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270. Fr&nz Feist:  Ueber Condens&tion von Pyrrolen 
und Pyrroloarbonsiiureestern mit aromatischen Aldehyden. 

[V. Abhandlung iiber Pyrro1derivate.J 
(Eingegangen am 18. April 1902, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung') waren die Griinde 
angedeutet, weshalb die Einwirkung von Aldehyden anf in a-Stellnng 
methylirte Pyrrolverbindungen untersucht wurde. Die Frage, ob die 
Wasserstoffatome solcber Methylgruppen in a-Stellung durch die be- 
nachbarte Ringathylenbindung in ahnlicher Weise labilisirt und zu 
Condensationen befahigt wiirden, wie es die Ringdoppelbindung N: C 
im a-Picolin und Chinaldin thut, wird von den Thatsachen verneint. 
Man kann keine Pyrrolderivate mit ungesattigten Seitenketten in 
a-Stellung - wie urspriinglich gewiinscht - durch Aldehydconden- 
sation erzengen. Die Producte, die thatsachlich aus einer Reihe von 
Pyrrolderivaten mit aromatischen Aldehyden dargestellt worden sind 
und iiber die hierunter berichtet werden 8011, kommen auch nicht in  
der Weise etwa zu Stande, dass das Aldehydsauerstoffatorn mit den 
Imidwasse r s to f f en  zweier Pyrrolmolekiile als Wasser austritt, ob- 
wohl j a  gerade das Imidwasserstoffatom durch die gemeinsame Wir- 
kung der b ei  d en Aethylenbindungen des Pyrrolringes acide Eigen- 
schaften ond erhiihte Reactionsfahigkeit erlangen sol1 a). Die Aldehyd- 
groppe greift vielmehr am Kohlenstoff des Pyrrolkerns ein, sodass 
Dipyrrylarylmethanderivate entstehen, z. B.: 

COOCzHb.C---- CH 
2 + CeH5.CHO 

CH,. 6.NH.C. CH3 
- COOC2Hg.C 5- CH c--- c . coocz HI, - 

CH3. C.NH .C. CH3 c6 HS CH3. C. NH. C.CHa 
+ HaO. 

Der Constitutionsbeweis aller hierher gehiirigen Condensations- 
producte ergiebt sich aus Folgendem: 

1. Nur solche Pyrrolderivate sind der Condensation mit Alde- 
hyden znganglich, welche mindestens ein an Kohlenstoff gebundenes 
Kernwasserstoffatom besitzen, einerlei ob am Ringstickstoff Wasser- 
stoff oder Alkyl gebunden ist. Demgemass liessen sich condensiren : 
2.5 - Dimethylpyrrol-3-carbonsaureester (I), 2.4-Dimethylpyrrol-3-car- 
bonsaureester (II), l-Phenyl-2.5-dimethylpyrrol-3-carbonsaureester (III), 
2.4-Dimethylpyrrol und N-Phenylpyrrol. 

8 )  Diese Berichte 35, 1537 [1902]. 
3) Marckwald, Ann. d. Chcm. 279, 10 [1894]; diese Berichte 28, 1501 

[1895]; Erlenmeyer jr., Journ. f. prakt. Chem. 62, 145 [1900]. 
106 * 
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2. Dagegen sind nicht condensirbar alle Pyrrotderivate mit vier 
an Ringkohlenstoff gebundenen Substituenten, auch wenn die Imido- 
gruppe intact ist, z. B. 2.5-Di~thplpy~oldicarbonsaureester (IV), 
2.4-Dimethylpyrroldicarhonsaureester (V) nnd die entsprechende Ester- 
sttare. 

3, Es ist nach diesen Erfahrungen auch die Annabme auszu- 
schliessen, dass der Angriff des Aldehyds primlr am Stickstoff statt- 
finde und dann Umlagernog bezw. Wanderung des Aldeliydrestes an 
den Pyrrol Kernkohlenstoff eintrate, denn dann ' diirfte einerseits 
1-Phenyl-2.5-dirnetbylpyrrol-3 carbonsaureester (111) nicht mit Aldehyd 
reagiren - was der Fall ist -, rind andererseits ware zu erwsrten, 
dass die primaren AT-Derirate sich bei beiden Dimethyldicarboli3iiure- 
estern bilden und auffangen lassen miissten. 

COOCaH5.C---C.H COOCtHS.C-C.CHs .. 
I. CH3.C C.CHa, 11. CH8.C C . H  , --./ \.-, 

NH NH 
COOCs Hs.C--C.COOCsH5 .. .. COOCaH5.C - -  CH .. .. 

711. CH8.C C.CH3, IV. CH3.C C.CH3 
\/ \/ 

N.C6& NH 

COOC2 Hg . C-C . CH3 .. .* 

v. CH3.C C.COOCaHg. 
A/ 

NH 

4. Verbindungen des Pyrrols, welche mehr als ein an Kohlen- 
stoff gebundenes Kernwasserstoffatom besitzen, wie Pyrrol, Dimethyl- 
pyrrol , N-Phenylpyrrol, kiinnen natiirlich mit Aldehyden auch in 
anderem Molekularverhiiltniss als 2: 1 reagiren. So ist vom N-Phenyl- 
pyrrol ein Condensationsproduct mit Benzaldehyd zu gleichen Mole- 
kiilen erhalten worden. 

Schlussfolgerung: Marck  wald,  H e n r i c h  n. A.l) zeigen, dass 
Doppelbindungen C : C , ebenso C : N und N: N denselben lockernden 
(reactiven) Einfluss auf an benachbarten Kohlenstoff gebundenen 
Wasserstoff ausiiben , wie andere negative Gruppen (CO, NO1 etc.). 
So werden die Herzig-Zeisel 'schen Alkylirungen der I.3-Phenole, 
die :Condensationen der Metbylgrnppen des a-Picolins , Chinaldins, 
Dimethylbenzimidazols, wie des Indene, und die same Natur der Imid- 
gruppe des Pyrrols , Pyrazols und Glyoxalins einheitlich erklart. 
Stets aber sind es Wasserstoffe an (der Aethylengruppe etc.) be- 

1) Marckwald, dieae Berichte 28, 1501 [1895]; Henrich, BUeber die 
neg. Natur ungesfittigter Radicalea, S. 41 [1900]; Thiele, Ann. d. Chem. 
306~,114 [1899]; K n o e v e n a g e l ,  Ann. d. Chem. 311, 217, 223 [1900]. 
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n a c h b a r t e  II Kohlenstoff- oder Stickstoff-Atomen, die aufgelockert, 
Iabilisirt oder sauer gemacht werden. In neueren Abhnndlungen wird 
dies noch besonders ausgesprochen *). Die Reactionen , welche die 
Ieichte Ersetzbarkeit solcher Wasserstoffatome darthun, sind, neben 
Salzbildung und Alkylirung, die Condensationen rnit salpetriger Saure, 
Oxalester, Nitrosodialkylanilin , Diazoniumsalzen und Aldehyden a). 
Letzterenfalls tritt entweder der Aldehydsauerstoff mit zwei Wasser- 
stoffatotnen einer Methylen- oder Methyl-Gruppe >) aus, oder er ent- 
nimuit aus zwei Molekiilen je  ein solches labiles Wasserstoffatorn *>, 
oder es findet Aldolcondensation 5, statt. 

Wen0 nun der Ester 
COOC2Hg.C CH .. 

CH3. C . N H . C . CHs 
w e d e r  rnit seinen Methylgruppen n o c h  der Imidogruppe, die sanimt- 
lich Sbenachbartcc zu einrr resp. zwei Aethylendoppelbindungen im 
K.inge6) sind, mit Aldehyden reagirt, so ist dies an sich schon auf- 
fallig. Noch merkwiirdiger ist aber ,  dass Wasserstoffatorne, welche 
selbst eiuer der Aethyleogruppen direct anhaften - in a- wie i u  
PStellung - labil sind und trotz Coneurrenz rnit Methyl- und Imido- 
Gruppe die Condensation bewirken'). Es liegt hier also einer der 

1) Hcnr ich ,  loc. cit. S. 21; Vorlander ,  Ann. d. Chem. 320, 71 [19021; 
Erlenmeyer ,  loc. cit. 

%) Vergl. z. B. Reisser t ,  diese Berichte 30, 1030 [1897]; W. Wis l i -  
cenus,  diese Berichte 30, 1479 [1597]; 33, 771 [1900]; E r l e n m e y e r ,  diese 
Berichte 22,  1454 [ISS!)]; Thie le ,  diese Berichte 33, 666 [1900]; Sachs ,  
diese Berichte 33, 951 [1900]. 

3) L a d e n b u r g ,  diese Berichte 19,  439, 2578 [lSSS] u. s. w.: Barn- 
b e r g e r  und Berlb,  Ann. d. Chem. 273 ,  277 [18931; V o r l a n d e r ,  diese 
Beriehte 29, 1840 [1896]; Ann. d. Chem. 29J, 260 [1$97], Thie le ,  Ann.'tl. 
Chem. 319, 14s [1901]; Marckmald,  diese Berichtr 28, 1502 [l895].-- 

4) Komnenou, Ann. d. Chem. 218, 15s [18S3]; Knoevenagel ,  A m .  
d. Cviem. 8'31, 25 [IS91]. 

K o e n i g s ,  diese Berichte 38, 2%3 [IS99]; 34, 4332 ff. [1901J. 
Vergl. Thie le ,  Ann. d. Chem. 319, 2226 119011. Piperylcn, CH2:CI-I 

. CH: CH. CH3, condensirt sich weder mit Benzaldehyd noch rnit Oxalester.[ 
7, Man vergl. Thie le ,  Ann. d. Chem. 306, 116 [18993: >>Anderezits --- -_ 

verliert cine Doppelbindung, die einen Einfluss auf benachbarte Wasserstoff- 
atome ausiibt, selbst um so mehr an Rcactionsfahigkeit, j e  stkrker die?: 
Eintluss ist.. Ferner T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 319, 160 [19OI]:,~~Das Brom- 
lacton . . . hattte dam die Formel: 

- -  

Cs € 1 5 . 2  -- - CH. Cs €15 

Br. C.CO .O 7 

d. h. Brom stsnde am d o p p e l t g e b u n d e n e n  Kohlenstoff, was g % n ~ l i ~ h  
u n v e r t r g g l i c h  rnit der ausserordentlichen Reactionsfiihigkeit des Halogen- 
atoms wlrecc. 
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Falle vor, die eine Erweiterung der H e n r i c h ' s c h e n  Regel bedingen, 
;;en Uisache nicht ohne Weiteres ersichtlich ist. Falle gleicher Art sind 
z. B. die Bildung der DithiEnylarylmethane von TO h 1 und N a h  k e l ) ,  
die Bildung der Pyrrolazoverbindungen a ) ,  ferner die Aldehydconden- 
sationen 3, mit Benzol und Toluol, in welch' letzterem Falle, wiederum, 
trotz der Concurrenz der Methylgruppe, nicht Dibenzylarylmethan, 
sondern Ditolylarylmethan entsteht. 

Die folgenden Condensationen sind in der Regel so ausgefiihrt 
worden, dass Gemenge von zwei Molekiilen des Pyrrolderivates auf 
ein Molekul Aldehyd im Oelbade zum Schmelzeu gebracht und d a m ,  
unter Zusatz von wenig gepulvertem Kal iumbi~ul fa t~)  bis auf eine ge- 
wisse, jeweils verscbiedene Temperatur erwarmt wurde, bei welcher 
Wasserabspaltung flott von statten ging. Einzelne einfache Pyr- 
role, z. B. Dimethylpyrrol condensiren sich schon in der Kalte 
heftig mit Aldehyden unter starker Farbstoffbildung, sodass dort 
keine gut charakterisirten Producte isolirbar sind, - Die Conden- 
sationsproducte wurden dann meist durch Wasserdampf von un- 
verandertem Aldehyd befreit und durch Umkrystallisiren oder Um- 
fallen gereinigt. 

Es sind hiibsch krystallisirte, hochschmelzende, farblose - bei 
Anwendung van Nitroaldehyden gelbe - Verbindungen, die nicht alle 
die Fichtenspahnreaction leicht nnd deutlich liefern. Die vorhandenen 
Carboxathylgruppen sind - wenn beide Nachbarstellen durch Phenyl 
oder Carboxiitbyl besetzt sind - oft schwer verseifbar. Der  Reduc- 
tion zu hydrirten Verbindungen setzten die Condensationsproducte, 
wie die Pyrrolcarbonsaureester selhst, ziemlichen Widerstand entgegen. 
Es entstehen zwar basische Verbindungen, doch ist es nicht gelungen, 
reine Reduetionsproducte zu gewinnen. 

Ein Theil der Versuche ist im Verein mit den Herren Dr. 
B. W i d m e r 5 )  und Dr. J. S a k o w i t s c h 6 )  ausgefiihrt und in deren 
Dissertationen ausfiihrlicher niedergelegt. 

l) Diese Berichte 49, 2205 [1S96]. 

") Baeyer ,  diese Berichte 6, 220 [1873]; 7, 1180 118741; G r i o p e n t r o g ,  
Ann. d. Chem. 842, 329 [18873. Indessen hsst  sich Benzol nicht direct al- 
kyliren noch durch Diazoverbindungen in Azokorper iiberfiihren. 

4) Bei den Pyrrolen mit vier Seitenketten (an C )  wurden auch Chlorzink 
und Natriumathylat bei Temperataren bis zu 1700 als Condensationsmittel 
bmutzt, doch stets ohne Erfolg. 

0. E'ischer und Hepp,  diese Berichte 19, 2252 [L886]. 

3) Diss. Zurich 1901. 6)  Dise. Zfirich 1902 (im Druck). 



d: o n  d e n s  a t  i o n e n  d e s 4.6- D i m e t  h y 1 py r ro I - 3 - c a r b o n  - 
s i i u r e e s t e r s  

COOCaHg.C-- -CH 
C H , . ~ .  NH.C. C H ~  : 

M i t  B e n z a l d e h y d :  Bis-dimethylpyrrolcarbonsaureester- 
p h e n y  1- m e t h a n ,  CS H5. CH [Cd NH(CH&COO Ca H&. 

5 g Ester und 6 g Benzaldehyd (theor. 1.6 g), im Oelbade geschmolzen, 
scheinen auf Zusatz Ton 0.1-0.2 g IIaliumbisulfat bei 1200 Wasser abzu- 
spalten. Die Schmelze erstarrt noch in der Hitze zu einer weissen, aus 
glanzenden Bliittchen bestehenden Masse (7 g). Nach tier Destillation mit 
Wasserdampf zur Verjagung des iiberschussigen Aldehyds, wird das Product 
durd i  ofteres Umlosen aus verdknntem Allrohol in glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 2280 erhalten. Es is$ fast anloslich in Wasser, ziemlich schwer los- 
lich m Aether, leicht loslich in warmem Alkohol und Chloroform. Durch 
Sauren wird es nicht in die Componenten gespalten. Zur Aitalyse wurde 
stets bei 110-1150 getrocknet. 

COZ, 0.0749 g HsO. - 0.1657 g Sbst.: 10.3 ccm N (190, 714 mm). - 0.1 146 g 
Sbst : 7.2ccm N (11.50, 725 mm). - 0.115Og Sbst.: 7.2 ccm N (11.50, 725mm). 

0.1404 g Sbst.: 0.3657 g COs, 0.0890 g HzO. - 0.1111 g Sbst.: 0.2905 g 

C~sH30NaOd. Ber. C 71.01, H 7.10, N 6.63. 
Gef. > 71.03, 71.31, )> 7.05, 7.49, )) 6.69, 7.15, 7.19. 

M i t  p - N i t r o b e n z a l d e h y d :  B i s -d ime thy lpyr ro l ca rbonsgure -  
e s t e r - p - n i t r o p  h e n y l - m e t h a n ,  

p - N O z  . Cg Hc . CH [C, NH(CH3)a COO Ca H&. 
2 g Ester und 1 (z Afdehyd schmelzen bei 1140, condensiren sich stiir- 

Verar- 

Aus gewiihnlichem Alkohol krystallisirt es in hiibschen gelbgriinen 

0.1868 g Sbst:: 16.2 ccm N (250, 720 mm). 

misch bei 1200 (mit KHSOa). 
beitung wie oben. 

Niidelchen vom Schmp. 275.~5~. 

Das Gemeoge wird momentan fest. 

C ~ ~ H - B N ~ O ~ .  Ber. N 8.99. Gef. N 9.14. 

1M i t m - N i t  r o b e n z a 1 d e h y d : B i s- d i m e t h y  I p y r  r o 1 c ttr b o n s ii u r e - 
e s  t er-rn- 11 i t r o  ph  e n y l - r n e t h a n .  

2 g Ester und 1 g Aldehyd condensiren sich bei 1100 unter stkrmischem 
Aufbransen und werden momentan fest. - Aus Alkohol hiibsche Krystalle. 
Sclrmp. 2140. 

0.2100 g Sbst.: 17.5 ccm N (210, 721 mm). 
C ~ ~ H W N ~ O ~ .  Ber. N 8.99. Gef. N 8.99. 

M i t Van i 1 l i n  : B i s -d i rn e t h y 1 p y r  r o 1 oar b o n  s a u r e  es ter  - o xy- 
m e t h o x y p  h e n y l - m e t h a n ,  

CH3 OH*,-7 0. L., . CH [CI NH (CH&. COO Ca Hala 
3 g Ester, 1 g Vanillin. Condensirt sich bei 1 1  81) langsamer als bei den 

Bei zu hoher vorhergehenden Versuehen; das Product bleibt hellrothhraun. 
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Temperatur wird die Ausbeute schlecht. Umkrystallisirt aus 50-proc., dann 
aus gewohnlichen Alkohol. 

Rrystallinisches Pulver. Schmp. 21 6 O .  
0.2124 g Sbet.: 12.4 ccrn N (210, 720 mm). 

CssH~sNaOs. Ber. N 6.24. Gef. N 6.28. 
Mi  t Z i  m m t a l  d e h y d: B i s -d i m e t h y 1 p y r r  o I c a]: b o  n 8 a 11 r e  e s t e r - 

s t  y r y  1- m e t h  a n ,  0 6  Hs .CH :CH. CH [Cq NH (CH& COO CZ H&. 
2 g Ester und 0.8 g Aldehyd, bei 120O condensirt, erstarren lang- 

Sam. Durch Lasen in  Alkohol und vorsichtigen LigroFnzusatz rollr 
ausfallenden harzigen Verunreinigungen befreit, krystallisirt die Ver- 
bindung aus dem Filtrat in  weissen Krystallchen. Schmp 243*. 

0.1142 g Sbst.: 6.6 ccm N (259 724 mni). 
C*.iHsaNa3~. Ber. N 6.13. Gef. N 627. 

M i  t S a 1 i c y  1 a I d  e h y d : B i s - d i m e t b y 1 p y r  r D 1 c a r  b o n  s 5 11 r e  e s t e r - 
o -ox y p h e n y l m  e t h a n ,  o - 80. Cg Hh. CH [C# NH(CH& COO CZ H*,]n. 

Die Schmelze w r d  
dnnkelrotltbraun und hinterbleibt nach der Dampfdestillation als schwarm, 
in Aether unliisliches Harz. Durch Losen in Alkohol und Zusatz van Wasser 
bis zur Triibung wird dor beigomengte Farbstoff als Harz geflillt. k u s  dem 
Filtrat scheidet sich das Condensationsproduct als weisses Pulver ah. Darch 
Wiederholiing des Verfahrens lassen sich aus dem Harz weitere Mengen ge- 
winnen Zur aeitereu Reinigung wird in Alkohol gelost und mit Aother gefallt. 

Weisses Pulver. Schmp. 212O. Schon durch Luftsauerstoff oxy- 
dirt es sich ZLI einem rotheri Fsrbstoff. Die wgssrige Lijsung farbt  
sich mit Eisenchlorid beim Erhitzen tiefroth. 

2 g Ester und 0 8  g Aldehyd, condensirt bei 1150. 

0.1646 g Sbst.: 9.65 corn N (26", 728mm). 
CasNsoNzOs. Ber. N 6.29. Gef. N 6.22. 

M i t  P i p e r o n a l :  R i g - d i m e t h y l p y r r o l c a r b o n s a u r e e s t e r -  
m e  thy  1 e n  d i o x y p h e n  y 1- m e t h a n ,  

C H ~ < ~ > C C H J . C H  [C, NH(CH&COOCaH&. 

2 g Ester and 1.5 g Pipcronal. Die Condensation verlliuft bei 130° u n t w  
Braunfliibung. Man reinigt Tom Piprrotial- 
iiberschuss durch Wasserdampf und Waschen mit Aether, Lcisen in Alkohol, 
und vorsichtiges Fgllen mit Wasser bis znr  Triibung. 

Hiibsche klcine Icrystalle (aus Alkohol). 
0.10'30 g Sbst.: 6.3 ccm N (20.5O, 723 mm). 

Die Masse wird z&h und dick. 

Schmp. 1 loo. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O F .  Ber. N 6.00. Gef. 6.26. 

C o n d e n s a t i o n e n  d e s  2 . 4 - D i m e t h y l p y r r o l - 3 - c a r b o n -  
COOCtlHg.C-----C.CH3 

s a u r e e s t e r s ,  
CH8. C . N H.CH. 

Der Ester wurde nach K n o r r  I) dargestellt. Betreffs der Eigenschaften 
ist hinzazufiigen, dass unter 35 mm Druck der Siedepunkt bei 181- 182@ 
-__ - 

1) Ann. d. Chem. 836, 325 [1886]. 
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tiegt. Der Ester condensirt sich mittels Kaliumbisulfat sehr leicht - schon 
bei 90-1200 - mit Aldehyden. Die Producte werden meist nicht direct 
fest bei der Reaction ; die Reactionsmasse wurde durch Dampfdestillation von 
Aldehyd befreit, dann in alkoholischer Losung mit Thierkohle gekocht, filtrirt 
und vorsichtig mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Die abgeschiedenen, 
direct von reichlich gebildeten Yarbstoffen befreiten (londensationsproduete 
werden schliesslich aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt. 

Der  Ester wurde condensirt 

mi  t B e n  z a l d  e h y d : R i s - 2.4 - d i m  e t h y 1 p y r r o 1 - 3 - c a r  b o n -  
s a u  r e e s t e r-p h e n  y l -  m e  t hsn. 

Aus 1 g Ester und 0.63 g Aldehyd, bei 90-100" condensirt. - 
Hiibsch ausgebildete Krystlllchen vom Schmp. 188@. Unloslich in 
Wasser und Ligroi'n, schwer in  Aether, leicht in Alkohol und Aceton. 

C ~ S H ~ O N ~ O J .  Ber. N 6.63. Gef. N 6.92. 

Nit  p - N i t r o b e n z a l d e h y d :  Bis-2.4-dimethylpprrol-3-carbon- 
s a u r e e s t e r - p - n i t r o p h e n y l - m e t h a n .  

Aus 1 g Ester und 0.9 g Aldehyd, bei 120'3 condensirt, stellt 
schwefelgelbe Nadelchen (aus verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 192 O 

dar; unlijslich in Wasser und Ligroi'u, sehr schwer 16sIich in  Aether, 
leicht in Alkohol itnd Eisessig. 

0 1388 g Sbst.: 8.7 ccrn N (160, 721 mm). 

0.1441 g Sbst.: 11.8 ecm N (16", 7.20 mm.) 

&lit A n  i s a l d  e h y d wurde ebenso ein in weissen Nadelchen vom 

C E , H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. N 8.99. Gef. N 9.03. 

Schmp. 171 - 1 7 2 0  krystallisirendes Product erhalten. 

C o n d e n s a t h n  d e s  I-Phenyl-2.5-dirnethylpyrrol-3-carbon- 
COOC2Ag.C -~ CH 

CH; . C . N (C, H,) . C . CN3 l), 
s a u r e  e s t e r s ,  

niit B e n z a l d e h p d  (0.45 g anf 1 g Ester) geht bei 120-130° unter Braun- 
fsrbung von Statten und liefert, nach der gewohnteu Verarbeitung, ein in 
farblosen Nadelchen (aus Alkohol) krystd!isirendes Product: 

Cs H:, .CIS[C*N(CsHj)(CH~)s'.COOCzH5]a 
vom Schmp. 1600. Es ist in kaltem Alkohol, sowie in Aether Ier- 
hiiltnisumassig schwer liislich. 

0.1996 g Sbst.: 0.3656 g COa, 0.0803g H&. - 0.1286 g Sbst.: Gceni N 
( I9 0, 732 mm). 

C ~ , H ~ ~ N Z O ~ .  Ber. C 77.35, H 6.62, N 4.87. 
Gef. )> 76.93, * 6.88, )) 5.16. 

Mit p - N i t r o b e n z a l d e h y d  entsteht analog ein in hellgelblichen 
Nadelchen krystallisirendes Product. 

*) Die Darstellnng dieses Esters s. diese Berichte 35, 1546 {1902]. 
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C o n d e n s a t i o n  d e s  I - P h e n y l p y r r o l s  rni t  B e n z a l d e h y d .  
N-Phenylpyrrol 1) (3 g) condensirt sich mit Benzaldehyd (2.1 g) auch ohne 

Hfilfe eines Condensationsmittels bei 120° schon allm%hlich, bei Kaliumbisul- 
fatzusatz rasch and stiirmisch von 10Go ab unter starker Farbstoffbildung. 
Bei 120O ist die Condensation beendet; das Product ist nach dem Erkalten 
fest. Es entstehen zwei Verbindungen; die eine wird durch erschhpfende 
Extraction des Rohproductes imSoxhlet mit hochsiedendem Ligroin, am welchem 
sie sich beim Erkalten als blassrosa Pulver abscheidet, erhalten und durch 
Losen in Aceton und Fiillen mit Alkohol gereinigt. Die Verbindung schmilzt 
bei 231O, ist beinahe unloslich in Alkohol und nether, schwer loslich in Li- 
groin, leicht in Essigester, Chloroform und Aceton. Die Analysen der bei 
105O getrockneten Verbindung ergeben auf die Formel ( C ~ ~ H ~ S N ) ,  passende 
Wert he, die sich nicht niit einem einfachen Coudensationsproduct von Phenyl- 
pyrrtrl und Benzaldehyd in Einklang bringen lassen. Auf die Ermittelung der 
Constitution dieses Products wurde kein Werth gelegt. 

0.0900 g Sbst.: 0.2843 g COa, 0.0497 g H20. - 0.1292 g Sbst.: 0.3460 g 
COa, 0.0660 g HzO. - 0.1267 g Sbst.: 0.4091 g CO,, 0.0715 g HaO. - 
0.0820 g Sbst.: 4.8 ccm N (23O, 725 mm). - 0.1182 g Sbst.: 7.2 ccm N @lo, 
713 mm). - 0.1690 g Sbst.: 10.0 ccm N (IS0, 712 mm). - 0.1949 g Sbst.: 
11.0 ccm N (19O, 726 mm). - 0.1386 g Sbst.: 7.8 ccm N (14O, 724 mm). 

Ber. c 86.87, H fi.76, N 6.33 
Gef. 

(C16H15N)x. 

86.15, 86.41, 86.50, )> 6.13, 6.71, 6.62, ,) 6.29, 6.49, 6.39, 6.19, 630. 

K o t t n i t z  (Jouru. fur prakt. Chem. [2] 6, 143 [1873]) hat fiberseben, 
dasa bei der Darstellung des AT-Phenylpyrrols durch Destillation von schleim- 
saurtm Anilin nebenbei betrachtliche Mengen symm.-Diphenylharnstoff 
entstehen, verniuthlich deshalb , weil er sein Rohdestillat durch anhaltendees 
Waschen und Umkrystallisiren mit Wasser 1-einigte und dadurch den Harn- 
stoff entfernte. Wird aber das Rohdestillat bei 38 mm Druck destillirt, so 
geht fast reines Phenylpyrrol bei 140O iiber, vie1 hoher erst Diphenylharnstoff, 
der auch in der Vorlage erstarrt. Vollige Trennung gelingt durch kalten 
Petrolather, in welchem Phenylpyrrol spielend loslich ist. Der schwer losliche 
Diphenylharnstoff wird aus Alkohol in scbonen, ziemlich langen Nadrln, 
Schuip. 235-2364 erhalten. 

C13HlzNzO. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.20. 
Gef. )> 72 79, >) 5.35, )) 13.68, 13.51. 

Die Bildung desselben ist wohl so zu deuten, dass bei der Destillation 
dea schleimsauren Anilins primar ~-Phen~lpyrrolcarbonsaureanilid entsteht 
- wie aus schleimsaurem Ammonium ja auch Carbopyrrolamid -, und dass 
dieses sich rnit freiem Anilin umsetzt in N-Phenylpyrrol und s-Diphenylharnstoff: 

CH -CH __ .. __ HC -CH 
He. N. C. CO. NH. C6 85 + NHz.c& CH .?. CH +- CO (NB . CsH.5'2. 

6 6  85 c6 H5 
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Das durch Ligroin von vorstehender Verbindung befreite Roh- 
product wurde mit Aceton extrahirt; aus der rothen LBsung liessen sich 
durch Alkohol schwach roth gefiirbte Flocken fallen, die durch Wieder- 
holen der Behandlung mit Aceton und Alkohol in ein weisses Pulver vom 
Schmp. 265.5O verwandelt wurden. 'Der KBrper liist sich in Aceton, 
Chloroform und Essigester mit Leichtigkeit, schwer nur in Alkohol 
und garnicht in Aether. Die Analyse zeigt, dass ein Condensations- 
product aus 1 Mol. Phenylpyrrol und 1 Mol. Benzaldehyd unter Aus- 
tritb von 1 Mol. Wxsser vorliegt. 

Ben  z a 1- 1 - P h en y 1 p y rr o 1, cf3 Hg . CH : CI Hs N . c6 Hs. 
0.1267 g Sbst.: 0.4091 g GOa, 0.0715 g HaO. - 0.1121 g Sbst.: 6.4 ccm 

N (lSo, 720 mm). 
Ct?H13N. Ber. C 88.31, H 5.63, N 6.07. 

Gef. )) 88.06, 3 6.27, 6.24. 
Es ist indessen nicht ausgeschlosseu, dass die Verbindung das 

doppelte Molekulargewicht besitzt und etwa 

c6 H r  

c s  Ha 
constituirt ist. 

2 . 4 - D i m e t h y l p y r r o l  reagirt mit Aldehyden - versucht wurden 
Benzaldehyd und p-Nitrobenzaldehyd - schon beim Mischen in der 
Kiilte ohne Coudensationsmittel heftig und unter starker (rother) Farb- 
&off bildung. Aus dem haxzartigen Product wurden durch LBsen in 
Alkohol uud Falleu rnit Ligroin pulverige Substauzen erbalten, die 
sich an der Luft alsbald wieder roth fiirbteu und verharzten. Die 
Isolirung reiner Producte war unmijglich. 

Ki e l ,  Cbemisches Institut der Universitiit. 




