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sctzt dies voraus, dass man keine molekularen Umlagerangen an-
nehmen will.

Hiernach wiirde man also fiir die Diorthodiphenylderivate, welche
in jedem Kern einen Wasserstoff ersetzt enthalten, und speciell fiir
die Diphensiiure die eine oder die andere der obigen Formeln benutzen
diirfen und kSnnte man die Bildung des Diphenylenketons und deren
Carbonsiure folgendermaassen veranschaulichen:
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Ich beabsichtige die hier in Betracht kommenden Korper genau
zu untersuchen, um diese Anschauungsweise, die ich vorliufig nur als
wahrscheinlich hinstelle, genauner begriinden zu kdnnen.

Die Folgerung, dass bei den Diorthoderivaten des Diphenyls keine
Isomerie auftritt, wenn in jedem Kern ein Wasserstoff ersetzt ist, wire
auch auf die Dimetaderivate auszudehnen.

181. M. Dennstedt und J. Zimmermann: Ueber die Ein-
wirkung des Acetons auf das Pyrrol.
(Erste Mittheilung.)
(Aus dem technologischen Institut der Universitiit Berlin.)
(Eingegangen am 17. Mirz.)

In einer vorliufigen Mittheilung in diesen Berichten XVIII, 3319
ist von uns kurz erwihnt worden, dass Aldehyde und Ketone, nament-
lich auch Aceton mit dem Pyrrol in Reaction gebracht werden kénnen.
Ausfiihrlicher haben wir in diesen Berichten XIX, 2189 die Conden-
sation zwischen dem Paraldehyd und dem Pyrrol behandelt. Gleich-
zeitig mit der letzten Verdffentlichung wurde von Adolf Baeyer
(diese Berichte XIX, 2184) ein schon krystallisirendes Condensations-
product von Pyrrol mit Aceton beschrieben. Mit grosser Bereit-
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willigkeit hat uns Hr. Prof. v. Baeyer auf unsere Bitte das weitere
Studium dieses interessanten Ké&rpers iiberlassen und wollen wir die
Gelegenheit benutzen, ihm hierfiir auch an dieser Stelle unsern auf-
richtigen Dank auszusprechen.

In den folgenden Zeilen sollen nur diejenigen Producte beschrieben
werden, die man aus Pyrrol und Aceton nach dem friiher angegebenen
Verfahren mittels Chlorzink erhilt; wir hoffen jedoch schon in kurzer
Frist iiber den Zusammenhang, in welchem diese mit dem von Baeyer
beschriebenen krystallisirten Korper stehen, Weiteres berichtgn zZu
konnen.

Werden gleiche Gewichtsmengen Pyrrol und Aceton mit gekérntem
Chlorzink versetzt, so erwirmt sich die Flissigkeit bald bis zum
Sieden. Man kocht noch einige Zeit am Riickflusskiihler, giesst dann
vom Chlorzink in eine tubulirte Retorte ab und fractionirt. Nachdem
Aceton und Pyrrol iibergegangen ist, steigt das Thermometer allméhlich
bis iiber 200°. Nach ofter wiederholtem Fractioniren des fiber 1400
Uebergehenden hat sich die Hauptmenge in der Fraction 170--180°
angesammelt, ein geringerer Theil in einer zwischen 200 —2100 siedenden
Fraction.

Aus 100 g Pyrrol werden ca. 40 g unverindert zuriickgewonnen,
von der Fraction 170—1800 erhielten wir ca. 12 g, von der letzten
nur ca. 3—4g.

Wir haben zunichst unsere Untersuchung auf das bei 170—180°
siedende Oel beschrinkt.

Dasselbe zeigt alle Eigenschaften eines héhern Pyrrols. Wir
haben es zur weitern Reinigung in eine Kaliumverbindung, die sowohl
mit Aetzkali als auch mit metallischem XKalium erhalten werden
kann, {ibergefiihrt. Am schinsten erhidlt man dieselbe, wenn man
das Oel in der ungefiihr 10 fachen Menge trocknen Toluols auflist
und mit metallischem Kalinm am Riickflusskiihler kocht. Schon nach
kurzer Zeit sclieiden sich rein weisse, derbe Krystalle ab; sobald die-
selben sich nicht mehr vermehren und die Wasserstoffentwickelung
aufhort, lisst man erkalten, filtrirt und wiischt mit trocknem Aether
nach. Durch Uebergiessen mit Wasser wird die vollkommen weisse
Kaliumverbindung wieder zerlegt, das abgeschiedene Oel mit Wasser-
diimpfen iibergetrieben, das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, ge-
trocknet und nach dem Absieden des Aethers destillirt. Das Oel
siedet nunmehr constant zwischen 173—175% Frisch destillirt ist es
vollkommen farblos, der Luft und dem Licht ausgesetzt briunt es sich
bald. Es besitzt den eigenthiimlichen, etwas beissenden Geruch der
hohern Pyrrole, zeigt die Fichtenspahnreaction und giebt mit Queck-
silberchlorid einen weissen kisigen Niederschlag.

Aus den Analysen folgt die Zusammensetzung: C;HjN.

Herichte d. D. chem, Gesellschaft. Pabrg. XX. 55
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Theorie Gefunden
C 77.06 77.93 — pCt.
H 10.09 10.09 — »
N 12.84 — 12.40 »

Nach den bei der Condensation des Pyrrols mit dem Paraldehyd
gemachten Erfahrungen glauben wir das Oel als ein c-Isopropylpyrrol
auffassen zu diirfen und wollen wir es vorliufig mit diesem Namen

belegen.

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf ¢c-Isopropylpyrrol.

Die Reaction wird in derselben Weise wie fiir das c-Aethyl-
pyrrol (diese Berichte XIX, 2192) ausgefiihrt und verléunft ganz analog
den friiheren Beschreibungen.

Die mit Wasserdimpfen iibergetriebene n - Acetylverbindung
CyH;(C3H7)N (C: H3 0) zeigt wie alle bisher beschriebenen derartigen
Verbindungen keinen konstanten Siedepunkt; nach vielfachem Fractio-
niren ging sie bei 222 232Y {iber. Selbst frisch destillirt ist es ein
gelblich gefirbtes Oel, das sich an der Luft schnell dunkler firbt, es
besitzt den charakteristischen Geruch der n-Acetylpyrrole und wird
durch Kochen mit Kali in c- Isopropylpyrrol zuriickverwandelt.

Um die c-Acetylverbindung aus dem harzigen Riickstand zu
gewinnen, muss man denselben unter Zusatz von Thierkohle sehr
hiufig und mit grossen Mengen Wasser auskochen. Die ersten Filtrate,
etwas gelblich gefiirbt, triiben sich allerdings beim Erkalten, ohne
jedoch Krystalle abzuscheiden, die spitern sind vollkommen farblos
und setzen nach lingerem Stehen glinzende Krystallblittchen ab.
Man filtrirt diese ab, vereinigt dann die ganzen Fliissigkeiten und zieht
mehrere Male mit Aether aus. Die Aetherriickstinde erstarren schon
nach kurzem Stehen zu einer schionen, blittrigen Krystallmasse, die
entweder durch Destillation oder durch Umkrystallisiren aus sehr ver-
diinntem Alkohol gereinigt wird. Aus letzterm erhilt man sie in weissen
glinzenden Krystallblittchen, die bei 64° schmelzen. Der Siedepunkt
liegt bei 251°. Die Analyse und das Verhalten kennzeichnen die-
selbe als c-Acetyl-c-isopropylpyrrol, C4H3(C3H7)(C:HsO)NH.

Berechnet Gefunden
C 71.52 7149 71.59 — pCt.
H 8.61 8.62 8.73 — >
N 9.27 — — 9.41 »

Durch Kochen mit Alkali wird die Verbindung nicht verindert.
Aus der Lisung in sehr verdiinntem Alkohol fillt durch Silbernitrat
nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak die Silberverbindung als
weisse, krystallinische Masse. CyHj(C3H7) (C;H30) N Ag enthilt
41.86 pCt. Ag, gefunden wurde 41.97 pCt.
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Aus der hochsten Fraction der n-Acetylverbindung, in welcher
noch gewisse Meogen der isomeren Verbindung enthalten waren,
schieden sich pach lingerem Stehen wenige Krystalle des c-Acetyl-
c-Isopropylpyrrols aus, von denen einer, der sich unverletzt heraus-
nehmen liess, von Hrn. Dr. Fock folgendermaassen krystallographisch
bestimmt wurde:

System: monosymmetrisch.
a:b:c = 17304 :1:0.5009.
g = 850 4.
Beobachtete Formen: ¢ = (001), m = (110), p = (111),
t = (221) und s = (101).

Der einzige zur Untersuchung vorgelegte Krystall war dinn tafel-
formig nach der Basis; die an demselben vorbandenen Randflichen
spiegelten mit Ausnahme des Hemidomas s (101) verhéltnissméssig gut.

Beobachtet Berechnet
c:m= 001:110 = 870 34’ —
m:m= 110: 110 = 1200 47’ —
c:p ==001:111 = 29° 18’ —
c:t = 001:221 = 48° 3’ 480 5’
p:p = 11:111 = 500 25’ 500 24’
tit = 221:221 = ca. 801/3° 800 42’
p:m= 111: 110 = ca. 780 770 37’
t:m= 221:110 = ca. 69° 699 16’

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Optische Axenebene = Symmetrieebene.

Durch die Basis gesehen tritt eine Axe im spitzen Winkel g
scheinbar ca. 120 gegen die Normale zu dieser Fliche geneigt aus.

c-Isopropylcinnamylpyrrol,
(C4H(C3H;)NH) CO.CH:CH. GgH;,
wird erhalten, wenn man c-Isopropyl-c-Acetylpyrrol mit der gleichen
Menge Benzaldehyd in verdiinotem Alkali ca. !/,-Stunde kocht. Das
erstarrte Reactionsproduct wird, aus Alkohol umkrystallisirt, in schén
ausgebildeten, glinzenden, gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 142
bis 1430 erhalten.

Berechnet Gefunden
C 80.33 80.72 — pCt.
H 7.11 7.42 — >
N 5.86 — 6.19 »

Aus der alkoholischen Lésung schieden sich beim langsamen Ver-
dunsten kleine stark glinzende Krystalle aus, die Hr. Dr. Fock mit
gewohnter Bereitwilligkeit der krystallographischen Untersuchung

55*
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unterwarfl. Er fasst seine Bestimmungen, fir welche wir ihm auch
an dieser Stelle unseren freundlichsten Dank aussprechen, wie folgt
zusammen:
System: rhombisch.
a:b:c = 0.7002:1:0.3833.

Beobachtete Formen: a = (100), b = (010), m = (110) und p = (111).

Es lagen 2 Priiparate zur Untersuchung vor, beide von gleicher
gelblicher Fiarbung. Die Krystalle des ersten Priparates waren tafel-
férmig vach dem Makropinakoid a. An dem zweiten Priparat wurden
die Pinakoide und das Prisma nicht beobachtet, sondern nur die Pyramide
und zwar waren die Flichen derselben so gekriimmt, dass nur eine
ganz angeniiberte Bestimmung méglich war.  An der Identitit der
beiden Priparate ist aber in Hinsicht auf die gleiche Spaltbarkeit
nicht zu zweifeln.

Beobachtet Berechnet
m:m= 110:110 = 700 —' —
p:m= 111:110 = 56° 15’ —
p:a = 111:100 = 629 43’ 620 55'
pib = 111:010 = 71° 30' 710 25

Spaltbarkeit vollkoinmen nach dem Orthopinakoid a und nach
dem Brachypinakoid b.

Durch die beiden Pinakoide gesehen sind keine Axen im Gesichts-
feld eines Polarisationsinstrumentes zu erkennen.

Unsere Bemiihungen, aus dem c- Acetyl-e-Isopropylpyrrol durch
Oxydation mit Chamiileonlésung die entsprechende Glyoxylsiiure, die
aus dem c- Acetylpyrrol mit grosser Leichtigkeit erhalten wird (siehe
diese Berichte XVI, 2350) zu gewinnen, haben zu keinem greifbaren
Resultat gefithrt. Mag wan zur Oxydation eine grossere oder ge-
ringere oder auch die berechnete Menge Permanganat zur Verwendung
bringen, stets bleibt ein grosser Theil der Acetylverbindung unver-
dndert. Verfihrt man genau in derselben Weise, wie von Ciamician
und Dennstedt fiir die Oxydation des c-Acetylpyrrols angegeben
ist, so erhilt man aus der mit verdinnter Schwefelsiure angeséiuerten
Fliissigkeit durch hiufiges Ausziehen mit Aether eine olige, mit
Krystallen durchsetzte Masse, die mindestens zwei verschiedene Siuren
enthiilt. Die eine, wahrscheinlich die gesuchte Glyoxylsiure, findet
sich nuar in geringer Menge vor; sie krystallisirt aus Aether in glin-
zenden farblosen Krystallen, die bei 940 schmelzen. Im Exsiccator
iiber Schwefelsiure werden die Krystalle blind und zeigen dann den
Schmelzpunkt 103 — 1049 Die Siure bildet ein sehr leicht 15sliches
Barytsalz. Eine zweite, wahrscheinlich durch gleichzeitige Oxydation
der Isopropylgruppe entstandene Dicarbopyrrolsiure oder Dicarbo-
pyrrylglyoxylsiure, ist ausserordentlich unbestindig, so dass an eine
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Reinigung der freien Siiure gar nicht zu denken ist. Sie bildet dagegen
ein aus Wasser umkrystallisirbares Baryumsalz; man erhilt es in
warzenformigen, rothlich gefirbten Krystalldrusen. Durch Zusatz von
Silbernitrat zu der wiissrigen Barytsalzlésung wird ein anfangs gelblich
weisses, kiisiges Silbersalz gefillt, das sich am Licht sehr schnell ver-
dndert und nach dem Trocknen ein vollkommen schwarzes Pulver
bildet, )

Von weiteren Versuchen haben wir wegen der schlechten Aus-
beute und dem schwer zu beschaffenden Ausgangsmaterial Abstand
genommen.

Oxydation des c-Isopropylpyrrols durch schmelzendes Kali.

Wird die schon beschriebene, schén krystallisirende Kaliumver-
bindung des c-Isopropylpyrrols allmihlich in schmelzendes Kali bei
moglichst niedriger Temperatur eingetragen, so schmilzt sie zun#chst
und 13st sich dann unter Gelbfirbung in derselben auf. Es ist vortheil-
haft, eine nicht zu geringe Menge Kali anzuwenden, circa 100 g fiir 15 g
der Kaliumverbindung. Sobald die Masse ruhig fliesst und beim Auf-
losen einer Probe in Wasser keine Oelabscheidung mehr stattfindet
lisst man erkalten, 16st in Wasser auf, siuert mit verdiinnter
Schwefelsiiure an und schiittelt 6 —8 mal mit Aether aus. Beim Ab-
sieden des Aethers bleiben gelb bis braun gefirbte Krystallkrusten, die
sich an der Luft sehr bald dunkler und endlich vollkommen schwarz
firben. Lost man sie von Neuem in Aether auf, schiittelt mit Thierkohle
und lisst das Liésungsmittel langsam verdunsten, so scheiden sich am
Rande bald schéne Krystalle ab, die aber schon vollkommen schwarz
gefirbt sind, noch ehe der Aether vollstindig verdunstet ist. Um die
peue Siure rein zu erhalten, thut man am besten, die itherische Losang
schnell einzadampfen, von Neuem in Aether zu 16sen, mit Thierkohle
zu schiitteln und das Filtrat wiederum ecinzudampfen und diese Procedur
einige Male za wiederholen. Man erhiilt schliesslich fast weiss gefiirbte
Krystallkrusten, die unter Braunfirbung und Gasentwicklung bei 1660
schmelzen. Die Siure ist leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Aether,
die wissrige Losung wird mit Bleiaceiat gefillt. Das Barytsalz ist
leicht 18slich in Wasser und aus seiner Lésung fallt mit Silbernitrat
das Silbersalz als weisser, flockiger Niederschlag, der sich am Lichte
bald schwirzt.

Eine Silberbestimmung in diesem Salz ergab 49.47 pCt. Ag, das
Silbersalz einer Monocarbopyrrolsiure verlangt 49.54 pCt. Ag.

Aus dem Silbersalz erhilt man durch Erhitzen mit Jodmethyl auf
100° den Methylither. Derseibe ist in Alkohol und Aether leicht
l16slich, etwas schwerer in Petroleumiither. Aus letzterem haben wir
ihn zuerst umkrystallisirt und dano durch Sublimation gereinigt. Er



krystallisirt in langen, diinnen, seidenglanzenden, vollkommen farblosen
Nadeln oder Blittchen, die bei 1299 schmelzen.

Die Siure ist demnuch jedenfalls nicht identisch mit der von
Schwanert aus dem schleimsauren Ammoniak erbaltenen Carbo-
pyrrolsiure, welche nach den Untersuchungen Ciamician’s und
Silber’s sehr wahrscheinlich die Carboxylgruppe in der a-Stellung
hat. Auf der anderen Seite stimmen aber auch die Eigenschaften nicht
vollkommen mit der von Ciamician (diese Berichte XIII, 2235 und
XIV, 1054) fir die g-Carbopyrrolsiure angegebenen iiberein, sodass
wir es fiir n6thig halten, die Siure in grosserer Menge darzustellen
und einem genaueren Studium zu unterwerfen.

Einwirkung der Salzsiure auf c¢c-Isopropylpyrrol.

Wird auof einem Uhrglase eine kleine Menge des Oeles mit con-
centrirter Salzsiure erwirmt, so lost sich dasselbe unter Braunfirbung
auf, nach dem Erkalten scheiden sich an den Ridndern Krystalle ab.
Macht man alkalisch und erwirmt, so ist ein Geruch nach Pyridin-
basen nur sehr schwach wahrzunehmen. Wir erhitzten in derselben
Weise, wie friither angegeben, 6 g des QOeles mit councentrirter Salz-
séure im geschlogsenen Rohr einige Standen auf 1507, konnten aber
bei der weiteren Verarbeitung nur eine ganz geringe Spur eines nach
Pyridin riechenden Oeles erhalten. Da bei dem Zusammenbringen des
c-Isopropylpyrrols mit der councentrirten Salzsiiure starke Erwirmung
eingetreten war, 8o hielten wir es nicht fiir ausgeschlossen, dass dieses
héhere Pyrrol schon einen basischen Charakter besitzt und dass auch
die auf dem Uhrglase beobachteten Krystalle nichts anderes als das
salzsaure Salz desselben sind.

Um diese Frage zu entscheideu, listen wir 10 g Isopropylpyrrol
in der circa 30fachen Menge trockenen Aethers und leiteten trockenes
Salzsiuregas ein. Die Flissigkeit triibt sich anfangs, wird dann
wieder hell und lisst man sie, nachdemn sie mit Salzsiiuregas gesittigt
ist, einige Zeit ruhig stehen, so scheiden sich prachtvolle grosse Kry-
stallblitter aus, die, wenn sie bald abfiltrirt werden, fast farblos, nur
mit einem Stich ins Rithliche erhalten werden. Diese Krystalle sind
jedoch nicht das salzsaure Salz des c-Isopropylpyrrols, sondern das-
jenige einer neuen Base. Wird nidmlich die Krystallmasse in Wasser
gelost, die Losung mit Alkali iibersittigt und mit Wasserdimpfen
destillirt, so geht das beim Alkalischmachen abgeschiedene Oel nur
sehr schwer Gber, das Destillat bliut nur schwach rothes Lackmus-
papier, Ammoniakgeruch wird nicht wahrgenommen. Das triibe
Destillat wird mit Aether ausgeschiittelt, der Aether abdestillirt und
das zuriickbleibende Oel destillirt. Der Siedepunkt desselben liegt um
mehr denn 100° héher als derjenige des c-Isopropylpyrrols, ndmlich
bei 280—290°, das gelb gefirbte Destillat erstarrte nach ldngerem
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Stehen zu einer schdnen bliittrigen Krystallmasse. Wird das Oel mit
concentrirter Salzséiure zusammengebracht, so erstarrt es sofort wieder
zu dem oben beschriebenen salzsauren Salz. Obgleich dasselbe in Wasser
ziemlich-schwer léslich ist, lisst es sich doch nicht daraus umkrystalli-
siren, da die Ldsung sowohl beim Erwirmen, als auch beim lingeren
Stehen dunkel gefirbt wird. Wird die kalte, wissrige Losung des
salzsauren Salzes mit Platinchlorid versetzt, so fillt sofort ein volumi-
ndses, hellgelbes Platindoppelsalz, dass sich aber nach einigem Stehen
dunkel firbt. Filtrirt man es moglichst schnell ab, wischt mit Wasser
sorgfiltig aus, so nimmt es beim Trockuen im Exsiccator eine tiefrothe
Farbe an. Wir wollen uns deshalb vorliufig entbalten, aus den ge-
wonnenen analytischen Daten des salzsauren und des Platindoppelsalzes
weitere Schliisse zu ziehen, hoffen aber bald auf diesen Gegenstand
zuriickkommen zu konnen.

Dieses Verhalten des c-Isopropylpyrrols erinnerte uns alsbald an
dasjenige des 1, 4-Dimethylpyrrols aus dem Thierdl, wie wir es diese
Berichte XIX, 2198 beschrieben haben. Wir haben deshalb in gleicher
Weise, wie oben angegeben, auch das Dimethylpyrrol in trockenem
Aether gel6st und in die Lésung Salzsiiuregas eingeleitet. Auch hier
schied sich pach lingerem Stehen eine dunkel gefirbte krystallinische
Masse ab, die wahrscheinlich das Salz einer neuen Base ist. Eine
Reinigung gelang hier noch weniger, als bei der erst beschriebenen
Base, das salzsaure Salz und das Platindoppelsalz verdndern sich
ausserordentlich schnell. Die freie Base ist ein dickes Oel, das mit
Wasserdiimpfen kaum iibergeht und sich bei der Destillation zersetzt.
Aehnlich verhalten sich die beiden Methylpyrrole aus dem Thiersl.
Wir haben endlich das Pyrrol selbst derselen Behandlung unterworfen.
Aus der mit Salzsiure gesiittigten #therischen Losung scheidet sich
nach lingerem Stehen eine dunkelgelbe krystallinische Masse ab, in
der aber deutlich gut ausgebildete Krystalle zu bemerken sind. Auch
hier hat man es mit einem salzsauren Salz zu thun, das sich in Wasser
mit hellgriner Farbe 18st, und aus dieser sehr verdiinnten Losung wird
die freie Base durch vorsichtigen Zusatz von verdinntem Ammoniak
als weisser, flockiger Niederschlag gefillt.

Wenn gleich auch hier bis jetzt alle Bemiihungen, die freie Base,
das salzsaure oder Platindoppelsalz in analysenreinem Zustande zu ge-
winnen, gescheitert sind, so scheinen uns dieselben doch von geniigendem
Interesse zu sein, die besprochenen Versuche fortzusetzen und geben
wir die Hoffnung nicht auf, aus der freien Base krystallisirte Ver-
bindungen zu erhalten, die uns iber ihre Zusammensetzung Aufschluss
geben werden.



