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551. C. Paal  und N. P. Braikoff: Ueber einige neue 
Pyrrolderivate. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. November.) 

I m  Laufe der letzten Jahre  ist eine grosse Zahl von mehr oder 
minder complicirt zusammengesetzten Pyrrolderivaten auf synthetischem 
Wege dargestellt worden. Sie wurden erhalten durch Einwirkung von 
Ammoniak und primaren Aminen auf y-Diketone und deren Abkomm- 
linge. Der  in  diesen Verbindungen vorhandene Atomcomplex : 

I I .  
-CO-CH-CH-CO- 

vereinigt sich dabei mit der Amidgruppe unter Wasserabspaltung znm 
Pyrrolring : 

N 
I 
I 

Die y-Diketone: Acetonylaceton l) ,  C H s .  C O  . C H 2 .  C H 2 .  C O .  
CH3, Phenacylaceton 2, (Acetophenonaceton), c6 H5 . C O  . C Hg . C Hg . 
C O  . CH3, Diphenacy13), C6H5 . C O  . CHg . CHa . C O  . C6H5, Ditoluyl- 
athan4), C7H7. C O .  C H a ,  C H z .  C O .  C I H ~ ,  nnd Bidesyl j), 

C6 H5. C O  . C H  . CH . C O  . C6 H5 

I I  > 
c6 H5 c s  H5 

liefern mit Ammoniak die entsprechenden Pyrrole. Ueber ihr Verhaltea 
gegen primare Amine ist zur Zeit noch wenig bekannt. 

Von den Carbonsaureathern und Carbonsauren der y -Diketone 
sind der Diacetbernsteinsaureiither 6 ) ,  

CH3 - C 0 - C H -  C H - C 0 - CH3 

CaH;,. COz CO2 . CaH5 
I I , 

1) P a a l ,  diese Berichte XVIII, 2251. 
2) Paal ,  diese Berichte XVIII, 367. 
3) Hol lemann,  diese Berichte XX, 3359; K a p f  und P a a l ,  diese Be- 

4) Hol lemann,  Recueil de travaus chim. VI, 60. 
5, G a r e t t ,  diese Berichte XXI, 3107. 
6, K n o r r ,  diese Berichte XVIII, 299, 155S, 1568; XIX, 4G; Ann. Chem. 

richte XXI, 3053. 

Pharm. 23G, 290. 



3087 

der Phenacylacetessigather l) (Acetophenonacetessigather), 

CGH5. CO . CH2.  C H .  C O  , CH3 
I 

C 0 2  . C p  H5 
und die Aethylendibenzoyl-o-dicarbonsaure?), C O?H . C6H4. C O  . CH2 . 
CH2. C O  . CsH4. C02H,  eingehend auf ihre Fahigkeit mit Ammoniak 
und Aminen Pyrrole zu bilden , gepriift worden. 

Vom P h e n a c y 1 b e n z o y 1 e s sig a t h e r 3), 

CsH5. co .  CH2. C H .  co .  CsH5 
I 
c02. C2H5 

sind bis jetzt nur  die durch Einwirkung von Ammoniak und Anilin 
dargestellten Pyrrole beschrieben worden. Um die Reactionsfahigkeit 
dieses Esters im Vergleich zu den vorstehend erwahnten y -Diketon- 
derivaten kennen zu lernen, haben wir ihn mit einer Reihe die Amid- 
gruppe enthaltender organischer Verbindungen unter den fiir die Pyrrol- 
bildung giinstigsten Versuchsbedingungen behandelt. Es stellte sich 
dabei heraus, dass der Phenacylbenzoylessigather mit o- und p - T o l u i -  
d i n ,  a s y m m e t r i s c h e m  m - X y l i d i n ,  a- und P - N a p h t y l a m i n ,  
o -A m i d op  h e n o 1 und p - P h e n y l e  n d i a m i n  glatt die entsprechenden 
Pyrrolsaureather liefert nach der allgemeinen Formel: 

C02 . C2H5 
I 

CsH5-CO-CH2-C€I-CO-c6H5 + NH2 . R  
/CH-C--COa. C2H5 

b - c ~ &  + 2 H2 0. 
= c6H5-c\ /' 

1J-R 

Die Ester konnten durch Verseifung in die Carbonsauren, und 
diese durch Kohlensiiureabspaltung in die freien Pyrrole iibergefiihrt 
werden. 

Indifferent verhielt sich der Diketonester gegen A e t h y l a m i n ,  
A l l y l a m i n ,  A e t h y l e n d i a m i n ,  A m i d o e s s i g s a u r e  und m - A m i d o -  
b e n z o z s a u r e ,  obwohl die Versuchsbedingungen mehrfach variirt 
wurden. 

Besonders auffallend ist das negative Verhalten des Esters gegen 
die stark basischen Amine der Fettreihe, die mit den andoren Diketon- 
derivaten sehr leicht und glatt reagiren. 

1) L e d e r e r  undPaal ,  dieseBerichteXVIII,2591; P a a l  undschneider ,  

2) Gabr ie l ,  dieseBerichte XIX, 836; B a u m a n n ,  dieseBerichteXX,1486. 
3, K a p f  und P a a l ,  diese Berichte XXI, 1485, 3053. 

diese Berichte XIX, 558, 3156. 
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Die Reactionsfiihigkeit des Phenacylbeneoylessigathers gegen Amin- 
k6rper ist somit eine ziemlich beschriinkte, sie erstreckt sich nur auf 
die aromatischen Amine. 

Die nachstehend zu beschreibenden neuen Pyrrolderinte he- 
zeichnen wir nach fulgeudeni Schema: 

c4 c3 

cj \, Cr , 
'\ 

N1 
das von L. K n o r r  (1. c.) zuerst angewendet wurde. 

(1) - o - T o  lyl-(2, 5)- d i p h e n  y 1 p y r r o 1- (3) - c a  r b on  s a u r e l  t h e r ,  

entsteht bei mehrstundigem Kochen von Phenacylbenzoylessigather 
mit o-Toluidin in Eisessiglosung. Nach langerem Stehen der dunkel 
gefarbten LBsung scheidet sich der neue Ester in langem, gelblich ge- 
farbten Nadeln aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
wurden. 

Weisse Nadeln, leicht liislich in Alkohol, Aether, Eisessig und 
Benzol, die bei 134 - 1350 schmelzen. 

0.4035 g Substanz gsbcn 1.2082 g Kohlcnshre und 0.3191 g Wasser. 

C4H(CsH:,)?(C02: C2Hg)N. C,:H4. CH3, 

Gcfunden Ber. fur C?I;H?sNOs 
C 81.66 S1.89 pct.  
H 6.03 6.03 

(1) - o -T o 1 y l -  (2,s) - di  p h en  y 1 p J r r o 1 - (3) - c a r  b o n s a u r e , 
C ~ H ( C G H ~ ) ~ ( C O ~ H ) N .  CsHi .  CH,. 

Die Verseifung des Esters geschah durch 'uberschussiges alko- 
holisches Kali. Es  wurde kurze Zeit am Ruckflusskiihler gekocht, 
beim Erkalten erstarrte die Masse zu eineni Krystallbrei des Kalium- 
salzes. Die Verseifung geht leicht und glatt vor sich. Das aus- 
geschiedene Salz wurde in vie1 Wasser geliist, beirn Ansluern fallt 
die Carbonsaure in  weissen, krystallinischen Flocken aus, die durch 
Umkrystallisiren aus heissern Eisessig in Form feiner weisser 
Schiippchen vorn Schmp. 226 -227" erhalten wurden. Sie losen 
sich ziernlich schwer in Aether, Alkohol und Benzol. 

0.2532 g Substanz lieferten 0.7605 g FolilensBure und 0.13 g Wasser. 
Gefunden Ber. far C?r H L ~  ;?; 0 2  

c 81.91 81.59 pct. 
H 5.71 5.38 2 

(1) - o - T o  1 y 1 - (2,5) - d i p h e n y 1 p y r r o 1, 
C ~ H L ' ( C ~ H ~ ) B N .  CsH4. CH,. 

Wahrend eine grosse Zahl roil theils von L. K n  o r r (1. c.), theils 
r o n  dem Einen von uns in Gemeiiischaft mit L. L e d e r e r  (1. c.) dar- 



3089 

gestellten Pyrrolcarbonssuren beirn Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
glatt in Kohlenshure und das entsprechende Pyrrol zerfallen, sub- 
lirniren die Tolyldiphenylpyrrolcarbonshure und die iibrigen noch zli 
beschreibenden Carbonsauren unzersetzt. 

Ein ahiiliches Verhalten zeigen anch die von B a u r n a n n  (1. c.) 
vor einiger Zeit dargestellten Pyrroldicarbonshuren. 

Die freien Pyrrole kiinnen ausnahrnslos nur durch Destillation 
der Sauren iiber stark erhitzten Kalk dargestellt werden. Wir nahmen 
die Operation in einseitig geschlossenen Riihren, die anf einern Ver- 
brennungsofen vorsichtig erhitzt wurden, vor. Das Tolyldiphenylpyrrol 
wurde auf diese Weise als rasch krystallinisch erstarrendes Oel er- 
halten. Aus Alkohol unikrystallisirt, stellt die Verbindung weisse, ge- 
fiederte, flache Nadeln vorn Schrnelzpunkt 114-1150 dar, die sich in 
den rneisten organischen Liisungsrnitteln leicht, besonders beirn Er-  
warmen, losen. Die Substanz destillirt unzersetzt. Der  Siedepunkt 
liegt iiber 300O. 

0.2ti3 g Substanz gaben 0.564'3 g Iiohlensiiure und 0.1443 g Wasser. 

c 89.62 89.36 pCt. 
H 6.09 6.15 ) 

Die Ausbeute ist uahezu quantitatir. 

Gefunden Ber. fur C(27HlClN 

( I  ) -p -  T o 1 y 1 - ( 2 , 5 )  - d i p 11 e n  y 1 p y r r o 1- ( 3 ) - c a r  b on s R u r e ii t h e r , 

wurde dargestellt durch 2-stiindiges Iiochen einer Liisung ron  Phen- 
acylbenzoylessigester und p-Toloidin (letzteres in geringern Ueberschusse) 
in Eisessig. Beim Erkalteri erstarrt die Flussigkeit krystallinisch. 
Durch Urnkrystallisiren aas heissem Eisessig wiirden feine, weisse 
Nadeln vorn Schrnelzpunkt 115O erhalten, die sich leicht in heissern 
Alkohol, Benzol und Sether, schwer in Ligroi'ri losen. 

0.3147 g Suhhtanz gnben 0.9452 g Iiohlensiiure und 0.1754 g Wasser. 
0.4148 g Substanz gaben 14 cm3 N bei T = 150 und B = 745 mm. 

CqH(CsHa)z(CO*. C2Hj)N.  C s H i .  CHS, 

Gefunden Ber. fiir C26 H?s N 02 
c 51.91 61.89 p c t .  
H 6.29 6.03 2 

N 3.57 3.67 x 

(1) - p  -T o l y 1 - (2,s) - d i p  h e n  J 1 p y r r o 1 - ( 3 )  - c a r b o n  s a u  r e , 
C ~ € I ( C G H j ) ~ ( C O 2 H ) N .  CsHq. CI-13. 

Beirn Verseifen des Esters mit iiberschiissigern, concentrirteni, 
alkoholischeni ICali tritt tiach kurzern Kocheii die Ausscheidung des 
schwerliislichen ICalisalzes der neuen Saure ein. Das Salz wurde in 
riel heissern Wasser geliist nnd niit verdiinnter Schwefelsgure versetzt. 
Die Shure fallr in weissen, krystalliuischen Flockeii aus ,  die sich 
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leicht in kochendem Nitrobenzol, schwer in Aether, Alkohol und 
Benzol, gar nicht in Ligroi'n h e n .  Durch Krystallisation aus heissem 
Eisessig, in welchem die Substanz ziemlich leicht lijslich ist, erhielten 
wir  sie in kleinen, weissen, schwach glanzenden Blattchen, die bei 
205-206O schmelzen und unzersetzt sublimiren. 

0.2554 g Substanz gaben O.SG.53 g Kohlensiiure und 0.1479 g X'asser. 
0.2455 g Substanz gaben 9 ~1113 N bei T = 130 und B = 747 mm. 

Gefunden Ber. f i r  C?i HN K 0 9  

c 81.52 81.59 pCt. 
H 5.31 5.38 
N 4.16 3.97 2 

(1)-p - To1 y 1 - (2,5) - d i p  h e n  y l  p yrro  1, 
C4 H2 (c6 &)a N . c s  Ha . c Ha, 

destillirt beim Erhitzen der SBure niit gebranntem Kalk als rasch er- 
starrendes Oel in die Vorlage iiber. Es krystallisirt aus Eisessig in 
weissen, bei 2030 sclimelzenden Nadeln, die bei sebr hoher Temperatur 
unzersetzt destilliren. Dieselbe Substanz erhielt B a u m a n n  (1. c.) 
durch Destillation der p-TolylpyrroldibenzoFsaure iiber erhitztes Ba- 
ryumoxyd. Wir kiinnen Herrn B a u m a  nn ' s  Angaben iiber diesen 
Korper durchaus bestatigen. 

0.1746 g Sulistanz gaben 0.5735 g ICohlens%ure und 0.0994 g Wasser. 
0.1951 g Substanz lieferte 5.5 om3 N bei T = 190 und B = 733 nim. 

Gefunden Ber. fur CY~HIP~YT 
C 89.63 89.36 pCt. 
H 6.32 6.15 
N 4.76 4.53 2 

(1)-m-Sylyl-(2,5)-diphenylp~rrol-(3)-carbonsaurelther, 
CqH(CsHj):,(C02. CzH:,)N. csH~(CH3)2 .  

Aequimoleculare Mengen des Diketonsaureesters und asymme- 
trisches m-Xylidin wurden, in Eisessig geliist, mehrere Stunden gekocht. 
Daa Reactionsproduct war ein dickes Oel, das selbst nach langem 
Stehen nicht fest wurde. Wir  nahmen daher von einer Analyse des 
Kiirpers Abstand. Dass die iilige Substanz der Hauptmenge nach aus 
dem gesuchten Ester bestand, geht aus der glatten Ueberfiihrung der- 
selben in die gut krystallisirende Carborisaure hervor. 

(1) - m  - X y 1 y 1- (2,s)- d i p  h e n  y 1 p yr  r o 1 - (3)- c a r  b o n  s au  r e ,  
C4H(Cs H5)2 (CO2 H ) N  . CS H4 (CH3):,. 

Die Verseifung des Esters vollzieht sich leicht und wurde in der 
schon beschriebenen Weise ausgefuhrt. Das Kalisalz scheidet sich 
ebenfalls aim der  Reactionsmasse in krystallisirtem Zustande ab. 



Durch Zersetzung desselben mit verdunnten Mineralsauren gewannen 
wir die neue Saure in weissen Flocken, die durch Krystallisation aus 
Eisessig in weisse, bei 253-2540 schmelzende Nldelchen iibergefiihrt 
wurden. Sie sind massig liislich in heissem Alkohol und Benzol und 
sublimiren unzersetzt. 

0.3142 g Suhstanz gaben 0.9401 g Kollensiiurc und 0.1691 g Wasser. 

C 81.GO 81.74 pCt. 
H 5.98 5.72 n 

Gefunden Ber. fur C25H.z~ N 0 2  

( 1 )  -m - X y 1 y 1 - (2,5) - d i p  h e n  y 1 p y r  r o 1, 
CaHz(Cs&)aN. csH~(CH3)z .  

Die Darstellung aus der Saure geschah in bekannter Weise. 
Das Pyrrol  ist liislich in den meisten organischen Liisungsmitteln, 

besonders leicht in Aether und Benzol. E s  krystallisirt in weissen, 
lrurzen, bei 147- 149" schmelzenden Nadeln, die unzersetzt destilliren. 

0.2034 g Substanz gabcu 0.663s g Kohlcnsiiure und O.llY4 g Wasser. 
0.3765 g Substanz gaheii 16 cm3 Stickstoff bei T = 150 und B = 748 mm. 

Gefunden Ber. fiir CzrE-121 N 
C G4.13 33.77 pct .  
H 6.37 6.28 ), 

N 4.89 4.33 )) 

( 1 )- ( t -  N a p  h t y 1- ( 2,5 ) -d i p h e  n y l  p y r r  01- ( 3 ) - car b o n sa u r  e a t  h e r ,  
C4 HG (CHs)z ( ( 3 0 2  . C2 H5) N . Cio H7. 

Phenacylbcnzoylessigiither und a-Naphtylarnin wurden 2 Stunden 
in Eisessigliisung gekocht. Der  neue Ester krystallisirt beim Erkalten 
 US. Die Ansbeuten sind sehr befriedigend. Die Verbindung lest 
sich leicht in heissem Alkohol und Eisessig, weniger leicht in Benzol. 
Aus diesen Liisungsmitteln scheidet sie sich in weissen Nadeln, oder 
langgestreckten Blattchen vom Schmelzpunkt 181-182O ab, die nicht 
ohne Zersetzung destillirt werden kijnnen. 

0.3425 g Substanz lieferteii 11 cm3 Stickstoff bei T = 15" und B = 742 mm. 
Gefunden Ber. fur C29H23N02 

N 3.67 3.35 pct .  

(1)  - cr -N a p h t y 1 - (2,s) - di  p h e n  y 1 p y r  r o 1- (3) - c a r  b on  s ii u r  e , 
CA H (C, H5)z (C 0 2  H) N . Clo H 7 .  

Die Verseifung des Esters rerlluft bedeutend schwieriger als dies 
bei den friiher erwlhnten Pyrrolestern der Fall mar. Zur vollstandigen 
Spaltung ist langeres Kochen mit einerii erheblichen Ueberschuss con- 
centrirten alkoholischen Rali's nothwendig. Das Kaliumsalz kry- 

Berichte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. SSII .  19s 
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stallisirt aus, wodurch gegen Ende der Reaction die ganze Masse zu 
&em Krystallbrei erstarrt. 

Ganz 
unliislich ist es darin bei Gegenwart von iberschiissigem Alkali. 

. Zur Darstellung der freien Saure wurde die heisse Salzliisung mit 
verdiinnter Schwefelsaure zerlegt und die ausfallenden, weissen, kry- 
stalliniechen Flocken aus Eisessig umkrystallisirt. Wir erhielten so 
kleine, weisse, bei 27 1.5 -272 0 schmelzende Blattchen , schwerliislich 
in kochendem Alkohol und Benzol, unliislich in Ligroih. 

Das Salz ist selbst in kochendem Wasser schwer liislich. 

Die Saure sublimirt unzersetzt. 
0.254 g Substanz gaben 0.7732 g Kohlensgure und 0.1135 g Wasser. 
0.3147 g Substanz gaben 10.8 cm3 N bei T=160 und B =  749mm. 

Gefnnden Ber. fir C ~ , H I ~ N O ~  
C 83.02 83.29 pCt. 
H 4.98 4.88 D 

N 3.94 3.59 B 

( 1)- a - N a p  h t yl-  (2,5) - d i p h e n y 1 p yrr 01, 
CaHa(CsH5)sN. CroH7, 

dargestellt durch Destillation der Saure iiber stark erhitzten, ge- 
brannten Kalk. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Pyrrol wurde 
durch Krystallisation aus heissem Alkohol, in dem es sich leicht liist, 
gereinigt. Kleine, schwach gelb gefarbte Nadelchen, die bei 148-1490 
schmelzen und bei hoher Temperatur unzersetzt destilliren. Die Ver- 
bindung ist in den meisten organischen Liisungsmitteln in der Hitze 
leicht liislich. 

0.228 g Substanz gaben 0.758 g Kohlensiiure und 0.013 g Wasser. 
Gefunden Ber. ftir CB HigN 

C 90.67 90.43 pCt. 
H 5.70 5.51 B 

( I ) - b - N a p h t y l -  (2, 5)-diphenylpyrrol-(3) - ca rbons i iu rees t e r ,  
C4 H (c6 H5)z (c 02 . Ca H5) N . ClOH7, 

entsteht durch mehrstundiges Kochen iiquimolecularer Mengen Phen- 
acylbenzoylessigather und @-Naphtylamin in Eisessigliisung. 

Beim Erlralten der Liisung schiesst der Ester in kleinen, zu 
Drusen verwachsenen, kurzen Nadeln an, die durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol oder Eisessig in feinen, zu Biischeln verwachse- 
nen Nadelchen erhalten wurden. Sie zeigen auffallenderweise den- 
selben Schmelzpunkt 181-1820 wie das a-Naphtylderivat. 

0.2055 g Substanz lieferten 6.5 cm3 N bei T = l G o  und B = 744 mm. 
Gefunden Ber. ftir CB H23 N 0 2  

N 3.61 3.35 pct. 
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( 1 )  - p  -Na p h t y  1- (2 ,5 ) -  d i p h e ny1 p y r  r o 1- ( 3 )  - c a r  b o n s a u re. 

Die Verseifung des Esters geht nur sehr schmierig vor sich. 
Stets blieb eine mehr oder minder grosse Menge desselben unan- 
gegrifl'en znriick. Damit der Process einigerin:inssen glatt rerlsufe, 
is t  es niithig, einen sehr grossen Ueberschuss von :rlkoholischem Kali 
anzuwenden und lange (mehrere Stunden) zu erLitzen. Reim Erkalten 
der Liisung krystallisirt ein Gemisch des I<alisalees rnit unveriinder- 
tem Ester aus. D e r  ausserordentlic~hen Schwerliislichkeit des Kali- 
salzes wegen gelingt es nicht, die beiden Kiirper durch Behandlung 
rnit heissem Wasser zu trennen. D a s  Gemisch wurde diih+lr rnit 
heisser, verdiinnter Schwefelsaurc versetzt, modurch das Kalisnlz eel.- 

legt wurde. D n s  Gemenge ron Ester und freier SBure filtrirtm wir 
hierauf ab und kochten es rnit sehr verdinntem, wiisserigen Ammo- 
niak aus. Die SBure geht als Amnioniumsalz, wenn auch schwer, in 
L8sung. Beim AnsBuern des Filtrates fi.llt sie in weissen Flocken 
aus. Durch mchrmalige Wiederholung dieses Verfahrens erhielten 
wir die Substanz in reinem Zustande und in geniigender Menjie. Sie 
ist schwer liislich in  fast allen gebriiuchlichen orgariischen L i i s u n p  
mitteln. Ans riel heisseni Eisessig urnkryatnllisirt stellte die Siiure 
weisse, glgnzende BlZttchen dar ,  die iiber 350° schuielzen und nn- - 
zersetzt sublimiren. 

I. 0.3'235 g Suhstana gaben 0.9SlS g 
11. 0.2S1-5 g Substanz gabeu 0.S619 g 

Gefunden 
I. I[. 

c 82.77 83.54 
H 4.92 4.79 

Kohlensiinre nnd  0.1127 g 
Kohlensinre und 0.1215 g 

Ber. fiir C ~ ~ H I : I N  0 2  

83.29 p c t .  
4.8s )) 

(1)- /3- N a p  h t y  1- (2,s) - d i p  h e n  y 1 p y r r o 1, Cq Hf (Cs HJ2 N . Clu H7, 
wurde in bekannter Weise aus der SBure dargestellt. Es ist liislich 
in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol und bildet weisse, flache 
Nadeln oder llngliche Blattchen, die bei 207-208" schmelzen. 

(1)- 0- 0 x y  p h e n  y 1 - ( 2 3 -  d i p h e n  y 1 p y r r o 1 -(3)- c a  r b n n s a u r e a  t h e r, 

o-Amidophennl reagirt sehr leicht rnit PhenacylbenzoylessigZther. 
Berechnete Mengen der  beiden Substaneen werden in alkoholischer 
Liisung zwei Stunden gekocht; beim Abkiihlen krystallisirt der n e w  
Ester fast vollstandig ails. Derselbe ist noch nicht ganz rein, er  ent- 
halt geringe Mengen der beiden Ausgangsproducte. Von beigemengtem 
o-Aniidophenol wird der Kiirper durch Liisen in wenig Eisessig und 
Fallen rnit Wasser getrennt. Die in Flocken ausgeschiedene Suhstanz 
behandelt man hierauf mit stark verdunnter Natronlauge , wobei der 
Phenacylbenzoylessigiither ungeliist zuriickbleibt. Aus dem Filtrnt 

CqH. ( C ~ H S ) ~ ( C O ~ .  CzH5)N. CsH1. O H .  

19s"' 
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wird das Pyrrolderivat durch Ansauern wieder ausgefallt und aus 
Alkohol oder Essigsaure umkrystallisirt, wobei es sich in weissen, 
sQef6rmig gezahnten Aggregaten ausscheidet, die aus vierseitigen, zu- 
gespitzten Prismen zusammengesetzt sind. 

Der Korper schmilzt bei 158-1590 und lost sich in wasserigem 
Alkali, sowie in allen gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln. 

I. 0.2946 g Substanz gaben 0.545 g Kohlensiiure und 0.1454 g Wasser. 
11. 0.4276 g Substanz gaben 1.2249 g Kohlensiiure und 0.2102 g Waaser. 

Ber. fiir Ca5 Hi1 N 0 3  
Gefunden 

I. 11. 
C 78.51 78.12 78.33 pCt. 
H 5.59 5.46 5.48 D 

(1) -0 - 0 x y p hen y 1-(2,5) - d i p h en y 1 p y rr  01- (3)- c a r  b o n s a u r  e, 
CrH(CgH&(COaH)N. c6H4. OH, 

wurde in bekannter Weise durch Zerlegung des nach der Verseifung 
des Esters auskrystallisirten Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefel- 
siiure gewonnen. Die flockig abgeschiedene Saure konnte durch Kry- 
stallisation aus Eisessig in zu Warzchen gruppirten, undeutlich aus- 
gebildeten weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 244-2450 gewonnen 
werden. Die Verbindung sublimirt unzersetzt und lost sich leicht in 
Aether, Alkohol und Eisessig, schwer dagegen in Benzol, Chloroform 
und Ligro’in. 

0.2194 g Substanz gaben 0.6235 g Kohlensiinre nnd 0.0971 g Wasser. 
0.5455 g Substanz gaben 19 cm3 N bei T = 200 uud B = 742 mm. 

Gefunden Ber. fiir C93 HU N 02 
C 77.51 77.75 pct. 
H 4.91 4.79 2 

N 3.88 3.94 2 

(1) -0 - 0 x y p h en yl-  (2,5) -dip hen  y l  p yr r o 1, 
CrHa(Cc&)aN. CgH.4. OH. 

Durch Destillation der Saure iiber erhitzten Kalk erhiilt man das 
Pyrrol ale Oel, das nach korzer Zeit krystallisirt. Es wurde durch 
Liisen in verdiinntem, wasserigem Alkali, Ausfallen mit Mineral- 
sluren und Krystallisation aus Eisessig gereinigt. Feine , schwach 
gelblich gefirbte Nadeln, leicht 16slich in wasserigem Alkali, Aether, 
Alkohol, Eisessig und Benzol. Schmelzpunkt 175-1 760. 

0.2248 g Substapz gaben 0.6955 g Kohlensgure und 0.1056 g Wasser. 
0.4251 g Substanz gaben 17 cm3 N bei T = 240 und B = 745 mm. 

Gefunden Ber. fiir Caa HI? N 0 
c 84.74 84.89 pCt. 
H 5.22 5.46 D 

N 4.39 4.50 2 
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(I)-p-Phenylendi-(2,5)-diph enylpyrrol-(3)-carbonsaure- 
i i ther ,  C,j&[N(COa. ' & H ~ ) ( C ~ H S ) ~ C ~ H ] ~ .  

p-Phenylendiamin kann auf Phenacylbenzoylessigather unter Bil- 
Jung zweier verschiedeuer Pyrrolderivate einwirken, je nachdem eine 
oder beide Amidgruppen mit dem Ester in Reaction treten. Obwohl 
wir einen Ueberschuss des Diamins anwandten, gelang es uns jedoch 
nicht , ein Monopyrrolderirat zu erhalten, es entstand jedesmal nur 
das Dipyrrol, wahrend seinerzeit L. K n o r r  (1. c.) aus o-Toluylen- 
diamin ond Diacetbernsteinsaureather die b e id  e n theoretisch moglichen 
Pyrrole isolirte. 

Die Reaction vollzieht sich in unserem Falle sehr glatt, wenn 
man die Componenten in Eisessiglosung zwei Stunden erhitzt. Die 
Ausbeute ist quantitativ. Der Dipyrrolester schied sich schon wiih- 
rend des Erhitzens aus und vermehrte sich mit der Dauer desselben. 
Der Process verlauft nach folgender Gleichung: 

C,jH4(NHa)a + 2 c,jH5. co . C H .  COaCaHg 
I = 4HaO 

c~H.5 .  co. CHa 

COaCaHa CsH5 CS H5 C Oa Ca H5 
I 
C 

I 
C 

I I 
C C 

_I I_ 

+ I -)N-C,&-N( ~ 

CH C C C H  
I 

CS H5 
I 
CS H5 

Die aus Alkohol umkystallisirte Verbindung stellte gelblich ge- 
Grbte, glanzende Schiippchen vom Schmelzpunkt 249 - 2500 vor , die 
in Alkohol, Eisessig und Benzol liislich sind. 

0.2103 g Substanz gaben 0.6215 g Kohlensiiure und 0.1095 g Waaser. 

Gefunden Ber. fiir C U H ~ B N ~ O ~  
C 80.59 80.49 pCt. 
H 5.78 5.48 2 

( 1) - p  - P h en y 1 end i - (2,5) - d i p  h en y 1 p y r r o 1 - (3) - c a r  b o n s ii u r e , 
c,Ha(N(cOaH)(CgH5)a C4H)a. 

Das Kaliumsalz dieser Sliure scheidet sich bei der Verseifung des 
Esters krystallinisch aus. Es wurde durch rerdiinnte SchwefelsPure 
zerlegt und das Pyrrolderivat durch Umkrystallisiren gereinigt. Aus 
heissem Alkohol setzte sich die Siiure in kleinen, iiber 300° schmel- 
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zenden Krystallkorneru ab, die sich ziemlich leicht in Alkohol und 
Eisessig, schwer in Benzol und Ligroi'n losen. Die Substanz sublimirt 
unzersetzt. 

0.2597 g Substanz gaben 11 cm3 X hei T = 330 und B = 742 mm. 

N 4.66 4.66 pCt. 
Gefunden Ber. fiir C ~ O  HasN2 0 4  

662. A. Fock und K. Eluse: Zur Kenntnisa der thioschwefel- 
sauren Salze. 

prste Abhan$ung.] 
(Eingegangen am 28. November.) 

T h i o  s c h w e f e l  s a u r e s K a 1  i u m.. 
a) 3 Ka&03 -I- aq. 

Eine Losung des thioschwefelsauren Kaliums , die durch Kochen 
von Kalilauge mit Schwefel und darauf folgende Behandlung mit 
schwefliger Saure erhalten wurde, gab nach dem Eindampfen bei 40° 
auf dem Wasserbade beim Verdunsten uber Schwefeldure grosse, 
durchsichtige, prismatische Krystalle. Nach R a m m  elsbergl)  und 
Kessler2) sind sie 3 K2Sa03 + aq, und diese Formel wurde bestatigt. 

Ber. fib 3 K2 Sa 03 + aq Gefunden 
3K2O 282 47.96 47.75 - - pct. 
3&Oa 288 48.98 48.73 48.65 48.98 B - - - 18 3.06 

588 100.00 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 
a :  b : c = 1.5517 : 1 : 1.2142. 

@ = (310 20'. 

Beobachtete Formen- Q 

c = [ O O I ~ O P ,  a = 1 I O O ~ ~ P ~ ,  m = 1110 1 JOP, 

r = { i o i  { + ~ o o ,  t = ii0111- 2 ~ 0 0  

und s = i 2 0 l  1 - 2 P w .  

1) Pogg. Ann. 56, 296. 
a )  Pogg. Ann. 74, 274. 


