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keit bleibt vollstiindig klar. Liisst man das Gemisch 4 Monate bei 
gewobnlicher Temperatur stehen, so gelingt es, eine Verbindung zu 
isoliren, der nach der Analogie die Zusammensetzung 

/Hg C2 H3 02 CH2 0 2  * c6 H3 * C3 

zukommt. Der ICbrper scbeidet sich in weissen, krystallinischen 
Krusten ab und ist unliislich in Wasser und Aetber, liislicb in Alko- 
hol. Fiigt man Aether zur alkobolischen Liisung, so fallt die Ver- 
bindung &us, und darauf beruht die Methode zu ihrer Isolirung und 
Reinigung. 

Lasst man Safrol nur 8-10 Tage mit Mercuriacetatliisung stehen, 
so erhalt man eine Quecksilberverbindung von der gleichen Zusammen- 
setzung \vie die vorige, aber als blassgelben Syrup, der sicb ein wenig 
in Wasser, leichter in Alkohol, nicht in Aether liist. Beide Verbin- 
dungen liefern, mit Sauren gespalten, Safrol zuriick. Die Isomerie 
der beiden Producte kann ihren Grund haben in der gegenseitigen 
Stellung von Hydroxyl- und Quecksilberacetat-Rest, oder aber es kann 
Polymerie vorliegen. Spater auszufiibrende Molekulargewichtsbestim- 
mungen n-erden diese Frage entscbeiden. 

Anch bei den Terpenen haben wir einen dem Safrol ahnlicben 
Fall gefunden. C a m p h e n ,  das Handelsproduct der Firma S c h i m m e l  
& Co. in Leipzig, vom Sdp. 155-1560, reducirt Mercuriacetat nicht, 
sondern liefert eine krystalliniscbe Quecksilberverbindung von compli- 
cirter Zusammerrsetzung. 

Wir werden im niichsten Studienjahr unsere Untersuchungen a d  
das Caricol, das Allylisomere des Anethols, auf Eugenol und Isoeuge- 
nol, auf Apiol und Isoapiol und auf verscbiedene Terpene 

R o m, Pbarmaceutisches Institut der Universitiit, Juli 
ausdebnen. 
1902. 

506. L. K n o r r  und H. Lange: Ueber die Bildung von PyrroP- 
derivaten aus Isonitrosoketonen. 

[Mittheilung am dem chemisehen Institut der Universitat Jena.? 
(Eingegangen am 11. August 1902.) 

Vor Iangerer Zeit erhielt K n o r r  l) den 2.4-Dimethylpyrrol-3.5-di- 
carbonsaureester bei der Reduction eines molekularen Gemiscbes von 
Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und Eisessig. 

In ganz analoger Weise sind in der Folge noeb einige andere 
Pyrrolderivate dargestellt worden : 

9 Ann. d. Chem. 236. 2%. 
________ 



I mit Die Corn- 
tination Ton 

Isonitroso- 
neetessigester 
Psonitroso- 

Acatessigester 
Acetessia- 

aeetessigester 1 milid' 
Isonitroso- Acetessig- 

acetessiganilid 
Isonitroso- 

acetessiganilid 

aniiid 
hcetessigester 

Acetyiaceton 

Acetylaceton 

Ibonitroso- 
aeetessigester 
Isonitroso- 

acetyiaceton 

Isonihosoace- 
rondicarbon- 

ester 
.&ure;ithyl- 

'sonitroso- I Acetessigester acetylaceton 
Aceton- 

dicarbons~ure 
5$hylester 

fiihrte Zuni 

(%.4)-Dimethylpyrrol-(3.5)- ICn o 1' r,  Ann. d. 
dicarbonsaureester Chem. 236,318 

(2.4)-Dimethylpyrrol-3-car- K n o r r  Ann. d. 
bons&ureanilid-5-carbonester Chern. 236, 3?7 
(%.4)-Dimethylpyrrol-3..5-di- I i n  o r r, Ann. d. 

carbonsiureanilid Chem. 236,331 
(%.4)-Dimethylpyrro1-(5.3;- K n  ci r r ,  Ann. d. 

carbonestercarbonanilid Chem. 236, 330 
' Z a n e t t i ,  diese 

Berichte 26, :2.4)-Dimethylpyrrol-3-acetyl- 
R. 79s [lti93] pyrrol-5- carbonshreester 

(2.4)-Dimethyl-(3.5)-diacetyl- Z a n e t t i ,  Berichte diese 26, 

I R. 53s rim31 pyrrol 
. .  

~2.4)-Dimethyl-5-acetylpyrrol-! Z a n e  Berichte 27, 3-carbonsaureester 1 R, 885 r1894, 
Pynol-(.2.4)-diessig-(3.5)-di-, j , F e i s t ,  richte 33, &ese 15j7 Be- 
carbonsiiuretetramethylester ) I U9021 

Die Bildung dieser PyrrolabkiJmmlinge entspricht dem Schema: 

Bei dem erneuten Interesse, welches den Pyrrolverbindungen, na- 
mentlich auf Grund der schiinen Arbeiten W i l l s t a t t e r ' s ,  zur Zeit ent- 
gegengebracht wird, hielten wir es fiir wiinschenswerth, die Grenzen der 
Anwendbarkeit dieser Pyrrolsynthese genauer festzustellen, 

Zu diesem Zwecke wnrden vier Isonitrosoketone, niimlich das 
Isonrtrosoacetophenon , das lsonitrosodesoxy benzoin, der  lsonitrosoaceton- 
~~~ca~,bonsaur$d~meth~lester and das  Isonitrosoaceton, mit einer Reihe ron 
8-Ketonsaureestern, !-Diketonen, 8-Ketoaldehyden nnd Ketonen dieser 
q-nthetischen Methode unterworfen. 

Es wurden combinirt: 
1 .  Isonitrosoacetophenon oder in einzelnen Fallen auch Anidoace- 

wphenon mit: Acetessigester, Oxalessigester, Acetondicarbonsaureedter, 
Acetonoxalester, Acetylaceton, Benzoylaceton, Dibenzoyhethan, Formyl- 
7ceton, Benzoylaldehyd, Phenylaceton, Dtjdtenylaceton, Desoxybenzo?nn, 
-4cetophenon und Aceton. 

4. I;sonitrosodesozybenzoiit mit : Acetylaceton und Desoxybenzoin. 

' Den entspreehenden Methylester hatten mir Tor der Publication F eist 's 
Man vergl. die Dissertation Ton H. Lange ,  Jena 1901, -rr::s dargestellt. 
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ca. 3 pCt. d. Pyrrolderivats 
\ durch Fichtenspahnreaction 

kein Pyrrolderivat nach- ' 1  weisbar i ca. 40 pCt. d. Pyrrolderivats 

3. Iasnitrosoaceton mit : Acetessigester, Acetylaceton, Bmzoylaceto?a 
und Aceton. 

4. IsonitrosoacetondicarbonsZuredimethylester mit : Bcetondicarhon- 
.sauredimethy Eester. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in  folgenden Tabellen iiber- 
sichtlich zusammengefasst. Dabei miichten wir ausdriicklich bemer- 
ken, dass die angefiihrten Ausbeuten an Pgrrolderivaten nur aus j e  
einem Versuch ermittelt worden sind. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass sich bei genauerer Durcharbeitung der einzelnen Versuche zum 
Theil erheblich giinstigere Ausbeuten gewinnen laesen werden. Immer- 
hin geben die angefiihrten Zahlen Aufschluss iiber den mehr oder 
weniger glatten Verlanf der  Syntliese. 

I. 

b) combinirt rnit 
~~~- Amidoacetop henon Isonitrosoacetophenon a) combinirt mit I I 

Es crgaben 

1 

ca. 9 pet. d. Pyrrolderivats 
Spuren von Pyrrolbildung 

durch Fichtenspahnreaction 
nachweisbar 

fast 100pCt. d. Pyrrolderivats 

1. Acetessigester 
2. Oxalessigester 
3. Acetondicar- 

bonsanreester 

4.Acetonoxalestei 

5. Acetylaceton 
6. Benzoylaceton 
7. Dibenzoyl- 

methan 

durch Fichtenspahnreaction 
kein Pyrrolderivat 

$. Formylaceton 

Spuren von Pyrrolbildung 
durch Fichtenspahnreaction 

9.Benzoylaldehyc 

10. Aceton 

11. Phenylaceton 

12. Diphcnyl- 
aceton 

durch Fichtenspahnreaction 
keine Pyrrolbildung nach- 

weisbar 
13. Desoxyben- 

zoIn 
durch Fichtenspahureaction 

kein Pyrrolderivat 
nachweisbar 

14. Acetophenon 



11. 

1. Acetessigester 
2. Acetylaceton 

3. Desoxpbenzoln 

I Nit Isonitrosodesoxybenzolo 
wurden combinirt: 

en. 25 pCt. des Pyrrolderivats 
ca. 50 B D 

durch die Fichtenspahnreaction keine Pyrroi- 
bildnrg ntlchmeisbar. Desoxybenzoin zurn 

griissten Theile zurackerhalten 

Resultat: 

I Mit Isonitrosoaceton wurden 
combinirt: Resultat : 

1. Acetessigester I ca. 50 DCt. des Pvrrolderivats 
2. Acetylazeton ca. 33 * >> )) 2 

3. Benzoylaceton reaction nachweisbar 
Spnren von P y i d  dnrch Fichtenspahra- 

Prodocte, die erst nach dem Behandeln mit 

gaben 
5.  Aethylmethylketon conceutrirter Schwefelsiiure Pyrrolderivate 4. Aceton 

Acetondiearbonsiiuredimethylester wurde combinirt rnit Isonitrosorcetan- 

lsolirt wurde der PyrroldicarbondiessigsHuretetramethylester. 

Das jetzt vorliegende Material lasst erkennen; dass sich die bi3 
jetzt angewandten sieben Isonitrosoketone sammtlich zum Auf bau von 
Pyrrolen nach der Synthese Knorr’s verwenden liessen. 

Die friiher bereits von Kn orr ausgesprochene Vermuthung, dass 
als Zwischenproducte bei der  Synthese Amidoketone auftreten, find& 
eine Stiitze in den Ergebnissen der  Parallelversuche mit Isonitroso- 
acetophenon und Amidoacetophenon. Diese Versuche zeigen, dass in 
den Fgllen, bei denen iiberhaupt ein Pyrrolderivat in reiner Form 
gefasst werden konnte, die Ausbeute bei Anwendung des Amidoketons 
stets erheblich stieg oder gar zu einer quantitativen wurde (Tabelle I, 
Versuche 1, 3, 5 ,  6). Ferner tritt bei einer weiteren Qruppe von Ver- 
suchen die Pyrrolbildung nur unter Verwendung von Amidoaceto- 
phenon ein. Bei diesen Versuchen konnte aber der Nachweis der  
Pyrrolbildung nur  durch die Fichtenspahnreaction erbracht werden 
(Tabelle I, Versuche 4, 8, 11). In anderen Fallen versagte auch das 
Arnidoacetophenon (Tabelle I, Versuche 7, 9, 12, 13). Unter den des 
Synthese unterworfenen Ketonen erwiesen sich die meisten P-Diketone 
und $Ketonsaureester als verwendbar. Die Pyrrolbildung trat nicht 
ein bei Oxalessigester, Dibenzoylmethan, Benzoylaldehyd und Desoxp- 
benzoh. Die gewiihnlichen Ketone zeigten sich im Allgerneinen nn- 
brauch bar. 

aicarbons8nredimethylester. 
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Xur in einzelnen Fallen (Tabelle I, Versuch 10, Tabelle 11, Ver- 
snche 4 und 5) konnte die Bildung von Pyrrolderivaten nachgewiesein 
werden, wenn die zunachst gebildeten Zwischenproducte der Reaction 
der Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure unterworfen wurden. 

Diese Beobachtung macht es wahrscheinlich, dass die Pyrral- 
bildung sieh in  zwei Phasen abspielt. Beispielsweise diirfte die Syntbese 
des 2.4-Dimetbylpyrrols aus Aceton uud Isonitrosoaceton (Tabelle 111, 
Versuch 4) in folgender Weise verlaufen: 

CH3 CO.CH3 CHB CO.CH3 
I. CH3.CO CH + 2Hz = CH8.C CH2 +2H20, 

p ; u l  
N& N 

CHB CO.CH3 HC - C.CH3 
If. CH3.C CH2 = CH3.C CH + HpO. 

a, \/ 
pu’ N H  

Diejenigen Combinationen, welche nach den Ergebnissen unserep 
Versuche zur D a r s t e l l u n g  der betreffenden Pyrrolderivate verwer- 
thet werden konnen, sind in der folgenden Tabelle angetiihrt: 

Es murden dargestellt: I aus: 1 und: 

3-Phenyl- 5-methylpyrrol-4-carbon- 
$&weester . . . . . . . . 

3.Phenyl-4-acetyl-5-rnethylpyrrolf 
3 PLenyl-4- benzoyl-5-methylpyrrol 
3 PEenylpyrrol-4-carbonsliure-j- 

essigsauredimethylester . . . 
[2.3)-Diphenyl-5-methylpyrrol-4- 

carbons&ureester . . . . . 
$3)- Diphenyl-4-acetyl-5-methyl- 

pyrrot . . . . . . . . . 
5.5-Dimcthylpyrrol-4-carbonsBuTe- 

iithylester . . . . . . . . 
(3.,5)-Dimethyl-4-acetylpyrrol . . 
~~-rrol-2...1-dicarbonsa~uremethyl- 

.3tcr-3.6-diessigs8uremethylester 

Isonitrosoacetophenon 
> 
> 

> 

Isonitrosodesoxybenzok 

Isonitrosoaceton 

Isonitrosoacetondicar- 
bonsauremethylester 

> 

Acetessigester 
Acetylaceton 
Benzoylaceton, 
A cetondicar- 
bonsliureester 

Acetessigester 

A cet ylacetorn 

Acetessigester 
Acetylaceton 
Acetondicar- 

bonshre- 
methylester 

Wir lassen eine kurze Beschreibung dieser neu gewonnenen Pyrrol- 
derirate folgen: 

C2HbOOC.C - C.CsH5 
3 - Phen!/l-6-rnethyl-pyrrol- CH3.C CH . 

2-carbonsuureester, --./ 
NH 

Die Verbindong kann sowohl durch gemeinschaftliche Reductiom 
TOE Acetessigester mit lsonitrosoacetophenon, als auch durch Conden- 
sation des Acetessigesters mit Amidoacetophenon erbalten werden- 



Die Condensation von Isonitrosoacetophenon mit Acetessigester wurde 
genau nach der von Knorr  I) angegebenen Methode ausgefiihrt. 

In eine Aufliisung von 13 g Acetessigester und 14.9 g Nitroso- 
acetophenona) in 100 g 75-procentigem Eisessig wurden allmahlich 
20 g Zinkstaub eingetragen. Da anfangs die Reaction unter starker 
Warmeentwickelung verlief, RO wurde zunachst mit Brunnenwasser 
gekiihlt. Spater wurde das  Reactionsgemisch auf dem Wasserbade 
erwarmt und schliesslich iiber freier Flamme aufgekocht. Die dunkel- 
gefarbte Liisung wurde vom unverbrauchten Zink abgesaugt und in 
Wasser hineinfiltrirt. Hierbei schied sich das  Pyrrolderivat zum 
grossten Theil iilig ab. Zur Isolirnng desselben wurde die essigsaure 
Lasung mit rerdiinnter Natronlauge Deutralisirt und ausgeathert. Aus 
der trocknen AetherIGsung hinterblieb das Pyrrolderivat als braunes 
Oel, welches durch Einbringen in eine Kaltemischung zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Die Rohausbeute betrug 12 g. Durch Um- 
krystallisiren aus Benzol wurden 10 g analysenreine Substanz er- 
h d  t en. 

0.1305 g Sbst.: 0.3517 g COz, 0.0754 g HaO. 
Cj*H1502N. Ber. C 73.36, H 6.56. 

Gef. )) 73.50, n 6.47. 
Durch Condensation von Amidoacetophenon mit Acetessigester 

Iasst sich das Pyrrolderivat noch leichter gewinnen. Eine Mischung 
von 17.1 g salzsaurem Amidoacetophenon, 14 g Natriumacetat und 
13 g Acetessigester in  100 g 75-procentiger Essigsaure wurde eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Eingiessen der essig- 
sauren Liisung in kaltes Wasser schied sich der 3-Phenyl-5-me- 
thylpyrrol-4-carbonsaureester krystallinisch ab. Die Ausbente war 
fast quantitativ. Das aus Methylalkohol umkrystallisirte Praparat 
wurde analysirt. 

0.2755 g Sbst.: 15 ccm N (13q 755 mm). 
C14H1502N. Ber. N 6.11. Gef. N 6.41. 

Der  3-Phenyl-5-methylpyrrol-4-carbonsaureester schmilzt bei 105". 
Er ist unl8slich in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien, leicht 
IBslich in  den gebrauchlichen organischen LBsungsmitteln. An der 
Luft nimmt das  rein weisse Praparat allrnahlich einen gelblichen 
Farbenton an. Der  Ester giebt die Fichtenspahnreaction. 

Kochen mit wassrigem Alkali fiihrt den 3-Phenyl-5-methylpyrrol- 
4-carbonsaureester nur sehr langsam in die 3-Phenyl-5-methylpyrrol- 
4-carbonsaure iiber. Besser gelicgt die Verseifung mit alkoholischer 
Kalilbsung. Dabei findet gleichzeitig eine Kohlensaureabspaltung 

I) Ann. d. Chem. B16, '715. a) Diese Berichtc 20, 2194 [18871. 
Berichte d. D. chcm. Gesellficbaft. Jahrg. XXXV. 193 
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statt , sodass aus dem Reactionsproducte neben unverandertem Ester 
und der 3-Phenyl-5-metby3pyrrol-4-carbonsaure auch in sehr kleiner 
Menge das 3-Phenyl-5-methylpyrrol nachgewiesen werden konnte. 

Die 3-Phenyl-5-methylpyrrol-4-carbonsaure aus der alkalischen 
Losung durch verdiinnte Schwefelsaure in  Form feiner Flocken aus- 
gefallt, schmilzt bei 1150 unter Kohlensaureabspaltung. 

0.1432 g Sbst.: S 4 ccm N (20°, 756 mm). 
ClsHllOaN. Ber. N 6.96. Gef. N 6.69. 

C H ~ o 0 C . C  .. - C.C6H5 .. 
CH300C. CH2. C CH 3 -  Phenylpyrrol-$-carbonsdiuremethyl- 

ester- 5-essigsauremethylester, \/ 
NH 

Der Ester wurde aus Acetondicarbonsffuremethylester und Nitro- 
soacetophenon mit sehr unbefriedigender Ausbeute erhalten. Etwas 
reichlicher bildet er sich bei Verwendung von Amidoacetophenon. 
17.4 g Acetondicarbonsaureester, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon 
tind 14 g Natriumacetat wurden in 100 g 75-procentiger Essigsaure 
geliist und eine Stunde auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Beim 
Eingiessen der erkalteten Reactionsfliissigkeit in kaltes Wasser fie1 
das  Pyrrolderivat a h  voluminiiser Niederschlag aus und wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisirt. 

Die Verbindung schmilzt bei 126", 1Bst sicb ziemlich leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol, hfetbylalkohol und Eisessig und liefert nur 
eine echwache Pyrrolreaction. 

0.1636 g Sbst.: 0.3973 g GO%, 0.0796 g HaO. - 0.8016 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (22", 756 mm). - 0.1776 g Sbst.: 8 ccm N (200, 749 mm). 

Clj81504N. Ber. C 65.93, H 5.49, N 5.13. 
Gef. > 66.23, B 5.44, P 4.93, 5.01. 

CH3.CO.C .. - C.Cb& .. 
CH3.C CH . 3-Phenyl-k-acetyl5- 

methglpyrrol, .-./ 
NH 

10 g Acetylaceton und 14.9 g Isonitrosoacetophenon in 75 g 
70-procentiger Essigsaure geliist, wurden mit 20 g Zinkstaub reducirt. 
Der neutralisirten Reactionsfliissigkeit entzog Aether 10 g 3-Pheny1- 
4 acetyl-5-methylpyrrol. Die Verbindung wurde aus Methylalkohol 
um krystallisirt. 

0.1416 g Sbst.: 0.4059 g COa, 0.0806 g H20. - 0.1651 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (150, i59 mmj. 

C13H13ON. Ber. C 78.39, H 6.53, N 7.04. 
Gef. * 78.18, B 6.36, P 7.03. 

10 g Acetylaceton, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon, 14 g 
Natriumacetat, geliist in 100 g 75-procentiger Essigsffure, wurden eine 
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Stunde auf dern kocbenden Wasserbade erhitzt. Beim Eingiessen der 
Reactionsfliissigkeit i n  riel Wasser schied sich das 3-Phenyl-4-acetyl- 
5-methylpyrrol in quantitativer Ausbeute Bus. 

0.2132 g Sbst.: 13.2 ccm N (17.54 757 mm). 
Ci~Hi30N. Ber. N 7.04. Gef. N 7.14. 

Das 3-Phenyl-4-acetyl 5-methylpyrrol stellt einen weissen Kiirper 
oom Schmp. 15Io dar, welcher mit der Zeit eine schwach rosaFarbung 
annimmt. Er 16st sich in Aether, Alkohol, Methylalkohol, Benzol, 
LigroYn und Eisessig und giebt eine rothe Ficbtenspahnreaction. 

Das 3-Phenyl-B-cinnamoyl-5-methylpyrrol, Schmp. 167O, konnte durch 
Einwirkang von Benzaldehyd und Kalilauge auf die alkoholiscbe LB- 
sung des Phenylacetylmethylpyrrols leicht erbalten werden. 

0.1672 g Sbst.: 7 ccm N @lo, 753 mm). 
CaoHl.rON. Ber. N 4.87. Gef. N 4.72. 

Cij Hs . GO. C - c. c~j H5 

.~-Phen~j~-/2-4-benzoy~-5-rne~~hy~pyrroE,~ CHs. 6 CH 
--.I 

NH 
Eine Lijsung aquivalenter Mengen von Benzoylaceton und Nitroso- 

acetophenon in 75-procentiger Essigslure wurde mit Zinkstaub redu- 
airt. Die Reactionsfliissigkeit wurde ueutralisirt und das entstandene 
Pyrrol durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aetber isolirt. Die athe- 
rische Liisung hinterliess nacb dem Trocknen rnit Kaliumcarhonat eine 
braune, feste Masse, aus der durch Umkrystallisiren reines 3-Phenyl- 
4-benzopl-5-methylpyrrol in geringer Ausbeute gewonnen wurde. 

0.0909 g Sbst.: 0.2768 g COZ, 0.0468 g HzO. - 0.0849 g Sbst.: 4 ccm N 
(I 10, 756 mm). 

ClsHljON. Ber. C 82.75, H 5.75, N 5.36. 
Gef. x 82.89, a 5.76, s 5.58. 

16.2 g Benzoylaceton, 17.1 g salzsaures Amidoacetophenon, 14 g 
Natriumacetat und 100 g 75 procentige EssigsZnre wurden auf dem 
Wasserbade erbitzt. Allmahlich schied sich das 3-Phenyl-bbenzoyl- 
5-methylpyrrol ab. Nacb eiustiindigem Kocheu wurde abfiltrirt. Aue 
der Mutterlauge konnten dorch Verdiinnen rnit Wasser weitere Meugen 
des PyrrolkBrpers gewonnen werden. Die Ausbeate betrug 10 g. Das 
3-Phenyl-4-benzoyl-5-methylpyrrol ist lijslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Ligro’in und Methylalkohol, wenig liislich in Eisessig. Es 
schmilzt bei 23 l o  nnd fiirbt einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichten- 
spahn schwach r8thlicb. 

C2 ?& ooc. c-c. .. c6 
2.3- D~henyE-J’ -me thy l -~~~ro l -4 -  carbonsaureester, CH2. C C.CeHg. 

4.5 g Isonitrosodesoxybenzo’in und 2.6 g Acetessigsaureathylester 
Die 

\I 
NH 

wurden in 40 g Eisessig geliist und mit 5 g Zinkstaub reducirt. 
193 * 



essigsaure L6sung des Pyrrolderivates wurde rom ungeliieten Zink 
scharf abgesaugt und in Wasser einfiltrirt. Es eutstand sofort ein vo- 
luminiiser, schwach griin gefarbter Niederschlag. Derselbe wurde aus. 
Metbylalkohol umkrystallisirt. 

(209 756 mm). 

Ausbeute 1 .S g. 
0.1558 g Sbst.: 0 4488 g COz, 0.0866 g HaO. - 0.1731 g Sbst.: 7 ccm N 

C a ~ € € ~ ~ 0 p N .  Ber. C 78.69, H 6.23, N 4.59. 
Gef. )) 78.56, )) 6.22, )) 4.60. 

CH3. CO. C - C . CsHs .. .. 
2.3-Diphen~1-t-acetyL~-met~ylpyrrol, C&. C C. C6H5 

\I 
NH 

Bei der Reduction molekularer Mengen von Acetylacetou und 
Isonitrosodesoxybeneoln mittels Zinkstaub und Eisessig erhielteu wir  
das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methy1pyrrol in einer Ausbeute von 58 pCt, 
der Theorie. 

Eine Liisung von 5 g Acetylaceton und 11.26. g. Isonitrosodes- 
oxybenzoln in 60 g 75-procentiger Essigsaure wurde mit 10 g Zink- 
staub reducirt. Aus der essigsauren L8sung wurde durah Zusatz voni 
Wasser das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol als ein weisser, vo- 
luminiiser Niederschlag ausgefallt und aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt. 

N (150, 762 mm). 
0.1507 g Sbst.: 0.4604 g COa, 0.0828 g HgO. - 0.1854 g Sbst.: 7.7 CCIQ 

ClsHl?ON. Ber. C 82.91, H 6.18, N 5.09. 
Gef. >) 83.32, )) 6.15, 4.87. 

Das 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol giebt , lhnlich wie das. 
3-Phenyl-4-acetyl-5-methylpyrrol, mit Benzaldehyd ein Condensations- 
product in  fast quantitativer Ausbeute. 

C6Hg.CH:CH.CO.C- .. C.CsH5 .. 
2.3- Diph eny 1- 4- cinnamo y 1-5- m ethg lpy rrol, CH3. C C.CGH5- 

\/ 
NH 

2.75 g 2.3-Diphenyl-4-acetyl-5-methylpyrro1, 1.2 g Benzaldebyd, 
30 g abLbsoluter Alkohol und 5 g einer 10-procentigen Natronlauge 
wurden eine halbe Stunde am Riick€lus3kiihler erhitzt. Die erkal- 
tete Liisung wurde in 600 ccrn kaltes Wasser uuter Umriihren ein- 
getragen. Das Cionamoylderivat fie1 als gelber Niederschlag aus und 
wurde durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol gereinigt. Schmp. 215O- 

CsHy1ON. Ber. N 3.86. Gef. N 3.91. 
0.1788 g Sbst.: 6.2 ccm N (ZOO, 749 mm). 
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CH3. C - C .  COOCa HS 
l.-Z-Di~~eth~l~~rrol-3-carBons~real'thylester, HC 6. CHJ -./ 

NK 
13 g Acetessigester und 10 g Isonitrosoaceton, geliist in 50 g 

70 procentiger Essigsaure, wurdeu rnit 15 g Zinkstaub in der iiblichen 
Weise reducirt. Der rnit Alkali iiberslittigten Liisung entzog Aether 
das Pyrrolderivat. 

Es destillirte unter 110 mm Druck bei 225--230°, schmolz nach 
dem Umkr,vstallisiren aus Aether-Ligroih bei 75 -76O und erwies sich 
demnach als ideutisch rnit dem von Knorr ' )  friiher aus einer Dimethyl- 
pyrroldicarbonestersaure erhaltenen Product. 

0.2584 g Sbst.: 0.6042 g GO,, 0.17S9 g &O. - 0.3910 g Sbst.: 29.5 corn 
W (lo0, 737 mm). 

C~H1302W. Ber. C 64.67, H 7.78, N 8.38. 
Gef. 68.28, )) 7.66, B 5.64. 

CH3. CO. C-C. CH32) 

3.5-DinaethyFB-acst,ylp~rro17 CHs. c CH 
\ i 

N H  
10 g Acetj4acetou und 8.7 g Isonitrosoaceton wurden in essig- 

saurer ,L6sung in der ubliicheu Weise rnit 20 g Zinkstaub reducirt. 
Beim Verdiiunen der essigsauren Liisung rnit kaltem Wasser fie1 das 
Pyrrolderivat zum The3  aus; die Abscheidung wurde aber beim 
Neutralisiren mit Natronlauge noch vermehrt. Aus Aethyl- oder 
Methyl-Alkohol urnkrystallisirt, zeigte die Verbindung den Schmp. 1370. 
Die Substanz ist POD Z a n e t t i  friiher bereits durch Destillation der 
2.4-Dirnethyl-3-acetylpyrrol-5-carbousaure erhalten worden. 

N (11.50, 760 mm). - 0.2570 g Sbst.: 22.7 ccm N (120, 746 mm). 
0.1752 g Sbst.: 0.8488 g Con, 0.1229 g HaO. - 0.1570 g Sbst.: 13.2 C C ~  

CsH11 ON. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.23, 
Gef. )) 69.86, )) 7.85, B 10.03, 10.22. 

Versuche zur Darstelhng von 2.;'-Dimethylpyrrol aus Aceton und 
Isonitrosoaceton. 

Bei der Reduction von Aceton und Isonitrosoaceton rnit Zink- 
staub und Eisessig wurde zuniichst eine Liisung erhalten, welcbe 
keine Fichtenapahnreaction zeigte. Nach dem Verniischen dieser 
Liisung mit der gleichen Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsaure 
tonnte die Bildung des Pyrrolderivates nach einiger Zeit durch die 
Spahnreaction erwiesen werden. 

Das Pyrrolderivat liess sich aber nicht in reiner Form isoliren, 
$In der griisste Theil des durch Reduction entstandenen Amidoacetons 

l) Ann. d. Chem. 236, 326. 
Zanetti ,  Gazz. chim. 24, 1, 549. Diese Berichte 27, R.585 [1894]. 
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sich in Dimethylpyrazin verwandelt hatte. Eine Trennung der beiden 
Basen gelang bei der Aehnlichkeit ihrer Eigenschaften nicht. Der 
Versuch, die Pyrazinbildung durch Anwendung eines Ueberschusses 
von Aceton zuriickzudriingen, ergab kein wesentlich besseres Resultat. 
Das Auftreten von Condensationsproducten des Acetons erschwert no& 
die Aufarbeitung. 

8.7 g Isonitrosoaceton und 5.8 g Aceton wurden in 50 g Eis- 
essig geliist und in diese Liisung allmiihlich 20 g Zinkstaub unter 
Wasserkiihlung eingetragen. Einer Probe des Reactionsproductes 
konnte nach dem Uebersattigen rnit Natronlauge keine die Pyrrol- 
reaction gebende Substanz entzogen werden. Die EIauptmenge der 
vom Zinkstaub befreiten essigsanren Liisung wurde mit der gleichen 
Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsaure versetzt. Nach 24 Stan- 
den wurde vorsichtig rnit Alkali iibersiittigt und Wasserdampf einge- 
leitet. Daa Destillat blaute Lakmuspapier und gab eine kraftige 
Pyrrolreaetion. Das mit Salzsaure genau neutralisirte Destillat wurde 
abermals der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das nun ge- 
wonnene Destillat wurde rnit Alkali iibersattigt nnd mit Aether 
extrahirt. Es  wurde so etwas Oel gewonnen, das bei 162-165" 
iiberging, eine starke Pyrrolreaction gab und sich an der Luft all- 
mahlich gelb farbte. Der Siedepunkt des von Knorr dargestelltea 
2.4-Dimethylpyrrols liegt bei 17 1 0 ,  der des Dimetbylpyrazins bei 
1530. Die Analyse des Oeles weist auf ein:Gemisch von wenig Di- 
methylpyrral mit vie1 Dimethylpyrazin hin. 

0.1176 g Sbst.: 23 ccm N (12O, 753 mm). 
Dimethylpgrrol, CoI-IgN. Ber. N 14.7. Gef, 23,00. 
Dimethylpyrazin, CtjHSNa. D )) 25.93. 

Da das Dimethylpyrazin leichter in Wasser liislich ist als das  
Dimethylpyrrol, so suchten wir bei weiteren Versuchen das resulti- 
rende Gemenge beider Verbindungen dadurch zu trennen, dass wir 
die atherische L6sung rnit Wasser durchschiittelten. Wir erhielten 
so in kleiner Menge ein Priiparat, das Ton 168-1750 iiberging und 
erheblich reicher an Dimethylpyrrol war als das zuerst erhaltene. 

0.1252 g Sbst.: 21.2 ccm N (190, 762 mm). 
CTH~N.  Ber. N 14.7. Gef. 19.35. 
CsHsNz. )> 25.93. 

Aehnliche Beobachtungen machten wir bei Verwendung v o ~  
Methylathylketon an Stelle des Acetons. 

Wir beabsichtigen, diese Untersuchung fortzusetzen und nament- 
lich auch die Verwendbarkeit des Amidoacetals zu der Pyrrolsynthese 
zu priifen, da wir bei Vorversuchen unter Verwendung des Amido- 
acetals, combinirt rnit Acetessigester uud Acetylaceton, die Bildung 
von Pyrrolverbindungen nachweisen konnten. 




