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368. Bigen Khotinsky und Max Soloweitschik:
Uber einige Azopyrrole und deren Reduktion.

(Eingegangen am 16. Juni 1909.)

Einige Versuche, die C-Aminoderivate der Pyrrolreihe dar-
zustellen, haben die aufBlerordentliche Unbestindigkeit dieser Kérper
bewiesen. So haben z. B. Piccinini und Salmoni?) das Pyrryl-
urethan, C,H;(NH)(NH.COOC;H;) aus dem Azid der Pyrrol-
carbonsiure durch die Curtiussche Umlagerung dargestellt, konunten
aber die Verseifung dieses Korpers nicht zustande bringen, da sich
das bildende @-Aminopyrrol augenblicklich zersetzte. Ciamician
und Silber?) haben ein Aminoderivat des a-Acetylpyrrols durch
Reduktion des entsprechenden Nitroderivats erhalten und untersucht,

Dieses war bestindiger als das Aminoderivat des freien Pyrrols
und konnte in der Form des Chloroplatinats analysiert werden., Aber
auch hier unterblieb die Gewinnung des frelen Amins infolge seiner
groBen Zersetzlichkeit.

Diese Tatsachen gaben Grund zur Hoffnung, daBl die Amino-
derivate der Homologen des Pyrrols auch bestiindiger als das Amino-
pyrrol selbst sein wiirden, und dall es moglich wire, eine geeignete
Methode zu finden, die zur Darstellung der Aminopyrrole, wenn auch
nicht im freien Zustande, so doch in Form irgendwelcher Derivate,
fithren wiirde.

Zu diesem Zweck haben wir die Reduktion der Azopyrrole
unternommen. Diese bilden ein zugingliches Ausgangsmaterial, da
die Pyrrole, die in vielen Eigenschaften den Phenolen analog sind,
leicht Azoderivate bilder, wie es zum ersten Male O. Fischer und
Hepp gezeigt haben. Ein Versuch, das Pyrrol-azobenzol und
das N-Pherylpyrrol-azo-benzol zu reduzieren, war schon durch
Fischer und Hepp gemacht; aber die Autoren baben den Reduktions-
vorgang nicht genauer untersucht, sondern konstatierten nur, dafl die
Reduktion durch Einwirkung von Zink und Alkali stattfindet, und daf
die dabel voraussichtlich entstehenden Aminopyrrole sich augenblick-
lich zersetzten.

Um die Untersuchung weiter zu fiithren, sahen wir uns vor allem
veranlaflt, eine Reihe neuer Azoderivate darzustellen, die fir die ge-
wiinschte Operation am meisten geeiguet sein konnten, und zwar
solcher, die bei der Spaltung ein Gemisch leicht trennbarer Amino-

) Gazz. chim. Ital. 32, I, 250 [1902].

?) Diese Berichte 18, 1456 [1885],
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kérper bilden sollten. Zu diesem Zweck unternahmen wir die Kupp-
lung des N-Phenyl- und «-Phenyl-pyrrols einerseits als der be-
stindigsten Repriisentanten dieser Kirperklasse und der Sulfanil-
siure andererseits, die durch ihre Léslichkeit in Alkalien und ihre
Nichtiliichtigkeit mit Wasserdampi, ferner des Benzidins und des
Tolidins, die durch die villige Unloslichkeit ihrer Sulfate von den
Aminopyrrolen getrennt werden konoten. Zugleich haben wir die
Kupplungsprodukte des Pyrrols mit diazotiertem Benzidin und Toli-
din hergestellt und untersucht. Auf diese Weise haben wir eine
Reihe neuer Disazoderivate der Pvrrolreibe mit zwei Pyrrolkernen er-
halten.

Die Reduktion wurde wit verschiedenen Mitteln und unter ver-
schiedenen Bedingungen ausgefithrt. Wir geben weiter unten die Be-
schreibung derjenigen Versuche, die uns die anschaulichsten Resultate
ergaben. Zur Isolierung der gesuchten Amine gelangten wir nicht,
konnten aher ihre Bildung mit Sicherheit konstatieren.

Bipbenyl-4.4'-disazo-«-pyrrol,

NH

2.6 g Pyrrol und 7 g Natriumacetat werden in einem Gemisch
von 120 cem Alkohol und 40 cem Wasser gelost. Es wird alsdann
cine Lésung von 5 g salzsaurem Benzidin in 30 cem Wasser und
1.4 cem Salzsiiure (53°%,) mittels einer konzentrierten Lésung der be-
rechneten Menge (2.6 g) Natriumnitrit diazotiert und die Diazolésung
allmiblich unter stetiger Abkihlung auf 0° zur Pyrrollésung zuge-
gossen. Es bildet sich sogleich ein branner Niederschlag, der nach
Zugabe von etwa 230 cem Eiswasser eine Stunde stehen gelassen,
dann filtriert und auf einem Tonteller getrocknet wird. Es mul} bei
Darstellung dieses Korpers bauptsiichlich die Temperaturvorschrift
beobachtet werden. Eine Temperaturerhéhung um einige Grad hat
eive teilweise Zersetzung des Korpers zur Folge: es entwickelt sich
dabei ein Gas und die Flissigkeit scheidet einen harzigen Nieder-
schlag ab.

\\/.N:l\'.CGIL.CBIL.N:N.\/“
XH

Der erhaltene Kérper ist 16slich in Ather, wenig loslich in Alko-
bol, unloslich in Wasser. Er ist unbestindig und bildet z. B. beim
Erwérmen mit Alkobol sehr leicht eine braune, klebrige Masse. Er
kann also aus Alkohol nicht krystallisiert werden; zu seiner Reinigung
haben wir ihn in Alkobol gelost und die Lésung in ein grolles
Quantum  kalten Wassers eingegossen. Die reine Substanz bhat
eine hellere Farbe als das Rohprodukt. Beim Erwirmen zersetzt sie
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sich ohne zu schwmelzen. Die Ausbeute betrigt etwa 80%, der
Theorie.
0.1141 g Sbst.: 25.6 ccm N (20° 724 mm).
C?()HIG Ne. Ber. N 2472. G(‘f N 2430

3.3-Dimethyl-biphenyl-44'-disazo-a-pyrrol,
L N:N.(CH:)CiHi.CoHy (CHy). N:N. - -
NH NH

Dieser Korper wird auf gleiche Weise dargestellt, nur darf die Tempe-
ratur — 6" nicht iberstcigen, da der Korper noch leichter zersetzlich ist und
sich schon bei 0° mit eciner harzigen Haut iberdeckt. Er ist loslich in
Alkohol, unloslich in Wasser, wenig 1oslich in Issigsiure mit gelber Farbe,
leichter in Salzsiure mit dunkelroter Farbe. Er wird durch Lisen in Alkohol
und durch Fillen mit Wasser gereinigt. Die veine Substanz ist hellbraun,
schmilzt unter Zersetzung bei 160—165%. Ausbeute = 807, der Theorie.

0.1185 g Sbst.: 24.3 ccem N (189, 728 mm).

Cy2HagNi. Ber. N 22.84. Gel. N 22.56.

Die beiden Disazoderivate erwiesen sich als leicht zersetzlich,
wihrend die von Fischer und Hepyp dargestellten Azo- und Disazo-
pyrrole sehr bestindig sind. Diese Tatsache scheint uns die Folge
der (iegenwart von zwei Pyrrclkernen in den von uns dargestellten
Disazokirpern zu sein.  Auch bei den analog gebauten Disazoderivaten
der homologen Pyrrole konuten wir dieselbe Unbestindigkeit, wenn
auch in geschwiichtem Mafle, beobachten,

Die Azoderivate der ¢-monosubstituierten Pyrrole waren bis jetzt
nicht bekannt und wir haben daher das erste Glied dieser Rethe, das
«-Phenvlpyrrol--azobenzol dargestellt.

«-Plhenylpyrrol-«-uzaobenzol, (:.75115-$\/'.N:N.C5115.
NH

Braungelbliche Substanz, leicht loslich in Alkohol und Ather, un-
loslich in Wasser. Es ist sehr bestindig; die Kupplung kann daler
bei 4° ausgefithrt werden. Schmp. 112°  Ausbeute quzutitativ.

0.1030 g Shst.: 15.6 cem N (15% 731 mm).

CisHyyN;. Ber. N 17.00. Gel. N 16.96.

In einigen Eigenschaften =zeigte sich dieser Kirper seinem
N-substituierten Isomeren sehr analog: so in der Farbe, in der Lis-
lichkeit in Alkohol, im Schmelzpunkt (das N-Phenylpyrrol-azobenzol
scbmilzt bei 117%. Sein Verhalten den Siduren gegeniiber ist aber
sehr verschieden, da die basischen Eigenschaften des N-Isomeren viel
ausgesprochener sind.
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«-Phenylpyrrol-¢'-azobenzol-p-sulfosaures Natrium,

CsIhLJNNUGI{JSOa Na.
NH

1.4 g Diazobenzol-p-sulfosiure wurden in der berechneten Menge
Natronlatge in der Kilte gelost. Die Losung wurde alsdann mit 2 cem
Eisessig vermischt und zu einer Losung von 1 g a-Phenylpyrrol in 60 cem
Alkolol zugegeben. Die violette Iarbe der Pyrrollisung verwandelte sich
sogleich in cine dunkelrote, wir koonten aber keine Bildung eines Nieder-
schlages -— auch nicht nach Zugabe von Eiswasser — beobachten. Durch
Aussalzen mit Kochsalz konnten wir aber eine Abscheidung cines braunen
Niederschlags hervorrufen, der filtriert und getrockmet wurde. Die Substanz
war grau an der Oberfliche, was durch cine teilweise Zersetzung hervor-
gerufen sein konnte. Sie wurde durch Umkrystallisieren aus einer konzen-
trierten Natriumcarbonatlosung gereinigt. Die reine Substanz verkohlt ohoe
zu schmelzen oberhalb 260°. Sie ist in Wasser und Alkohol mit gelber,
in Essigsiiure mit roter Farbe loslich. Ausbeute 50%, der Theorie.

0.0955 g Sbst.: 9.8 cem N (189, 735 mm).

CisH12N3SO3Na -+ H:0. Ber. N 11.44. Gef. N 11.40.
Biphenyl-4.4'-disazo-a,¢’-pheunylpyrrol,

CGHE,‘U.N:N.CGIL.UGH..N:N.CI.CJL,.
NH NH
Dunkelrote Substanz, unléslich in Wasser, wenig l6slich in Al-
kohol und in Ather, uuloslich in Essig- und verdiinnter Salzsiiure.
Weniger bestindig als die tibrigen Azoderivate des «-Phenylpyrrols.
An der Luft iiberdeckt sie sich mit einem glinzenden schwarzen
Anflug. Tnfolge ibrer Unléslichkeit in den iiblichen L&sungsmitteln
haben wir die Substanz durch Waschen auf dem Filter mit Alkohol
und Atker gereinigt. Sie verkohlt ohne zu schmelzen.
0.1515 g Sbst.: 23.6 cem N (16° 729 mum).
CioHuy Ng. Ber. N 17.09. Gef. N 17.34.

Biphenyl-4.4'-disazo-«,N-phenyl-pyrrol,
i U‘] i
»\,J.N:N.CSH4.CSH4.N:N.|\/‘
N.CiH; N.G:Bs
Die ziegelrote Substanz ist unldslich in Wasser, wenig I8slich in
Alkohol und Ather, loslich in Benzol und Chloroform. Schmp. 178°.
Ausbeute quantitativ.
Auch in diesem Falle hat das N-substitulerte Azoderivat ausge-
sprochenere basische Eigenschaften als das isomere @-Derivat: Ersteres
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ist leicht loslich in Essigsiure, wiihrend letzieres weder in Kssig-
noch in Salzsiure l8slich ist.
0.1352 g Sbst.: 20.2 cem N (129 726 mm).
CszHﬂNs. Ber. N 17.09. Gef. N 16.85.

3.3'-Dimethyl-biphenyl-4.4'-disazo-«,N-phenyl-pyrrol:

. N:N.(CH:)CsHs . Co Hy (CHz). N:N.
N.CeHs N.CiH;

Die dunkelrote Substanz ist unloslich in Wasser, wenig 13slich in Alkohol
und in \ther, loslicher in Essigsiure und in Chloroform. Iln den letzteren
heiden Losungsmitteln verharzt sie beim Erwirmen. Verkohlt ohne zu
schmelzen oberhalb 115°.

0.1124 g Sbst.: 16.8 cem N (16% 717 mm).

C3 HpsNe. Ber. N 16.17. Gef. N 16.35.

N-Phenylpyrrol-u-azobenzol-p-sulfosaures Natrium,

| _.N:N.C;H:.SO;Na.
N.CcHs

Beim Versuch diesen Kérper nach der von Fischer und Hepyp
angewandten Methode darzustellen war die Ausbeute sehr klein; da aber
gerade diese Verbindung aus weiter zu erwithnenden Griinden sich besou-
ders fiir die Reduktionsversuche eignet, so haben wir versucht den Vor-
gang der Kupplung zu modifizieren, was uns auf folgende Weise gelang:

Schon bei Darstellung des a-lsomeren hatten wir Gelegenheit gehabt
zu beobachten, dafl die alkoholische Losung sich fir dic Darstellung dev
sulfonierten Azopyrrole wenig eigpet, da letztere sowohl in Alkohol, wie
in Wasser loslich sind und das Ausfillen aus der alkoholischen Losung durch
Wasser nicht gelingt. Beim Versuche die alkoholische Losung zu konzentrieven
verharzte der Azokorper, und auch Aussalzen ergab eine schlechte Ausbeute
und ein verupreinigtes Produkt. Viel besser verlief die Reaktion in einer
sauren Losung, aus der das Azoderivat durch particlle Neutralisation abge-
schiedeo werden konnte.

8 ¢ N-Phenylpyrrol werden in 400 cem Eisessig und 10 g Diazobenzol-
p-sulfosure in der berechnmeten Menge Natronlauge gelost und die Diazo-
losung allmillich zur Pyrrollosung zugegossen. Da bei Uberschull von
Wasser das Phenylpyrrol austillt, so darf bei den angegebenen (Juantititen
das Volumen der Diazolosung etwa 250 cem nicht itbersteigen.

Die dunkelrote Losung enthilt das Azoderivat, welches nach Zugabe von
100—125 g wasserfreier Soda auszufallen beginnt. Man versetzt dann das
Gemisch mit 30—40 cem einer konzentrierten Scdalisung, um das ganze
Azoderivat auszuscheiden, filtriert den Brei an der Saugpumpe ab und wischt
mit einer Sodaldsung nach, um die noch anhaftende Essigsiurc zu neutrali-
sieren. Im reinen Zustande ist der Azokdrper sehr bestindig und kann cine



unbegrenzte Zeit aulbewahrt werden. Die Gegenwart von Spuren einer Siure
fihrt nach kurzer Zeit zu sciner Zerzetzung.

Der auf diese Weise erhaltene Kérper enthilt oft Spuren von Phenyl-
pyrrol, das durch Auswaschcn mit Ather entfernt werden kann. Dic Substanz
wurde aus einer konzentrierten Sodalosung umkrystallisiert. Sie bildet schine
braungoldene Krystalle die bei 275—285° verkohlen ohne zu schmelzen. Sie
ist loslich in Wasser und Alkohol mit gelber, in Essigsiure mit roter Farbe.
In ihren Eigenschaften ist sie also dem n-Isomeren ganz anpalog. Dic Aus-
beute an Rohprodukt betrigt 15 g, also 809/, der Theorie.

Um die Substanz vollig rein zu erhalten und Spuren voo Natrium-
carbonat zu entfernen, haben wir sie in Alkohol gelést und den dureh Ver-
dampfung der alkobolischen Loésung erhaltenen Niederschlag analysicit.

0.8804 g Sbst., bei 105° his zu konstantem Gewicht getrocknet, verloren
0.1189 g Krystallwasser.

Ber. 3 HyO 13.40. Gef. 3 H.0 13.51.

0.1698 g Sbst.: 0.3437 g COz 0.0570 H,0. — 0.1499 g Sbst.: 16.2 cem
N (15°% 738 inm).

CisHiaN;.S03Na. Ber. C 55.01 H 3.44 N 12.03.
Gel. » 55.20 » 3.73 » 12.22,

In allen diesen beschriebenen Azokirpern nabhmen wir fir die
Azogruppe die Stellung « an, da diese durch die Arbeiten von Fischer
uud Hepp und Plancher und Soncini') fiir eine Reihe Azopyrrole
bewiesen wurde.

Fiir die Reduktionsversuche erwiesen sich die Disazopyrrole
mit zwei Pyrrolkernen infolge ihrer Unbestindigkeit als wenig geeignet,
hingegen konnten die sulfonierten Produkte hierzu sehr gut gebraucht
werden, sowohl ihrer Stabilitit als ihrer Léslichkeit in Wasser und
Alkohol wegen. Da das N-Phenylpyrrol leichter zuginglich ist als
das a-Isomere, so haben wir unsere meisten Redukticnsversuche mit
dem N-phenylpyrrol-«-azobenzol-p-sulfosauren Natrium unternommen.

Unter den verschiedenen Reduktionsmitteln, deren wir uns be-
dienten, waren es hauptsiichlich das Zinnchloriir mit Salzsidure und
das Natriumhydrosulfit, die uns die besten Resultate lieferten.
Die Lésungen der Azokdrper wurden augenblicklich durch die ge-
nannten Reduktionsmittel entfirbt, der Reaktionsvorgang war aber in
beiden Fallen verschieden, wie aus folgender Beschreibung zu er-
sehen ist:

1. 10 g N-phenylpyrrol-«-azobenzol-p-sulfosaures Natrium
wurden in 175 ccm Wasser gelost und allmahlich zu eicer warmen
Loésung von 14.3 Zinuchloriir in 175 cem Alkohol und 14.3 ccm Salz-
siure zugegeben. Die entfirbte Losung wurde pach Eliminierung des

" Gazz. chim. Ital. 32, I, 447 [1902).
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Zinns konzentriert, wobei ein grofler Teil der wenig loslichen Suli-
anilsiiure ausfiel und abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat konunte mit
Natronlauge ein grauver amorpher Niederschlag gefillt werden, der
einen basischen Geruch besaB, in Salzsiure sehr leicht, in Ather un-
16slich war und an der Luft augenblicklich verharzte. Kr sollte das
Aminophenylpyrrol sein. Mit Platinchlorid erhielten wir einen gelben
krystallinischen Niederschlag, der auch unbestindig war und bei der
Krystallisation aus heillem Wasser zerfiel. Die Anpalysen des rohen
Chloroplatinats ergaben fiir das Platin einen zu hohen Prozentsatz.

2. S g N-phenylpyrrol-a-azobenzol-p-sulfosaures Natrium, in
Wasser gelost, wurden bei 80° mit einem Uberschuf einer konzentrierten
Natriumhydrosulfitlésung versetzt, wodurch eine Entfirbung hervor-
gerufen wurde. Is bildete sich dabei ein volumingser grauer Nieder-
schlag, der ein Zersetzungsprodukt zu sein schien. Nach Zugabe
von viel Wasser, um die entstandenen Salze zu lésen, versuchten
wir die Reduktionsprodukte auszudthern. Der #therische Auszug
enthielt aber nichts. Wir haben dann die Reaktionsilissigkeit nach
Zugabe von etwas Soda, um die schweflige Sdure zu neutralisieren,
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat hatte einen basischen und
ammonixkartigen Geruch und firbte Lackmus blau. Es wurde mit
Salzsiture versetzt und bis zur beginvenden Krystallisation der Chlor-
hydrate konzentriert, worauf diese in benzoylierte Produkte verwandelt
und der fraktionierten Krystallisation unterworfen wurden. ¥s kouonte
auf diese Weise ein reiner Korper vom Schmp. 160° isoliert werden,
dessen Analyse auf Benzanilid stimmte (Schmp. 160°). Es bat
sich also im Laufe der Reduktion Anilin gebildet, welches selbst-
verstindlich wnicht ein primiires Produkt der Reduktion sein kanu,
sondern als Zersetzungsprodukt des inzwischen gebildeten Aminopyrrols
betrachtet werden mufl. Diese Zersetzung muB aullerdem die Bildung
von Anmmoniak und gesittigten Kohblenwasserstoffen oder von alipha-
tischen Aminen zur Folge haben. Um simtliche sich bildenden Korper
aulzutinden. wiederholten wir die Reduktion in einem kontinuierlichen
Kaoblensiiurestrom, der in eine Waschflasche mit Salzsiure und dann
in einen Stickstoffapparat geleitet wurde, welcher dazu bestimmt war,
die ueutralen (GGase zu sammeln. Wir koonten aber weder in der
Salzsiure noch oberhalb der Lauge im Apparat Reaktionsprodukte
auftfinden, was zum Schlusse fithrt, dafl die Zersetzung des Amins
bei der Destillation und nicht bei der Reduktion stattfindet. Und tat-
sichlicli, als die, wie soeben beschrieben, erhaltene Reduktionsflissigkeit
mit Wasserdampf destilliert wurde, konnte im Destillat Anilin,
durch die Reaktion mit Chlorkalk, und Ammoniak (oder aliphatische
Amine) durch Geruch, Nesslers Reaktion und lLackmusfirbung nach-
gewiesen werden.



Durch diese Beobachtung wird es erklirlich, dafl in obigem Ver-
suche die Analysen des Chloroplatinats einen zu hohen Prozentsatz
fur das Platin ergaben: falls die Zersetzung des Amins auch dort im
selben Sinne wie hier verlief, so war das Aminopyrrol durch koblen-
stoffirmere Amine verunreinigt, deren Chloroplatinate mit dem des
Aminopyrrols analysiert wurden.

Die Aminopyrrole entstehen also mit Leichtigkeit bei der Ile-
duktion der Azopyrrole, zu ihrer Isolierung gelangten wir jedoch
noch nicht.

Genf. Organisch-chemisches Laboratorium der Universitit.

369. H. Rupe, E.Luksch u. A. Steinbach: Uber Curcuma-0l.
(Eingegangen am 9. Juui 1909.)

Curcuma-Ol, das Ol aus der Wurzel von Curcuma longa (Zin-
giberaceen) ist schon mehrere Male uuntersucht worden'). Nach
Bolley, Suida und Daube?) beginnt es bei 220° zu destillieren,
geriit aber erst bei 250° ins volle Sieden, oberhalb dieser Temperatur
tritt Zersetzung ein. Wurde die Fraktion von 230—250° mit Schwefel-
ammonium versetzt, so schieden sich Krystalle aus, die von den ge-
nannten Autoren fiir Schwefelwasserstoff-Carvon gehalten wurden.
Fliickiger®) hat diese Schwefelwasserstoffverbindung nicht erhalten
kénnen. Kachler*) extrahierte Curcumawurzel mit Schwefelkohlen-
stoff, erhielt etwa 8%, eines roten, dickfliissigen, schwach aromatischen
Ols. Es lieB sich nicht verseifen. Iwanow-Gajewsky?) oxydierte
das Ol mit Chromsiure, er erhielt aus der Fraktion 2%0—290° Va-
leriau- und Capronsaure. Nach den Untersuchungen von Schimmel
& Co.%) besteht der niedrigst siedende Anteil aus Phellandren.

Am genauesten wurde das Curcumadl bisher von Jackson und
Menke?) studiert. Der Inhalt ibrer Arbeiten ist in Kiirze folgender:
Der Hauptsache nach bestebt das Ol aus einem unter 11—12 mm
Druck bei 158 —163° siedenden Alkohol, dem Turmerol), CiyHys0)
1) Vergl. Rupe, diese Berichte 40, 4909 [1907]; vorliufige Mitteilung.

%) Bolley, Suida und Daube, Journ. fir prakt. Chem. 103, 474 [1863].

% Fliackiger, diese Berichte 9, 470 [1876).

4) Kachler, diese Berichte 8, 713 [1870).

5 Iwanow-Gajewsky, diesc Berichte 5, 1102 [1872].

6) Schimmel & Co., Jahresb. 1889, 1.

"y Jackson und Menke, Amer. Chem. Journ. 4, 77, 368 [1882]; Pro-
ceedings of the American Academy of Arts and Sciences 1883, 215; 1892, 280.

8 Von »turmeric«, engl. Bezcichoung fiar Curcuma.





