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die Abscheidung eines orangeroten Kaliumsalzes crfolgt. Nach mehrtagigem 
Stehenlassen im Eisschrank wird der Kolbeninhalt zur Zerlegung des Kalium- 
salzes mit 120 ccm 2-n . Essigsaure verrieben und der vorhandene Athcr dmch 
einen Luftstrom entfernt. Man erhalt so den freien ~ - K e t o - 8 - (  benzo- 
x a z o 1 y 1 - 2)  -y ,8 - p e n t  e ns a u r e - a t  h y 1 es te r  als gelbes Pu.lver, das beim 
Umkrystallisieren aus Alltohol 19.4 g (75 TI) goldgelbe, derbe Nadeln voni %el-s.- 
Punkt 146-148 O liefert. 

19.2 mg Sbst.: 45.7 mg CO,, 8.6 mg H,O. - 21.3 mg Shst.: 1.03 ccnl N (24O, 755 111111). 
C14H1304K, 

Die alkohol. Liisung des Stoffes wird bei Zusatz von EisenIII-chlorid 
Her. C 64.84, H 5.06, N 5.41. Gef. C 64.92, H -3.01, N 5.52. 

rotbraun. 

365. Adolf Sonn: Zur Kenntnis der Pyrroline. 
[Aus (1. Chem. Institut d. Unirersitat Konigsberg i. Pr.] 

(Bingegangen am 20. November 1939.) 

Nach der T hiele schen Theorie der ungesattigten Verbindungen sollte 
die partielle Hydrierung von Pyr ro l  zuin A3-Pyrrolin (I) fiihren. Das ist. 
in der Tat der Fall; durch Ozonabbau despyrrol ins  zur I ininodiessigsaure 
NH(CH;CO,H), konnten A. Tre ibs  und D. Dinellil) dafiir den Nachweis, 
liefern. 

Dagegen wurde bei der Reduktion von 2-Methyl-4-phenylpyrrol  (11) 
mit Zinkstaub und Salzsaure das A2-Pyrrolin der  Formel  111 erhalten2). 

Es wurde nunmehr das 2-Phenyl-4-methyl-pyrrol (IV) reduziert, 
und zum Vergleich mit dem entstandenen Pyrro l in  fiihrten wir das aus 
Cr o t o n y 1 be nz o 1 d u r c h A n l  a g e r u ng v o n Ni t ro  met  h a n dargestellte 
P hen  yl- [y - ni  t r o -is0 b u t yl] - k e t o n : 

durchReduktionmit Eisenpulver, Essigsaure undSalzsaure in das Pyrro l in  (V) 
iiber. Es zeigte sich, daB das P i k r a t  des  Pyrro l ins  aus den1 Pyr ro l  der  
Formel  IV ident i sch  war mit dem P i k r a t  des A2-Pyrrol ins  (V). 

Wahrend im friiher ,) beschriebenen Fall (II+III) die Doppelbindung, 
die der Phenyl-Gruppe benachbart lag, bei der Hydrierung verschwunden war ~ 

C,H,.CO.CH:CH.CH, + CH,.NO, = C,II,.CO.CH,.CH(CH,).CII,.hiO, 

l) A. 517, 170 ,19351. 
2) il. Sonn, I;. 68, 148 11935: 
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hat in den1 isomeren 2-Phenyl -4-methyl -pyr ro l  (IV) die zu demphenylrest 
entfernter liegende Doppelb indung i n  4.5-Stellung bei der Reduktion 
Wasserstoff aufgenommen, und es ist das h2 -Pyr ro l in  V entstanden. Die 
Erklarung dafiir liegt wohl darin, daB diese Doppelbindung iiber die andere 
Doppelbindung im P y r r o 1 - Rest auch zu den Doppelbindungen des B e n z o 1 - 
kerns konjugier t  ist. 

Beschreibung der Versuche. 

(Mitbearbeitet von cand. rer. nat. Brwin  Neuiiiann uiid cand. rer. nat. 
E c  k ha r  d Bre  hmer.) 

2 -P he  n y 1 - 4 - m e t h y 1 - p y r r o l i  n (V) . 
A. Zu einer Liisung von 7 g C r o t ~ n y l b e n z o l ~ )  und 3 g Ni t rome than  

in 20 ccni Methylalkohol gibt man eine aus 1.1 g Natriui-n und 10 ccm Xethyl- 
alkohol bereitete Natriummethylat-losung. Dabei farbt sich die Losung unter 
schwacher Temperaturerhiihung orangerot. Man erwarnit auf etwa 50 O, lafit 
allmahlich erkalten und sauert mit Eisessig an. Das durch Wasser ausgefallte 
0 1  wird in Ather aufgenommen und der Ather abdestilliert. Zur Reduktion 
nimmt man das rohe Nitroketon in Eisessig auf, gibt unter Schiitteln Eisen- 
pulver in kleinen Anteilen hinzu und allmahlich konz. Salzsaure. Am nachsten 
Tage erwarnit man das Gemisch noch etwa 3 Stdn. auf 50°, macht dann alka- 
lisch und destilliert das Py-rrolin mit Wasserdampf uber. Das stark alkalisch 
gemachte Destillat wird ausgeathert, die atherische Schicht mit verd. Salzsaure 
ausgeschiittelt und die saure Losung nach den1 Zusatz von iiberschiissigem 
Alkali wieder mit Ather durchgeschiittelt. Man trocknet die atherische Losung 
iiber Natriumsulfat, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der Siede- 
punkt des zuriickbleibenden gelben 01s liegt bei einem Druck von 12 mm 
bei 124O. 

0.0443 g Sbst. : 5.44 n/,,-HCI. 
C,,H,,N (159). Ber. M 8.8. Gef. K 8.6. 

Sfit alkohol. Pikrinsaurelosung gibt das 2 -P hen  yl- 4- met  h y 1 -p y r  r o lin(V) 
ein P i k r a t ,  das aus Alkohol oder Essigester gut krystallisiert. Schmp. 102O. 

0.0152 g Sbst.: 3.20 n/,,-HCl. 
C,,H1,0,X4 (388) .  Ber. N 14.5. Gef. N 14.7. 

B. Zu einer ather. Losung von 0.7 g 2-Phenyl -4-methyl -pyr ro l  ( ~ 4 )  

gibt nian Zinkstaub und versetzt dann unter Umschiitteln und gelindem 
Erwarmen zuerst mit 20-proz. Salzsaure und schlieBlich mit starker Salzsaure 
in kleinen Anteilen. Wenn die Fichtenspan-Reaktion verschwunden ist, wird 
die Reaktionsmasse nach Zusatz von Alkali der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Das Destillat wird stark alkalisch gemacht und ausgeathert, der Ather 
nach dem 'l'rocknen mit Natriumsulfat verdanipft. Das zuriickbleibende gelb- 
liche 0 1  gibt mit alkohol. Pikrinsame-Losung ein P i k r a t  , das, aus Essigester 
umkrystallisiert, bei 191 O schmilzt. 

Der hl ischschmelzpunkt  dieses P i k r a t s  und des nach dem Ver- 
f a h r e n  A gewonnenen P i k r a t s  lag bei 191-1.92O. 

3) Kohler ,  Amer. chern. Joum. 42, 395 [1909] 
*) P i l o t y  u. H i r s c h ,  A. 395, 66 [1913]. 


