
uns, da8 unsere Methode sowohl in qualitatker, wie auch in quanti- 
tatirer Beziehung der Methode von B. Odd0  nicht nachsteht, ihr in 
manchen Fiillen vielleicht sogar uberlegen ist. 

Lsboratorium f. Organ. Chem. d. K. Univ. Moskab.  

880. W. Teahelinseff and A. Terentjeff: 
Neue Daratellungsmethode des a-Pyrrol-aldehyde. 

(Eingegangen am 13. Juni  1914.) 

Die einzige, bis jetzt angewandte Methode fur die Herstellung 
des,  a-Pyrrol-aldehyds ist von E. B a m b e r g e r  und Djierdj ian ' )  
vorgeschlagen worden ; sie besteht in der Einwirkung von Chloroform 
auf Pyrrol bei Vorhandensein von Atzkali: 
- __ 

[ I /+CHCh+3KOI l  = 1; --./ / I a C O H  + 3 K C l + 2 H y 0 .  
.I 
NH NH 

Es war die einzige Methode, nsch der auch andre Forscher, wie 
z. B. Ange l i  und Marche t t i z )  bei den Versuchen, aus Aldehyden 
Hydroxamluren zu bilden, E. F i sche r J )  bei der Gewinnung von 
Pyrrolderivaten usw., diesen Aldehyd hergestellt haben. 

Nachdem wir durch Einwirknog von Essig-, Propion- und Butter- 
siiureestern auf Pyrrol-Mynesiumbromid mit guter Ausbeute Pyrrol- 
ketone gewonnen haben, machten wir den Versuch, diese Reaktion 
auch far die Herstellung des Aldehyds des Pyrrols anzuwenden. An- 
fiinglich haben wir Ameisensiiure-iithylester benutzt. Diese Reaktion 
mu13 auf Grundlage unserer voraustehenden Abhandlung') nach d e n  
Schema: 

+H.COOC,H, = C H r p H  /OMgX 
CHN, C--CH 

N N 'H 'OCSHS 

verlaulen. 

1) B. 88, 538 [1900]. 
3) B. 46, 2504 [1913]. 
4) W. Techelinzeff und A. Terentjeff, Uber die Einwirknng der 

') R. A. L. 151 17, TI, 360-366. 

Eater a d  Pyrrol-Msgneaiumbromid. 



Und in der Tat erhielten wir als Endprodukt dieser Reaktion 
den a - P y r r o l - a l d e h y d  in langen, farblosen Nadeln, die nach Um- 
krystallisieren aus erkaltendem Petroleumiither bei 45O schmelzen. 

Sein P h e n  y 1 h y d r a z o n schmilzt, wie bekannt, bei 139.5O. Das 
S e m i c a r b a z o n  wird, wie wir hier fanden, in  Form von langen 
Rhomben oder, nach Umkrystallisieren aus siedendem Wasser, in  
Form von feinen Bliittchen. erhalten. 

0.1110 g Sbst.: 36.6 ccm N (200, 750 mm). - 0.1045 g Sbst.: 34.2 wm 
N (90.50, 755 mm). 

CdH4N.CH:N.NH.CO.NHs. Ber. N 36.89. Get N 37.02, 36.88. 
Fir die Gewinnung des Aldehyds nach dieser Methode bereiteten wir 

das Pyrrol-Magnesiumbromid in derselben Weiee, wie es bei der Gewinnung 
der Ketone gemacht wnrde. Daranf setzten wir mit Hilfe eines Tropftrichbm 
die theoretisch berechnete Quantitat in absolutem Ather gelBsten (1 : I )  
AmeiseneHure-Hthylesten, zu. Dabei beginnt der Ather zu sieden; ein gelber 
Niederschlag fsllt aus, die LBsung farbt etch dunkelgrtin und zeigt eine 
eigenartige Flnorescenz. Nachdem dcr gauze Ester zugeaetzt war, wurde das  
Ileaktionsgemisch geschiittelt und aul dem Wasserbade wffhrend 10-15 Min. 
erhitzt. Nach 1 '/l-stiindigem Stehen bei gewbhnlicher Temperator wnrdc cs 
rnit kaltem Wasser and Ammoniumchlorid zersetzt. Die nach der Zersetzung 
erhaltene dnokle Mischung wurde mit Natrinmbisnlfit bearbeitet und mittels 
dthers von dem zuriickgebliebenen AmeisensHurgsthylegter und Pyrrol behi t .  
Die Bisulfitverbindung wurde mit Pottasche zersetzt nnd mit Ather extrahiert, 
der Ather mit Natriumsdfat getrocknet und abdestilliert. Es verbleibt ein 
gelbee 01, dss im Vakuumexsiccetor bald anszukrystallisieren beginnt. 

Alle diese Operationen nehmen nicht mehr ale einen Tag in An- 
spruch, und am niicheten Tage geliogt es, nach Urnkrystallisieren aus  
Petroleumiither, den a - P y r  r o l - a l d e h y d  in  vollstiindig reinem Zustande 
zu gewinnen. 

Wenn man statt des  h y l e e t e r s  der  Ameisensiiure den Propyl- oder 
Isoamylester nimmt, so verliiuft die Reaktion vie1 miiaiger. Aus 2.4 g 
Mg, 19 g GHrI und 6.7 g Pyrrol wurden drbei  1.8-1.9 g a-Pyrrol- 
aldehyd erhalten, d. h. ungefiihr 20OlO, was die Ausbeute nach B a m -  
b e r g e r  ll/r-rnal iibertrifft. 

Eine solche verhiiltnismiibig kleine Ausbeute des Aldebyds kiinnte 
durch die Verharzung der Zwischenprodukte erkliirt werden, worauf 
man nach der  Farbe des Reaktionsgemisches und nach dem Ausfallen 
groder Mengen harziger und kohliger Massen schliel3en kann. In- 
folgedessen machten wir den Versuch, individuelle magnesiumorga- 
niscbe Verbindungen fiir die Herstellung des Aldehyds zu benntzen, 
d a  bei diesen Verbindungen oftmals eine geringere Verharzung beob- 
achtet wurde, als mit den entsprechenden kherkomplexen von 
G r i g n a r d .  Und in  der Tat gewannen wir auf solche Weise groDere 
Ausbeuten a n  Aldehyd. 

Schmp. 183.5O. 
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Die individuellen magnesiumorganischen Verbindungen werden 
aus Jodiithyl oder besser aus Jodpropyl in Benzol hergestellt. Die 
Einwirkung von Pyrrol verursachte eine Selbsterhitzung und das Aus- 
fallen eines gelben Niederschlags. Nachdem die Fliissigkeit 15 Min. 
auf einem Wasserbade bis 80° erwiirmt wurde, fiirbte sie sich chloro- 
phyllgriin. Nach dem Hiozufiigen einer fast theoretischen Quantitiit 
Propyl- oder Isoamyl-ameisensiiureesters liiste sich der Niederschlag 
vollkommen auf. Nach 3 Stunden langem Stehen bei gewahnlicher 
Temperatur wurde der OberschuB von Benzol abdestilliert, die zu- 
ruckgebliebeoe Masse mit Eiswasser zersetzt und in derselben Weise, 
wie schon beschrieben, bearbeitet. Dabei wurde eine bedeutend ge- 
ringere Verharzung beobachtet, als im oben erwiihnten Falle. 

Auf solche Weise gelaog es, aus der magnesiumorganischen 
Verbindung des Pyrrols, die aus 2.4 g Mg, 19 g CIHTI und 6.7 g 
Pyrrol hergestellt war, ungefiihr 2.6 g (28 O h )  a-Pyrrol-aldehyd zu ge- 
winnen. 

Nach dieser Methode wird der a-Pyrrol-aldehyd in bedeutend 
reinerem Znstande erhalten, als nach der Methode von Bamberger .  
Aul3er dem Schmp. 450, den schon B a m b e r g e r  angegeben hat, wurde 
auch der Siedepunkt bestimmt. 

Es erwies sich, da13 er ohne Zereetzung unter normalem Druck 
bei 217-219O siedet. Nach dem Abdestilliezen erscheint er  ale farb- 
lose, krystallioische Masse, die sich jedoch beim Stehen allmiihlich gelb 
fiirbt. 

Laborat. f. Organ. Chemie d. K. Universitiit Moskau. 

881. Jo hannee Mtil ler  : ttber Tetraawtyl-echleimaanre- 
ohlorid und eeine Verwendung zur Smtheee Bee Inoelte. 

[Aus dem Biochem. Institut der Dtisseldorfer hkademie €fir prakt. Yedizin.] 
(Eingegangen am 28. Juli 1914.) 

Seit einer Reihe von Jahren beschiiftige ich mich, wie zahlreichen 
Fachgenossen bekannt ist, mit Untersuchuogen, welche die Aufepal- 
tung und Synthese des Ioosits zum Ziele haben. Bei meinen Ver- 
mchen, den Inosit zu synthetisieren, habe ich - abgesehen von der 
mehrfach von mir versuchten katalytischen Hydrierung des Hexa- 
oxy-benzols - vor allem die Darstellung eines D i a l d e h y d s  von der 

Formel g>C.(CH.OH),.C<g ongestrebt. 




