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eine huminartige Gallerte, aus welcher Aether eine schmierige, braune
Base auszieht. Dieselbe bildet mit Salzsiiure ein leicht 13sliches Chlor-
hydrat, welches identiseh ist mit dem aus Methyl- Phenyllutidyliumjodid
durch Schiitteln mit Chlorsilber erhaltenen Chlorid. Durch die Analyse
und den bei 248 —250° liegenden Schmelzpunkt der auns beiden
Chloriden erhaltenen Platindoppelsalze wurde dies festgestellt.

Gefunden
Ber. fir (Ci3Hia N CH3z Cl). Pt Cly aus dem Ammoniumjodid erhalten
durch AgCl durch KOH und HCI

Pt 2420 23.95 23.87 pCr.

Hieraus folgt, dass die im Aether enthaltene Base Methylphenyl-
lutidylinmhydrat, beziehentlich ein in niichster Bezichung zu demselben
stehendes Derivat gewesen ist.

Lisst man nach der Vorschrift von Hofmann zwei Gewichtstheile
festes Kali und einen Gewichtstheil festes Jodid fein gepulvert und
innig gemischt dadurch in Reaction treten, dass man etwas Wasser
aufspritzt, so entstehen trotz heftiger Erwirmung und Aufblihung der
Masse nur wenig iibelriechende Didmpfe. In der Vorlage sammeln
sich auf dem Wasser klare Oeltripfchen, welche spiiter krystallinisch
erstarren. Die abgepressten Krystalle schmelzen bei 55° und sind
hiernach regenerirtes Phenylutidin; die Hauptmasse wird auch hier
in unerquickliche huminartige Materie verwandelt. Ich habe deshalb
von der weiteren Verfolgung dieses Processes abgesehen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

543, G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Constitution
einiger Pyrrolabkémmlinge.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Constitution der auf dem Wege der Substitution aus dem
Pyrrol erhaltenen Verbindungen, beziebungsweise deren Abkdminlinge,
war, beziiglich der Stellung der einzelnen Gruppen zum Stickstoff,
bisher nur in den Fillen mit Sicherheit zu bestimmen, in denen die
Substitution des Imidwasserstoffs Statt hatte. In einer vorliunfigen
Mitteilung!) bhaben wir vor einiger Zeit nun angedeutet, wiec man in
einigen Fillen die Stellung der den Pyrrolwasserstoff substituirenden

1) Diese Berichte XX. GI&.
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Gruppen bestimmen kann. Wir geben heute eine genauere Beschrei-
bung unserer in dieser Hinsicht angestellten Versuche.

Im vorigen Jahre!) =zeigten wir, dass die C- Acetylcarbo-

pyrrolsiure (C4 HgNH<888§3) in Folge ihrer Synthese and der

Art ihrer Zersetzung die Acetyl- und Carboxylgruppe symmetrisch
zum Stickstoff gelagert enthilt; dieses vorausgesetzt muss auch

dem C - Diacetylpyrrol (C‘HQNH<88822) eine gleiche sym-

metrische Constitution zukommen: denn beide Kérper gaben bei der
Oxydation dieselbe Pyrrolketondicarbonséure (C4 H?NH(COCOOH)

cooHd
und dieselbe Pyrroldicarbonsiiure (C; H: N H<gggg), welche letzte-

ren S#uren ibrerseits wieder als symmetrisch angesprochen werden
miissen. Es blieb nun nur noch ibrig zu bestimmen, ob diese abigen
Korper als aa- oder §8- Derivate aufzufassen seien.

NH

N

HC‘ o l‘(\‘C}‘I
i i
HC# __ #CH

Wir haben auf dem Wege des Versuchs diese Frage fiir das
C-Diacetylpyrrol und die Pyrroldicarbonsiure beantwortet; letzte-
ren kommt, wie wir unten auseinandersetzen werden, die Stellung
e« zu, und somit glauben wir die Constitation der simmtlichen oben
erwihnten vier Verbindungen bestimmt zn haben.

I. Ueber die Constitution des C-Diacetylpyrrols.

Dibromdiacetylpyrrol (C4 BrNH <8883§) verwandelt sich bei

der Oxydation mit Salpetersiure in Bibrommaleinimid, und da diese
Umwandlung sich leicht und vollstindig Lei niederer Temperatur
vollzieht, so folgt daraus, dass die beiden Bromatome die Stellung gp
und demnach die Acetylgruppen die Stellung «e einnehmen.

2 o
Bibromdiacetylpyrrol, C;Br, (COCH;3)s NH. TUm diese
Verbindang zu erbalten, warde Brom in Dampfform auf eine wissrige,
warme Losung vou 2 g Pyrrylendimethyldiketon in ca. 700 ccm Wasser
unter bestindigem Schiitteln der Fliissigkeit einwirken gelassen. Es
bildet sich sofort eine aus weirsen Nadeln bestehende Fiillung, die,
1) Diese Berichte XIX, 1936.

Bericlte 4. D, chewm. Gesellschatt, Juhrg, XX, 166
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sobald das Brom nicht mehr aufgenommen wird, in der Art sich
vermehrt hat, dass die Fliissigkeit in eine halbfeste Masse verwandelt
ist. Nach dem Filtriren und Auswaschen mit Wasser krystallisirt
man die Verbindung aus heissem Alkohol um. Beim Abkiikblen
scheiden sich weisse, bei 171—1729 schmelzende Nadeln ab, die, so-
bald man von reinem Diacetylpyrrol ausgegangen ist, schon véllig
rein sich erweisen. Die Ausbeute ist theoretisch.

Berechnet
Gefunden far CyBry(COCH3)y NH
Br 51.71 51.78 pCt.

Das Bibromdiacetylpyrrol ist unldslich in Wasser, wenig 15slich
in kaltem, mehr in heissem Alkohol, aus welcher letzteren Ldsung
es fast vollstindig beim Abkiihlen wieder herausfillt; es ist 15slich
in Aether und l6st sich ebenfalls in den kohlensauren Alkalien.

3 @ o

Mononitrobibromacetylpyrrol, C4B‘rz(N02)(COCH3)NH.
Lést man Bibromdiacetylpyrrol in rauchender Salpetersiiure bei ge-
wohnlicher Temperatur, so wird eine Acetylgruppe durch die Nitro-
gruppe ergetzt. 8 g Bibromdiacetylpyrrol wurden allmihlich in 80 g
rauchender Salpetersidure (d = 1.50), die dusserlich durch Wasser ge-
kiiblt war, eingetragen. Giesst man die nicht gefarbte Losung in ca.
1 L kaltes Wasser, so erhdlt man sofort eine bedentende weisse
Fillung, dic auf’s Filter gebracht und mit Wasser gewaschen wurde.
Zur weiteren Reinigung krystallisirt man dieselbe noch einige Male
aus heissem Alkohol um. Man erhilt so lange weisse, bei 2060
schmelzende Nadeln. Aus 8 g Bibromdiacetylpyrrol wurden 7 g Roh-
product erhalten. Die Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden far CyBry(NO,)(CO CH;)NH
N 8.72 8.97 pCt.

Das «-Nitro-«-acetyl-g-bibrompyrrol ist 15slich in Alkohol,
Aether, Essigiither, heisser Essigsiiure und Benzol, unléslich in
Petrolenmiither und Schwefelkohlenstoff. In siedendem Wasser ist es
sehr schwer 15slich; die Ldsung ist gelb gefirbt und lisst beim Ab-
kiihlen Nadeln fallen. In den Alkalien, sowie deren kohlensauren
Verbindangen 16st es sich leicht mit intensiv gelber Farbe. Seine
Bildung aus dem Bibromdiacetylpyrrol lisst sich durch folgende
Gleichung darstellen:

3 a 3 o a
C4Brs(COCHy)s NH+ N Oy H = C, Brs (COCHs (N O3) N H+ C3 H, 0.

Lost man das Bibromdiacetylpyrrol in rauchender Salpetersiure
und erwirmt die Ldsung auch nur kurze Zeit auf dem Wasserbade,
so findet eine andere Reaction statt; denn beim Giessen der Salpeter-
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siureldsung in Wasser erhdlt man statt der bei 206° schimelzenden
Nadeln bei 227¢ schmelzendes Bibrommaleinimid.

Dinitrodibrompyrrol, C;Bﬁg(NOz)QNH. Beim Behandeln
des Bibromnitroacetylpyrrols mit einem stark abgekiihlten Gemisch
von Schwefel- und Salpetersiure gelingt es noch einmal die Acetyl-
gruppe herauszunehmen und so ein Dinitrobibrompyrrol za erhalten.

Zur Darstellung dieses Korpers empfiehlt es sich, nie mehr wie
1 g Bibromnitroacetylpyrrol in 20 g rauchender, auf — 18¢ abgekiihl-
ter Salpetersiure (d = 1.50) einzatragen. Zu dieser Salpetersiure-
l6sung giebt man sodann allmihlich ungefibr das doppelte Volumen
concentrirter, auf dieselbe Temperatur abgekiihlter Schwefelssiure.
Die merklich entfirbte L&sung wird schliesslich in 200 — 300 cecm
Eiswasser gegossen. — Die anfangs gelbgefirbte klare Fliissigkeit
setzt nach einiger Zeit eine Fillung von seidenglinzenden Blittchen
ab, wihrend die Ldsung sich nach und nach entfirbt. Nach einigem
Stehen filtrirt man, wischt mit wenig Wasser und krystallisirt
schliesslich die neue Verbindung aus heissem Wasser einige Male
um. Man erhilt so reines Dinitrobibrompyrrol, das unter starker
Gasentwickelung und Zersetzung ungefihr um 169° schmilzt. Es
bildet grosse gelbe Blitter, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten,
das sie im Vacuam {iber SchwefelsBure nicht verlieren. Bei 100°
entweicht das Wasser; gleichzeitig jedoch beginnt bei dieser Tempe-
ratur schon eine Sublimation, so dass die Wasserbestimmungen in Folge
dessen stets zu hoch ausfallen.

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

Berechnet
Gefunden fir C4Bra(NOgsNH + H,0
C 1443 14.41 pCt.
H 1.17 091 »

Die Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten Substanz
ergab:

Gefunden - Ber. fir C,Brs(NOsg)sNH
N 13.38 13.33 pCt.

a ¢ - Dinitro - - bibrompyrrol ist leicht 18slich in heissem Wasser,
in Aether, Alkohol, Essigither und heissem Benzol.

Es 18st 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 Wasser nur
wenig 18slich. Die Bildung des Dinitrobibrompyrrols aus Nitrobibrom-
acetylpyrrol lisst sich durch folgende Gleichung aunsdriicken:

8 « o 8 a
CiBrys(NO3) (COCH;3;) NH + HNO3 = C4Brs (NO2); NH + C3H, Os.
166*



Wie wir oben schon gesagt haben, gelingt diese Reaction nur bei
niederer Temperatur; denn triigt man in die Lésung des Nitrobibrom-
acetylpyrrols in Salpetersiure concentrirte Schwefelsiure bei gewohn-
licher Temp:ratur ein, so ecrhilt man statt des oben beschriebenen
Dinitrodibrompyrrols Bibrommaleinimid.

Dic Leichtigkeit, mit welcher diese Umwandlung stattfindet, brachte
uns aof den Gedanken zu versuchen, ob aus demn Binitrobibrompyrrol
nicht auch ohne Mitwirkung eines Oxydationsmittels sich das Bibrom-
maleinimid erhalten liesse, etwa durch einfache Umlagerung der
Sauerstoffatome unter Entwickelung von Stickoxyd gemiiss folgender
Gluichung:

3 n 8«
CiBr.(NOg); NH = C,Brs0:NH + 2NO.

Wir haben gefunden, dass man in der That das Imid der Bibrom-
maleinsiure erhalten kann, wenn man das Binitrobibrompyrrol direct
oder mit concentrirter Schwefelsidure erhitzt.

Erhitzt man Binitrobibrompyrrol (0.5 g) in einem im Schwefel-
stiurebade befindlichen Réhrchen, so beobachtet mau um ungefihr 165°
cine sehr lebhafte Zersetzang; es fiillt sich das Rdhrchen mit salpetrig-
suuren Diampfen, wilhrend gleichzeitig die kilteren Winde sich mit
einem krystallinischen festen Kérper bedecken. Zur Reinigung des-
selben 16st man den ganzen Rohrcheninhalt in wenig heissem Wasser
und erhélt beim Abkiihlen Krystalle vom Schmelzpunkt 2279, die alle
Eigenschaften des Bibrommaleinimids aufweisen. Die Bromn-
hestimmung ergab:

Gefunden Ber. fir C;Bra O; NT
Br 62.43 62.74 pCt.

Um mit Sicherheit die Natar der gasférmigen Producte, die sich
Lei der eben beschriecbenen Zersetzung bilden, festzustellen, haben wir
den Versuch im Vacuum wiederholt. Wir bedienten uns der Queck-
silberpumpe und erhielten ein vollig farbloses Gas, das fast vollstindig
von eciner schwefelsauren Eisenoxydullésung absorbirt wurde. Hier-
darch ist bewiesen, dass das Dinitrobibrompyrrol beim Erhitzen
sich im Sinne der oben angegebenen Gleichung spaltet in:

Bibrommaleinimid und Stickoxyd (NO).

Die Menge der Zersetzungsproducte entspricht indessen nicht
genau der von der Theorie geforderten, denn ein Theil der urspriing-
licen Substanz sublimirt ohne sich zu zersetzen an die kilteren
Winde des Zersetzungsgefiisses; ansserdem hildet sich neben dem
Iinid in geringer Menge etwas verharzte Masse.

In concentrirter Schwefelsiiure 15st sich das Dinitrobibrompyrrol
bei gewdhnlicher Temperatur nicht; erwidrmt man anf dem Wasser-
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bade, so erfolgt Ldsung. Diese Lisung enthilt indessen unveriindertes

Dinitrobibrompyrrol. Erhitzt man dieselbe hdéher, so erhiilt man

quantitativ Bibrommaleinsiiure, folgender Gleichung gemiiss:
CiBrs(NO3)e NH + 2H, 0 = C;BraHa Oy + N1I; + 2N Q.

1 g Dinitrobibrompyrrol wurde mit 20 cem concentrirter Schwefel-
sfiore in einem grossen Kolben direct iber der Flamme erhitzt. Dabei
trat plotzlich eine heftige Reaction ein, and wiilhrend der Kollen sich
mit rothen Diimpfen fiillte, setzte sich an den Winden ein krystalli-
nisches Sublimat ab. Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser verdiinnt
ond mit Aether behandelt und so eine krystallinische, weisse bei
123 —1259 schmelzende Masse erhalten. Dieser Kirper besass alle
Eigenschaften der Bibrommaleinséure und verwandelte sich im
Kohlensiurestrom destillirt in das bei 114 —115° schmelzende
Anhydrid.

Bibromdiacetylpyrrol lisst sich also, wie wir das eben beschrieben
haben, leicht in Bibrommaleinimid oder die entsprechende Siure ver-
wandeln; man kann, je nach der Art der Einwirkung der Salpetersiure,
wenn man bei Wasserbad-Temperatur arbeitet, direct zu ersterem
Korper gelangen, oder aber, wenn man die Reactionen bei niedriger
Temperatur vor sich gehen liisst, eine Reihe von Zwischenkirpern
zanfichst erhalten.

Es ist sicher, dass, wie nun auch die Constitution der Malein-
siure sei, im Bibrommaleinimid die beiden Bromatome zum Stickstoff
in der j-Stellung sich befinden. Will man nun bei den oben be-
schriebenen Reactionen, die leicht und bei niederer Temperatur von
Statten gehen, nicht eine intermoleculare Umlagerung annehmen, so
muss man zugeben, dass in allen oben erwihuten Verbindungen das
Brom die ff-Stellung einnimmt und in Folge dessen nothwendiger
Weise das Diacetylpyrrol die Acetylgroppen in der w«-Stellung ent-
halte.

Ueberdies glauben wir, dass, unter Zugrundelegung der jetzt all-
gemein angenommenen Pyrrolformel, aus den beschricbenen Reactionen
als ziemlich wahrscheinlich hervorgeht, dass dem Imid und der Bibrom-

maleinsfure, in Folge desfen auch der Maleinsiiure, eher die syme
metrische als die unsymmetrische Formel zukommt:

CBr.CO CBr:CO
| "NH | NH
CBr.C0” =C CO

Es steht dies in guter Uebereinstimmung mit den interessanten
Resultaten der jiingsten Verdffentlichungen von R. Anschiitz?).

) Ann. Chem. Pharm. 239, 161.
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II. Ueber die Constitution der Pyrroldicarbonsidure.

Das Verhalten der Bibrompyrroldicarbonsiure zu rauchender
Salpetersiiure entspricht vollstindig dem des Bibrombiacetylpyrrols. —
Man erhilt die Bibrompyrroldicarbonsiiure leicht aus dem weiter
unten zu beschreibenden bei 2220 schmelzenden Aether, indem man
denselben wihrend einiger Zeit mit einer verdiinnten Kalilssung kocht.
Beim Ansiiuern dieser Liésung mit verdiiunter Schwefelsiure erhilt
man eine aus weissen Nadeln bestehende Fillung, die unldslich in
Wasser sind und unter Zersetzung erst bei sebr hoher Temperatur
schmelzen.

Die Bibrompyrroldicarbonsiiure 18st sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in rauchender Salpetersiure unter Entwickelung von Kohlensiure.
Giesst man die salpetersaure, gelbgefirbte Losung in Eiswasser, so
bildet sich fast sogleich eine aus kleinen seidenglinzenden Bliittchen
bestehende Fillung, die aufs Filter gebracht und einige Male aus
heissem Wasser umkrystallisirt wurden. Beim Abkiihlen wurden grosse
gelbgefirbte Blitter erhalten, die unter Zersetzung um 169? schmolzen
und gleiche Zusammensetzung und Eigenschaften mit dem aus dem
Bibromdiacetylpyrrol erhaltenen «g'-Binitro-gg'-bibrompyrrol,

i3 o
CiBr2(NOy)3 NH, besassen.
Die Analyse ergab:

. Gefunden Ber. fir C;Brae (W 02)eNH + He 0
C 1449 14.41 pCt.
H 1.37 091 »

Das so erhaltene Binitrobibrompyrrol zersetzte sich beim Er-
hitzen in Stickoxyd und Bibrommaleinimid und gab mit concentrirter
Schwefelsiure erhitzt Bibrommaleinsiure.

Die vom Rohdinitrobibrompyrrol abfiltrirte Fliissigkeit entbielt in
geringer Menge Bibrommaleinimd, das sich daraus durch Aether auns-
ziehen liess.

Kocht man die Ldsung der Bibrompyrroldicarbonsiure in Salpeter-
siure bis zum Aufhéren der Entwickelung der rothen Dimpfe und
giesst dann die abgekiihlte Lésung in kaltes Wasser, so lisst sich aus
dieser Lésung nur das bei 2279 schmelzende Bibrommaleinimid er-
halten.

Die Einwirkung der rauchenden Salpetersiure auf die Bibrom-

pyrroldicarbonsdure bei gewdhnlicher Temperatur ldsst sich durch
folgende Gleichung ausdriicken:

CaBra(COOH)NH —+ 2NO;H = Cy Bry (NO2): NH + 2C0s + 2H;0

und diese Reaction beweist wiederum, selbst wenn man nicht Riick-
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sicht nehmen wollte auf die zwischen dem Biacetylpyrrol und der
Pyrroldicarbonsiure bestehenden Beziehungen, dass in letzterem Kérper
die beiden Carboxylgruppen sich in der aw-Stellung befinden.

III. Einwirkung der rauchenden Salpetersiure auf den
Pyrroldicarbonsduremethyliather.

Das Verhalten der Bibrompyrroldicarbonsiure zu Salpetersiure
liess voraussetzen, dass auch der entsprechende Methylither mit gleicher
Leichtigkeit sich in Bibrommaleinimid verwandeln lassen wiirde, wie
dies beispielsweise bei dem Tribrom- &-carbopyrrolsiuremethylither,
von dem weiter unten die Rede sein wird, der Fall ist. Der Versuch
indessen hat uns ein ganz unerwartetes Resultat gegeben, von dessen
Weiterverfolgung jedoch wir zur Zeit wegen Mangel an Material ab-
sehen mussten.

Den Methylidther der Bibrompyrroldicarbonsiure,
C{BrsNH(COOCH;);, erhilt man beim Behandeln der wissrigen
Lodsung des Pyrroldicarbonsiuremethyldthers!) mit Bromdidmpfen. 3 g
letzterer Verbindung wurden in der Wirme in ca. 1 L Wasser gelost
und unter bestindigem Schiitteln zu der lauwarmen Losung Brom in
Dampfform bis zur Sittigung einwirken gelassen. Man erhilt eine
weisse Fillung, die auf dem Filter gewaschen, einige Male aus heissem
Alkohol umkrystallisirt wird. 3 g Pyrroldicarbonsiiuremethyldther
gaben 4.5 g reines Bromproduct.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir C;Brs(COOCH3): NH
Br 46.79 46.92 pCt.

Der Bibrompyrroldicarbonsfiuremethylither bildet aus heissem
Alkohol krystallisirt lange weisse Nadeln, die bei 222° schmelzen;
er ist leicht 16slich in Aether, fast ganz unldslich in Wasser.

2 g dieses Aethers, feingepulvert, wurden in 40 g rauchender
Salpeterstiure (d = 1.50), die bis auf —180 abgekiihlt war, eingetragen.
In Beriihrung mit der Salpetersiure nimmt das Pulver sogleich eine
rothe Firbung an, die jedoch beim Losen sogleich wieder verschwindet.
Ist alles Pulver eingetragen, so giesst man die Losung in uvngefahr

1) Bei Darstellung des Aethers der Pyrroldicarbonsiure aus dem ent-
sprechenden Silberselz und Jodmethyl erhielten wir ausser der Dimethyl-

verbindung auch die Aethersiure, C; HQNH<8883H3 - Dieselbe schmilzt bei

2439 und lasst sich von der ersteren durch Behandlung des Rohproductes mit
Sodaldsung trennen.
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400 ccm Eiswasser, giebt zu dieser wiissrigen Lésung, um den Saure-
iiberschuss zu entfernen, 30 g Kalihydrat und zieht schliesslich mit
Aether aus. Der Aetherauszug wird anfangs sehr langsam auf dem
Wasserbade eingeengt und die schliesslich bleibende Lésung. um eine
theilweise Zersetzung zu vermeiden, an der Luft freiwillig verdunsten
gelassen. Es bleiben kleine weisse Krystalle zuriick, die auf dem
Filter mit kaltem Wasser gewaschen, iiber Schwefelssinre getrocknet
und in heissem Benzol gelost werden. Diese Liésang wird mit
Petroleumiither gefiillt. Nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation
erhilt man eine weisse krystallinische, bei 168°— 171" unter Zer-
setzung schmelzende Masse. Die Analyse fithrte zur Formel:
»C4H(BrNO,« als einfachster Ausdrunck der Zusammensetzung des
in Rede stehenden Kérpers.

L Gefulr{f]en g 1L Ber. fir ¢, HBrNO;
C 23.06 22.94 22.91 22.86 pCr.
H 2.46 2.33 2.27 190 »
N 7.07 6.78 — 6.67
Br — 37.69 37.63 38.09 »

Der neue Korper ist ldslich in Aether, Alkohol und heissem
Benzol, ziemlich wenig 1Gslich in kaltem Wasser, unléslich in Petro-
leumiither. Seine Ldsungen rithen blaues Lackmuspapier; er lést
sich in den Hydraten der Alkalien, und in deren kohlensauren Ver-
bindungen unter Entwickelung von Kohlensiiure. Aus diesen Lisungen
wird er auf Zusatz von Siuren unverdindert wieder gefillt. Die am-
moniakalische L&sung giebt mit salpetersaurem Silber eine fast weisse
Fillung. — Mit Wasser oder in alkalischer Losung gekocht findet
sogleich eine Zersetzung statt; wir glauben, dass die auf diese Weise
erhaltenen Producte uns gpiiter, sobald wir im Besitz von mehr Material
sein werden, Aufkldrung iiber die Constitation dieses merkwiirdigen
Kérpers?) geben diirften.

Dieses verschiedene Verhalten der #8-Bibrom-a«-pyrroldicarbon-
sfure und des entsprechenden Methylithers zu Salpetersdure hingt
offenbar von dem grosseren Widerstand ab, den die beiden Carboxy-
methyle dem Einfluss der Siiure, im Gegensatz za den durch die
Nitrogruppe leicht ersetzbaren Carboxylgruppen, entgegensetzen.

) Die zu den Analysen L. Il IIl. verwendete Substanz rithrt von 3 ver-
schiedenen Darstellungen her.

%) Unter Annahme der einfachsten Formel, C;HyBrN Oy, und unter
Beriicksichtigung  der Constitution der Pyrroldicarbonsiure, von der
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IV, Einwirkang der Salpetersiure auf g§g-Bibrom-
a-acetyl-a-carbopyrrolsiuremethylither.

Den Bibromacetylcarbopyrrolsduremethylither,

C4Br2NH<88(C)Ié3I_]3, erhilt man in analoger Weise wie die ent-

sprechende Bromverbindung der Dicarbonsiure, indem man auf die
warme wiissrige Losung des Aethers Brom in Dampfform einwirken
ldsst. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CsH; NO3Bra
Br 49.03 49.23 pCt.

Auch diese Verbindung besitzt rauchender Salpetersiure gegen-
iiber ein dem Bibrompyrroldicarbonsiureiither vollig gleiches Verhalten,
indem sie weder Bibrommaleinimid noch die den Bromverbindungen
des Diacetylpyrrols und der Dicarbopyrrolsiure entsprechenden Nitro-
verbindungen giebt. Bei Behapdlung derselben ndmlich mit auf
—18% abgekiihlter Salpetersiure erhiélt man ein Gemenge zweier
krystallinischen Korper, die sicher in Beziebung zu der aus dem
Bibrompyrroldicarbonsiiaremethylither erhaltenen Verbindung stehen.

unser Korper sich ableitet, konnte man ihm etwa folgende Constitution
geben:

Br
¢’ o
(l} — NOH (neuer Korper).
|
COOCH;
Br Br
] I
(f* : c CHO (|) HO
! l |
C C C=NOH CH,
\\///
i NH
COOCH; COOCH;3 COOCH; COOCH;
- Dicarbopyrrolsaure- Methylather der Methylather der
methylather, Isonitrosoformyl- Formylessigsiure,
essigsiure,

or wirde aufzufassen sein als: Methylither der Bromisonitrosoformylessig-
siure, und die Zersetzung des Bibrompyrroldicarbonsiuremethylithers stinde
in einer gewissen Analogie zu der Synthese des asymmetrischen Dimethyl-
pyrroldicarbonsiureithylesters aus dem Nitroso- acetessighther; sishe L. Knorr,
diese Berichte XVII, 1635; XVIII, 1560 und Ann. Chem. Pharm. 236, 317.
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V. Ueber die Constitution des bei 85—86%schmelzenden
C-acetyl-C-methylpyrrols.

(comNE<GSep,)-

Dieser Korper wurde von uns jiingst ) erbalten durch Behandlung
des im Thierdle enthaltenen Gemisches von Homopyrrolen mit Essig-
siureanhydrid und essigsaurem Natron.

Ueber die Stellung der beiden Radicale mussten wir uns damals
selbstverstindlich jeder Hypothese enthalten; heute sind wir in der
Lage, nachdem wir die entsprechende Bromverbindung mit rauchender
Salpetersiure behandelt haben, den oben erwiihnten Korper als

43 13
a-Acetyl-a-methylpyrrol [C4I'?2(COCH3)(CH3)NH] ansprechen
zu koénnen.

Bibrom-a-acetyl-a-methylpyrrol giebt mit Salpetersiure
keine wohlcharakterisirten Nitroverbindungen; es lisst sich jedoch leicht
in Bibrommaleinimid verwandeln.

Behufs Darstellung des Bibromacetylmethylpyrrols wurde eine
Lésung von Acetylmethylpyrrol (2 g) in Schwefelkohlenstoff mit
iiberschiissigem Brom versetzt. Es setzt sich sofort die neue
Verbindung an den Wiinden des Gefdsses in IForm schmautzig rother
Krusten ab. Um dieselbe rein zu erhalten, verdampft man zunichst
den Schwefelkohlenstoff, wiischt zur Entfernung der Bromwasserstoff-
siure den ziegelrothen Riickstand mit Wasser und krystallisirt ihn
dann mehrere Male unter Zugabe von Thierkohle aus verdinntem
Alkobol um. Die langen, weissen, seideglinzenden Nadeln, die bei
161 —1620 schmolzen, gaben bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir C; H; BraN O
Br 56.74 56.94 pCt.

Bibromacetylmethylpyrrol ist 15slich in Aether, Alkohol, Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform, wenig l5slich in siedendem Wasser, fast
ganz unlGslich in kaltem, Es 18st sich beim Erwirmen in Kalihydrat
und fillt hieraus aof Zusatz einer Sdure wieder unveriindert heraus.

Wird Bibromacetylmethylpyrrol, fein gepulvert, in auf —18°
abgekiihite rauchende Salpetersiiure (d == 1.50) eingetragen, so hat
unter augenblicklicher, jedoch beim Schiitteln jedesmal wieder ver-
schwindender Braunfirbung der Flissigkeit eine ziemlich heftige
Reaction statt. (ziesst man die Loésung in Wasser und zieht mit
Acther aus, so erhilt man einen §ligen, in Wasser lislichen Riick-

1y Diese Berichite XIX, 1408,
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stand, der mit Alkalien versetzt sich stark gelb firbt. — Um Bibrom-
maleinimid zu erhalten, ist es ndthig, die urspriingliche Salpeter-
siurelosung einige Zeit auf dem Wasserbade zu erwirmen; giesst
man dann dieselbe in Wasser und zieht die wissrige Lisung mit
Aether aus, so erhillt man, an Stelle des dligen Korpers, der sicher
eine Nitroverbindung ist, bei 227° schmelzendes Bibrommaleinimid.

VI. Ueber die Constitution des Pyrrylmethylketons und
der Schwanert’schen Carbopyrrolsdure.

Um die Constitution dieser beiden Kérper, die sich schon aus
ihren Beziehungen zum Diacetylpyrrol und zur Acetylearbopyrrolssiure
ergiebt, nochmals zu bestiitigen, haben wir das Tribom-C-acetyl-
pyrrol!) und den Tribromcarbopyrrolsduremethylither?)
mit Salpetersiiure in Bibrommaleinimid {ibergefiihrt.

Die Umwandlung erfolgt mit Leichtigkeit, wenn man die beiden
Bromverbindungen in stark abgekiihlte rauchende Salpetersiiure eintragt
und diese Ldsung in Wasser giesst. Man erhélt das Bibrommalein-
imid entweder direct durch Filtriren oder durch Ausziehen der wissrigen
. Losung mit Aether.,

VII. Ueber die Constitution des Nitropyrrylmethylketons
vom Sdp. 1970

Pyrrylmethylketon giebt bekanntlich beim Behandeln mit rauchender
Salpeterstiure ein Gemenge von Nitroverbindungen %), unter denen
sich ausser einem Dinitropyrrol und einem Dinitropyrrylmethylketon ¢)
auch zwei isomere Mononitroacetylpyrrole befinden. Der bei 1970
schmelzenden letzteren Verbindung wurde nun damals wegen ibrer
vicht saueren Eigenschaften, und unter der Annahme, dass das sauere
Verhalten der anderen Verbindung von der Nihe der Nitrogruppe
(o-Stellung) zum Pyrrol-Stickstoff herriibre, von dem Einen von uns

[
die Constitution C4H9N‘2)QCOCH3NH zuerkannt. Um uns von der
Richtigkeit dieser Annahme zu iiberzeugen, haben wir uns die Bibrom-
verbindung des Nitropyrrylmethylketons vom Sdp. 197°, welches
letztere man leicht in grosseren Mengen erhalten kann, dargestellt

1) Diese Berichte XVIII, 1765.

3) Diese Berichte XVII, 1153.

%) Diese Berichte XVIII, 1456.

4) Mit einer Salpetershure geringerer Concentration (d = 1.50) bildet sich
vorzugsweise Dinitropyrrylmethylketon, Sdp. 106-—107° (wasserfrei Sdp. 1149),
anstatt der Mononitroverbindung.
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und dieselbe mit der aus dem Diacetylpyrrol erhaltenen, oben be-
schriebenen Bibromverbindung verglichen. Wir haben nun gefunden,
dass die beiden Verbindungen nicht identisch sind.

Das eben erwiihnte Bibromnitroacetylpvrrol besitzt, wie oben

PR e “

des lingeren erdrtert wurde, die Counstitation »C, Bre N Oy (COCII;)NHe,
und da io dem Nitroacetylpyrrol vom Sdp. 197" die Acetylgrappe
sich sicher in der «-Stellung befindet, so folgt nothwendiger Weise,
dass der einzige Grund, weshalb die beiden Bibrommitroacetvipyrrole
verschieden sind, in der relativen Stellung der Nitrogruppe. die in
dem einen »««, in dem anderen!) nothwendiger Weise »g< sein muss,
gelegen ist. Dem g-Nitro-«-acetylpyrrol kommt daher eine von
den Leiden Formeln zu:

!
o

3 « I @
C.HyNO3;(COCH;)NH oder CsHaNO2(COCH)NH.

al I I

DasBibrom-p'-nitro-u-acetylpyrrol,[C.E‘zNO«_»(COCH;g)NH],
stellten wir dar durch Behandeln einer Losung von g-Nitro-«-acetyl-
pyrrol (17 g) in warmem Eisessig (150 cem) mit der erforderlichen
Menge Brom (35g) und kurzes Erwiirmen des Gemisches auf dem
Wasserbade. Die Lésung entfirbte sich sogleich unter Entwickelung
von Bromwasserstoff. Giesst man die Loésung in Wasser (ca. 1 L),
8o bildet sieh zuerst eine milchige Triibung, aus der sich nach
einiger Zeit eine krystallinische Fillung abscheidet. Dieselbe wurde
auf’s Filter gebracht, mit Wasser gewaschen und aus heissem Alkohol
wiederholt umkrystallisirt, Es.wurden so breite, bei 173" schmelzende
Nadeln (8 g) erbalten, die bei der Analyse ergaben:

Gefunden Ber. fiir C(, 114 Bl‘-g Nq 03
Br 51.22 51.28 pCt.
N 9.08 897 »

Bibrom-g-nitro-«-acetylpyrrol ist 18slich in Aether, Essigither,
warmem Alkohol und Kisessig; es ist wenig loslich in warmem
Wasser und Schwefelkohlenstoff, unléslich in Petroleumiither.

Zum Schluss vereinigen wir in der folgenden Tabelle alle jene
Pyrrolderivate — unter Weglassung der entsprechenden Halogen-
abkémmlinge, Aether u. 8. w. — deren Constitution in Folge unserer
Untersuchungen jetzt als bekannt angesehen werden darf.

) Dass in dieser Verbindung das Brom nicht in die Acetylgruppe
getreten sei, beweisen einige Thatsachen, auf die wir spater noch zuriick-
kommen werden.



1881 TINf 'g USP ‘MISIGAIU[) T][OP ‘WD OIMUS] ‘B OY

CYCT IIAX OIyRklog esalp ‘ddouy T (g
‘eeg ‘XX 93yoLIog 9solp ‘uunrwlowwly pun 9pajsuudg (

g =] - s aaddoanuiquoagig

0691 Wn Uols jzj08L8Z  f — WON | 0N | 4g | H
. | € | : SON e e e e e
oL61 1oq szpanos | — | HOOD | H ;%z“ - uojon Ao Luakdosyy
. € T Lag coe e .
J6LT g s | — | e _Nomwm |- wopyyrow {uibdonauoiqy
w903 1oq jzpuyas | — _ THO 0D BN ig o g |[—}° ¢ - - uopydgowidiildorymumorygy
WEE1 10q Jzpuuyos seyrellylewi Jop _ e e e e .
%m«m Jogn ._c__w uupou:cs:o.,:mw c_omw @%M - _ HOO0D HOO0D A - m - - eingsuoqreappioily
oGk — F¥1 19q J2puys eqizAypN 0P | — © HOOO \HO0D00 — o= = o cwnpsdxod(BiAuddoyary
981 g mys | — | good | sADOD  — ' — —|° * © ° * aungsuoquesucteyipemiLiisy
089T—191 1oq yzpwyos | — | e4pOO | (HOO0O ~— 0 — — | 0 0 uopyqpiyeunpuoful
|

*00¥% 19q 10p9I8 {98 —Cg g Jzfuyos — sS40 0D tHD —_ = — oo uogeq e ALdd Sy
0COT 19q 10pals (dissag | — 4O D — 1 — | —| G(@srweL) pun |epleyy) jorafd Ly oty
‘06G1 1oq 1Z[IWgos JOIB[AYRpy Jop _ e e e e e e s 2y -
c.oww_ 19q JZ[IWYIS 0INBS ooy o_vw - - - i A_mooom — (; eaugsjoaafdoqany -
60238 19q 19pas 1,06 toq Jzugos | — | tgo QD S — b— ml s e e e e e s uopyAemyLaal g
0L —0L 1@ 1Z[mos JoyyeAyIopy Jop _ e e e
° WGII—€I1 1°q qoIs Eoesw — [HO00D00) - . — . - - e
g 2 a8 £
W R ] - [ wooo | = = = [ e cnmstiouny
| !
1jundzjewyog pun -apalg HN *q “H M um " fH [* joxafg






