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529. Giovanni de Varda: Ueber einige Derivate des
n-Methylpyrrols.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

Ceber die Substitutionsabkémmlinge des Pyrrols mit negativen
organischen Radicalen liegen eine grosse Anzahl von Beobachtungen
vor, aus welchen mit ziemlicher Sicherheit hervorgeht, dass bei der
Einfilhrung organischer Saurcreste in das Pyrrol die in den «-Stellungen
befindlichen Wasserstoffatome mit Vorliebe ersetzt werden und die der
Imingruppe abliegenden Methinwasserstoffe erst dann an die Reihe
kommen, wenn das erste Paar durch Alkoholradicale bereits ersetzt ist.

Ueber das Verhalten der tertiiren Pyrrole, d. i. solcher, bei welchen
der Iminwasserstoff durch ein Alkoholradical ersetzt ist, wurden in
dieser Beziehung noch keine Erfahrungen gesammelt, und der Zweck
meiner Versuche war, die Stellung der Siurereste zuniichst in den
Abkommlingen des n-Methylpyrrols festzustellen 1).

Der Weg, den ich dabei zu befolgen hatte, war schon durch die
Untersuchungen von Ciamician und Silber vorgezeichnet, welcher darin
besteht, die vollstindig bromirte fragliche Verbindung durch Oxydation
mit rauchender Salpetersiure in Bibrommaleinimid zu verwandeln.
In meinem Falle war nun anstatt des Letzteren die Bildung des bis jetzt
nicht bekannten Bibrommaleinmethylimids zu gewéirtigen.

Ich habe daher zunichst diesen Korper darzustellen versucht, und
es gelang, mir das Bibrommaleinmethylimid nach derselben Methode
zu gewinnen, die beim Pyrrol zur nicht methylirten Verbindung fiihrt.

Das nach der Vorschrift Ed. Hepp’s ?) bereitete Tetrabrompyrrol
wurde durch Digestion mit Aetzkali und Jodmethyl in methylalkoho-
lischer Lisung in das n-Methyltetrabrompyrrol ibergefiihrt,
welches aus siedendem Detrolither umkrystallisirt farblose, lange
Nadeln darstellt, die bei 154-—1559 zu einer intensiv blauen Fliissig-
keit schmelzen.

Gefunden Ber. fir C4BrgNCH;
Br 80.31 80.55 pCt.

Dieser Kérper wurde nun in 3 Theile rauchende, auf 09 abge-
kiihlte Salpetersiure langsam eingetragen und die unter lebhafter
Reaction entstehende Losung in 10 Theile Wasser eingegossen. Die
weisse, krystallinische Ausscheidung lieferte beim mehrmaligen krystalli-

1y Da Hr. Dr. G. de Varda im nichsten Semester mein Institut verlasst,
wird die von ihm begonnene Untersuchung von einem anderen meiner Schiiler
fortgesetzt und auch auf andere tertiire IDyrrole ausgedehnt werden.
Ciamician.

2) Kalle & Co., Diese Berichte XX, 123 P.
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siren aus siedendem Wasser lange, lichtgelbe Nadeln, die bei 121°
schmelzen.
Die Analyse zeigte, dass in der That das gesuchte

Bibrommaleinmethylimid, C4Br, O N CHs,

vorlag.
Gefunden Ber. fir CsH30:Bra N
C 22.35 22.34 pCit.
H 1.36 1.11 »
Br 59.29 59.40 »

Der neue Kérper besitzt die Eigenschaften einer dtherartigen Ver-
bindung, ist mit Wasserdimpfen fliichtig und seine Dimpfe haben einen
stechenden, die Schleimhiute sehr reizenden Geruch.

n-Methylpyrrylglyoxylséiure, C,H;(COCOOH)NCHS;.

Zur Bestimmung der Stellung der Acetylgruppe im n-Methyl-
acetylpyrrol (n-Methylpyrryl-methylketon) C4H; (CO . CH,;), NCH;,
bin ich nicht direct von diesem Korper ausgegangen, sondern habe
ihn zunfichst durch Oxydation in die in der Ueberschrift genannte
Séure iibergefiihrt, erstens weil die Bromirung der Carbonsiuren, in
der Regel, in der Pyrrolreihe besser von sich geht als die Bromirung
der Ketonverbindungen, zweitens aber auch deshalb, weil es nicht ohne
Interesse war, die Eigenschaften der n-methylirten Sidure kennen zu
lernen,

Zu diesem Zwecke habe ich mir nach der Methode von Ciami-
cian und Dennstedt!) eine gréssere Menge von n-Methylacetylpyrrol
aus n-Methylpyrrol dargestellt, wobei ich noch bemerken will, dass
es sich zu der Bereitung des Letzteren empfiehlt, das rohe Einwirkungs-
product von Methyljodid auf Pyrrolkalium 2), zur Entfernung des ent-
haltenen Pyrrols, lingere Zeit iiber festem Kali zu kochen und dann
zu fractioniren.

Zur Oxydation wurden je 5 g n-Methylacetylpyrrol in 500 g alka-
lisch gemachtem Wasser vertheilt und bei Siedehitze mit einer warmen
Lésung von 15.5 g Kaliumpermanganat in 500 ¢ Wasser (etwas weniger
als die berechnete Menge) versetzt. Die Oxydation wird durch Kochen
der fast entfiirbten Fliissigkeit beendet, die zur Entfernung der darin
noch enthaltenen, unveriindert gebliebenen Ketonverbindung vor der
Filtration im Dampfstrome destillirt wird. Das alkalische, entsprechend
eingeengte, gelbgefiirbte Filtrat wird schliesslich, nach dem Anséiuern,
wiederholt ausgedthert. Man erhélt so in 50 procentiger Ausbeute eine
gelbgefirbte krystallinische Masse, die durch Umkrystallisiren aus

1) Diese Berichte XVII, 2944.
?) Ebendasclbst.



2873

siedendem Benzol mit Hiilfe von Thierkohle alsbald analysenrein ge-
wonnen wird.

Gefunden Ber. fiir C;H;NO;
C 55.04 54.90 pCit.
H 4.63 4.57 »

Die n-Methylpyrrylglyoxylsiure bildet lichtgelbe Nadeln, die bei
141—1429.5 unter Zersetzung schmelzen. Sie ist in Wasser, Benzol
und Aether wenig loslich.

Das Silbersalz, C;H; (COCOO Ag)N CHj, entsteht als weisser
Niederschlag beim Versetzen der wisserigen Ammonsalzlésung mit
Silbersalpeter:

Gefunden Berechnet
Ag 4130 41.46 pCt.

Die neue Siure ist viel bestindiger als die Pyrrylglyoxylsiure,
trotzdem bin ich nicht im Stande gewesen daraus den n-Methylpyrrol-
aldehyd zu erhalten; beim Erhitzen der Sdure entsteht unter Kohlen-
siureentwickelung ein nach bitteren Mandeln riechendes QOel, welches
jedoch viel Methylpyrrol enthilt.

Eine glatte Spaltung wic bei der Thiénylglyoxylsiure konnte in
meinem Falle und ebenso bei der Pyrrylglyoxylsiure nicht beobachtet
werden.

Auch lisst sich meine Siiure ebenso wenig wie die Pyrrylglyoxyl-
siure in die entsprechende Carbonsiure durch weitere Oxydation ver-
wandeln.

Die Bromirung der n-Methylpyrrylglyoxylsiure in essigsaurer
Losung geht anstandslos von Statten, ich will jedoch gleich hervor-
heben, dass auch bei Anwendung eines Ueberschusses von Brom nicht
die vollstindig bromirte Sidure, sondern nur die

Bibrom-n-methylpyrrylglyoxylsiure,
C:Br:H(COCOOH)NCH;
erhalten wird. Diese Thatsache ist insofern bemerkenswerth, als die
meisten Pyrrolderivate grosse Neigung haben simmtliche Methinwasser-
stoffe gegen dic Halogene umzutauschen.

Bei der Darstellung oben genannter Bromverbindung wurde die
Siure in 12 Theilen Hisessig in der Wirme gel6st und mit einer drei
Molekiilen entsprechenden Brommenge 1) versetzt. Die nene Ver-
bindung beginnt sich alsbald krystallinisch auszuscheiden, ohne aber
darauf zu achten, wurde das Ganze in Wasser gegossen, mit schwef-
liger Sdure der Bromiiberschuss entfernt und der erhaltene krystalli-
nische Niederschlag iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet. Die

1y Spitere Versuche zeigten erst, dass die Menge des angewandten Broms
unter den befolgten Bedingungen auf das Reactionsproduct nicht von Einfluss ist.
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weisse krystallinische Fillung wird beim Trocknen gelb und behilt
diese Firbung auch nach wiederholtem Umkrystallisiren aus siedendem
Benzol bei. So gereinigt stellt sie schwefelgelbe kleine Prismen dar,
die unter Aufblihen bei 1600 schmelzen.
Gefunden Ber. fir C;H;BraNOs
Br 51.30 51.37 pCt.

Um das Verhalten der erhaltenen, gebromten Siure gegen Salpeter-
siure zu priifen, wurde die neue Verbindung langsam in 10 Theile
rauchender Salpetersiure eingetragen, die Lisung hierauf eine Viertel-
stunde auf dem Wasserbade digerirt und dann in die fiinffache Menge
Wasser gegossen. Aus der milchig getriibten Fliissigkeit setzen sich
nach einiger Zeit lange, farblose Nadeln und gelbe Oeltrépfchen ab.
Zur Trennung der beiden Kérper leistet die Destillation im Dampf-
strom gute Dienste, indem frither die 6lige Substanz und spiter der
feste Korper, in weissen Flockchen, iibergeht. Letztere wurden auf
dem Filter gesammelt und erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser als reines, bei 121° schmelzendes Bibrom-
maleinmethylimid.

Aus der Bildung dieses Kirpers folgt somit, dass die Bromatome
in der Bibrom-n-methylpyrrylglyoxylsdure sich in den §-Stellungen be-
finden,

|
HC\  'C.CO0.COOH
NCH;
und dass somit in der n-Methylpyrrylglyoxylsiure und in dem n-Methyl-
pyrrylmethylketon die Sdurereste die «-Stellung einnehmen.

Padua, im Juli 1888. Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

BrC—- ‘iAiC Br

530. Gaetano Magnanini: Ueber einige Derivate des
unsymmetrischen (meta) Dimethylpyrrols.
[ Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

Ich habe schon in meiner vorhergehenden Mittheilung erwihnt,
dass man beim Kochen der & f'-Dimethylpyrroldicarbonestersiiure mit
Egsigsdureanhydrid ein Iminanhydrid erhilt; eine ganz dhnliche Wasser-
abspaltung findet nun auch statt, wenn man die freie a §'-Dimethyl-
pyrrol- &' §-dicarbonsiure der gleichen Behandlung unterwirft. Die in



