
woiin n die Normalitiit der Saccharosel6sung bedeutet, in der die Reak- 
tionskonstanten, Saccharasewerte usw. ermittelt wurden. In 0.1-n. Kohr- 
zuckerlosung werden n2mlich durch gleiche Invertinmengen der oben an- 
gefiihrten bayerischen Brauerei- und danischen Brennereihefe Kealttions- 
geschwindigkeiten beobachtet, die sich wie 1 : 1.2 verhalten. Wiirde man 
das Enzym durch seine Wirkung auf Raffinose messen, so ware das Ver- 
kUtnis entsprechend der 16-ma1 geringeren Affinitat zum Trisaccharid so- 
gar 1:2.0. 

70. Hans Fischer und Friedrich Rothweiler: 6ber die kata- 
lytische Hydrierunp von alkyl-substituierten Pyrrol- asofarbstoffen. 

(1. Mitteilung.) 
[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. T e c h .  Hochschule Mtinchen.j 

(Eingegangen am 20. Dezember 1922.) 
In der Literatur sind bis jetzt wenige P y r r o 1 - a m  i n e beschrieben 

wordenl). Das 2-Amino-pyrrol wurde von P i c c i n i n i  und Sa lmon i2 )  
in.Form des Urethans erhalten, Sedoch konnten die Autoren das freie Amino- 
pyrrol nicht isolieren. Offenbar giinstigere Verhaltnisse liegen vor, wenn 
der Pyrrolkern durch den Eintritt von mehreren Benzolkernen stabilisiert 
wird und die Aminogruppe sich in der /%Stellung befindet. 

So konnle das 2.3.5-Triphenyl-4-isonitroso-pyrrolenin von A xi g e 1 i c o 3) init Zink 
in alkoholischer Essigsaure zum 2.3.5-Triphenyl-4-amino-pyrrol reduzicrt wwrden. 
Unter den gleichen 'Bedingungen ist auch das 2.4-Diphenyl-3-amino-pyrrol3) aus seineiu 
IsonitrosokGrper erhsltlich. Von G a b r i e 14) wurde dieses Amin auf einern anderen 
?Vcg dargeslellt. Weiterhin wiren die yon I3 ii 1 o w  und Mitarbeitern 5) dargestellten 
N-.4nino-pyrrole zu erwghnen. K h o t i n s k y  und S o l o w e i l s c h i c l ; ~ )  versuchien 
durch Reduktion von Azofarbstoffen freie Aminoderivate alkylierter I'yrro!~ darzu- 
stellen. Jedoch haben die Versuche nicht zum Ziel gefiihrt. Pyrrol-amine Nit der 
Amino-gruppe in der Seitenkette sind von O d d 0  und Mosc hin i7)  durch Um- 
setzung von 2-Chloracelyl-pyrrol mit Ammouiak erhalten worden. 

Wir haben nun P y r r o l - a z o i a r b s t o f f e  bis jetzt nur bei gewohn- 
licher Temperatur der k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  mit Platinschwarz 
und Wasserstoff vnterworfen und dabei ldas gut krystallisierende 2.4.5 - T r i - 
m e t h y l - 3 - a m i n o - p y r r o l  (I), das 2 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c a r b a t  h o x y - 4  - 
am i n o  - p y r r o l  (11) als Chlorhydrat und das 2.4 -Dime  t h y 1 - 3 -aceCy 1 - 
5 - ;I m i n  o - p y r  r o 1 (111) erhalten. 

HSC. __. NHo Hr N . p. GO OCp Hs H 3 C . P  . CO . CH, 
HaC CH3 11. HSC . ,)I. CH3 .III. HaN. i j l j .GBs  

NH NH NH 
Auch die Pyrrol-mine I .und I1 gehen gut krystallisierende Chlorhy- 

drate, und samtlich Pikrate. Es sind starke Basen, deren salzsaure Salze 
neutral reagieren. Auffallend ,ist, da13 Versuche, die Aminogruppe durch 
wei teDe Umsetzungen zu charakterisieren, mifilangen. Acetylierung, Ben- 

1) M e y e r - J a c o b s o n ,  II.Bd., 3.T1., S.179. 2) G. 32, I250 [1902]. 
3) R. A. I,. [5] 14, I 701 [1905j; 14, I1 167 [1905]. 4) B. 41, 1138 [1908]. 
6)  B. 36, 4311 [1902]; 37, 2424 [1904]; 38, 2366, 3914 [1905]; 39, 2618, 4106 

6) B. 42, 2508 [1909]. 7) G. 42, I1 257 [1912]. 
'1906J; 41, 4163, 4167 [1908]; 42, 3311 [1909]. 



mylierung und Metiiylierun~ niit Diinethylsulfat ist beun 2.4.5-Trimethyl- 
3-amino-pgrrol nicht gelungen. 

1's c 11 o r r uiid H o p p e 1) gelangteri vom v,-Aminu-indol durch lkdulttion niit 
Nalrium in heiDem .4lkohol unter Abspallung der Aminogruppe zum Indol. Beim 
~.4.5-Triniethy1-3-~i1io-pyrrol wurde die analoge Reaktion durchgefiihrt; jedoch konille 
2.4.5-Trimethyl-pyrrol nicht nachgewiesen werden. 

Die oben geschilderk Renktionsunfahigkeit der Sminogruppe, die his 
jetzt allerdingi nur beim 2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol festgestellt ist, fallt 
auf. Moglicherweise besbhen Beziehungen zwischen Imin-Stickstofii und 
Aminogruppe. Aucli sonst beskhen Unklarheiten. Von den a-Amino-pyrrolen 
insbesondere sollte man erwarten, da8 sie mit Alkali auberordentlich leich! 
Amrnoniak abspalten wiirden; jedoch weder beim Pyrrol I, noch beim 
Pyrrol 111 lronnten wir dies durch Behandlung init Natronlauge bei 90° be- 
wirl;en. Durch Einwirkung mit Jodwasserstoff -Eisessig sollten die zugrunde 
liegcnden nlkylierten Pyrrole erhalten werden. Di,es ist jedoch nicht ge- 
lungen, und es scheint im wesentlich,ea durch die Jodwasserstoff -Behand- 
lung keine iinderung im Molekiil eingetrehn zu sein. 

TNir mussen deshalb die obigen . Formeln mit einer gewissen Reservc 
wiedergeben. Es ist nicht ausges'chlossen, dal3 Ringerweiterung eingetreten 
ist. Dic weitere Untersuchung mu13 Klarheit bringen. 

Die Reduktionen der Azofarbsbffe sind d l e  in alkalischer Losung aus- 
gefiihrt worden. Arbeitet man in dkoholischer Losung, so geht die Hydrie- 
rung, nach dem Wasseerstoff-Verbrauch zu schlieBea, nur bis zur IIydrazo- 
StuLe der Pyrrol-azofarbstoffe und bleibt dann stehen. Man erhaIt prachl- 
voll krystallisierende Korper als Chlorhydrate, deren Analysen jedoch niclit 
;.iuI' die Hydrazopyrrole stimmen. Die ieingehende Untersuchung, die wir 
any vorbehalten, muB zeigen, was fiir Korper hier vorliegen. Ebenso wur- 
den bei der lratalytischen Reduktion Nitro-pyrrole schon krystallisierende 
Reduktionsprodukte erhalten. Auch hier mu0 die weitere Untersuchung 
iiber die Natur der isolierten Substanzen AufschluB geben. Insbesondere 
sollen diese Vcrsuchk bei erhohter Temperatur durchgefiihrt werden. 

Gclegentlich der Darskellung des Ausgangsmaterials fiir die katalytische 
tieduktion der Pyrd-azofarbshffe wurde die Beobachtung geiuacht, daB 
die C a r b o x y l g r u p p e  i n  , a - S t e l l u n g  glatt d u r c h  D i a z o b e n z o  1 - 
s u l  f o n s Bu r e ,  p - Ni t  1'0 - b e n  zo  Id i a z  o n i u m c h 1 o r i d und y-D i c h 1 o r- 
b e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  e l i m i n i e r t  wird, so daB die alkylierten 
Pyrl~l-a-carbonsBuren zu den entsprechenden Azlofarbstoffen ausliuppeln. 
Dies steht in Einklang rnit den Erfahrungen von 0. F i s c h e r urid fI e p p z), 
die bei der €'yrrQl-a-carboiisau~ das analoge Verhalten konstatierten. 

Beschreibang der Versaehe 3). 

Fiir die k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g e n  wurde die von M. B n s c h  und 
11. S t 6 v e 4)  beschriebene etwss modifizierte P a a 1 sehe 5 )  Schfittel-Ente benutzt, die 
an einen aufrechten, 500 ccm Wasserstoff fassenden Zylinder durch einen Druck- 
schlauch angeschlossen war. Der Wasserstoff stand unter betrgchtlichem Wasser- 
druck. Durch einen eingeschobenen 3-Wegehahr1, der Schiittel-Ente, Wasscrstoff- 
Zyliiider und Wasserstoff-Entwickler untereinander verband, komte  das 5 Min. large 

1 )  B. 48, 2546 [1910]. 2) B. 19, 2258 [1886]. 
3) Nlheres siehe die Dissertat. von F r. R o t h w e i 1 e r , Miinchen 1922. 
4) B. 49, 1063 [1916]. 5) B. 41,' 813 [1908]. 
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Ausspiileu drr Schiittel-Ente mit Wasserstoff vor Ingangsetzuug des Versuches unab- 
hangig von dem gefiillten Wassersloff-Zylinder durchgel&hrt werden and diesel- 
wiederum bci slarkem Verbrauch an Wasserstoff wfhrend der Versuche unab- 
hlngig voni SchcttclgefaD nachgefiillt werden. Der Wasserstoff wurdc in einem 
I< i p p 2Apparal aus reinem Ziiik und verd. Schwefelsiure entwickelt und durcli 
zwei lVascl~fl:~schcii in i t  konz. ~aliumpermaiiganat-LijsLi~i~ und 60-proz. Kalilauge 
geniigend gcreinigt. Alle Versuche wurdeii rnit Platinschwarz durchgefiihrt, bei 
desscn Herstcllung der Vorschrift voq R. W i l l s t i t t e r  und E. W a l d s c h m i d t -  
L c i l z l )  gefolgl wurde. Die Platin-Priiparatc hieltcn sich in einem ltleinrn Scliwcfcl- 
saure-Exsiccator niit inimer gleich bleibendcr Wirksamkeit. Es ltonnte sogar be- 
obachtet werden, daD bei Vcrsuchen unter Bedingungen, die zeillich urn AIonatc 
auseinaiider lagen, abcr sich sonst vijllig gleichen, das nunmehr g c a 1 t c r t e 
Platinschwarz an katalytischer Wirksamkeit zunahm, was sich deutlich in den be- 
deutend kiirzeren Hydrierungszeitcn und dadurch bedingter groDerer IIydrierungs- 
geschwiudigkeit abzeichnete. 

Als I, ij s u ii g s ni i t t c 1 kaineii fin- die iiieisteii Versuche Allrohol iind verd. Alkal i  
in Anwendung, wobei ein merklicher EinfluD des Losiingsinittels nicht nur auf 
dic Aiilaaerungsgcschwindigkeit dcs Wasserstoffs, soiiderii auch hinsichtlich der er- 
reichlen SLufe dcr Hydricrung festziistcllen war. 

War wiihrend der Hydrierurig cin . Stillstand im Wasserstoff-Verbrauch ein- 
getreten, so koiiiite dei- ermiidete, sauerstoffarnie Katalysalor oft init Erfolg nach 
dein Yorgang I V  i 11 s t 5 t t e r s durch I-slcndiges Schiitteln des init Sauersloff ge- 
fiillten SchiiLtelgefaDes erhcblich aktivicrt werden, so ciaB das init Sauerstofl aul- 
gcladenc Platinschwarz wieder katalytisch wirksain wurde. Der praktische Ver- 
branch an Wasserstoff iiberstieg iminer (fen lheoretisch errechneten. Es koiinte 
cnipirisch ails den Versuchsreihen der Verbrauch des an der Platinoberfllche fest- 
gclialtenen, katalytisch nicht in Rechnung zu stcllenden Wasserstoffs fur je 0.1 g 
Platinsehnarz Z U  10-12 ccrn crniittelt werden. 

Dic? Keduktioii dcr Pyrrol-azofarbstoffe bestatigt 'die bereits von S k i t  a ?  
bei der Hydrierung des hzobenzols gcniachte Erfahrung, daB die erst'e fIy 
drierungsstufe zum Hydrazokorper in relativ kurzsr Zeit durchlaufen, wiihrend 
die Anlagerung des zweiten $101. Wassersloff zum ilinin mit einer relativ 
sehr geringen Geschwindigkeit aiigestrebt wird. 

Ziir 1Zeduktion benutzten wir ausschliefllich die Pyrrol-azofarbstoffe de- 
Diazobenzol-sulf~nsaure, weil hier zur Trennung der beiden aus der Re. 
duktion hervorgehenden Amine, des Amino-pyrrol-Korpers und der Sulfanil 
saure eine durch die I,osun~sverhBltnisse vorgezeichnete, einfache Ale- 
lhodik offen stand. 

2 4 5 - Tri rne  t h y 1  - 3  - a m i n o  - p y r r o  1 d urc l i  R e d u  k t i o  n d e  r 
2 .45  - T r i n i e t l i y l - p y r r o l - 3  a z o b e n z o l s u l f o n s i i u r e .  

2 g 2 4.5-Trimethyl pyrrol-3 azohenzolsulfonsiiure werden in 10 ccm n-Na- 
tronlaugc und 10 ccm Wasser qelijst und mit 0.15 g Platinschwarz bei Zim- 
merkinperatur init Wasserstoff geschuttelt. Nach 12-sttindigem Schiitteln 
ist die Entfarbung deer tief gelbroten alkalischen Flussigkeit und cine AuI- 
nahme van 330 ccm Wasserstoff be1 etnem 1 heorctischen Verbrauch von 
322 ccrn fur zwei Mole Wassemioff a d  1 iliIol. Farbstoff eingetreten. lm 
SchiittelgefaB hat sich aus der stark alkalischen Flussigkeit ein Teil des 
Amins in hellgelbein, stark voluininoscm Zustand fest ausgeschieden. Die 
huhahrne von mehr Wasseistoff kann auch bei Iangerem Schutteln und 
Zuqabc voii kalalylisch wirksamem, frischem Platinschwarz nicht crzwungen 

l )  13. 54, 121 [1921]. 4) 33. 45, 3312 [1912j. 



werden. Die Hydrierung erstreckt sich i ~ u r  auE die Azobriicke, die iiber 
die llydrazostufe zum Amin aufgelockert nnd zum 2.4.5-Trimethyl-3-arnino- 
pyrrol einerseits, zur Sulfanilsaure andererseits aufgespalten wird. Das 
flocliig ausgeschiedene Pyrrol-amin wird mit dem Platin zusammen von der 
.dkalischen Fliissigkeit abgesaugt. Durch Losen in wenig Alkohol wird das 
Amin voni Platinschwarz getrennt. Das alkalische Filtrat wird im Vakuurn 
bei 506 5uBerer Badtemperatur und NO Innentemperatur vom Wasser 1-011- 
standig befreit und zur Trockne eingedampft. Als Ruckstand im Destillations- 
Irolben bleibt das im SchuttelgefaB nur zum Teil abgeschiedene Amin und 
das Natriumsalz der Sulfanilsaure. Man benutzt die praktische Nichtliislichkei t 
des sulfanilsauren Natriuins und die ,LNeichtloslichkeit des Amins in Alkohol 
zur nahezu quantitativen Trennung des Ruckstandes. Zur dufarbeitung des 
Versuches lost man das Ainin mit 15ccrn Alkohol heraus, der in kleinen An- 
teibii zur Exlraktion des Kolbenruckstandes zugegeben wird. Zuruck bleibt 
das Natriumsafz der Sulfmilsaure, das nach nachmaligern Nachwaschen niit 
Alkohol getrocknet und. gewogen wird. Die abgeschiedene Menge deS Na- 
triuinsalzes der Sulfanilsiiure ist die theoretisch berechnete. 

Die beiden hellbraunen alkoholischen Ausziige des Amins konnen fur 
sich oder vereinigt aufgearbeitet werden. Beim Stehen an der Luft tritl 
weiiem Dunkelfarbung der alkoholbchen Losungen ein. Man engt zur 
Krystallisation die alkoholische Losung hei 400 im Vakuurn ein. Beini 
Slehen in. der K.alte krystallisiert das Amin aus. Es ist wei0, deutlicli 
toakrokrystallisiert mit haufig auf tretendlen quadratischen FlBchen. Gegen 
E h r l i c h s  Reagens in der Kalte und b,eim Kochen sehr bestandig und ohne 
das Auftreten der charakteristischen Farbreaktion. Das aus Alkohol um- 
ltrystallisierte Amin schmilzt ,unter Zersetzung bei 1860. Schwer loslich in 
Wasscr, leicht in Salzsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, uberhaupt in verd. 
SBuren . Bei geeigneter starker Konzentration der salzsauren Losung des 
Amins la& sich diescs durch starke Lauge oder wenig Eesten dtznatrons in 
amorpliem Zustand zur Abscheidung bringen. . In Alkohol leicht loslich und 
daraus unvo1lst;indg mit Ather fallbar. Das Amin darf zur Umkrystallisa- 
t,ion in Alkohol nicht heiB gelojt weden, sonst verschmiert die ICrystalli- 
sation. Man saugt den Alkohol bis zur einsetzenden Krystallisation im Ex- 
siccator ah. Zur Analyse wird dire Substanz bei Zimmertemperatur im V a -  
h i  UI J i iiluer Phosphorpentoxyd gewichtskonstant getrocknet. 

16.016 nig CO,, 5.200 mg' fI,O. - 
4.023 mg Sbsl.: 0.833 ccin N (160, 708 mmj. 

Mikroanalyse nach P r e g l l ) .  6.409 mg Sbst.: 

C ,  H1,N,. Ber. C W.7, I i  9.60, N 22.58. 
Gef. )) 68.18, N 9.08, )) 22.78. 

C h I o r h y d  r n t d e s  2.4.5 - T r i  m e  t h y 1 - 3 - a m i n o  - p y r  r o  1 s. 

1 g 2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol wird in 5 ccni 2-22. Salzssure gelbst, die braun- 
role LBsung im Vakuum eingeengt, worauf 'das Chlorhydrat auslcrystallisierl uiid 
durcli Behandeln mit Rther von iiberschassiger Salzssure befreit wird. 

Die krystallographische Unlersuchung durch Hm. Dr. S t e i n m e t z ergab: 
>)Langprisma tischc Krystalle, parallel auslbschend, in der Prismenzone hchsenbild dcr 
stumpfeii Bisectrix und der Normalen zur Achsenebene, wahrscheinlich rhouihisCh. 
Infolge starker Anltzung und teilweiser LBsuiig der Krystalle sind !<cine ebenen 
Flfichen mehr vorhanden; darum sind genauere optische Bestimmungen sehr iulsicher.cc 

1) Fiir die Ausfuhrung der Mikroanalysen danken wir Hrn. Dr. Re i n  d e I 
1int1 IIrn. R 6 in e r bestens. 
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Die Substanz ist hygroskopisch und enthilt Krystallflibsigkeit, die bei 85-920 
abgegeben wird, bei 234 0 schmilzt die Substanz unter Zersetzung. Den glelchen 
Schmelzpunlit zeigt die im Exsiccator von Krystallflfissigkeit befreite Verbindung. 
Die salzsaure Losung des hmins ist intensiv braunrot; die wlDrige 1,osung des 
Chlorhydrates reagiert gegen Kongopapier negativ. E h r 1 i c h s Reagens rrzeugt Gelb- 
flrbung. 

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

0.1753 g Sbst.: 0.1593 g Ag C1. 
C,H,,N,Cl. Ber. C1 22.08. Gef. Cl 22.48. 

P i  k r a t d e s  2.4.5 - T r i m  e t h y 1 - 3 - a m i n o  - p y r 1.0 1 s. 
Man erhil t  mit alkoholischer Pikrinsaure ein schon krystallisiertes Piltrat, 

dns unschar€ zwischen 210-230O unter Zersetzung schmilzt, nachdem bei 1 8 0 °  
Schwirzung eingetreten ist. 

0.1932g Sbst.: 34.8 ccm N (180, 724mm). 

Es gelang bis jetzt nicht, das 2.4.5-Trimethyl-3-amino-pyrrol mit Phenyliso- 
C,,H1,O,N,. Ber. N 19.84. Gef. N 20.13. 

cyanat umzusetzen, ebenso wenig gelang die Methylierung mit Dimethylsulfat. 

2.4 - D i m e  t h y  1-3 - a c e  t y  1 - 5 - a m i n o  - p  y r r o  1 d u r c ,  h R e  d u  k t i  on 
d e r  2.4 - D i m e  t hyl -3 -ace  t y 1- p yrrol-5 - a z o  h e n z  o 1 s u 1 f o n s l u r e .  

2 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-:tzobenzolsulfonsaure werden in 10 ccm 
rz-Natronlauge und 10 ccrn Wasser gelost und mit 0.2 g Plat,inschwarz im 
SchuttelgefaB katalytisch hydriert. Die Hydrierung ist nach .4 Stdn. bei einer 
Gesamtaufnahrne von 277 ccrn Wasserstoff beendct, die einer theoretisch 
errechneten von 238 ccm gegeniibersteht. Die fast farblose Losung wird vom 
Plrttin abfiltriert, niit Chloroform zweimal ausgeschuttelt. Das Chlorafor~n 
nimmt die Farbe auf uiid wird rotbraun. Die uberstehende wail3rig dka -  
lischc Schichl; ist !stark aufgehelit. Die Chloroform-Losung i&Ot man frei- 
willig einduns ten zu einem klcbrigen, braunen Lack, der aus Alkohol kry- 
stallisiert. Die Krystallisation best'cht aus schmalcn Langstiibchcn. Man 
saugt die Krystalle ab, wascht mit Ather inehrmals nach, trocknet im Va- 
kuuni iiber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur. Das Amin lost 
sich spielend in  veld. Sauren, gut in Alkohol, schlecht in dther. Die salz- 
same Losung ist rotbraun. Das Amin wird h i  2200 dunkel, sintert und 
schniilzt bei 2230 unt,er Zersetzung. %lit E h r l i c h s  Reagens erhiilt man in 
der Kalle lteine Rcaktion, erst beim Kochen tritt schwache RosafLrbung auf. 

C8€I120XF Ber. N 13.42. GeB. N 15.53. 
5.414 mg Sbst.: 0 895 ccrn N (160, 721 mm). 

P i k  r a t d e s  2.4 - D i m e  t h y l  - 3 - a c e  t y l  - 5 - a m  i n  o - p y r r  o Is. 
plus der alkoholisclien Ldsung dcs Amino-pyrrols fillt 10-proz. alkoholische 

Dunkelfirbung ab 1750, Schmp. Pilrrinsiure cin in Alliohol schwer ldsliches Pikrat. 
zwischen 175-1900, abhiingig von der Art des Erhitzens. 

0.1198 g Sbst.: 19.7 ccm N (190, 723 mm). 
CI4Hl5O8N5. Ber. N 18.33. Gef. N 18.29. 

C h l  or  h y d r  a t d e  s 2.5 - D i m e  t h y 1 - 3  - c a r  b H t h o  x y  - 4- a m i n o  - p y r r o 1 s. 
2 g 2.5-Dimethyl-3-carbathoxy-pysr~l-4-azobenz~Lsvlfonsaure wcrden in 

10 ccm n-Natronlauge und 10 ccm Wasser geltist und mit 0.2 g Platinschwarz 
katalytisch hydriert. Zur vollstiindigen Hydrierung der Azobriicke berechnen 
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aich fur die dazu notwendigen 2 Mol. Wasserstoff fiir 2 g des Farbstoffes 
256 ccm. Die Wasserstoff -Aufnahme bleibt bei einem Gesamtverbrauch von 
180 ccni stehen. Die ursprunglich intensiv rotbraune Losung des Farbstoifes 
in Alkali hat sich bis auf ein schwarches Braunrot entfarbt. 140ccm 
Wasserstoff, die einem Mol. angelagerten Wasserstoffs entsprechen, werden 
rasch verbraucht; es tritt nun ein charakteristischer Abfall der Hydrierungs- 
geschwindigkeit ein. Trotz stundenlangen Schuttelns werden nur noch ganz 
unerhebliche Mengen Wasserstoff angelagert, wenn auch nochmals frisches, 
unverbrauchter Platin-Katalysator zugesetzt wird. Auf Grund dieser in 
mehreren Versuchen ermittelten Erfahrung wird die Bydrierung nach Aui- 
nahme des ersten Mols Wasserstoff nnterbmchen. 

Man sollte annehmen, daS Stillstand in der Iiydrazostufe eingelreten sei 
Die Aufarbeitung zeigte jedoch, daB trotzdem Amin entstanden ist, wenn 
auch in schlechter Aasheute. Vielleicht macht das entstehende Amin den 
Katalysator unwirksam. 

Wir filtrierten vom Platin ab, machten mit 10ccm konz. Natronlauge 
stark alkalisch und schuttelten das Filtrat 2-ma1 mit Chloroform aus. Die 
abgetrennte Chloroformschicht, die das  Amin aufgenommen hat, laat 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 ini evakuierten Exsiccator 
ein. Der blige Kirckstand erstarrt sofort nacli Zugabe von wenig rauchender 
Salzsaure. Das Chlorhydrat krystallisiert aus der Salzsaure in farblosen, 
rechteckigen Blattchen, aus Alkohol in feinen Nadeln. 

In Ather nahezu unloslich, schwer in Alkohol, leicht in Wasser. Gegen 
E h r l i c h s  Reagens ist die Reaktion sowohl in der Kalte wie beim Kochen 
negativ. Die aus Salzsaure herauskrystallisierende Substanz schmilzt bei vor- 
herigem Dunkelwerden und Sintern bei 2120 unter Zersetzung. Zur Analyse 
wurde die Substanz im Hochvakuum bei Zimmertemperatur iiber Phosphor- 
pen toxyd getrockne t. 

Mikroanalyse nach P r e g 1. 4.566 mg Sbst.: 0.525 ccm N 1160, 721 rnm) 
C9H1,0,N,Cl. Ber. N 12.82 Gef. N 1288. 

P i  k r  a t d e s  2 5 - D i m e  t h y l  - 3 - c a r  b H t h o x y  - 4 - a  m i  n o - p y  r r o 1 s. 

Es sintert bei 1500 und zersetzt sich abhiingig von der Art cles Erhilieii\ 

0.21F1 g Sbst : 32Sccm N (180, 525mrn). 
zwischen 185-1950. 

C,, €Il7 O,N,. Ber. N 17.03. Gef. N 16.99 

E i n w i r k u n g  vo i i  J o d w a s s e r s t o f f - E i s e s s i g  a u f  d a s  C h l o r h y d r a  1 
d e  s 2.5 - D i m e t h y  1 - 3 - c a r  b l t h o x y - 4  - a m  i n  o - p y r r o 1 s 

0.1 g Chlorhydrat werden auf dem siedenden Wasserbad mit 5 ccm Jodwasser- 
stoff-Eisessig erwlrmt, letzterer im Vakuum abdestilliert, der weiSe Riickstmd mil 
wenig Wasser aufgenommen und mit 10-proz. Natronlauge gefrillt. Es fallen weilk, 
seidengllnzende, Peine Nadeln, die sich leicht in Alkohol lasen. 

Das Filtrat gibt in der KHlte mit E h r l i c h s  Reagens schwache, aber tleril- 
liche Rotflybung 

Mikroanalyse nach P r e g l .  5.279 mg Sbst.: 10916 mg GO,, 3 561 mg H,O - 
3.929mg Sbst.: 0.513 ccm N (17O, 726 mm) 

Fiir das unverhderte Amino-pyrrol, 
C,H,,O,N,. Ber. C 59.30, H 7.74, N 15.38. 

Gef .  )) S.72,  )) 7.59, )) 14.68. 
Asche 0.80 O/,,, 
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Aus der Aiialyse geht iiiil Beslimnilheit hervor, daO Ammoniak-bbspall~iii~ 
ziiclil eiiigetretcii ist. 

E i i i w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f  - E i s e s s i g  auT d a s  
2.4.5 - T r i  me t 11 y 1 - 3 - a m i n o  - p y r  r o 1. 

0.2 :: Chlorliydral des Pyrrol-aiuius werden 1 Stde. i i i it  5 w i n  .lodwasscrslo€I-t~is- 
essig auf den1 siedenden Wasserbade erhilzl, daiw mit .Jodphosphonium die 1 ote L6- 
sung nahezn auf Hcllgelb entfsrbt, der Jodwasserstoff-Eisessig im Vakuum rasch 
abdeslillierl und der Riickstand in wcnig Wasser gelbsl. Man macht mil 10-proz. 
Natronlauge stark alltalisch, woraul ein weil3er Iibrper ausflllt, der abgesnugt 
und mit Wasser naclige~~asclien wird. Reim Trocluien auf dem Wasserbadc verfiirbt 
er sich gelbbrauo. E r  sclimilzt bei 1750. 

Durcli das Filtrat leitet man eincii Wasserdampf-Strom. Das %~dsserda!npf- 
Destillal zeigl gc.gr11 1; 11 r 1 i c 11 s Reagms in. der IGlte auI Zusalz von Alkohol schwaeh 
posilive, aber dcutliclie Rosaflrbung. Gegen rotes Lackmus reagiert das Filtrat 
basiscli. 

ZUP Slickstoff-blikrobestiniiiiuiig dcs weiI3eii Reaktionslwodukles wurdc irn Valiuum 
iihcr Phosphorpentoxyd konslanl gelrocknet. 

4.733 ing Sbst.: 0.838 ccm I'; (170, 727 mni). 

I)as uiiwriinderle '.\niiii hat 22.580/, K. 
a r .  s 19.93. 

Es is1 also im wesentlichen Ireine Slick- 
slol'l'-Abspalluiig crfolgl. 

2.4 - D i i i i c . l h y l - 3 - a c e t y I  - l ) y r r o L 5  - a z o l . ) e n z o l s u l f o n s ~ u r e .  
4 g 2.4-Dii~iethyl-3-acetyi-6-car~ns~ui~e werd'eii ill 25 ccni ~Natronlauge 

iind 25 win Wasser geIost und zu der duflosung von 5 g Diazobenzolsulfon- 
~Surcb in 500 cc,iu Wasscr auf eininal zugegeben. EY tritt sofort intensive 
gellwote Fiirbung ein und cirre i'ortschrcikiidc lebiiafte Entwicklung feiner 
liolilensiiurecblii.scli~n, die iiocli gesteigcrt wird, wenn man sum Ausfiillen 
des lpnrbsloffes r i i i t  50 ccni ~jz,-Salzs%ure versetzt. Man schiittelt gut durch, 
woraul' der Faihtof f in schiinmerndrm, feinen, bliiulichroten Niidelclieri i ~ s -  
krystallisierl.. I)er FarlJstoff: . w i d  ha1,ogeafrei gcwaschen und wegen seiner 
geringeii Loslichlieit i n  orgnnisclieii LBsungsmitteln durch Losen in "llo-Na- 
lronlauge und Fallen mil ~' / , , , -Salz~~.~ire gereinigt. Fiir die Schwefel-Bestim- 
niung mird der Fnrhstofi iiber Pliosphorlcntosyd in1 Vakuum 1x4 100 O 

gew i chtslon Y lan t ge tilocko e L. 
0.1465 g Shst.: 0.1068 :: Ba SO,. 

C,,H,,04N,S. Uer. S 9.9% Gel'. S 10.01. 
Ikr  Farbstoff ist von N a n  s F i s c h e r uiid E. B a r t 11 o I o iu ii u s ails 2.4-Ui- 

1iiuIIi~l-3-acel~l-pyrroI mit freiliegender a-Stellung und 1)iazobenzolsulfonsHurc erliallen 
wortlen. Die I~uppelungseiiei-gie der Diazobenzolsulfoiislure ist ausreichend, uin aus 
der Carboiisluru des Pgrrols in a-Stellung das Carboxyl abzuldsrii; die Farbstolt- 
nusbeule ist nahezu quantitatir. 

Mii dinzotiertem p-Nitranilin entsteht' bei essigsauPcr Reaktion in ana- 
lozer. Weise untei, AhstoBung der Carboxylgruppe und Kuppelang in 
ci-YLellung das 

2.4 - D in i e  t h y  1-3 - a c e  t y 1 - p y r r o  I - 5 - p -  n i  t r o a z  o b e n z o 1. 
Der Fnrbst,ofE ist lebhaft orange gcfarbt und schmilzt bei 1980 unter 

lo laler %terse tz qng . 
Zur StickslolZ-Beslimniuii~ w u d e  die Sul>blonz ini Vakuuiii iiber I'hosphorpcul- 

0.1421 g Sbst.: 25.10 ccm N (170, 719 miu). 
d q t l  bci 500 getrocknet. 

C,,H,,O,N,.  Der. S 19.58. Gef. N 19.67, 
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2.4 - D i m e  t h y 1 - 3  - c a r  13 a t  h o  x y - 5  - a z o  b e n z  o 1 - p y r I' o 1 
wurdo dargestellt durch Mischung tier Komponenten bei essigsaurer Reaktion. 
Es krystallisiert in lrleinen gelhen Nadeln. Schmp. 1270. 

0.1083 g Sbst.: 15.1 ccm N (14.50, 724 mm). 
C,,H,,02N,. Ber. N 15.50. Gef. N 15.77. 

Der Farbstoff 'ist ausgezeichnet durch ein schon krystallisiertes P i  k r  a 1, Schmp. 
156-1580 unter Zcrsetzung (bcr. N 16.80; gef. N 16.91); ebcnso durcli'ein gut krystalli- 
sicrtes S t y p h i i a  t ,  Schmp. 1630 unter Zersetzung (ber. N 16.28; gef. N 16.42). 

Auch die Carbonsiure des 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrols kuppelt unter C0,- 
Abspaltung sowohl mit Diazobenzolsulfonsaure, als auch mit p-Kitro-diazobenzolchlorid 
vnd p-Dichlor-diazobenzolchlorid zu schBn krystallisierten Farbstoffen. Die Analysen 
bestiligen die Zusammensctzung 1). 

Aus den Carbonsaure-estern gelang die Abspaltung des Carbithoxyrestes nicht, 
auch nicht durch das nach I<. €I. M e y e  r 2 )  LulSerst energisch kuppelnde, diazolierte 
PiBrnmid. Untersucht wurde der 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbonsjure-diithylester cles Pyrrols. 

Auch die 'Aldehydgruppe substituierter Pyrrole lieD sich darch den Azorest nicht 
verdrangen. Untersucht wurden folgende Aldehyde: 

2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-aldehyd(-5), 
2.4-Diinethyl-%ace tyI-pyrrol-aldehyd(-5) s), 
2.3.5-Trime thyl-pyrrol-aldehyd(-4), 
1 -p -Tolyl-2.5-dimethyl-3-carba thory-pyrrol-aldehyd(4) 3) und 
3-Os~-l-carhallioxy-~-metliyl-pyrrol-~ldeliyd(-2) 3). 

71. Hans Fischer und Werner Zerweck: Bur Kenntnis der 
Pyrrole, 4. Mitteilung: tfber Pgrrol-aldehyde (11.) und tiber Pyrrol-nitrile. 

[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. Techn. Hochschule in Mdnchen.] 
(Eingegangen am 29. Dezeinber 1922.) 

Neu dargestellt wurde der 2.4.5-T r i ni e t h y 1 - p y r r o 1 - a 1 d e h y d-(3) (I). 
Unter den Pyrrol-aldehyden hstte dieser einen besonderen Reiz, steht er 
tioc.11 ZLI wichtigen tetr;LsubstitcIierten Blutfarbstoff-Derivaten, namlich der 
Trimethyl-pyrrol-propionsgure (Phyllopyrrol-carbonsaure) und dem Phyllo- 
pyrrol in naher Beziehung. K n o  r r nnd H e  S 4) hatten sich schon bemiiht, 
ihn zu gewinnen. Den Aldehyd erhielten sie nicht, aber das Phenyl- 
hydrazon, dessen Schmelzpunkt nicht angegeben ist, dessen AnaIyse aber 
auf das Phenyl-hydrazon des gesuchten Aldehyds stimmt. In schon kry- 
stallisiertem Zustand und in 66.6 O/o Ausbeute entsteht der Trimethyl-pyrrol- 
aldehyd (I) nach der G a t  t e r in a an sclien Methode mit Ililfe von wasser- 

H3C. C-C. CHO 

WII 

H3 C . C - T C H  
I- H3 C . /I C,,C I/ . CH3 II. OHC. ' & / c  I' . CHS 

EH 
freier Blausiiure. Bemerkenswert ist, daB die Umsetzung des T r i m  e t h y 1 - 
p y r r o l s  mit B l a u s a u r e  in l i t h e r  nicht gelingt, dagegen in C h l o r o -  
f o r m  glatt geht. Man sieht an diesem Beispiel wieder den EinfluR des 
Losungsmittels, worauf auch neuerdings wieder von Ma j i rn a 5) bei der 

1) F r i e d r i c h  R o t h w e i l e r ,  Dissertat., Mfinchen 1922. 
2) B. 54, 2253 [1921]. 3) Mitteilung erfolgt demniichst 
4, B. 45, 2630 [1912]. B. 55, 3865 [1922]. 
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