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©0.1691 g Sbst.: 0.3936 g CO,, 0.0898 g H0.

CH,O,N. Ber. C 63.58, H 5.96. Gef. C63.48, H 5.90.

Das Chlorhydrat dieser n. a. von Panaotovic®) aus p-Methyl-isatosdure mit
Salzsdure dargestellten asymm. o-Amino-m-toluylsiure schmilzt bei 207°, ihr Sulfat
ist wasserfrei. Panaotovic gibt den Schmelzpunkt der Séure .zu 172°, den Schmelz-
punkt jhres Chlorhydrates ebenfalls zu zo07°.

Spaltung der bei 107° schmelzenden Base durch Atzkali:
Bei dieser genau wie mit der isomeren Base durchgefiihrten Reaktion erhilt
man ebenfalls 3.5-Dimethyl-2-amino-thiophenol und daneben die von
F. Beilstein und U. Kreusler?) aus p-Nitro-toluylsidure zuerst bereitete,
bei 170° schmelzende p-Amino-m-toluylsdure, NH,[4].CeH;.[3](CH,).
[1]JCO,H. Beilstein und Kreusler gaben den Schmelzpunkt 167° an.

0.1670 g Sbst.: 0.38g0 g CO,, 0.0914 g H,0.

C,H,O,N. Ber. C63.58, H 5.96. Gef. C 63.52, H 6.08.

Gekennzeichnet ist die p-Amino-m-toluylsdure u. a. dadnrch, da3 ihr Sulfat aus
Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisiert.

0.1797 g Sbst.: bel 100—120°: 0.0145 g H,0.

2 (CoH,0,N)SO,H, + 2z H,O. Ber. 2 H,0 8.25. Gef. H,0 8.21.

Bonn und Miinchen, 8. Nov. 1924.

18. A. P. Terentijew und W. W. Tschelinzew: Uber die
Bromierung und Jodierung einiger Pyrrol-Derivate.
[Aus d. Laborat. fiir Organ. u. analyt. Chemie d. I. Universitit, Moskan.)
(Eingegangen am 14. Oktober 1924.)

Schon im Jahre 1915 begannen wir .eine Untersuchung iiber die Ein-
wirtkung der Halogene auf Pyrrol-aldehyde und -ketone, ohne
sie jedoch bis jetzt ganz zum Abschlul bringen zu kénnen. Am griind-
lichsten ist bisher die Reaktion dieser Pyrrol-Derivate mit Jod bearbeitet.
Eine im Jahre 1923 erschienene Arbeit von Pieroni?), in welcher dieser
verschiedene Derivate des Jod-pyrrols beschreibt, veranla3t uns, nunmehr
das Material, das wir besitzen, bekannt zu geben, wenn auch nicht in dem
Umfange, wie dies urspriinglich beabsichtigt war.

a-Pyrrol-aldehyd, HC __C.CHO.
NH

In der #lteren Literatur finden sich nur sehr wenige Untersuchungen,
die sich mit diesem Aldehyd beschiftigen. Denn dieser Aldehyd war friiher
sehr schwer darstellbar, und erst 1914 gelang es uns?), eine bequemere Me-
thode zur Gewinnung dieses interessanten Stoffes aufzufinden, die uns dann
auch in den Stand setzte, sein Verhalten gegen Brom und Jod zu studieren.
Bei der Einwitkung des ersteren Halogens in wasserfreien Losungsmitteln
wird in energischer Reaktion Wasserstoff des Pyrrol-Kerns durch Brom er-

% J. pr. 2] 38, 62 [1886]. ?) A. 144, 179 [1867].

1) C. 1928, I 665. Leider ist es uns nicht gelungen, uns die Originalarbeit zu ver-
schaffen; ihr Inhalt ist uns nur aus dem Zentralblatt-Referat bekannt.

2) B. 47, 2647, 2652 [1914].
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setzt. Als wir das in kaltem Petrqlither geloste Halogen mit einer eben-
solchen I osung des Aldehyds zusammenbrachten, setzte eine lebhafte Brom-
wasserstoff-Entwicklung ein, und es schied sich unter Entfarbung der Fltissig-
keit ein weiler Niederschlag ab. Dieser war an der Luft sehr unbestdndig
und zersetzte sich bereits nach wenigen Minuten unter'Umwandlung in eine
schwarze, kohlige Substanz. Wir waren deshalb genétigt, alle Operationen
zur Abtrennung des Niederschlages in einer Xohlensiure-Atmosphire aus-
zufithren. Auf diesem Wege erbielten wir ein weiles Produkt, welches
verhiltnismdBig niedrig — bei ungefihr 150° — schmolz, genauer war der
Schmelzpunkt nicht festzustellen, da sich das Bromderivat auch bei schnellem
Erbitzen tiefgreifend verindert.
0.1050 g Sbst.: 0.1275 g AgBr. — 0.1255 g Sbst.: 0.1515 g AgBr. — Gef. Br 51.67, 51.37.
Das Ergebnis dieser Analysen weist auf das Vorliegen eines Gemisches
von Mono- mit Dibromderivaten des a-Pyrrol-aldehyds hin (ber.
Brom 46.00 bzw. 63.24%,), das sich wegen seiner auflerordentlich groflen
Unbestindigkeit jedoch weder trennen, noch eingehender untersuchen lieB.

Fiithrt man die Bromierung in willriger Lisung aus, so scheidet sich
ein dem eben beschriebenen sehr dhnlicher Niederschlag ab, der sich nmach
dem Abtrennen des Wassers schon innerhalb weniger Minuten unter Schwir-
zung zersetzt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser gelang es uns schliefi-
lich, aus dem Bromprodukt ziemlich viel einer krystallisierten Substanz
abzuscheiden, die sich jedoch als Dibrom-maleinimid erwies, also ein
Oxydationsprodukt des primidr gebildeten bromierten Pyrrol-aldehyds war.

0.1675 g Sbst.: 0.2462 g AgBr. — CHO,NBr,. Ber. Br 62.74. Gef. Br 62.55.

Fiithrt man die Bromierung in sehr verdiinnten Ldsungen aus, so gelingt es, die
Zwischenstadien der Reaktion zu beobachten: Beim Ausschiitteln mit Ather scheidet,
sich elne ZuBerst unbestindige, an der Luft stark ranchende Substanz vom Schmp. 1029
ab; bei weiterem Bromieren tritt dann Verwandlung in eine bestdndige Verbindung
ein, die in gelben Krystallen vom Schmp. 146—147° erhiltlich ist, sich leider aber nicht
vollig reinigen 1aBt.

0.1485 g Sbst.: 0.2580 g AgBr, entspr. 73.93 Br (fiir einen Tribrom-aldehyd
C,H,ONBr, wiirden sich 72.26 Br berechnen).

Auf Grund dieser Ergebnisse 148t sich mit einiger Bestimmtheit annehmen,
daB sich die Bromierung des a-Pyrrol-aldehyds zunichst gegen die -Stellung
richtet, die Aldehydgruppe aber noch unberiihrt 148t. Die erstere Annahme
folgt aus den Untersuchungen von Khotinsky und Pictet?) iiber die
Bromierung des a-Pyrrol-carbonsidure-amids, in welchen bewiesen wurde,
daB die Bromatome zunichst beide f-Stellungen und dann erst die noch
freie zweite a-Stellung besetzen. Die zweite Annahme findet ihre Stiitze
in dem Schmelzpunkt unserer Substanz, der, falls es sich um eine Siure
handelte, viel hoher liegen miiflte. Denn die a-Pyrrol-carbonsdure selbst
zersetzt sich erst bei 208°, wihrend der Aldehyd schon bei 45° schmilzt.

Jodierung des «-Pyrrol-aldehyds.

Gibt man zu einer neutralen willrigen Losung des Aldehyds Jod;
so erhilt sich die Mischung einige Wochen unverindert; fiigt man jedoch
einige Tropfen verd. Atzkali- oder Natriumbicarbonat-Losung hinzu, so
entfirbt sie sich sofort.

3) B. 387, 2798 [1904].
5.
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Wir fijhrten die Jodierung wie folgt durch: 0.5 g «-Pyrrol-aldehyd
wurden in 1 1 Wasser geldst und 10 cem 5-proz. Kalilauge hinzugegeben;
hierauf lieBen wir so lange Jod-Jodkalium-I,6sung (ungefdhr 0.7 g in 100 ccm)
einflieBen, bis die Losung schwach gelb gefirbt erschien. Beim Stehen
schieden sich dann feine Nadeln des Jodderivates aus, deren Menge sich
durch Zufiigen von Essig- oder Schwefelsiure wesentlich vergréflern lieB.
Das Rohprodukt wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Hierbei er-
hielten wir 2 g einer weillen, krystallinischen Substanz vom Schmp. 137°

0.1392 g Sbst.: 0.2180 g Ag]. — o.1560 g Sbst.: 0.2447 g AgJ.

C;HON]J,. Ber. J 84.80. Gef. J 84.62, 84.79.

Die Substanz ist demnach ein Tetrajod-«-pyrrol-aldehyd; sie ist

an der Luft ganz bestidndig und schmilzt auch ohne Zersetzung.

Jodierung des a-Acetyl-pyrrols (I).

Die Einwirkung des Jods auf dieses einfachste Keton der Pyrrol-Reihe
war bisher noch nicht untersucht; wir fanden, da8 es sich hierbei ganz analog
wie der «-Pyrrol-aldehyd verhilt: Die neutrale Losung reagiert mit dem
Halogen nicht, wihrend in schwach alkalischer Fliissigkeit die Farbe des
Jods rasch verschwindet. Wir fiihrten dementsprechend die Jodierung wie
folgt aus: Zu einmer Losung von 0.25 g «-Acetyl-pyrrol in 400 ccm Wasser
fiigten wir einige Tropfen Kalilauge und dann eine 0.5-proz. Lisung von
Jod in Jodkalium hinzu. Wir muBten ungefibr 1 g Jod h1nzugeben bis
die Farbe der Losung schwach gelb blieb; dann lieBen wir die Mischung
I5—20 Min. stehen und siuerten sie schlieBlich mit Schwefelsiure an, um
das teilweise geloste Jodprodukt vollstindig zur Abscheidung zu bringen.
Der Niederschlag wurde abfiltriert und aus heiBlem, verd. Alkohol um-
krystallisiert. Beim Abkiihlen erhielten wir ungefihr 0.7 g schéner, weiBer
Krystallnadeln vom Schmp. 157°; sie 16sten sich gut in Ather, Alkohol,
Benzol und Essigsdure, wenig in Petrolither, Ligroin und Wasser. In
Laugen ist das Produkt ebenfalls 16slich, fdllt aber beim Ansiuern wieder
aus; an der Luft ist es bestindig; von Brom wird es unter Jodabscheidung
zersetzt.

0.1555 g Sbst.; 0.2030 g Ag]. — a.1116 g Sbst.: 0.1454 g Ag].

CyH;ONJ,. Ber.] 70.38. Gef. ] 70.36, 70.42.

Es handelt sich demnach um ein Dijod-a-acetyl-pyrrol. Zur Orts-
bestimmung des Jods oxydierten wir mit rauchender Salpetersiure, da aus
den Untersuchungen von Ciamician und Silber%), de Varda®), sowie
Mazzara und Borgo®) bekaunt ist, dafl die Halogenderivate des Pyrrols
bei Oxydationen dieser Art entsprechende Halogenderivate des Maleinimids
liefern, falls sich die Halogenatome in §-Stellungen des Pyrrolkerns befinden,
wihrend in a-Stellung befindliche Halogene hierbei abgespalten werden.

Die Oxydation unseres Dijod-a-acetyl-pyrrols fiihrten wir wie folgt
durch: Zu der stark mit Eis abgekiihlten Salpetersiure (20g, d = 1.48)
wurden 2z g der “Jodverbindung allmihlich hinzugefiigt. Nachdem die
Mischung bei gewdOhnlicher Temperatur iiber Nacht gestanden hatte,
schieden sich beim AusgieBen in kaltes Wasser Krystalle ab, die zur Ent-
fernung des anhaftenden Jods mit Natriumhyposulfit-Ldsung ausgewaschen

4 B. 17, 1765 [1884], 18, 1764 [1885]; G. 17, 262, 260.
5) G. 18, 454. 8 G. 32, II 313, 34, I 253, 414, 480.
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und schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Das Produkt bildete
dann kleine, biirstenartig gruppierte Nadeln vom Schmp 255°; es ldste sich
leicht in heiflem, schwer in kaltem Alkohol.

0.1389 g Sbst.: 0.1879 g AgJ. — 0.1618 g Sbst.: 0.2188 g AgJ.

C,HO,NJ,. Ber.J 73.03. Gef. ] 73.12, 73.10.

Diese Analysen kennzeichnen das Produkt als das in der Literatur bisher
noch nicht beschriebene Dijod-maleinimid (FII); bei der Jodierung des
Acetyl-pyrrols miissen die Halogenatome demnach.in die 8, B'-Stellung treten:

HC—CH Je—=CJ J.e=—¢J
1. HE_CCOCH, > IL HC._€COCH, »> I oC,__CO.
NH NH NH
HC—CH

a-Propionyl-pyrrol, Hé\/é;CO.Csz.
NH

Auch die Jodierung dieses Pyrrql-Ketons wurde in sehr verdiinnter,
schwach alkalischer Losung ausgefiihrt; hierbei wurden aus 0.7 g der Pro-
pionylverbindung ungefihr 1.5 8 des Jodderivates gewonnen. Nach seiner
Reinigung durch Aufnehmen in Lauge, Ausfillen mit Schwefelsiure und
wiederholtes Umldsen aus Alkolol bildet es weiBe Nadeln vom Schmp. 1489,
die in Aussehen und Lé&slichkeit demr Produkt aus dem o-Acetyl-pyrrol sehr
dhnlich sind.

0.1766 g Sbst.: 0.2216 g Ag].- — 0.1189 g Shst.: 0.1493 g Ag].

< H ,ONJ,. Ber.]J 67.71: Géf. ] 67.83, 67.87.

Da bei der Oxydation mit Sa.lpetersaure wiedetum das Dijod-malein-
imid vom Schmp. 255° erhalten wurde, miissen auch im Dijod-a-propionyl-
pyrrol die Halogenatome in B, f’-Stellutig stehen.

Fithtt man die Jodierung des a-Proplonyl-pyrrols in etwas kon-
zentrierteren Losungen und mit einem UberschuB an Lauge und Halogen
aus, so erhilt man ein Produkt vom Schmp. 193%: Silberglitzende Schuppen,
die an der Luft sich langsam verindern und gelb werden.

0.1258 g Shst.: 0.1776 g Ag]. — C,H,ONJ,. Ber.] 76.03. Gef.J 76.31.

Da die uns zur Verfiigung steheride Substanzmenge nur gering war,
konnten wir die Ortsbestimmung der Halogenatome durch Oxydieren mit
Salpetersiure nicht atsfiiliren, doch ist es nach dem Ergebnis der obigen
Analyse nicht zweifelhaft, da8 hier das a, B, B’-Trijod-a-propionyl-
pyrrol (IV) vorliegt.

Auch iiber di¢ Einwirkung der Halogene auf das

a-Benzoyl-pyrrol, HC._ _C.CO.C;H,,
NH

war bisher noch nichts bekannt; wir haben zunichst die Einwirkung des
Jods studiert, wobei wir wiederum mit sehr verdiinnten, schwach alkalischen
Losungen des Ketons (0.65 g in 1500 g Wasser) arbeiteten. Je nach der
Menge des Jods und den Temperaturverhiltnissen -kamen wir zu Produkten
von abweichendem Jodgehalt. Die Trennung der Gemische erwies sich
jedoch als auBerordentlich schwierig. Es scheint, als ob sich zunichst auch
Monojodderivate bilden, die aber nicht in reinem Zustande abzuscheiden
sind. Bei erhéhter Temperatur (y0—#5%) erhielten: wir meist eine Substanz
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vom Schmp. 168—16¢%, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol von hoher
schmelzenden Substanzen getrennt wurde und ein Dijodderivat darstellte.

0.1095 g Sbst.: o.1207 g Ag]. — o.1105 g Sbst.: o.1225 g Ag]J.

C,,H,ONJ,. Ber.J 60.02. Gef.J 59.58, 59.93.

Hiernach wurden die Produkte der Jodierung wieder miteinander ver-
einigt, in Lauge gel6st, mit Wasser verdiinnt und nochmals mit Jod behandelt,
bis die Losung gelb gefdrbt blieb. Diese Mischung wurde dann im Wasser-
bade bis auf 50* erwirmt und hierauf behufs Beendigung der Einwirkung
noch 10 Stdn. stehen gelassen. Hierbei schied sich ein griinliches, kry-
stallinisches Produkt ab, dessen Farbe auch beim Auswaschen mit Natrium-
hyposulfit-I.osung und darauf folgenden Umlbsen nicht verschwand. Die
neue Substanz, die sich sehr gut aus Benzol unter Zusatz von Petrolither
umkrystallisieren 148t, schmilzt bei 215%;. aus ihren Losungen in wiBrigen
Laugen scheidet sie sich beim Ansduern wieder ab.

0.1043 g Sbst.: 0.1333 g AgJ. — o0.1280 g Sbst.: 0.1640 g Ag].

C,,H,ONJ,. Ber. ] 69.38. Gef.J 69.08, 69.26.

Die Oxydation dieses Trijodderivates mit rauchender Salpetersdure

ergab eine Substanz von hellgelber Farbe und dem Schmp. 195°

o.1021 g Sbst.: o.x007 g AgJ. — o.1010 g Shst.: 0.0994 g AgJ. — Gef. J 53.31, 53.20,

Der gefundene Prozentgehalt an Jod weicht stark von den sich fiir das
Mono- und Dijod-maleiniinid berechnenden Zahlen ab, stimmt aber gut
auf eine Verbindung C,HgO,N,J, die 53.349% Jod verlangt. Da auflerdem
qualitativ das Vorhandensein von Stickstoff nachgewiesen wurde, diirfte
das B-Nitro-f’-jod-pyrrol (V) vorliegen,

Die Oxydation des Trijod-u-benzoyl-pyrrols konnte nur mit sehr kleinen Mengen
ausgefiihrt werden; das sich ausscheidende Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und schmolz dann bei 245°; es war im Aussehen und der Léslichkeit dem Dijod-maleinimid
sehr Ahnlich.

In allen den Fillen, in welchen sich die Struktur der gewonnenen Ver-
bindungen aufkliren lieB, zeigte es sich, daB3 die Jodierung des Pyrrol-Ringes
zuerst in der $-Stellung eintrat. Die Jodierung des Pyrrols selbst ist,
wie bekannt, stets eine sehr tief eingreifende Reaktion, die sogleich zum
Tetrajod-pyrrol fiihrt?). Beim Nicotyrin jedoch haben Pictet wund
Crépieux8) ein Monojodderivat erhalten, dem sie die Struktur eines
#-Jod-nicotyrins zuweisen; mithin tritt auch bei der Jodierung von Indol-
Derivaten das Halogen zuerst in B-Stellung ein?).

Hiernach wird man dem Di- und Trijod-x-benzoyl-pyrrol wohl mit
einiger Sicherheit die Formeln VI und VII zuweisen diirfen. Die Beob-
achtung, daB bei der Oxydation des Dijod-a-benzoyl-pyrrols nur ein Mono-

J¢ €7 J¢ <CNO, JC <CJ JC&  CJ
J.C._CCOCH; HC._CH HC.__C.CO.CH; J.C._ C.CO.CH
NH NH NH NH

IV, V. VI VII.

?) Ciamiecian und Dennstedt, B. 15, 258z [1882]; Ciamician und Silber
B. 18, 1766 [1885].

8) B. 31, 2019 [1898].

') Pauly und Gundermann, B. 41, 3999 [1908]; A.Ostwald, H. €0, 289, 78, 128.
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jodprodukt erhalten wird, steht hierzu nicht im Widerspruch, denn Cousin?®?)
hat gezelgt dafl Tetrajod-pyrrol (Jodol) be1 der Einwirkung von Salpeter-
sdure ein Gemisch von Trijod-nitro-pyrrol’und Dijod-dinitro-pyrrol liefert.

Auller den im Voranstehenden beschriebenen Pyrrol-Derivaten haben
wir auch die a-Pyrrol-carbonsidure und ihren Athylester untersucht;
die betreffenden Versuche sind jedoch noch nicht zum Abschlul gebracht.

14. Hans Schmalfu8 und Hans Werner: Hin empfindlicher
qualitativer Sauerstoff-Nachwels mit Pyrogaliol und Kalilauge.
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitit.]

(Eingegangen am 5. November 1924.)

Nicht jeder mag oder kann sich, namentlich im Winter, Raupen-
Ferment beschaffen. Auch wird es manchem an l-8-{3.4-Dioxy-phenyl]-
a-amino-propionsidure fehlen, um im Bedarfsfalle ohne Verzﬁgerung
kleine Mengen Sauerstoffs nachweisen!) zu konnen. Deshalb arbeiteten wir
einen weiteren qualitativen Nachweis fiir Sauerstoff aus, fiir den nur leicht
zugingliche Stoffe nétig sind. Wir griindeten diesen Nachweis auf die be-
kannte Erscheinung, da Pyrogallol bei Gegenwart von Sauerstoff mit Alkali
eine tiefbraune Lisung ergibt.

Versuch: In ein Reagensglas wird 1 ccm ausgekochtes, kaltes: Toluol gebracht.
Dann werden 2 ccm ausgekochte, kalte Kalilauge (spez. Gew. = 1.050) und dann
1 ccm  ausgekochte, kalte Pyrogallol-Lfsung (o.20 g reinstes Pyrogallol in r.40g
Wasser) mit Hilfe von Pipetten unter das Toluol gebracht. Dasin entsteht unter dem
Toluol eine praktisch farblose Pyrogallol-Kali-ISsung. Schiittelt man nun das Reagens-
glas, so farbt sich die I6sung durch den Luft-Sauerstoff prachtvoll blauviolett, spiter braun.

Wie wir fanden, sind nur duBerst geringe Mengen Sauerstoffs nétig, um
diese Farbungen hervorzurufen. So konnten wir unter geeigneten Bedingungen
eine Sauerstoffmenge von 0.020 ccm in 250 cem Stickstoff (= 0.008 Volum-
Proz. Sauerstoff) leicht in z Min. nachweisen.

Diese Methode ist also wesentlich empfindlicher als unsere Ferment-
Methode. Fiir manche Untersuchungen wird sie sogar zu empfindlich sein.

Die Pyrogallol-Methode 148t sich auch dazu verwenden, sicher und schnell
festzustellen, ob Vakuum-Apparate dicht sind. Denn die Empfindlichkeit
des ,,Pyrogallol-Kalis"* gegeniiber Sanerstoff ist so gro}, daB noch Undichtig-
keiten erkannt werden kdnnen, die sich mit den iiblichen Methoden schwer
oder nicht mehr nachweisen lassen.

In vielen Fillen wird sich sowohl die Pyrogallol-Methode wie auch die
Ferment-Methode zum Nachweis von Sauerstoff verwenden lassen. In anderen
Fillen wiederum wird bald die eine, bald die andere Methode den Vorzug
verdienen. So kann z. B. von den beiden Nachweisen nur der mit Pyrogallol
angewandt werden, wenn Ammoniak zugegen ist, hingegen bei Gegenwart
von Kohlendioxyd nur die Ferment-Methode.

Wir priiften die Pyrogallol-Methode im Vakuum und in folgenden Gasen:
1. N,, H,, C,H,, CO, N;O, NO, NH,; 2. CO,, SO,, H,S, HCN, (CN),, Cl,, Bt,.

19) Journ. Pharm. Chim. [6] 18, 269.

1), Hans Schmalfufl: Uber einen einfachen, empfindlichen Nachweis des Sauer-
stoffs auf biochemischem Wege. B. 56, 1855 [1923] Umschau 1924, 96, und Ferment-
forschung 8, 13 [1924].





