
1868 

286. G. Ciamioian und P. Si lber:  Ueber die Einwirkung von 
Essigsslureanhydrid euf N -  Methylpyrrol und K- Beneylpyrrol. 

(Eirigrgnngcn am 26. April.) 

Sachstehende Versuche wurden von iins i n  der Absicht ausgefiihrt, 
uni zu erfahren, ob es miiglich wiire, bei Pyrrolabkiimrnlirigeii, die an 
Stelle des Iniidwasserstoffs ein Alkoholradical entbalten, rnehr als 
zwei Ma1 div Acetylgruppe einzufuhren. Die Pyrrolverbiiiduiigeri, die 
wir uns zii unserm Zweck aiisgesucht Iiaben. warrn diis Methylpyrrol 
und Heuzylpyrrol. I h c h  Einwirkung von Essigsiiureanhydrid aiif 

dieve beiden K6rper haben wir jedoch nur Risobstitutionsprodnete 
erhalteri kiiunen i n  viilliger Liet,rrriiiPtiriiniiiiig niit den i l l is dem rrol 
erhdteneii Deriratr. 

K- Met I)!. 1 p y  ri.ol. 

Vor einigen tJabreri beschriet, der E i w  yon iiiis i n  Genieinwhaft 
mit 1) e n  I I  s t e d  t ') cine Moiiacet~l\.erbiii~Iung dcs Methylpyrrols, wrlche 
man aus Ietztei~c~nr durc.11 liingeres K O C ~ P I I  mit Essigsfnreaiihvdrid 
erhalt. Erhitzt niiin iridessrii 1 'l'heil Methylpyrrol mit 10 Theileri 
Essigsiiureanhydrid wiihrend circa X Sttiiiden aiif 250° im Rohr. so 
bildet sich die Diacet~lverl~indiing. I h s  Rcactionsproduct stellt cine 
schwnrze, halbfeste Masse dnr. die init Wasser, nirchdcm vnrhpr die 
Eesigsiiure mit Soda abgestiimptt wurde, wiederholt nusgekocht wird. 
Ma11 ertiiilt so eiri gelbss Filtvat. d x s  init Aethei erscliiipti wird. 

~ \ a - . ~ ~ ~ ~ t c ~ f f a l ) ~ ; I , : l l t r i n ~  :IU.- M c s i t y  I l i l i c i ~ ~ I ~ n c ~  I ~ a n  tdlaltcn: dooli giAt t'r 
fiir d:c?;sc4\w dcii  Sc~liniclzpnnl;t 21s- ~ 219" a i l ,  wiihrtwd w i i .  i n  Ucliert!iii- 
stiniiniing niit G r r  s l y  dcnsrllicn zwisclirii 200-204" finderi. L o n i s i 1  lw- 
schreiht cin P i t  r a t  seines Kohlcnwassrrstoffs, wihrend nacli Grrsl!- dns 
( 1  . 3 ) - D i m e t l i ~ l a i i t l i r : i ~ c n  kc inc  1-crbindiing mit Pikrinsiiure cingcht. 
Unsrren A'ersuvlicn zufnlge liigr liicr kein unl6sl)arer \Viderspruch vnr: 
(ires1 y ' s  Beobacbtung ist insofcrn ricltig. als in  einer gesiittigten alko- 
holiachcn t'rikrins~iareliisIlng kein I'ikrat sich hiltlet: dies ist jedoch sofort t1i.r 

Fall. wcnn man Benzol statt AlkiJii)l als Lijsungslnittel rcrmrndrt. Wocli 
miclitigrr crsrhcint u n s  die hngalic run Lou'isr, fl:is& nebcn diescm bci ? l W  
nnch svincr Angalic srhmclzcndcn ~ o h ~ n ~ ~ ~ r a . ~ s e r . s t ~ f f c  hei don Erhitnrn r1r.s 
M r s i t ~ l p t ~ r i i ~ l n ~ c t l i a n s  in weit gri ' isserer Monge v in  n n d c r e r ,  hci 71 ' )  
sctinit~lzrntlw. roii i l i i n  p-Dimetli~lantln:iccii gcuannt(br liiirper cntsteht. Sollte 
diescr, \vie nacli dcr Bcschrctibung xu vermutlien ist, identisch sein init riiisern, 
durch Rodaction des (1 . 3 )  - Dimeth~lanthracliinons gcwonnenen Kohlenw:isser- 
stoff, dw bei 850 sctiinilzt? 13s wiirv con grossem Intcresse. wenn der fran- 
ziisischt. Forschcr die in Rcdv .;tehc'ntlcn Sulist:inzcii bald einer gcnaiirii Unttw- 
sactiung unter\vcrfcn wiirde. 

1) Diesc Hericlite XYII, ?!)i2. 



Nach dem Verduneten der Aetherliisung bleibt ein ijliger Riickstand, 
der jedoch eogleich fast vollstiindig erstarrt. Nach A bpressen des- 
selben zwischen Fliesspapier und mehrmaligern Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser erhalt man farblose bei 133 - 1540 schmrlzende 
Nadeln. 

Gefundeo Berecbnet 
c 36.59 56.45 pCt. 
H 6.74 6.67 w 

Die neue Verbindung ist leicht liislich in heissem Wasser, in 
Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Sie bildet mit Silber keine Verbindung. In Folge ihrer Bildung 
und ihrer Analogie rnit dem Pyrrylendimethyldiketon muss sie aufge- 
fasst werden als N- rn e t h y I -  c-d i a c e  t y  I p y r r o  I ,  C1 Ha (CO CH& NCH3, 
in welchem sich die beiden Acetylgruppen aller Wahrscheinlichkeit 
nach in der n-SteIlung befinden. 

N -  H e n z y 1 p y r  ro 1, C1 Hq N C H ~ C G  H5. 
Von der Formel C11HIlN war  bisher nur eine Verbindung be- 

kannt, die L i  c h t e n s t e i n  ') bei der Destillation des schleimsauren 
p-Toluidins erhielt. L i c  h t e n s  t e i n  theilt indesseri keine niihere Be- 
schreibung dieses Korpers, der wahrscheinlich ein N-Tolylpyrrol sein 
wird, mit, sondern giebt nur an. ein Tetraacetylderivat aus demselben 
erhalten zu haben. 

Wir  haben uns das  Benzylpyrrol aus Pyrrolkalium und Benzyl- 
chlorid dargeetellt. 25 g Pyrrolkalium werden in einem rnit RGck- 
flusskiihler verbundenen Kalbchen rnit 30 g Benzylchlorid im Wasser- 
bade erhitzt. Die Masse kocht :tuf und innerhalb kurzer Zeit ist so 
die Reaction beendet. Der  Kolbeninhalt wurde niit Wasser aufge- 
noinmen und rnit Wasserdampf destillirt. Die ersten Fractionen ent- 
halten Pyrrol und Benzylchlorid, dann destillirt die iieue Verbindung, 
die in der Vorlage manchmal von selbst fest wird, und zuletzt geben 
kleine Mengen eines gelb gefarbten Oels iiber. Die beiden ersten SO 

erhalterien Fractionen werden mit Aether behandelt; die letzte, die 
aus hiiher als das Benzylpyrrol siedenden Producten Lesteht, wurde bei 
Seite gestellt. Der  rnit Kali getrocknete Aetherauszug liisst nach 
den1 Abtreiben auf dem Wasserbade ein Oel, das  bei vermindertem 
Druck destillirt wurde. Bei 2.7 cm geht so unter 1340 ein Gemiech 
von unangegriffenem Pyrrol und Benzylchlorid iiber; die Hauptmenge 
destillirt zwischen 134 - 1390, und der Siedepunkt wurde unter obigam 
Druck bei 138- 139" beobacbtet. 

Bei einem Druck ron i 6 5  mni sott die gauze Menge zwischen 
247 -2490. D e r  Siedepunkt lag bei diesem Druck bei 24'io (uiicorrigirt). 

1) Diese Berirhte XIV, 933. 



Die Analyse ergrb auf die Formel CllHllN etimmende Zahlen. 
Gefimden Berechnet 

C 83.66 84.13 64.06 pct. 
H 7.17 - i .01 2 

Das Beiizylpyrrol ist bpi gemiihnlicher Temperatur feet, ee 
schmilzt indessen schon, sobald mail es mit der Hand beriihrt, zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die an der Luft und am Licht sich gelb 
farbt. Es hat eineii charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch, 
der in der Mitte liegt zmischen Methylpyrrol und Phenylpyrrol. Ee 
ist fast unlijelich in Wasser. sehr lijslich in Alkohol und Aether. Wir 
haben Essigsiiureanhydrid auf das Benzylpyrrol einwirken lassen, indem 
wir daeselbe rnit 10 Theilen Anhydrid in Kohren wiihrend 4 - 6 Qtunden 
auf ca. 240° erhitzten. Der Rohreninhalt bestand aus einer dichten, schwar- 
zen Fliissigkeit, die nach Abstumpfung der freien Eesigsiiure durch Soda 
mit Wasser gekocht wurde. Wir erhielten so eine waesrige Lnsung, 
die sich beim Abkiihlen triibte und echlieeslich farblose Blattchen ab- 
setzte, sowie einen harzigen Riickstcmd, der iioch einen grossen Theil 
dee auch i n  siedendem Wasser wenig loslichen Products enthalt. Wir 
behandelten letzteren daher mit eiedendem Alkohol und erhielten so 
eine stark gefiirbte Lijeung, die liingere Zeit mit Thierkohle gekocht 
wurde. Das weniggefarbte heiese Filtrat mit Wasser vereetzt liiest 
einen oligen bald feetwerdeiiden Korper fallen. Behufs weiterer Rei- 
nigung loeten wir ihn in Essigather und t l l ten diese Liisung rnit 
Petroleumather. Die so erhaltenen farbloeen kleinen Nadeln wurden 
noch einige Male aus verdiiiintem Alkohol umkryetallisirt. Die Analyee 
ergab fiir die Formel CIS Hls NO2 etimmende Zahlen. 

Gefundea Berechnet 
c 74.39 74.69 pCt. 
H ti.61 6 2 2  

N-Henzyl-c-Diacetylpyrrol, CaHa (COCH&NCHaCs HJ, bildet 
ans verdiinntem Aikokol krystallisirt farblose bei 129- 1300 echmel- 
zende Blittchen. Es ist wenig liislich in Wasser, auch in heissem; 
loelich ferner in Aether, Essigiither und Benzol; fast unloelich in 
Petroleumather. Auch von dieser Verbindung kann man, wegen der 
Analogie mit dem Pyrrylendimethyldiketon, annehmen, dass die beiden 
Acetylgruppen sich in der rz - Stellung befinden. 

Roma. Ietituto chim. dells Univereitk. 3. April 1887. 


