83. Carl Blilow: Ueber den N-Camphyl-2.6-dimethyl-pyrrol-
3.4-dicarbonsiureester und seine Derivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Tiibingen.:
(Eingegangen am 27. December 1904.)

Nachdem Paall) im April 1884 aus Acetophenonaceton und
Knorr und Biilow?) im August des gleichen Jahres aus Diacetbern-
steinsdureester und Phenylhydrazin die ersten N-Anilido-
pyrrolabkémmlinge hergestellt und beschrieben hatten, siod nichr
nur die genannten, sondern auch noch eine ganze Reihe anderer »1.4-
Diketone«¥) — unter gleichzeitiger Verwendung der verschiedensten
Amine — zum Aufbaa complicirter Pyrrolderivate benutzt worden.

Da nun die Basen der Terpan- und Camphan-Gruppe bis
jetzt noch nicht in den Kreis diesbeziiglicher Untersuchungen hinein-
gezogen wurdeu. so habe ich zunichst das kiufliche Camphylawmin
mit obigem Ester condensirt, um zu sehen, nach welcher Richtung hin
in den ueuen, N-substituirten Pyrrolen einerseits die Eigenschaften des
hydrearomatischen Complexzes, andererseits aber die des stickstoffhal-
tigen Fiinferringes etwa verindert werden.

Die Vereinigung der beiden Componenten verlduft in normaler
Weise nach folgender Gleichung:

B
CH;—CH—CH, HO .C=C.COO0 Cy Hy
CH,.C.CH, GHy.NTI, + q —2H,0
' = D I
cH  b.om, HO.C=C.COOC,H,
CH,

CH:—CH- CH; CH; C=C.C0,C,H,
' 1 S~ ~
+ CH;.C.CH, CH,.N_

¢ C.CHj CH;.C=C.CO,Cy Hs.

Aus diesem Combinationsproduct erhilt man durch geeignete Ver-
seifung die entsprechende Dicarbonsiiure, und aus ihr durch Abspal-
tung von Koblensiinre das Camphyl-dimethyl-pyrrol als dickes.
gelbliches, nicht erstarrendes Oel.

Wiilirend nun aber die angewandte Base, in Uebereinstimmung
mit den Angaben Tiemann's!) und Perkins?®), die Ebene des pola-

Y Paul, dicse Beriehte {7, 914 [1884].

% Knorr und Biilow, diese Berichte 17, 2057 {1884): Kuorr, dic-a
Berichte 18, 305 [1885].

% G. Ciamician, diesc Berichte 37, 4205 u, 4204 [1904).

%) Ferd. Tiemanr, dicse Berichte 29, 3008 (1894]

% Perkin, Chemical Sce. Travsact. 81, 312.
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risirten Lichtes ein wenig nach + dreht. sind die neuen Pyrrolderi-
vate so gut wie optisch inactiv. Der Ester und die Carbonsiure
zeigen die Ficbtenspahnreaction nicht, wihrend sie mit dem nichtcarb-
oxylirten Kdrper besonders schén zur Erscheinung gebracht werden
kann. Ueberhaupt ergiebt sich, dass die N-Vereinigung des Camphyl-
und des Pyrrol-Restes pach keiner Richtung hin die bekanoten Eigen-
schaften des Fiinferringes veriindert hat.

Experimenteller Theil.
N-Camphyl-2.5-dimethyl-pyrrol-5.4-dicarbonsidureester.

16 g Diacetbernsteinsiiureester werden in der Wirme in 15 ccm
Eisessig gelost, 10 g Camphylamin hinzugegeben und das die Base
enthaltende Gefiiss mit 10 ccm Eisessig nachgespiilt, die man dann
zum anderen fiigt. Man erbitzt nun das Gemisch eine Stunde lang
am Riickflusskiihler zum gelinden Sieden, verdiinot es dann mit 60 ccm
Wasser, kocht nochmals 30 Minuten und ldsst endlich langsam er-
kalten. Dabei krystallisirt der N-Camphyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicar-
bousiiureester in schénen, grossen, glasglinzenden Blittern aus, die
wan zur vollkommenen Reinigung aus verdiinotem Alkohol, Aceton
oder Eisessig umkrystallisirt. Ausbeute 21 g. Schmp. 78°.

Er 16st sich recht leicht in allen gebrauchlichen organischen Sol-
ventien, nicht in Wasser und ist geruch- und geschmack-los.

0.1344 g Sbst.: 0.3459 g CO;, 0.1051 g HyO0. — 0.2629 g Sbst.: 9.3 cem N
(139, 728 mm).

C-)g Ha]O;N. Ber. C 70.40, H 8.80, N 3.70.
Gef. » 70.20, » 8.90, » 4.00.

N-Camphyl-25-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsdure.

12 g des Dicarbonsiurediithylesters werden in 125 ccm Aikohol geldst
und 150 cem 10-procentiger Kalilauge hinzugefiigt. Dann erhitzt man die
Flissigkeit sechs Stunden am Rickflusskiihler zum Sieden. Bleibt eine heraus-
genommene Probe beim starker Verdiinnen mit Wasser klar, so wird, unter
Verjagung des Alkohols, die alkalische Lisung auf dem Wasserbade so weit
eingedampf{t, bis sich das Kaliumsalz der Dicarbonsiure in weissen Schuppen
abscheidet. Das auskrystallisirte Salz wird durch Zusatz von 850 cem Wasser
wieder in Losung gebracht, diese zum Sieden erhitzt und nun mit kochender
Essigsiure tbersattigt. Alsbald beginnt die Pyrroldicarbonsaure, in kleinen,
hurten, weissen, flimmernden Krystallen auszufallen. Hat sich die Flissigkeit
bei ruhigem Stehenlassen bis auf 700 abgekihit, so nutscht man die Saure
schoell auf der Pumpe ab und wiischt sie mit reinem Wasser gut aus.

Sie schmilzt nach dem Trocknen im evacuirten Exsiccator iiber
Schwefelsdure unter Zersetzung bei 204° rnd ist analvsenrein. Aus-
beute 5.8 g.
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Aus der Mutterfange schieden sich im Laufe von 24 Stunden weitere
3.6 ¢ N-Camphyl-2.5-dimethylp: rroldicarbonsiure aus, die sich schon bei 201.50
zersetzt.  Sic erscheint ganz liicht angefirbt, kapn aber fir alle weiteren
Verarbeitungen ohne irgend welche Nachtleile verwerthet werden  Dic zweite
Mutierlange wird nicht weiter vorarbeitet.  Bemerkensworth ist, dass bei dieser
Avt urd Weise der Verseifung storende Nebenproducte nicht anftreten: schit-
telt man die crste, wissrig-alkalische Lisung des Rohproducts mit Aether
aus, so geht nieht die Spur einer schmicrigen Substanz in das Las-nngsmittel.

Weiterhin ist besonders zu erwihnen die Erscheinung, dass die
gesammte Menge der Dicarbonséiure sicb ausihrem Kalium-
salz durch Zusatz von Essigsiiure ausfillen ldsst, ein Zeichen,
dass sie schwiicher ist als Letztere. Diese Beobachtung veranlasste
wich, ihr Verbalten gegen !/jo-Normal-Kalilauge zu priifen. Es stellte
sich heraus, dass sie sich in alkoholischer Losung und bei An-
wendung von Phenolphtaleiu als Indicator titriren lisst, als lige eine
einbasische Monocarbonsdure?) vor. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man
wissrige oder alkoholische Normalldsung anwendet. Das gebildete
Kalivmsalz scheidet sich in silberglinzenden Schiippchen ab.

Titration der in Alkoho!l gelisten N-Camplyl-2.5-dimethyl-3.4-dicarbon-
siure

1. mit wissriger Yjo-Normallosung:

a; 0.3154 g Sbst. verbrauchen 10 ecem iy Normalkalilauge. Berechnet
fir ¢in COOH: 9.9 cem;

h) 0.2436 g Sbhst. verbrauchen 7.6 com ' Normalkalilauge. Berechuet
far ein COOH: 7.6 cem.

2. mit alkoholiseher !jp-Normallsung:

a; 0.2535 g Sbst. verbrauchen 1.7cem !3-nurmale alkoholische Kali-
lauge. Berechnet fir ein COOH: 1.6 cem.

by 0.2597 g Shst. verbrauchen 1.7 cem '3 normaje alkoholische Kali-
lauge:.  Berechuoeter Verbrauch fir ¢in COOH: 1.65 ccm.

Die Dicarbonsdure ist in Alkohol und IKisessig leicht lislich,
Wasserzusatz fillt sie wicder aus. Benzol lést sie nur schwierig,
Ligroin nicht. Von verdiinnter Sodalunge wird sie schnell in Losung
gebracht und aus ibhr nicht gefiillt durch Koblendioxyd, wohl aber
durch Zusatz von Essig- oder Mineral-Siuren.

0.1266 g Sbst.: 0.3150 g 005, 0.0912 g Hy 0, — 0.2928 g Shst.: 11 cem N
16.19, 741 mm).

Ciz Has Oy N, Ber. C 67.70, H 7.80, N 4.30.
Gef. » 67.80, » 8.00, » 4.27.

Das Ammoniumsalzder N-Camphyl-2.5-dimethyl-pyrrol-

3.4-dicarbonsiiure entsteht, wenn man sie in verdiinntem, wissrigem

" Hr, Dr. Federlin hLeabsichtigt auf m-ine Veranlassung. die Leitfahig-
keit der Siure zu bestimmer .
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.Ammoniak 16st und die Losung auf dem Wasserbade concentrirt. Dabei
-scheidet es sich in feinen, verfilzten Nadeln aus, die man abnutscht
und im evacuirten Exsiccator iiber Chlorcalcium trocknet. Das Salz
ist leicht 16slich in heissem Wasser. Seine klare Lésung giebt mit
‘Calciumchlorid einen weissen, mit Baryumchlorid einen weisgen, mit
Eisenchlorid einen schmutzig graugelben, mit Kupferchlorid einen
hellgraugriinen und mit Silbernitrat einen bldulich-weissen Nieder-
-achlag.

0.1539 g Sbst.: 12.7 ccm N (149, 727 mm).
CisHysOyNg. Ber. N 8.33. Gef. N 9.3.

Der zu bhoeh gefundene Stickstoffgehalt darf{ nicht Wunder nehmen,
‘wenn wir bedenken, dass die zweite Carboxylgruppe in rein wissriger Losung
ihre Aciditat nicht vollkommen verloren haben kann. und wenn uns die
in rein wissriger Losuog ausgefilirte Titration mit !;o-Normalkalilauge
belehrt, dass etwa 1'/s Mol. Alkali zur Sittignng von 1 Mol. N-Camphy!-
dimethylpyrroldicarbonsiure verbraucht werden; denn die Réthung der
Reactionsfliissigkeit tritt, unter dieser Bedingung und bei Anwendung von
Phenolphtalein als Indicator, je nach Temperatur und Verdiinnung zu
‘verschiedenen Zeiten ein.

N-Camphyl-25-dimethyl-pyrrol.

2.5 g N-Camphyldimethylpyrroldicarbonsiure wurden in einem weit-
halsigen 100 ccm-Kochkélbchen im Oelbade erhitzt. Bei 2016 begann die
rohe Dicarbonsgure, dunkel zu werden und sich zu verfliissigen; bei 2040
spaltete sich Koblensdure ab. Von da an wurde die Temperatur ganz lang-
sam auf 2100 gesteigert und erhalten, bis die Gasentwickelung aufgehirt hatte.
Aus der erkalteten Schmelze kann man mit Wasserdimpfen ein Oel iber-
treiben, welches man dem Destillat durch wiederholtes Ausithern entzieht.
Man vereinigt die Extracte, verjagt das Ldsungsmittel und unterwirft den
.gelb gefarbten Riickstand auf’s neue der Dampfdestillation. Das jetat ber-
gehende Oel ist vollkommen farblos. Das Destillat wurde vier Mal mit
Aether ausgeschiitteit, dic abgetrennte atherische Lésung zwci Tage iber
Actzkali getrocknet, filtrirt, der Aether anf dem Wasserbade verdampft und
-der schwach gelblich gefirbte Rickstand im Vacuumexsiccator iber Phos-
phorsdureanhydrid und Paraffin stehen gelassen.

Das so gewonnene N-Camphyldimethylpyrrol ist ein gelbliches,
dickliches Oel, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konute;
es riecht nach Cederndl und ist in den meisten gebriuchlichen or-
ganischen Solventien leicht 1dslich. Da es sich bei der Destillation
unter Atmosphirendruck zum Theil zersetzt, so wurde es direct
analysirt. Trdokt man mit seiner alkoholischen Lésung einen Fichten-
spahn und betupft ihn bun mit concentrirter Salzsiure, so wird er
schnell schon violettroth. Ausbeute: 1.2 g.
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Die alkoholische Ldsung des Oeles mit Eisenchlorid versetzt,
farbt sich beim Erwirmen intensiv orangegelb.

0.0781 g Sbst.: 0.2871 g COq, 0.0760 g Hy0. — 0.1492 g Sbst.: 8.4 cem
N (20.3% 753 mm).

CisHasN. Ber. C 83.11, H 10.82, N 6.06.
Gef. » 82.80, » 10.75, » G.16.

Ieh bin damit beschiftigt, weitere aromatische Amine der Terpan-
und Camphan-Reihe mit geeigneten 1.4-Diketonen za condensiren und
ihre Oxydationsproducte zu untersuchen.

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. Sautermeister, danke ich
bestens fiir seine geschickte Hilfe.

34. B. Glassmann: Ueber eine neue jodometrische
Bestimmungsmethode der Alkaliheptamolybdate!).
(Eingegangen am 24. December 1904.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Einwirkung des Jodid-
Jodat-Gemisches auf einige saure Salze, zum Zwecke ihrer jodome-
trischen Bestimmung?), fand ich, dass eine wiissrige Ldsung von
Ammoniumheptamolybdat aus dem erwihnten Gemisch Jod in Freiheit
setzt.

Die quantitative Verfolgung dieser Reaction ergab, dass die
wissrige Losung der Heptamolybdate in der Wirme, langsamer in
der Kilte, aus dem Jodid-Jodat-Gemisch Jod ausscheidet, in Folge
der Hydrolyse der obigen Molybdate zu neutralem Salz und freier
Molybdiinsiure, welche Letztere mit dem Gemisch analog den anderen
Siiuren reagirt.

Nach den Zersetzungsgleichungen:

1. 3 (NH4>61“07 024 + 19 H;O =9 (NH4>2R‘OO4 + 12 H2 M004,
2. 20KJ + 4 KJO; + 12 HyMoOy = 12 K3 Mo Oy + 12J3 + 12 H, 0,
entspricht 1 Gew.-Th. (NHy)sMo7Oq¢y + 4H,0 0.822 Gew.-Th. Jod.

Zur Austfihrung der Methode
bringt man 0.2—0.3 g eines [leptamolybdats nebst 0.5 g Jodkalium
und 0.1 ¢ Kaliumjodat in den Destillirkolhen des Bunsen’schen
Apparates, giebt so viel destillirtes Wasser hinzu, dass der Kolben
etwa zu zwei Drittel gefiillt ist, erhitzt zum Sieden bis zum Aus-

5 H. Euler, Dissert., Berlin 1895.
%) Diese Berichte 837, 189 [1904).
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