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Nicolaus P. Braikoff: Synthese von Pyrrolderivaten.
Einleitung.

Zu den erst in den letzten Jahren eingehender untersuchten
organischen Verbindungen gehoren das Pyrrol und seine Ab-
kommlinge, die zuerst in den Producten der trockenen Destillation
stickstoffhaltiger organischer Verbindungen aufgefunden wurden.
So entdeckte es Runge!) im Steinkoblentheer, aus welchem
es auch Anderson2) neben Pyridin, Chinolin und anderen Kor-
pern isolirte.

Diese Bildungsweise gestattete aber noch nicht, einen
Schluss zu ziehen auf die Constitution der Pyrrolkorper.

Erst durch eine Reihe synthetischer Darstellungen sowohl
des Pyrrols selbst als seiner Homologen wurde ibre chemische
Structur ermittelt.

Nach unseren heutigen Anschaunngen ist im Pyrrol ein
fiinfgliederiger aus vier Kohlenstoff- und einem Stickstoff-Atom
bestehender Ring enthalten. Die empirische Formel des Pyrrols
ist C4 H;N. Seine Constitution kann durch das folgenle Formel-
bild ausgedriickt werden:

CH=CH
I \\IH.

CH = CH/

Wie schon erwihnt, war es besonders die Synthese, welche
einen Einblick in den Bau des Pyrrol-Moleciils gestattet hat.
Von diesen Bildungsweisen seien folgende angefiihrt:

Erhitzt man schleimsaures Ammoniak fir sich, so entsteht
unter Abspaltung von Wasser, Ammoniak und Kohlensiure Pyrrol®)
nach folgender Gleichung:

1) Poggendorff’s Annalen 31 pag. 67.
2) Ann. Chem. Pharm. 70 und 80.
3) Schwanert: Ann. Chem. Pharm. 116 pag. 278.
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CO-ONH,
|
CH .- OH CH

| L
CH-O0H (JJ{\

| = NH -+ (0, + NH; + 4 H, 0.
CH . OH (:u/ 00, NH; 4 4 1
| I
(- OH Gl

(gO -ONH,

Nimmt man statt schleimsaures Ammoniak schleimsaures
Methylamin, Aethylamin oder Anilin, so entstehen daraus beim
Erhitzen in analoger Weise Methyl!)- Aethyl?)- und Phenyl-
pyrrol3).

Dieselben Verbindungen entstehen aber auch durch Ein-
wirkung von Jodmethyl oder Jodaethyl*) auf Pyrrolkalium.

Pyrrol entsteht ferner wie Bell®) gefunden, beim Durch-
leiten von Diaethylamin durch ein gliihendes Rohr, oder nach
Ko6nigs® durch Einwirkung des Bleioxyds auf Aethylallylamin.
+ Auch bei der Destillation von Succinimid iiber glithenden
Zinkstaub wurde Pyrrol erhalten :?)

(,H;—C . CH:CH\ _

NH + 2H, = NH + 2H,0

CHy— 0/ ¢ w

Die Anwesenheit zweier Doppelbindungen im Pyrrol wurde
durch den Nachweis erbracht, dass dasselbe bei der Reduction
unter Aufnahme von zwei — resp. vier Wasserstoff-Atomen in
Pyrrolin®) C4H;N resp. Pyrrolidin®) C,HgN iibergefiihrt werden
kann.

Von hydrirten Pyrrolkérpern sind in neuester Zeit einige
auch auf synthetischem Wege von J. Tafel dargestellt worden.
Durch Erhitzen von oxalsaurem Diamidohexan mit Kaliumhydrat
entsteht ¢—a Dimethylpyrrolidin. 1)

1) Bell: Ber. chem. Ges. 10 pag. 1866, 1962.

2) Bell und Lapper: Ber. chem. Ges. IX. pag. 936, X 1862.
8) Koettnitz: Journal f. pr, Chem. (II) 6 pag. 148.

4) Liubavin: Ber. chem. Ges. II pag. 100.

5) Bell: ” ’ » X 1961.
6) Konigs: R R . XII 2344.
7) Bell: . » XIII 877.
8) Ciamician und Dennstedt Ber. chem. Ges. XVI. 1536.

9) Magnaghi » XVIIIL 725.
10) J. Tafel Ihbllltatlonsschrlft WUrzburg, 1888 pag. 32.
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CH,—CH—NH, CH,
<|'3H2 —— ICH2—(|3H .
CH, CH,—CH

CHy;—CH—NH, CH,

7-Amidovaleriansiiure geht, wie ebenfalls Tafell) gezeigt
hat, beim Erhitzen in Methylpyrrolidon iiber:

CHy—CH—NH, CH,
| |
CH, CHy,—CH
| = 1,0 4 | NH
CH, CH,—CO
|
CO.OH

Dieses gibt bei der Reduction mit Natrinm in Amylalkohol
a-Methylpyrrolidin :

CH,4 CH,
| |
CHy—CH ('H,—CH.
| NNH A 4H=1 ° O \NH
CH,—C0,/ CHy—CHy/
+ H,0.

Das Pyrrolidin selbst entsteht nach Ladenburg?) synthe-
tisch durch Destillation von salzsaurem Tetramethylendiamin.

CH,—NH, -HClI

|

CH, CH, ~ CHa

| —= NH,Cl 4 | NH.HCL
CH, CH,—CHy/”

I

CH,—NH, - HCl

Neben diesen Synthesen von Pyrrol und Hydropyrrolderi-
vaten sind in der neuesten Zeit noch einige andere bekannt ge-
worden, welche einerseits neue Beweise lieferten fir die Richtig-
keit der angenommenen Constitationsformel des Pyrrols, andern-
seits den engen Zusammenhang zwischen dem Pyrrol, Furfuran,
Thiophen und Selenophen darlegten. Diese fiinfgliederigen, ring-

1) Tafel: Habilitationsschrift pag 41.
2) Ladenburg: Ber. chem. Ges. XX 422.
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formigen Verbindungen lassen sich durch folgende Strukturformeln
darstellen, aus denen sich auch die nahe Verwandtschaft der
vier Korperklassen ergibt:

CH = CH\ CH= CH\

| S NH,

CH=CH/ o= e/

Pyrrol, Furfuran,

CH—=CH CH_CH\

| )

CH= CH> (= e/
Thiophen, Selenophen.

Das Ausgangsproduct fiir die obigen Synthesen bilden die
y-Diketone und deren Derivate. Das erste y-Diketon wurde von
C. Paall) aus dem Phenacylacetessigester (Acetophenonacetessig-
dther) durch Verseifung dargestellt. Es ist dies das Phenacyl-
aceton (Acetophenonaceton) C¢H; - CO-CH, -CHy.CO . CH,.
Dieses liefert durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln
ein Furfuran-Derivat?). Durch Einwirkung von Schwefel-
phosphor (HyS in statu nascendi) resp. Ammoniak einen Thio
phen- bezw. Pyrrolabkémmlings3).

Ebenso geht das gleichfalls von C. Paal dargestellte Ace-
tonylaceton*) CH;- CO-CHy-CHy - CO-CH; durch Behandlung
mit den obigen Reagentien in Furfuran® , Thiophen- und
Pyrrol-8) Verbindungen iiber. Mit Selenphosphor erhitzt ent-
steht Dimethylselenophen (Selenoxen)?).

Ein drittes Diketon,dasDiphenacyl, vonKapf und C. Paal®),
von Hollemann®), Nolting!®) und Klaus!!) auf verschiedenen
Wegen dargestellt, zeigt dasselbe Verhalten. Ebenso eine Reihe
anderer von Hollemann, von Klaus, Japp und Kndvenagel
dargestellte aromatische y-Diketone. Aber nicht nur die freien
Diketone, sondern auch deren Karbonsiureester sind der er-
wihnten Umbildungen fihig.

1) Ber. d. chem. Ges. XVI. 2865.

2) . . . ., XVIL 2756.
3) . . . . XVIIL 367.
4) . . . . XVIIL 58.
5 . » o . XX 1085
6 . . . . XVIL 2551.
"7 . . . . XVIL 2255,
8) o o o . XXL 3053.
9 . . . . XX 3359
100 . . . . XIX. 146.
1) . . . . XX. 1374,
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So stellte Knorr!) aus dem Dikarbonsiureester des Ace-
tonylacetons, dem schon lange bekannten Diacetbernstein-
siureester Furfuran-Verbindungen und durch Einwirkung
von Ammoniak und primiren Aminen eine grosse Reihe von
Pyrrolkérpern dar.

Der Acetonylacetessigester und Phenacylacetessig-
ester zeigen wie C. Paal?) zum Theil in Gemeinschaft mit
L. Lederer3) und C. W. T. Schneider?) dargethan hat, die
gleiche Reactionsfihigkeit.

Schliesslich wurde von (. Paal und Kapf®) auch der
Phenacylbenzoylessigaether in Furfuran-Thiophen- und
Pyrrol-Verbindungen iibergefiihrt.

Diese Diketone enthalten simmtlich die Atomgruppe —

| |
CO.CH.CH.CO. — die durch Umlagerung bei der Einwirkung
verschiedener Agentien die fiinfgliederigen Ringe bilden. Der
Vorgang ldsst sich schematisch folgendermassen ausdriicken:

Der Diketonkomplex wandelt sich intermediir unter dem
Einfluss des betrefienden Reagenz in die tantomere Form:
—C-OH=C—C == C-0H — um, aus welcher dann darch
Wasserabspaltung und Einwirkung von Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff oder Selenwasserstoff die entsprechenden Ringe
entstehen.

Il

|
—C=C-0H C !
, — o+ o
—C = C—0H C=c/
| | |
| | | |
O = OO | Smsm) = 1 8(Se)(NID
| o e)(NHyz) —— | e)(s
C = C—OH HSINIL) = _ ./
| | 1 |

+2H,0.

Der Phenacylbenzoylessigither wurde bis jetzt von S. Kapf
und C. Paal noch nicht eingehender auf sein Verhalten gegen
primire Amine gepriift. Nur Ammoniak und Anpilin kamen zar
Anwendung. Ich habe desshalb auf Veranlassang von Herrn

1) Ber. chem. Ges. XVII. 2863, XVIII 299.
2) " . XVII. 2756.

3) . . . XVIIL 2591.
) . . T XIX. 558, 3166.
5) . . XXI. 1485, 8058.
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Dr. Paal eine Reihe anderer Verbindungen, welche die Amin-
gruppe enthalten auf die genannte Substanz reagiren lassen.

Die Reaction musste sich nach folgender allgemeinen
Gleichung vollziehen :

COz - CZ H5
|
C¢H;—CO—CHy; —CH—-CO—C¢H; +NH,R ==
CH—C—CO0y - CyH,
Il Il
N pamy 2"[-;0 + C(;Hr,——C C—CG ]‘]—5
N
N
R

Durch Verseifung Lkonnten daraus  die entsprechenden
Pyrrolcarbonsiduren entstehen, die durch Kohlensiure-Abspaltung
die freien Pyrrole liefern mussten.

Das Ergebniss meiner Untersuchung ist im nachfolgenden
experimentellen Theile niedergelegt.

Experimenteller Theil.
a-a-Diphenyl-N-0 = tolylpyrrol-g-carbonsiiureester.
C4H(Cs H;)2 (CO,Cy H5) N - C4 Hy CHy 1)

Zur Darstellung dieses Korpers wurde Phenacylbenzoyl-
essigither mit o —Toluidin (in geringem Ueberschuss) mehrere
Stunden in Eisessiglosung gekocht.

Erst nach lingerem Stehen der erkalteten Losung beginnt
die Krystallisation der neuen Verbindung in gelblich gefirbten,
derben Nadeln. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurden
dieselben in analysenreinem Zustande erhalten.

Der Korper ist leicht 1oslich in Alkohol, Aether, Eisessig
und Benzol, nicht aber in Wasser. Er schmilzt bei 134°—1350.

Analyse:
Gefunden Berechnet fiir Cyq Hys NO,
C = 81,68, C — 81,889/,
= 6,020/0 H= 6,030/0
N= 3,66, N= 3.67%

Die Entstehung des Esters lisst sich durch folgende Glei-
chung veranschaulichen :

1) Zur Bezeichnung der Substituenten im Pyrrolring wurde die
von Dennstedt (Ber. chem, Ges. XIX, 2187) vorgeschlagene Nomen-
clatur angewendet. :
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CO; - Cy H;
| /NHg(I)
(‘(; H,,—CO—CH—CH?,——CO——~C(, H:, + CG HV4\
NCli3 (2)
CO, - Cy H;
|
C— CH

Il ]
:CG}{,I,C C-CG}J5~+—2I[20'
N\

|
CsHy - CH;

a-a-Diphenyl-N-o. tolyl-pyrrol-g-carbonsiiure.
Cs H(Cg H;) 2 (CO H)N - C¢ Hy * CHj.

Behufs Verseifung des Esters wird derselbe in iiberschiissiges,
concentrirtes, alkoholisches Kali eingetragen und einige Zeit er-
hitzt. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem Krystallbrei
des Kalisalzes.

Die Verseifung geht leicht und glatt vor sich. Das Salz
wurde in viel Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt, worauf die Siure in weissen, krystallinischen Flocken
ausfillt. Duarch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig wurde
die Sdure in Form feiner, weisser Schiippchen vom Schmelz-
punkt 2269 —2270° erhalten, die sich nur sehr schwer in Aether,
Alkohol und Benzol losen.

Analyse:
Gefunden Berechoet fir CoH4a NO,
C = 81,809, C = 81,58,
H—=— 5,46, H = 5,33"/,
N = 4,13, N = 3,96,

a-a-Diphenyl-N-o. tolylpyrrol.
(4 Hy(C¢H;)2. NCgHy CH;.

Wihrend eine grosse Zahl der theils von Knorr, theils
von Paal und Lederer (loc. cit.) dargestellten Pyrrolcarbon-
sduren beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spontan in Kohlen-
siure und das entsprechende Pyrrol gespalten werden, ist dies
bei der Diphenyltolylpyrrolcarbonsiure und den anderen nach-
folgend zu beschreibenden Pyrrolcarbonsiuren nicht der Fall.
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Die freien Pyrrole kionnen ausnahmslos nur durch Destil-
lation der Sauren iiber stark erhitzten Kalk dargestellt werden.
Das Diphenyltolylpyrrol wurde auf diese Weise als rasch kry-
stallinisch erstarrendes Destillat erhalten.

Aus Alkohol umkrystallisirt stellt die Verbindung weisse,
gefiederte, flache Nadeln dar vom Schmelzpunkt 114—115°, die
sich leicht in heissem Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin ldsen.

Die Substanz destillirt unzersetzt. Der Siedepunkt liegt
iiber 300°. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Die Zerlegung der Pyrrolcarbonsiure lisst sich durch fol-
gende Gleichung ausdriicken:

(CHs)y - CLH(COLH) - N - CoH, - CHy -} Ca0 =
(Ce H5)2 . C4H2 -N. C(;H4 . O_H:; + Ca()03.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fir CosH N :
C = 89,619, C = 89,329,
H = 6,09 H= 6,149,
N = 4,820/0 N = 4,530/0

a-a-Diphenyl-N-p-tolylpyrrolcarbonsiiureiither.

CH—C—CO, - CyHs
Il 1l
C¢H;-C  C.CeHs

N-C¢Hy - CH3
entsteht durch zweistiindiges Kochen einer Eisessigldsung von
Phenacylbenzoylessigither und p-Toluidin, letzteres in geringem
Ueberschuss. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit krystal-
linisch.

Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und mit
wenig Alkohol gewaschen. Durch Umkrystallisiren aus Eisessig
erhdlt man der Ester in feinen, weissen, bei 145° schmelzenden
Nadeln, die sich leicht in heissem Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Ligroin losen.

Analyse:

Gefunden : Berechnet fir Co3HygNO,:
C = 81,899, C — 81,88,
H= 6,29, H= 6,03
N = 3,87, == 3,67%,
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a-a~Diphenyl-N-p-tolylpyrrol-g-carbonsiiure.
Y4 H(CsH3)e (CO,H)N - CoHy - CH.

Beim Verseifen des Esters mit alkoholischem Kali tritt nach
kurzem Kochen die Ausscheidung des schwerloslichen Kalium-
salzes der Pyrrolcarbonsiure ein. Nach dem Abfiltriren des
Kalisalzes wurde es in viel hLeissem Wasser gelost. Auf Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiure fillt die neue Verbindung in
weissen krystallinischen Flocken aus, die sich schwer in Al
kohol, Aether und Benzol, gar nicht in Ligroin ldsen.

Die Siure wurde durch Umkrystallisiren aus viel Eisessig
in kleinen, weissen, schwach glinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 205—206° erhalten.

In kochendem Nitrobenzol ist der Kirper ebenfalls ziemlich
leicht 1oslich.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fir C,, H,g NO,:
¢ — 81,82/, ¢ = 81,587,
H= 5,699, H = 5,38,
- 4,190/0 N iy 3,960/0

a-a-Diphenyl-N-p-tolylpyrrol.
(,‘4 H2 (Cb H5)2 NCG H-t . (,‘1{3.

Da die vorstehende Pyrrolcarbonsiure unzersetzt sublimirt,
so wurde dieselbe mit iiberschiissigem, gebranntem Kalk innig
gemischt, in Glasrohren eingefiillt und diese aof einem Ver-
brennungsofen zu beginnender Rothglath erhitzt.

In der Vorlage sammelt sich ein rasch festwerdendes Des-
tillat an, das in heissem Eisessig geldst wurde. Beim Erkalten
der Liosung fallen feine, weisse Nadeln aus, die sich mebr oder
minder leicht fast in allen organischen Losungsmitteln anflésen.
Das neue Pyrrol destillirt unzersetzt bei sehr hoher Temperatur
und schmilzt bei 203—204°. Die Ausbeute ist nahezn theo-

retisch.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fir CogIT o N:
(¢ — 89,62, ¢ - 89.32%,
H - 6.32%, H . 6,14%,

N == 4,76% N = 4,536
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a-a-Diphenyl-N-m-xylylpyrrol-s-carbonsiiureester.
C4H(CH;)(CO4 CoH;)NCe Hy (CHy),

Aequimolekulare Mengen von asym. m. Xylydin und Phena-
cylbenzoylessigiither wurden in Eisessig gelost zwei® Stunden
am Riickflusskiihler erhitzt. Die Reaction war vor sich gegangen,
wie die nachfolgende Verseifung ergab, doch gelang es nicht, den
neuen Ester, selbst nach langem Stehen, krystallisirt zu erhalten.

Aus allen Losungsmitteln schied sich derselbe als gelbes,
dickes Oel ab und wurde daher auf eine Analyse verzichtet.

a-a=Diphenyl-N-m-xylyl-pyrrol-g-carbonsiure.
CH—CH—CO, H

Cq Hs—% 8 —Cg Hy
N
N
/\.CH,

|G Hy

CH,

Behufs Darstellung dieser Sdure wurde der obige Ester
mit alkoholischem Kali verseift, das sich krystallinisch ab-
scheidende Kalisalz in Wasser gelost und verdiinnte Schwefel-
siure zugegeben.

Die in krystallinischen Flocken ausfallende Pyrrolcarbon-
siure krystallisirt man zweckmissig aus Eisessig um und er-
hilt sie so in Form kleiner, weisser Nédelchen von Smp. 253
— 2549, Die Sdure ist massig loslich in heissem Alkohol und
Benzol und sublimirt unzersetzt.

Analyse :
Gefunden Berechnet fir Cyy Hyy NO,.
C == 81,60, C =81,714%%
H= 5,949 H= 5,7290
N= 3,62, N= 3,819,

a-a-Diphenyl-N-m-xylylpyrrol.
(Ce Hs)e - C4Hy - N - Cg Hz - (CH3) o -
entsteht durch Destillation der Sdure iiber gebrannten Kalk.
Es krystallisirt in weissen, kurzen Nadeln von Smp.
147—149°, destillirt unzersetzt und 16st sich in den meisten
organischen Lisungsmitteln, besonders leicht in Aether und Benzol.
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Analyse :
Gefunden Berechnet fiir Co4 Ho1 N.
C == 89,449/, C — 89,16/,
H=—= 6,55, H= 6,50,
N=—= 4,54%, N = 4,33°,

a-a=Diphenyl-N-a-naphtylpyrrol-g-carbonsiiurcester,
CH—C—CO, - Cy 1,

I Il
CeII;—C C—Cy H;.

N
N

CIOI H+; |
avde
a-Naplitylamin reagirt glatt mit Phenacylbenzoylessigither
unter Bildung des entsprechenden Pyrrolderivats. Die Kompo-
nenten wurden in Eisessiglosung einige Zeit riickfliessend ge-
kocht, beim Erkalten schied sich die Pyrrolverbindung krystal-
linisch ab. Die Ausbeute ist sehr befriedigend. Der Ester
lost sich leicht in heissem Alkohol und Eisessig, weniger leicht
im Benzol. Durch Umkrystallisiren ans diesen Losungsmitteln
wurde er in Gestalt kleiner, weisser Nadeln oder langgestreckter
Blittchen von Schmelzpunkt 181 —182¢ erhalten. Die Substanz
destillirt nicht unzersetzt.

Analyse:
Gefunden Berechnet fiir Cyg Hay NO,.
C —83,62"/, C = 83,45
H= 5,69, H= 5,51°,
N= 3,67 N= 3,35,

a-a-Diphenyl-N-a-naphtylpyrrol-g-carbonsiure.
(CsHs)2 - C4H(COa H) - N - Cy0 H7.

Die Verseifung des Esters verlduft bedeutend schwieriger
als dies bei den frilher erwihnten Pyrrolestern der Fall war.
Zur vollstindigen Verseifung ist lingeres Kochen mit einem
erheblichen Ueberschuss koncentrirten alkoholischen Kalis noth-
wendig. Das Salz scheidet sich krystallinisch ab; am Ende
erstarrt der ganze Kolbeninbalt zu einem Krystallbrei.

Das Kalisalz der nemen Siure ist selbst in kochendem
Wasser schwer ldslich. Ganz unlislich ist es bei Anwesenheit
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von iiberschiissigem Alkali. Zur Darstellung der freien Siure
wurde die heisse, wissrige Losung des Salzes mit verdiinnter
Schwefelsiure zerlegt und die sich ausscheidenden weissen,
krystallinischen Flocken aus heissem Eisessig umkrystallisirt.

Es wurden so kleine, weisse Blittchen erhalten, die sehr
schwer loslich in kochendem Alkohol und Benzol, unlslich in
Ligroin sind. Die S#ure schmilzt bei 271,5—272° und subli-
mirt unzersetzt.

Analyse :
Gefunden Berechnet fir C,; H;y NO..
¢ == 82,99/, C = 83,29%/,
H= 4,387, H= 4,889,
N= 3,94%, N= 3,59,

a-a-Diphenyl-N-a-naphtylpyrrol.
(CeHs)y C4H,-N - CyoHo.

Dieses Pyrrol wurde ebenfalls durch Destillation der be-
treffenden Carbonsiure iiber stark erhitzten Kalk erhalten. Die
Ausbeute ist eine gute. Die Substanz wurde durch Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol, in dem sie sich leicht lost, gereinigt
und stellt kleine gelblich gefirbte Nadelchen dar, die bei 148
—149° schmelzen und bei sehr hoher Temperatur unzersetzt
destilliren.

Der Korper ist in den meisten organischen Lisungsmitteln
in der Hitze leicht loslich.

Analyse:
Gefunden Berechnet fiir Cyg Hyg N.
C = 90,66/ C = 90,43/,
H= 5,70 H= 5,509,
N: 4,260/0 N: 4,050/0 !

a-a-Diphenyl-N-g-naphtylpyrrol-g-carbonsiureester.
CH—C—CO0, - C,H;

Il ]
CeH;—C  C—(H,

wurde dargestellt darch mehrstiindiges Kochen aequimolekularer
Mengen (-Naphtylamin und Phenacylbenzoylessigither in Eis-
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essiglosung. Beim Erkalten der Losung schiesst der Ester in
kleinen, zu Drusen verwachsenen Krystillchen an. Dieselben
wurden durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder Eis-
essig in feinen, zu Biischeln gruppirten Nadeln erhalten, die
merkwiirdigerweise denselben Schmelzpunkt 181 --1820 zeigen,
wie das entsprechende «-Naphtylderivat. Dass beide Korper
jedoch verschieden sind, wurde durch Ueberfiihrung des Esters
in die Siure (8. u.) gezeigt.

Analyse :
Gefunden Berechnet fir C,, Hy, NO,.
C == 83,779, C = 83,45Y/,
H= 5,77, H= 5,51,
N= 3,60%, N= 3,35,

a-a=Diphenyl-N-g-naphtylpyrrol-g-carbonsiiure.
(C¢Hs)o-C4H- (CO,H)-N - €y Hy.

Die Verseifung des Esters dieser Sdure geht sehr schwierig
von statten. Stets blieb eine mehr oder minder grosse Menge des-
selben nnangegriffen zuriick. Damit der Process einigermassen glatt
verlaufe, ist es nothig, einen sehr grossen Ueberschuss von
alkoholischem Kali anzuwenden und mehrere Stunden zu kochen.
Beim Erkalten scheidet sich ein Gemisch des krystallinischen
Kalinmsalzes mit dem unverinderten Ester aus. Wegen der
ausserordentlich schweren Loslichkeit des Kalisalzes selbst in
kochendem Wasser gelingt es nicht, die beiden Korper direkt
zu trennen. Das Reaktionsprodukt musste erst mit stark ver-
diinnter, heisser Schwefelsiure behandelt werden. Das so er-
haltene Gemisch von freier Siure und unangegriffenem Ester
wurde abfiltrirt, in viel Wasser suspendirt, etwas Ammoniak
zugesetzt, zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt. Im Filtrat ist
das etwas leichter losliche Ammoniaksalz der Siure enthalten,
aus dem durch Zusatz verdiinnter Schwefelsiure die Pyrrolcar-
bonsiure flockig gefdllt wird.

Durch mehrmalige Wiederholung dieses Verfahrens gelingt
es, die S#ure in reinem Zustande und frei vom Ester darzu-
stellen.
Die Substanz ist schwer ldslich in Alkohol und Eisessig.

Aus letzterem Losungsmitte]l umkrystallisirt schied sie sich
in Gestalt weisser, glinzender Blittchen ab, die iber 350°
schmelzen und unzersetzt sublimiren.

Ph 18
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Analyse :
Gefunden: Berechnet fiir Cy;H;qNO,:
C pumin 82,870/0 C p— 83,290/0
H = 4,90, H = 4,88,
N = 3,84% N = 3,59%,

a-a=Diphenyl-N-g-naphtypyrrol.
(C¢Hg)a - C4Hy - N-Cyo- Hy

entsteht durch Erhitzen der vorstehend beschriebenen Siure mit
gebranntem Kalk. Das rohe Product wurde durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Alkohol, in dem es ziemlich leicht ldslich
ist, gereinigt. Es stellt so undeutlich ausgebildete, ineinander
verwachsene, weisse, flache Nadeln oder Bldttchen dar, die bei
207—208° schmelzen und sich auch in heissem Eisessig und
Benzol nur missig leicht losen.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fiir Cys Hyy N :
C = 90,559/, C = 90,43°/,
H= 5,659, H = 5,50,

a-a=Diphenyl-N-o-phenolpyrrol-3-carbonsiiureester.
CH—C—CO, - CyH;4
Il l
CsH;—C C—CgH,

N

N
|
OH
NS
Cel4

NS

Berechnete Mengen Phenacylbenzoylessigither und o-Amido-
phenol werden in Alkohol geldst am Riickflusskiihler zwei Stunden
lang gekocht. Beim Erkalten krystallisirt die neue Verbindung
aus der Losung aus und wurde abfiltrirt. Aus der Mutterlange
konnten nur noch geringe Mengen desselben Korpers gewonnen
werden. Die Substanz ist noch nicht vollkommen rein. Sie
enthilt gewohnlich geringe Mengen von unverindertem o-Amido-
phenol und Phenacylbenzoylessigither. Von ersterem wurde sie
durch Auflésen in Eisessig und Fillen mit Wasser getrennt. Die
ausgefillten Flocken mit ganz verdiinnter Natronlange behandelt,
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hinterlassen den Diketonsiureester ungelést. Die abfiltrirte
Losung wurde angesiuert und so das Pyrrolderivat in reinem
Zustande ausgeschieden.

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig, in dem
es sich ziemlich leicht 1dst, wurden weisse, wohlausgebildete,
aneinender gereihte, vierseitige, zugespitzte Prismen vom Schmelz-
punkt 158 —159° erhalten, die sich in verdiinnten, wisserigen
Alkalien, sowie in fast allen gebriuchlichen organischen Losungs-
mitteln auflésen.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fur C,, Hy NO,:
C = 78,479, C == 78,32Y,
H= 5,59, H = 5,489,
N = 3,54%, N == 3,659,

a-a-Diphenyl-N-o-phenolpyrrol-g-carbonsiure,
(CsH5), C4H(COL, H)N - (4 Hy - OH.

Diese S#ure entsteht glatt beim Erhitzen ihres Esters mit
alkoholischem Kali. Das nach vollzogener Verseifung auskrystal-
lisirte Kalinmsalz wurde in Wasser aufgelést und angesiuert.

Die krystallinisch flockig ausgefallene Sdure konnte durch
Umkrystallisiren aus Eisessig in zu Wérzchen gruppirten, un-
deutlich ausgebildeten, kleinen weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 244—2459 erhalten werden. Die neue Verbindung sub-
limirt unzersetzt und l6st sich leicht in Aether, Alkohol und
Eisessig, dagegen schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fir Cy3Hy;NO;:
C = 77,50%, C = 77,74%,
H= 492 H= 4,78,
N = 3,880/0 N= 3,940/0

a-a-Diphenyl-N-o-phenolpyrrol.
(CeHs) - C4Hy - N - CgHy - OH.
Destillirt man die eben erwihnte Siure iiber erhitzten Kalk,
so erhdlt man ein nach kurzer Zeit krystallinisch werdendes,

anfangs oliges Destillat.
Dasselbe ist fast reines Phenolpyrrol. Es warde durch
Lisen in verdiinntem Alkali und Ausfillen mit Siuren gereinigt

und aus Eisessig umkrystallisirt.
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Die Substanz stellt feine, schwachgelblich gefirbte, in ein-
ander verwachsene Nadeln dar, die sich in den meisten organischen
Losungsmitteln losen und bei 175 —176° schmelzen.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fiir CyyH;;NO:
C = 84,74"/(, ¢ = 84,8801'(,
H = 521 H =546,
N = 4,34/p N:== 4,50°,

N-p-Phenylen-a-tetraphenyldipyrrol-g-dicarbonsiinreester.
CsH;
| ,

/C = =(—=COq . CyH,

N |
| \C CH
N
CeH,,
Colls
CeH,
|
CA en
N |
NC - C--C0y (o H,
I
CGH?J

Durch Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Phenacylben-
zoylessigither war theoretisch die Bildung von zwei verschie-
denen Pyrrolderivaten denkbar, jenachdem eine oder beide Amido-
gruppen mit dem Diketonsiureester reagiren. Der Vorgang
lisst sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen:

I. CeHy(NHy), + CoH;—CO—CH—CO, - CoH;
(o Hy—CO—CH,
(6 H,
i o
NC--  €—C0,- C,H;
CoHy

= NH,.(¢H, N + 2 (H,0)
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II. CgHy(NH,), + 2 CgHy—CO -~ CH—(0,- C, H,
i
Csly—CO (1,
CsH,
|

/(‘ CH

N .
NG G- 00, Gl
|
(e
= CgH, + 41,0
CeHs
\. |
S ¢ ¢ (0, C,H,
‘ f
NG CH
|
CeH;

Obwohl ich das Diamin in Ueberschuss anwendete, also die
Bedingungen fiir den nach Gleichung I sich vollziehenden Vor
gang die giinstigsten waren, so verlief die Reaction doch immer
nach der II. Gleichung.

Zur Darstellung des neuen Dipyrrolesters wurde Phenacyl-
benzoylessigther mit iiberschiissigem p-Phenylendiamin in Eis-
essiglosung zwei Stunden gekocht. Schon wihrend des Kochens
begann die Abscheidung des Reactionsproductes im krystallinischen
Zustande, die beim Erkalten noch zunahm. Zur vollstindigen
Reinigung krystallisirte ich das Rohproduct einmal aus Alkohol
um und erhielt so kleine, gelblich gefirbte, glinzende Schiipp-
chen vom Schmelzpunkt 249 —250°, die sich in der Wirme
leicht in Aether, Alkohol, Eisessig und Benzol, sehr schwer in
Ligroin lésen.

Analyse:
Gefunden: Berechnet fir C,y H3s N, 0y
C = 80,59010 C = 80,480/0
H= 5,77 H = 5,48,
N == 4,029, N = 4.26%,

N-p-Phenylen-a-tetraphenyldipyrrol-3-dicarbonsiure,
CsHy(N - CyH- (CsH), - COH),
Die Verseifung des Dipyrrolesters mit heissem, alkoholischem
Kali vollzieht sich leicht. Nach Beendigung der Reaction er-
starrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei des Kaliumsalzes.
Dieses wurde, nachdem es von anhingender Mutterlange durch
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Absaugen befreit worden, in Wasser gelost und die Losung an-
gesduert. Die flockig gefillte Sdure scheidet sich beim Um-
krystallisiren aus kochendem Alkohol in kleinen Krystallkérnern
aus, die iiber 3000 schmelzen, sich leicht in heissem Alkohol
und Eisessig, schwer in Benzol, Aether und Ligroin losen und
unzersetzt sublimiren.
Analyse:
Gefunden: Berechnet fiir C;y Hyg N, 0;:
= 4,{)30/0 N — 4,66°,
Durch Erhitzen der S#ure spaltet sie sich in Kohlensdure
und das entsprechende Dipyrrol.
Leider reichte die vorhandene Menge der Siure nicht aus,
um auch letzteren Korper zu untersuchen.

Einwirkung anderer Amine auf Phenacylbenzoyl-
essigédther.

Durch die Untersuchungen, welche C. Paal in Gemein-
schaft mit L. Lederer und C. W. T. Schneider iiber die
Pyrrolbildung beim Acetophenonacetessigiither ausgefiihrt hatte,
ergab sich, dass alle jene Korper, in denen der Amidrest nicht
durch gleichzeitig vorhandene saure Atomkomplexe in seiner
Basicitit geschwicht worden ist, glatt mit dem erwihnten
Ester unter Bildung von Pyrrolderivaten reagiren.

Ich habe nun ausser den schon erwihnten, priméiren aro-
matischen Aminen auch noch eine Anzahl anderer die Amid-
gruppe enthaltender Korper auf den Phenacylbenzoylessigither
einwirken lassen. Es waren diess: Aethylamin, Allylamin,
Aethylendiamin, Amidoessigsiure und m-Amidobenzoé&:
sdure.

Alle diese Korper, welche nach den fritheren Untersuchungen
Paal’s mit dem Acetophenonacetessigither glatt Pyrrolderivate
erzeugt hatten, wirken auf den Phenacylbenzoylessigither gar
nicht ein, obwohl die Versuchsbedingungen auf verschiedenste
Weise abgeindert wurden.

Besonders auffallend ist das negative Verhalten der stark
basischen Amine der Fett-Reihe.

Der Phenacylbenzoylessigither steht also, was seine Re-
actionsfihigkeit gegen Amine anbelangt, weit hinter dem Phenacyl-
acetessigither (Acetophenonacetessigither) zuriick, ja man kann
sagen, dass sich bei ersterem Ester die Fihigkeit, Pyrrole zu
bilden nur auf das Ammoniak und die primiren aromatischen
Amine und Diamine beschrinkt.
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