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eine huminartige Gallerte, aus welcher Aether eine schmierige, braune 
Base ausziebt. Dieselbe bildet mit SalzsBure ein leicht liisliches Chlor- 
hydrat, welches identisch ist mit dem aus Metbyl- Phenylliitidyliumjodid 
durch Schiitteln ntit Chlorsilber erhaltenen Clilorid. Durch die hiialj-se 
ond den bei 246-2500 liegenden Schmelzpunkt der aus beiden 
Cliloriden erhaltenen P l ~ t i n d o  p p e l s a l z e  wurde dies festgestellt. 

Pt 24.20 23.93 23.87 pCt. 
Hieraus folgt, dass die irn Aether enthaltene Base Mrthj-lphenyl- 

lutidyliumhydrat, beziehentlich ein in nachster Beziehung zu drniselben 
stchendes Derivat gewesen ist. 

Lasst man nach der Vorschrift ron H o f m a n n  zwei Gewichtstheile 
f e a t e s  K a l i  und einen Oewichtstheil festes Jodid fein gepulvert und 
iriiiig gemischt dadurch in  Reaction treten, duss man etwas Wasser 
aufspritzt, so entstehen trotz heftiger Erwarmung und Aufbliihu~ig der 
hlitsse nur wenig ubrlriechende Dampfe. I n  der Vorlage sxnrrneln 
sich auf dem Wasser klare Oeltriipfchen, welche spater krystallinisch 
crstarren. Die abgepressten Krystalle schmelzeu bei 5 5 0  und s ind  
I i i i~nach regenerirtes Phenyllutidin; die Hauptmasse wird auch hier 
in unerquickliche huminartige Materie verwandelt. Ich habe deshalb 
vnn der weitereti Verfolgung dieses Processes abgesehen. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

543. Gc. C i e m i c i a n  und P. Silber: Ueber die Constitution 
einiger Pyrro lebkommlinge .  

(Eingegangen am 1. October; mit,getheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Constitution der auf dew Wcge der Substitution aus dem 
i’yrral erhaltenen Verbindungen, beziehungsweise deren Abkiimrnlinge, 
war, beziiglich der Stellung der einzelnen Gruppen zuin Sticktoff, 
bixher nur in den Fallen nrit Sicherheit zu bestimmen, in denen die 
Substitution des Jmidwasserstoffs Stai t  hatte. In  einer rorliiufige~i 
hlitteilung l)  haben wir Tor einiger Zeii nun angedeutet, wie ninn in 
einigen Fallen die Stellung der den Pyrrolwasserstoff substitiiireiiden 

. 

I) Diesc Berichte SX. G38. 
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Gruppen bestimmen kann. Wir gebeo heute eine genauere Beschrei- 
bung uneerer in dieser Hineicht angestellten Versuche. 

Im rorigen Jahre  1) eeigten wir ,  dass die C - Acetylcarbo- 

pyrrolsiiure (C4 H 2 N H < ~ ~ ~ ~ )  in  Folge ihrer Synthese urid der 

Art ihrer Zersetzung die Acetyl- und Carboxylgruppe symnietrisch 
Zuni Stickstoff gelagert enthalt ; dieses vorausgesetzt muss auch 

den1 c - Diacetylpyrrol (C4HtN H < C O  cH3) eine gleiche sym- 

mrtrische Constitution zukomnien: denn beide Korper gaben bei der 

Oxydation dieselbe Pyrrolketondicarbonsiiure (C4 H2N H<COO 

und dieselbe Pyrroldicarbonsaure (CdHz N H<ggg:), welche letzte- 

ren Sffuren ihrerseits wieder sls symmetrisch aiigesprochen werden 
miissen. Ee blieb nun nur noch iibrig zu Lestimmen, o b  diese abigen 
KBrper als aa- oder !$- Derivate aufzufaesen seien. 

C O C H  
3 

CoCooH) 

N H  
’\ 

H C S  >‘CA 

H C i:’ il CH 
I I 

Wir  habeii auf dem Wege des Versuche diese Pcige fur das 
C- Diacetylpyrrol rind die Pyrroldicarbonsaure beantwortet; Irtzte- 
ren kommt, wie wir unteo auseinandersetzcn werden, die Strllung 
c t u  zu, und somit glsuben wir die Constitution der siimnitlicbrn oben 
erwahnten vier Verbindungen bestimmt zu haben. 

I. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  C - D i a c e t y l p y r r o l s .  

Dibrorndiacetylpyrrol (C, Br2 N H < ~ ~ ~ ~ : )  verw:rndrlt sich bei 

der Oxydation mit Salpetersaure in Bihrornmalei‘nimid, urid da dies(. 
Umwandlung sicb leicht und vollstrindig bei niederer Tempcrritur 
vollzieht, 80 folgt daraus, dass die beiden Bromatome die Stellung $6 
niid demnach die Acetylgroppen die Stellung i t  rr einnehmen. 

1’ a 
B i b r o m d i a c e t y l p y r r o l ,  C, Brz(COCH3)a N H. Urn diese 

Verbindung zii erhalten, wurde Brom i l l  Dampfform auf eine wiissrige, 
warrne Losung von 2 g Pyrrylendimethyldiketon in ca. 700 crni W~9ser 
linter leatiindigem Schiitteln der Fllseigkeit einwirken gt4aseelt. Es 
bildet sich sofort eine aus weheen Nadeln bestehende Fiillung, die, 

1) Uiose BericLte XTX, IKI(;. 
Bericbte d. D. chcm. Gesell.wbali. Jdlrrg. XX. 



2596 
~ ~~ ~ 

sobald das Brom nicht mehr aufgenommen wird, in der Art sich 
vermehrt hat, dass die Fliissigkeit in eine balbfeste Masse verwandelt 
ist. Nach dem Filtriren und Auswaschen mit Wasser krystallisirt 
man die Verbindung aus heissem Alkohol um. Beim Abkiiblen 
scheiden sich weisse, bei 171-172O schmelzende Nadeln nb, die, so- 
bald man von reinem Diacetylpyrrol ausgegangen ist , schon viillig 
rein sich erweisen. Die Ausbeute ist theoretisch. 

in 
es 
in 

Berechnet 
ftir C,Bra(COC€I&NH Gofunden 

Br 51.71 51.78 pCt. 
Das Bibromdiacetylpyrrol ist unliislich in Wasser, wenig liislich 

kaltem, mehr in heissem Alkohol, aus welcher letzteren Losung 
fast vollstiindig beim Abkiihlen wieder herausfiillt; es ist loslich 
Aether und liist sich ebenfalls in den kohlensauren Alkalien. 

P n Cf 

Mono n i t ro  b i  b r o ma c e t y l p  y r r o  1 , CiBra (NOz) (C 0 C H3) N H. 
Liist man Bibrorndiacetylpyrrol in rauchender Salpetersiiure bei ge- 
wiihnlicher Temperstor, so wird eine Acetylgruppe durch die Nitro- 
gruppe ersetzt. 8 g Bibromdiacetylpyrrol wurden allmiihlich in 8 0  g 
rauchender Salpetersaure (d = l.50), die ausserlich durch Wasser ge- 
kiihlt war, eingetragen. Giesst man die nicht gefiirbte Liisung in m. 
1 L kaltes Wasser, so erhiilt man sofort eine bedeiiJende weisse 
Flllung, die auf's Filter gebracht und mit Wasser gewaschen wurde. 
Zur weiteren Reinigung krystallisirt man dieselbe noch einige Male 
aus heissem Alkohol um. Man erhiilt so lange weisse, bei 2060 
echrnelzende Nadeln. Bus 8 g Bibrorndiacetylpyrrol wurden 7 g Roh- 
product erhalten. Die Analyse ergab: 

Berechnot 
Gefunden fiir C*Bra(NOs)(CO CH3)NH 

N 8.72 8.97 pCt. 
Br 51.31 51.28 D 

Das a-Nitro- a- acetyl-@-bibrompyrrol ist 16slich in Alkohol, 
Aether, Essiglither, heisser Essigsaure und Benzol, unliislich in 
Petroleumlther und Scbwefelkohlenstoff. In siedendem Wasser ist es 
sehr schwer 16slich; die Lijsung ist gelb gefiirbt und lasst beim Ab- 
kiihlen Nadeln fallen. In deli Alkalien, sowie deren kohlensauren 
Verbindungen l6st es sich leicht mit intensiv gelber Farbe. Seine 
Bildung aus dem Bibromdiacetylpyrrol liisst sich durch folgende 
Oleichung darstellen : 

(1 R P a U 
C4 Bra(C OCH&NH+ N 0 3  H = C4 Bm (COCH3 (NOa)N H + Ca H, 0,. 

Liist man das Bibromdiacetylpyrrol in rauchender Salpeterelure 
und erwiirmt die Liisung auch nur kurze Zeit auf dem Wasserbade, 
so findet eine andere Reaction statt j denn beirn Giessen der Salpeter- 
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stiurel6sang in Waeser erhfflt man statt der bei 206O schmelzenden 
Nadeln bei 2270 echmelzendea B ib rommale ih imid .  

P a  
D in i  t r o d i  b rom p y r  r o l  , C4Bra(N Oa)a N H. Beim Behandeln 

des Bibromnitroacetylpyrrols mit einem stark abgekfihlten Gemisch 
von Schwefel- und Salpetersaure gelingt es noch einmal die Acetyl- 
gruppe herauszunehmen und so ein Dinitrobibrompyrrol zu erhnlten. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers empfiehlt es sich, nie mehr wie 
1 g Bibromnitroacetylpyrrol in 20 g rauchender, auf - 180 abgekiihl- 
ter Salpeterdure (d = 1.50) einzutragen. Zu dieser Salpetersgure- 
liisung giebt man sodann allmiihlich ungelhr das doppelte Volumen 
concentrirter , auf dieselbe Temperatur abgekiihlter Bchwefelssure. 
Die merklich entlrbte Liisung wird schliesslich in 200-3300 ccm 
Eiswasser gegossen. - Die anfangs gelbgefiirbte klare Fliissigkeit 
setzt nach einiger Zeit eine Fiillung von seidenglginzenden Bliittchen 
ab, wgihrend dieLiisung sich nach und nach entfiirbt. Nach einigem 
Stehen filtrirt man, wgischt mit wenig Wasser und krystallisirt 
schlieeslich die neue Verbindung aus heissem Wasser einige Male 
urn. Man erhiilt so reines Dinitrobibrompyrrol, das unter starker 
Gasentwickelung und Zersetzung ungefihr um 169O schmilzt. Es 
bildet grosse gelbe Bliitter, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten, 
das sie im Vacuum iiber Schwefelsgure nicht verlieren. Bei 1000 
entweicht das Waaser ; gleichzeitig jedoch beginnt bei dieser Tempe- 
ratur schon eine Sublimation, so dass die Waaserbestimmungen in Folge 
desaen steta eu hoch ausfallen. 

Bei der Analyse der iiber Chlorcalcium bia zum constanten Ge- 
wicht getrockneten Substanz wurden folgende Zahlen erhalten : - 

Gefunden Berechnet 
fiir CIBra(N0sbNH + Ha0 

C 14.43 14.41 pCt. 
H 1.17 0.91 

Die Sticlrstoffbestimmur~g der bei 1 OOo getrockneten Substanz 
ergab: 

Gefnnden ' Ber. f6r C4Brs(NOs)sNH 
N 13.38 13.33 pCt. 

aa'- Dinitro-/lB)- bibrompyrrol ist leicht liislich in heissem Waeser, 
in Aether, Alkohol, Essigiither und heissem Beneol. 

Es lBst sich in den kohlensauren Alkalien mit intensiv gelber 
Farbe unter Entwickelung von Kohlensiiure. Aus concentrirter Natron- 
16sung scheidet sich die Natriumverbindung in Form langer gelber 
Nadeln ab. Die Kaliumverbindung ist auch in heissem Waeser n u  
wsnig liielich. Die Bildung dea Dinitrobibrompyrrob aus Nitrobibrom- 
acetylpyrr91 liisst sich durch folgende Oleichung ausdrficken : 

B a  U P a  
CrBlr,(NOa)(COCHt)NH + H N 0 3 =  C*Brg(NOa)aNH+ GH40g. 

166. 



Wie wir obeii sclion gesagt haben, gelingt diew Reaction nur bei 
niederer Temperatur; denn triigt man in die Liisung des hTitrobibr?m- 
acrtylpyrrols in S;ilpeterslure concentrirte Schwefelaaure bei gewBhu- 
liclier Tenip.ratur  P in ,  so erhl l t  nian statt des oben LwvIiriehieu 
Diiiitrodibrompyrrol~ B i  b rom ma1 ei' nimid .  

Die Leichtigkeit, rnit welcher diese Uinwundlung stattfiiidrt, britchte 
U I I P  auf  den Oediirikeii zu versuchen, o b  aus dein Binitrol,iblolill)YrroI 
riiclit iiiich ohne Biirwirkung eiiies Oxydutionaniittels sich dits Bibrom- 
nialei'iiimid erhalteri liesse, r twa durch einfacbe Unilageriing der 
Saiierutoffatome linter Entwickeluiig ron Stickoxyd genriss folgeiider 
GI ei ch ung : 

;; a /I c( 

C 4 H r . ( X 0 & N H  = C4Br202NH + 1 x 0 .  
Wir h a h i  getiindeu, dass nian in der That  das  h i d  der Ribrom- 

irialeinsiiure erhalten kaiin, wenn man das Biriitrobibrornpyrrol direct 
otler mit concentrirter Schwefelsarire erhitzt. 

Erhitzt man Biiiitrobibrompyrrnl (0.5 g )  in  einem im Schwefel- 
saurebiide befindlichen Rollrcben, so beobachtet mail um ungefglir 165' 
eine sehr lebhafte Zersetzung; es fiillt sich das Riihrchen mit sdpetrig- 
siiiiren Dampfen , wahrend gleichzeitig die kalteren Wiiiide sich mit 
eiiwrii krystallinischen festen Korper bedecken. Zur  Reiiiigung des- 
selbeii liist man den ganzen Rohrcheninhalt in wenig heissem Wasser 
uiitl erhalt beim Abkiihlen Krystalle vom Schnielzpunkt 2 2 i  ", die alle 
Eizeiischaften des €3 i 1) r o ni ni a 1 e i' 11 i m i d s aufweisen. Die Brom- 
hr.tirnrnung ergab: 

Gefunden Bor. fiir CaBr2OnNI-I 
13r c2.1:3 62.i4 pCt. 

U m  mit Sicherheit die Siittlr der gasfijrmigen Producte, die sich 
bri der ebeii beschriebenen Zersctzung bilden, festzustelleii, habeii wir 
deli Versuch im Vacuum wiederliolt. Wir  bedienten uns d w  Q u c ~ k -  
sillwrpumpe und erhielten ein viillig farbloses Gas, das fast rollatiindig 
roil oilier schwefelsauren EieenoxpdullBsung absorbirt wurde. Hier- 
durcli iut bewiesen, ditss das D i n i t r o b i b r o m p y r r o l  beim Erhitzen 
sich in1 Sinne der oben angegebenen Gleichung spaltet in: 

I3 i b r  o m m a  I ei'n i m i d und S t i c k  o x y d (NO).  
Die Meiige der Zersetzungsprodiicte entspricht indessen iiicht 

gciiuii der voii der Theorie geforderten, denn ein Theil der iirspriing- 
lichen Substaiiz subliinirt ohne sicli zii zersetzen an die kaltereri 
iViiiide des Zersetzungsgefasses; ausserdem bildet sicli neben dem 
lniid i n  geringer Menge etwas rerharzte Masse. 

In concentrirter Schwefc.lsBure lijst sich d;is 1)initrobibroni))yrrol 
bei gewiihnliclier Ternperittrir iiiclit; erwarmt nian nuf den) Wasaer- 



M e ,  M) erfolgt LziSung. Diese Liieung enthiilt indesseii uiiverlndrrtes 
Dinitrobibrompyrrol. Erhitzt man dieselbe hiiher , Y O  erhiilt iiiaii 
quantitativ B i b  r o m  m ale ' in  e8i u re,  folgender 0 leichung grrniiss : 

CIBrp(N09)pNH + 2HzO = CcRr?HaO( + Nl1.j + 2 S O .  
1 g Dinitrobibrompyrrol wurde mit 'LO ccm concrwtrirter Schwefel- 

dinre in einem goeeen Rolben direct iiber der  Flarniiie whitzt. Dabei 
trat pliitzlich eine heftige Reaction ein, und wiihreucl drr KolLen sich 
mit rothen Diirnpfen Tullte, aetzte sich an den Wiindtvi ein krjst;illi- 
nieches Sublimat ab. Der Kolbeninhalt wurde niit W:tssrr verdiinnt 
und niit Aether behandelt und so eine krystalliiiisc.hcb, weisse bri 
123 -1 25" schmelzende Maese erhaken. Dieser h'iirpcbr bpsars :dle 
Eigenechaften der B i b r o m m a l e i n s i i u r e  und vcrnandelte sich iin 
Kohlensiiureetrom destillirt in dns bei 114 - 1 15" whnirlzeride 
Anhydrid. 

Bibromdiacetylpyrrol liiast aich also, wie wir dtis ebeii beeclirieben 
baben, leicht in Bibrommaleinimitl oder die enteprechmde Siicire w r -  
wandeb; man kann, je nach der  Art der Einwirkung der Salpetersiiiire, 
r e o n  man bei Wasserbad -Temperatur arbeitet, direct rii ersterem 
K6rper gelangen, oder aber, wenn man die Reactionen bci niedriger 
Temperatur vor sich gehen liisst , eiiie Reilie voii %\\.iucherikiirperii 
urniicbet erhalten. 

Ea ist sicher, dass, wie nun auch die Conetitutiori der Malein- 
stinre eei, im Bibrommaleinimid die beiden Bromatome Zuni Stickstoff 
in der  /3-Stellung eich befinden. Will man nun bei den oben be- 
echriebenen Reactionen, die leicht und bei niederer Temperatur von 
Statten gehen , nicht eine intermoleculare Umlyerung iliiiiehrneii, so 
muss man zugeben, dass in allen oben erwiihriten \-erbindungeii das 
Brom die pp-  Stellung einnimmt uiid in Folge desseri nothwendiger 
Weiee das  Diacetylpyrrol die Acetylgruppen in d r r  (t u- Stc4lung ent- 
halte. 

Ueberdies glauben wir, dass, linter Zugrundelegurig der  je t r t  all- 
gemein angenommenen Pyrrolformel, aus den beechriebenrii Reactionen 
.IS riemlich wahrscheinlich hervorgeht, daea dem Inlid und der Ribrom- 
maleioeiiure, in Folge deetten aucb der  Maleineiiure, ehcr dirt eym 
metrimhe ale die unsymmetrieche Formel zukommt : 

C R r .  CO CBr2 C 0 

=c co II 
C B r .  C O /  

N H  I N 11 

Ea eteht dies in guter Uebereinetimmung niit den iriteressariten 
Reeultaten der jiingsteii Veriiffentlichungen von It. A nscli i i  t z  1). 

- 

I) Ann. Chem. Pharm. 239, 1Gl. 



XI. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  P y s r o l d i c a r b o i i s a u r e .  

Das Verhalten der Bibrompyrroldicarbonslure zu rauchender 
Sdpetersiiure entspricht vollstiindig dem des Bibrombiacetylpyrrols. - 
Man erhalt die BibrompyrroldicarbonsSure leicht aus dem weiter 
unten zu beschreibenden bei 2220 schmelzenden Aether, indem man 
denselben wahrend einiger Zeit mit einer rerdiinnten Kalilosung kocht. 
Beim Ansiiuern dieser LoSUDg mit verdiinnter Schwefelsaure erhiilt 
mail eine aus weissen Nadeln bestehende Fallung, die unliislich in 
Wasser sind und unter Zersetzung erst bei sehr hoher Temperatur 
schmelzen. 

Die Bibrompyrroldicarbonslure lost sich bei gewiihnlicher Tempe- 
rstiir i n  rauchender Salpetersaure unter Entwickelung von RohlensRure. 
&sat man die salpeters;iure, gelbgef6rbte Liisung in Il;iswasser, 9 0  

bildet sich fast sogleich eine aus kleiiien seidengllnzendrn Hliittchen 
bestehende Piillung, die aufs Filter gebracht und einige Male aus 
heissen] Wasser umkrystallisirt wurdeii. Beim Abkiihlen wurden grosse 
gelbgefarbte H a t t e r  erhalten, die unter Zersetzung um l69O schmolzen 
und gleiche Zusammensetzung und Eigenschaften mit dem aus den1 
Hibromdiacetylpyrrol erhaltenen a d -  B i n i  t r  o - p p  - b ibr  o m p y r r o l ,  

, J  a 
CJ lh-2 (N O& S H, besassen. 

Die Analyse ergab: 

. Gefunden Ber. fiir CJ Br? (N O&NH + Hz 0 
C 14.49 14.41 pct .  
H 1.37 0.91 * 

Das so erhaltene Binitrobibrompyrrol zersetzte sich beim Er- 
hitzeii in Stickoxyd und Ribronimaleinimid und gab mit concentrirter 
Schwefeleiiure erhitzt Bibrommalei'nsiiure. 

Die vom Rohdinitrobibroiiipyrrol abfiltrirte Fliissigkeit entbielt in 
geringer Menge Hibrommalri'nimd, das sich daraus durch Aether aus- 
zieheii liess. 

Kocht man die Losung der Hibrompyrroldicarbonsaure in Salpeter- 
saure bis zum Aufhiiren der Entwickelung der rothen Dampfe uod 
giesst dann die abgekiihlte Liisurig in kaltes Wasser, so l iss t  sicli aus 
dieser Losung nur das bei 2270 achmelzende Bibrommalei'iiimid er- 
11 sl t ell. 

I )ie Einwirkuug der rauchenden Salpeterslure auf die Bibrom- 
pyrroldicarbonsaure bei gewiihnlicher Temperatur lasst sich durch 
folgende Gleichung ausdriicken : 

CI&(C<OH)NH + 2KO3H = C ~ B Q ( N O ~ ) ~ K H  + 2 C 0 2  + 2H20 
urid diesr Reaction I,eweist wiederum, selbst wenn man nicht Ruck- 
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aicht nehmen wollte auf die zwiechen dem Biacetylpyrrol und der 
PyrroldicarboneLure beetehenden Beziebungen, dass in letzterern Kijrper 
die beiden Carboxylgruppen aich in der aa-Stellung befinden. 

111. E i n w i r k u n g  d e r  r a u c h e n d e n  S a l p e t e r s a u r e  auf  d e n  
Pyrroldicarbonsiiuremetbylather. 

Das Verhalten der Bibrompyrroldimrbonsliure zu Salpetersaure 
liess voraussetzen, dass aucb der entsprechende Methyliither mit gleicber 
Leichtigkeit sich in Bibrommalei’nimid verwandeln lassen wiirde, wie 
dies Geispielsweise bei dem Tribrom- a-carbopyrrolsauremethyliither, 
von dem weiter unten die Rede sein wird, der Fall ist. Der Versuch 
indessen bat uiis ein ganz unerwartetes Reeultat gegeben, von dessen 
Weiterverfnlgung jedoch wir zur Zeit wegen Mange1 a n  Material ab- 
eehen museten. 

D e n  M e t  h y l a t h e r  d e r  Bibrompyrroldicarbonsi iure ,  
C4BrsNH(COOCH&, erhiilt man beim Behsndeln der wassrigen 
Liieung des Pyrroldicarbonsauremetbylatbers 1) mit Bromdiirnpfen. 3 g 
letzterer Verbindung wurden in der Warme in ca. 1 L Wasser gelost 
und unter beetiindigem Scbiitteln zu der lauwarmen Liisung Brom in 
Dampfform bis zur Sattigung einwirken gelassen. hlan erhiilt eine 
weisse Fallung, die auf dem Filter gewascben, einige Male aus lieissem 
Alkohol umkrystallisirt wird. 3 g Pyrroldicarbonsaurernethylather 
gaben 4.5 g reines Bromproduct. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir C d  Brp (C 0 0 C H3)p N H 
Br 46 79 46.92 pCt. 

Der Bibrompyrroldicarbonsiiuremelhyliither bildet aus heissem 
Alkohol krystallisirt lange weisse Nadeln, die bei 282 0 schmelzen; 
er ist leicht liislich in Aetber, fast ganz unlSslich i n  Wasser. 

2 g dieses Aethers, feingepulvert, wurden in 40  g rauchender 
Salpetersfiure (d = 1.50), die bis auf -180 abgekiihlt war, eingetragerl. 
In Beriihrung mit der Salpetersaure nimmt das Pulver sogleich eine 
rothe Fiirbung an,  die jedoch beim LGsen sogleich wieder verschwindet. 
L t  alles Pulver eingetragen, so gieset man die Losung in trngefahr 

l) Bei Darstellung des Aethers der Pyrroldicarbonshre rus dem ent- 
eprechenden Silberealz und Jodmethyl erhielten wir ausser der Dimetbyl- 
verbindung aach die Aethershure, C4HsNH<gE :EH3 - Dieselbe schmilzt bei 
2430 und liisst sich von der ersteren durch Bebandlung des Robproductes mit  
Sodalbsung trennen. 
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400 ccm Eiswmser, giebt zu dieser wbsrigen Liisung, um den Saiire- 
iiberschuss en entfernen, 50 g Kalihydrat und zieht schliesslich mit 
Aether aus. Der Aetheraiiszug wird anfangs sehr langsam aof dem 
Wasserbade eingeengt und die schliesslich bleibende Liisung. urn eine 
theilweise Zerseteung zii rermeiden, an der Luft freiwillig verdunsten 
gelassen. Es bleiben kleine weisse Krystalle zuriick, dit. aiif dem 
Filter mit kaltem Wasser gewaschen , iiber Schwefelsaure getrocknet 
und in heissem Benzol geliist werden. Diese Liisurig wird mit 
Petroleumfither gefiillt. Nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation 
erhiilt man eine weisse krystallinische, bei 1680- 171 linter Zer- 
setzong schmelzende Masse. Die Analyse fiihrtc zur l+’ormel: 
BC4HbRrNOJc als einfachster Ausdriick der Zns;intmensctziiii~ des 
in Rede steheiiden Kiirpers. 

Gefunden 1 )  

1. 11. 111. Ber. fiir ( ’, I T  Br N 01 

c ’23.06 22.94 22.91 21.xC pCt. 
H 2.46 2.33  2.27 1 .!I0 )) 

N 5.07 6.78 - 6.67 
Br - 37.69 35.63 :;$.on )) 

Der  iieue Kiirper ist lijslicti in Aether , Alkohol und heissrm 
Benzol, ziemlich wenig lijslich in kaltem Wasser, unliislich iri Petro- 
leumather. Seine Liisungen riithen blaues Lackmuspapier; cr liist 
sich in den Hydraten d r r  Alkalien, un-d in deren kohlensaureri Ver- 
bindungen unter Entwickelung vnn Kohlensawe. Aus diesen Lijsungen 
wird e r  auf Zusatz vnn Saurcn unverandert wieder gefallt. Die :rm- 
inoniakalische Losung gicbt mit salpetersaurem Silber eine fast weisse 
IWlung. - Mit Wasser oder in  alkalischer Losung gekocht filldet 
sogleich eine Zersetzuitg statt; wir glauben, dass die auf diese Weise 
erhaltenen Producte uns spiiter, sobald wir irn Besitz von mehr Material 
sein werden, Aufklarnng iiber die constitution dieses merkwiirdigen 
Korpers 2, geben diirften. 

Diesea verschiedene Verhalten der 6s- Bibrom -uu- pyrroldicarbon- 
sfiure und des entsprechenden Methylathers zu Salpetersaure hangt 
offenbar von dem grijsseren Widerstand ab, den die beidm Carboxy- 
methyle dem Einfluss der  Siiure, im Gegensatz zu deu diirch die 
Sitrogruppe leicht ersetzbaren Carboxylgruppen, entgegensetztw. 

‘1 Die zu den Analysen I. 11. 111. verwendete Substanz riihrt von 3 ver- 
schiedenen Darstellungen her. 

9 Unter Annahme der einfachsten Formel, C, HI Br N 01, ond unter 
Beracksichtigung dcr Constitution der Pyrroldicarbonsiure, yon der 



IV. E i n w i r k n n g  d e r  S a l p e t e r s i i u r e  a u f  B B - B i b r o m -  
a - a c e  t y 1- a - c a r b o  p y r r o  1 s a u r e  m e  t h y l a  t h e  r. 

Den B i b r  o m a c e  t y 1 c a r  b o p y  r r o 1 s a u r e m e t h y l i i t h a r ,  

C ~ B r ~ N H < C O O C H t ,  erhalt man in  analoger Weise wie die ent- C O C H 3  

sprechende Bromverbindung der Dicarbonsaure , indem man auf die 
warme wlssrige Loeung des Aethers Brom in Dampfform einwirken 
lasst. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CS H.i N 03 Br2 

Br 49.03 49.23 pCt. 

Auch diese Verbindung besitzt rauchender Salpetersaare gegen- 
iiber ein dem Bibrompyrroldicarbonsiiureiither vollig gleiches Verhalten, 
indem sie weder Bibrommalei’nimid noch die den Brornverbindungen 
des Diacetylpyrrols und der Dicarbopyrroleaure entsprechenden Nitro- 
verbindungen giebt. Bei Behadlung derselben namlich mit auf 
- 18O abgekiihlter Salpetersaure erhiilt man ein Gemenge zweier 
kryetalliniechen Korper, die sicher in Beziehung zu der aus dem 
Bibrompyrroldicarbonsauremethylather erhaltenen Verbindung steben. 

unser K6rper sich sbleitet , k6nnta man ihm etws folgende Constitution 
geben : 

Br 

(neuer Kcirper). 
c’ 0 
I 

C = N O H  
I 

COOCH3 
Br Br 

I 
C cno I 

C- 
II I I  
C C 

COOCBB COOCH3 COOCH3 COOCH3 

C H O  
I I 

I 7”’ C = NOH 
\\NG’’ 

- Dicarbopyrrolsfiure- Methyl&ther der Methylfither der 
methy liither, Isonitrosoformyb FormylessigsBure, 

msigssure, 
er wiude sufzufsssen sein ds: Methpliither der Bromisonitrosoformylessig- 
siium. und die Zersetzung des BibrompyrroldicarbonsHoremethyliithers stiinde 
in einer gewirissen Analogie zn der Synthese dee ssymmetrischen Dimethyl- 
pyrroldicerbonsiiure~thyleetera an8 dem Nitroso- acetessigllther; siehe L. K n o r  r,  
dime Berichte XVII, 1635: XVIII, 1560 nnd Ann. Chem. Pharm. 236, 317. 
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V. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  b e i  85-86O s c h m e l z e n d e n  
C- a c e  t y l  - C- m e  t h y 1  p y r r o l a .  

Dieser Kiirper wurde von uns jiingst *) erhalten durch Behandlung 
des im Thierole enthaltenen Gemiacbes von Homopyrrolen mit Essig- 
saureanhydrid und essigsaurem Natron. 

Ueber die Stellung der beiden Radicale mussten wir uns damals 
selbstverstiindlich jeder Hypothese enthalten; heute sind wir in der 
Lage, nachdem wir die entsprechende Bromverbindung mit rauchendcr 
Salpetersaure behandelt haben , den oben erwahnten Kijrper als 

a- A c e  t y 1 -a-  m e t h y 1 py rr o 1 [C,  Hs (C 0 CH3) (CHS) N HI ansprechen 
zu kiinnen. 

B i b y o  n~ - n -ac e t y  1- a - m  e t h y  1 p y  r r o  1 giebt mit Salpetersliure 
keiiie wohlcharakterisirten Nitroverbindungen; es l lss t  sich jedach leicht 
in Bibrommalei’nimid verwandeln. 

Behufs Darstellung des Hibrornacetylmethylpyrrols wurde eine 
Losung von Acetylmethylpyrrol (2  g) in Schwefelkolilenstoff mit 
iiberschiissigeni Broin versetzt. Es setzt sich sofort die neue 
Verbindung an den Wanden des Gefasses in Form schmiitzig rather 
Kruaten ab. Urn dieselbe rein zii erhalten, verdampft miin zuniichst 
den Schwefelkohlenstoff, wascht zur Entfernung der Bromwasserstoff- 
siiure den ziegelrothen Riickstand mit Waseer und krystallisirt ihn 
dann mehrere Male unter Zugabe von Thierkohle aus verdiinntem 
Alkohol um. Die lengen, weissen, seidegliinzenden Nadeln, die bei 
1 C 1 - 1620 schmolzen, gabeii bei dcr Analyse folgende Zahlen : 

P a  n 

Gefundro Ber. fiir C; HiBr2NO 
Hr 56.74 56.94 pCt. 

Bibromacetylmethylpyrrol iet loslich in Aether, Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform, wenig 16slich in siedendein Wasser, fast 
ganz unliialich in kalteni. Es lost sich beim Erwiirmen in Kalihydrat 
und fiillt hieraus auf Zusatz einer Saure wieder unverindert heraus. 

Wird Bibromacetylmethylpyrrol, fein gepulvert, in auf  - 1 8 O  
abgekiiblte rauchende Salpetersaure (d = 1.50) eingetragen, so bat 
unter augenblicklicher, jedoch beim Schiitteln jedesmal wieder ver- 
schwindender BraunGrbung der Fliissigkeit eine ziemlich heftige 
Reaction statt. Giesst man die Liisung in Wasser und zieht mit 
Aether aus, so erhalt man einen iiligen, in Wasser liislichen Ruck- 

I) Diese BericLte XIX, 1408. 
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stand, der mit Alkalien versetzt sich stark gelb fiirbt. - Um Bibrom- 
malehimid zu erhalten, ist es nathig, die urspriingliche Salpeter- 
slurelkung einige Zeit auf dem Wasserbade zu erwarmen; giesst 
man dann dieselbe in Waaser und zieht die wfiasrige Liisung mit 
Aether aus,  so erhiilt man, an Stelle des iiligen Kiirpers, der sicher 
eine Nitroverbindung ist, bei 2270 schmelzendes Bibrommalei'nimid. 

VI. U e b e r  die  C o n s t i t u t i o n  d e s  P y r r y l m e t h y l k e t o n s  und  
d e r  Schwaner t ' s chen  Carbopyr ro l s l iu re .  

Um die constitution dieser beiden Kiirper, die sich schon aus 
ihren Beziehungen zurn Diacetylpyrrol und zur Acetylcarbopyrrolsiiure 
ergiebt, nochmals zu bestiitigen, haben wir das T r i b o m - C - a c e t y l -  
p y r r o l  I) und den T r i b r o r n c a r b o p y r r o l a l u r e m e t h y l i i t h e r  a) 
mit Saipetersiiure in Bibrommalei'nimid iibergefiihrt. 

Die Umwandlung erfolgt mit Leichtigkeit, wenn man die beiden 
Bromverbindungen in stark abgekiihlte rauchende Salpetersaure eintragt 
und diese Liisung i n  Wasser giesst. Man erhiilt das Bibrornmalei'n- 
imid entweder direct durch Filtriren oder durch Ausziehen der wiissrigen 
Lasung mit Aether. 

VII. U e b e r  d i e  Cons t i t u t ion  d e s  N i t r o p y r r y l m e t h y l k e t o n s  
vom Sdp. 197O. 

Pyrrylmethylketon giebt bekanntlich beim Behandeln mit rauchender 
Salpetersgure ein Gemenge von Nitroverbindungen 3, unter denen 
sich ausser einem Dinitropyrrol und einem Diuitropyrrylmethylketon 4) 

auch zwei isomere Mononitroacetylpyrrole befinden. Der bei 1970 
schrnelzenden letzteren Verbindung wurde nun damals wegen ihrer 
nicht saueren Eigenschaften, und uiiter der Annahme, dass das sauere 
Verhalten der anderen Verbindung von der Niihe der Nitrogruppe 
(a-Stellung) zurn Pyrrol-Stickstoff herriihre, von dem Einen van uiis 

die Constitution ClH2NOaCOCHsNH euerkannt. Um uns von der 
Richtigkeit dieser Annahme zu iiberzeugen, haben wir uns die Bibrom- 
verbindung des Nitropyrrylmethylketons vom Sdp. 1970, welches 
letztere man leicht i n  griisseren Mengen erhalten kann, dargestellt 

P a  

I) Diem Barichte XVIII, 1763. 
3) Diese Berichte XVII, 1153. 
9 Diem Berichte XVIII, 1456. 
4) Mit einar Salpeterskure geringerer Concentration (d = 1.50) hildet sich 

vorzugsweise Uinitropyrryimethylketon, Sdp. 106-107° (wasserfrei Sdp. 1 149, 
anst.att der Mononitroverhindung. 



2606 

und dieeelbe mit der aus dem Diacetylpyrrol erhaltenen, obcn be- 
echriebenen Bibromverbindung verglichen. Wir  haben nun giafuntlen, 
dam die beiden Verbirtdungeri niclrt identisch sind. 

Das eben erwiihnte Ribrornnitrciacetyll rrol lie-itzt , wir oben 

des liingeren er6rtert wurde, die Constittitioil SCI I l l :  S O ~ ( C O C I I J ) N H ~ ,  
und da in  dem Nitrciacetylpgirol \ o m  Sdp  197 I die Acetjlgruppe 
eich sicher in der (c- Stellntig befindot, so folqt iiofliwendiger Weise, 
dass der einzige Grund,  weshalb die beiden ~ ~ i b r o i i i i i i t r ~ ) : i c t . t ~ l p ~ r I  ole 
verschieden sind, in d w  relatiren Stellutig der Sirrogruppe. die in 
dem einen s u b ,  in den] anderen I )  niithwendiger Wciw ,ti seiri muss, 
gelegen ist. Dem P - N i t r o - c r - a c e t y l p y r r o l  koiiitnt dnller einr \ o n  
den beiden Formeln zu:  

.I , < t 

il n i t  1L 

CoHs N Oz(C 0 C Hs) N H oder C4 H? N Oa(C0 C [I:<) S M. 
N,) n 

Das B i b  r o m- p-n i t r o- u- a c e t y 1 p y r r o 1, [C&my(COCI  JJN HJ, 
etellten wir dar durch Rehandeln einer Lijsung vnn p’-Nitro-(c-acetgI- 
pyrrol (17 g) iu warmem Eisessig (150 ccm) n i t  der erforderlichen 
Menge Broni (35 g) und kurzes Erwiirnien des Grriiisclicss aof dem 
Wasserbade. Die Lijsung entfarbte sicb sogleich linter Entwickelung 
von Bromwasserstoff. Giesst man die Losung in W:isuer (ca. 1 L), 
80 bildet sieh zuerst eine milchige Triibung, :ius d r r  sich nach 
einiger Zeit eine krystiillinische Fiillung abscheidet. Dieselbe wurde 
auf‘s Filter gebracht, mit Wasser gewaschen und aiis heisseni Alkoliol 
wiederholt umkrystallisirt. Es .wurden so breite, bei 1 7 Y  schmelzende 
Nadeln (8 g) erhalten, die bei der Aoalyse ergaben: 

Gcfunden Ber. f i x  C f i l I ~  BrzNs03 

Br 51.22 51.28 pCt. 
N 9.08 h.97 ), 

Bibrom-B-nitro-ct-act.tyIpyrrol ist lijslieh in Aether, Es>ighther, 
warmem Alkohol und Eisesqig; ee ist wenig liislich in warniem 
Wasser und Schwefelkohlenstoff, unliislich in Petroleumiither. 

Zum Schluss vereinigen wir iit der folgenden ‘l‘abelle alle jene 
Pyrrolderirate - unter Weglassung der enteprechenden Halogen- 
abkommlinge, Aether u. s. w. - deren Constitution i n  Folge iinserer 
Untersuchungen jetzt als bekannt angesehen werden darf. 

I) Dass in dieser Verbindung das Brom nicht i n  die hcetylgruppe 
getreten sei, beweisen einige Thatsachen, auf die wir spHter noch zuriirk- 
kommen werden. 
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