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Die Analyse derselben lieferte folgende Zahlen:
0.214 g Substanz gaben 0.515 g Kohlensdure und 0.103 g Wasser.

Ber. fiir C;4H;4«N3;Cl Gefunden
C 64.77 65.63 pCt.
H 5.39 534 »

m-Nitrophenyl-azo-m-chlordimethylamidobenzol,

NO,
CGH(\ 3 -C] .
NN - CoHasig oppy,

m-Nitroanilin und m-Chlordimethylanilin lassen sich nach gleichem
Verfahren combiniren. Es entsteht die genannte Azoverbindung,
welche aus Alkohol in rothgelben Bliittchen krystallisirt, die bei 155
bis 156° schmelzen. Ihre Analyse ergab:

0.169 g Substanz gaben 0.344 g Kohlensiure und 0.079g Wasser.

Ber. fiir C;4H3aN(ClOg Gefunden
C 55.19 55.52 pCt.
H 4.27 518 »

Diese Verbindung liefert bei Reduction durch Zink und Siure
ein Basengemisch, welches mit ~Kaliumpermanganat oxydirt einen
prichtigen, blauen Farbstoff giebt.

410. Q. Ciamician und P. Silber: Ueber einige disubstituirte
Derivate des Pyrrols und iiber ihre Constitution.

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist bis jetzt in der Pyrrolreihe keine Reaction bekannt ge-
worden, welche gestatten wiirde, direct die an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome durch Alkohol-Radicale zu ersetzen, wie dies so
leicht in der aromatischen Reihe und in der Thiophengruppe auszu-
fihren ist. Vielleicht wird es moglich sein aus den am Stickstoff al-
kylirten Pyrrolen durch Umlagerung zu den gewiinschten Verbindun-
gen zu gelangen, und sind diesbeziigliche Versuche im hiesigen La-
boratorium bereits im Gange. Fir die Pyrrolverbindungen ist dagegen
die Leichtigkeit, mit welcher sich Sidurereste einfiihren lassen, charak-
teristisch, und diese Korper konnen sowohl direct, als auch durch
Einwirkung der Wirme auf die in der Imingruppe substituirten Deri-
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vate leicht erhalten werden. Bekanntlich entstehen durch directe
Einwirkung von Essigsiureanhydrid aus dem Methylpyrrylketon!)
und aus dem Methylither der Carbopyrrolsiure?) das Diacetylpyrrol
oder Pyrrylendimethyldiketon und der Methylither der Acetylearbo-
pyrrolsiure oder Pyrrylmethylketoncarbonsiure, wihrend aber die
Oxydationsproducte der erstgedachten Verbindung gut bekannt sind,
insofern man weiss, dass das Pyrrylmethylketon bei der Oxydation
mit Chamileon und schmelzendem Kali Pyrrylglyoxylsiure und Carbo-
pyrrolsiure liefert:

C.H,NH C,H;NH C.H;NH
¢O.CH, ¢0.COOH COOH,

sind die Oxydationsproducte des zweifach acetylirten Pyrrols und der
Acetocarbopyrrolsdure noch nicht untersucht worden.

In gegenwiirtiger Mittheilung erlauben wir uns, der Gesellschaft
iiber diesbeziigliche Versuche zu berichten, welche in der Absicht
ausgefiihrt worden sind, um die bisher unbekannten Pyrroldicarbon-
siiuren kennen zu lernen, und um festzustellen, ob die beiden Acetyl-
gruppen im Pyrrylendimethyldiketon und die Acetyl- und Carboxyl-
gruppe in der Pyrrylmethylketoncarbonsiiure gleiche oder verschiedene
Stellungen einnehmen.

I. Oxydationsproducte des Pyrrylendimethyldiketons,

]

Diese Verbindung wurde in der von uns schon angegebenen
Weise 3) durch Erhitzen von Pyrrol mit der zehnfachen Menge Essig-
sdureanhydrid wibrend ungefihr 4 Stunden auf 240—250° erhalten.
Wir wollen hier anfiihren, dass das Einhalten dieser Temperatur er-
forderlich ist, da man sonst entweder das einfach acetylirte Pyrrol
oder eine fast vollkommen verkohlte Masse erhillt. Die Oxydation
des Diacetylpyrrols wurde auf folgende Weise aunsgefiihrt: Zu einer
warmen, mit Kali versetzten Ldsung von 5 g Substanz in 500 ccm
Wasser lisst man eine Ldsung von 28 g Kaliumpermanganat in
730 ccm Wasser zufliessen, kocht, nach erfolgter Entfirbung des
Chamiileon, die Fliissigkeit durch einige Zeit, filtrirt den abgeschiede-
nen Braunstein ab und erschiopft den letzteren durch wiederholtes Aus-
sieden mit Wasser. Die gelbgefirbten, alkalischen Filtrate werden
eingeengt und nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure

1y Ciamician und Dennstedt. Diese Berichte XVII, 2953.
7 Ciamician und Silber. Diese Berichte XVII, 1155.
3) Diese Berichte XVIII, 1466.
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10 oder 12 Mal hintereinander rasch mit Aether ausgeschiittelt. Beim
freiwilligen Verdunsten des stark eingeengten Aetherauszuges hinter-
bleibt eine neue Sidure in Form von gelbbraunen Krystallkrusten,
deren Gewicht ungefihr dem des angewandten Diacetylpyrrols gleich
kommt. Die neue Verbindung ist, wie gesagt, eine Siure, welche
gelb gefirbte Salze liefert; sie ist leicht 16slich in Aether, Alkohol,
Methylalkohol, Aceton und heissem Wasser und fast unldslich in
Benzol, Toluol, Petroleumither, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.
Die Reinigung derselben wiire aber mit so grossem Substanzverluste
verbunden, dass wir darauf verzichtet haben sie in freiem Zustande
zu stadiren und unsere Zuflucht zur Methylverbindung genommen
haben, da in der Regel die Aether der Pyrrolcarbonsiuren bestindi-
ger sind als die freien Sduren. Die neue Siure wurde daher gleich
in das Silbersalz verwandelt, welches durch Fillen der Ammonsalz-
lésung mit Silbernitrat in Form eines canariengelben Niederschlags
erhalten wird. Derselbe hat die Zusammensetzung

C:H3NOs Ags,
Gefunden Berechnet
Ag 53.87 54.41 pCt.

und wurde durch Erhitzen mit Jodmethyl, das mit absolutem Aether
verdiinnt war, am Riickflusskiihler, in die Dimethylverbindung ver-
wandelt. Letztere gewinnt man durch Auskochen der von Jod-
methyl und Aether befreiten Reactionsmasse mit Wasser; sie wird zur
weiteren Reinigung aus siedendem Wasser wiederholt umkrystallisirt.
Beim Abkiihlen scheiden sich lange Nadeln aus, die bei 144—145°
schmelzen und bei der Analyse mit der 1formel
C:H3NO; (CHy),
ibereinstimmende Zahlen gaben.

Gefunden Berechnet
C 50.92 51.25 51.18 pCt.
H 4.64 4.72 4.26 »
Die freie Siure hat somit die Zusammensetzung:
COOH
C7H5N05 == (C4H2NH)<:CO . COOH,

und ist als Carbopyrrylglyoxylsiure oder Pyrrolketondi-
carbonsiure anzusprechen. Ihr oben angefiibrter, bei 144 —145°
schmelzender Methyliither bildet gefiederte, farblose Nadeln, die in
heissem Alkohol ziemlich leicht, wenig loslich in Aether, Essigiither
und schwer léslich in Benzol, Toluol und Petrolither sind.

Die eben angegebene Constitution der neuen Siure findet ihre
Bestitigung durch das Verhalten bei der Oxydation, wobei eine Pyr-
roldicarbonsdure entsteht. Dieselbe ldsst sich jedoch nicht mit
Chamileon erhalten, ebenso wie sich auch die Pyrrylglyoxylsiure
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dadurch nicht in Carbopyrrolsiure verwandeln lisst; in diesen Fillen
leistet schmelzendes Kali guten Dienst, und so konnte auch die
Carbopyrrylglyoxylsiure in Pyrroldicarbonsiure iibergefiihrt werden.
Zur Kalischmelze wurde direct das gelbe Kalisalz, welches man
durch Eindampfen der Oxydationslauge des Diacetylpyrrols erhiilt,
verwendet. Man fihrt mit dem Erhitzen so lange fort, bis die An-
fangs gelbe Schmelze eine weisse Firbung angenommen hat, und
bis eine Probe davon beim Ansduern und Ausschiitteln mit Aether
eine Siure liefert, die von Silbernitrat nicht mehr gelb sondern weiss
geféllt wird. Ist dieser Punkt erreicht, so lést man die Schmelze
in Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsiure an und zieht mehr-
mals hintereinander mit Aether aus. Der Aetherauszug hinterldsst
beim Verdunsten graue Krystallkrusten, die durch Umkrystallisiren
aus heissem, mit dem doppelten Volumen Wasser versetztem Alkohol,
unter Anwendung von Thierkohle, gereinigt werden. Beim langsamen
Verdunsten iiber Schwefelsiiure scheiden sich auf der Oberfliche der
Flissigkeit weisse Krusten aus, die von Wasser nicht benetzt werden.

Die Oxydation mit schmelzendem Kali verliuft sehr glatt, und
die Ausbeute an Dicarbonsiiure ist eine selr befriedigende.

Die Analyse der erst iiber Schwefelsiiure im Vacuum, dann bei
1000 getrockneten Sédure gab mit der Formel

(CHNH)<SOoN
iibereinstimmende Zahlen.
Gefunden Berechnet fir CyIl; NO,
C 46.51 46.45 pCt.
H 3.62 3.23 »

Die neue Siure ist léslich in Aether, Aceton, heissem Alkohol
und heissem Wasser, unldslich in Essigither, Chloroform, Benzol
und Petrolenmiither. Aus wasserhaltigem Weingeist scheidet sie sich,
je nach der Zusammensetzung der Losung, bald in warzenartigen,
weissen Krusten, bald in farblosen, zu kugeligen Aggregaten vereinig-
ten Nadeln ab. Von kochender Salzsiure wird sie unter Rothfirbung
aufgenommen. Beim Erhitzen im Réhrchen bleibt sie bis 2507 unver-
dndert, gegen 260° schwiirzt sie sich und zersetzt sich unter theil-
weiser Sublimation in Pyrrol und Kollensiure. Erhitzt man die Di-
carbonsdure im luftverdiinnten Raum, so erfolgt die Spaltung viel
glatter und ein grosserer Antheil an Siure sublimirt fast unverindert.
Die Bildung einer Monocarbonsiure findet dabei nur in sehr geringer
Menge statt.

Die Salze der Alkalien und der alkalischen Erden der Pyrroldi-
carbonsiiure sind alle wasserloslich.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XIX, 1

[
o"n



1960

Das aus dem Ammonsalz oder aus der freien Sdure durch Fillen
mit Silbernitrat erhaltene

Silbersalz [CsH; AgaNO,] bildet einen weissen, kisigen Nieder-
schlag, der ziemlich lichtempfindlich ist.

Gefunden Berechnet
Ag 58.64 58.54 pCt.

Das Barytsalz scheidet sich aus wisseriger Lisung in Form von
farblosen, glinzenden Nadeln aus, die nur schwer wieder in Wasser
16slich sind.

Die wisserige Siureldsung zeigt gegen einige Metallsalzlésungen
folgendes Verhalten:

Essigsaures Blei: giebt einen weissen, flockigen Niederschlag,

Eisenchlorid: Anfangs eine tiefrothbraune Férbung, nach einiger
Zeit eine rothbraune Fillung,

Essigsaures Kupfer: Anfangs eine lichtgriine Fiarbung, dann
eine lichtgraugriine Fillung.

Die wiisserige Ammonsalzlosung verhilt sich gegen Bleizucker und
Kupferacetat wie die freie Siure und giebt ferner mit:

Eisenchlorid: gleich einen rostbraunen Niederschlag,

Chlorcalcium: nach einiger Zeit eine Ausscheidung von kleinen,
weissen Nidelchen,

Chlorzink: nach einiger Zeit einzelne flache, farblose Prismen,

Chlorcadmium: gleich eine weisse Fillung,

Chlorkobalt: nach einiger Zeit kleine, sternférmig gruppirte,
rosenrothe Nidelchen,

Salpetersaurem Nickel: keine Reaction,

Quecksilberchlorid: nach kurzer Zeit eine farblose, dicke
Gallerte,

Goldchlorid: nach lingerem Stehen eine gelbe, amorphe Fillung.

Den Dimethylither [CoHz(CHj3)eNOy] erbilt man aus dem
Silbersalz durch Behandlung mit Jodmethyl am Riickflusskiibler. Wegen
der Heftigkeit der Reaction ist es angemessen, absoluten Aether als
Verdiinnungsmittel anzuwenden. Die idtherbefreite Reactionsmasse wird
mit Wasser ausgekocht und die beim Erkalten der filtrirten Lésung
sich ausscheidenden langen Nadeln aus siedendem Wasser umkry-
stallisirt.

Gefunden Berechnet fiir CsHyNOy
C 52.43 52.46 pCt.
H 5.18 492 »

Der Pyrroldicarbonsiiuredimethylither schmilzt bei 1329, ist leicht
léslich in Aether, Alkohol, Benzol und siedendem Wasser, woraus er
sich beim Abkiiblen in langen, farblosen Nadeln ausscheidet.

Der Didthylither wird auf dieselbe Weise erhalten und bildet
lange, tarblose, bei 82° schmelzende Nadeln,
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II. Oxydationsproducte der Pyrrylmethylketoncarbonsiure

COOH
[(C4H2NH)“100(.)CHJ'

Der Methylither dieser Sidure, vor einiger Zeit!) von uns durch
directe Acetylirung des Carbopyrrolsiiuremethyliithers erhalten, wurde
durch Kochen mit wiisserigem Kali verseift und die alkalische Lésung
direct zur Oxydation mit Kalinmpermanganat benntzt. Es wurden fiir
4 g Substanz, in 400 cem Wasser geldst, 7.6 g des Oxydationsmittels,
in 200 ccm Wasser geldst, verwendet. Die Operation ist durchaus die-
selbe wie bei der Oxydation des Diacetylpyrrols, so dass wir sie hier
nicht nochmals anzufihren brauchen.

Die erhaltene Siure wurde in das gelbe Silbersalz verwandelt,

Gefunden Berechnet fiir C;H3AgaNO;
Ag 34.90 54.41 pCt.
und daraus mit Jodmethyl der Dimethylither [C;H3;(CH;s)e N O;s]
Gefunden Berechnet fir CoHoaNO5
C 51.24 51.18 pCt.
H 4.53 4.26 »

erhalten. Derselbe schmilzt bei 144—1459 und ist vollkommen identisch
mit dem Carbopyrrylglyoxylsiuremethylither, welcher aus dem Diace-
tylpyrrol gewonnen wurde. Er bildet die gleichen veristelten, farblosen
Nadeln, welche die gleiche Lislichkeit zeigen. Wir haben die Los-
lichkeit der beiden Priparate in Benzol bei 22° ermittelt, und es er-
gab sich, dass die bei dieser Temperatur gesittigte Losung in dem
einen Fall 0.63 pCt. (mit der aus dem Diacetylpyrrol erhaltenen Sub-
stanz), in dem anderen 0.64 pCt. (it der aus der Acetylcarbopyrrol-
sdure erhaltenen Substanz) des Dimethyldthers enthielt.

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass von den zwei Seiten-
ketten der Carbopyrrylglyoxylsiure diejenige, welche ausschliesslich
vou der Carboxylgruppe gebildet wird, dieselbe Stellung einnimmt wie
in der Carbopyrrolsiure, und dass ferner die zwei Acetylgruppen im
Pyrrylendimethyldiketon und die Acetyl- und Carboxylgruppe in der
Pyrrylmethylketoncarbonsiure gleiche Stellungen haben.

Aus der Gleichheit der zwei Pyrrolketondicarbonsiuren musste man
nothwendig jene der zwei Pyrroldicarbonsiiuren folgern, und der Ver-
such hat die Voraussetzung vollkommen bestitigt. Die aus der Ace-
tylcarbopyrrolsiiure erhaltene Ketonsiure liefert beim Schmelzen mit
Kali, in der oben angegebenen Weise, dieselbe Dicarbonsiure, welche
auch aus dem Diacetylpyrrol erhalten wurde. Dieselbe wurde in den

) Diese Berichte XVII, 1155,
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bei 1320 schmelzenden Dimethylither verwandelt, welcher bei der
Analyse mit der Forniel

C; HyNO,
tibercinstimmende Zahlen gab.
Gefanden Berechinet
C 52.57 52.46 pCt.
H 513 492

Bezeichnet man mit @ und ¢, die substituirenden Radicale in den
Verbindungen, von denen bisher die Rede war, so ergeben sich nach
dem eben Frorterten fiir dieselben die folgenden Formeln:

(1]

CiH;(COOH).NH, Carbopyrrolsidure von Schwanert,
a

C,I1;(CO.CH3).NH, Pyrrylmethylketon.

a (4]
C;H,(COOH).(CO.COOH).NH, Carbopyrrylglvoxyvlsiure

oder Pyrrolketondicarbonsiure.
a o
C4H;(COOH).(COOH).NH, Pyrroldicarbonsiure,

a a
CsH;(COOH).(CO.CH;3). NH, Pyrrylmethylketoncarbon-
sdure,

a ay
CsH;(CO . CH;).(CO.CH;).NH, Pyrrylendimethyldiketon,

wobei es noch unentschieden bleibt, ob die beiden Stellungen a und «,
einander gleichwerthig sind oder nicht,

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir versucht, die Pyrryvl-
methylketonearbonsiiure durch Abspaltung von Kohlensiure in ein
Pyrrylmethylketon zu verwandeln. In erstgenannter Siure hat die
Carboxylgruppe dieselbe Stellung wie in der Scliwanert’schen Carbo-
pyrrolsiure, weil man ihren Methylither aus dem Aether der letzteren
dureh directe Acetylirung erhalten kann; bedenkt man ferner, dass
auch die Acetylgruppe im Pyrrylmethylketon aller Wahrscheinlichkeit
nach dieselbe Stellung einnimmt, weil man durch schmelzendes Kali
daraus mit Leichtigkeit die Schwanert’sche Siure in guter Ausbeute
erhilt, so ist, wenn es gelingt, aus der Pyrrylmethylketoncarbonséure
durch Kohlensdureabspaltung das einzig bisher bekannte Pyrrylmethyl-
keton zu gewinnen, und nieht etwa einen damit isomeren Korper.
dadurch der Beweis geliefert, dass die Stellungen @ und a; unter-
einander gleichwerthig sind.

Der Versnch hat nun ergeben, dass in der That aus der Aceryl-
carbopyrrolsiiure das von R. Schiff entdeckte Acetylpyrrol entstehu,
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— Aus unseren Untersuchungen iiber den erstgenannten Kérper war
uns bekannt, dass derselbe bei der Destillation seines Kalksalzes mit
iberschiissigemn Aetzkalk ein theilweise erstarrendes Qel liefert. Diese
Spaltungsmethode ist aber nicht empfehlenswerth, weil das Pyrryl-
methylketon beim Erhitzen mit Kalk zum Theil zersetzt wird und
dabei ein Oel liefert, welches in ausgezeichneter Weise die rothe
Fichtenspanreaction zeigt. Wir haben daher vorgezogen, das Kalisalz
der Pyrrylmethylketoncarbonsiure, mit etwa dem gleichen Gewicht an
kohlensaurem Kali vermischt, zu destilliren und haben dabei giinstige
Resultate erhalten.
Die Reaction kénnte nach der folgendén Gleichung stattfinden,
wenn man des im Kalisalz enthaltenen Wassers Rechnung tragen will:
C.H:(COOK)NH C.H3NH
2 + OH; = 2} + K2 CO3 + COs.
CO.CH; CO.CH;

Erhitzt man das Gemenge in einer kleinen Retorte im Metall-
bade, so destillirt bei 2800 bis 3000 ein gelbgefirbtes Oel iiber, wel-
ches bereits im Retortenhalse zu einer strahlig krystallinischen Masse
erstarrt; dabei treten nur sehr geringe Mengen eines fliissigen, den
Fichtenspan rothenden Nebenproductes auf. Die feste Krystallmasse
wird zwischen Filtrirpapier abgepresst und darauf einige Male aus
siedendem Wasser unter Anwendung von Thierkoble umkrystallisirt.
Beim Abkiihlen scheiden sich lange, farblose, bei 90—91° schmelzende
Nadeln aus, welche alle Eigenschaften des Pyrrylmethylketons
zeigen.

Hiermit ist der Beweis geliefert, dass in den disubstituirten Pyrrol-
derivaten, von welchen in gegenwiirtiger Mittheilung die Rede ist, die
substituirenden Radicale zwei symmetrische Wasserstoffatome ersetzen;
da aber nach der gegenwirtigen Auffassung im Pyrrol zwei Paare
solcher Wasserstoffatome existiren miissen, so wire noch zu entschei-
den, welche von den beiden folgenden Formeln den genannten Pyrrol-
derivaten zukomme:

NH NH
SN N
\ /

.\___/ g _ip

Ueber diesen letzten Punkt ldsst sich vorliufig noch nicht mit
Sicherheit entscheiden, und steht diese Frage, wie man sieht, mit jener
der Constitation der Schwanert’schen Carbopyrrolsiure im Zusammen-
hang. Der eine von uns hat jedoch vor Kurzem?) darauf aufmerksam

) G. Ciamician, Sulla costituzione del pirrolo, Gazz. chim. ital. XVI, 61.
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gemacht, dass man mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen kann,
dass in dieser Sidure die Carboxylgruppe ein der Imingruppe benach-
bartes Wasserstoffatom ersetze, und dies in Folge der Analogie, welche
zwischen der Bildung des Carbopyrrolamids aus dem schleimsauren
Ammon und der Brenzschleimsdure und «-Thiophensiure!) aus der
Schleimsiiure besteht. Fiir erstere Sdure hat Baeyer?) den Beweis
geliefert, dass sie eine a-Verbindung ist, und ebenfalls ist dies fiir die
«- Thiophensiiure ausserordentlich wahrscheinlich. Zu Gunsten dieser
Auffassung der Schwanert’schen Siure spricht ferner ihre Fihigkeit,
ein inneres Anhydrid, das Pyrocoll, zu geben.

Man wird somit das Gesagte wohl als einen Versuch zur Entschei-
dung der Stellungsfrage in der Pyrrolreibhe gelten lassen und in Er-
mangelung anderer Anhaltspunkte solche Pyrrolverbindungen fiir
»a-Verbindungenc« erkliren, welclhe sich entweder auf die Schwanert-
sche Carbopyrrolsiure oder auf die hier beschriebene Dicarbonsiure:

NH
SN
HOOCG < COOH

H\___/H

zuriickfiihren lassen.

Nach den schénen Synthesen von L. Knorr3) und C. Paal4)
miisste das von Weidel und dem einen von uns entdeckte Dimethyl-
pyrrol dieser Siure entsprechen.

Wir behalten uns das weitere Studium der Dicarbonsiure sowie
auch der Monocarbonsiuren des Pyrrols vor.

Roma, Istituto Chimico, 20. Juni 1886.

) Diese Berichte XVIII, 458.
?) Diese Berichte X, 355, 693, 1360.
3) Diese Berichte XVIII, 1563.
#) Diese Berichte XVIII, 2254.



