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K e  t o n  : I - P h e n  y 1- 2.3 - h e p  t e  11 - 5 .  o n ,  
Ca H5. CHz . CH:CH .CH2 .CO.CH2 .CH3. 

l h s  bei der  Einwirkung von Raliurncarbonat aiif die gebrornte 
S l u r e  eiitstandene, alkaliunliisliche Oel wurde in iitberischer Losung 
mit Bisultit durchgeschiittelt, dic nach zwiilf Stunden ausgeschiedenen 
Erystnl le  wurden rnit Schwefelsaure zersetzt. Beim Versuche, das  S O  

erheltene Oel zu deatillireo. ging es s w a r  unter 14 mni Druck bei 230 
--23ti0 iiber, verharzte dabei abe r  nicht unbetrachtlich. Auf die Reiu- 
d.irstellurig des Ketones wurde deshralb verzichtet, es  wurde jedoch s r in  
S e m i c a r b : i e o n  dargestellt. Es fie1 beim Verrriischeri einer alkoho- 
lischen Liisung mit SernicRrbaeidlosilng sogleich aus und konnte durch 
Urnkrystallisireri ails Alkohol, in welchem es  ziernlich schwer liislich 
ist. in Forni weisser, seidengliinzender Nadeln erhal ten werden. 

0.1 123 g Sbst.: 0.2823 g C:O,, 0.0770 g H20. - 0.0!)70 g Sbst.: 15.2 rcm 
N <2011, 73.5 nirn). 

C,(BI!,N~O. Bey. C 6856, H 7.75, N 17.14. 
Gef. s (;8.5(i, a 7.ti1, )) 17.31. 

B a s e  I .  I'riirersitiitsl;~boratoriurn 11. 

195. Gc. K o  r schun: Die Synthese des 2.3 5-Trimethyl-pgrrols. 
(Eiogegnngen a m  27. Fcbrnar 1905.) 

Lasst  man M~tbyl-cr-chlorathylketon auf Natriumac.etessigester re- 
agiren. PO entsteht de r  a , $ -  D i a c  e t o - n- b u t t e r  sii u r e  e s  t e r  (Methyl- 
acetonylacetessigester), 

Hs C .  CH.  CI - - Wa. CH. CO2 C i  Hs + 
H1C CO CO.CH:( 

CHj . CH (CO .CHs).CH (CO. CHs). CO? Cp Hs + NaCI. 
Hei Einwirkung des Aniinoniaks aiif den so rrhalteuen Ester  tritt 

eine 1aogs:inie Reaction ?in, die zu r  Bildung des 2.:~.5-Trimethylpyrrol- 
4-m011ocarboi1raters, 

NI1 
H3C.C"  -C.CH.+ 
H3C.C: C.CO2C2H5 ' 

fiilirt. 
Dasselbe Pyrrolder i ra t  bildet sich auch bei Synthese n:ich der  

Metlrode von A. H n n t z s c h  I ) .  d. 11. bei Einwirkung d r s  Bmmoniaks 
auf ein Gernibch des Acetessigesters und des Methyl-a chlorathylketons. 

I) Diese Berichte 2.7, 1474 [IS90]. 



Nach F. F e i s t ' )  sol1 die Rildung dcs Pyrrolderivates nach de r  
Methode yon A. H a n t z s c h  durch intermediare Bildung des  obener- 
walinten Diacetobuttersaureesters erklar t  werden '): 

Cn Hs 02 C .  CH CO. CH3 
Hs C . C .  ONH' CI.CH. CH3 

i - *  

Cz Hg02C.CH.CH(CHs).C0.CH3 ' /o NHI . 
--. CI -+ Hx C .  C., 

Dem widerspricht abe r  die Thatsache,  dass  bei Einwirkung des 
Arnnioniaks auf ein Gerniech d r s  Methylesters d e r  Acetessigsaure und 
des Methyl-rr-chlorathplketons in de r  Kalre  de r  Methylester de r  6- 
A m i n o -  c r o  t o n s a u r e ,  CHJ .C(NHn): C H .  COaCH3, entsteht und nur 
beirn Erhitzen sicb d a s  entvprechende Pyrrolder ivat bildet. Es ist 
unwahrscheinlich , dass de r  6- Aminocrotonsaurernethylestrr beirn Er- 
hitzen mit Amrnoniak auf ca. 1000 unter Riickbildung des Acetessig- 
esters ode r  eventuell de r  Verbindung CH, .C(O.  NH():CH.COsCHs sich 
zersetzt. Demgemass muss die Pyrrolbildung nach dern von H a n t z s c h 3 )  
gegebenen Schema erklar t  werden. 

CH3 C H3 
C.  NH2 C.NIl '  
CH f Cl.CH(CHs).CO.CHs C.CH(CHs).CO.CHa 
C02 CH3 CO1 CH3 

N H  
H3 C .  Ci''?. CHJ 

CH302C.C 'C.CH3 --+ 

Beim Aethylester der  Acetessigaaure ist ebenfalls Erwarrnen mit 
Amrnoniak nothwendig , urn eine bessere Ausbeute an  Prrrolder ivat  

I) Diese Berichte 8 5 ,  153 i  [19023. 
a) Diese bleinung theilte auch ich mit: diese Berichte 37, 2197 119041. 
j) Vergl. die Arheit von M. C o n r a d  und W. Epsl te in ,  die aus CH3. 

C ( N H ~ ) : C N ~ . C O ~ C H Q  und Jodalkylen eine Reihe der Verbindungen CH3. 
C(NH2):CR.  COeCH3 erhalten haben: diese Berichle 20, YO52 [1857!. 

Tcli bcnutze dicse Gelegenlieit, um einen Fehler, der sich in meinem Vor- 
trrge i iber  d i e  E u t w i c k e l u n g  d e r  C h e m i e  d e s  P y r r o l s  i m  l e t z t e n  
Vicr  t e l j a h r l i u n d e r t  eingeschlichen hat, zu berichtigcn. Auf S. 4209 obrn 
heissL es: den oben erwihnten PyrrolcarbonsLureester hat auch G. I< o r s c h  u n  
aus Chloraceton und AminocrotonsHureester dargestellt (0 wihrend gerade das 
Gegentheil gemeint ist, dass nHmlich Hr. K o r s c h u n  damals den in  Rede 
stehcnden Pyrrolcster aus hminocrotonsaureester und Chloraceton ni c h t er- 
halten hatte. Erat in der rorliegenden Arbeit hat Hr. I< n r sc  h u n gezeigt, 
dass die Bildung der Pyrrolester %us Chlorketonen, Ammoniak und Acetessig- 
ester durch die voriibergehende Entstehung des Alllinocrotonsaureesters zu 
deuten ist. G. Ciamic ian .  
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ZII  erzielen. Es ist also anzunehmrn ,  dass  auch in diesmi Falle die 
Pyrrolbildung nach dem Schema ron A.  H a n t z s c h  vor sich geht. 

Nacli den Arbeiten von F. F c i s  ti) war zu crwarten, dass bei der Synthese 
nacti der Metliode von A. H a n t z s c h  nehen den Pyrrolderivaten auch F u r a n -  
d t l r i r a t e  sich bilden wiirden. Die Furanderivatc sollcn nach G. P l a n e h e r  
oncl  S. A I bini') i n  folgender \Veise entstehen: 

RO: C . CHJ CO R'  110, c . c=c. K'  ~ 0 , c . c  - c.w . .  
H3C.COCH.l:" ' H3C.C" d:R", - ,  /' 

H,( ' .&O + C1.CH.R" 
CI 0 

\viiliwnd hi den Synthcsen nus NrttriumacctcssiRcstcr und einem Chlorkctun 
das Forandcrivat, 

K0aC.C - C.R" .. .. 
H3C.C (3.1:' 

\/ 
0 

erhaltcn wird. In Clem vorlicgcnden specielien Falie, wo It'= I{"= CH3 ist, aintl 
dic btiden Derivate identisch. Da ich spiiter ein Furaudcrivat aus dem Di- 
acetntiiittersanrcester beyuem erhalten zu kiinnen hoffe, so hahe ich die miih- 
sanip Isolirung dcs vermuthlichen Furanderivates hier nicht vorgenommcn. 

I)circh Verseifen des 'I'rirnethylpyrrolcarbonsaureesters wurde  
2. .!I. 5 T I' i m e t h y 1 - p y r r o 1 e r  h a 1 ten. 

Ex p e r i 111 e n t r 1 1  e r  T h e i 1 
D i a c e t  o b u t t e r s a u r e  e s  t e r  wurde in einer analogeu Weise dar- 

geairllt,  wie friiher J. O s s i p o f f  und i r h  den Diacetopropionssureester 
erh;iltzn habeii 3). 

i n  Aetlicr, iiber Natrium getrocknet, wurden lZL;sg Natrium ( ' 2 Gramni- 
Mol.) und dann allrniitlich, nntcr Schiittcln und Erwirmen, 67 g (stntt ti5.5 g) 
AccLtc-sigestPr cingetragen. Als die Reaction beendigt war, urde cin Uehcrschuss 
(60 g statt 52.75) g  ethyl-n-cblorirthylketon eingcgossen u n d  dic Fliissigkeit 
l inger+,  Zeit ( 2  Tage) bis zuni Sieden erhitzt. D a m  wurde das Reactions- 
product wietlerlrolt mit Wasser gemaschen, die atherischc Scbicht abgetrennt 
und n i i t  Magnesiomsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillireo dea Betherb 
itua tlcr so erhaltcnen Liisung wurde der Rest untcr vermindertm Druck de- 
stillirt uod die Fraction, die i n  Grenzen von acnigcn Graden siedetc. gc- 
s:inin~eit. Dic Analysen sind rorliiufig nocli nicht geniacht wortlcn. 

[)as ron  mir  angewandte M e t  h y 1- ( I -  c Ii I o r ii t h y 1 k e to I I  WUI d r  
nacti modi ticirteri Angaben \.on D b m  i it r e  V 1 a d e s c o  *) erhalten. 

1 )  1. 1 .  

2, l h d i c .  della K. Accad. dei Lincci, [r)] 13, I, 40 ; I  !lo?]: Cheni. Ccntrnll)l. 

) Journ. Kuss. phys.-chcm. Ges. 35, 635. 
') Bull.  Soc. chirn. de Paria, [S] 6, 401, 807 [ISSI]. 

1904, I ,  9.53: vergl. auch die Arlwiten ron F. lj'eist. 



Methylirthylketon wurde so lange mit Chlor geeilttigt, bis die Gewichts- 
zonahmen des Gefisses, in den1 sich das Reton befand, und eines zweiten 
Gefirsses, das mit dem ersten durch ein Gasleitungsrohr verhuoden war und 
destillirtes Wasser enthielt, zuaammen ca. 80 pCt. des Gewichtes des ange- 
wandten Kqtons betrugen. Gleichzeitig mit dem Chlorstrom wurde durch das- 
selbe Rohr auch ein Kohleosirurestrom geleitet. Das Chlorirungsproduct wurde 
wiederholt mit Wasser gewaschen, welches dns uoveraoderte Iceton loste, ge- 
trocknet und zweiinal unter rermindertern Druck rnit einem gut wirkenden 
D e p h l a p a t  )r fractionirt. Das so erhaltene Chlorketon sicdet bei 26" unter 
IS mm, bei 32O unter 40 m m  uod bei 1 1 ~ ; "  unter 7'70 mm Druck. Die Aus- 
beute betrHgt ca. 55 pCt. der theoretischen Mengc. 

Der, wie oben mgegehen .  erhaltene Diacetobutteraaureester reagirt  
rnit Arnmoniak langsarn. Nur bei langerem Stehen rnit kaltem, wiiss- 

rigern Amrnoniak wird die kry>tall inische Masse des  Pyrrolderivntes 
gebildet. Reirn Erwarmen jedoch geht  die Reaction schnell vor sirh,  
und schon nnch kurzer Zeit wird die g:mze islige Masse feat. 

Der  erhaltene gelbe, krystallinische Ri i rper  wurde aus  verdiiuntem 
Alkohol  und dann dre i  Ma1 aus Petrolather umkrystall isir t ,  wobei 
eine weisse, filznrtige, aus nedelfiirniigen Krystallen bestehende Masse 
erhalten wurde. 

0.2026 g Sbst.: 0.4314 g COs, 0.1546 g H90. - 0.2512 g Sbst.: 18.S wm 
h' (110, 738 mm). 

CloHlsN01. Ber. C 66.23, H 8.36, N 7.75. 
Gef. x 66.15, )) 8.48, 7.93. 

Der  so gewonnene 2.3.5 - Tr i m e t h y I p y rro  I - 4 - c a r b o n s  1 u r e -  
i i t h y l e s t e r  schmilzt  bei 101.5-102.5°; e r  ist schwer  in heissem Wasser ,  
verhaltnissrnassig schwer  in heissem LigroIn und Pe t ro la ther  l6slich; 
in anderen iiblichen Losungamitteln lost  sich d ie  Subs tanz  aehr lcicht. 
Mit Wasserdampf ia t  dns  Pyrrolderivat fliichtig. Es giebt eine schoue 
Fichteuspahnreaction. 

Zur Synthese  des  gleichen Pprrolderivates nach d e r  Metliode 
von A.  H a n t z s c h  haben sich folgende Hedingungen bewshr t .  

Molekulare Mengen Acetessigester und Chlorketon werden in eineu ge- 
riiumigen Kolben eingetragen, mit wassrigem Ammoniak versetzt und am Kiick- 
tlussktihler unter fortwkhrendem Einleiten eines Amrnouiakgasstromes lirogere 
Zeit (ca. 1 Stunde) erhitzt; dabei muss man Acht geben, dass die subliruiren- 
den Krjstalle den Rtickflusskiihler nicht verstopfen. Dann wird der Kolben 
erkalten gelassen; die ungeloste, Blige Masse wird dabei fest, u n ?  auch aus 
tlem wissrigen Theile der Fltissigkeit scheidet sich ein re:chlicher Niederschlag 
ab. Die dunkle, krystallinische Masse wird herausgenommen, auf Thontaller 
gestrichen und aus Petrolither umkrybtallisirt. Die Ausbeute an fast reinem 
Pyrrolderivat betrggt 26 pCt. (und mehr) der theoretischen Mengc. 

Wird die oben erwirhnte, olige Masse auch nach lkngerem Erhitzen nicht 
fpst, so ist eine Wasserdampfdestillation nothwendig. Dabei geht zuerst eine 
kleine Menge von Krystallen, dann ein Bliger Korper (Chlorketon, m6glicher- 
weise mit Furanderivat gemischt) iiber, und endlich f h g t  wieder ein krystal- 
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lillischer Korper an z u  tlestilliren. An tliescm Punktc wird (lie Destillation 
nnterbrochen, dcr Kolben erkaltcn gelassen und die resriltirende, krystalli- 
nische Massc wie oben yerarbeitet. 

Schiittelt man ein Geniisch von Methylester der  Acetessigsiiure, 
Methyl-a-chlorathplketon iiritf wlssr igem Ammoniak  durch, so erwiirrnt 
sich die Fliissigkeit, und h i m  Erkal ten  ~ c h e i d e n  sich grosse 
Krystalle aus.  Dies, Krys ta l le  geben  fast keirie Ficbter~spnhureaction. 
Drei Mat atis Pe t ro la ther  umkrystall isir t ,  schmelzen sie bei 82-840 

0.1358 g Shst.: 0.0992 g HzO, 0.2G22 g COa. - 0.1494 g Shst.: 0.1040 g 
Ha0, 0.2S90 g COa. - 0.1422 g Sbst.: 0.09SS g Ha 0, O.V.52 g Cog. - 0. I607 
Sbst.: 16.5 ccm N ( i o ,  i G l  nim [13"]). - 0.2450 g Sbst.: 24.!) ccm N (70, 
7 6 5  mrn[13'']). 

(;-, HeNOn Ber. C 52.13, H 7.90, N IS' . l !J .  
Gef. )) 53 6 5 ,  52.i6. 3'3.78. )) S.11, i.74, i,7.', j) 1'3.39. IS '  31. 

Sacti den Resiiltatrn de r  Analysen und dem Schmelzpunkte er- 
weist sich tl,e Subhtanz als M e t h y l e s t e r  d e r  i ~ - A m i n o c r o t o n s i i t i r e  
iniiglictierweise mit einer k1eirit.n Merge des  Pyrro lder i ra te3  geiirischt. 

Wird ahe r  eiii Gernisch des  Methplesters de r  A c e t e 4 g s a u r e ,  drs 
Methyl-cI .c l i lo~ath~lketons iind des wiissrigen Arnmoniaks tinter Xu- 
leitung eines Ainmoniakgasstiomes erhitzt .  so entsteht das  entsprr-  
chende Pyrro lder i ra t .  Um i n  dieseni Falle einen festeri Korpe r  zii er -  
halteii, niusste ich die Destillation rnit Wasserdanipf anwenden. D a s  
Streiclien des eIhaltenen I'prrolderirates auf 'I'honteller niitete kaurn, 
deswegen wurde  das  P rapa ra t  direct rnrhriuals aus verdiinnteni Alkohoi 
umkrystallisirt.  Schmp.  124.5-1 26". 

0.2343 g Sbst.: 0.5562 g C ~ ~ ~ , O . l i I O  g H10. - 0.30% g Sbst.: 21.1 ccni N 
; I  10, 771 mni [l.Y']). 

CgHt:;N02. Uer. C 64.61, H 7.85, N S.4ti. 
Gef. )) 64.74, )) 8.1 1, 1 S.3i. 

Die Suhstanz ist ill warmern W a s s e r ,  Ligroi'n und Petroliither fast 
~inloslich,  in den ntideren uhlicheii Liisungsmitteln liist sir siclt Ipicht. 

Der 2 . 3 . ( i - T r i n 1 e t h ~ 1 - ~ ~ y r r o l - 4 - c a r b o n s ~ ~ u r e P t h y I e s t r r  lii3st 
sich riicht durch kochende, alkobolische Kalilauge veraeifeii. Deswrgen 
wurde rersucht,  den Es ter  in geachlossenen Rohren Z U  zersetzen. Bei 
Tempwatu ren  unter I 1 Oo schriiit die Subs tanz  auch bei langerem Erhi tzen  
nicht angegriffen z u  werden; iiber 110O wird sie, w e m  auch uur Iang- 
sam, rerseift.  Zur vollstiindigen Verseifung habe ich den  Ester wHh- 
rend  50 Stunden auf 120 . 125" erhitzt;  diibei blieben nur kleine 
,Mengen des  unrerBnderten Es te rs  nuriick. Die  S ~ J W ,  die beim Ver- 
seifen entsteht,  iet bei den gegebenen Tempera turen  n i rh t  bestandig 
und spaltet  Roblendioxyd ab. Man erba l t  dahe r  2 . 3 . 5 . - T r i m e t h y l -  
p y r r o l ,  nicht a b e r  die entsprechende Trimetbylpvrrolrnonocnrbonsatir~. 



Zur Darstellung des 2 . 3 . 5 - T r i m e t b y l - p y r r o l s  bin ich folgender- 
rnaassen vorgrgangen. Das Vereeifungeproduct wurde mitca. 3 Vol. Wasser 
verdiinnt, wobei sich eine olige Schicht bildete und sich ein krystal- 
liriischer Niedersrhlag abscbied. Die 6lige Schicht wurde abgetrennt 
und die wiissrige Fliissigkeit, nach dern Abfiltriren des Niederschlagee, 
niit Aether extrnhirt. Der Aetherauszug wurde rnit dem abgeschie- 
denen Oele rereinigt und das G a m e  nacb dern Trocknen bei ver- 
rnindprtem Drock fractionirt. Endlicb habe ich das Trimethylpyrrol 
unter gewobnlichem Drucke in einem langsamen Waeserstoffstrorne 
Bberdestillirt, wabei es als fast farbloses Oel vnrn Sdp. 180° bei 768 m m  
( 1 2 O )  iiberging. Unter 14-15 m m  Druck siedet der Korper bei 75-76O. 

0.1528 g Sbst.: 0.4302 g COl, 0.1423 g HdO. - 0.1615 g Sbst : l i .2  ccm 
N ( I  lo, 771 mm [13"j). 

C I H ~ I  N. Ber. C 76.96, H 10.21, N 11.85. 
Gef. D 76.75, )) 10.35, 12.81. 

Die Ausbeute ist nicht sehr befriedigend, weil bei der Verseifung 
eine betriicbtliche Verharzung eintritt. 

Das ron mir erhaltene 2 3.5-Trimethylpyrrnl ist das erste C-Tri- 
mettiylpyrrol, das genau bekannt wird. Friiher baben die HI1. (3. C i a -  
rniciai i  und M. D e n n s t e d t . )  aue dern Dippel61 ein Gernisch von Homo- 
logen des Pgrrols isolirt, die der Formel des Trimethylpyrrols ent- 
sprachen; es war ihnen aber unmoglich, das erhaltene Gernisch weiter zu 
trennen. Dann hat L. K n o r r s )  beirn Erbitzen der Dimethylpyrrol- 
carbonessigsaure ein rothes Oel erhalten, das in seinen Eigenschaften 
den Pyrrolhomologen sehr hhnlich ist und wabrscheinlicb das 2.3.5- 
Trirnethylpyrrnl darstellt; er hat aber das Oe1 nicht gereiriigt und 
analysirt. 

B o l o g n a ,  Februar 1905. 

196. 0. Hinsberg:  Ueber die Einwirkung von Schwefel auf 
Anilin und salzsaures Anilin. 

(Eingeg. am I .  Mkrz 1905: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. W. Marckwnld 
In einer in diesen Rerichten 3) erschienenen Abhandlung beschreibt 

K. A. H o f m a n n  (*in durcb Zu~ammenschmelcen von Scliwefel mit 
Anilin ond Anilinchlorhydrat erhaltenes Thioanilin vom Schmp. 85 50.  

Damelbe wird von seinem Entdecker als Diparaverbindung betrachtet; 
eine Auffassung, die aus theoretischen Griinden vie1 \Vahrscheinlichkeit 

I )  Diese Rcricbte 14,  1338 [1581]. 
3, Diese Berichte 27, 2507 [1594]. 

I ,  Diese Berichte 19, 49 [1886!. 


