
33. Carl Bulo w: Ueber den A'-Camphyl-2.6-dimethyl-pyrrol- 
3.4-dicarbonsaureester und seine Derivate. 

[hlittheilung aus dem chcmischen Lsborictcirium dcr Uiii~ersitiit Tiibingcn.: 
(Eingcgangcn am 27. Decomhsr 1904.) 

Nachdcni PaaI ' )  ini April  1884 nus A c e t o p h e n o n a c e t o n  und 
K n n r r  und Hiilow2) irn August des gleichen Jahres  :IU$ D i a c e t b e r n -  
s t o i n s l u r p e s t e r  iind P h e n y l h y d r a z i n  die ersten N - A n i l i d o -  
p y r r o l  : ~ b k  ii rn ni l i n g e  hergestellt und besclirieben Iiatten, siod niclrr 
riur die grnarinten, sondrrn nnch uoch eine gauze Reilie anderer >)1.4- 
D i k e  tone  . 3 )  - unter gleic bzeitiger Verwendung der verschiedensten 
Amin. - zuni Aufbau cnrnplicirter Pyrrolderirnte benutzt, worden. 

I ) n  nun dir R a s e n  der T e r p a n -  und C n r n p h a n - G r i i p p e  bis 
j e t z t  noch nicht in den Rrr is  diesbeziiglicher Untermchungen hineiii- 
gezogeri wurdeii. so hahe ich zunlchst das klufliche C a n l p h y l n m i n  
mit obigern 1Sstcr condensirt, um zu sehen, nach welcher Richtung hill 
in den uenen, X-substitnirtrn Pyrrolen einerseits die Eigenschaften dr3 
Iiydrc,arom:ttischrn Complexes, andererseits aber die des stickatoffhal- 
tigen Fhfer r inges  etwa reriindert werden. 

Die Vereinigung der beidm Componenten rerlaufc in normalw 
Weise nach fnlgendrr Gleic~liung: 
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A 11s diesern Cornbinatioosproduct erhalt man durch geeignete Vrr- 
si4fung die entsprecbende Dicarbonsaure, t a d  aus ihr durch Abspnl- 
tung von Kol~lensi io~e das C a m p h y l - d i m r  t , h y l - p y r r o l  a h  dickes. 
grlbliches. iiicht erstnrreoties Oel. 

Waltrrnd nim aber die nngewandte Rase, i n  Uebereinstirnrnunq 
niit d m  Angaberi Tieniartn's') nnd P e r k i n s j ) ,  die Ehene des pola- 

9 P a : i l ,  diusc Berichte 17, 914 [I8S?j. 
a) Knejrr nncl B i i l o w ,  diesc: Berichtc 17, 3097 [lSSi]: K n o r r ,  tiic-a 

2; G. Cianiiui:in, diesc Berichte 37, 4205 u. 4204 [1904]. 
') Fertl. 'L'iemanr, dicsc Bcriclite 29, 3008 [18%;j 
j) Pci .k ir i .  Chcmii:;il So-. Trausact. 81, 312. 

R h h t e  15, 305 [ISSSj. 



risirten Lichtes ein weiiig nnch + dreht .  sind die neueu Pyrrolderi-  
vate so gut wie nptisch inactir .  Der  Ester  und die Carbonsaure 
zeigen die Fichtenspahnreaction nicht, wahrend sie rnit dern nichtcarb- 
oxylirten Kiirper besonders scb6n zur Erscheinung gebracht werdeo 
liann. Ueberliaupt ergiebt sich, dass die A-Vereinigung des Camphyl-  
und d r s  I'yrrol-Rrstes nach keiner Richtung hin die bekannten Eigen- 
schaften des Funferringes verandert  hat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

N - C  a m p  h y 1- 2 5 - d i m e t h 1- p y r r ol -  3.4-d i c  a r  b ons  a u r e es t e r. 

16 g Diacetbernsteiasiiureester werden in  de r  Wdrme in 15 ccm 
Eisessig geltist, 10 g Camphylamin hinzugegeben und das  die Base 
enthaltende Gefiiss mit 10 ccm Eisessig nachgespiilt, die man dann  
zurn andr reu  fiigt. Man erhitzt  nun dns Gemiech eine Stuiide lang 
a m  Riickflusskiihler zum gelinden Sieden, verdiinnt cs dann mit 60 ccrn 
Wasser ,  kocht nochmals 30 Minoten und lasst  endlich langsam er- 
kalteit. Dabei  krystallisirt der  ~V-Can1phyl-2..5-dimethylpyrrol-3.4-dicar- 
bonslureester in schiinen, grosseu, glasglanzenden Blilttern aus ,  die  
man zur  vollkommenen Reiniguug aus verdiinntem Alkohol,  Aceton 
oder Eisessig urnkrystallisirt. Ausbeute 21 g. Schmp. 78O. 

E r  lijst sich recht leicht in allen gebriiuchlichen organischen Sol- 
trntien,  nicht i n  Wasse r  und ist geruch- und geschmack-10s. 

0.1344 g Sbst.: 0.3459 g COz, 0.1051 g HzO. - 0.26'29 g Sbst.: 9.3 ccm N. 
(130, 728 mm). 

C s ~ 8 3 1 0 4 N .  Ber. C 70.40. H 8.50, iX 3.70. 
Gef. )) 70.20, n S.90, 4-00. 

N -  C a m  p ti y 1 - 2.5-d i m e t h y 1- p y r r o  1- 3.4-d i c a r  b o n s a u  re. 
12 g des Dicarbonssuredilthylesters werden in 123 ccm Aikohol gel6st 

und 150 ccm 10-procentiger Kalilauge hinxugefiigt. Dann erhitzt man die 
Fliissigkeit sechs Stuoden am Riickflusskiihler zum Sieden. Bleibt eine heraus- 
genommene Probe beim starken Verdiinnen mit Wasser klar, so wird, unter 
Verjaguog des Alkohols, die alkalische Lusung auf dem Wasserbade so woit 
eiogedamplt, bis sich das Kaliumsalz der Dicarhonsiure in weissen Schuppen 
xbscheidet. Das auskrystallisirte Salz wird durch Zusatz von 850 ccm Wasser 
micder in Lijsung gebrscht, clicse zum Sieden erhitzt und nun mit kochender 
Essigslure iiberslttigt. Alabald beginnt die Pprroldicarbonsgure, in kleinea, 
h;irten, weissen, flimmernden Krystallen auszufallen. Hat 5ich die Fliissigkeit 
h i  ruhigcm Stehenlassen bis auf 70" abgekiihlt, so nutscht man die Siiure 
schnell auf der Pumpe ab und  wiischt sie mit reinem Wasser gut Bug. 

Sie schmilzt nacb dem Trocknen im evacuirten Exsiccator iiber 
Schwefelsaure unter Zersetzung bei 204O r-od ist  analyeenrein. Aus- 
beute 5.8 g. 
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Aii. dci. Mutterlsuge -cliiideri >ich im Laufe Y U I I  21 St linden ncitere 
3.c; g ~ - C a n ~ ~ l i ) - I - L ' . ~ ~ - d i m c t h y l p ~  rroldicarbonahrc ans, die =ich sclion hci 201.50 
zersetzt. Sic crscheint ganz 11 izht augefkibt, kanxi alwr iiir alle weiter~:n 
VerarCeitungcn olinc irgend welcLe Nac!itbeile rerwcrtlier. n-crdcn Die zweite 
Muticilaugc wird nicht i\-oit#.r \-~xxr\i+itet. Ui>nierkcnsi\-#,i th ist, (las;. lrci dicser 
Art 111 d 1 V i . i ; ~  ilvr Vcrseifung ,t;lrc:ndc NeLcniiruJuctc nicll t  ;niltwtcn: schijt- 
t t B l t  m+o tlic (.r.ite, wiissri~-:illi:ilisclii~ Li.cung des Iti~lipIoducts lnit Aetlrcr 
xu>, s,) g t - l i ~  niclit die S p r  iciricr schniicrigen Substanz in  das L.j..ungsmittcl, 

IVeiterhin ist besonderF zu erwiihnen dip Erscheinung, d a s s  d i e  
g e s a i n m t e  M c n g e  d e r  D i c a r b o i i s i i u r e  s i c h  nus i t i r e m  K a l i u m -  
s a l z  d u r c h  Z u s a t z  y o n  Ess igs i iure  a u s f i i l l e n  l l s s t ,  ein Zeicheu, 
d i m  die schwiicher ist als Letztere.  Diese Beobuclitung reranlasste 
mich, i h r  Verbalten gegen ' / l a -Normal-Kal i lauge  zu prufen. Es stellte 
Eich hernus, dass sie 6ii.h in a l k o h o l i s c h e r  L6sung und bei An- 
wrnduug von Phenolphtalei'ii als Indicator titriren Iisst, als Iage eine 
e i n b a s i s c h e  Monocaibonsiiure') ror. D a b e i  ist e s  gleicligiiltig, ob man 
wassrige o d e r  alkoholiwhe Normallosung anwendet. Das gebildcte 
Kalinmsalz scheidet sich i n  silberglanzenden Schuppctien ab.  

'l'itratic'n dcr  iu  A1 k u  h o I ,ael?l.;ten . \ ' C a m p L ~ l - 2 . S - d i m e t h ~ l ~ 3 , ~ ~ . ~ i c a r b o n .  
>liuri. 

1. ~ n i i  wkssriger 'ilo-Xurniull&ung: 
a; 0.33154 g Sbst. vilrbraucheii 10 ccm 1 , 1 , 1  Normn1kalil;iuge. Berechnct 

)I) 0.213ti g Sbst. rerbrauchcn 7.1; czi i i  ' ill i\'ol.ii::tll;:ililaugr,. Ileiwliuet 
fiir e i n  COOH: 11.9 ccm: 

fur e i n  COOB: 7.1; CCUI. 

2. mit alkoholiachcr ','l,,-Si)I.rnall,',sun#: 
a, 0.2535 g Sbst. rerbraoclren 1.7 ccni ',a-oorin.zle alkoholische K:ili- 

laugc. 
1): 0.2597 g S h t .  vc.dwauclien 1.7 ccm 2 iiormale a!koholische Kali- 

l a u p .  I:ercchoctt:r Vcrbrauch fiir lain COOW: 1.65 ccm. 

Die  Dicarbonsiiurc ist i n  Alknhol und Eisessig leicht liislich, 
Warserzusatz fiillt sie wirder aus. Henrol liist sie nilr schwierig, 
Ligroi'o nicht. Von rerdiinnter Soda1:inge wild sie schnell in L6sung 
gebracht und :+US ihr  nicti: gefiillt durch  Kohlrndioxyd,  wohl abe r  
durch Ziisatz von Essig- oder Mineral-Sluren. 

O.l?U:g Sbst.: 0.3150 g '>02. 0.0412 g HI(?. - 0.?!).'3 g Sbst.: 11 ccm N 

Berechnet fur c in  COOB:  1.6 ccm. 

lli.l", 741 mm). 

ClrH?50.iK. Ber. C G7.70, H 7SU,  S 4.30. 
Gef. ~, 67.80, B 8.00, R 4.27. 

Ilas A m  m n n i u m s a 1 z d e r  A'- C: a m  p t i  y 1 - 2.5 - d i m e  t h  y 1- p y r r I )  1 - 
3.4 - d i  c a  r b o n  sii u re en t sbh t ,  wenn man sie in vrrdiinntem, wassrigem 

Hr. Dr. F e d c i . 1  i 11 hcabsiclitigt aaf  rii*.ine Veranlassunp. die 1,vitfahig- 
keit drr  S:iure xu lx:atimmei . 
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Ammoniak  lost und die Losung auf dem Wasserbade  concentrirt.  D a b r i  
scheidet e s  sich in feinen, rerfilzten Nadeln  aus ,  die man abnutscht 
und  im evacuirten Exsiccator iiber Clilorcalcium trockuet. Das Salz  
ist leicht loslich in heissem Wasser. Seine k la re  LBsung giebt rnit 

Gh&unchlorid einen weissen, rnit Baryunichlorid einen weissen, mit 
Eisenchlorid einen schrnutzig graugelben, mit Kupferchlorid eiuen 
hellgraugrunen und mit Silbernitrat  eiuen blaulich-weissen Niedcr- 
echlag. 

0.1539 g Sbst.: 12.7 ccm N (140, 737 mm). 

C I ~ H ~ S O ~ N ~ .  Ber. N S.0::. Gef. N 9.8. 

Dcr zu hoch gefundeno Stickstoffgrhalt darf nicht Wunder nehmen, 
wenn wir Iiedcnken, class die zweitc Carboxylgruppe in rein wLssriger L6sung 
i l i re  A c i d i  t i l t  niclit vollkommen vcrloren haben kaon. und wenn uns die 
i n  r e i n  w g s s r i g e r  LOsung ausgefilirte Titration mit '/lo-Normalkalilauge 
brlehrt, dass etwa l i / ?  Mol. Alkali zur Sjttigung yon 1 Mol. A'-Camphyl- 
d ime thy lpyr ro ld i ca rbonsk i i~e  verbraucht werden; denn die R6thung der 
Rcactionsfliissigkeit tritt ,  untor dieser Bedingung und bei Anwendung ron 
P h e n o l p h t a l e i n  als Indicator, jc nach Tcmperatur und Verdhnung zu 
verecbiedenen Zciten ein. 

A'- C a m  1) h y 1 - 2.5 - tl i m e t Ii y 1 - p yr  r o  1. 

2.5 g :V-Camphyldimethylpyrroldicarbonsaure wurden i n  einem aeit-  
halsigen 100 ccm-Kochk6lbchcn im Oelbade erhitzt.. Bei 2010 bcgann die 
rohe DicarbonsLurc, dunkel zu werden und sich zu verflussigen; hei 2040 
spaltete sich Kohlenskure ab. Von (la an wurde die Temperatur ganz lang- 
sam auf '2100 gesteigert und erhalten, bis die Gasentwickelung aufgehiirt hatte. 
Aus  der erkaltcten Schmelze kann man rnit Wasserdkmpfen ein Oel iiber- 
t reiben, welches man dem Destillat durch wiederholtes Ausithern entzieht. 
Man vereinigt die Extracte, verjagt tlas L6sungsmiltel und untcrmirft d ~ s n  
gelb gefhrbten Riicltstand auf's neuc dcr Dampfdestillation. Das j e t z t  fiber- 
gc,heode Oel ist vollkommen farblos. Das Dostillat wiirdo vier Ma1 mit 
Sether ausgeschutteit, die ahgetrennte ktlicrische Losung zwri Tagc iibcr 
Actzkali getrocknet, filtrirt, dvr Bether n u f  den1 Wasserbade vcrdampft urid 
der schwach gelblicli gef2rbte Riiclts!aiid in1 Vacuuincxsiccator iiber Phcl.-- 
phorskureanhydrid und Paraffin stehen gclassen. 

Das so gewonnene N-Caniphvldimeth~lpyrrol ist  ein gelbliches, 
dickliches Oel, welches nicht zurn Ers t a r r en  gebracht  werden konnte ;  
e s  riecht nach  CedernBl und ist  in den meisten gebrauchlichen or- 
gunischen Solveotien leicht loslich. Da es sich bei d e r  Desti l lat iou 
unter  Atniospharendruck zum The i l  zersetzt ,  so wurde  es  direct  
analysirt.  T r a n k t  man mit seiner alkoholischen Losung einen Fichten- 
spahn  und betupft  ihn nun mit coucentrirter Sa lzsaure ,  so wird e r  
schnel l  schon violettroth. Ausbeute: 1.2 g. 
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Die alkoholische Loeung des Oeles wit Eiseochlorid versetzt, 

0.0781 g Sbst.: 0.2371 g Cog, 0.0760 g HsO. - 0.1492 g Sbst.: 8.4 ccrn 
fiirbt eich beim Erwlrmen intensiv orangegelb. 

N (20.30, 753 mm). 
C I ~ H ~ ~ N .  Ber. C 83.11, H 10.S2, N 6.06. 

Gef. s 82.80, D 10.75, )) 6.16. 

Ich bin damit beschaftigt, weitere aromatische Amine der Terpan- 
tind Cnmphan-Reihe mit geeigneten 1.4-Diketonen 211 condensiren und 
i h r e  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  zu untersuchen. 

hfeinern Privntassistenten, Hro. Dr. S a u t e r m e i s t e r ,  danke ich 
bestens fur seine geschickte Hiilfe. 

34. B. Glassmann: Ueber eine neue jodometrische 
Bestimmungsmethode der Alkaliheptamolybdate I). 

(Eingegangw am 24. December 1904.) 
Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Einwirkung des Jodid- 

Jodat-Gemisches auf einige saure Salze, zum Zwecke ihrer jodome- 
trischen Ht&nmunga) ,  fnnd ich, dass eine wsssrige Liisuag von 
Ammc~niumheptamolybdat ails dem erwahnten Gemisch J o d  in Freiheit 
setzt. 

Die cluantitative Verfolgung dieser Reaction ergab, dass die 
wassrige Liisung der Heptamoljbdate in der Warmc,  langsamer in 
der Kll te ,  311s dem Jodid-Jodat-Gemisch Jod atisscheidet, in Folge 
der Hydrolyse der obigen Molybdate zu neutralcm Salz und freier 
Molyt*diinsaure, welche Letztere mit dem Gemisch analog den anderen 
Sauren reagirt. 

Nach den Zersetzun,vsgleichi~ngen: 
1. 3 (NHq)6hf07Oa4 -t 12 €1~0 = 9 (NH4)2h!OOl -k 1 2 H z M O 0 4 ,  

2 .  2 0 K J  + 4 KJOa + 12 HxMoO4 = 12 K z M o 0 4 - t  12 Ja + 12 H 2 0 ,  

entspricht 1 Gew.-Th. ( N H J ) c M o ,  0 2 4  + 4Hz0  0.822 Clew.-Th. Jod. 

Z u r  Aust'tihrting d e r  M e t h o d e  
bringt man 0.2-0.3 g eines Ileptaniolybdats nebst 0.5 g Jodkalium 
und 0.1 g Kaliumjodat in den Destillirkolhen des B u n s e n ' s c h e n  
Apparates, giebt so vie1 destillirtes Wasser binzu, dass der Kolben 
etwa zu zwei Drittel gefiillt ist, erhitzt zum Sieden bis zum Ans- 

' j  H. Eulcr,  Dissert., Berlin 1893. 
2, Diesc Bericlite 37, I89 119041. 

Bsrivllte d .  D. rhein. Oesellsch;ilr. Jihhrp. S X X V I I I .  13 




