
148. Alexander Seytseffi lootis nber die Einwirkpne yon 
Jodtithyl und Jodallyl in Gegenwart von %ink auf Bblon- 

a8areHthylester. 
(Eiiegangen am 7. Mkrz: mitgetheilt in  der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Die im 2. Hefte dieser Berichte, S. 203, aus dem Laboratorium 
von Prof. Rud. F i t t i g  von C. Daimler mitgetheilte Notiz veranlaest 
mich zu berichten, dass in meinem Laboratorium die Herren Stud. W. 
Matwejeff und S. Schu kowsky durch Einwirkung von Jodtithyl 
und Zink auf Malonstiureester Diiithylmalonsiiureester und durch Re- 
action von Jodallyl und Zink auf denselben Aether Diallylmalonsiiure- 
ester erhalten haben. Die Ausbeute an Aetber entsprach in beiden 
Ftillen beinahe den auf Grund der Tlieorie berechneten Mengen. 
Eine ausfiibrliche Mittheilung iiber die bier erwghnten Untersuchungen 
wird in einiger Zeit veriiffent.licbt werden. 

Kasan ,  den 26. Februar IKY?. 

148. G. Ciarnicisn und P. Silber: Versuohe sur Orb- 
beatimmung in der Pyrrolreihe. 

(Eiingogangen an) 14. M h :  mitgetb. in der Sitzang von Ern. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit baben wir in einer Mittbeilung 1) die Constitution 
einiger bisubatituirten Derivtrte des Pyrrols zu bestimmen versucht. 
Es gelang uns zu beweisen, dass im EDiacetylpyrrol, in der C-Acet.yl- 
carbopyrrolsiiure und ihren Abkarnmliiigen die beiden Radicale eym- 
metrisch eum Stickstoff gelsgert sind. Um endgiiltig die Constitution 
dieeer Riirper festeuetellen, bleibt die Frage jedoch noch zu ent- 
acheiden iibrig, ab diesen Verbindungen die Stellung aa' oder $p' 
eukomrue. 

NH 
a' ;! I$' 

Schon in unserer friiheren Mittbeilung haben wir bemerkt, dass 
die Stellung a a' die grcssere Wahrscheinlichkeit babe, da die 
Schwan ert'eche Carbopyrrolriiure wabrecheinlich der a - b i h e  an- 
--- 

1) Diem Berichte XIX, 1956. 
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gehBrt; unaern damals immerhin ungeniigenden Beweis glauben wir 
durch nachetehende Versuche beeser fiihren zu kiinnen. 

Es ist bekannt, dass das  Pyrrol und seine Abkommlinge durch 
Einwirkung der  Halogene in alkalischer Liisung sich leicht in  Halogen- 
derirate des Malei'nimids rerwandelt. Wir  haben nun gefunden, daee 
viele bromirte Derirate des Pyrrols auch bei der Oxydatioii mit Sal- 
petersiiure Dibrornmalei'iiimid geben. Wenn man annimmt , dams bei 
diesen Oxydationeu , die leicht bei niederer Temperatur etatthaben, 
keine Umlagerungen eintreten, so ist es klar, dass man Bibrommalein- 
imid nur BUS solchen Korperti wird erhalten konnen, die die beiden 
Bromatome in der Stellung enthalteu; mit anderen Worten jene Ab- 
kiimmlinge des Pyrrols, die nach vollstandiger Bromirung bei der 
Oxydation mit Salpetershre  Dibrommalei'nimid geben, gehiiren der 
Reihe (c an. 

Durch Einwirkuiig der Salpetersaure haben wir bisher aus folgenden 
Korprrn Bibromrnalei'nimid erhalten kiinnen. 

n 
T r i b r o m - C - a c e t y 1 p y r r 01, C+ Br  3 (C 0 C HY) NH , 

(ans dem Pyrrylniethylketon). 

T r i b r 41 mcar b o p y r ro 1 s a u  r em e t h y  lii t h e  r , C4 Brl ( C  0 0 C As) NH, 
(aus der Sc hw anert'schen Carbopyrrolsiiure). 

D i b r o rn - C- a c e  t y 1 - C - m e t h  y 1 p y  r r o 1, C d  Br 2 (C 0 CH3) (CHf) NH, 
(aus den1 Methylpyrrylmethylketon) I).  

OL 

n CL 

CI 

D i b r  o r n - C - d i a c e t y l p y r r o l ,  Ca  Br2 (COCH3)a NH, 
(aim dein Pyrrylendimethyldiketon). 

Alle diese Korper enthalten also die Acetyl-, Methyl- oder Carb- 
oxylgruppe in der a-Stellung. 

Heim Pyrrylendimethyldiketon haben wir die Umwandlung in Di- 
brommalei'nimid in allen ihren Phrsen verfolgen konnen. 

Liist man das b r o m  i r  t e P y r  r y  l e n  d i  m e t  h y l d i  k e  t o n in rauchender 
Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.52) und erhitzt auf dem Wasserbade, 
so erhiilt miin sogleich Dibrommalei'nimid, liiast man dagegen die Sal- 
petersaure bei gewohiilicher Ternperatur einwirken , so bekommt man 
beim Falleii mit Wasser ein 

p a a 
D i  b r  n m rn o n o n i t r o - C - H c e  t y  1 p y r ro 1, C4 Bra(NO2) COCH3 NH, 

in Gestalt von bei 2060 schnielzenden laiigen Nadeln. Diese Verbin- 

1) Diese Berichte XIX, 1405. 
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duug, toi  - Iba in &ern Gemisch von rauchender Salpetersaore und 
concentrirter Schwefelsiinre geltist, giebt beini Fallen mit Waeaer 

,3 t c  

Di b r  o md i n i t  ro p y r r o  1, Cb Br?(SOa):! SH, 
wlhrend letzteres bei gewohnlicher Tvriiprr;ctw sich i n  D i  bromrna- 
I e i'ii i ni i d umwandelt. 

Diese Reihe von anfeiiianderfolgenden Reactinneii l b s t  sich nur 
erklarerr unter der Annahrne der directrn Snbstitiitioii der Acetylgruppe 
diirrh die Nitrogruppe. 

Die glatte IJmwaiidlung tles Dilirom~initropyrrols in  Dibromrnalei'n- 
h i d  kiinnte wohl oach folgender Gleichung statthaben : 

CIBrg(NO2)sSH = 2 NO + C4BrzOaNH. 
N;ichsteheode Farmrln qebeii ein Gbersichtliches Bild der be- 

schriebenen Reactionen: 

NH N H  
CH3 COC CCOC'H3 NO2C CCOCHs 

I3r.C C . B r  B r . C  C . B r  

N H  NH 
NOzC CNO2 oc co 
B r . C  C . B r  B r . C  C . B r  

Eiiie geneuere Beschreibung dieser angedeuteten Reactionen werden 
wir fnlgen lassen. sowie wir unsere Studien in diesel. Richtung beendigt 
haben werden. 

In Folge der obrn erwahnten Versuche werdeii wir die Constitution 
verechiedener Pyrrolderivate zu bestirnmen versucheii; zu dem Zweck 
haben wir unser Augenrnerk auch auf die von UIIS i n  letzter Zeit be- 
schriebenen Nitroverbindungen gerichtet. Durch Brorniren dereelben 
hoffen wir die Stellung der h'itrogruppe bestirnmen zu konnen. Zum 
Schluss wollen wir noch hinzufiigen, dass man auch Nitroverbindungen 
aus dem Tetrabrnm- und Tetrajodpyrrol bei Hehandlung rnit salpetriger 
SIure erhalt. 

Rorrra, Istitutn chiniico. 5. Miirz 1857. 


