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308. J. Baumann: Die Einwirkung von Aminen euf dieaethylen- 
dibenzoyl- o -  carbonsiiure. 

[ Mittheilung aus den1 I. Berliner Uui~ersit:its-Laboratorium NO. DCLXXIV.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

Wahrend des Studiums der SEinwirkung der Salpetrig- resp. 
LiitersalpetersHure auf einige ungeskttigte Verbindungen a. ’) lies6 
5. G a b r i e 1 au f die A e t h y 1 en d i b P n z o y 1- o - c a r b  o n s ii u r e 

c6 Hc . co . CHg . CH2. C O  . C6 H1 
C O O H  C O O H  

Arnnioniak eiiiwirken, >in  der Hoffnung. dass die Reaction zu Kiirpern 
fiihren wurde, welche den1 Bt~iizalplitalimidiii 

C :  C H - C ~ H L  
C,H, ’ S H  

\ co 
oder dem Desoxybeiizoi’iicarbons8ureamid. CG Hs . CH2 . C 0 . csH4 . CO . 
N H2 lhnlioh constituirt sein uiid wie diese Verbindungen mit Unter- 
salpetersaure reagiren wiirdei~c 

Bei dieser Reaction entsteht nuti ein Kijrper voii der Formel 
C1, H13K 0 4  nach folgender Gleichung: 

C i sHi rOs+NHs=  C I P H I ~ N O ~ + . ~ H ~ O .  
Der Korper besitet nicht die crwartete Constitution 

C :  C H .  CH2.  C O .  CsH4. C O O H  
CsH4 N H  Y 

C O  
e r  ist niiiiilich keine einbasische, sondern eine zweibasische Siiure, 
enthiilt dpmnach die urspriinglieh rorhandenen Carboxyle unverandert. 
Das Ammoniak hat also, entsprechend der Rnorr’schen Regel, dam 
alle Diketone mit der Gruppe . C O  . C H  . CH.  C O  . rnit Animoniak 
Pyrrolderivate bilden 2), in den Atomconipler 

. C O .  CH2.  CH2.  C O .  
der Aethylenbenzoylcarbonsaiire eingegriffen uiiter Bildung der Ver- 
b indung 

Cs Hp . C : C H  . C H  : C . CsH4 
1 s  /’’ ~ 7 

1 

COOH H C O O H  
welche P P S r r o l d i b e n z o ~ s i u r e a  zu benennen ist. 

~. 

9 Diese Berichte XIX, 836. 
2, Diese Berichte XIX, 46. 



Aof Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  habe ich die Ein- 
wirkung Ton -4 m i  n e n  auf die A e t h y1 e n  d i b e  n z  o y 1- o - c a r  b o n -  
s i i u r e  untersucht und im Bnschluss daraii aus den ent3tandenen 
PyrroldibenzoGsiiuren durcli K o h l e n  s L u r e  abspdtuiig siibstituirte 
Yyrrole dargestellt. 

Die Aethylendibcuzoylcarbonsaure habe icli nach S. Gabr ie l ' s ' )  
Vorschrift aus Aethindiphtalid gewonnen. Zu den1 Elide wurden 50 g 
Rernsteinsiiure, 50 g Phtnlsaureanhydrid und 17 g fein pulrerisirtes, 
entwfissertes Xatriumnwritt circa zwei Stunden in einem Kolben ron 
einem halben Liter Inhalt im Oelbade auf 310-2?0° erhitzt, die 
ge lhothe  Schmelzc zerkleiiiert, niit Wasser und dann melirere Ma1 
mit Alkohol (9F pCt.) ausgekocht. Das so gewonnene, rohe Aethin- 
diplitalid wurde einigr hlinuten rnit uberschiissiger alkoholischer Kali- 
laiige (auf 25 g Aethindiphtalid circa 17 g K O  H) am Luftkiibler 
gekocht , die rothe LBsung in  einer Schale unter Wasserzusatz durch 
Abdampfen rom Alkohol befreit, noch mit Wasser verdiinnt und 
filtrirt , die Fliissigkeit unter starkem Umriihren vorsichtig mit rer- 
dh in te r  Salzsaure rersetzt, bis ein geringer, dunkelrother, harziger 
Niederschlag eiitstand, dieser abfiltrirt und das  Filtrat mit Salzsiiure 
iibersiittigt. Es fallt dabei die Aethylenbenzoylcarbonsiiure als gelb- 
rother, harziger Niederschlag, der nach circa einer halben Stunde hart 
und briieklig wird. Zur Reinigung wird die Siiure aus Alkohol einmal 
unikrystallisirt nnd nach dem Absaugen der Mutterlauge mit Alkohol 
so lange gewaschen, bis die Flussigkeit fast farblos durchs Filter 
lanft. Sie hildet dann eine hellrosa gefiirbte , krystallinische Masse, 
die zur Weitervernrbeitung geniigend rein ist. Die Ausbeute betrQt 
circa 18 g auf die oben angegebenen Mengen. 

P h e n y 1 p y r r o l  d i  b e n z o 5 8 a u r e ,  

C6Hd . C : CH . CH : C . CsHi  

I I \N/ 1 * 

CSHS C O O H  

5 g Aethylendibenzoylcarbonsfiure wurden niit 15 g Anilin in einem 
kleinen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Die Saure liist sich 
zunachst im Anilin, nach circa 20 Minuteii jedoch eritsteht ein reich- 
licher krystallinischer Niederschlag. Nach ungefahr halbstiindigem 
Erhitzen wurde rnit verdiinnter Salzslure iibersattigt , filtrirt, der 
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, rnit Alkohol ausgekocht, 
filtrirt und rnit siedendem Alkohol gewaschen. Der neue Kiirper 
(75  pCt. Ausbeute) stellt fast farblose Krystallchen dar ,  ist jedoch 

I)  G a b r i e l  und Michael ,  dime Berichte X, 1559. 
S. G a b r i e l ,  diese Berichte XIX, 837 und nach mhndlichen Angaben. 
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nocb nicht rein. Zur Reinigung wurde er BUS Nitrobenzol, in dem er 
etwas schwer liislich ist,  zweimal umkrystallisirt und rnit Alkohol 
gewaschen. Die Krystalle sind schwach gelblich g e k b t ,  schmelzen 
bei 295O (uncorr.), sind uiiliislich in  Wasser, Aether, Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig liislich in sicdendem Alkohol 
und Eisessig, etwas leichter liislicli in siedendem Nitrobenzol. 

Die Elementaranalyse der bei 1500 bis zu constantem Oewicht 
getrockneteu Sobstanz bestltigte die oben gcgebene Formel. 

Berechnet Gefunden 
fiir C?,HiliNO, r. 11. Ill. 
C 75.10 i3.06 i4 .85 - p c t .  
H 4.44 4.53 4.78 - 
N 3.G6 - 
0 16.71 

- 3.87 B 

- - - 
S i l  b e r s a l z ,  C24H15Ag2 NO1. Phenylpprroldibenzoeslure wurde 

in Ammoniak geliist, das  iiberschussige Amnioniak durch Abdampfen 
entfernt, die ausgeschiedene Saure abfiltrirt, das Filtrat erhitzt und 
mit einer Liisung ron  salpetersaorem Silber versetzt. Es fie1 das Silber- 
salz a15 weisser, voluminiiser Niederschlag, der bei l @ O o  getrocknet 
wurde. 

Berechnct Gefunden 
A g  36.18 35.60 p c t .  

A e t h y l a t h e r ,  C28HasNO4. Das Silbersalz wurde rnit iiber- 
schiissigem Aethyljodid eine Stunde im geschlossenen Rohr  bei 100° 
digerirt, der Rohrinhalt rnit Alkohol ausgekocht, die Liisung zum 
Sieden erhitzt, heieses Wasser bis zur eben bleibenden Trubung zu- 
gesetzt, erkalten gelassen, die nusgeschiedene Substanz abfiltrirt, rnit 
verdiinntem Alkohol gewascben und nochmals umkrystallisirt. D e r  
Aether bildet gliinzende, gelblich-weisse Nadeln, die bei 1320 schmelzen 
rind in allen Liisnngsmitteln, aiisser Wnsser, leicht loslich sind. 

Berechnet 
c 77.54 
H 5.69 

Gefunden 
76.43 pCt. 

5.97 a 

A e  t h y 1 p y r  r o l  d i b e n  zoit s a u  r e ,  (320 HIT N 0 4 .  

Digerirt nian Aethylendibenzoylcarbonsaure rnit einer 33 procentigen, 
wassrigen Liisung von Aethylamin und etwas Alkohol eine Stunde 
im zugeschmolzenen Rohr bei 1000, befreit dann den Rohrinhalt durch 
Abdampfen vom Alkohol und iibersattigt rnit verdlinnter Salzskure, so 
fiillt Aethylpyrroldibenzo&saure als zabes, braungelbes Harz, das nach 
einigen Stunden zu einer harten, brockligen, gelben Mame wird. Zur 
Reinigung krystallisirt man den Kiirper zweimal aus verdiinntem 
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Alkohol nm. Er stellt hellgelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 2300 
dar, die unliislich i n  Wasser uiid Chloroform, wenig lijslich in Aether, 
Benzol niid Schwefelkohlenstaff, leichter liislich i n  Xlkohol, Nitro- 
benzol und Eisessig sind. 

Berechnet Gcfunden 
m r  cYoIIl;xo, I. 11. 

H 5.07 5.38 - > 

N 4.18 - 3.23 
0 19.10 

C 71.64 7 1.44 - p c t .  

- - 

S i l b e r s n l z ,  C?OHIjAg?:?N03. Dasselbe gewinnt man wie das 
der Phenylpyrroldibenzo~saure. 

Herechnet 
Ag 39.34 

Gefunden 
38.78 p c t .  

Der  ausdeni Silbersalz dargestellte Aetbylgther bildet eine schmierige, 
nicht krystallisirende Nasse, die nicht weiter untersucht wurde. 

M e t h y 1 py  r r  o l  d i b e n  z o e s a  u r e ,  Clu HIS N 0 4 .  

Dieser Kiirper wird wie das Aethylderirat dargestellt. Er bildet 
prachtvolle, tiefgelle Bllttchen, die bei 231 schmelzen und Losung- 
mitteln gegeniiber wie die i~ethylpyrroldilenzo&slare sich rerhalten. 

Bereclinet Gefunden 
f i r  C I : I H I ~ N O ~  I. 11. 111. 

c 71.03 70.21 70.78 - pCt. 
H 4.67 5.04 4.93 - 

- 4.42 N 4.36 - 
0 19.94 - - - 

p -  To 1 y 1 p yr r o I d i  b e II z o E s iiu r e ,  CZS H19 N 0 4 .  

5 g Aethylendibenzoylcarbonsiiure wiirden niit 12 g p-Toluidin im 
Kolbchen zwei Stuiiden auf dem Wasserbade digerirt, die klare Liisung 
mit verdannter Salzsaure iibersiittigt und der ausgeschiedene Nieder- 
schlag dreimal aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt. Der  Kiirper 
bildet zu Biischeln vereinigte, gelbliche Nadeln r a m  constanten Schrnelz- 
punkt 2.530. Er ist jedoch, wie untensteheiide Analysen I und I1 
zeigen, noch nicht rijllig rein. Er wurde daher in  Ammoniak geliist, 
die Liisung vom Riickstande abfiltrirt und mit Salzsanre iibersattigt. 
D e r  nochmals umkrystallisirte Kijrper zeigte wieder den Schmelz- 
punkt 2530, war aber  etwas heller gefrirbt und liefertc bei der Analyse 
besser stimmende Zahlen. Er ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, 
Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Schwefelkohlenstoff. 
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Bereclnet Gefunden 
fiir C ~ ~ H I Y N O ~  I. 11. III. IV. v. 
c 75.57 74.75 74.65 74.82 75.12 - pCt. 
H 4.79 5.05 5.07 5.02 5.11 - 
h’ 3.53 
0 16.1’2 - - 

- - 3.59 B - - 
- - - 

Ich versuchte nun auch niit Dianiinen analoge Korper darzustellen, 
doc11 erhirlt ich bei tinwendung yon Toluylendiamin, wie auch ron 
Henzidin iiur indiffercote, rerharzte Mmsen , die nicht krystallisirt 
gewoniien werdeii koniiten. 

Seciindiire Amine dagegen, wie Diphmylamin, reagirten gar iiiclit 
aof die AetliylenbeiizoylcarbonsRure, ebensowenig wie das nur schwach 
basisctie Nitranilin. 

Ich wandte mich iiunmebr zu dem Versuche, durch Kohlensaure- 
:ibspaltung aus den SZiaren die entsprechenden Pyrrole darzustellen. 

D i p h e n y l p y r r o l ,  1 , N H .  
CH:C.CcHs \  

C H : C . C s H s  

1’yrroldibenzoii.siiiire , welche mir ron Hrn. Prof. Ga b r  i e 1 
freundlichst zur Verfugung gestellt war, wurde, mit der ungefahr 
zwanzigfachen Menge gebrannten Marmors gemischt , in eineni Ver- 
brennungsrohr, in dem durch eiiie Wasserluftpumpe die Loft stark 
rerdiinnt wurde, zur eben beginnenden Rothgluth erhitzt. Es destillirte 
dabei unter Ammoniakentwicklung ein braunes Harz in die Vorlage, 
das sich in heissem Alkohol leicht 18ste. Beim Erkalten der alkoho- 
lischen Liisung schied sich eine gelbe Krystallmasse aus, die noch 
zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute 
betrug 0.5 g RUS 3 

Die Analyse des bei 1000 getrockneten Kiirpers bestatigte die 
oben stehende Formcl. 

des Ausgangsprodiictes. 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H ~ ~ N  I. 11. 

H 5.94 6.14 - 
hT 6.39 - 

C 87.67 87.29 - pct. 

6.43 
Das Diphenylpyrrol bildet gelblich weisse, mikroskopieche Nadeln 

vorn Schrnelzpunkt 143.5 0, ist bei hoher Temperatur unter geringer 
Zersetzung fliichtig, unloslich in Wasser und Alkalien, eehr wenig 
liislich mit rosenrother Farbe in verdiinnter Salzsaure, leicht loslich 
mit rother Farbe in concentrirter Schwefelsaure, aus welcher es eich 
beim Verdiinnen mit Wasser wieder auescheidet, ferner leicht lBslich 
in Alkohol, Benzol, Nitrobenzol und Eisessig, und zwar in  letzterem 



ebenfalls rnit rosenrother Farbe, die beim Stehen in blau und schliess- 
lich in schmutzig griin iibergeht. Die aus einer so veranderten 
essigsauren Losung krystallisirende Substanz ist jedoch nicht rer- 
andert. Die Farbung scheint daher von einer geringen Verunreini- 
gung herzuriihren, wie es sich bei einem unten beschriebenen Homo- 
logen zeigte. 

Der Dampf des Diphenylpyrrols farbt einen mit Salzsiiure be- 
feuchteten Fichtenspan schmutzig dunkelroth. 

CH:C.CgHs\  

CH:C.CcjH, 
T r i p h e n y l p y r r o l ,  I / N C ~ H S .  

Phenylpyrroldibenzoihiiure wurde in der beim Diphenylpyrrol be- 
schriebenen Weise mit Kalk destillirt, die erhaltene, rothbraune Masse 
in wenig siedendem Eisessig gelost, das beim Erkalten Ausgeschiedene 
abfiltrirt und SO lange mit 9Gprocentigem Alkohol gewaschen, als sich 
noch etwas loate. Die zuriickbleibende braune Masse wurde nun 
nochmals aus Eisessig, in dem sie ziemlich schwer liislich war, um- 
krystallisirt. Der Korper stellte schan rosenrothe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 23 1 0 dar. Bei wiederholtem Urnkrystallisiren anderten 
sich weder Schmelzpunkt noch Farbe. Die Losungen in Eisessig 
und Schwefelsaure zeigten dieselben Farbenerscheinungen wie beim 
Diphenylpyrrol. 

Auf eben beschriebene Weise werden jedoch n u r  sehr geringe 
Mengen Substanz erhalten, bei drei Versuchen insgesammt aus 14 g 
der angewandten Saure nur 0.25 g. Ich anderte daher den Versuch 
in der Weise ab, dass ich die Saure mit ihrer zehnfachen Menge 
Baryumoxyd rermischt erhitzte. Diesmal war die Reaction jedoch 
so heftig, dass, als cine Stelle des Rohres erhitzt war, die ganze 
Masse unter Aufblahen ergliihte. Dabei destillirte eine volumin8se, 
fiockige, gelbe Masse iiber, die, nus Eisessig umkrystallisirt, schnee- 
weisse Erystallnadeln vom Schmelzpunkt 2290 gab und sich in Eisessig 
ohne Farbung liiste. Die Ausbeute war etwas besser, betrug aber 
doch nur 0.1 g aus 3 g Ansgangsproduct. 

Bei einem nochmaligen Versuche wurde deshalb die Menge 
Baryumoxyd rerdoppelt. Es ergliihte zwar auch dieses Ma1 die 
Masse theilweise, doch blahte sie sich nicht auf, und die Ausbeute 
betrug 0.5 g aus 4 g der angewandten Saure. Allein es konnte dieses 
Product durch Umkrystallisiren sowohl aus Eisessig als auch aua  
Nitrobenzol nicht ganz farblos erhalten werden ; es war schwach gelb 
gefarbt, zeigte den constanten Schmelzpunkt 2260 und war in Eiseseig 
und Sch wefelsliure ahne Fiirbung loslich. 

Die Analysen, von denen I. mit der rothen, 11. und 111. mit der 
gelblichen Substanz ausgefiihrt sind, gaben folgende, mit den berech- 
neten nahe iibereinstimmende Werthe: 



Berechnet Uefandem 
fiir C m E l i N  I. 11. m. 

c 89.49 88.46 88.99 - pCt. 
H 5.76 6.23 5.79 - a 

- 4.87 B N 4.75 - 
Das Triphenylpyrrol ist in  ganz reinem Zustande farblos, ist 

fast unlijslich in Alkohol und Aetber, schwer lijslich in Eisessig und 
Benzol, sehr leicbt lijslich in Nitrobenzol und Chloroform. 

T o  1 y 1 d i p  h en y 1 p yr ro 1, HIS N. 
Man destillirt p-Tolylpyrroldibenzo&saure (2.8 g), mit Baryum- 

oxyd (30 g) gemischt, im luftverdunnten Raume und krystallisirt das 
hellgelbe, theils flockige, theils sehr feste Destillationsproduct zweimal 
aus siedendem Nitrobenzol um. Der Kiirper (0.7 g) bildet hellgelbe, 
zu Biischeln vereinigte Krystallnadeln, schmilzt bei 201 O, ist sehr 
wenig l6slich in Alkohol und Eisessig, mehr in Benzol, Aether und 
Schwefelkohlenstoff, leicht liislich in Nitrobenzol und Chloroform. 
Seine Lijsungen zeigen nicht die beim Diphenylpyrrol beobachteten 
Farbenerscheinungen. 

Berechnet Gefonden 
ftir C ~ ~ H I S N  I. n. 111. 

H 6.15 6.13 6.22 - %  

4.76 a N 4.53 - - 

C 89.32 88.75 89.08 - pct. 

E in wi rk  u n g vo  n H y d r o  x y l  amin a u f A e th  ylendibenzoyl-  
0 -  c a r  b o n s aure.  

Digerirt man 2 g der Saure mit 1.3 g Hydroxylaminchlorhydrat, 
einigen Tropfen Salzsiiure und circa 10 ccm Alkohol eine Stunde im 
geschlossrnen Rohr bei 1000, so scheiden sich lange, gelbe Nadeln 
aus der Eliissigkeit aus, die abfiltrirt uud aus Nitrobenzol umkrystalli- 
sirt werden. 

Der KBrper ist nicht ein Analogon zu den von L. Knorr dar- 
gestellten , sogenannten Oxypyrrolen l) , sondern , wie die Analyse 
zeigte, das innere Anhydrid des Dioxims der Aethylenbenzoylcarbon- 
saure: 

Die Ansbeute betragt 0.5 g. 

c6H4. c .  CHa. CH2. C---CsH4 
0 C . O . N  N.o.Co 

1) Diese Berichte XVlTI, 1559. 
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Berechnet Gefunden 
f i r  CIS HI? 0 4  I. 11. 

C 67.50 67.12 - pct. 
- H 3.75 4.1 1 

K 8.75 - 8.45 )) 

0 20.00 - - 
Der Kiirper bildet gelbe Krystallnadeln, die um 2700 linter 

Braunung schmelzen, ist fast unloslich in allen gebrauchlichen Liisunge- 
mitteln ausser Nitrobenzol, eowie in Alkalien, 16st sich jedoch bei 
lingerem Kochen in alkoholischer Alkalilange. 

Derartige innere Anhydride 1-011 Oximen sind bereits von s. Ga- 
CO . CH2 . COOH (1) 

briel’)  aus der Benzoylessigcarbonsaure CS H ’ 
*\.COOH (2) 
;CO.CH3 (1) 

und aus der Acetophenoncarbonsliure CS H1( erhalten 

worden. 
Ich versuchte auch einen Aethylather des Oxims darzustellea 

und loste zu dem Zweck das Anhydrid in einer alkoholischen Natron- 
lauge, die durch Lijscn der berechneten Menge Natrium (4 Molekiile) 
in Alkohol bereitet war,  und digerirte die Liisung einige Zeit mit 
Jodathyl. Das Reactioneproduct war jedoch eine schmierige, braune 
Masse, die nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte, weshalb 
1-011 einer weitereii Untersuchung Abstand genommen wurde. 

Ferner versuchte ich, das Diplienylpyrrol zu reduciren, um zu 
Homologen der durch Reduction des Pyrrols erhaltenen Kiirper 
Pyrrolin 2, uiid Pyrrolidin 3) zu gelangen. Durch langeres Erhitzen 
mit Zinkstaub und Essigslure, sowie durch Destilliren iiber Zinkstaub 
wurde dasselbe jedoch kaum angegriffen, wahrend durch Erhitzen rnit 
Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor und bei der Einwirkung von 
Natrium auf die siedende alkoholische Losung zwei verschiedene, 
indifferente, ziihe Oele in  so geringen Mengen entatanden, dass eine 
Untersuchung derselben nicht ausgefiihrt werden konnte. 

“COOH (2) 

9 Diese Berichte XVI, 1992. 
a) Ciami,cian und Dennstedt,  diese Berichte XV, 1831; XVI, 1536. 
3 Ciamician und Magnaghi, diese Berichte XVIII, 2079. 


