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125-1300 erhitzt und dann mit Kali destillirt, Die dabei iibergehende 
Base gleicht sehr der aus dem carbopyrrolsauren Kali erhaltenen und 
wurde in das Goldsalz ubergefihrt. Dasselbe stellt nach zweck- 
massiger Reinigung aus verdiinnter Salzsaure flache, gelbe ‘Nadeln 
oder ebenso gefiirbte Bliittchen dar, welche bei 1000 schmelzen. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 

wie die folgende Analyse zeigt. 
CloH17N. HC1. AuCls, 

Gofunden Ber. fur CloHlsNbuCL 
C 24.54 24.48 pCt. 
H 3.87 3.67 B 

Au 39.84 40.02 
Die aus dem n-Methylpyrrol erhaltene Base enthalt somit eine 

Methylgruppe mehr als die aus dem Pyrrol gewonnene und wird 
zweifelsohne eine tertiare Base sein. Die weitere Untersuchung der- 
selben wird hoffentlich dam beitragen, die Constitution der friiher be- 
schriebenen Verbindung zu bestatigen. 

Wir werden das Studium der Einwirkung der Jodalkyle auf 
Pyrrolderivate in umfangreichem Maassstabe fortsetzen, weil damit 
eine bisher nicht beobachtete, wichtige Eigenschaft des Pyrrols, der 
leichte Austausch seiner Methinwasserstoffe gegen Alkoholradicale, 
festgestellt werden wird. Es wird nicht ohne Interesse sein, nachzu- 
sehen, ob sich diese Eigenschaft auch bei den anderen zur Tetrol- 
gruppe gehijrigen Kijrpern wiederfinden liisst. 

P a d u a .  Chemisches Institut der Universitiit, im Juli 1888. 

527. Gaetano Magnanini:  Ueber einige Derivate des 
unsymmetrischen Dimethylpyrrols. 

(Xrste Nitthoilun g.) 
[Eingogangcn am 1. October: mitgctheilt in der Sitzung yon E n .  Sell.] 

Die Isomerien in der Pyrrolreihe sind bis jetzt wenig bekannt 
and dies hauptsachlich wohl deshalb, weil die aus dem Pyrrol direct 
erhaltenen Derivste fast ausschliesslich der a-  Reihe angehiiren. Die 
i3-Derivate wurden, mit Ausnahme des von D en n s t e d t und Zim m e r- 
m a n n  I) dargestellten c -Aethyl- und c -Isopropylpyrrols, welche 

‘j Diese Berichte XIX, 2189; XX, S50. 
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wahrscheirilich das Alkoholradical in der p-Stellung enthalten, durch- 
weg auf dem Wege der Syrithese erhalten. Unter den kiinstlich be- 
reiteten Pyrrolkijrpern beanspruchen die Abkijmmlinge des von K n  o r  r 
dargestellten , unsymnietrischen Dimethylpyrrols und namentlich ‘sein 
leicht zu erhaltender DicarbonsLurediLthylester ein besonderes Interesse. 
Ich habe daher diesen RGrper zum Ausgangspunkt der in dieser und 
in einer folgenden Abhandlung beschriebenen Versuche gemach t. 

L. Kn o r r  l) hat durch Verseifung des ccp’-Dimethylpyrrol-a’/- 
dicarbonsaureesters niit alkoholischem Kali eine EstersLure erhalten, 
van der e r  unentschieden liess, welche der beiden folgendeii Formeln 
ihr zukomme: 

C&i COOCzH5 CHa C O O H  
(9’ ;z 9’ 19 

a’ u 

NIT NH 
und ich werde in einer folgenden Abhandlung die Griinde angeben, 
welche mich bestimmt hltben, die e r s  t e  obiger Formeln vorzuziehen. 

COOHu: uC& COOCaH5 CHa 

a p ’ -  D i m  e t h y l  - a’- a c e  t y 1 p y r  r o 1m o n  o c a r  b o n s I u r  e l  t h y 1 e s t e r ,  

Essigsaureanhydrid wirkt auf die erwahnte Estersiiure in sehr 
verschiedener Weise ein j e  nach der Tempcratur. Reim liiiigeren 
Kochen bei gewiihnlichem Drucke bildet sich unter Wasserabspaltung 
das in der folgenden Abhandlung beschriebene Iminanhydrid, erhitzt 
man sie hingegen rnit Essigsiiureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 
auf 200°, so entsteht unter Kohlensanreabspaltiing ein Acetylderivat, 
dem die iiberstehcnde Formel zukommt. 

Zur Gewinnung griisserer Mengen der Estersaure habe ich je  
30 g des Diathylesters rnit alkoholischem Kali verseift und die mit 
Wasser verdiinnte Liisung in mehreren Portionen rnit Salz- oder 
Essigsaure gefiillt. Die so erhaltene SIure wurde mit der 5fachen 
Menge Essigsaureanhydrid durch 5 - 6 Stunden auf 200-2050 erhitzt. 
Die Rijhren 6Rnen sich unter ziemlich starker Kohlensaureentwickelung, 
der schwarze, fliissige Rohreninhalt wird mit Wasser gefIllt und d i e  
harzige Ausscheidung zur Gewinnung der neuen Acetylverbindung 
wiederholt rnit siedendem Wasser ausgezogen. Die beim Erkalten der  
wasserigen Liisungen sich ausscheidenden langen , fadenfiirmigen Na- 
deln werden erst aus siedendem Wasser, dann aus verdiinntem Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt. Aus 20 g Estersaure wurden 9 - 10 g des 

l) h n .  Chem. I’liarm. 236, 318. 
1S4* 



Acetylkorpers erhalten. 
bis 143O. 

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 142 

Gefundeu Ber. Wr Cli H15NOs 
C 62.94 63.15 pet.  
H 7.25 7.17 

Der Dimethylacetylpyrrolcarbonsaureathylester ist ein in sieden- 
dem Wasser ziemlich leicht lijslicher , beim Erkalter~ sich daraus in 
farblosen Nadeln ausscheidender Kijrper, der sich eusserdem sehr 
leicht in Alkohol, Aether, Essigsaure, Essigester, Benzol, Chloro- 
form und Aceton lijst und dagegen FOII Petroliither n u r  schwierig auf- 
genommen wird. 

Beim Kochen mit wasserigem Kali wird der Ester verseift, und 
man erhalt das Kalisalz der 

ap’-Dimethyl-cL’-acetylpyrrol-fi-monocarbonsaure, 

[Cq(CH& (COCH3) (COON) KH] 
welche durch Ausfallen der alkalischen Liisung rnit Essigsaure und 
Auswaschen des erhaltenen Kiederschlags analyseorein gewonnen wird. 

a 8’ a’ B 

Gefunden Ber. fiir CS H ~ I  KO3 
C 59.76 59.66 pct. 
H 6.34 6.06 

Die neue Saure, welche sich gegen 152-158O verfllissigt und 
dabei i n  Kohlensaure und das gleich zu beschreibenda Dimethyl- 
acetylpyrrol zerfallt, hat im Allgemeinen die Eigenschaften der Pyrrol- 
carbonsauren, und obwohl ihr die Acetylgruppe eine gewisse Wider- 
standsfahigkeit verleiht , wird sie trotzdem durch llngere Berihrung 
mit den Mineralsauren verandert. Sie ist in Wasser auch bei Siede- 
hitze fast unlijslich, desgleichen in kaltem Alkohol, von siedendem 
Alkohol wird sie leichter aufgenommen und scheidet sich daraus beim 
Erkalten in Warzchen wieder ab. Sie ist sehr wenig lijslich in Aether, 
Chloroform, Petrollther, Benzol, Esaiggther und Aceton. I n  Essig- 
saure ist sie in der Warme leicht, in der Kiilte weniger lijslich; aus 
der kaltgesattigten essigsauren Lijsung erhalt man sie beim lang- 
samen Eindunsten in langen, glanzenden Nadeln. Die neutrale, wasse- 
rige Ammonsalzlijsung giebt in ziemlicher Verdunnung die folgenden 
Reactionen: 

Mit B 1 e i z u c k e r  : eine im Ueberschusse des Fallungsmittels 16s- 
liche Fallung. 

Mit Kupfe race ta t :  einen i m  Ueberschussr des Ftlllangsmittels 
liisiichen, griinen Kiederschlag. 

Mit E i s e n c h l o r i d :  eine rothgclbe Faillung, die sich nicht im 
iiberschissigen Eisenchlorid liist. 
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Mit Koba l t ch lo r id :  einen lichtrothen Xederschlag. 
Mit Q u e c k s i l  b e r c h 1 o r i  d: eine weisse Fallung. 
Die neue Saure giebt rnit Isatin und concentrirter Schwefelsaore 

in der Warme eine griine Fiirbung. 

Das a$’-Dim e t h  y l -  a’- a c  e t y l p y r r o l ,  

[C, (C I%)2 H (C 0 C H3) i\T H 1, 
entsteht, wie oben erwahnt wurde, bei der trockenen Destillation der 
Dimethylacetylcarbopyrrolsaure unter Atmospharendruck; im Vacuum 
sublimirt die Saure griisstentheils unverlndert. Zu seiner Darstellung 
wird die sorgfaltig getrocknete Saure in einer kleinen Retorte aus dem 
Metallbade bei 200° langsam destillirt. Die Masse schmilzt unter 
lebhafter Kohlensaureentwickelung, und es destillirt eine olige Fliissig- 
keit, welche im Retortenhalse in centimeterlangen Nadeln erstarrt. 
In der Retorte hinterbleibt ein kleiner kohliger Ruckstand. Das 
Destillat wird behufs Reinigung in siedendem Wasser, das rnit wenigen 
Tropfen kohlensaurem Natron alkalisch gemacht wird , gelost und die 
beim Erkalten in Blattchen und kleinen l’rismen sich ausscheidende 
Verbindung erst aus verdunntem Weingeist, dann ans siedendem Petrol- 
ather umkrystallisirt. Das unsymmetrische Dimethyl-a-acetylpyrrol 
oder a-  Dimethylpyrrylmethylketon schmilzt bei 12% - 11230. 

Rerechnet fiir Cg HII N 0 

a$ f? a’ 

Gefunden 
C 70.52 70.07 pet.  
H 8.35 8.02 )) 

Es ist in siedendem Wasser ziemlich leicht, in kaltem weniger 
loslich , leicht liislich in Alkohol, Aether , Benzol, Essigslure, Essig- 
ester und Chloroform, in Petrolather ist es wenig in der Kalte, leicht 
hingegen in der Warme liislich. E s  sublimirt schon bei 100O in 
kleinen Nadelchen und ist sehr leicht mit Wasserdampfen fliichtig. 
Seine Dampfe besitzen einen angenehmen an Pyrrylmethylketon er- 
nnernden Geruch. Es wird von siedender Kalilauge nicht zersetzt 
und giebt mit l’henylhydrazin das entsprechende Hydrazon. Das 
Dimethylacetylpyrrol ist also, wie es kaum anders zu erwarten war, 
eine wahre Ketonoerbindnng. Eine Silberverbindung konnte jedoch 
nicht erhalten werden, weil seine wasserige Liisung mit ammonia- 
kalischem Silbernitrat eine sich sehr leicht schwarzende, weisse Fallung 
giebt. Mit Salzsaure gekocht bildet es eine gelbe Liisung, welche 
Dimethylpyrrol enthalt ; die Zersetzung lasst sich in diesem Falle 
sicherer als beim gewiihnlichen Pyrrylmethylketon nachweisen , weil 
die hiiheren Pyrrole mehr als das Pyrrol der Einwirkung der Sauren 
widerstehen. - Die c-Acetylpyrrole werden somit ebenso wie die 
c- Acetylindole durch kochende, concentrirte Salzsiiure gespalteii , ob- 
wohl beide Klassen von Verbindungen Ketone sind. 
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790 20' 
42O 59' 
67O 42' 
16O 45' 
85O 25' 
580 35' 
740 37' 
68" 54' 

Bei der langsamen Verdunstung einer kalt- 
gesattjgten Liisung des a- Metadimethylpyrryl- 
methylketons ( Metadimethyl- a-acetylpyrrol) in 
Petrolather habe ich ziemlich gut ausgebildete 
Krystalle erhalten, welche von Hrn. Dr. G. B. 
N e g r i  naher untersucht wurden. Ich verdanke 
seiner Gefalligkeit folgenden Auszug seiner 

)) Krystallsystem: Monoklin. 

023 

hll I 1 Messungen ') : 
110 I- -120 

a :  b : c = 0.40214 : 1 : 0.84692, = 78O 16'. 1 I /  

5 
13 
10 
15 
8 
3 
1 
1 

Beobachtete Formen: 
(1 lo), (120), (01 l), (023). 

Beobachtete Combinationen: 

(110) (120) (011) (023)~  

OCP x P 2  Po0 2/3Pgc 

(110)  ( O l l ) ,  (110) (120) ( O l l ) ,  

[siehe Figur]. 

Winkel 

011 : o i l  
110: i io  
110 : 011 
110 : 120 
110 : 011 
120: 011 
120 : 011 
023 : o i l  

- 

110:023 

Gomessen I 
Grenzwerthe 

780 24' - 80" 14' 
420 41' - 43'3 6' 
67' 11' - 68' 
1 G o  17' - 17' 15' 
850 02' - s50 57' 
58" 32' - 58" 40' 

3erechnet 

* 
* 
* 

16O 44' 
84O 56' 
580 49' 
74O 13' 
68" 36' 
890 20' 

im 8inne der BDie kleinen Krystalle sind immer verlanger 
Axe z und auf den Flachen (110) (120) gestreift nach [OOl]. Die 
Flachen der Form (011) sind untergeordnet und oft verzehrt; (023) 
kommt nur ausnahmsweise v0r.c 

BSpaltbarkeit nicht be0bachtet.c 
BAuf (1 10) bemerkt man sehr kleine Ausliischungsschiefe gegen z.c 

P a d u a ,  den 17. Juni  1888. 
Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n .  

9 Die ausfhhrliche Abhandlang ist in der )) Kivista di Cristallografia 
italiana, dirctta del Prof. R. P a n e b i a n c o  <( nachzulesen. 


