
194.2 

Aktivitlt der Catechine erst unliingst von K .  F e i s t  und A. F u t t e r -  
m e n g e r i )  bestatigt worden sind. 

)) A c a - C a t e  c h i n  (( ist ein wechselndes Gemisch verschiedener 
Cat>echine. In dem von EIrn. A. G .  P e r l c i n  freundlichst iiber- 
sandten Originalpraparate habe ich friiher 2)  Z- und d, l-Catechin 
feststellen konnen. Bei der Nachprufung konnte ich jetzt. darin 
auberdem das inir danials noch unbeltannte I - E p i  - c a te c h i I I  

an€finden. Gelegentlich trifft man auch auf inaktive Priiparak, 
wenn bei der Bweitung das d, Z-Catechin zuerst auslrrystallisiert 
ist. So erklart sich die Inaktivitiit des von N i e r e n s t e  i n  bear- 
beitcten )) Aca-Catechinse. Auch ich habe neuerdings eine solchc 
Probe aus Calcutta bezogen. Die Eigcnschaften des d, Matechins 
und seiner Derivate weichen aber stark von den Angaben a14 die 
A. G .  P e r k i n s )  fiir sein ))Aca-Catechincc mitgeteilt hat. Die von 
N i c re  n s t e i n  durcligefuhrte Identifizierung seines synthetischen 
Praparates mit P e r k  i n s ))Aca-Catechin(( kann, von anderen Griin- 
den ganz abgesehen, nicht anerkannt werden, weil das Vergleichs- 
material nicht einheitlich war 

219. Hans Fischer und Werner Zerweck: Zur Kenntnia 
der Fyrrole, 1. Mittsilung : ifber Pyrrol-alaehyde. 

[Aus d. 0rgan:chem. Institut d. Techn. Hcchschule in MBnchen.1 
(Eingegangen am 1 .  April 1922.) 

Pgrrol-aldehyde sind schon von verschiedener Seite dargestellt 
worden. B a m b e r g e r  und D j e r d j i a n  erhielten durch Anwendung 
der Tiemann-Reimerschen  Reaktion den a-Pgrrol-aldehyd '), jedoch 
in sehr schlechter Ausbeute. Ein erheblicher Fortschritt in der Dar- 
stellung bedeutete die Arbeit von Tschel inzef f  und Te ren t j e f f5 ) ,  
die den Korper aus Pyrrylmag~esiumbromid und Ameisensaure-ester 
bereiteten. Substituierte Aldehyde sind von P l a n c h e r  und P,on ti6), 
sowie von P i l o t y ,  K r a n n i c h  und Wi l l ? )  untersocht worden. I n  
neuerer Zeit haben noch Kn o r r und Helj  8, den Trimethyl-pyrrol-alde- 
hyd in Gestalt eines Phenyl-hpdrazons zur Analyse gebracht. Alle 
bisherigen Darstellungsmethoden der Pyrrol-aldehyde sind fur eine 
ausftihrlichere Untersuchung und iiir weitere Synthesen nicht geeignet 

. 

1) B. 65, 942 [1922]. 2) B. 54, 1204 [1921]. 3) 1. c. 
4, B. 83, 536 [1900]. 
6) R. A. L. [5] 18, I1 469 [1909$ 
8)  B. 45, 2630 [1912]. 

B. 47, 2652 [1914]. 
') B. 47, 2534ff. (19161. 
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gewesen, weil die Ausbeute an Aldehyd sehr schlecht war; und doch 
sind die Aldehyde von der gral3ten Wichtigkeit fiir den Aufbau SO- 

wohl der Blutfarbstoff-Spaltungsprodukte als auch komplizierterer 
Pyrrolderivate, deren Reaktionen und Verhalten dann zeigen muI3, ob 
zwischen ihnen und letzteren niihere Beziehungen bestehen oder nicht. 

In der Anwendung der Gat termannschen Synthese rnit Hilfe 
von waaserfreier B l a  u si iure uod Chlor.wasserstoff in absolut-iithe- 
rischer Lasling auf s u b s t i t u i e r t e  Pyr ro l e ' )  haben wir das Mittel 
gefunden, um in sehr guter Ausbeute zu den gewiinschten Aldehydeu 
zu gelangen. Vorliufig wurden das 2.4 - D i m  et  h y 1 - 3 - c a r  b iSt h o x  y - 
p p r r o l  (I.) und 2 5-Dirnethyl -3-carbi i tkoxy-pyrrol  (111.) in den 
Kreis der Betrachtungen gezogen und tiler die Imine in die schon 
krystallisierten Aldehyde: 2.4 - D i met h y 1-3 - car  b a t  h ox y -5 -form y 1 - 
pyr.ro1 (11.) bezw. 2.5-Dimethyl-3-carbiithoxy-4-formyl-pyr- 
r 01 (IV.) iibergetuhrt. 

O+C.C- C.COOC~Hi 
H'II II 

H . C __ C . CO OC*H, 
I/ II 

II1* HsC . C,,C. CHs -+ IV. &C.C,,C.CH, 
NH NH 

I n  den Eigenschaften schlieflen sich diese Aldehyde den bis jetzt 
bekannten durchaus an, so geben sie schon krystallisierte P b en y 1 - 
hydrazone ,  Ox ime ,  S e m i c a r b a z o n e ;  dagegen ist die Reaktion 
mit fuchs in - schwef l ige r  Si iure  negativ. Die Aldehydgruppe er- 
weist sich weiter als kondensdionsILhig rnit H i p p u r s l u r e  und von 
beiden Aldehyden wurden schon krystallisierte A z l a c  t o n e erhalten, 
und wir zweiteln nicht daran, aus ihnen zu den zugeborigea Amino- 
siluren und zu den sauren Spaltprodukten des Blut- und GaUenfarb- 
stoffs zu gelangen. Selbstverstiindlich wird die Untersuchung auf die 
iibrigen zugiinglichen Pyrrole ausgedehnt, ebenso auf die Hiimopyr- 
role und Phonopyrrol-carbonsiiuren. 

I n  saurer Lbsung kondensiert der a-Aldehyd sich rnit sich selbst 
unter Abspaltung von Ameisensi iure ,  indem gleichzeitig offenbar 
dss Molekiil, das die Aldehydgruppe in dieser Form abgibt, sich um- 
lagert z u r  Pprrolenin-Form (V.), um dann mit dem Aldehyd sich zu 
kondensieren zu Bis-[2.4- dim e thy1 - 3 - c a r  biit hox  p -p y r rol l -me - 
t h e n  (VI.). 

1) Die erfolgmiche Anwendung der Hoachschen Keton-Synthese aul 
Pyrrole ist zurzeit im Gange. H. Pischer. 
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H,C:,OOC.C-C.CHa 
I I 

N 
V. I33 C . C v C H s  

Hs C, 0 0 C. C -- C. CHa Ha C.C - C . C 0 0 C H5 
I I II II 

HaC. C+,C:==== CH- C,,C. CHa 
N NH 

Diese Anschauung wird bestiitigt dadurch, daB Ameisensiiure auf 
2.4-Dimethyl-3-carbihoxy-pyrrol ebenfalls unter Bildung desselben 
Methen-Farbstoffes einwirkt. Auch der /3-Aldehyd spaltet A meisensiiure 
ab, denn beim Kochen mit verd. Salzsiiure kann man deutlich znneh- 
mende Verstiirkung der Aldehyd-Reaktion beobachten. Bei Anwesen- 
heit von 2.4-Dimethyl-3-carblthoxy-pyrrol entsteht ebenfalls Farbstoff 
VI., allerdings konnte bis jetzt, wohl wegen zu geringer Material- 
menge, 2.5-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrrol (III.) in der Losung nicht 
nacbgewieeen werden, jedoch wird dies bei Anwendung von gr6Seren 
Mengen Substanz zweifellos gelingen. 

Dieses Resultat steht im Gegensatz zu Pilofy,  K r a n n i c h  und 
Wil l  l), die eine solche Abspaltung der b-stlndigen Aldehydgruppe 
nicht konstatieren Ironnen; demnach bewirkt in unserem Falle die in 
&Stellung stehende Carbiithoxygruppe eine Lockerung der Haftfestig- 
keit der Aldehydgruppe, und es wird von besonderem Interesse sein, 
diese Verhiiltnisse einer genaueren Untersuchung LU unterziahen, da 
auch bei den Dipyrrylmethanen gelegentlich h l i c h e s  in bezug auf 
die Festigkeit der Bindung z wischen Pyrrolen beobachtet worden ist, 
z. B. erweist sich die Bilirubinsiiure als auflerordentlich resisted 
gegen Jodwasserstoff, wiihrend das Methenderivat der- Phonopyrrol- 
carbonsiiure bereits durch Natrium-amalgam zerfiilllt. Merkwiirdig ist, 
daS der a-Aldebyd nicht in Reaktion zu bringen ist mit dem von 
Hsnt  z ech dargestellteu 2.5-Dimethyl-3-carblthoxy-pyrro1, und zwar 
offenbar deshalb, weil die Abspaltung der Aldehydgruppe in Form 
von Ameisensiiure so auderordentlich leicht erfolgt, da13 in der Losuog 
sofort a-freies Pyrrol neben Ameisenslure vorhanden ist, daa eben 
die grodere Reaktionsfiihigkeit zeigt und den Farbstoft VI. unter 
Ignorierung des /3-freien Pyrrols bildet. 

Naoh dieser Erkenntnis ist auch eu verstehen, warum H. F i s c h e r  
und B a r t h  o l o m l u s  bei den Formaldehyd-Kondeneationen mit sub- 
stituierten Pyrrolen sauren Charakters Dipyrrylmethane a) und H. F i - 
sc h e r  und E i s m q e r  bei alkylierten Pyrrolen und den Phonopyrrol- 

1) B. 47, 2540 [1914]. 
3 H. 83, 50 [1913]; Colac icch i ,  C. 1912, I 143. 



1945 

aarbonsturen Dipyrrylmethene ') prhielten. Im zweiten FaUe ' wirkt 
offenbar das pyrrolische Milieu (im wesentlichen wahrscheinlich Um- 
lagerungsmoglichkeit in die Pyrroleninform) aul den Formaldehyd so 
ein, daB eine Cannizzarosche Reaktion erfolgt derart, da0 Ameisen- 
siiure und Methylalkohol sich bilden, und die entstehende Ameisensiiur e 
bewirkt dann die Kondensation zum Farbstoff, wie oben erwlhnt. Fur 
G l y o x a l  gilt das Analoge. Auch hier tritt Cannizzarosche Spal- 
tung, wenigstens bei den alkylierten Pyrrolen, in Ameisensiiure und 
Methylalkohol ein 3. 

Durch K o n d e n s a t i o n  d e r  P y r r o l - a l d e h y d e  mi t  O x y - p y r -  
r o l e n  wird m'an wohl ohne Schwierigkeit zu bimolekularen Pyrrolen 
vom Typ der Bilirubinsiiure gelangen - Untersuchungen, die im Gange 
sind. Der Gegensatz zwischen den basischen Pyrrolen und den mehr 
aauren Charakters scheint von besonderem Interesse zu sein und SOU 
bei den N-alkylierten Pyrrolen, sowie bei den homologen Pyrrol- 
carbonsiiuren einer niiheren Untersuchung unterzogen werden. Auf 
die E i n w i r k u n g  von konz. S a l p e t e r s i i u r e  auf P y r r o l - a l d e h y d  
gehen wir in der folgenden Abhandlung niiher ein. 

Auch aus 2.4-Dimethyl-pyrrol  wurde nach der gleichen Me- 
thode der entsprechende a-Aldehyd : 2.4 -D i m e t h y l-5 - form J 1- p y r  - 
r o l  erhalten, jedoch bis jetzt in nicht eo guter Ausbeute, wie bei den 
zdei eben beschriebenen Pyrrolen. Dieser Aldehyd wurde echon von 
Ales  s a n d r i 3, auf anderem Wege dargestellt. 

Besehreibnng der Versache. 
2.4-Dimethyl-3-carbiithoxy-5-formyl-pyrrol (U.), 

5 g 2.4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrrol (I.) werden in 50 ccm 
absol. Ather gelost, 3 ccm wasserfreie B l a u s a u r e  zugefiigt und unter 
Kuhlung mit Kirltemischung trockner Cblorwasserstoff bis zur Siitti- 
gung eingeleitet. Schon nach ganz kurzer Zeit scheidet sich das s a l z -  
s a u r e  I m i n  i n  Form von briiunlich gefiirbten Nadeln ab. Nach 
mehrstundigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird es abgesaugt 
und mit trocknem &her gewaschen. 

S p a l t n n g  d e s  Imins :  Man lost das salzseure Imin in kaltem 
Wamer, filtriert von ganz wenig Verunreinigungen ab und erniirmt 
nun die Losung auf dem Wasserbade. Nach einigen Minuten acheidet 
sich der Aldehyd in Form von schwach gelb oder rotlich gefiirbten 

I) B. 47, 2019, 8266 [1914]. 
9 Mit der Fortsetzung der friiheren Glyoxal-Kondensationsversnche sind 

3, R. A. L. [5] 24; I1 194 [1915]. 
w ir  beechffttigt. 
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Nadeltl ab, die man nach Erkalten absaugt und aus Alkohol oder 
viel Wasser umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 165O. 
Ausbeute: 5.55 g = 95 O/O der Theorie. In der Mutterlauge des Al- 
dehyds liidt sich Salrniak nachweieen. 

0.1180 g Sbst.: 0.2658 g COz, 0.0746 g HaO. - 0.1241 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (150, 726mm).  

CIOHlaOaN. Ber. C 61.51, H 6.71, N 7.18. 
Gef. D 61.45, D 7.07, 7.40. 

Der Aldehyd ist leicht 16slich in Eisessig, Aceton, Essigester, Chlo- 
roform, weniger leicht in Benzol, Alkohol und Methylalkohol, schwer 
in h e r  und Ligroin, sehr schwer in Petroliither; in heiBem Wasser 
ist er  ziemlich leicht loslich, East unloslich in kaltem. In kalter, konz. 
Salzsiiure ist er  loelich und wird durch Natronlauge wieder gefiillt. 
Die Aldehyd-Reaktion rnit p-Dimethylamino-benzaldehyd ist in der 
Kiilte negativ, beim Erwiirmen positiv. Mit hchsin-schwefliger SPure 
tritt keine Rotfiirbung ein. Mit Wasserdampf ist der Aldehyd nicht 
fluchtig. 

D e r i v a t e  und  Umse tzungen  
d e s  2.4 - D i m e  th yl-3 - c a r  bii t h o x  y-5 - f o rm y l -  p y r  rols. 

I. P h e n y l - h y d r a z o n :  Eine Eisessig-LBsung des Aldebyds wird rnit 
Phenyl-hydrazin einige Minuten gekocht und d a m  mit viel hei5em W a s e r  
verdiinnt, wodurch das Phenyl-hydrazon ausgeiallt wird. Zur Reinigung 16st 
man in heiBem Alkobol, gibt heiles Wasser zu und lsSt langsam erkalten. 
Schwach gelblich gefiirbte, glitzernde Nadeln vom Schmp. 1630. 

0.1191 g Sbst.: 16.0 ccm N (17q 716 mm). 
ClsH190zN3. Ber. N 14.73. Gef. N 14.90. 

11. Oxi  m: Eine konzentrierte, wii5rige LBsung vou salzsaurem Hydroxyl- 
amin wird mit fester Soda neutralisiert und hierzu eine alkoholische U s u n g  
des Aldehyds gegeben. Durch Alkoholzusatz wird der ausfallende Aldehyd 
wieder in L6sung gebracht und die L6snng iiber Nacht stehen gelassen. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein farbloser , feinkrystalliner, schwerer 
Niederschlag aus, der aus verd. Alkohol umkrystallisiert wird. 'Schmp. 1681/p. 
Das Oxim ist lijslich in Natronlauge und Salzsiure. 

0.1427 g Sbst.: 17.6 ccm N (160, 706 mm). 
C l o H l ~ O a N ~ .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.53. 

111. Semica rbazon :  Zu eincr warigen LBsung von gleichen Gewichts- 
teilen Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat wird eine alkoholkche 
L6sung dea Aldehydes gegeben und die LBsung einige Stunden etehen ge- 
lassen. Ant Zusatz von Wasser fallen farblose Hrystalle aus, die nach Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol bei 2290 schmelzen. 

IV. Bei der E i n w i r k u n g  von konz. S a l p e t e r s i i u r e  auf 
den Aldehyd enteteht 2.4-Dime th  y l -  3- c a r  b i t  hox  y - 5 -n it ro-p y r  - 
r o l  vom Schmp. 148O. Misch-Schmelzpunkt rnit der aus 2.4-Dimethyl- 
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3-carbgthoxy-5-acetyl-pyrrol hergestellten Nitroverbindung ergab keine 
Depression. 

V. E i n w i r k u n g  von v e r d i i n n t e r  Salzsi iure:  Beim minuten- 
langen Kochen des Aldehyds rnit verd. Salzsiiure scheiden sich rote, 
zu Drusen angeordnete Nadeln aus. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol erhilt man rote Nadeln rnit blauem Oberfliichenglanz vom 
Schmp. 213O. Es liegt das s a l z s a u r e  Bis-[2 4 -d ime thy l -3 -ca rb -  
ii t hoxy-  p y r r  yl]- m e t hen (VI.) vor. Der Misch-Schmelzpunkt mit 
der aus Bis-[2.4-dimethyl-3-carbiithoxy-pyrryl]-methan durch Oxydation 
mit Eisenchlorid ’) hergestellten Verbindung ergab keine Depreseion . 

0.1?81 g Sbst.: 8.6 ccm N ( 1 6 O ,  766 mrn). 
C19H~104N~C1.  Ber. N 7.36. Gaf. N 7.37. 

V1. K o n d e n s a t i o n  rnit 2.4-Dimethyl-3.carbiithoxy-pyr- 
rol :  0.2 g Aldehyd werden rnit 0.18 g des Pyrrol-Derivates gemkcht 
und mit 2 ccm konz. Salzsaure iibergoseen. Die Masse fiirbt sich 
eofoct gelb und wird dann rot. Zur Vervollstiindigung der Konden- 
sation wird einige Minuten auf dem Waseerbade erwarmt. Naah dem 
Erkalten wird das entstandene Bis-[2.4-dimethyl-3-carbiitholrp-pyrryl]- 
methen-Chlorhydrat (s. 0.)  abfiftriert und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 0.35 g. Schmp. 213O. 

VII. K o n d e n s a t i o n s v e r s u c h  . m i t  2.5 - Dimethy l -3 -  c a r b -  
a thoxy-pyr ro l :  0.2 g Aldehyd, 0.18 g 2.5-Dimethyl-3-carbPthoxy- 
pyrrol und 2 ccm konz. Salzsiiure wurden, wie eben beechrieben, be- 
handelt. Man erhiilt wider Erwarten ebenfds Bis-[2.4-dimethyl- 
3 - c a r  b iit ho x y - pyrry1-J- m e t  h en  - C h l o r  h J d r a t  (VI.), iden@ch rnit 
der aus Bis- [2.4 - dimethyl- 3 - carbiithoxy - pyrryl] -methan hageetellten 
Verbindung. 

VIII. K o n d e n s a t i o n  rnit H i p p u r s i u r e :  0.5 g Aldehyd, 0.45 g 
EfippursZure, 0.25 waseerfreies Natriumacetat und 5 ccm Eseigiiiure- 
anhydrid werden 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Die heiSe 
Masse wird dann in Wasser gegossen, nach dem Festwerden der gelbe 
Niederschlag abfiltriert, dann rnit Wasser ausgekocht, hierauf aus Al- 
kohol und endlich aus Essigester umkrystallisiert. Orangegelbe Na- 
deln vom Schmp. 1750. 

0.1149 g Sbst.: 8.9 wm N ( 1 6 O ,  707 mm). 
Cl9Hls04N~.  Ber. N 8.28. Gef. N 8.51. 

2.5-Dirnethyl-3-carbithoxy-4-f0rmyl-pyrrol (IV.). 
4.7 g 2.5 -Dim e t  h J 1-3 - c a r  b iit ho xy -p yrr 01 (III.) werden in 

60 ccm absol. Ather aufgeschliimmt und dann ebenso wie das 2.4-Di- 
1 )  Pilotp, Krannich  und W i l l ,  B. 47, 2544 [1914]. 

BerIchte 6 D. Chem. Oeaellrchaft. Jahrg. LV. 125 
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met h yl-3- car bath ox y -p p ro1  4eh andelt . D as a a 1 z s a u r e I m i n (schw ach 
riitlich geliirbte Krystalle) wird iiber Nacht in. einen mit festem k z -  
natron beschickten Exsiccator zur Entfernung von Chlorwasserstof! 
gestellt. Dam wird es in kaltem Wasser geltist, die Lhung  filtriert und 
hierauf auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Spaltung in Aldehyd  
und Bmmoninmcblorid erfolgt nicht so rasch wie beitn 2.4-Dimethyl-3- 
carbiithoxy-5-formyl-pyrrol. Beim langsamen Erkalten scheiden sich 
lange Nadeln Bus, die aus Wasser amkrystaflisiert werden. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 1 5 1 - 1 5 1 ' / ~ ~ .  Ausbeute 4.2g = 76*/:, O/O der 
Theorie. 

0.1179 g Sbst.: 0.2651 g COa, 0.0718 g H1O. - 0.1295g Sbst: 8.4 ccm 
N ( 1 9 O ,  720 mm). 

CIoHi30,N. Ber. C 61.51, H 6.71, N 7.18. 
Gef. Z. 61.84, B 6.81, Z. 7.17. 

Der Aldehyd ist eehr leicht l6slich in Alkohol, Methylakohol, Eis- 
es&, Aceton, Chloroforp, Essigester, weniger leicht in Beneol und 
Ather, schwer in Ligroin und Petroliither. Von heil3em Wasser wird 
er ziemlicb leicht geltist, dagegen ist er in kaltem fast unl8slich. I n  
Halter konz. Salzsiiure ist er leicht l6slich und wird aus der Losung 
durch Natronlauge wieder geEUt. Mit fuchsin-scbwefliger Siiure trit t 
keine Rotfarbung ein. Mit Wasserdampf ist er nicht fltichtig. Die 
Aldehyd-Reaktion mit p-Dimethylamino-benzaldehyd ist in der Kiilte 
aegativ, beim Erwiirmen positiv. 

D e r i  vat e u n d Umse t z u nge n d e s  2.5- D im e t h J 1- 3- c a r  b- 
iit h o x y - 4 -form y I - p y r r o 1 9. 

I. Phenyl-hgdra-zon: Der Aldehyd wird in obnol. Alkohol gekist und 
mit Phenyl-hydrazin am RfickfluBkiihler gekocht. Beim Verdiinnen mit 
Wasser scheidet sich das Phenyl-hydrazon aus, das durch Umkrystallisieren 
pus verd. Alkohol gereinigt wird.. Schwach gelblich geflirbte, glitzeroda 
Nadeln vom Schmp. 145'/s0. 

0.1457 g Sbst.: 19.4 ccm N (15*, 709 mmj. 
C16El190~&. Ber. N 14.73. Gel. N 14.72. 

11. K o n d e n s a t i o n s v e r s u c h  mi t  2.4- D i m e t h y l -  3-carrb- 
"ahoxy-pyr ro l :  0.1 g Aldehyd und 0.09 g. das Pyrrol-Derivates 
wurden gemischt und 2 ccm konz. Salzsiiure zugegeben. Es &tb 60- 

fortige Liisung ein. Beim Erwkmen auf dem Wasserbade scheiden 
sich schon in der Hitze rote Krystalle aus, die nach Erkalten abge- 
saugt und aus Alkohol umkrystallieiert wurden. Es war auch hier 
das Bis- [2 .4-dimethyl -3-carbi i thoxy-pyrryIf -methen-Ctr~or-  
b y d r a t  (s. 0.)  entstanden. 

111. K o n d e n s a t i o n  mit H i p p u r s g u r e :  0.2 g Aldehyd, 0.45 g 
Hippursiiure, 0.25 g wasserfreies Natriumacetat und 5 ccm Essigsiiure- 
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anhydrid werden 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt und dsnn in 
Wseser gegoeeen. Nach dem Feetwerden wird der gelbe Niedermhlq 
abfiltriert, mit Wasser ausgekocht und hiersuf aus Essigester umkry- 
stailisiert. Gelbe Nadeln mit rotbraunem Oberfliichenglanz vom 
Schmp. 195". 

0.1337 g Sbst.: 10.8 ccm N (16O, 708 mm). 
C I ~  Ha O~NS. Ber. N 8 28. Get N 8.48. 

2.4- D i m  grb h yt- 5- Io rm y 1- p y r rol. 
1 g 2 4-Dimethyl-pyrrol ,  10 ccm absol. ither und 2 ccm 

waeserfreie B lauskure  werdeu mit trockaem Salislinregae in der 
cben beecbriebenen Weim behaadelk El Pohsidet sigh ein donkles 
0 1  ab, das nrwh kurzer Ztrit kry8tdiairadh erstarrt. Die ZerlegrPng 
des s a l e s a u r e n  Imins  wurde in diesam Falle niaht durcb E r w h n  
mit Wasset, sondera d u d  Nsbtronhge in der Kiilte ausgehbrt. Man 
lost zu diesem Zweck in kaltem Wasser, filtriert uad vereetzt U&F 
Klihlung mit ubevs&ttasiger Ndrmlauge. Nach mehmttiindigem Steben 
fiiltriert man die auedeeebiedeaen briiunlichw Nadeln ab nad kryetal- 
GsEert BUS Wasser urn. h b e ,  farbtcuee Nadeia vom Sdmp.  909 

0.1 146 g Sbst.: 0,9888 g CO,, 0.076s g HIO. - 0.1287 g Sbst.2 18.3 ccrn 
N (ISo, 704mm). 

C7HgON. k. C 68.26, H 7-87, K 11.38. 
W. 68.56, D 7.50, s 11.35. 

Der Aldeh yd ist sehr-leicht liiillich i n  Alkohoi, Methyhlkohol, Eis- 
essig, Aceton, Chloroform, Easigester, laicht in Benzol, eiemlich achwer 
in Wasser, Ather und Ligroin. Die Farbenreakiion mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd ist schdn in der Kiilta schwaah, aber deutlich po- 
sitiv, jedoch intensiver ale beim 2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyrrol. Fuchsin- 
schweflige Siiure wird nicht gertitet. 

230. Bazu Fischer uad Werner Berweck: Bur KenntaL 

Pyrrolen. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Tech.  Hochschole in Miinchen.j 

(Eingegangen am I .  April 1922.) 
In der Literatur sind schon zahlreiche Nitro-pyrrole beschrieben. 

Zuerst haben C iamic ian  und Silber') Pyrryl-methyl-keton und Pyr- 
rol-a-carbonsiiure der Nitrierung unterzogen und nnter Verdriiagung 
von Acetyl bez w. Carboxyl die entsprechenden Nitroderivate erhalten. 

der Pyrrole, 2. Mitteilung: Nitrierung von eubstituierten 

').EL 18, 1456 [18851; 19. 1078 [1886J. 
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