
368. Eugen Khotinsky und Max Soloweitschik: 
dber einige Azopyrrole und deren Reduktion. 

(Eingegangen ain 16. J a n i  1909.) 

Einige Versuche, die C -  Aminoder i ra te  der P y r r o l r e i  h e  dar- 
zustellen, haben die auflerordentliche Unbestindigkeit. dieser Korper 
bewiesen. So habeu z. H. P i c c i n i n i  rind S a l m o n i ’ )  das P y r r y l -  
u r e t h a n ,  C1HB(NH)(NH.COOCsIIs) nus Clem Azid tlw Pyrrol- 
carbonsiiure durch die C u r  t i  ri ssche Umlagerung dargestellt, konnteil 
aber die Verseifung dieses ‘Korlhers nicht zustande briugeii, (la sich 
das bildende a -Ani in  o p y r r o l  nugenblicklich zersetzte. C i a i n i c i a n  
rind S i l b e r * )  haben ein Aminoderivat des a - A c e t g l p g r r o l s  durch 
Rednktion des entsprechenden Nitroderivats erhalten und untersucht. 

Dieses war bestandiger a19 das Aniinoderivat des freien I’yrrols 
und konnte in der Form des Chloroplatinats analysiert werden. Aber 
arich hier unterblieb die Gewinnnng des freieii Amins infolge seiner 
grofien Zersetzlichkei t. 

J)iese ?‘at,sachen gaben Gruntl zur  Hoffnuug, da1J die Aniino- 
derivate der Homologen des Pyrrols auch bestiindiger als das Amino- 
pyrrol selbst sein wiirden, und daQ es iniiglich ware, eine geeignete 
Methode zu fiuden, die zur I~arstellung der Aminopyrrole, wenn auch 
riicht im freien Zustande, so doch in Form irgendwelcher Derirate, 
fiihren wiirde. 

Zu dieseni %week haben wir die R e d u k t i o n  der A z o p y r r o l e  
iinternonimen. Diese bilden ein zuglngliches Ausgaugsmaterial, tla 
die Pyrrole, die in vielen Higenschaften den Phenolen analog sind, 
leicht Azoderirate bilden, wie es zuni  ersten Male 0. 1:ische r u n d  
H e p p  gezeigt haben. Ein Versuch, das P y r r o l - a z o l ) e n z o l  und 
dns N-Phenylpyrrol-azo-benzol zii reduzieren, war schon durrh 
P i s c h e r  und H e p p  gemacbt; aber die Ailtoren haben den Reduktions- 
rorgang nicht genauer untersuclit, sondern konstatierten nur, da13 die 
Reduktion durch Einwirkung y o n  Zink und Alkali stattfindet, und daI3 
die dabei voraussichtlich entstehenden Aminopyrrole sich arigenb1ic.k- 
lich zersetzten. 

Um die Untersnchung weiter x u  fiihren, sahen w i r  iins vor alleiii 
yeranlalit, eine Reihe neiier hzoderivnte darzustellen, die fiir die ge- 
wiinschte Operation am meisten geeignet sein konnten, und  zwnr  
solcher, die bei der Spaltung ein Gemiscb leicht trennbarer Amino- 

]) Gazz. chim. Ital. 32, I, 250 [1902]. 
z, Diese Rerichte 18, 1456 [1885]. 



korlier Iiiltleu sollten. %\I dieseni Zweck untern;thmeu wir die Kupp- 
lung drs A'-Pliengl- iind t r - P h e n y l - p p r r o l s  eiuerseits als der be- 
htandigsten Kepriisentanten tlieser Kiirperklasse und der S u l f a  n i l -  
s5 11 r e  audererseits, ilie (lurch ihre Loslicbkeit i n  Alkalien und ihre 
Sichtlliicbtigkeit niit l\':isserdanipf, ferner tles B e n z  i d i n s  uncl des 
'1' (I 1 i tl i n  s,  die ilurch die viillige I'nliislichkeit ilirer Sulfate von den 
.-\niioopyrrolen getrenrit wertlen kijnuten. Zugleich haben wir die 
Iini~plungsprodtijte lies Pyrrols niit tliazotiertern Benzidin und Toli- 
din liergestellt u n d  uiiter~ncht. Auf diese IVeise haben wir eine 
Kcihe neiier I)isazotlrrirate tier Pyrrolreihe niit zwel Pyrrolkernen er- 
Iialten. 

Die Keduktion wurde iiiit verwbiedenen Mitteln und unter rer- 
bchiedeneri Bedingungen ausgefiilirt. Wir geben weiter unten die Be- 
avhreibung derjenigen Versuche, die uns  die anschaulichsten Resultate 
rrg;tben. Ziir Isolierung der gesuchten Amine gelangten wir nicht, 
li on n te 11 a 1 i e  r i 11 re B i 1c1 11 n g ti1 i t Sic her h ei t kon Y t a tier en. 

B i 11 h e n  y I - 4 . 4 ' 4  i >:I z o - (( - € 1  y r rol , 

i,, .x :x .CtiII, . ( 3 t i H 4  .N:K. , ,  . 
SH NIl  

2.6 g I'yrrol untl 7 g Katriuniacetat werden i n  einem Gemisch 
~ 0 1 1  120 cciri Alkohol und 40 ccin IVasser geliist. Es wird alsdann 
rille Losuug Yon 5 g salzsaiireni Benzidin i n  50 cciii Wasser iind 
4.4 ccni SnlzsLure (3 O i 0 )  iiiittels einer konzentrierten Losung der be- 
rechneteii llenge (2.6 g) i\atriuninitrit tliazot.iert und die Diazoliisuug 
;illmiblich tinter stetiger Alikbhlung auf O0 zur Pyrrolliisung zuge- 
goasell. Es bildet jich sogleich eiii brauner Siederschlag, der nach 
Zitgabe roii etwa '250 ccni EGswnsser eine Stunde stehen gelassen, 
(1:inn filtriert und auf eineni Tonteller getrocknet wird. Es inti11 bei 
JJar~tellung dieses Korpers hnupts&chlich (lie l'eniiieratiirrorschrift 
beohchtet werden. ]Sine Tenij'eraturerhiih~iug urti einige Grad hat 
eiue teilweise Zersetzung des Kiirpers zu r  Folge: es entwiclielt sich 
tlnbei eiii Gas untl die Fliissigkeit scheidet einen harzigen Nieder- 
bchlag ah. 

Der erhaltene Korper ist loslich in -ither, wenig loslicli in Alko- 
h l ,  iinliislicb in Wasser. Er ist unbestandig und bildet z. B. beini 
Erw5rmen mit Alkohol sehr leicht eine braune, klebrige hfasse. Er 
l i m n  also aus Alkohol nirht krystallisiert werclen ; zu  seiner Reinigung 
11:iben wir ihn in Alkohol gelijst und die Lijsung in ein groBes 
Qnant,uni kalten Wassers eingegossen. Die reine Substanz hat 
rine hellere Farbe als clas Rohprodakt. Heim 1':rwArnien zersetzt sie 
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sich ohnr zu ~chriielzeii. l h  Ausbeute betriigt e t v a  SOo der 
Theorie. 

0.1141 g Sbst.: 25.6 ccin N (&lo, 724 mm). 
C20H16N6. Ber. N 14.71. Gcf. K 34.30. 

3.3'- D i ni e t L y 1 - b i 1) I1 e n y 1 - 4.4'- d i $a  z o - u -  1) p r r o I ,  
. _. 

' - . , i .N:N .(CH,)C,,Hs .C6 Hz (CH3).X:N., ,  1 .  

NH N H 
Dieser Kiirper w i d  suf gleiche n'eise dsrgestellt, nur darf die Tenipc- 

ratur - 6'' nicht hberstc igen, da der Iiijrppfr nocli leichter zersetzlich ist untl 
sich schon bei 00 mit ciner hsrzigen Haut  iilmdeckt. Er ist lijslich in 
Alkohol, unliislich in W:isscr, wcnig liislich in Ilssigsiiiire niit gelber Farbe, 
leichter in Salzsiiure mit clnnkelroter FarLc. Rr  w i d  durch 1,i;scn in Alkohol 
und durch Fallen niit Wasscr gereinigt. Dic wine Substanz ist hellbrauo, 
schmilzt unter Zersetzung bei 160-1650. Ausheute = YOn.'o der Tlienrie. 

0.1 155 g Sbst.: 24.3 ccin N (ISo, 728 niin). 
Cg2H?ONij. Rev. N 22.81. Gcf. N 13.56. 

Die beidcn Ilisazoderivate erwiesen sich als leicbt zersetzlicli, 
wihrend die von k'i s c  h e r und I1 el111 dargestellten Azo- nnd Disazt3- 
pyrrcile sehr liestandig siiid. Piese Tatsaclie scheint u n s  die Folgr 
der Gegen\vart von zwei Pyrrc,lkernen i n  den y o n  uns dnrgestellteu 
J)isazok(irperii zu sein. ;\uch bei den analog grbanten Pisnzoderivateii 
der lionlologen Pyrrole koniiteii wir iliesell)e Unliestkndigkeit, wenn 
nuch i n  gesch\v~ichten~ hI:ifle, beob:ichten. 

Die Azoderirate tler cl-iiic)oosribstitUierteu I'grrole waren bis jetzt 
iiicht bek:iniit, und wir haben daher d:is erate (;lied dieser lteilie, d;ls 
i c -Phe~i~ lp~rrc i l -cc ' -nzc ,brnz~~l  dnrgestellt. 

I 
( ' 6 1 3 5 .  ,, .K :x .C6 115. t ( -  P h e n  y l p  y r r o l -  u'- :I z o  b e n  z o  1, 

WH 
Hrau~igelbliche Substanz, leklit liidich in Alkohol uncl .ither, u i i -  

Es iat sehr bestandig; clie Iiiipplung kann dalier lijslich i n  Wnsser. 
bei 4 O  nusgefiihrt werden. Si.hnip. 113O. Atisberite qri:.utitntiv. 

0.1030 g Sbst.: 15.6 ccin N (IS0, 731 rnin). 

In einigen Eigenschaften zeigte sich tlieser Kairper seineni 
A'-sui.istituierteo Isomeren sebr analog: so i n  der Farbe, in der Liis- 
lichkeit i n  Alkohol, im Schmelzpunkt (dos ;\-Phenylpyrrol-azobenzol 
scbiriilzt bei 117O). Sein Verhalten den Sauren gegeniiber ist aber 
sehr verschieden, da die hasischen Eigenwhaften des ,\-Isomeren vie1 
nusgesprcicbener sind. 

C16H1aN3. Her. N l i .00 .  GeE. N 16.96. 
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u -  P h e n J 1 p y r r  01-a'- a z o b e  n z ol - p  - s u 1 f o s a u r e  s N a t  r i u rn , 

1.4 g Diazobenzol-p-sulfosaure wurden in dcr berechneten Menge 
Natronlacgc in der IGIte geliist. Die L6sung nurdc alsdann mit 2 ccnl 
Eisessig ccrmischt und zu ciner 1,iisung von 1 g n-Phenylpyrrol in 60 ccnt 
Alkoliol zugcgeben. Die violettc Farbe der Pyrrolliisung verwandeltc sicli 
hogleicli in cine dunkelrote, wir konnten aber kcine Bildung eines Nieder- 
schlagcs -- auch nicht nach Zugabc von Eiswasser - beobachten. Durch 
Aussalzeii mit Kocbsale konnten wir aber einc Abschcidung cines braunen 
Niedcrschlags Iiervorrufen, dcr Eiltriert und getrocknet wurdc. Die Snbstanz 
war grau au dcr Oberflache, was durch cine teilweise Zersetzung hervor- 
gerufcn w i n  konnte. Sie wurde durch Umkrystallisieren aus einer konzen- 
trierten Natriaiiicarbonatlijsung gereinigt. Die reine Substanz verkohlt ohnc 
z u  schnizlz~~n oberhalb 260°. Sic ist in FVasser und Alkohol mit gelbey, 
in Essigsiiure mit rote? Farhe liislich. Ausbeutc 5O0/,, tler Theorie. 

0.0955 g Sbst.: 9.8 ccm N (180, 735 mm). 
C I ~ ; I ~ I ? N ~ S O ~ N ~  + H 2 0 .  Ber. N 11.44. Gef. N 11.40. 

H i p h  e n y 1-4.4 '4  i s az  o - a, d - p h e u  y l p y r r o  I , 

C6 H5 : , ;I. N: N . C*6 II, . C6 H, . N :  N. (2'. C, IIj. 
NH NH 

I.)iinkelrote Substanz,  unliislich in Wnsser ,  wenig loslich in Al- 
lioliol u: id  in ;ither, iiulijslich i u  Essig- u n d  verdunnter Salzsiiure. 
lveniger  bestiindig als die iibrigen Azoderivnte des  u-Phenylpyrrols.  
A 11 der L i f t  iibcrdeckt sie sich niit einem gliinzenden schwarzeii 
Aiiflug. Infolge ihrer  Unliislichkeit in den iiblichen Losungsni~t te l r~  
liaben v i r  die Subs tanz  durch  Waschen auf deiii Fil ter rnit Alkohol 
und i t h e r  gereinigt. Sie verkohlt  ohne zu schnielzen. 

0.1515 g Pbst.: 23.6 ccm N (160, 719 nim). 
C:;ZHZ4Ng. Bcr. N 17.09. Gcf. S 17.34. 

13 i p 11 e n j -  1-4.4'- d i s a z o - (L , N -  p h e n  y I - p y r r o 1, 
I -.-I 
.._, _ I .  N : N . C g  H+ . c6 Hd . R' : N . ,, 1 -  I 

N . Cs I t  N.CtiHj 
Die  ziegelrote Subs tanz  ist unliislich in Wasser,  wenig Kslich iri 

Alkohol und .ither, loslich in Henzol iind Chloroform. Schnip. 175O. 
Ausbeute quantitativ. 

Auch in dieserri Palle ha t  das AT-substituierte Azoderivat ausge- 
bprochenere basische Eigenschafteo als das isomere a -Der iva t  : Ersterea 
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ist le icht  liislich ill Essigsi iure ,  wiibretrtl le tzreres  w e d e r  i n  IIssig- 
iloch in Salzsi iure  loslich ist. 

0.1352 g Sbst. : 20.2 ccni N (12", 726 mm). 
CaaHarNg. Ber. X 17.09. Gef. N lti.85. 

;<.ii*- D i ni e t h y I -  11 i 1, h e n  y 1-4A'-cl i y n j!  o - ct,i\'- 1) h e  II y 1 - 1) y r r 0 1  : 

' . ,' . N : N . (CHS) 1 2 ~  H:r . Cc H3 (CH3). N : N . ,I 
N . (:6 11s N.CtjHs 

Die dunkelrote Substanz ist unliislich in \\asscr, wenig l5slich in Alkohol 
lint1 in .\ther, liislicher in Essigsilure und in Chloroform. In  den Ietztcrer, 
licideu Liisungsmitteln verlialzt sic beim Erwilrmen. Verkohlt oliue Z L I  

Ychmelzen oberlialb 115O. 
0 .1  124 g Sbst.: 16.8 ccni N (16O. 717 i i i i i i) .  

C3,112~Ng.  Ber. N 16.1i. Gef. S 16.3.'~. 

S - P  h e n  y 1 p y r r o  1- ~ ( - a z o  b e n  x 0 1  - 1 1 -  8 i i  lfosn 11 r e s  K n t r i  11 111, 
- 

1.1. N : x . cG H ~ .  so3 ~ a .  
N.CcHs 

J3einr Versuch  diesen Korper nach  tier yon F i s c h e r  t i r l t l  IIe111) 
xngewandteu  hlethode darziistellen war tlie A u s b e u t e  sehr klein ; d a  aber 
gernde  diese V e r b i n d u n g  a i s  wei ter  zu erwiihnenden Gr i inden  sic11 besoii- 
t lers  fur d ie  Kedukt ionsversi iche eignet ,  so hnhen w i r  versucht  (leu T'ur- 
pang d e r  K u p p l u n g  z u  iiiodifizieren, was 1111s aiif folgende Weise ge lang  : 

Schon bei Darstcllung des n-lsomercn hatten w i r  Gelcgentieit grh:tht. 
zii beobachten, daC die alkoholisclie Liisung sich fiir tlic Darstellung c l t ~  
sulfonierten Azopyrrole wenig eignet, (la letztere sowuhl in hlkohol, \vie 
in Wasser l6slich sind uncl das Ausfiillen nus dcr :ilkuliolischen Liisang durch 
Wnsser nicht, gelingt. Heim \'ersuche die alkoliolische Liisiing zu konzmtriel.en 
verharate der Azokijrper, und ancli Aussalzen eigab eine sclilcchte ;\nsberlt*: 
ttiitl ein verunreinigtes I'rodukt. Vie1 bcsser vtdief die Renktion i n  eiiiei' 

3auren Liisuiig, :uis iler das Azot1eriv:it (lurch partic.lle Ncutralisation abga- 
hchiedeo wertlen konnte. 

8 g iV-Plienylpyrrol wcrden in 400 ccm Eisessig tinti 10 g J)iazobcnzol- 
p-sulfosiure in der hcrechneten Menge Satri)nlaugc geliist und tlie Diazu- 
losang allmiililicli znr I'yrrollijsung zugegossen. 1)a hei ~berschul l ,  w n  
Wasser das I'henylpyrrol a u f l l l t ,  so darf bei den nngegebenen C)uniititiiten 
das Yolumen der Diazol6sung etwa 250 cciii iiicht iibersteigcn. 

Die dunkelrote J i s u n g  enthklt das Azotlerivat, \vclches nacli Zugabe von 
100-125 g wasserfreier Soda suszufallen beginnt. Man versetzt dann tlas 
Gemiscli mit 30-40 ccm eincr konzentrierten Sodaliisung, uiii tlas ganze 
Azoderivat auszuscheiden, filtriert den Brei an der Ssugpunipc a b  i i id  w b c h t  
mit eincr Sodalijsung nach, uni die nuch anhaftende Essigsilurc zn nentrali- 
sieren. Im reiiien Zustandc ist tler AzokGrper sehr bcstilndig untl kann cine 
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unbegrenzte Zeit aufl~ewahrt werden. Die Gegeiinart \-on Spuren eiiiei, Siiiire 
fiihrt nach kurzer Zeit z u  seiner Zerzetzung. 

J)er auf diese Ii'eise erhaltene Korper cnthiilt oft Spuren von Plieiryl- 
pyrrol, das durch Auswaschcn niit .ither entfernt acrden kann. Dic Sitbstanz 
wurdc ails einer konzentrierten Sodnliisung umkrystallisiert. Sie bildet schiine 
braungoldene Krystalle dic bei 375-285O verkohlen ohne zu schmelzeii. Sie 
ist lijslich in  IVasser nnd Alkohol mit gelber, in Essigsiiure mit roter 1:arhe. 
In ihren Eigcnschaften ist sir also dem n-lsonieren gnnz analog. Die Aua- 
beiite an Kohprodiikt betriigt 15 g, also 

Urn die Substanz riillig rein zu crhalten und Sput rn  von Natrium- 
carbonat zu entfernen, hnben n.ir sie in  Alkohol gelost untl den durcli I'er- 
darnpfung der alkobolischen 1,osung erhaltenen Niederschlag analghiert. 

0.8804 g Sbst., Lei 10.io his zu konstantem Gewicht getrocknet rei.loi.cn 
0.1 189 g tirystalln~asser. 

der Theorir. 

Ber. 3 H30 13.40. Gef. 8 H.0 13.53. 

0.1698 g Sbst.: 0.3437 g COr, 0.0570 HzO. - 0.1499 g Sbst.: 16.2 CCUI 

N (IY7 738 mm). 
C,6H12N3.S(.)3Sa. Ber. C 55.01 H 3.44 N 12.03. 

Gef. n 55.20 )) 3.73 )) 12.22. 

In allen dieseri beschriebeoen Azokiirpern riahrnen wir  fiir die 
Azogruppe die Stellung 11 an, da diese durcL die Xrbeiten vou F i s c h e r  
uiid H e p p  i i n t l  P l x n c h e r  und S o n c i n i  I )  fiir eine Reilie .4zopyrrole 
be w i esen \v n rd e . 

Fi i r  die R e d  u k t . i o n s v e r s u c 1 i e  erwiesen sich die 1)isazopyrrole 
rnit zwei I 'yrrolkernru infolge ihrer  Unbestiindigkeit als wenig geeignet, 
liingegen konnten die sulfonierten Produkte  hierzu seh r  gu t  gebraricht 
wertlen, sowobl ihrer  Stn1)ilitiit als ih rer  Liislichkeit in Wasser  rind 
Alkohol wrgen. Da das A'-Phenylpyrrol leichter zuganglicb ist :ils 
tlas a-lsoniere,  so haben wir tinsere rneisten Keduktionsrersuche uiit 
dem N-I.'henylpyrrol-cc-azobenzol-l,-sulfosaureii Katriurn unternonitiien. 

E n t e r  den verschietlenen Reduktionsmitteln,  deren w i r  t i n s  be- 
tlienten, waren es iiniiptsiichlich das Z i n n c h l o r i i r  rnit SalzsLure und 
tlas N a t r i r i t i i h ~ d r o s i i l f i t ,  d ie  i i n s  die hesten Resultace 1iefert.en. 
Die  1,osungen d e r  Azokorper wiirden augenblicklicb durch die ge- 
nannteii Reduktionarnittel entfiirbt, tler Reaktionsvorgang war nlwr in 
beideii FLllen verschieden \vie nus folgentler Beschreibung z i i  er- 
sehen ist: 

1. 10 p N -  pheny lpyr ro l -~~-azobenzo l -~~-su l fosau res  Katririm 
wiirden i n  175 ccin Wasser  gelost und allrnihlich zii e icer  nnrn ien  
1,osnng yon 14.3 Zinnchloriir i n  175 ccni A41kohol und  14.3 ccm Salz- 
G n r e  zugegeben. Die  entfiirbte Losung wi r t l e  nach Elirninierung des  

I) Gazz. cliini. Ital. 32, 11, 447 [1902]. 
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Ziii i ia koiizentriert, wobei ein grol3er l'eil der wenig loslichen Sulf- 
anilsiiure ausfiel und abfiltriert wurde. Aus deni Filtrat konnte rnit 
Katronlauge ein grauer amorpher Niederschlag gefallt werden, der 
eineii basischen Geruch besal3, in Salzsaure sehr leiclrt, in Ather un- 
lijslicli war uud an der 1,uft augenblicklich verharzte. E r  sollte das 
AriiiiiciphenyIt~!rrol sein. hlit Platinchlorid erhielten wir einen gelben 
kr?-stallinischen Niederschlag, der auch unbestandig \var und bei der 
Krystallisation aus heiflem Wasser zerfiel. Die Analysen des rohen 
Chloroplntinats ergaben fur das Platin einen zii hohen Prozentsatz. 

2. Y g S-phenylpyrrul-u-azobenzol-~~-sulfosaures Natrium , in 
Washer geliist, wurden bei 80° mit eineni 6berschuB einer konzentrierten 
~atririinh!drosiilfitliisung versetzt, wodurch eine Entfirbung hervor- 
gertifen wurde. Es bildete sich dabei ein voluminoser grauer Nieder- 
sclilag, der eiii Zerset.zungsprodukt zir sein xhien.  Nach Zugabe 
voii riel IVasser, uni die entstandenen Salze zu losen, versuchten 
wir tlie Keduktionsprodukte auszuathern. Der atherische Auszug 
enthielt aber nichts. Wir haben dann die Keaktionsfliissigkeit nach 
Zugabe von etwas Soda,  uni die schweflige Saure ZII neutralisieren, 
mit Wasserdampf destilliert. Ilas Ikstillat hatte einen basischen und 
ariiirrvni:tknrtigen Geruch und farbte Lackmus blau. Es wurde niit 
Salzsirire \-ersetzt iind bia zur beginnenden Krystallisation der Chlor- 
hydrate konzentriert, \roraiif dieae in benzoylierte Produkte verwandelt 
u n t l  der fraktioniertrn ICrystallisat.ion unterworfen wurden. Ks konnte 
: iuf  diese \Veise ein reiner Kijrper vom Schrnp. 160° isoliert werden, 
(lessen Aiialysr aiif H e n z a n i l i d  stinimte (Schmp. 160'). 13s hat 
sic11 also im Laufe der Reduktiori A n i l i n  gebildet, welches selbst- 
verstinc!lich nicht ein primires Produkt der Reduktion sein kann, 
soiiderri als %ersetziingsprodukt des inzwischen gebildeten Aminopyrrols 
Letrachtet \vertlen niuli. Diese Zersetzung muB aufierdem die Bildung 
yon Ainiiiioiiiak untl gesattigten ICohlen~vnsserstoffen oder von alipha- 
tishell Ainiineii zi ir  Folge haben. Urn s h t l i c h e  sich bildenden ICiirper 
aiifzufintlen. \rietlerholten wir die Reduktion in einem koiitinriierlicheii 
I<cihleiisiiirrestroni, der i b  eine WaschFlaxhe mit Salzsaure und danii 
i r i  eiiien dtickstoffacparat geleitet wurde, welcher dazu bestimmt war: 
die neutraleii Gase Z I I  saninielri. \ \ i r  konnten aber weder i n  der 
Sjalzsiure noch oberhalb der Lauge ini Apparat Reaktionsprodukte 
aufiiutleri, was Zuni Schhsse fiihrt, daW die Zersetzung des Aniins 
bei tler Destillstion und nicht bei der Reduktion stattfindet,. Und tat- 
sRchlicli, als die, \vie soeben beschrieben, erhaltene Reduktionsflussigkeit 
niit IVasserdanipf destilliert wurde, konnte im Destillat A n i l i n ,  
diirch tlie Realition niit Chlorkalk, uud A m m  o n  i a k  (oder aliphatische 
iiniine) durch Geruch, N e s s l e r s  Reaktion und Imkiiiusfarbung nach- 
gewieseri nerden. 
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Dnrch diese Beobacbtung wird es erlilarlich, d a 8  in  obigeni Yer- 
6uche die Analpen  des Cbloroplatinats einen z u  hohen Prozentbatz 
fiir das Platin ergaben: falls die Zersetzung des Amins auch dort i m  
selben Sinne wie hier verlief, so war das Aminopyrrol durcli kohlen- 
stoffarmere Amine verunreinigt, deren Chloroplatinate mit den1 des 
Aminopyrrols analysiert wurden. 

Die Aminopyrrole entsteheii also rnit T'eichtigkeit bei der Ile- 
duktion der Azopyrrole, zu ibrer Isolierung gelangten wir jedoch 
noch nicht. 

(4 e n  f. ( )rganisch-cheniisches Laboratorium der Universitiit. 

369. H. Rupe,  E. Luksch u. A. Steinbach: ober Curcuma-01. 
(Eingegangen am 9. .Juui 1909.) 

Ciircuma-01, das 6 1  atis der Wurzel von C u r c u n i : ~  loi iga (Ziti- 
giberaceen) ist schon mehrere hIale uutersucht wordeu '). Sach  
B o l l e y ,  S u i d a  und T)aube*)  beginnt es bei 220° zti destilliereu, 
geriit aber erst bei 250° ins voile Sieden, oberhalb dieser 'leniperiitur 
tritt, Zersetzuug ein. Wurde die Fraktion yon 230-2500 mit Sclrwefel- 
ammonium Versetzt, so schieden sich Krjstalle :tiis, die ron cleu ge- 
nannten Autoren fur Sch\refeI\~\.asserstoff-(lnrvou gehalten wurtleii. 
F l i i c k  iger: ' )  hat diese Schwefelwnssers:t,offverbiudung. iiicht erbalteii 
kiinnen. I< n ch l e r  ') extrahierte Gurcuniawurzel init Schwefellicrlilrii- 
stoff, erhielt etwn eines roten, dickflcissigen, schwacb aroni:iti>cliril 
01s. I w a  n o w  - C, R j e  w s: k y ") oryclierte 
tlas 61 nrit Chromsaure, er  erhielt nus der Fraktion ?YU-2!iO" Va- 
leriau- und Capronsaure. Nach deli Untersacliungen von S c h i n ~  111 e l  
& Co. I;) besteht der niedrigst siedende Anteil aus Phellantlreii. 

Am genauesten wurtle das Curcuinaiil bisher yon J a c k s u u  i ind 
.\I e n  k e 7 )  studiert. Der Iuhalt ihrer Arbeit.en ist i i i  ICiirze folgentlrr: 
I ler Hauptsache nach besteht das 61 aus einein uuter 11-12 i i i i i i  

ljriick bei 158-163O siedenden Alkohol, dem T u r n i e r o l ' ) ,  C'I, Ii:,O 

1) Yergl. Hupe,  diese Berichte 40, 4909 [1907]; vorliufige hfitteiloug. 
2) Bol ley ,  S u i d a  und Daube ,  Journ. fiir prakt. Chem. 103, 474 [18GS]. 
L') Fl i ick iger ,  tlicse Rerichte 9, 470 [1876]. 
*) Kachler ,  ditse Berichte 8, 713 [1870]. 
") I a a n o m - G a j e w s k y ,  diem Berichte 5, 1102 [1873]. 
6) Schimrnel  S.. Co., Jahresb. 1889, 1. 
') J a c k s o n  und hfenke, Amer. Chem. Journ. 4, 77, 368 [1882]; Pro- 

ceedings of the American Academy of Arts ant1 Scieuces 1883, 215; 1892, ?SO. 
*) \'on . tu rmer ic<( ,  engl. Bezciclinung fur Curcurna. 

Es lie13 sich nicht verseifen. 

- ~ 




