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419. Eug. Khotinsky und A m 6  Pic te t :  
Ueber Bromderivate der Pyrrol-a-aarbonsiiure und der 

N-Methylpyrrol-cc-carbonsHure. 
(Eingegangen am 4. Juli  1904.) 

Wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit P. CrBpieuxl )  bei 
der Reduction des Nicotyrios zu inactivern Kicotin beobachtet hat, 
scheint die Hydrirung des Pyrrolkernes durch die vorherige Einfiih- 
rung von Halogen in denselben erleichtert zu werden. Wird e in  
Wasserstoffatom des Nicotyrins durch Jod ersetzt, so liefert das 
Product schon bei der Behandlung mit Zinn und Salzsiiure das Di- 
hydronicotyrin, und dieses muss wieder bromirt werden, om in Tetra- 
hydronicot,yrin durch dasselbe Reduotionsmittel iibergefiihrt werden 
zu konnen. 

Wir haben untersuchen wollen , ob nach sofortiger Einfiihrung 
von zwe i  Halogenatomen in das Molekiil der Pyrrole dieselben sich 
ebenfalls durch gelindere Mittel direct in Tetrahydroderivate (Pyrro- 
lidine) nmwandeln lassen wiirden, eine Operation, die bis jetzt‘ nur 
mittels Jodwasserstoffsaure ausfiihrbar war. 

Die zu diesen Versuchen nbthigen Dihalogmpyrrole sind aber 
zur Zeit noch unbekannt. Die Einwirkung der Halogene auf Pjrrol 
ond seine N-Derivate ist zwar von B e l l ,  d e  V a r d a ,  C i a m i c i a n  
und seineu Schiilern Gegenstand mehrerer Arbeiten gewesen; rnau 
wandte aber dabei stet8 das Halogen im Ueberschuss an und er- 
hielt ausschlieaslich Tetrasubstitntionsproducte. Andererseits’ konnten 
wir nns davon iiberzeagen, dass die Gewinnung mono-, di- oder tri- 
substituirter Pyrrole durch Anwendung kleinerer Mengen Halogen 
nicht gut gelingt, sowohl wegen der dabei stattfindenden Verharzung 
aines Theiles der Substanz, ala auch in Folge der Entstehung von 
Gemischen, die sehr schwer zu trennen aind. 

Wir kamen nun auf den Gedanken, nicht die Pyrrole selbst, 
sondern ihre Carbonsluren oder Derivate derselben die baetandiger 
zu sein versprachen zu hslogenisiren. Nach erfolgter Substitution 
hofften wir das Carbaxyl leicht eliminiren zu konnen und so en den 
partiell halogenisirten Pyrrolen en gelangen. 

Ein geeigoetes Busgangsmaterial d a m  echienen uns die Amide 
zu sein, die man als Nebenproducte bei der Darstellung der Pyrrole 
durch trockne Destillation der Ammoniurnsalze der Schleimsanre er- 
hiilt. Wir untersuchten deshalb die Einwirkung von Brom auf das 
Amid der Pyrrol-a-carbonsaure (Carbopyrrolarnid von Sch w ane r t )  
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und auf das Methylamid der ~'-Metbylpyrrol-u-carbonsfurt. (Dimethyl- 
carbopyrrolamid von Bel l ) :  

CH - CH CH-CH 
C H  C.CONH8 und C H  C.C0.NH.CH3.  \..- \I 

NH N . CH3 
Die Bromirung dieser Borper erfolgt aehr glatt in Eisessiglosung 

und es gelingt leicht, die gewiinschte Menge Brom einzufiihren. Wir  
konnten unter anderen die beiden Dibromderivate in reinern Zustande 
darstellen. In  denselbexi etehen die Broulatome iu den $$' Stellungen, 
w i e  die Oxydation zu Dibrornrnalei'nimid lesp. Dibrommalei'n-methyl- 
imid bewies. 

Durch Vertieifen mittels alkololischem Kali lieferteo diese Amide 
die entsprechenden Siiurrn: 

CBr - CBr 
CH 6 . C O O H  und C H /  c . C O O H .  

CBr - CBr 

\/ --.,- 
N H  N .  CHs 

Wir erwarteten, wie bereits erwahnt, aus dieseu Sauren durch 
-4bspdtung des a-stindigen Carboxylslleicht zu den Dibrompyrrolen 
gelangen zu konnen, da bekannllich sowohl die Pyrrol-a-carbonsaure 
a l s  ihre am Stickstoff melhylirten, atbylirten undlphenylirten Derivate 
glatt in Kohlenslore und die entsprechenden Pyrrole beim Erhitzeu 
uber ibren Scbmelzpunkt oder sogar beim Eochen mit Wasser zer- 
fallen. Zu unserem Erstaunen rerhielten sich aber die bromirten 
Siiuren ganz anders; kochendes Wasser ist ohne irgend welche 
Einwirkung auf sie, und beim Erhitzen zersetzen sir hich voll- 
etiindig, ohne zu schmelzen, und geben nur schwarze, unerquickliche 
Prodncte. Unsere Absicht , die hisher unbekannten Dibrompyrrole 
auf diese Weise darzustellen, wurde also-nicht erfillt, t n d  miissen wir 
uns daranf beschranlten, eine kurze Uebersicht der bei diesen Ver- 
sochen erhaltenen Verbindungen zu geben. 

D i  b r o rn p y r r o I - u -  c a r b  o n  s a  II r c a m  id  , " ' ~ ~ 0  . N H1. 
N H  

Cnrbopyrrolamid wird in 40-50 Theilen Eisessig gelost und uiiter 
Riihlung die tterechnete Menge (4 Atome) Brom langsam zugegeben, 
wobei Entfarbong nnter regelmassiger Entwickelnng ron Brornwasser- 
stoff eintritt. Die Losnng wird dann +auf dem:Wasscrbade zur Trorknr 
eingpdampft und drr Riickstnrid aus Eisessig umkr! stallisirt. Man 
e r h d t  farblose Bliittchen, wrlchc bei 145- 146" w1inirlzt.n und win 
Molekiil Krystalleasigsaore enthnll en. 
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0.18'24g Sbst.: 0.1726 g COs, 0.0402 g HoO. - 0.1168 g Sbst.: 9.6 c a n  
S ('250, 729 mm). - 0.3162 g Sbst: 0.3940 g AgBr. 

C E , H ~ B ~ Z N ~ O . C ~ H ~ O ~ ,  Ber. C 25.61. 11 2.44, N 8.54, Br 43.7s. 
Gef. *) 95.50, 8.45, 8.i8, n 48.43. 

Die dirrcte Brstirnmuug der  Essigsaure ist nicht tnoglich . weil 
sich die Siibstanz bpi anhaltendem Erhiizen, selbst auf 6W, wsiter 
zersetzt. 

Durch Lnikrystallisiren aus warmeni Wasser scheidet sich das 
Amid in farblosen Bliittchen ab;  diesalban schmelzen bei 155" und 
enthalten 1 Nol. Krystallwasser. 

0.2890 g dllst.: 0.0190 g Verlost boi 100". 
C.iIi&pN20.H,( 1. Ber. Ha0 6.29. Gef. HsO 6.57. 

Das DibrompyrrolcarbonsHureamid lost sich in Alkohol, Aether, 
Aceton und Eisessig leicht, i n  Benzol und Chloroform weniger leicht, in 
kaltem Waeser und Petroleumather sehr schwer. I n  Alkalien lijst ea 
eich linter Salzbildung. 

Von concentrirter Salpetersaore wird es lebhaft angegritfeu. 
Dnrch Eiugiessen der Lijanng i n  Waeser bekommt man einen kry- 
stallinischen Niederschlag; der so erhaltene Karper schrnilzt bei 225' 
ond ist identiech mit D i b r o m m a l e i n i m i d .  Dadurch ist die Stellung 
der Rromatome in dem Dibrornpyrrol-a-carbonslureamid bawiesen. 

I3 i b r o m p r r o 1 - CL-c ar b o n  s a u r e  , Brg:o OH. 
NH 

Diese Saure entateht beim 2--5-etiindigen Erhitzen dee Amids 
mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr auf 110-1 150, Lbsen der 
Prodnctee in Wasser und Fallen wit Salzeliure. Sie krystallisirt aua 
kochendem Wasser in Blaitchen , welche bei 1 loo schmelzen und 
1 Mol. Krystsllwasser enthalten. 

0.3126 g S h :  0.0196 g Vedust bei 700. - 0.2222 g Sbst.: 0.29YY g 
AgBr. 

C s  H3 Brsl\O2. HsO. Ber. HsO 6.27, Br 56.75. 
Gef. n 6.27, )) 55.95. 

Die wasserfreie Saure schmilzt bei 158O. Sie ist in  Alkohol, 
Aether und Aceton leicht liislich, in Beneol, Chloroform nnd Ekewig 
weniger, in  Petroleumather unlijslich. Sie ist wahrscheinlich identisch 
mit der SBure, die C i a m i c i a n  nnd S i l b e r l )  dnrch Kochen dee 
Tetrabrompyrocolh mit Kalilauge in  nicht ganz reinem Zustande er- 
halten haben. 

1) Dieso Berichte 16, 2388 [1883]. 
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D i b ro  in - M- i n  e t h J 1 p y rr 01 - u - ctl r b o n s ii ur e- m etli y I amid ,  
Br,-, Br 

I,). CO . M t l  .CHs. 
N .CHI 

Beim Behandeln des Dimethylcarbopprrolnmids mit Brornwssser 
erbielt Bell') eine Verbindung, Cq Hg BrzNaOs, vom Schmp. '204--'203°, 
deren Constitution er nicht ermittelte. Operirt man linter Abschluss 
vou Wasser und giebt man 4 Atome Brom zu der abgektihlten Losung des 
Amids in Eisessig, so bekornmt man ausschliesslich den obigeu Korper. 
Derselbe scheidet sich beim Eingiessen der Losung in Wasser ale 
Irrystlrllinischer, weisser Niederschlag ab, und bildet nach Krystalli- 
sation aus verdiinntem Alkohol lange, seideglanzende Nadeln, die bei 
137" schmelzen. Es lost sich leicht in Allrohol, Aether. IEisessig, 
Aceton, Chloroform und Beneol, fast nicht i n  Wasser und Petroleum- 
Sther. 

0.1688 g Sbst.: 0.2124 g AgBr. - 0 . 2 6 6  g Sbst.: 0.2910 g AgBr. 
CTHeBrgN20. Ber. Br 54.05. Gef. Br 58.54, 54.65. 

D i b r o m  - N-m e t h y 1 p y r  r ol-  a -  carbons iinr e , Br7Br , .COOH. 
N CH8 

Durch Verseifung des Metbylamids mittelst alkoholischen Kalis 
bei 1300 nod Umkrystallisiren aus Alkohol erhPt man diese s6nre 
in Form weisser Nadeln, welche in Wasser uud Petroleumather UD- 

liislich sind, sich dagegen in Alkohol, Aether und Aceton sehr leicht, 
in Benzol, Chloroform und Eisessig eiemlich leicht Idsen. Sie zeigen 
keinen ,Schmelzpunkt j beim Erhitzen zersetzen sie sicti allrnithlich 
nnter Donkelfiirbung. 

0.1910 g Sbst.: 0.254(i g .\gBr. 
C ~ H ~ B r ~ N O ~ .  Ber. 131 56.71. Gef. Br 56.54. 

Bei der Oxydation der Saure mittelst concentrirter Sulpetereiiure 
erhielten wir dirs le i  1210 ~chmelaeiidr Dibrommale'ilisPurrmethyli~nid. 

Moncb b r o in - N-m e t 11 y 1 p y r r o 1- (<-car b o n ski 11 r e -  in e t h y lam id. 
Diese Verbinduug haben wir erhalten, indem wir die esdgsaure 

Liisung des Methylamids rnit 2 Atomen Brom vereetzten. Beim Ver- 
dii~rnen mit Wnsser entsteht ein sehr geringer Niederschlag, welder 
HUB der vorstehenden Dibromverbiridung besteht ; dss Monobrom- 
derivat bleibt in  LZisung und kaun daraus durch Aether extrahirt 
werden. Nach Abdestilliren deaselben blribt es als diger Riickstrtnd 

I) Dieae Bericht.e 11, IS14 [1878]. 
178' 
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zuriick, welcher bald erstarrt und sicb durch Urnkrystallisiren aus 
heissem Waeser in weissen Nadeln vom Schmp. 1120 verwandelt. 
Der Korper ist in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und Eiseaeig 
rehr leicht, in kaltem Warner und Petroleumather sehr wenig liislich. 

0.12CiCi g Sbst.: 0 1085 p AgBr. 
C.iHgBrN?O. HcI'. 111. 3C.36, Gcf. 1 3 ~  36.47. 

M o n o  b r  o m  - N - rue t h y I p y I' r o 1 - (c- c a r h o n s au re. 
Dorch Verseifung des Brom-Methylamids mittel8 alkoholischem Kali 

bei 1 SOo geworinen, bildet diese Siiure perlrnutterglanzende BlattcheE 
(eus verdiinntem Alkohol). Sie zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu 
schmelzen. Sie lijst sicli srhwer in Wnsser, sehr leicht in Alkohol, 
Aether rind Aceton, weniger leiclit in Chloroform rind Eisassig und 
garnicht in Henzol und Prtroleunriither. 

0.15SP g Shst.: 0.1468 g As f3r. 
C ~ H ~ B r N O ~ .  Ber. Br 39.22. Gef. Br 39.33. 

T ri  b r  o ni - 6- m e t h y 1 p y r r o  1 - fc - c a r b o n s  a ur e- m e t h  y 1 a mid. 
Enteteht beim Versetzeu der Eisessigltisong des Metkylamids mit 

6 Atomen Brom und Eindsnipfen znr 'l'rockiie. Aus verdiinnter Eseig- 
siiure oder Alkohol lirystallisirt es in glanzenden Bliittchen, die bei 
1760 schmelzen, sich in Alkobol nnd Chloroform leicht, in Benzol 
und Aetber schwer, i n  Wasser uiid Petroleumather nieht loeen. 

0.2402 g Sbst.: 0.1!+74 g COa. 0.0400 g HzO. - 0.2458 g Sbst.: 16.6 cem 
N ('280, 736 mm). - 0.2460 g Sbst.: 0.3400 g AgBr. 

GHiBrsNaO. Ber. C '12.40, H 1.86, N 7.46, Hr 64.00. 
Gef. )) 82.41, P 1.85. )) 7.36, n 64.02. 

T r i b r o m - ,V- m e t h y 1 p y r r o 1 - u- car b o n  sau r e. 
Die Verseifung des Tribrorn-Mrthylamids verliiuft vie1 mhwieriger, 

als die der vorhergehenden Aniide, und kann nur durch liingeres Er- 
hitzeii rnit dkoholischrui Kali aiif 145" bewerkatelligt werden. Sie 
liefert eine Siiure, die aus Alkohol in weissen Nadeh kryatallieirt; 
dieselhe zersetzt aich beim Erbitzeu, ohne zu schmelzen. Sie iet in 
Aether und Aceton leicht liislicb, in Alkohol, Eisessig, Beneol und 
Chloroform schwer liislich, in W afiser und Petroleumather unliielich. 

0.1820 g Sbst.: 0.2822 g AgBr. 

G en  f. Pharm,-&em. Univeraitiitslaboratoriunl. 
C ~ H I B ~ N O ~ .  Ber. Br 66.29. Gef. Br G5.98. 




