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worin n die Normalitit der Saccharoseldsung bedeutet, in der die Reak-
tionskonstanten, Saccharasewerte usw. ermittelt wurden. In 0.1-n. Rohr-
zuckerigsung werden nimlich durch gleiche Invertinmengen der oben an-
gefiihrten bayerischen Brauerei- und dinischen Brennereihefe Reaktions-
geschwindigkeiten beobachtet, die sich wie 1:1.2 verhalten. Wiirde man
das Enzym durch seine Wirkung auf Raifinose messen, so wire das Ver-
hilinis entsprechend der 16-mal geringeren Affinitit zum Trisaccharid so-
gar 1:20.

'70. Hans Fischer und Friedrich Rothweiler: Uber die kata-
lytische Hydrierung von alkyl-substituierten Pyrrol-azofarbstoffen.
(1. Mitteilung.)

{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn, Hochschule Minchen.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1922)

In der Literatur sind bis jetzt wenige Pyrrol-amine beschriehen
wordenl). Das 2-Amino-pyrrol wurde von Piccinini und Salmoni?)
in-Form des Urethans erhalten, jedoch konnten die Autoren das freie Amino-
pyrrol nichi isolieren. Offenbar gilinstigere Verhiltnisse liegen vor, wenn
der Pyrrolkern durch den Eintritt von mehreren Benzolkernen stabilisiert
wird und die Aminogruppe sich in der B-Stellung befindet.

So konnte das 23.5-Triphenyl-4-isonitroso-pyrrolenin von Angelico3) mit Zink
in alkoholischer Essigsiure zum 23.5-Triphenyl-4-amino-pyrrol reduziert werden.
Unter den gleichen 'Bedingungen ist auch das 2.4-Diphenyl-3-amino-pyrrol ®) aus seinem
Isonitrosokorper erhiltlich. Von Gabriel4) wurde dieses Amin auf einem andercn
Weg dargestellt.  Weiterhin wéren die von Bilow und Mitarbeitern?) dargestellten
N-Amino-pyrrole zu erwihnen. Khotinsky und Soloweitschick®) versuchien
durch Reduktion von Azofarbstoffen freie Aminoderivate alkylierter Pyrrole darzu-
stellen. Jedoch haben die Versuche nicht zum Ziel gefihrt. Pyrrol-amine mit der
Amino-gruppe in der Seitenkette sind von Oddo und Moschini? durch Um-
setzung von 2-Chloracetyl-pyrrol mit Ammoniak erhalten worden.

Wir haben nun Pyrrol-azofarbstoffe bis jetzf nur bei gewdhn-
licher Temperatur der katalytischen Reduktion mit Platinschwarz
und Wasserstoff unterworfen und dabei das gut krystallisierende 2.4.5-Tri-
methyl-3-amino-pyrrol (I), das 25-Dimethyl-3-carbidthoxy-4-
amino-pyrrol (II) als Chlorhydrat und das 24-Dimethyl-3-acetyl-
5-amino-pyrrol (III) erhalten.

H;C..——.NH; HyN..—.COOC; H; H:C .CO.CH;

L mc.l_ “ “ .CH, I @c.l_ “ |I .CH, AIL. g,N. “ J CH;
NH ¥u

Auch die Pyrrol-amine I 'und II geben gut krystalhslerende Chlorhy-
drate, und sémtlich Pikrate, Es sind starke Basen, deren salzsaure Salze
neutral reagieren. Auffallend :ist, daB Versuche, die Aminogruppe durch
weitere Umsetzungen zu charakterisieren, mifllangen. Acetylierung, Ben-

1) Meyer-Jacobson, II.Bd, 3.Tl, S,179. 2) G. 32, I 250 [1902].

3 R.A L. [5) 14, 1 701 [1905]; 14, II 167 [1905]. 4 B. 41, 1138 [1908]

%) B. 85, 4311 [1902); 387, 2424 [1904]; 38, 2366, 3914 [1905]; 39, 2618, 4106
"1906]; 41, 4163, 4167 [1908]; 42, 3311 (1909].

§) B. 42, 2508 [1909]. ™y G. 42, II 257 (1912].
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zoylierung und Methylierung mit Dimethylsulfat ist beim 2.4.5-Trimethyi-
3-amino-pyrrol nicht gelungen.

Pscliorr und Hoppel) gelangten vom o-Amino-indol durch Reduktion it
Nalrium in heiBem Alkohol unter Abspaltung der Aminogruppe zum Indol. Beim
2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol wurde die analoge Reaktion dnrchgefihrt, jedoch konule
2.4 5-Trimethyl-pyrrol nicht nachgewiesen werden.

Die oben geschilderte Reaktionsunfihigkeit der Aminogruppe, die bis
jetzt allerdings nur beim 2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol festgestellt ist, fallt
auf. Mboglicherweise beslehen Beziehungen zwischen Imin-Stickstoff und
Aminogruppe. Aucli sonst bestehen Unklarheiten. Von den ¢-Amino-pyrrolen
insbesondere sollte man erwarten, daf sie mit Alkali auBerordentlich leich!
Ammoniak abspalten wiirden; jedoch weder beim Pyrrol I, noch beim
Pyrrol Il konnten wir dies durch Behandlung mit Natronlauge hei 90° be-
wirken. Durch Einwirkung mit Jodwasserstoff-Eisessig sollten die zugrunde
liegenden alkylierten Pyrrole erhalten werden. Dies ist jedoch nicht ge-
lungen, und es scheint im wesentlichen durch die Jodwasserstoff-Behand-
lung keine Anderung imm Molekiil eingetreten zu sein.

Wir miissen deshalb die obigen Formeln mit einer gewissen Reserve
wiedergeben. Es ist nicht ausgeschlossen, dal Ringerweiterung eingetreten
ist. Die weitere Untersuchung mull Klarheit bringen.

Die Reduktionen der Azofarbstoffe sind alle in alkalischer Ldsung aus-
gefithrl worden. Arbeitet man in alkoholischer Liosung, so geht die Hydrie-
rung, nach dem Wasserstoff-Verbrauch zu schlieBen, nur bis zur Hydrazo-
stufc der Pyrrol-azofarbstoife und bleibt dann stehen. Man erhilt prachl-
voll krystallisierende Korper als Chlorhydrate, deren Analysen jedoch mniclit
auf die Hydrazopyrrole stimmen. Die eingehende Untersuchung, die wir
uns vorbehalten, mull zeigen, was fiir Kérper hier vorliegen. Ebenso wur-
den bel der katalytischen Reduktion der Nitro-pyrrole schdn krystallisierende
Reduktionsprodukte erhalten. Auch hier muB die weitere Untersuchung
iiber die Natur der isolierten Substanzen AufschluB geben. Insbesondere
sollen diese Versuche bei erhohter Temperatur durchgefihrt werden.

Gelegentlich der Darstellung des Ausgangsmaterials fiir die katalytische
Iteduktion der Pyrrol-azofarbstoffe wurde die Beobachtung gemacht, dal
die Carboxylgruppe in .a-Stellung glatt durch Diazobenzol-
sulfonsdure, p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und p-Dichloz-
benzoldiazoniumchlorid eliminiert wird, so daB die alkylierten
Pyrrol-a-carbonsiuren zu den entsprechenden Azofarbstoffen auskuppeln.
Dies steht in Einklang mit den Erfahrungen von O.Fischer und Hepp?2),
die bei der Pyrrol-o-carbonsiiure das analoge Verhalten konstatierten.

Beschreibung der Versuche?).
Fir die katalytischen Hydrierungen wurde die von M. Busch und
1. Stoved) beschriebene etwas modifizierte Paalsche5) Schittel-Ente benutzl, die
an einen aufrechten, 500 ccm Wasserstoff fassenden Zylinder durch einen Druck-
schlauch angeschlossen war. Der Wasserstoff stand unter betrdchtlichem Wasser-
druck. Durch einen eingeschobenen 3-Wegehahn, der Schiittel-Ente, Wasserstofi-
Zylinder und Wasserstoff-Entwickler untereinander verband, konnte das 5 Min. lange

n B. 43, 2546 (1910] %) B. 19, 2258 [1886].
3) Niheres sieche die Dissertat. von Fr, Rothweiler, Miuchen 1923,
4y B. 49, 1063 [191B}. 5) B. 41, 813 [1908]
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Ausspiilen der Schiittel-Ente mit Wasserstoff vor Ingangsetzung des Versuches unab-
hingig von dem gefiilliten Wasserstoff-Zylinder durchgefihrt werden und dieser
wiederum Dbei slarkem Verbrauch an Wasserstoff wihrend der Versuche unab-
hdngis vom SchiittelgefdB nachgefallt werden. Der Wasserstoff wurde in einem
Kipp-Apparal aus reinem Zink und verd. Schwefelsiure entwickelt und durch
zwet Waschilaschen mit konz. Kaliumpermanganat-Losung und 50-proz. Kalilauge
geniigend gereinigt. Alle Versuche wurden mit Platinschwarz durchgefihrt, bei
dessen Herstellung der Vorschrift von R. Willstitter und E. Waldschmidt-
Leilzly gefolgt wurde. Die Platin-Priparatc hielten sich in einem kleinen Schwetel-
sdure-Exsiccator mit immer gleich bleibender Wirksamkeit. Es konnte sogar be-
obachtet werden, daB bei Versuchen unter Bedingungen, die zeillich um Monate
auseinander lagen, aber sich sonst véllig gleichen, das nunmehr gealterte
Platinschwarz an katalytischer Wirksamkeit zunahm, was sich .deutlich in den be-
deutend kiarzeren Hydrierungszeiten und dadurch bedingier groBerer Hydrierungs-
geschwindigkeit abzeichnete.

Als LLosungsmittel kamen far die meisten Versuche Alkohol und verd. Alkali
in Anwendung, wobei ein merklicher EinfluB des Lésungsmittels nicht nur auf
die Anlagerungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs, sondern auch hinsichilich der er-
reichten Stufe der Hydrierung festzustellen war.

War wiahrend der Hydrierung ein Stillstand im Wasserstolf-Verbrauch ein-
getreten, so konute der ermiidete, sauerstoffarme Katalysator oft mit Erfolg nach
dem Vorgang Willstidtters durch 1-standiges Schiitteln des mit Sauerstoff ge-
fallten SchittelgefaBes erheblich aktiviert werden, so daB das mit Sauerstoff aul-
geladene Platinschwarz  wieder katalytisch wirksam wurde. Der praktische Ver-
brauch an Wasserstoff Uberstieg immer den theoretisch errechneten. Es kounte
cmpirisch aus den Versuchsreihen der Verbrauch des an der Platinoberfliche fest-
gehaltenen, katalytisch nichit in Rechnung zu stellenden Wasserstoffs far je 01g
Platinschwarz zu 10—12ccm ermittelt werden.

Dic Reduktion der Pyrrol-azofarbstoffe bestitigt die bereits von Skita?:
bei der Hydrierung des Azobenzols gemachte Erfahrung, daf die erste Hy
drierungsstufe zum Hydrazokorper in relativ kurzer Zeit durchlaufen, wihrend
die Anlagerung des zweiten Mol. Wassersloff zum Amin mit einer relativ
sehr geringen Geschwindigkeit angestrebt wird.

Zur Reduktion benutzten wir ausschlieBlich die Pyrrol-azofarbstoffe der
Diazohenzol-sulfonsiure, weil hier zur Trennung der beiden aus der Re-
duktion hervorgehenden Amine, des Amino-pyrrol-Kérpers und der Sulfanil
siure e¢ine durch die Ldsungsverhiilinisse vorgezeichnete, cinfache Me-
thodik offen stand.

245-Trimethyl-3-amino-pyrrol durch Reduktion der
245 -Trimethyl-pyrrol-3 azobenzolsulfonsédure.

2 g 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-3-azobenzolsulfonsiure werden in 10 cem n-Na-
tronlauge und 10 cem Wasser geldst und mit 0.15 ¢ Platinschwarz bei Zim-
mertemperatur mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 12-stiindigem Schiitteln
ist die Entfirbung der tief gelbroten alkalischen Fliissigkeit und cine Auf-
nahme von 330ccm Wasserstoff bei einem theoretischen Verbrauch von
322ccm fiir zwei Mole Wasserstoff auf 1 Mol. Farbstoff eingetreten. Im
SchiittelgefiB hat sich aus der stark alkalischen Flussigkeit cin Teil des
Amins in hellgelbem, stark volumintsem Zustand fest ausgeschieden. Die
Aufnahme von mehr Wasserstoff kann auch bei lingerem Schiitteln und
Zugabe von katalylisch wirksamem, frischem Platinschwarz nicht erzwungen

N B4, 121 [1921] 7y B. 45, 3312 [1912)
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werden. Die Hydrierung erstreckt sich nur auf die Azobriicke, die iiber
die Hydrazostufe zum Amin aufgelockert und zum 2.4.5-Trimethyl-3-amino-
pyrrol einerseits, zur Sulfanilsiure andererseits aufgespalten wird. Das
flockig ausgeschiedene Pyrrol-amin wird mit dem Platin zusammen von der
alkalischen Flissigkeit abgésaugt. Durch Losen in wenig Alkohol wird das
Amin vom Platinschwarz getrennt. Das alkalische Filtrat wird im Vakuum
bei 50¢ duflerer Badtemperatur und 40° Innentemperatur vom Wasser voll-
stdndig befreit und zur Trockne eingedammpft. Als Riickstand im Destillations-
kolben bleibt das im Schiittelgefid nur zum Teil abgeschiedene Amin und
das Natriumsalz der Sulfanilsiure. Man benutzt die praktische Nichtloslichkeit
des sulfanilsauren Natriums und die Leichtldslichkeit des Amins in Alkohol
zur nahezu quantitativen Trennung des Rickstandes. Zur Aufarbeitung des
Versuches 16st man das Amin mit 15 ccmn Alkohol heraus, der in kleinen An-
teilen zur Exiraktion des Kolbenriickstandes zugegeben wird. Zurtick bleibf
das Natriumsalz der Sulfanilsdure, das nach nochmaligem Nachwaschen mit
Alkohol getrocknet und gewogen wird. Die abgeschiedene Menge des Na-
triutnsalzes der Sulfanilsiure ist die theoretisch berechnete.

Die beiden hellbraunen alkoholischen Ausziige des Amins konnen fiir
sich oder vereinigt aufgearbeitet werden. Beim Stehen an der Luft tntl
weilere Dunkelfirbung der alkoholischen Losungen ein. Man engt zur
Krystallisation die alkoholische Loésung bei 40° im Vakuum ein. Beim
Stehen in, der Kilte krystallisiert das Amin aus. Es ist wei, deutlich
akrokrystallisiert mit hiufig auftretenden quadratischen Flichen. Gegen
Ehrlichs Reagens in der Kilte und beim Kochen sehr bestindig und ohne
das Aufireten der charakteristischen Farbreaktion. Das aus Alkohol um-
krystallisierte Amin schmilzt unter Zersetzung bei 186°. Schwer léslich in
Wasser, leicht in Salzsidure, Schwefelsiure, Essigsiure, iiberhaupt in verd.
SHuren. Bei geeigneter starker Konzentration der salzsauren Losung des
Amins 148t sich dieses durch starke Lauge oder wenig festen Atznatrons in
amorphem Zustand zur Abscheidung bringen. In Alkohol leicht loslich und
daraus unvollstindig mit Ather fdllbar. Das Amin darf zur Umkrystallisa-
tion in Alkohol nicht heill geldst werden, sonst verschmiert die Krystalli-
sation. Man saugt den Alkohol bis zur einsetzenden Krystallisation im Ex-
siccator ab. Zur Amalyse wird die Substanz bei Zimmertemperatur im Va-
kuum diber Phosphorpentoxyd gewichiskonstant getrocknet.

Mikroanalyse nach Pregl!). 6.409 mg Sbst.: 16016 mg CO, 5200 mg H,0, —
4.025 mg Sbst.: 0833 cem N (169 708 mm). ’

C;Hy, Ny, Ber. C 677, H 960, N 2258.
Gef. » 6818, » 9.08 » 2278

Chlorhydrat des 245-Trimethyl-3-amino-pyrrols.

1g 2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol wird in 5 ccm 2-n. Salzsiure geldst, die braun-
vote Losung im Vakuum eingeengt, worauf ‘das Chlorhydrat auskrystallisiert und
durch Bebandeln mit Ather von uberschissiger Salzsiure befreit wird.

Die krystallographische Unlersuchung durch Hrn. Dr. Steinmetz ergab:
»Langprismatische Krystalle, parallel ausloschend, in der Prismenzone Achsenbild der
stumpfen Bisectrix und der Normalen zur Achsencbene, wahrscheinlich rhombisch.
Infolge starker Anftzung und teilweiser Losung der Krystalle sind keine ebenen
Flichen mehr vorhanden; darum sind -genauere optische Bestimmungen sehr unsicher.«

) Finrr die Ausfithrung der Mikroanalysen danken wir Hrn. Dr. Reindel
and Hrn. Romer bestens,
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Die Substanz ist hygroskopisch und enthilt Krystallflissigkeit, die bei 85--92¢
abgegeben wird, bei 2349 schmilzt die Substanz unter Zersetzung. Den gleichen
Schmelzpunkt zeigt die im Exsiccator von Krystallflussigkeit befreite Verbindung.
Dije salzsaure Losung des Amins ist intensiv braunrot; die wafrige Losung des
Chlorhydrates reagiert gegen Kongopapier negativ. Ehrlichs Reagens erzeugt Gelb-
farbung. :

Zur Analyse wurde das Chlorhydrat im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur
konstant getrocknet.

0.1753 g Sbst.: 0.1593 g AgCL

C,Hyg N,Cl. Ber. C1 2208. Gef, Cl 2248

Pikrat des 245-Trimethyl-3-amino-pyrrols.

Man erhdlt mit alkoholischer Pikrinsaure ein schén krystallisiertes Pikrat,
das unscharf zwischen 210—230° unter Zersetzung schmilzt, nachdem bei 180"
Schwirzung eingetreten ist.

0.1932 g Sbst.: 348ccm N (189, 724 mm).

CygH;50,N;. Ber. N 1984, Gef. N 20.13.

Es gelang bis jetzt nicht, das 24.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol mit Phenyliso-

cyanat umzusetzen, ebenso wenig gelang die Methylierung mit Dimethylsulfat.

24-Dimethyl-3-acetyl-5-amino-pyrrol durch Reduktion
der 24-Dimethyl-3-acelyl-pyrrol-5-azohenzolsulfonsidure.

2 ¢ 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-azobenzolsullonsdure werden in 10ccm
n-Natronlauge und 10 ccrn Wasser gelost und mit 0.2 g Platinschwarz im
Schiittelgefd katalytisch hydriert. Die Hydrierung ist nach -4 Stdn. bei einer
Gesamtaufnahme wvon 277 ccm Wasserstoff beendet, die einer theoretisch
errechneten von 238 ccm gegeniibersteht. Die fast farblose Losung wird vom
Platin abfiltriert, mit Chloroform zweimal ausgeschiittelt. Das Chloroform
nimmt die Farbe auf und wird rotbraun. Die iiberstehende wifirig alka-
lische Schicht ist stark aufgehelll. Die Chloroform-Lésung li8t man frei-
willig eindunsten zu einem klebrigen, braunen Lack, der aus Alkohol kry-
stallistert. Die Krystallisation bestcht aus schmalen Langstibchen. Man
saugt die Krystalle ab, wischt mit Ather mehrmals nach, trocknet im Va-
kuum iiber Phosphorpentoxyd bei gewoéhnlicher Temperatur. Das Amin lost
sich spielend in verd. Sduren, gut in Alkohol, schlecht in Ather. Die salz-
saure Losung ist rotbraun. Das Amin wird bei 220° dunkel, sintert und
schmilzt bei 223° unter Zersetzung. Mit Ehrlichs Reagens erhilt man in
der Kille keine Reaktion, erst beim Kochen tritt schwache Rosafirbung auf.

3414 mg Shst.: 088 cem N (169, 721 mm).

CgH;sONa Ber. N 1842, Gel. N 1853,

Pikrat des 24-Dimethyl-3-acetyl-5-amino-pyrrols.

Aus der alkoholischen Losung des Amino-pyrrols fallt 10-proz. alkoholische
Pikrinsdure ein in Alkohol schwer lgsliches Pikrat. Dunkelfarbung ab 1759, Schmp.
zwischen 175—190¢, abhingig von der Art des Erhitzens.

0.1198 g Sbst.: 197ccm N (199 723 mm).

Ci4Hy504N;. Ber. N 1838 Gef. N 18.29.

Chlorhydrat des 25-Dimethyl-3-carbdthoxy-4-amino-pyrrols.

2¢ 2.5-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-4-azobenzolsulfonsdure werden in
10 ccm n-Natronlauge und 10 ccm Wasser gelost und mit 0.2 g Platinschwarz
katalytisch hydriert. Zur vollstindigen Hydrierung der Azobriicke berechnen
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sich fiir die dazu notwendigen 2 Mol. Wasserstoff fiir 2g des Farbstoffes
256 ccm. Die Wasserstoff-Aufnahme bleibt bei einem Gesamtverbrauch von
180 ccm stehen. Die urspriinglich intensiv rotbraune Lsung des Farbstoffes
in Alkali hat sich bis auf ein schwaches Braunrot entfirbt. 140ccm
Wasserstoff, die einem Mol. angelagerten Wasserstoffs entsprechen, werden
rasch verbraucht; es tritt nun ein charakteristischer Abfall der Hydrierungs-
geschwindigkeit ein. Trotz stundenlangen Schiittelns werden nur noch ganz
unerhebliche Mengen Wasserstoff angelagert, wenn auch nochmals frischer,
unverbrauchter Platin-Katalysator zugesetzt wird. Auf Grund dieser in
mehreren Versuchen ermittelten Erfahrung wird die Hydrierung nach Aut-
nahme des ersten Mols Wasserstoff anterbrochen.

Man sollte annehmen, daf§ Stillstand in der Hydrazostufe eingetreten sei.
Die Aufarbeitung zeigte jedoch, dafl trotzdem Amin entstanden ist, wenn
auch in schlechter Ausbeute. Vielleicht macht das entstehende Amin den
Katalysator unwirksam.

Wir filtrierten vom Platin ab, machten mit 10 cem konz. Natronlauge
stark alkalisch und schiittelten das Filtral 2-mal mit Chloroform aus. Die
abgetrennte Chloroformschicht, die '‘das Amin aufgenommen hat, 148t man
an der Luft eindunsten. Es bleibt ein klebriger, hellbrauner Lack zuriick,
der in wenig Alkohol aufgenommen wird. Man filtriert von etwaigen Un-
reinigkeiten ab und engt das alkoholische Filtrat im evakuierten Exsiccator
ein. Der 8lige Riickstand erstarrt sofort nach Zugabe von wenig rauchender
Salzsgure. Das Chlorhydrat krystallisiert aus der Salzsdure in farblosen,
rechteckigen Blitichen, aus Alkohol in feinen Nadeln.

In Ather nahezu unléslich, schwer in Alkohol, leicht in Wasser. Gegen
Ehrlichs Reagens ist die Reaktion sowohl in der Kilte wie beim Kochen
negativ. Die aus Salzsdure herauskrystallisierende Substanz schmilzt bei vor-
herigem Dunkelwerden und Sintern bei 2129 unter Zersetzung. Zur Analyse
wurde die Substanz im Hochvakuum bei Zimmertemperatur iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

Mikroanalyse nach Pregl. 4566 mg Sbst: 0.525cem N (169 72t mm).

CoHy50,NgCL. Ber. N 1282, Gef. N 1288.

Pikrat des 25-Dimethyl-3-carbiathoxy-4-amino-pyrrols.
Es sintert bei 150° und zersetzt sich abhéngig von der Art des Erhitzens
zwischen 185—1950.
02161 g Sbst.: 328cem N (180, 725 mm).
Ci5H;;0Ns. Ber. N 17.03. Gef. N 16.99.

Einwirkung von Jodwasserstoff-Eisessig auf das Chlorhydral
des 25-Dimethyl-3-carbithoxy-4-amino-pyrrols.

0.1g Chlorhydrat werden auf dem siedenden Wasserbad mit 5ccm Jodwasser-
stoff-Eisessig erwarmt, letzterer im Vakuum abdestilliert, der weiBe Rickstand mit
wenig Wasser aufgenommen und mit 10-proz. Natronlauge gefillt. Es falleu weiBe,
seidenglinzende, feine Nadeln, die sich leicht in Alkohol Idsen.
Das Filtrat gibt in der Kilte mit Ehrlichs Reagens schwache, aber deut-
liche Rotfarbung
Mikroanalyse nach Pregl 5279mg Sbst.. 10916 mg CO, 3561 mg H,0. —
3929 mg Sbst.: 0513 ccm N (179, 726 mm).
Fiir das unveranderte Amino-pyrrol,
CyH{, Oy N, Ber. C 5930, H 7.74, N 1538,
Gef. » 56.72, » 7.59, » 14.68.
Asche 0.809/,.



518

Aus der Analyse geht mil Bestimmlheit hervor, dafi Ammoniak-Abspallung
aicht eingetrelen ist.

Einwirkung von Jodwasserstoff-Eisessig auf das
245-Trimethyl-3-amino-pyrrol

0.2g Chlorhydral des Pyrrol-amins werden 1 Stde. mit 5ccm Jodwasserslofl-Eis-
essig auf dem siedenden Wasserbade erhitzl, dann mit Jodphosphonium die jote Lé-
sung nahezu auf Hellgelb entfirbt, der Jodwasserstoff-Eisessig im Vakuum rasch
abdeslilliert und der Rickstand in wenig Wasser gelésl. Man macht mit 10-proz.
Natronlauge stark alkalisch, worauf ein weiBer Korper ausfallt, der abgesaugt
und mit Wasser nachgewaschen wird. Beim Trocknen auf dem Wasserbade verfirbt
er sich gelbbraun. Fr schmilzt bei 1750

Durch das Filtrat leitet man einen Wasserdampf-Strom. Das Wasserdampt-
Destillal zeigt gegen Ehrlichs Reagens in.der Kalte auf Zusalz von Alkohol schwach
positive, aber deulliche Rosafarbung. Gegen rotes Lackmus reagiert das Fillrat
basisch.

Zur Stickstoff-Mikrobestimmung des weiBen Reaktionsprodukies wurde im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd konslant getrocknet.

4.733 mg Sbst.: 0.838 cem N (170, 727 mm).

Gel. N 19.93.

Das unverinderte ‘Amin hat 2258%/, N. Es isl also im wesenllichen keine Stick-
sloff-Abspaltung erfolgl.

24-Dimcthyl-3-aceivi-pyrrol-5-azobenzolsulfonséaure.

4 ¢ 2.4-Dimethyl-3-acetyl-H-carbonsiure werden in 25ccn n-Natronlauge
mnd 25 can Wasser gelost und zu der Auflgsung von 5 g Diazobenzolsulfon-
sdure in 500 cein Wasser anf einmal zugegeben. Es tritt sofort intensive
selbrote Fiarbung ein und cine [ortschreitende lebhafte Lntwicklung feiner
Kollensiiurebliischen, die noch gesteigert wird, wenn man zum Ausfillen
des Farbsloffes mit 950 cem n-Salzsiure versetzt. Man schiittelt gut durch,
worau! der Farbstoff in schimmernden, feinen, bliulichroten Niidelchen aus-
krysiallisier(. Der Farbstoff wird halogenfrei gewaschen und wegen seiner
geringen loslichkeit in organischen Liosungsmitteln durch Liosen in 7/,,-Na-
tronlauge und Fillen mil "/,-Salzsiiure gereinigt. TFir die Schwefel-Bestim-
mung wird der Farbstoff tber Phosphorpentoxyd im Vakuum Dbei 1000
gewichtskonstant getrocknel.

0.1465 g Shst.: 01068 ¢ BaSO,.

C;aHi, 04Ny S, Ber. S 998, Geb. S 1001

Der Farbstoff ist von Hans Fischer und E. Bartholoméaus ans 2.4-Di-
melhyl-3-acetyl-pyrrol mit {reilicgender a-Stellung und Diazobenzolsulfonsiure erhallen
worden.  Die Kuppelungsenergie der Diazobenzolsulfonsidure ist ausreichend, wn aus
der Carbonsiurce des Pyrrols in a-Stellung das Carboxy! abzulésen; die Farbstofi-
ausbeute ist nahezu quantitativ.

Mit diazotiertem p-Nitranilin entsteht” bei essigsauser Reaktion in ana-
lozer Weise unter Abstofung der Carboxylgruppe und Kuppelung in
a-Stellang das

24-Dimethyl-3-acetyl-pyvrrol-5-p-nitroazobenzol

Der - Facrbstoff ist lebhaft orange gefdrbt und schmilzt bei 198° unter
{otaler Zersetzung.

Zur Sticksloft-Bestimmung wurde die Substanz im Vakuum daber Phosphorpent-
oxyd bei 500 getrocknet.

0.1421 g Sbst.: 2510cem N (179, 719 mm).
Ci Hy O, N, Ber. N 1938, Gef. N 1967,
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24-Dimethyl-8-carbédthoxy-5-azobenzol-pyrrol

wurde dargesiellt durch Mischung der Komponenten bei essigsaurer Reaktion.
Es krystallisiert in kleinen gelben Nadeln. Schmp.127°.
0.1083 g Sbst.: 151 ccm N (14.59, 724 mm).
Cy5H 7,0, N;. Ber. N 1550. Gef. N 15,77,

Der Farbstoff ‘ist ausgezeichnet durch ein schén krystallisiertes Pikrat, Schmp.
156--1580 unter Zersetzung (ber. N 16.80; gef. N 16.91); ebenso durch‘ein gut krystalli-
siertes Styphnat, Schmp. 1630 unter Zersetzung (ber. N 16.28; gef. N 16.42).

Auch die Carbonsiure des 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrols kuppelt unter CO,-
Abspaltung sowohl mit Diazobenzolsulfonsdure, als auch mit p-Nitro-diazobenzolchlorid
und p-Dichlor-diazobenzolchlorid zu schon krystallisierten Farbstoffen. Die Analysen
bestitigen die Zusammensetzung1).

Aus den Carbonsidure-estern gelang die Abspaltung des Carbathoxyrestes nicht,
auch niclhit durch das nach K. H. Meyer?2) duBerst energisch kuppelnde, diazolierte
Pikramid. Untersucht wurde der 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbonsaure-diiithylester des Pyrrols.

Auch die ‘Aldehydgruppe substituierter Pyrrole lieB sich durch den Azorest niclit
verdringen. Untersucht wurden folgende Aldeliyde:

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-aldehyd(-5),

2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-aldeliyd(-5) %),

2.3.5-Trimethyl-pyrrol-aldehyd(-4),

1 -p.Tolyl-2.5-dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-aldehyd(-4)%) und

3-Oxy-1-carbithoxy-5-methyl-pyrrol-aldeliyd(-2) 3).

71. Hans Fischer und Werner Zerweck: Zur Kenntnis der
Pyrrole, 4. Mitteilung: Uber Pyrrol-aldehyde (IL.) und {iber Pyrrol-nitrile.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule in Minchen.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1922.)

Neu dargestellt wurde der 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-aldehyd-(3) (I).
Unter den Pyrrol-aldehyden hatte dieser einen besonderen Reiz, steht er
doch zu wichtigen tetrasubstituierten Blutfarbstoff-Derivaten, nimlich der
Trimethyl-pyrrol-propionsiure (Phyllopyrrol-carbonsdure) und dem Phyllo-
pyrrol in naher Beziehung. Knorr und HeB4) hatten sich schon bemiiht,
ihn zu gewinnen. Den Aldehyd erhielten sie nicht, aber das Phenyl-
hydrazon, dessen Schmelzpunkt nicht angegeben ist, dessen Analyse aber
auf das Phenyl-hydrazon des gesuchten Aldehyds stimmt. In schén kry-
stallisiertemm Zustand und in 66.6¢/, Ausbeute entsteht der Trimethyl-pyrrol-
aldehyd (I) nach der Gattermannschen Methode mit Hilfe von wasser-

HaC.C—TJ.CHO HiC.C——CH
L Hac.c“\/c.cm L ope.ciJo.cm,
N1 XH

freier Blausiure. Bemerkenswert ist, dafl die Umsetzung des Trimethyl-
pyrrols mit Blausdure in Ather nicht gelingt, dagegen in Chloro-
form glatt geht. Man sieht an diesem Beispiel wieder den EinfluB des
Losungsmittels, worauf auch neuerdings wieder von Majima?’) bei der

1) Friedrich Rothweiler, Dissertat, Minchen 1922.
2y B. b4, 2283 [1921]. 3) Mitteilung erfolgt demnichst.
4) B. 4B, 2630 [1912]. % B. b5, 3865 [1922]
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