
Titration: 0.1212 K Sbst.: 19.01 ccm l/lO-norm. Thiosulfat, 0.0152 g 
Sauerstoff. 

GHTJO9. Ber. 0 12.80. Gef. 0 12.55. 

GH7JG. Ber. C 33.6, H 2.8, J 50.7. 
0.1097 g Sbst.: 0.1344g CG, 0.0278 g Hs 0. - 0.1035 g Sbst.: 0.0972 g AgJ. 

Gef. >> 33.41, 8 2.82, * 50.78. 

Metojodotoluol am Metajodtoluol. 

Diese bisher unbekannte, dem Jodobenzol sehr iihnliche Jodo- 
verbindung - dargestellt nach Art der Vorhergehenden - krystalli- 
eirt in weiesen, gllinzenden Nadeln, welche - je  nach den ausseren 
Umetlinden - zwischen 214 und 2210 verpuffen und in kochendein 
Wasser ziemlich echwierig, in kaltem sehr schwer lzislich sind. 

Titration: 0.3491 g Sbst.: 55.05 corn 1/m-norm. Thiosulfat, 0.044 g 
Sauerstoff. 

G H T J O ~ .  Ber. 0 12.80. Gcf. 0 12.6'2. 

QHTJO~. Ber. C 33.6, H 2.8, J 50.7. 
0.0986 g Sbst.: 0.1220 g C02, 0.0272 g Hz0. - 0.1135 g Sbst.: 0.1070 g AgJ. 

Gcf. 8 33.74, v 2.8, D 50.8i. 
Erwairmt man die wbsrige Lijeung des Metajodotoluols mit 

Wasserstoffsuperoxyd, 80 eiitweicht Sauerstoff unter gleichzeitiger 
Abscheidung einer Emulsion von rn-Jodtoluol. Diese Art der Ein- 
wirkung der Peroxyde truf Jodoverbindungen ist bereits von W i l l -  
g e r  od t ') beim Jodobenzol beobachtet worden. 

Wir beabsichtigen , noch andere organieche Halo'idverbindungen 
der Einwirkung des nenen Oxydationsmittels zu unterwerfen. 

Zfi ri ch. Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicume. 

77. Eug. Bamberger und c). Djierdjien: 
Ueber den Pyrrolaldehyd. 

(Eingeg. am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Elm. P. Jacobson.) 
Die Erkenntnies, dass eine Reihe wichtiger Pflanzenstoffe, wie 

Nicotin, Atropin, Cocain und vielleicht auch Chlorophyll, AbkBmm- 
h g e  des Pyrrols sind, hat dieeem Kijrper neuerdinge- ein erh6htes 
Interesse eugewendet und den Wunsch nach weiteren Syntheeen roll 
Abkommlingen deeeelben rege gemacht. Bedauerlicher Weise fehlt 
bisher aber gerade diejenige Verbindung, welche ale voraoeeichtlich 
wirkeame Handhabe bei eynthetischen Versnchen vor Allem erwfinscht 
wiire, naimlich der Aldehyd des Pyrrols. In dem Wnnsche, diese 

. 

1) Dime Berichte 26, 1311. 
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Liicke auszufiillen, wurden wir durch die Erwiigung bestiirkt, 
dass die Bekanntschaft mit dem Pyrrolaldehyd anch f i r  die ver- 
gleichende Chemie der sechs- und fanf-gliedrigen Ringeysteme neue 
Aufschliisse vereprach; echien es doch mit Riickaicht auf die be- 
kanntea Eigenschaften des Benzaldehyds und Furfurols von besonderem 
Interesse, zu w h e n ,  ob die Un&hnlichkeit des Benzols nud Pp018 
auch noch in ihren Aldehyden zu Tage treten wiirde. 

Derartige Gesichtspunkte, zu welchen sich noch die Hoffnung 
gesellte, die bekannte Syntheae 1) des Chlorpyridins aus Pyrrolkalium 
und Chloroform dem Verstbindnies niiher zu bringen, baben uns ver- 
anlasst, das Pyrrol der Rei  me r’schen Reaction zu unterwerfen. 
Obwohl die Untersuchung noch nicht iiber die ersten A n m e  hioaus- 
gekommen ist, miiesen wir die Ergebnisae derselben schon jetzt mit- 
theilen, da eine gemeinsame Fortsetzung der begonnenen Arbeit nicht 
stattiinden kann. 

Der zur Bildung des Pyrrolaldehyds fiihrende Process : 
Cc Hsh’ + CHCIJ + 3(EHO) = C4 11,Y (CHO) + 3 (KCI) + 2(H2 O), 

dessen Realisirbmkeit als neuer Beweia fiir die verwandtachaftlichen 
Beriehungen zwischen dem Pyrrol und den Phenolen gelten kann, 
vollzieht sich sowobl bei erhiihter Temperatur, wie such in der 
Kgilte, wem eine wffasrige Kaliliisung bei Gegenwart von Chloroform 
auf Pyrrol einwirkt. Der entatehende Aldehyd, durcb prkbtig kry- 
stallisirende Hydrazone, durch ein ziemlich schwer liisliches Oxim und 
eine ebenfalls schwer lbsliche Natriumbisuifitverbindung charakterisirt, 
ist der a-Aldehyd, 

HC-- --CH 
I I  

HC’,,JC. CHO 
NH 

denn er lLisst sich durch Kaliumpermanganat in die von Sch  w a n e r t  
entdeckte 2, a-Carbopyrralsiure iiberfihren. 

Der a-Pyrrolaldehyd erinnert in seinen physikalischeo Eigen- 
schaften in keiner Weise an Benzaldehyd: er bildet zolllange, mess- 
bare, prikhtig lichtbrechende Prismen, ist in Waeeer acbon bei ganz 
gelinder Wiirme sehr leicht lbslich und besitzt keinen Geruch; ein 
solcher tritt eelbst beim Kochen mit Wasser, mit dessen Dampf der 
Aldehyd sich mgiesig rasch vertliichtigt, nur in kaum wabrnehmbarer 
Weisa auf. 

Ueber seine chemischen Eigenechaften kiinnen wir vorerst noch 
wenig berichten; doch scheint such in dieeer Beziehung eine weit- 
gehende Aehnlichkeit mit dem Benzaldehyd nicht zu bestehen. Der 
Pyrrolaldehyd oxydirt sich weder an der Luft, noch rbthet er fachain- 
. _-__ 

1) Ciamician und Dennstedt, dime Berichte 14, 1153. 
3)  Ann. d. Chem. 116, 274. . 
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schwe0ige SBure; Letztere erzeugt in seiner wiissrigen Liisung sehr 
rasch eine weiselich-gelbe Emulsion, welche sich allmiihlich in einen 
ebenso gefiirbten, volnminiisen Niederschlag umwandelt; der Letztere 
wird von Aetzlauge grZisstentheils mit echwach riithlicher Farbe auf- 
genommen und durch Siiuren in citmnengelben Flocken wieder abge- 
schieden. 

Die wbsrige Liisung des Aldehyde flirbt sich auf Zusatz von 
Mineralsguren nach einigem Stehen gelb, allmffhlich b r a n  und setzt 
na& liingerer Zeit harzige Hhtchen ab; beim Kochen finden diese 
Znetandsiinderungen sehr schnell statt. 

Schweflige Siure ftirbt die Aldebydliisung bei liiogerem 
(11/*- -2-tiigigem) Stehen tief dunkelroth; damit diese specifische 
Wirkong der Sffure die oben erwiihnte Reaction der fuchsinschwefligen 
Siiure nicht allmtihlich stiirend beein0usse7 aorge man, dass Letztere 
keinen erheblichen Ueberschuss an Schwefeldioxyd enthalte. 

Ex p e r i m  en t e 1 1.e s. 
ti-Pyrrofuldehyd, C, €I, N . CHO. 

Eine Mischung von 10 g frisch destillirtem Pyrrol, 35 g Chloro- 
form, 40 g Aetzkali (Alcoholo depuratum) und 1200 g Wlreser wurde 
unter Rfickflussktihlung bsi einer Temperatur von 50-55" 15 Stunden 
iang mittels einer Riihrvorrichtung durch einander geschiittelt. Der 
nach dem Erkalten von ganz wenig dunklem Harz abfiltrirten, noch 
stark nach Pyrrol riecheoden Fliissigkeit entzog man, prchdem 
sie mit Kochsalz geeiittigt war, die darin geliieten organischen 
Substanzen durch hiiufiges, etwa vierzigmaliges Aueschiitteln mit 
Aether, wobei als Endkriterium die unten erwiihnte, zur Erkennung 
eelbst winziger Mengen -ion Pyrrolaldehyd geeignete p-Nitrophenyl- 
hydrazonreaction dieute. Der Aetberriickstand (etwa 10 g) gab, 
15-20- ma1 mit 40-procentiger Natriumbisulfitl5sung extrahirt, den 
Aldehyd vollsthdig an diese ab; er wurde durch kurzes Er- 
wiirmen mit Pottaache wieder i n  Freiheit gesetzt, mittels Aether ge- 
sammelt, getrocknet und hinterblieb Dach dem Entfernen des LZisungs- 
mittele als dunkles Oel, welches nach kurzem Verweilen an einem 
kiihlen, vor SHuredffmpfen geschiitzten Ort vollsthdig zu harten 
Krystallen eretarrte. Die Ausbeute von 1.8 g ist - selbst bei Be- 
riicksichtigung der erheblichen Menge unveriindert wieder erhaltenen 
Pyrrols - eine onbefriedigende , wird sich aber, sicherlich eteigern 
lassen. 

Die Synthese vollzieht sich auch bei Zimmertemperatur, erfordert 
dann aber eehr vie1 mehr Zeit. 

u- Pyrrolaldehyd kryatallisirt aus erkaltendem Yetroliither in 
gliinzenden, stark lichtbrechenden Priemen, welche - bilschelfirmig von 
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einem Centrum ausatrahlend - hiiufig die L%nge mehrerer Centimeter 
erreichen. Hr. Prof. G r n b e n  m a n n  theilt uns Bber dieselben freund- 
lichst Folgendes mit: 

Krystallsyetem: rhombisch. 
Undeutlich entwickelt, kann gedeutet werden 81s : 

p" (010) Stw3lig 
fasriger 1 Habitus. 

Qo- P (110) 

OP (001) 
P$ (Oll)? 

00 .s 

Der Aldehyd ist farb- und geruch-los, achmilzt bei 
450, last sich schon in mgseig warmem Wasser iiuseerst 
leicht und selbst in kaltem sehr reichlich auf und ist nicht 
nur mit Dampf, eondern auch an und f i r  sich fliichtig, wie 

sich bei liingerem Aufbewahren der auf einem Uhrglas an der Luft 
befindlichen Krystalle herauastellte. Die iiblichen organischen Sol- 
ventien nehmen den Kbrper echon bei gewiihnlicher Temperatur 
leicht auf, our kalter Petroltither lbst schwierig. 

15.7 ccm N ( W ,  729 mm). 

1;1 
0.1006 g Sbst.: 0.2329 g COa, 0.0558 g HsO. - 0.1172 g Sbst.: 

CsHsNO. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gef. 63.13, 5.83, 14.80. 

Ein mit alkoholiecher SalzeLure getrlinkter Fichtenepahn wird 
durch den Dampf dee Pyrrolaldehyds geriithet - indess riel 
weniger a le  durch Pyrrol selbst. Die wlieerige Lbeung scheidet a d  
Zusatz von Sublimat je nach der Concentration mehr oder minder 
rasch weisee, auch in heissem Waeser echwer liidiche Flocken ab. 

Der Lnftbesthdigkeit des Aldehyde und seiner Empfindlichkeit 
gegen Mineralesinren wurde bereite in der Einleitung gedacht; ebenso 
eeinea Verhaltene gegen SchwefeIdioxyd und fucheinschweflige SHure. 

SOs Na Pyrrolalddiyc&Natriu~Rb~~t,  CI H.N.CHcOH , 
ftillt nach dem Vermiacben wiissriger Lbsungen der Componenten 
raech als weieser, in heiesem Waeser leicht lbelicher und beim Er- 
kalten i n  atlaegliinzenden Bliittern krystallisirender Niederechlag aus. 

Cb&NSO4Na. Ber. Na 11.05. Gef. Na 10.92. 

PyrroZaldsnyd-PhsnyUydtazon, C, HI N . CH : Kn H . c13 Ha, 
scheidet eich sehr bald auf Zusate ron Phenylhydrazin zu einer mit 
EeeigeLure angeeiiuerten, wiiserigen Lijeung dee Aldehyde am. Aus 
erkaltendem Ligroh glHnzende, weisse, bei 139- 139.5O schmelzende I) 

0.2236 g Sbst.: 0.0754 g NrSO4. 

1) Bad auf 1100 vorgeheiet. 



Nadeln, spielend in Aether, Alkohol, Chloroform uud Benzol, schwierig 
in kaltem Ligroin 16slieh. 

0.0748 g Sbst.: 15.6 ccm N (180, 726 mm). 
CllHllN3. Ber. N 22.70. Gef. N 23.96. 

P~rr~larMciryd-p-Ni~~p~~~Z~~~~~~~~, C, Hb N . CH: N2 H . Cs HA. NO, b), 
entsteht - bei sehr starker Verdiinnung nicht sofort - als rother, 
feinnadlig verfilzter Niederschlag, wenn man einer wbsrigen Pyrrol- 
xldehydliisung salzsaures pNitrophenylhydrazin hinzufiigt - ein vor- 
treffliches Mittel zur Erkennung und Abscheidung kleiner Aldehyd- 
mengen. Erscheint aus erkaltendem Xylol in  diamantglhzenden. 
schwarzrothen Nadeln von stahlblauem, eehr intensivem, metallischem 
Oberfliichenschimmer, welche an die Krystalle des Chromtrioxyds oder 
des Formazylmetbylketons erinnern. Scbmp. 182.5-1830 (Bad auf 
160° vorgeheizt). 

18.7 cem N (204 721 mm). 
0.1607 g Sbst.: 0.3363 g COs, 0.0689 g BO. - 0.1682 g Sbst. : 

CI1HIoN402. Ber. C 57-39, H 4.34, N 24.34. 
Gef. 57.07, 4.76, * 24.35. 

Das Hydrozon - in Wasser wenig l6slich - wird spielend von 
heissem Alkohol, kaltem Eiseseig oder Aceton, leicht von kaltem 
Alkohol, Aether, siedendem Chloroform, siedendem Xylol oder Cumol, 
schwer von kaltem Xylol nnd sehr wenig von TetrachlorkohlenAtoff 
aufgenommen. Verdiinnte Natronlauge liist lei& nnter Salzbildnng 
rnit intensiver violetrother Farbe. 

Eigenthiimlich ist die Farbe der Losungen; wiihrend die mittels 
Aethplalkohol, Holzgeiat, Eisessig, Essigester hergestellten tief dunkel- 
roth sind, liisen sich die schwarzrothen Krystalle des Hydrazone in 
Xylol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Aetber mit briiunlich-gelber, 
nuffallend heller Farbe auf. Ueber die Ursache dieser eigenthiim- 
lichen Erscheinung kiinnen wir keine Auekunft geben ; vielleicht ist 
sie in dem verschiedenartigen Ionisirungsvermiigen der einzelnen 
Solventien zu suchen, unter welchen die erste, durch eiue relativ hohe 
Dielektricitiiteconstante ausgezeichnete Grnppe dissociirend wirkt tmd 
daher die dem Anion (CIH,N.CH:N~.'GH[I.NO~) zukommende tiefe 
Farbe annimmt. Besondere Verhiiltnisse trifft man hei der Cbloro- 
formlosung an, iudern die dunkelbrHiinlich-gelbe Fliissigkeit beim 
Erhitzen merkbar heller wird, um beim Erkalten wioder ibren ur- 
spriiiiglich dunklen Ton anzunehmen. 

Auch bei einer Reihe anderer p-Nitrophenylhydrazone fie1 die 
Abhiingigkeit der L6snngsfarbe von der Natur des Liisangsmittels 
auf; die Nitrohydrazone der folgenden Ketoverbindungen werden von 
Alkohol mit sehr vie1 tieferer gelber Farbe aafgenommen wie von 
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Benzol oder Xylol: Formaldehyd, Aceton, Acetaldehyd, Benz- 
aldebyd, Diacetyl l), p-Nitrobenzaldehyd, o-Diazobenzolimidaldehyd 2) 

Zimmtaldebyd, Benzopbenon, Acetophenon. Besondere augenflillig ist 
die Erscheinnng beim o-Amidobenzaldehyd S), dessen pNitropheny1- 
hydrazon eich in Alkohol tief orangeroth, in Xylol hell citronengelb 
aufiiist. 

Pyrrolddoxim, CI H 4  N . CH : N . OH, 
fiillt i n  fast reinem Zustand ale dicker Kryetallbrei Bus, wenn man 
einer wbsrigen, in der Wiirme ges6ttigten Liisung des Aldehyde 
(0.4 g) eine concentrirte Solution von ealzsaurem Hydroxylamin 
(0.45 g) und Pnttaeche (0.34 g) hinzufiigt. 

Weieee, seidegliinzende Nadeln vom Schmp. 164.50 (Badtemp. 140"), 
spielend in Aceton nnd heissem Alkohol, leicht in siedendem, schwer 
in kaltem Waaser, ziemlich leicbt in kaltem Aether nnd Alkohol 
liislich; kochendes Benzol 16st mbsipe Meogen, kaltes vie1 weniger, 
Chloroform ein wenig leichter ale Benzol; beide eignen eich zum 
Umkrystallisiren. 

Sowohl verdiinnte Aetzlaugen wie Mineralsiiuren nehmen das 
Oxim leicht auf; Natriumacetat echeidet es aus der ealzsauren Liisung 
wieder ab. 

0.0646 g Sbst.: 15.5 ccm N (220, 723 mm). 
CsE~NaO. Bcr. N 25.45. Gef. N 25.76. 

u - CaTbopyrrols6ure aw Pyrrolakkhyd. 
Die Oxydation mass nnter Einhaltung bestimmter Versuchsbe- 

dingongen ausgemhrt werden: 
0.25 g Pyrrolaldehyd, gelaet in 10 ccm Waeser und 30 Tropfen 

normaler Natronlange, wurden portionenweis mit 0.28 g gepulvertem 

*) Das bisher nicht beschriebene p-Nitrophenylhydrazon des Di- 
ace  t J 1s scheidet sich als dicker, gelber Kystdbrei aus, wenn man eine schwach 
salzsaure Liisung der Baae ( I  MoL) zur wHssTigen Usung des Ketone (1 Mol.) 
hmzufiigt. Orangegelbe, scbwach blauschimmernde, seideglHnzeode NHdelchen 
vom Schmp. 229.5 - 230.5O. In Alkohol and Benzol bei Siedetempemtur 
ziemlich schwer, in der Khlte sehr schwer 16slich. Die Farbe der alltoho- 
lischen LSsung ist in der Hitze orangeroth, bei gewehnlicher Tempemtur 
Tveingelb (auch wenn beim Erkalten nichta auskrystsllisirt); anf Znaata von 
Alblien wird sie in Folge von Salzbildung tief violetetichig roth (csrmoism); 
Wasser bewirkt Ausscheidnng dca Bydrszons. (Hyhlyse). 

0.1089 g Sbst.: 18.8 ccm N (14.50,727 mm). - 0.0958 g Sbst.: 16.6 ccm N 
(150, 726 mm). 

- 

CIuH~1N30~ .  Ber. N 19. Gef. N 19.38, 19.83. 
9 Vergl. die Diesertstion yon Ed. Demuth: sUeber Orthosmidobenz- 

aldoximee, (Reichenberg 1899), deren Inhalt spater ver6ffentlicht werden wid.  



Kaliumpermanganat bei 40- 500 versetzt, wobei die Fliissigkeit sich 
anfiinglich griin fSrbt, um erst epater Braunatein abzusondern. Die 
aus 16 derartigen Operationen gesammelten, hellgelben Manganschlamm- 
filtrate wurden mit Kochsalz versetzt, durch erschopfendes Auslithern 
von unangegriffeneni Ausgangsmaterial (2 g) befreit , kalt angesfiuert 
und sofort so lange mit Aether ausgeschiittelt, als derselbe noch etwae 
anfnahm. Der mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Extract - 
zur Hauptaache durch Destillation, zum Schluss durch einen trocknen 
Luftstrom vom Lijsungsmittel befreit - hinterlieas 1.27 g eines aus 
braunroth gefarbter Carbopyrrolsfinre bestehenden Krystallpulvers. 
Mehrfach aus siedendem Wasser unter Thierkohlenzueatz umkrystullisirt, 
bildete das Oxydationsprodoct schneeweisse, stark glffnzende, elektrische 
Krystallbliittchen, welche sich - in ein auf 170° vorgeheiztes Bad 
getaucht - bei 208.5" unter lebhaftem Aufschiiumen und unter Bildung 
eines nadligen Snblimats zersetzten ; ein zum Vergleich aus Pyrrol 
und Ammoniumcarbonat dargeetelltes') Controllpraparat verhielt sich 
genau so. Bei langsamem Erhitzen liegt der Zersetznngspuntt tiefer, 
z. B. bei 204". 

0.1077 g Sbst.: 0.2131 g GO*, 0.0141 g &O. - 0.0584 g Sbst.: 7.25 ccm N 
('2.io, 719 mm). 

CSHSNOJ. Ber. C 54.05, H 4.50, N 14.131. 
Gef. o 53.96, Y 4.54, s 13.00. 

Zum Ueberfluss haben wir noch nus beideu Prfiparaten - dem 
i ~ i s  dem Aldehyd und dem am Pyrrol gewonnenen - dw, Silbersalz 
und 313s dieaem durch mehrstiindigee Erhitzen mit Jodmetbyl auf loo0 
den Methyliither bereitet. Dereelbe krystallisirte in beiden Fiillen aue 
verdnnstendem Petrollither in gliinzenden, bei 730 schmelzenden Nadelnq. 
Identitfit zweifellos. 

Die Unterenchung des Pyrrolaldehyds sol1 spiiter fortgesetzt 
werden. 

Z B r ic h , Ana1yt.-chem. Laboratorium deseidgencss. Polytechnicums- 
_ _  
Ciamician und Silber,  diesc Berichte 17, 1150. 

?) ibidem S. 1151. 

. .  




