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Eine mit Sods versetzte wal3rige Losung der Verbindung farbt 
sich durch Sauerstoff-A bsorption braungelb, dann griin. 

Das recht schwer liisliche Bariumsalz ist noch in siedendem Wasser 
loslich und krystallisiert daraus i n  moosartig gruppierten Siiulchen. 

Organisches Lnboratoriuni der Technisch. IIochschule zu R e r l  in. 

167. B 8 r n a r d o 0 d do : Syntheeen mittela Magnesium- 
Pyrrol-Verbindungen. 

11. Mitteilung : Allql-Pyrryl-Ketone. 
(Eingcgnngen am 10. Miirz 1910.) 

Ich hsbe kiirzlichl) gezeigt, da13 durch E i n w i r k u n g  G r i g n n r d -  
scher  n i a g n e s i u m o r g a u i s c h e r  V e r h i n d u n g e n  auf P y r r o l  K6r- 

per der Formel c J . M g X  entstehen. Sie geben namlich bei der 
N H  

Einwirkung von Kohlendioxyd Pyrrol-a carbonsaure, bei derjenigen 
von Chlorkohlensiiureester den entsprechendeu Athylester. 

Ich betonte ferner, wie leicht und ergiebig diese Reaktion vor 
sich geht, wiihrend bei Verwendung des bisher gebrauchten Pyrrol- 
knliums das Gegenteil der Fall ist. Jene neuen Pyrrylmagnesiumver- 
bindungen yersprachen daher, sehr geeignet zu sein fur S y  n t h e s e  n 
v o n  P y r r o l k 6 r p e r n  m i t  S e i t e n k e t t e n  i n  a - S t e l l u n g .  Die Re- 
sultate, welche ich nun i n  dieser Abhandlung iiber die E i n w i r k u n g  
yoti S a u r e c h l o r i d e n  mitteile, haben diese Verrnutung durchaus be- 
statigt. Diese reagieren so heftig mit den H a l o g e n m a g n e s i u n i -  
D e r i v a t e n  d e s  P y r r o l s ,  daf3 man die Renktion durch Zusatz von 
wasserfreiem Ather als Verdiinnungsmittel und durch Kiihlung m2il3igen 
muG. Die Ausscheidung des anorganischen Reaktionsproduktes er- 
Dolgt sofort, und die beiden orgsnischen Reste HN:CdH3. und .CO.R 
vereinigen sich leicht, indem sich, soviel ich bis jetzt bernerken konnte, 
ausschliefllich a - A 1 k y 1- P y r  r y l -Ke t  o n e biiden : 

CH = CH CH=CH 
I >NH + X . C O . R = M g X g +  I >NIX 

CH= C. MgX CH = C . CO . R 

1) Gazz. chim. Ital. 89, I, 649 [I9091 und Rendiconti del VII. Congrcs..o 
intcilurtionale di Chimica applicrta, Londra. 
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Folgende u-Alkyl-Pprryl-Ketone, deren Konstitution ich durch 
Darstellung der Hydrazone, in manchen Fallen auch durch Osydation 
sichergestellt habe, sind von mir erhalten worden : 

CHa . CO . CI  Ha : NH Cs Hs .CO. C4 Ha : N H  
a-Methyl-Pyrryl-Kcton a--i thyl-Pyrryl-Keton 

11- Propyl-Pyrryl-Ketou a-Phenyl-Py -1-Keton 
Ca Hr . CO . CiHa : NH C g  H, . CO . Cd Ha: N H  

Cs H:, . CHs . CO . Cd IT8 : NII 
u-Benzyl.Pyrryl-I(eton. 

Die Ausbeuten erreichen 50-60 O l 0  mit aliphatischen, 80 O/O mit 
aromatischen Saurechlorideri I ) .  

Die Wichtigkeit dieser Heaktion ist leicht ersichtlicb. Von den 
beiden Methoden namlich, nach welchen die Synthese Ton Alkyl-Pyrryl- 
Ketonen bisher Yersucht worden war, erwies sich nur die eine - Ein- 
wirkung von Saureanhydriden auf Pyrrol - manchmal als brruchbar. 
Jedoch lagert sich bei diesem Prozesse das  Saiireradikal zum Teil an 
den Stickstoff, zum Teil an den Kohlenstoft an, weshalb man immer 
die beiden Isomeren erhalt, die man trennen muB; ferner sind die 
Ausbeuten geringer, als die von mir erhaltenen. Schon bei Anwen- 
dung von Essigsaureanhydrid, und noch mehr von anderen Anhydriden, 
z. B. Benzoesaureanhydrid, bildet sich in betrlchtlicher Menge Hams). 

Die andere Methode, die noch versucht worden war, bestand in der 
Einwirkung der Saurechloride auf Pyrrolkalium. Die Reaktion ist sehr 
lebhaft und verlauft augenscheinlich analog wie die vorhergehende 
unter gleichzeitiger Bildung der beiden Isomeren; jedoch wurde mit 
Acetylchlorid hauptsachlich das N-Derivat erhalten, mit Benzoyl- 
chlorid konnte kein Produkt isoliert werden '). Andere Saurechloride 
sind nicht angewandt worden. 

Pyrrylruagnesiumjodid bietet ferner den groden Vorteil allgemeher 
Anwendbarkeit; so habe ich aul3er mit denjenigen Saorechloriden, iiber 
die ich bier berichten werde, auch schon mit anderen, I. €3. denjeuigen 
der Nicotinskure und der Pikolinsiiure, gute Resultate erhalten, woruber 
ich bald berichten werde. 

I) Urn diese guten Ausbeuten zu crhalten, niuW man (13s anzuwendende 
Siiurechlorid vBllig von Chlorwasserstoff befreien; liierzu genugt es, dasselbe 
kurz vor der Benutzung zu destillieren. Es ist ferner gut, frisch dargestelltee 
Pyrrylmagnesiumjodiid anzuwenden. 

2> Ciamic ian  und D e n n s t e d t ,  Gazz. chim. Ital. 16, 9.[1885]. 
3) C iamic ian  und D e n n s t c d t ,  Gazz. chim. Ital. 15, 445 [1885]. 
4, Ciamic ian  und Denns ted t ,  Gazz. chim. Ital. 16, 9 [lSS5]. 
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Bevor ich zu der Beschreibuiig des Prozesses iibergehe, will ich 
auf das abweichende Verhalteu der Orgnnomagnesiumverbinrlung des 
Pyrrols von deu gewiihnlichen Produkten der G r i g n  ardschen Reak- 
tion aufmerksam m:ichen. Diese reagieren ebenfalla heftig rnit Saure- 
chloriden, aber sie fiihren nicht zu Korpern mit Ketonfunktion l), weil 
sie rnit der iiberschiissigen Organoinagnesiumverbindung unter Bildung 
eines tertiiiren Alkohols in Reaktion treten : 

Dies geschieht aucb, wenn nian die nietallorganisclie Verbindung 
i n  dns Saurcchlorid tropfeii 1aBt. 

In dieser Beziehung verhalt sich die Pyrryl-hfagnesiumverbindung 
wie die Zinkalkyle, niittels deren niau nach der hIethode von F r e u n d  
ZII Ketonen, nacli derjenigen ron B u t l e r o f f  zu tertiaren Alkoholen 
gelangen knnn. 

Rei der Portfuhrung meiner Untersuchungen sol1 die Verwendbxr- 
keit des Pyrrylmagnesiumjodids zur Syntbesa von Alkaloiden und von 
pyrrolhaltigen Polypeptiden , in welcben sich Pyrrol als solches oder 
hydriert vorfindet, ferner zur Einfiihrung von Alkylen und anderen 
organischen und anorganischen Radikalen in die u-Stellring des Pyrrola 
uud seiner Homologen gepriift werden. 

E x p e r i i u e n t e l l e r  T e i l .  

1. JI e t  h y1 - u -P y r r y  1 -I< e t o n , CHs . CO .Cc HJ : NH. 
Auf P y r  r y  1 niagn  e s i u  ni j o d i d ,  welches nach den Angaben nieiner 

ersten Mitteilung dargestellt wurde, lieB ich, unter AusschltiB von 
Feuchtigkeit, die berechnete Menge A c e t y l c h l o r i d  einwirken. 

Die Heaktion ibt heftig; jcder einfallende Tropfen des Siiurechlorids ver- 
ursaclit Aufxischen, wobei sic11 das anorganische Reaktionsprodukt in Form 
eines dunkelroten Niederschlaga ausscheidet. Es empfiehlt sich, das Acetyl- 
clilorid mit wnsserfreieni ither zu rerdiiiinen und daa GefiB yon sunen mit 
einer Kiiltemiscliung zu kiilileii. Nach melirstundigem Digcrieren bei gewoliri- 
licher Temperatur witd gestoDenes Eis hinzugefngt, der Ather abdestilliert und 
der Kiickstand niit Wasserdampf destillicrt. hfit den Wasserdiimpfen gdit ein 
01 Iber, welches beim Abkuhlen zu einer schhen, wcilen, krystallinischcn 
h.Ixssc erbtarrt, dic bei 88 -890, nach einer rinzigen Krystallisation aus Wasser 
bei 900 srhmilzt. Aus der Muttcilauge lfiBt sicli dorch Extraktion mit a\tlier 
noch eine weitere Menge der Substanz gewintien. 

I) Conipt. rcnd. 132, 683. 
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0.1378 g Sbst.: 15.60 ccm N (15q 748 mm). 
CsHlON. Ber. N 12.85. Gef. N 13.04. 

Die Substanz erweist sich in allen ihren Eigenschaften als Me- 
thyl-Pyrryl-Keton. Sie destilliert unzersetzt bei 218O, und ihie Lo- 
sung in kochendem Wasser gibt bei Zusatz einer konzentrierten Lo- 
sung von Silbernitrat und einiger Tropfen Ammoniak nach kurzer 
Zeit einen weil3en krystallinischen Niederschlag des S i l  bersa lzes .  

CHa . CO . Cc H, : N Ag. 
Das P h e n y l h y d r a z o n ,  welches nach der unten zu beschrei- 

0.1650 g Sbst.: 29.61 ccm N (llc, 757 mm). 

Bei der Behandlung mit Methylmagnesiumjodid reagiert der Imid- 
Wasserstoff unter Entwicklung von Metbau und Bildung des entspre- 
chenden Halogen-31agnesinm-Derivates, das ein feines, weiBes Pulver 
darstellt; bei der Zersetzung rnit Wasser liefert es das urspriingliche 
Keton zuruck. Analog verhalten sich die weiter unten beschriebenen 
hoheren Homologeu, weshalb ich unterlassen werde, bei jedem ein- 
zelnen darauf einzugehen. 

M e t h y l - a - P y r r y l - K e t o n  wurde zuerst von R. Schi f f l )  er- 
halten, doch nahm dieser an, d d  der Saurerest an den Stickstoff ge- 
bunden sei. Einige Jahre spHter zeigten Cinmic ian  und Denns tedP) ,  
da8 in der Schiffschen Verbindung Acetyl am Kohlenstoff haftet, und 
nsunten sie deshnlb Pseudoacetylpyrrol. Sie erhielten auch das iso- 
mere A'-Acetylderivat, welches sich gleichzeitig bildet. 

benden Methode dargestellt wurde, schmilzt, wie bekannt, bei 146O. 

ClsHlsNa. Ber. N 21.10. Gef. N 21.20. 

11. A thy  1 - a-P y r ry l-K e t  o n , CS Hs . CO . CI Hs : NH. 
P r o p i o n y l c h l o r i d  reagiert ebenso heftig mit der Pyr ry lmagne-  

s i u m v e r b i n d u n g  wie sein niederes Homologes. Das Reaktions- 
produkt - ithyl-a-Pyrryl-Reton - habe ich isoliert, indem ich das 
von Ather befreite Reaktionsgemisch einige Male mit Wasser in Gegen- 
wart von Tierkoble aufkochte und d a m  die verschiedenen erhaltenen 
w Larigen Liisungen rnit Ather auszog. Nach Entfernung des Losungs- 
mittels scheiden sich farblose Nadeln aus, die bei 52.5O schrnelzen 
und bei 225O unzersetzt destillieren. Das Keton lost sich unverandert 
in kochender Kalilauge und scheidet sich dwaus beim AbkUhlen kry- 
stdlinisch ab. Die heilje ammoniakalische Liisung gibt mit Silber- 
nitrat das S i l  b e r s a l  z. 

0.1684 g Sbst.: 0.0786 g Ag. 
C7HgONAg. Ber. Ag 46.92. Get Ag 46.66. 

'1 Dime Berichte 10, 1500 [1877!. 
a) Gazz. chim. Itnl. 13, 445 [1883]; 16, 11 [l885]. 
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a - P r o p i o n y l - P y r r o l  n u r d e  von D e n n s t e d t  und Z i n i n i e r -  
m i t n n  I) auch durch Erhitzen eines Gemisches YOU l'yrrol, Propion- 
shreanhydrid und Natriulnpropionat dargestellt. duch i n  diesem 
Falle bilden sich die beiden Isomeren N- und C-Propionyl-Pyrrol. 

Entgegen den Angaben dieser beiden Chemiker ist das  Keton mit 
Wasserdampf destillierbar. Ich habe mich dieser Eigenschaft bei der  
Darstellung uod Reinigung des Ketons bedient. Der  Riickstand d e r  
Wasserdampf-Destillation scheidet bei Behandlung niit einem Gemisch 
YOU Alkohol und Wasser in der Warme nach mehr t i igem Stehen 
eine aus kleinen Kliimpchen bestehende Substanz vom Schmp. 72- 
73O ab; moglicherweise liegt in ihr Athyl-P-Pyrryl-Keton vor ("Pro- 
pionyl-Pyrrol sollte niedriger schmelzen und leichter mit Dampf de- 
stillieren als Athyl-a-Pyrryl-Keton); doch geoiigte die geringe hlenge 
der  Substanz bisher nicht zur Untersuchung. 

P h e n yl h y d r a z  o n ,  CII3. CH8. C(: N, H. CS Hs). C~HS :NH. 
Dieses iyar noch nicht bekamt. Es wurde erhalten durch Hinzufiigen 

vm Phenylhydrazinacetat zur kochenden, alkoholischen, niit wcnig Wasser 
verdiinnten LBsung des Icetons und cinige Minuten wghrendes Erhitzen bis 
fast zur Siedetemperatur. Es bildet sich sofort ein Niederschlag, der zum 
Teil Olig ist und sich beim Abkiihlen in eine wcinrote Masse verwandelt. 
Aus einer Mischung etwa gleicher Teile Alkohol und Wmser krystallisiert tlaa 
Phenylhydrazon in lengcn, fast wcil3en N;tddn, die nach dem Trockneii schwiich 
strohfarben worden. ,ins dcmselbon Lbsungsniittel umkrystallisiert, schnielzen 
bie bei 211-1120. 

0.1120 g Sbst.: 18.64 ccm N (lea, 760 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ .  Ber. N 19.71. Gef. N 19.75. 

Es ist sehr leicht lbslich in Alkohol uud h e r ,  selbst in der Kalte, 
weniger in Benzol und in Petroliither. Beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
s:?iire worden Phcnylhydrazin uiid .itliyl-Pyrryl-Keton zuriickgebildet. 

111. P r o p  y 1- EL-  P j r  r y 1- K e t o n  , CH3. CHs , CHz . CO . CC HB :NL. 
Diese Verbindung war noch nicht belzannt. Ich erhielt sie analog 

den beiden vorstehend beschriebenen Alkyl-Pyrryl-Ketonen unter Ver- 
wendung von B u t t  e r s a  u r e c  h l o  r i d .  

Der Reakt.ionsverlauE ist der gleiche. Die Isolierung erfolgte durch Ue- 
stillation mit Wasserdnmpf ; es gingm zuerst cinige Tropfen Pyrrol iiber, 
alsdann eine dicke Fliissigkeit, welche bei der Abkiihlung mit Wassrr zu 
schhen borsiiureiihnlichen Bliittchen erstarrte. Zur Reinigung krystnllisi~rte 
man ein- bis zweimal aus koehcndem Wascer urn. Im DestilliergefiiB wr-  
blieb einc geringe Mengc harziger Snbstanx, wrlcli~ bei Extraktion niit 
Waam oder nlit Wasser und ..\lkohol niclits a l p l ) .  

I )  Diesc Berichtc 20, 1760 [l887] 
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0.2506 g Sbst.: 0.6441 g CO1, 0.1866 g HnO. 
C&HIION. Ber. C 70.07, H 8.02. 

Gef. x) 70.09, D 5.14. 
Das P r o p y l - a - P y r r y l - K e t o n  schmilzt bei 48.5O und destilliert 

unter gewohnlichern Druck bei 235.37" unzersetzt a l s  eine farblose 
Flussigkeit, welche olsbald zu einer Masse weiber Nadeln erstarrt. 
Es last sich schon in der Kalte in Alkohol, Benzol, Petroliither und 
Athyliither. Der Geruch ist echwach buttersaureartig. Das chemische 
Verhalten gleicht demjenigen der niederen Homologen: das Keton 
liist sich in siedenden Atzalkali-Losungen und krystalliaiert beim Er- 
lialten unrerandert aus. Seine LSsuog i n  siedendem Wasser gibt nuf 
Zusatz von Silbernitrat und einigen Tropfen Ammonink sofort dns  
S i l b e r  s n l z  nls weiflen, ~ N I  Lichte sich schwiirzenden Niederschlag; 
in iiberschiissigern Amrnoniak ist dns Salz loslich. 

0.1246 g Sbst.: 0.0583 g Ag. 
CaHloONAg. Ber. Ag 42.50. Gef. Ag 42.69. 

Das P h csn y 1 h y d r az o n, CBa . CH? . CH2. Cc N.NH. CsH5). C4H8: NH, wird 
analog den vorhergeheridcn Hydrazonen crhalton. Man crhitzt die alkoho- 
lische LBsung des Icetons niit der wurigen Losung von rasigsaurem Phenyl- 
hydrazin. Die sic11 kusscheidenden Tr6pfclicn eratlrrrcn beim Abkiihlcn : 
gleichzeitig krystallisicren langc Nndeln +us; diese zl!igeii denselben Schmelz- 
punkt wie der amorphe Anteil. Man reinigt beide zusaninicn durch wicdcr- 
hoke Krystsllisiltion BUS Petrolather in Gegeriwart von Tierkohlc und rrlriilt 
so schwacli stroligelb g&rbte Krystalle vom Sclimp. 80.3O. 

C1*HlrNs. Bcr. N 18.49. Grf. N 18.30. 
0.1704 g Sbst.: 27.3 ccm N (16O, 747 mm). 

Die Vcrbinduilg 16st sicli in  der Warnie in Benzol und Potrolkther, vicl 
luiclitcr in Alltohol. Beim Kocheii mit verdhi tcr  Salssiure spnltet sic! sich 
iii Phenylhydraziri nnd Propyl-Pyrryl-Keton. 

O x y d a t i o n  d e s  Propyl -  n - P y r r y l - K e t o n s .  Um nachzume' 7 isen, 
daf3 die Kondensation in der  rz-Stellung erfolgt ist, habe ich das  Ice- 
ton der Oxydation unterworfen. Wie das C-Acetyl-pyrrol lieferte eo 
die K e t  o c a  r b on  s s u r e  der Konstitution l) 

,i! /I . C O .  C o t  H * 

NH 
0.50 g C-Butyryl-pyrrol 1) urdcn in 50 ccm Washer, das  niit Ihliumliy- 

droxyd dkalisch gemacht war, in der Wiirme gelost und iiach und iiacli mit 
der LBsung Yon 2.30 g Kaliumpermanganst in 80 ccm Wasscr versetzt. Die 
Heaktion tritt sofort eiii; es wurde nur 10 Minuten lang erhitzt, dam filtriert, 
das Filtrat mit verdunnter Scliwefelsiiure angesguert und miederholt mit 
-ither extrahiert. Nach dem v6lligeii Verdunstcn des .ithers blieben an den 

1 )  Cirmic inn  urid I )c .nnstvdt ,  Gnzz. vliinr. Itnl. la ,  43-5 [l883]. 
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W h d e n  rles Gefafles laiige Nadeln, am Boden Nadelblschel zurhck. Sie 
schmelzen unter Aufschaumcn bci 80-830, liken sicli in iitztnden und 
kolilensauren Alkalien und werden durch Siuren bei geiihgender Konzentlii- 
tiou dor LBsong wieder ausgefiillt. Nach dem Trockuen im Vakuum und 
rwimaliger Krystallisation aus sicdendem Benzol in Gegenwart von Tierkolilc 
schmilzt dic Substanz untcr Zersetzung bei 112.50 ( C i a m i c i a n  und Deni i -  
s t i - d t  gebcn 113-1150 an). Beim Erhitzen rnit Salzsaure tritt eine intcnsiv 
carminrote Farbung aul; beim Hinzufhgen einer Base wird die Pkrbuiig 
griinlichgclb und bei abermaligem Anssuern wieder rot I). 

IV. P h e n  y l -  a - P y r r y  1 - K e t o n , CS Hs . CO . C4 Ha : NH. 
Das  Phenyl-rr-Pyrryl-Keton war schon i n  Hhnlicher Weise wie das 

IIet,liyl- und Athyl-a-Pyrryl-I(etoD ’) erhalten worden : man erhitzte 
Pyrrol, Benzoesaureauhydrid und Natrinmbenzoat etwa 8 Stunden im 
Olbade unter RuckfluB nuf 200-240O. Diese Reaktion verlauft jedoch 
nicht glatt; es  bilden sich betrlchtliche Mengeu harziger Substnnz, aucli 
entstehen die beiden Isomeren von denen die A’-Benzoyl-Verbindung 
nicht rein erhnlten werden konnte, neben einander. 

Zu erwahnen ist auch, daI3 Benzoylchlorid rnit Pyrrolkalium knuin 
rengiert,, sehr leicht hingegen mit der Magnesiiimverbindung ; es ergibt 
ooch bessere Ausbeuten als die aliphatischen Saurechloride. Bei der 
E i n i v i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  P y r r y l r n s g n e s i u m -  
jorlid erhielt ich aus G g Pyrrol S g fast reines C - B e n z o y l - p y r r o l .  

Die wie in den vorher beschriebenen Pillen ausgefiihrte Reaktion verlriuft 
wenigcr heftig ala mit Acetylchlorid; ziir Rcgulierung. gcniigt Kiihlung mit 
flieBendem Wasser und Verdiinnung mit masserfreiem Ather. Nach dem 
Stc.lien fiber Nacht wurrle das Reaktionsgemisch mit Eisstiicken und mit Na- 
triumbicarbonat rersetzt, die iitherische Schicht ahgetrennt und die walrige 
Schicht mit frischem Ather vijllig extrahiert. Die atherische LBsung hinter- 

beim Verdunsten ein braunes 61, welches sich bald in Krptallbfischel 
verwandelt. Bus siodendelu Wasser krystallisiert die Substanz in teilneise 
selw langen und fast fa.rblosen Nadeln ; nach abermaliger Krystallisation am 
Alkoliol und Wasser in Gegenwart vou Tierkohle wcrden sie ganz farblos. 

Die Verbindung schmilzt bei 7S0 und ist unter gewohnlichem 
Druck bei 305.07 0 unzersetzt destillierbar. 

0.2761 g Sbst.: 0.7692 g COs, 0.1317 g HsO. 
CllH90N. Ber. C 77.19, H 5.26. 

Gef. D 57.29, D 5.49. 
Auch dieses Keton gibt unter den angefuhrten Redingungen ein 

Silbersalz und reagiert mit G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen. Dagegen 
konnten weder P h e n y l h y d r a z o n ,  noch Oxirn, welche noch uobe- 

1) 1. c. 
3, Cianiician uncl Denns te t l t ,  Gazz. cliim. ltal. 15, 9 [1885]. 
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kannt  sind, erhalten werden. Die Phenylgruppe durfte die Behinde- 
rung der Kondensation in diesen FHllen verursachen. Ich unterwar€ 
ouch dieses Keton der 0 x y d  a t i o n  mit Permanganat in  alkalischer 
Liisung. Zuin Eintritt der Entfarbung ist Iiingeres Erhitzen erforder- 
licb. Von den beiden, im Molekul des Ketons enthaltenen Kernen 
wird der Pyrrolkern zuerst oxydiert, und es konnte nur B e n z o e s i i u r e  
erlialten werden. 

V. B e n  z y 1 -a- P y r r y  I-K e t o 11, Cs Hs . CHS . CO. Ca Hs :NIL 
Dieses Keton war noch nicht bekannt. lch erhielt es mittels 

Phenylessigsaurechlorids in analoger Weise wie die anderen Ketone. 
Nach Behandlung des Reaktionsproduktea mit Wasser und Natriumbi- 

carbonat lieferte die atlicrische Losung beini Verdunsten ein dickes, gelbes 
01, welches mit Wasserdtimpfen schwer Lluchtig ist. Lost man es in siedendem 
Wasser, so crhalt man nach dem Rltricren und Abkiihlen sclibne, weiBe, 
perlmutterglanzende Krystallscliuppen; man muB die Behandlung mit siedendem 
Wasser mehrmals wiederholen, weil die Substsne darin nur wenig lbslich ist. 
Zusatz von Alkoliol ist nicht zn empfehlen, weil sonst weniger gute Icy- 
stallisation erfolgt. 

Nach der Krystallisation aus Wasser und einer zweiten ails 
Petrolather in Gegenwart von etwas Benzol schmilzt die Substanz bei 
950; sie destilliert unter gewohnlichem Druck bei 335-3400, wonach 
der  Scbmelzpunkt unverandert bleibt; bei der bohen Temperatur ver- 
kohl t  indessen ein Teil. 

In Alkohol und Benzol ist die Substanz leicht, in  Petrolather 
dagegen nucb in der Warnme wenig loslicb. I n  siedender Kalilauge 
lost sie sich ohne Zersetzung. 

0.1612 g Sbst.: 0.4531 g COP, 0.0913 g HaO. - 0.1241 g Sbst.: 8.84 ccm 
N (190, 738 mm). 

ClsHIION. Ber. C 77.83, H 5.98, N 7.66. 
('ref. n 77.75, D 6.29, n 7.95. 

Auch dieses Keton liefert unter den angefuhrten Bedingungen ein 

0.1012 g Sbst.: 0.0375 g Ag. 

Im Gegensatz Z u n i  vorhergehenden Keton liefert es rnit Leichtig- 
keit ein P h e n  y Ih y d r a z  o n , Cs Hs . CHp . C ( : N P  H. CsHs).C,Hs : NH. 

Icli erliielt es beim Hinzufugen yon etwas melir als der berechneten 
Mcnge essigsaurcn Phenylhydrazins zur heiBen, cssigsauren Lijsung des Ben- 
zylpyrrylketons; nachdem einige Minuten orhitzt wordan war, entstand beim 
Abkhhlen ein krystallinischer Nicdersclilag, der bcim Hinzuligen von Wasser 
ungelbst blieb. Nacli zv, eimaliger Krystallisation aus Alkohol in Gegenwart 

S i l  b e r s a l z .  

ClzHloONAg. Ber. Ag 36:92. Gef. Ag 37.05. 
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Methyl- t'yryl- 
lieton . . 

At Iiyl-Pyrryl- 
lietori . . 

Ympyl-Pyrryl- 
Keton . . 

Pllcnyl-Pyrryl- 
lieton . . 

Benzy l-Ppi-ryl- 
lieton . . 

i Ciami-  
I c ia i i  u 

146O I tt?tt- 
I 

48.50 '235-237O 80.50 B. Otldo 

1 R. S i i i i f f ,  
i C i a m i c i a n  u. 

900 , 2200 ! D e i i n s t e d t  900 1 2180 
1 D e n n s t c d t  u. 

520 :242-2250iZimmermann 52O 2P5O 111-112° 11. O d d o  

C i a m i c i a n  u. 
- - ,  - 

~ Denns  t e d  t 79O /305--307O 77-7~0:  - 
I 

- ' - 1  - 95O ,335-340° 1 3 3 O  ~ 13. O d d o  
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disubstituierte Pyrrole liefern. Versuche, welche ich mit dem Methyl- 
und dern Phenyl-Pyrryl-Keton ausfiihrte, haben indessen ergeben, 
daO es, menigstens bei niederer Temperatur, nicht gelingt, einen zweiten 
SZiurerest anzulagern, weder am Kohlenstoff, noch am Stickstoff. 

Bei der Einwirkung von I n d o l  aul die G r i g n a r d s c h e n  m a g n e -  
s i u m o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  erhielt ich eine der Pyrrolver- 
bindung analoge hlagnesiumverbindung, mittels deren ich bisher die 
folgendenProdukte Labe herstellen konnen: Methyl-Indolyl-Keton, Athyl- 
Indolyl-Keton, Phenyl-Indolyl -Keton, a-Indol- carbonsaurathylester7 
Indol-A'-carbonsiure, Skatol und andere Alkylindole. Einige dieser 
Verbindungen sind neu, und es  wird dariiber binnen kurzem berichtet 
verden .  

P a \ r i a ,  Universitats-Institut fur allgemeine Chemie, Marz 1910. 

358. Frans Kunckell: tfber das 8-A1dno-2.4diketo-tetra- 
hydrochinasolin oder den N-(8)-Bmino-benaoylenharnetoff. 
witteilung aus dem Chemischen Universitfitslaboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 29. Mkrz 1910.) 
Im Jahre 1905') habe ich a n  dieser Stelle kurz angegeben, daIj 

sich durch Erhitzen von 2 . 4 - D i k e t o - t e t r a h y d r o c h i n a z o l i n  niit 
wABrigem (50-proz.) II y d r a  z i n  h y d r  a t  das  3 - A m ino-2.4-  d i k e t o - 
t e t  r ah y d r o c h i  n a z  o l i  n bildet: 

co (4) 

NH NH (1) 

'*"'N. NH2 (3) cy;Iy - 
\,-\,~O ' \ / U O  (2) 

Diese Reaktion fuhrte ich wie fdgt aus: 
6 g Benzoylcnharnstoft erhitzte ich mit 10 g 50-proz. Hydrazinhydrat- 

losung 12 Stunden im Bombenrohr auf 160-160°. Hierbei entstand eine 
klare Losung. Bei dem Ofhen des Rohrs war cin starker Geruch nach Ani- 
nioniak wahrzunehmen, auf dessen Bildung auch aohl der hohe Druck zii- 

riickzufiihren ist, der sich steta i m  Rohr befand. Der Inhalt wurde in eioc 
Schale gegossen und dann in einem Exsiccator fiber Chlorcalcium daa Am- 
moniak durch Absaugen entfernt. Aus der nur noch schwach riechenden 
Fliissigkeit schieden sich nach kuner Zeit kleine, wei+ Nadeln aus, welche 
abfiltriert und einige (3) Male aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Bei den 
.ersten Versuchen, das Ammoniak durch Verdampfen der Fliissigkeit zu ent- 

I) Diese Bcrichte 38, 1212 [1905]. Hier ist aus Versehen der Schmp. 
265-270O angegeben. I< u n c k e 1 I. 


