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105, Angelo Angeli: Ueber die Condensationsproducte 
des a - Acetylpyrrols mit dem Benzil. 

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Vor Kurzem wurde von G. M a g n a n i n i ' )  und von mir gezeigt, 
dass das nadelfijrmige Oxylepiden Z i n i n ' s  als ein y-Diketon, und 
zwar als Dibenzoylstilben betrachtet werden muss; in neuerer Zeit 
sind die rnit dem nadelfijrmigen Oxylepiden isomeren Verbindungen 
durch J a p p  und B l i n g e m a n n 2 )  naher untersucht worden, und diese 
Forscher haben ferner nachgewiesen , dass dnrch Condensation der 
a-Diketone rnit Ketonen der aliphatischen und aromatischen Reihe 
Verbindungen entstehen, welche rnit den Oxylepidenen nahe ver- 
wandt sind. 

Unter diesen Umstanden schien es mir nicht ohne Interesse, das Ver- 
halten der Pyrrolketone in dieser Hinsicht zu untersuchen, und es 
bat sich bald herausgestellt, dass das Pyrrylniethylketon rnit Leich- 
tigkeit rnit Benzil Condensationsproducte liefert. 

Wird ein inniges Gemenge gleicher Molekeln von a- Acetylpyrrol 
und Benzil mit concentrirter Kalilauge auf dem Wasserbade erwarmt, 
so farbt sich die Lauge dunkelgelb , die gebildeten Reactionsproducte 
werden jedoch dabei nicbt vollslandig in L6sung gebracht. Es bleibt 
vielmehr beim Filtrireu der erkalteten Flksigkei t  eine fast schwarze 
Krystallmasse zuriick , die sich unter Anwendung von Tbierkohle 
durch Umkrystallisiren aus kochendeln Benzol leicht reinigen lasst. 
Der  neue Korper stellt gelbe, glanzende Krystallblattchen dar ,  die 
bei 154O schmelzen und nach der Formel CaoH15NOs zusammen- 
gesetzt sind. 

Gefunden Ber. fur CSO H I ~ N O ~  
C 79.63 79.73 p e t .  
H 5.23 4.99 )) 

In  der alkalischen Liisung ist ein zweiter KBrper enthalten, welcher 
sich daraus nach lingerem Stehen als Kalisalz in fast farblosen 
Nadelchen ausscheidet. Obne darauf zu achten, wurde die alkalische 
Fliissigkeit mit Salzsaure versetzt und die dabei erhaltene weisse 
Fallung erst aus Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisirt. Die  
neue Saure halt Benzol bartnackig zuriick und es  ist deshalh zu 
empfehlen, zum Schlusse noch einmal Alkohol als Liisungsmittel zu 
verwenden. Die analysenreine Verbindung bildet in Wasser fast unliis- 
jcbe, in Alkohol und Benzol leichter losliche, farblose, harte Kry- 

stalle, welche bei 21G0 schmelzen und die durch die folgende Formel 
ausgedriickte Zusammensetzung besitzen. 

1) Diese Berichte XXII, 553. 
2, Diese Berichte XXII, 2880. 
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Gefunden Ber. fur C~OHYINOB 
c 75.42 75.23 pCt. 
H 5.75 5.64 )) 

N 4.56 4.39 )) 

Die so erhaltene Verbindung zersetzt kohlensaure Salze und giebt 
deutliche saure Reaction auf Lakmuspapier. 

Das S i l  b e r s a l z  [CaoH16AgN03] ist eine lichtgelbe Fallung, die 
aus der ammoniakalischen Saurel6sung durch Silbernitrat erhalten wird. 

Gefunden Ber. fur C z o R ~ A g N 0 3  
Ag 35.20 25.35 pc t .  

Das  a - Acetylpyrrol liefert somit bei der Condensation mit Benzil 
in Gegenwart von Aetzkali zwei Verbindungen, welche sich von ein- 
ander durch den Gehalt einer Molekel Wasser unterscheiden. Die 
erstere Verbindung, welche als ein Anhydrid der  zweiten zu betrachten 
ist, entsteht nach der folgenden Gleichung: 

C ~ ~ H I O O ~  + CgH7NO = Hz0 + CznHi5NO2, 
Benzil Pyrrylmethylkcton 

wird dann zum Theil durch das Aetzkali verseift und in das Kalisalz 
der zweiten sauren Substauz verwxndelt : 

C2nHljNOz + K O H  = C20H16KN03. 
F u r  die Bichtigkeit dieser Auffassung spricht die Thatsache, dass 

der neutrale Korper durch Erwarmen mit Aetzkali in die bei 2160 
schmelzende Saure tibergefiihrt werden kann. 

Die Constitution der beschriebenen Verbindungen Iasst sich leicht 
am der Analogie mit den aus Benzil und Acetophenon erhaltenen 
Korpern ableiten. Die gelbe Verbindung entspricht dem von J a p p  
und M i l l e r  ’) dargestellten Triphenylcrotolacton und ist demnach als 
D i p  h e n  J l p  y r r y l  c r o to1 a c t o n  aufzufassen : 

(CsH5)2C-CH (CsH5)2C-CH 
‘ 1  

CO C . C s H 5  
I 
‘\ / \ ’  
0 0 

C O  C . C a H s N H  

Diphenylp yrrylcrotolactoii. Triphen ylcrotolacton. 

Durch Einwirkung des Aetzkalis geht sie dann in die a - D i p  h e -  
n y 1 - ! - p y r r o y 1 p r o p  i o n s a u r e  iiber : 

(CgH5)zC- C H  (CgH5)z c C Hz 
+ H 2 O  = 1 

C O O H  CO.CqH3 NH, 
I II 
CO C C ~ H S N H  
\/ 
0 

1) Diese Borichte XVIII, 179. 



welche der E L -  Diphenyl-/I- benzoylpropionsaure und fernerhin der 
Oxylepidensaure Z i n  in's entspricht. Die Gegenwart des freien 
Pyrroliminwasserstoffs in der gelben lactonartigen Verbindung wird 
durch ihre Fahigkeit, eine Silberverbindung zu bilden, bestatigt. 

Die zwischen Benzil und Acetylpyrrol stattfindende Reaction ist 
sornit nicht vollstandig der  Einwirkung dcs ersteren auf Acetophenon 
vergleichbar. Im letzteren Falle entsteht zunachst das n/I-Di- 
benzoylstyrol : 

CfiH5C = C H  
I I  

C s H j .  CO CO. CcHj, 
welches aber durch blosses Erhitzen in  das obenerwahnte Triphenyl- 
crotolacton ubergeht. Beim Pyrrylmethylketon entsteht dagegen sofort 
die lactonartige Verbindung, welche durch die Aetzalkalien , ebenso 
wie das Triphenylcrotolacton, in die entsprechende Saure ubergefiihrt 
wird. 

Zum Schlusse mochte ich noch erwahnen, dass  sich das Pyrryl- 
methylketon mit Leichtigkeit mit Saureestern condensiren lasst. 
Oxals~urediathylsster giebt damit, wie ich gefunden habe, den 
A e t b y l e s t e r  d e r  P y r r o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  

welcher gelbliche, bei 123' schmelzende Krystallblatter bildet, und 
daneben entsteht ein in goldgelben Nadeln krystallisirender Korper, 
welchem die Forme1 

zukommt. - Ich hoffe in Bklde auf diese Substanzen zuriickkommen 
zu kBnnen, da  ich iiberhaupt die Condensationsproducte der keton- 
artigen Pyrrolderivate mit Saureestern seit einiger Zeit zum Gegen- 
stand meiner Untersuchungen gemacht habe. 

Bologna. Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n .  20. April 1890. 

C4H3 N H  . CO . CH2 . CO . COOCz H5, 

CsHgN03 

106. Ange lo  Angel i :  Ueber das Dimethylathylendiamin. 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Will.) 

Das  L a d e n  b urg'sche Reductionsverfahren mittelst Natrium und 
Alkohol ist vor Kurzem van C i a m i c i a n  und Z a n e t t i l )  zur Ueber- 
fiihrung der Dioxime in  die entsprechenden Diamine verwendet worden. 
Auf dime Weise haben dieselben aus dem Succindialdoxim das Tetra- 

*) Diese Berichte XXII, 196s und 3176. 




