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ebensowenig wie bei der analysirten Verbindung eine Trennung nnd 
Isolirung gelang. Immerbin lassen die Ergebnisse der  Metboxylbestirn- 
mung dariiber keinen Zweitel, dass anch hier die aus demi Trimeth- 
oxyphenantbreuderivat erhaltene in Alkalien unl6vliche Verbindung 
unr mehr zwei Methoxyle enthllt. 

418. Am6 P i c t e t :  Ueber pyrogene Umlagerungen in der 
Pyrrolreihe. 

(Eingegangen am 4. Juli 1904.) 

Durch C i a m i c i a n  und M a g n a g h i ' )  wurde bereits Tor langerer 
Zeit gezeigt, dam das N-Acetylpyrrol, wenn man es in gescblossenen 
RAhieri nuf 250-2800 erhitzt, sich Zuni Theil in ein C-hcetylpyrrol 
umsetzt. Dn dao so entstehende Ketori sich durch Bromirung nnd 
darauffolgende Oxydatiou in Dibrommale'iuimid verwandeln lasst, so 
nahmen C i a m i c i a n  und Silbera) an, dass die Wanderung des Ace- 
tyls in die n-Stellung deo Pyrrolkernes erfolgt. 

Spiiter ist von P. C r c p i e u x  und mir3) eine ahnliche Umlage- 
rung bei dem Kl'henyl- und dem NPyr idyl -Pyrro l  beobnchtet worden; 
dieselben liefern bei der Destillation durch echwach gliihende Rohren 
fast quantitutiv die isorneren C-Derivnte, welche wir aus Analogie 
ebenfalls als a-Derivate ansprachen. 

Seitdem habe ich Gelegenheit gehabt, in Gemeinschaft niit einigen 
jungeren Mitarbeitern, weitere Falle solcher Urnlagerungeu bei andel en 
Pyrrolderivaten zu constatiren ; im Nachfolgenden miichte ich dariiber 
kurz berichten. 

XIet hylpyrro lc .  
(Mitbearbeitet von A. Steinmann.) 

DM zuerst von Bel l4)  beschriebene N - h l e t h y l p y r r o l  baben 
wir durch trockne Destillatiou des eauren schleimsauren Methylamins 
als eine bei 112-1 12.50 (corr.) linter 720 mm Druck siedende, farhlose 
Fliissigkeit erhalten, welche dns spec. Gew. DY = 0.9145 und den 

Brechungsindex n:,? = 1.48985 besitzt. 
0.2312 g Shst.: 0.6268 g COz, 0.1813 g HaO. 

C~HPN.  Ber. C 71.07, H 8.64. 
Gef. B 73.94, Y) 8.71. 

'> Diese Berichte 18, 1528 [1885]. 
3) Diem Berichte 48, 1904 [1895]. 

a) Diese Berichte 20, 698 [1887]. 
4) Dime Bcrichte 10, IS66 [1877]. 
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Beim Destilliren dieses KGrpers durch ein achwach gliihendes 
Rohr bildeten sich weder Kohle, noch gasformige Producte. Dae  
tliissige Destillat, welches s tark nach Pyridin roch, wurde tnit ver- 
diinnter Salzsaure geschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet nnd recti- 
ficirt. Es giog fast volhdandig bei 144.5-145.50 unter 717 mm 
Druck als eine farblose Fliissigkeit iiber, die ein spec. Gew. DY 
= 0.9446 und einen Brechungsindex n: = 1.50353 zeigte. Dnrch ihre  
Eigenschaft, mit Kalium unter Rildung eines weissen, krystallinischen 
Salzes zu reagiren, erwies sie sich ale ein C - M e t h y l p y r r o l .  

(240, 730 mm). 
0.2550 g Sbst.: 0.7654 g COa, 0.2163 g H20. - (2.9784 g Sbst.: 44.8 can N 

CjH,N. Ber. C 74.07, H 8.64, N 17.25. 
Gef. 73.85, 8.61, 17.32. 

Bekanutlich sind die beiden theoretisch miiglichen 6'-hlethylpyr- 
role von W e i d e l  und C i a m i c i a n ' )  aus dem Thierole isolirt worden. 
Ihre  Siedepunkte liegen bei 142-143" (unter 742.7 mm) und 147-1480 
(unter 750 mm). Spiiter wurden sie von C i a m i c i a n  und S i l b e r s )  
sowie von D e n n s t e d t  und L e h n e 3 )  durch Ueberfiihrung in die kry- 
stallisir ten Acetyl- und Cinnamoyl-Derivate Lesser charakterisirt. Das 
niedriger siedende Isomere giebt niirnlich beim Erhitzen mit Essig- 
saureanbydrid nnd Natriurnacetat ein gegen 250 schmelzendes Acetyl- 
derirat, welches sich mit Benzaldehyd zu einem bei 156-1570 
schmelzenden Cinnamoylderivat condensiren 1aePt. Das hijher siedende 
C-Methylpyrrol liefert dagegen unter denselben Umstanden eine Ace- 
tylverbiodung vom Schmp. 85-86 und eine Cinnarnoylverbindung 
vom Schmp. 193-1940. 

Erst spiiter mnrde aber  die Constitution der beiden C-Methylpyr- 
role festgestellt, und zwar dnrch Zauetti '),  welcher zeigte, dass d a s  
hliher siedende Isomere da8 n-Methylpyrrol darstellt, indem er e9 
durch Hydroxylamin in das Dioxim des Lavulinaldehyds iiberfuhrte. 
Diese Schlussfolgerung wurde For .Burzer Zeit von T e s t o n i  und 
M a s c a r e l l i  5) bestatigt; dieselben erhielten durch Destillrtion des  
a -  Methylpyrrolidins uber Zinkstaub einen Kiirper, den sie durch 
Ueberfiihrung in die Acetyl- uud Cinoamoyl-Derivate niit dern hoher 
siedenden C-Methylpyrrol identificirten. 

Dieselben Reactionen dienten anch uns,  urn die Constitution 
unseres Umlagerungsproductes ZII ermitteln. 3 g deeselben wurdeu 
mit 8 g EssigsBureanhydrid und 3 g entwiissertemNatriumacetat 3 Stunden 

1) Dieso Berichto 13? 77 [1830]. 
3, Diese Berichte 28, 1915 [18S9]. 
') Gazzetta chim. jtal. 22 [y], 269 [1592]. 
5, Gazzetta chim. itsl. 3% [2], 267 [1903J. 

2, Diese Berichte 19, 1408 [1S86]. 



i m  Einsclimelzrobr auf 200" erhitzt, der Riihreninhalt dann mit Wasser- 
dampfen behandelt, und der nichtfliichtige Antheil durch Destillation 
gereinigt. Bei 335-2400 ging ein gelbes Oel uber, welches bald voll- 
standig erstarrte. Beim Umkrystallisiren aus warmem Wasser echied 
sich die Acetylverbindnng in gliinzenden Blattchen aus, die den 
Scbmp. 860 zeigten. 

Die Acetylverbindnng wurde nun mit der berechneten Menge 
Benzaldehyd und sehr verdiinnter Natronlauge aufgekocht. Naeli 
kurzer Zeit entstand ein reichlirher Niederschleg der Cinnamoylverbin- 
dung; dieselbe bildete, durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt, 
hellgelbe Bliittchen und schmolz bei 194". 

Es ist somit bewiesen, dass wir es mit dem u - M e t h y l p y r r o l  
zu thun haiten, und da es uns nicht miiglich war, bei den vorhergehenden 
Reactionen andere Producte aufzufinden, als die eben erwahnten, so ist 
anzunehmen, dass nur das u-Derivat (und kein jj-Derivat) bei der py- 
rogenen UmlageruDg des N-Methylpyrrols entsteht: 

Ein Theil der Substanz wird jedoch unter dem Einflusse der 
hohen Temperatur in einer anderen Richtung verfndert. Es iet bereits 
erwahnt worden, dass das Rohdestillat einen starken Pyridiogernch 
besase, und dass wir es von den basischen Bestandtheilen durch Schiitteln 
mit Salzsaure befreit hatten. Die aus der salzsauren Liisung wieder- 
geaonnene Base erwies sich durch ihren Siedepunkt (115-1 16O), durch 
die Schmelzpunkte ihres Pikrats (166") nnd ihres Chlorplatinats (240O 
unter Zersetzung), sowie durch die Analyse des letzteren Salzes als 
P y r i d i n .  

0.1016 g Sbst.: 0.0349g Pt. 
(CgHsN.HCl)aPtClr. Ber. Pt 31.33. Gof. Pt 34.35. 

Die Menge des so gebildeten Pyridins ist keine nnbetrachtliche 
und betragt ca. 10 pCt. des angewandten N-Methglpyrrols. 

Wir wollen hierbei nicht unerwahnt lassen, dass eIie ahnliche 
Umwandelung von D enn  s t e d t und Z i  m merm ann l) bereits beobachtet 
worden ist. Diese Forscher haben namlich gefunden, dass die beiden 
C-Metbylpyrrole (das rr-Derivat aber in betrachtlich hiiherem Maasse 
als das 6-Derirat) beim Erwarmen rnit concentrirter Salzsaure anf 
120--140" kleiue Mengen eimr Base liefern, deren Platinsalz 34.50 
resp. 34.35 pCt. Platin enthielt; dieveibe muss unzweifelbaft Pyridin 
gewosen sein. 

') Diese Bcrichte 19, 4195 [ISSG]. 
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Tolyl- nnd Napbtyl-Pyrrole. 
(Mitbesrbejtet von G. Long.) 

Ueber diese K6rper findet sich in der Literatur eine einzige An- 
gabe. Lich tens te in ' )  fiihrt an, dass er durch Destillation vou 
schleimeaurem p-Tolnidin das Np-Tolylpyrrol gewonnen hat, giebt 
aber keirie niihere Beschreibung des Korpers. Er fiigt hinzu, dass ea 
ihm nicht mijglich war, die o-Tolyl- und Naphtyl-Pyrrole auf dieselbe 
Weiae darzustellen, weil die schleimsauren Verbindungen des o-Tolu- 
idins und dar Naphtylamine bei der trocknen Destillation viillig zer- 
setzt werden, ohne die entsprechenden Pyrrole zu liefern. 

Uneere Ver- 
suche zeigten im Gegentheil, dws die Darstellung der genannten Ver- 
bindungen aus den schleimsauren Salzen ebenso leicht vor sich geht, 
nls diejenige der Phenyl- und p-Tolyl-Pyrrole. 

Wir kiinnen diese letztere Angabe nicbt bestiitigen. 

Die Eigenschaften dieser Kiirper eind folgende: 
N - o - T o l y l p y r r o l ,  Farbloses Oel, welches in einer Kalte- 

mischung von Eie und Kochsalz nicht erstarrt. Sdp. 2460. Purpur- 
rothe Fichtenspahnreaction. 

0.2013 g Sbst.: 0.6182 g GO%, 0.1274 g HaO. - 0.3171 g Sbst.: 26.7 ccm N 
(210, 728.3 mm). 

C~~EIIN. Ber. C 84.07, H 7.01, N 8.92. 
Gef. n 83.76, s 7.03, )) 8.96. 

N -  p - To1 J 1 p y rr o 1. Perlmuttergliinzende Blattchen (aos ver- 
diiuntem Alkohol). Schmp. 820. Sdp. 2520 (corr.) unter 728.5 mm. 
Violetrothe Fichtenspahnreaction. 

0.1337 g Sbst.: 0 4112 g COr, 0.0860 g H20. - 0,1900 g Sbst.: 15.8 ccm N 
(250, 731 mm). 

CIINILN. Ber. C: 94.07, H 7.01, N 8.92. 
Gef. s 33.88, * 7.14, * 8.93. 

N-rr-Nap h t y l p y r r o l .  Farblose Nadeln (aus verdiinntem AI- 
kohol). Schmp. 420. Sdp. iiber 3600. Lilarothe Fichtenspahnreaction. 

0.2242 g Sbst.: 0.7173 g CO,, 0.1151 g HsO. - 0.2961 g Shst. : 20.1 ccm N 
(17.5", 728 mm). 

C~~HIIN. Ber. C 87.05, H 5.70, N 7.25. 
Gef. )) 87.25, x 5.70, n 7.52. 

N-$-Naph ty lpy r ro l .  Eleine Schuppen (am verdiinntem Al- 
kohol). Sohmp. 1070. Sap. iiber 3600. Violetrothe Fichtenapabn- 
reaction. 

0.1742 g Sbst.: 0.5581 g Cog, 0.0938 g E20. - 0.2888 g Sbst.: 19.7 ccm X 
(15.5", 705.5 mm). 

ClhH11N. Ber. C 57.05, H 5.70, N 7.25. 
Gef. n 87.37, s 5.98, 7.39. 

1) Diese Berichte 14, 933, 2093 [ISSl]. 



Diese c i w  KBrper l6sen sich sehr leicht in Alkohol, Benzol, Pe-  
trolenrnlther find Chloroform, sehr schwer in  kochendem Wavser; sie 
sind mit den Wasserdlmpfen fliichtig. 

Sie wurden der Destillation durch zur beginnenden Rotbgluth er- 
hitzte Verb1 ennuogjriibren unterworfen. Dabei setrten sich drei ron 
ihnrn zu den entsprechenden cr-Arylpyrrolen urn ; bri dem A'-u-Saph- 
tylFyrrol abrr wurde dieses Resultat nicht erhalten, indem die Sub- 
stanz dabei vollstiindig zersetzt wurde. 

Die Uinlagerung-producte wurden von den kleinen Mengen un-  
vei ;iiiderter Ausgnngakurper entweder durch Ueberfiihrung in das 
I<nliurnsnlz oder durch wiederholte Krystallisation aus warrnem, ver- 
diiiintem Alkohol, woriti sie vie1 weniger lirslich sind, getrennt. Sie 
re'igten folgendr Eigenschnften : 

a -  o - T o l v l p y r r o l .  Oel. Sdp. 2840. Fiirbt in alkoholischer 
Lii ung den Fichtenspahn rothviolet. 

0.1749 g Sbst.: 0.5366 g COO, 0 1112 g Hs0. 
CII HIIN.  Ber. C 84 07, H 7.01. 

Gef. )D S3.67, B 7.07. 
w-p- ' I 'o lylpyrrol .  Weisse Dllttchen. Schmp 1530. Sdp. 2944 

Fiirbt den Pichtenspahn violet. Sehr wenig loslich in kochendem 
Wimser, sehr leiclit in  Alkohol, Bether, Chloroform, Benzol und Pe- 
trolrumiither. Mit Wasserdiimpfen fliichtig. 

( I @ ,  726.4 nm). 
0.21 14 g Sbst.: 0.6517 g COO, 0.1546 g HnO. - 0.2229 g Sbst.: 17.9 C C ~  N 

CIIHllN. Ber. C 54.07, H 7.01, N 5.93. 
Gef. B S4.08, x 7.07, n 9.07. 

rr-lj-Nap h ty lpy r ro l .  Perlrnutterglanzende Blattchen. Schmp. 
Leicht loslich in  Alkohol, Benzol, Chloroform und Petroleum- 

0.18G1 g Sbst.: 0.5740 g COs, 0.0839 g HoO. - 0.2275 g Sbst.: 14.6 ccm N 

15V. 
ather. Farbt den Fichtenspabn violetblau. 

(17". 715 mm). 
ClaH~lN.  Ber. C S7.05, H 5 70, N 7.26. 

Gef * 86.57, s 5.54, x 7.12. 

Renzoylpyrrole. 
(Mitbcarbeitet von S. Rudstein.) 

Diirch ErwZrmen von Pgrrol mit BenzoEsaureanhydrid und ben- 
ro6saurem Natrium auf 200-2400 haben C i a m i c i a n  und D e n n -  
sted t I) ein C-Benzoylpyrrol (Pj rrylphenylketon) erhalten, von dem 
sie angeben, dass e8 aus verdiinntem Alkohol in  Nadelchen oder 
Hllttchen vom Schmp. 77-789 kryetallisirt, eich mit Wasserdlmpfen 
nicht verfliichtigt und in  Wasser fast unliislich ist. I n  derselben Mit- 

I)  Diese Berichte 15, 2955 118841. 
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theilung fiihren sie an, dass es ihnen nicht gelungen ist, das isomere 
N-Benzoylpyrrol durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Pyrrolkalium 
darzustellen. 

Den Grund diesea Misserfolges k6nuen wir nns nicht erkliiren; 
deun die Gewinnung des N-Berizoylpyrrols gelang uns leicht und rnit 
sehr guter Ausbeute, indem wir l'yrrol in kochender, benzolischer 
Liisung mit der berechneten Menge Kalium bis zum rollstandigen Vcr- 
schwiuden dee Metalls bebandelten und zu dem etitstandenen I3rei des 
Kaliun~~alzes Benzoylchlorid in kleinem Ueberschuss zusetzten, wobei 
heftige Reaction eintrat. Das Bencol wurde daranf auf dem Wasser- 
bade verjagt, der Riickstand rnit Wasser behandelt, mittels Aetber ex- 
trshirt, iiher Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. Wir erhielten ein 
gelbliches Oel, welches bei 276O (corr.) unter 715 mm destillirte und 
bei der Analyse folgende Zahlen ergab: 

(160, 734 mm). 
0.1140 g Sbst.: 0.6032 g COB, 0.1076 g HaO. - 0.2126 g Sbst.: 16.6 CCIU N 

C11HeNO. Bor. C 77.19, H 5.26, N 8.19. 
Gef. )) 76.87, )) 5.59, )) 8.75. 

Das N - B e n z o y l p y r r o l  ist in Wasser, Siioren und Alkalien un- 
liislich, 16st sich dagegen leicht in Alkobol, Aether, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Petroleumather; es ist rnit den Wasserdampfen fliichtig. 
Durch ein zur schwachen Rotbglutb erbitztes Rohr destillirt, verwan- 
delt ee sich in ein schweree, gelbea Oel, welches bei ca. 3209 uber- 
geht und beim Erkalten erstarrt. Durch Urnkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol, heissem Wasser oder Petroleumather erhalt man 
farblose Prismen, die bei 770  scbmelzen. Dieselben Bind i n  kaltem 
Wasser fast unloslich, in Alkohol, Benzol und Eieeesig leicht, in Pe- 
troleumiither ziemlich leicht liislich. Sie verfliichtigen sich nicht mit 
den Waseerdlmpfen und geben keine Fichtenspahnreaction. 

0.1554 g Sbst.: 0.4402 g CO,, 0.0782 g H30. - 0.2008 g Sbst.: 16.1 ccm N 
(210, 719 mm). 

Q1HsNO. Ber. C 77.19, H 5.26, N 8.19. 
Gef. 77.26, D 5.59, >) 859. 

Nach diesen Eigenscbaften ist der Kiirper identisch rnit dem 
Pyrrylphenylketon von C iamic ian  und D e n n s t e d t ,  welchee demnach 
als a - B e n z o y l p y r r o l  anzueehen ist. 

Sein 0 xim bildet, aus verdiinntem Alkohol umkryetallisirt, lange, 
weisse Nadeln vom Schmp. 147". 

0.1496 g Sbst.: 21 ccm N (180, 720 mm). 

G en f. Pharm.-chern. Universitiitslaboratorium. 
C1lHloNsO. Ber. N 15.05. Gef. N 15.28. 




