C C H  
/ 

c6 H5 
rn -Phenylendiamin und Acetophenonacetessigester in berechneten 

Mengen in Eisessig gelost, vereinigen sich bei langerem Stehen unter 
Waeserabspaltung zu dem entsprechenden PyrrolcarbonsPureester, welcher 
sich aus der Eieessigloaung in feinen, bei 185O schmelzenden, weissen 
Nadeln absetzt. Er  ist leicht loslicb in den gebriiuchlichen Liisungs- 
mitteln, Wasser ausgenommen. Auch von concentrirter Salzsiiure 
wird er nicht aufgenommen, wohl aber von Schwefelsaure. Der 
Korper zeigt nur die Laubenheimer’sche Reaction, nicht aber die 
Fichtenspahnreaction. 

Gefunden Ber. f6r G1HsaOANa 
N 5.41 5.26 pCt. 

I3 - p -  Diphenylen-cc-dimethyldiphenyldipyrrol-B-dicarbon- 
s l u r  ees t e r ,  

C02CaHs. CsHs. CHI .HCaN. C6H4. CgH4. NCaH . CHs . C6H5. 
COaCaHs, 

entsteht aus Benzidin und Acetophenonacetessigester unter denselben 
Versuchsbedingungen, wie die vorstehend beschriebene Pynolverbindung. 
Der Ester krystallisirt in haarformigen, gelblichen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 178-1790, die sich leicht in  Aether, Benzol, Ligroi’n, 
Chloroform, etwas schwieriger in Alkohol und Eisessig losen. Schwefel- 
saure lost die Subst‘mz in der Kalte unzersetzt, von concentrirter 
Salzsaure wird sie nicht angegriffen und zeigt daher auch keine Fichten- 
spahnreaction. 

Gefunden Ber. fiir ClOH36 OdNa 
N 4.76 4.60 pCt. 

Durch Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali erhiilt man 
das Kalisalz als krystallinische Masse, die leicht verharzt. Ee gelang 
nicht, aus dem Salze die freie Dicarbonsaure in reinem, krystallisirtem 
Zustande zu isoliren. 
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N - r n - B e n z o e s a u r e - a - m e t  hylpheny lpyrro l - / - carbonsaure -  
e s t e r ,  m .  c6&. COaH. NChH . C H s  .CgH6. C O ~ C ~ H S .  

Diese Verbindung krystallisirt aus der Losung eines Gemisches 
berechneter Mengen m- Amidobenzoesaure und Acetophenonacetessig- 
ester in Eisessig nach rnehrtagigem Stehen. Zur weiteren Reinigung 
dieses Korpers wurde nach der fiir die Pyrrolverbindung aus Amido- 
essigsaure angegebenen Art verfahren. D e r  neue Ester krystallisirt 
aus verdunnter Essigsaure in gelben, feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1600, die sich in Aether, Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroi'n 
losen und sowohl die L a  u b e n  h e i m er'sche als auch die Fichtenspahn- 
reaction geben. 

Gefunden Ber. f ir  C l l  HN 0dN 
C 71.98 72.20 pct .  
H 5.46 5.41 2 

Das Amrnoniaksalz der Estersaure ist in Wasser massig liislich 
und krystallisirt daraus in schillernden Blattchen. 

Die wasserige Liisung dieses Salzes giebt auf Zusatz eines Baryum- 
Strontium-, Calcium- odrr  Magnesiumsalzes eine weisse, kornige Fallung, 
Quecksilber- und Bleisalze erzeugen dichte, weisse Niederschlage, 
Kupfersalze eine griine , Cobaltsalz eine violettrothe Fallung. Jene  
von Zink- und Mangansalzen sind gelatinos und weiss gefarbt. 

N - m - B  e n  z o E sa u r e  - a- m e t  h y 1 p h e n  y 1 p y r r o 1 -P-ca r b o n  sB ur e , 
n i .  C6H4 . C 0 2 H .  N C a H .  CH3. C6H5 . C O a H .  

Kocht man die Estersaure eine halbe Stunde lang mit alkoho- 
lischem Kali, so geht sie in das Kalisalz der betreffenden Dicarbon- 
sPure uber. Aus der wasserigen Losung des Salzee fiillt die Saure auf 
Zusatz von Mineralsguren in weissen Flocken, die man am besten aus 
rerdiinntem Alkohol unikrystallisirt. Wir erhielten so farblose, zu 
Drusen gruppirte, bei 2100 scbmelzende Nadeln, die sich bei starkerem 
Erhitzen unter Kohlensaureentwickelung zereetzen. Die Saure ist, 
Wasser ausgenommen, leicht 16slich in den gebrauchlichen Loeungs- 
niitteln. Sie giebt die L a u b e n  he imer ' sche  Reaction. 

Gefunden Ber. f ir  C19H15NOJ 
N 4.36 1.36 p c t .  

h' - A z o b e n  z o 1 - a- rn e t h y 1 p h e n  y 1 p J r r o 1 - $ -c a r b o n s i u r  e e s  t er. 
CH3 C02CaH5 

'CsHi, \- . K = K .  
c c  

CG&'.N I 

' C H  C- 

c s  H5 
Amidoazobenzol und Acetophenonacetessigester geben, in wenig 

Eisessig gelost, nach zweitagigem Stehen im Vacuum iiber Kalk die 
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Pyrrolverbindung in priichtigen , wohlausgebildeten Krystallen von 
tiefrother Farbe, die man zweckmassig aus Alkohol umkrystallisirt. 
Der KBrper s c h d z t  bei 123O, zeigt also genau den Schmelzpunkt 
des Amidoazobenzols. E r  ist in Alkohol, Aether und Eisessig schwer, 
in Benzol und Ligroi‘n leicht loslich, wird von cancentrirter Sslzsaure 
nicht angegriffen -und giebt nur die Laubenheimer’sche Farben- 
reaction. 

Gefunden Ber. fiir C26H27 02N3 

N 10.58 10.27 pCt. 

N -  Azobenz  01-a-met h y l p  henylpyrrol -B-carbonsaure ,  
CsH5 .Na. CgH4. NC4H. CHa. CsH5. C02H. 

Kocht man den Ester mit.alkoholischem Kali einige Zeit und 
East erkalten, so scheidet sich das Kalisalz der Saure in  schonen, 
orangegelb gefarbten, in Alkohol und Wasser ziemlich schwer loslichen 
Blattern ab. 

Durch Zersetzen des Salzes mit heissem Eisessig und langsames 
Verduneten der Losung gewinnt man die freie Saure in grossen, rothen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 1950, die dariiber erhitzt Kohlendure 
abspalten. Die Saure ist in Aether, Alkohol und Benzol leicht loslich, 
schwer dagegen in Ligroi‘n und Eisessig, unloslich in Wasser und 
concentrirter Salzsaure. Sie zeigt ebenfalls nur die Laubenheimer’sche 
Farbenreaction. 

Gefunden Ber. fiir CzrH1902N3 

C 69.72 69.90 pCt. 
H 6.40 6.14 

881. R. Wieteki: Zur Constitution der Safranine. 
(Eingegangen am 16. December.) 

Im letzten Heft dieser Berichte’) habe ich auf einige Thatsachen 
hingewiesen, welche sich mit den von B e r n t h s e n ,  sowie von 
Andresen  fur das Safranin aufgestellten Formelu nicht gut in Ein- 
klang bringen lassen, und habe weitere darauf beziigliche Versuche in 
Aussicht gestellt. 

Vor Kurzem theilte mir Hr. 0. N. W i t t  brieflich mit, dass er, 
im Anschluss an die vorliegenden Publikationen, auch seine Ansicht 

*) Diese Berichte XIX, 3017. 


