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Uber die Einwirkung von Brom auf einige
Pyrrolderivate.

Von Hans Fischer.
Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Miinchen.

Vorgelegt von O. Frank in der Sitzung am 4. Dezember 1915,

Die Halogene wirken iuBerst energisch auf Pyrrolkérper
ein, so dat man leicht Harze erhilt. In verdiinnter Losung
lait sich die Reaktion miiiigen und Ciamician,!) Silber, Denn-
stedt und Hepp?) haben ein Tetrachlorpyrrol, Tetrabrompyrrol
und Tetrajodpyrrol beschrieben. Letzteres, unter dem Namen
Jodol bekannt, wird technisch dargestellt und findet Anwen-
dung in der Wundtherapie. Mit Bartholomiius®) habe ich schon
vor lingerer Zeit ein Bromderivat des 2-4-Dimethyl-3-Acetyl-
pyrrols dargestellt.  Wir wollten damals das Brom gegen
Hydroxyl austauschen, um so zu Oxypyrrolen zu gelangen,
jedoch schlugen diese Versuche fehl, da das Brom zu fest ge-
bunden war.

Neuerdings nahm ich nun diese Untersuchung wieder auf
und konnte nur unsere damaligen Erfahrungen in dieser Rich-
tung bestiitigen. Neu dargestellt wurde das 1somere 2-4-Dime-
thyl-5-Acetyl-3-Brompyrrol

Hy CC - Chr

H; 00 CCL /'CCH3
N/
NH

1) Ber. 17, 1743; 18, 1768. 2) Ber. 20, Referate S. 123,
8) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 87, S. 255.
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In diesem Pyrrol sibzt das Brom in der p Stellung womdg-
lich noch fester wie in a Stellung; selbst durch Einwirkung
von Natrium auf die siedende alkoholische Lisung des Pyrrols
konnte ich das Brom nicht entfernen. Auffallend ist der Unter-
schied zwischen den Ketazinen der beiden isomeren Brompyrrole.
Beide Brompyrrole reagieren niimlich mit Hydrazin unter Ketazin-
bildung, ohne dali das Brom irgendwie in Reaktion tritt, und
unter den gleichen Bedingungen in Pyridinlosung untersucht,
kristallisiert nur das in « Stellung bromierte Pyrrol mit zwei
Molekiilen Pyridin schdn als Pyridindoppelverbindung. Es ge-
lang nicht, aus dieser Verbindung das Pyridin abzuspalten.

Ich lieb nun weiterhin einen Uberschuf von Brom auf
substitulerte Pyrrole einwirken und zwar zuniichst auf das

Hy CC (COCH,

H(/\ /CCH3

NS

NH
2-4-Dimethyl-3-Acetylpyrrol in der Hoffnung, auch in £ Stel-
lung in der Seitenkette den Bintritt von Brom erzwingen zu
kénnen, um so auf einem Umweg zu den f Aldehyden der
Pyrrole zu gelangen oder indirekt auf diesem Wege eine Ver-
lingerung der f Seitenkette zu ermioglichen.

Diese Hoffnung schlug fehl, dagegen erhielt ich bei der
Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf das genannte Pyrrol
einen prachtvoll kristallisierenden Farbstoff, dem vielleicht fol-
gende Konstitution zukommt.

CHS Br,CC 5CH3 H3 CC(: CC Br, CH3

. S } all ] C
HO ¢ € ,0CH,

N NS
N N

Hochst merkwiirdig ist der Ersatz des Sauerstoffs durch
Brom, der nach den Resultaten der Analysen erfolgt sein mulfi,
ein Befund, fiir den schwer eme FErklirung zu gehen ist.



Uber die Einwirkung von Brom auf einige Pyrrolderivate. 403

In Analogie hiermit zu setzen ist die Einwirkung von Brom auf
2-4-Dimethyl-3-Acetyl-4-Carbiithoxypyrrol, das unter Abspal-
tung der Athoxygruppe nach der Analyse in ein Siurebromid
der folgenden Konstitution iibergeht, wobei natiirlich die Stellung
des zweiten Bromatoms in a Stellung willkiirlich angenommen ist.
HzCC CCOCH;g HyCC, -~ —CCOCH,
—
C:H,00C.  JCCH BrOCCL CCHBr
N/ N
NH NH
Ich habe diese Reaktion, so verlockend es auch vomn che-
mischen Standpunkt aus erscheint, nicht weiter verfolgt, weil
solche Versuche mich von meinem eigentlichen Thema, der
Klarlegung der Konstitution des Blut- und Gallenfarbstoffs,
zu weit abfithren und habe die Reaktion nur weiter in der
Richtung der Farbstoftbildung verfolgt.
Ich liet Brom weiterhin einwirken auf 2-4~-Dimethyl-
3-Carbiithoxypyrrol, und auf Himopyrrol = 3-Athyl-4-5-dime-
thylpyrrol und erhielt zwei Farbstoffe der folgenden Konstitution.

¢, H,00 CC CCH, H,CC CC00C,yH,
HCC 0 N :_/uc H,Br
NS NS
N N
CHyC CCH, HC,C (CHg
1139(4\ P N A CH,Br
N/ \Z
N N

Fiir den zuerst angefiihrten Farbstoff kiime auch die isomere
Formel eines Dipyrrylmethens in Betracht.

HyCC— — €COOCHy HgCC— —— CCOOC,Hy

Br()\ O CH C /'(‘JCHA;‘

4
v NS
NH N
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Letztere ist aber sehr unwahrscheinlich, weil die Bildung
des Farbstoffs fast momentan vor sich geht, so dafi eine inter-
mediiive Aldehydbildung nicht annehmbar erscheint. Auch wire
dann zu erwarten, daf man durch Einwirkung von Brom auf
Bis (2-4 - Dimethyl-3 - Carbithoxypyrryl) methan eine analoge

€, H,00CC ~-CCH; HeCC  CCOOC,H,
HyOO\ U CHy O CCH,
NS N/
NH NH
(H,000CC -~ CCHy  H,CC €00 Cy Hy

H, 00\ 0~ -CH. G JCCH,
N/ NS
NH N

Oxydation einer « stiindigen Methylgruppe zu erwarten hiitte,
dies ist aber nicht der Fall, sondern das genannte Methan wird
einfach zu dem zugehdrigen entsprechenden Methenderivat (siehe
die Formel) oxydiert.

In ganz analoger Weise wirkt Brom auf das Methenderivat
des aus Glyoxal und 2-4-Dimethylpyrrol?) erhaltenen Farbstoffs
ein, indem zwei Bromatome an den freien Methingruppen der
Pyrrolkerne eintreten, aber eine Oxydation einer « stindigen
Methylgruppe erfolgt nicht.

HC ~CCHy HyCC, —— CH
— ! 2 Bry =
HaCO( C

CH c‘\ / CCH;
S A/
NH N

BrC -~ CCHy HgC Br
+2HBr
CH, C\ /C —CH —C'\ /CH3

N/ N/
NH N

1) Ber. 47, 3. 1820 und S. 3266.
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Kndlich erhielt ich durch Einwirkung von Brom auf 2-4-
Dimethylpyrrol-3-Carbonsiiure sowie auf 2-4-Dimethylpyrrol
priichtig kristallisierende Farbstoffe, iiber deren Konstitution ich
jedoch nichts Niheres sagen kann. Aus den oben angegebenen
Griinden habe ich auch hier die Reaktion nicht weiter verfolgt.

Hervorzuheben ist das charakteristische spektroskopische
Verhalten séimtlicher hier angefithrten Farbstoffe. Sie absor-
bieren alle in Blauviolett geradeso wie ,Urobilin® und die von
Piloty) zuerst beschriebenen Dipyrrylmethenfarbstoffe und geben
fluoreszierende Zinksalze. Es folgt hieraus wiederum, daf iiber-
einstimmende spektroskopische Befunde keineswegs beweisend
fiir die Konstitution sind.

Experimenteller Teil.
2-4-Dimethyl-5-Acetyl-3-Brompyrrol.
CH,C —CBr

01{3000\ /C CH,

NS
NH

<

3,5 g 2-4-Dimethyl-5-Acetylpyrrol wurden in 40 cem Kis-
essig gelost und 4 ¢ Brom in 30 ccm Kisessig zugegeben.
Es tritt Bildung von Bromwasserstoff’ ein, Krwirmung und
bald beginnt die Kristallisation des neuen Bromkorpers. Nach
einer Stunde wurde abgesaugt, mit wenig Eisessig ausgewaschen.

Nach Umkristallisieren aus Essigsidure wurden 4 g analysen-
reines Material erhalten. F.P.149—151° Alkohol, Ather, Chloro-
form relativ leicht, Wasser, Petroliither schwer loslich.

Analyse: 0,2237 g Sbst.: 0,3673 g €O, - 0,0981 ¢ H,0;
0,2478 g Shst.: 14,8 cem N bei 18 und 719 mm Hg; 0.1965 g
Shst.: 0,1700 g AgBr.

CH,,NBrO(216,01). Ber.: 44,44°/,C: 4,67% H: 649°/,
N; 37.00°/o Br.

Gef.: 44,7895 C: 4,90°/0 H; 6.55°/6 Ny 36,82° Br.

1) Ber. 47, S. 400; S. 1124 und 2531.
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Binwirkung von Hydrazinhydrat auf 2-4-Dimethyl-5-Acetyl-
3-Brompyrrol.

Ketazin des 2-4-Dimethyl-5-Acetyl-3-Brompyrrols.
BrC - — CCH, CHyC— —  CBr

CHj, C\ /C CNCH; CH3NC C\ /C CHy

N/ e
NH NH

1,1 g Bromkorper wurden in 5 cem Pyridin geldst, 0,25 g
Hydrazinhydrat (== 1 Mol.) zugegeben und 2 Stunden im sieden-
den Wasserbad gelassen. Durch Zusatz von HEssigsiure und
Wasser wurde ein gelbes Ol erhalten, das beim Reiben kri-
stallisierte.

Es wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und zur
Analyse aus Weingeist umkristallisiert. F. P. 204--205° unter
Zersetzung. Bel Einwirkung von 2 Mol. Hydrazinhydrat wurde
der gleiche Korper erhalten.

Analyse: 0,1809 g Shst.: 0,2991 g €O, und 0,0792 g H,0;
0,2053 g Sbst.: 25 cem N 11° 717 mm Hg: 0,1550 g Shst.:
0,1358 ¢ AgBr.

CisHyoN,Br, (424.04). Ber: 44,86°[,C: 4,71°[oH; 13,09%
N; 37,349/ Br.

Gef.: 45,090/ C: 4.90%¢ H: 13,50°/0

2

57,29/¢ Br.

Einwirkung von Hydrazin auf 2-4-Dimethyl-3-Acetyl-
5-Brompyrrol.

Ketazin-Pyridindoppelverbindung.

CH,C— - CCNCH; CH3NCC ~CCH,
-+ 2-Pyridin
Br()\ ‘/L‘- CH; ()H3C\‘ /C Br
NS Ny
N NH

1,1 g des isomeren Brompyrrols wurden genau so ange-
setzt, wie eben beschrieben. Der Ansatz erstarrte nach [ bis
2 Stunden zum Kristallbrei.  Ks wurde abgesaugt und der
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intensiv gelh gefiirhte Korper mit Alkohol ausgewaschen. Aus-
beute 0,5 g. Durch lingeres Erhitzen (5 Stunden) steigt die
Ausbeute bis auf 0,5 g, durch Zusatz von mehr Hydrazinhydrat
wurde kein anderes Resultat erhalten. Der Korper ist in Wasser
spielend loslich, in Alkohol und Ather so gut wie unléslich.
F. P. 266° unter Zersetzung.

Analyse: 0,2009 g Shst.: 0,3865 ¢ CO, 4 0,0974 ¢ H,0;
0,1608 g Shst.: 0,1027 g Ag Br; 0,1871 g Shst.: 23,9 ccem N
12° 715 mm Hg.

Coe Hyo Ny Br, (586,14).  Ber.: 53,23 °/y C; 5,16 [, H;
14.34°/, N; 27,27°/o Br.

Gef.: 52,49° C; 5,42°% H; 14,27°p N; 27,16 °/, Br.

Das Pyridin ist aufierordentlich fest gebunden: es gelang
nicht, das pyridinfreie Ketazin zu gewinnen.

Eiuwirkung eines Uberschusses von Brom auf 2-4-Dimethyl-
3-Acetylpyrrol.

CH;3Br, CC CCH, CH3C = CCBr,CH,

CHC C._ eH
\./ A
N N

Liit man auf das genannte Pyrrol in Kisessig ein Molekiil
Brom einwirken, so erhiilt man in guter Ausbeute 2-4-Dimethyl-
3-Acetyl-5-Brompyrrol.  Bei Auwendung eines Uberschusses
von Brom erhiilt man einen prachtvoll kristallisierten Farb-
stoff von obiger Konstitution.

2,8 g 2-4-Dimethyl-3-Acetylpyrrol wurden in 50 cem Kis-
essig gelst und hierzu 10 g Brom (= 5 Mol.) in 15 cem His-
essig gegeben. Alsbald entwickelt sich Bromwasserstoff’ und
die Losung firbt sich tief dunkelrot. Nach spiitestens I, Stunde
beginnt die Kristallisation eines hellroten Farbstoffs, die nach
mehireren Stunden beendigt ist. Hs wird abgesaugt, mit Eis-
essig, Alkohol und Ather vollstindig ausgewaschen. Ausbeute:
2 g, Zur Analyse wurde in Chiloroform geliist und mit Petrol-
iither gefiillt. Feine, verfilzte Nadeln.
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Analyse: 1. 0,1529 g Sbst.: 0,1582 ¢ €O, und 0,0339 ¢
H,0; 0,2124 g Shst.: 8,8 cem Nj 18° 719 mm Hg; 0,2064 g
Sbst.: 03114 ¢ HBr. 1L 0,1454 g Sbst.: 0,1543 ¢ CO, und
0,0377 ¢ H,0; 0,2124 ¢ Sbst.: 8,8 cem N3 18° 719 mm Hg;
0,2107 ¢ Sbst.: 0,3147 ¢ AgBr.

C,sH,, N,Br,(624,76). Ber.: 28,81°/,C; 2,746 11; 4,489/,
N; 63,96 °[g Br.

Gef.: 1. 28,22°[,C; 2,48%6 H; 4,549/o N 64,20y Br

» 1L 2894 5290 , 451 , ;6356

Auch bei Anwendung eines grofien Uberschusses von Brom
erhilt man den gleichen Korper. 6 und 9 Mol. Brom wurden
genommen, die Ausbeute geht zuriick, der Farbstoff hat aber
den gleichen Bromgehalt.

6 Mol., Analyse: 0,1948 g Sbst.: 0,2928 g AgBr =
65,96 %o Br.

9 Mol., Analyse: 0,2038 g Shst.: 03072 ¢ AgBr =
64,15 /o Br.

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des Farbstoffs braucht
man nicht von dem 2-4-Dimethyl-3-Acetylpyrrol auszugehen,
ebensogut kann man die Carbonsiiure anwenden, aus der man
durch Destillation das Pyrrol erhiilt:

18,1 g 2-4-Dimethyl-3-Acetyl-5-Carbonsdurepyrrol wur-
den in 200 ccm Kisessig aufgeschwemmt und nicht zu schnell
64 g Brom (4 Mol.) in 50 ccm Eisessig zugegeben. Unter Auf-
schiumen (CO, Entwicklung) tritt Losung ein. Gleichzeitig
erfolgt stark Bromwasserstoff-Entwicklung und Rotfirbung.
Die Ausbeute an kristallisiertem Farbstoff' betrigt 19 g.

Analyse: 0,2107 g Shst.: 0,3134 g Ag Br = 63,30°/ Br.

2

Freier Farbstotf.

Das bromwasserstoffsaure Salz wurde in Chloroform geliist,
mit Natronlauge ausgeschiittelt, zuletzt mit Wasser. Die ge-
trocknete Chloroformldsung hinterliitt beim Eindunken im Va-
kuum den gelbroten Farbstoft' kristallisiert. Zur Analyse wurde
aus Aceton wmkristallisiert. Derbe Prismen. Der freie I'arb-
stoff sintert ber 185° stark, schmilzt jedoch bis 300° nicht.
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Er absorbiert, im Spektroskop in Chloroformlésung hetrachtet,
intensiv im Blauviolett. Zur Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Analyse: 0,1962 g Shst.: 0,2268 g CO, und 0,0427 g H, 03
0,2015 g Sbst.: 9,7 cem N 14° 721 mm Hg: 0,2237 g Shst.:
11,1 cem N 13° 706 mm Hg; 0,1608 ¢ Shst.: 0,2221 ¢ Ag Br.
0,9170 g Shst. bewirkten in 34,55 ¢ Chloroform eine Siede-
punktserhthung von 0,160° K = 36,6.

€, H,,N,Br, (543,83). Ber.: 33,10° C; 2,97° H; 5.15°
N; 58,78 °/o Br.

Gef.: Mgw. == 607. Ber.: 33,01°/, C; 2,49°[¢ H; 5,35,
5,57 %l N3 58,78%/¢ Br.

Man sollte annehmen, dak bel der Einwirkung des tiber-
schiissigen Broms zuniichst Dimethylacetylbrompyrrol entsteht;
dies ist nicht der Fall, aus diesem: Pyrrol erhiilt man den Farb-
stoff durch Brom nicht. Mehr Brom in den Farbstoft einzu-
fithren gelang auch nicht.

Als ich obige Versuche nochmals der Nachpriifung unter-
warf, konnte ich die obengenannten Resultate nicht wieder
erhalten, und zwar erhielt ich bei den Kohlenwasserstofi-
bestimmungen sowohl des bromwasserstoffsauren Salzes wie des
freien Farbstoffes ein Defizit von 2°[, im Kohlenstoff. Fiir
den freien Farbstoff’ fand ich bel zahllosen Ansiitzen konstant
C=30,96; H=2,76; Br=>58,54; N=>5,20. Hieraus berechnet
sich die Formel C, ., Hys Brg, Noy O Aus der Unstim-
migkeit dieser Zahlen glaube ich schliefien zu diirfen, daf ich
bei den spiteren Versuchen nicht mehr die richtigen Bedin-
gungen getroffen habe und dal: die Reaktion doch in obigem
Sinne verliuft, aber jedentfalls muli die Reaktion vorliufig als
eine unsichere bezeichnet werden.

oo
=)

Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff.

2,4 ¢ des Farbstoffes wurden mit 60 cem Kisessig-Jod-
wasserstoff’ 1'fy Stunden lang im siedenden Wasserbad erhitzt.
Nach dem Reduzieren des abgeschiedenen Jods mit Jodphos-

Sitzungsb. d. math.-phys. Kl. Jahrg. 1915, 27
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phonium wurde der Kisessig-Jodwasserstoff unter vermindertem
Druck abdestilliert, der Riickstand mit Wasser und Soda be-
handelt und dann alkalisch mit Wasserdampf abgetrieben.
Das Destillat wurde in der iiblichen Weise auf Pyrrolpikrat
verarbeitet. Xrhalten wurde 0,4 ¢ Dimethylpyrrolpikrat. F.P.
92—93°.

Analyse: 0,1590 g Shst.: 25 cem N bet 18° 712 mm Hg.

Gef.: 17,01. Ber.: 17,29,

Der mit Dampf behandelten Mutterlauge kann man durch
Chloroform eine geringe Menge Substanz entziehen, die man
beim Versetzen der konzentrierten Chloroformlisung mit Petrol-
dither kristallisiert erhiilt. Wegen der geringen Ausheute wurde
sie nicht niher untersucht.

Einwirkung von Brom auf 2-4-Dimethyl-3-Carbithoxypyrrol.
(., Hy 00 CC CCH, CH,C. CCOO T,
-H Br
CHJC\, /C C‘\ /CCHQ]ir
N N
N N

1,68 g 2-4-Dimethyl-3-Carbiithoxypyrrol wurde in 30 cem
Kisessig gelost und hierzu 3,2 ¢ Brom (2 Mol.) in Eisessig zu-
gegeben. Tiefrote Iirbung und unter Bromwasserstoff-Ent-
wicklung fast plotzliche Kristallisation eines tiefrot gefiirbten
Farbstoffes. Derbe Prismen. Es wurde abgesaugt, mit Bis-
essig, Alkohol und Ather nachgewaschen. Ausheute 1,5 g.

Zur Analyse wurde aus Chloroform-Petroliither umkristal-
listert, und hei 100° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Analyse: 0,2324 g Shst.: 11,4 cem N bei 15° und 715 mm Hg;;
0,1936 g Shst.: 0,3112 g CO, und 0,0773 ¢ H,0; 0,2078 g Shst.:
0,1562 ¢ AgBr.

C,eH,, Ny Br, O, (490,04). Ber.: 44,08 °y C; 4,53 °/, H;:
5,72°% N3 32,62°/, Br.

Gef.: 43,849/, C; 4,47°/0 H; 5,41°6 N3 31,990 Br.
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Freier Farbstoff.

In analoger Weise, wie beim bromwasserstoffsauren Salz
des Iarbstoffs aus Dimethylacetylpyrrol (3. 408) beschrieben,
wurde auch hier das bromwasserstoffsaure Salz in den freien
Farbstoft iibergefiithrt. Der Chloroformriickstand kristallisiert
sofort. Zur Analyse wurde aus Aceton-Wasser umkristallisiert.
Nadeln, biischelformig vereinigt. F. P. 154°. Zur Analyse I
und II, ebenso zur Molekulargewichtsbestimmung wuarde bei
gewihnlicher Temperatur, zur Analyse IIL bei 100° zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

I. 0,2116 ¢ Shst.: 0,4103 ¢ CO, und 0,1006 g H,0;
0,2255 g Sbst.: 14,2 cem N bei 17Y und 721 mm Hg; 0,1599 ¢
Sbst.: 0,0752 ¢ AgBr. 0,7414 g Sbhst. in 29,10 Chloroform ge-
15st bewirkten eine Siedepunktserhéhung von 0,260°. K = 36,6.

L 02219 g Shst.: 04293 ¢ €O, und 0,1048 ¢ H,O;
0,1904 g Shst.: 11,8 cem N bei 9° und 713 mm Hg; 0,1563 g
Sbst.: 0,0731 g AgBr.

I 0,2092 g Shst.: 0,4054 g CO, und 0,0993 ¢ H,0;
0,2211 g Shst.: 13,6 cem N 9° 712 mm Hg; 0,1516 g Shst.:
0,0704 ¢ AgBr.

O H,,N,0,Br (409,11).  Ber.: 52,80 °0 C; 5,17 H;
6,85% N; 19,54 9o Br.

Mgw.: Gef.: 359.

Gef.: 1. 52,889/, C; 5,32° H: 6,94°/, N3 20,01°/, Br.

» 15276, 528 | 1698 , 19,90

, L 5285 . ;531 , ;691 , ; 1981

Bei der Reduktion mit Hisessig-Jodwasserstoft gibt auch
dieser Farbstoff 2-4-Dimethylpyrrol.

o
D
0,

”
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Einwirkung von Brom auf Di (2-4-Dimethyl-3-Carbidthoxy-

pyrrol) methan.
€, Hy 00 CC CCH, CH,C CCO00, H,
»H Br
CH,O( € O 0 cony
N/ NS
NH N

1,2 g Di1(2-4-Dimethyl-3-Carbiithoxypyrrol)-methan wurden
in 30 cem Kisessig mit 1,6 ¢ Brom (3 Mol.) in Kisessig versetzt.
Sofort kristallisiert ein roter Farbstofi’ heraus, der abgesaugt,
mit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Ausbeute 1,2 g.

Zur Analyse wurde aus Chloroform-Alkohol umkristallisiert
und derbe metallisch gliinzende Prismen erhalten. Im Kapillar-
rohr erhitzt, tritt bei 190° Dunkelfiirbung, bei 227° Zersetzung.

Analyse: 0,1926 ¢ Sbst.: 0,3781 g CO, und 0,0995 g H,0;
0,2398 g Sbst.: 14,6 cem N bei 17% und 718 mm Hg; 0,2185 g
Sbst.: 0,0968 ¢ Ag Br.

C,o Hys N, O, Br (425,14).  Ber: 53,63 9 O5 5,92 °[ H;
6.59°6 N3 18.80Y/, Br.

Gef.: 53,54°/ C; 5,78°[o H; 6,68°[6 N1 18,85°/, Br.

Auch durch Einwirkung von 8 Mol. Brom und Erhitzen
bis zum Sieden wurde kein wesentlich anderes Resultat erhalten.
Die Ausbeute ging zuriick auf 0,9 g, die Analyse ergab einen
etwas hoheren Bromgehalt und entsprechend weniger Kohlen-
stoff und Stickstoff.

Gef.: 53,04°/, C; 6.00°/, H: 6,569 N; 20,19 Br.

Einwirkung von Brom auf Himopyrrol (4-5-Dimethyl-
3-Athylpyrrol).
CH,C CCH, O, H,C COH,
| “H Br
CHC O G UCH,Br
N/ NS/
N N
2,2 ¢ nahezu reines Himopyrrol (Pikrat F. P. 122%) warden
in 15 ccm Eisessig gelost und hierzu 3,2 g Brom (1 Mol.) in Eis-



Uber die Einwirkung von Brom au einige Pyrrolderivate. 413

essig auf einmal zugegeben. Sofort tiefe Dunkelfirbung, Brom-
wasserstoff- Entwicklung und Erwirmung. Es ist nun not-
wendig, miglichst schnell die Kristallisation zu erzielen, sonst
tritt Verschmierung ein. Ist man im Besitz von Imptkristallen,
erfolgt bel Zusatz die Kristallisation sofort. Die Impfkristalle
erhiillt man durch Aufgiefien einer Probe auf einen Objekt-
triiger und heftiges Reiben mit einem Glasstab iiber die ganze
Fliche.

Die Ausbeute an reinem kristallisierten Material betrug
im giinstigsten Fall 0,8 ¢, einmal jedoch nur 0,1 g. Es wurde
gewogen nach Absaugen, Auswaschen mit Kisessig, Alkohol
und Ather und Trocknen im Vakuum.

Zur Analyse wurde aus Chloroform-Petrolither umkristal-
lisiert und im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[ 4,217 mg Shst.: 7,395 mg CO, + 2,08 mg H,0; 5,184 mg
Shst.: 4,86 mg Ag Br; 4,780 mg Shst.: 0,504 cem N hei 17° und
723 mm Hg.

C,s H,, N, Br, (402,04). Ber.: 47,76°/0C; 5,529/ H3 6,97°/o
N; 39,76 /o Br.

Gef.: 47,830 C; 5,520, IT; 7,12°4 N3 39,90°/y Br.

Freier Farbstoff.

Durch Zerlegen mit Chloroform und Kalilauge in der oben
beschriebenen Weise erhiilt man den Farbstoft’ in kristallisiertem
Zustand. Zur Analyse wurde er aus Alkohol umknristallisiert
und in derben Prismen erhalten. . P. 119--120° Ather und
Petrolither leicht 1oslich, intensives , Urobilin“spektrum.

Analyse: 4,808 mg Shst.: 10,63 mg CO, und 2.83 mg H,0:
4,557 mg Sbst.: 10,08 mg CO, und 2,72 mg 1,0: 4282 mg
Sbst.: 0,334 cem N bei 16,5 und 723 mm Hg; 4,922 mg Shst.:
2,885 mg Ag Br.

CsH,, N, Br(321,11).  Ber.: 59,80, C; 6,59 H; 8,75%
N; 24,89¢/, Br.

Gef.: 60,30, 60,33°, C; 6
24,94 °/y Br.

59, 6,68° H: 8,75% N:

3
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Aus der freien Base erhilt man in iiblicher Weise das
Pikrat. Aus Alkohol stahlblau glinzende (im auffallenden
Licht) makroskopische Prismen, im durchfallenden Licht rot.
Pulver rot. Der Korper enthiilt 1 Mol. Pikrinsiiure.

0,1396 g Sbst.: 16 cem N bei 14° und 721 mm Hg.

Coo Ho N, O, Br (550,16). Ber.: 12,73°/ N.

Gef.: 12,80°/, N.

Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff.

Ein eigenartiges Verhalten zeigte der Himopyrrolbrom-
farbstoff bei der Reduktion mit Fisessig-Jodwasserstoft m der
beim Himin {iiblichen Weise. Nach der oben angegebenen
Konstitutionsformel sollte man erwarten, dall nur Himopyrrol
auftritt. Der Schmelzpunkt des Pikrates war jedoch von 108
bis 111° statt 120°, eine Erklirung fiir dieses Verhalten kann
ich nicht geben.

1,5 ¢ Hiamopyrrolbromfarbstoft wurden in der iiblichen
Weise mit Eisessig-Jod wasserstoff reduziert und nach 1'[2 Stunden
mit Jodphosphonium entfirbt. Hiernach wurde der Kisessig-
Jodwasserstoff im Vakuum abdestilliert und der Riickstand soda-
alkalisch mit Dampt abgetrieben. Die Basen wurden auf Hiimo-
pyrrolpikrat verarbeitet, und 1,3 g Rohpikrat erhalten. Nach
zweimaligem Umbkristallisieren aus Benzol wurden 0,6 g er-
halten vom Schmelzpunkt 108—111°. Das Kristallbenzol war
vorher durch Trocknen im Vakuum entfernt worden. Die Khr-
lichsche Probe fiel intensiv positiv aus.

0,1699 g Sbst. gaben 0,2988 g Kohlensiure und 0,0792 g
Wasser.

0,1375 g Sbst. gaben 21 cem N bei 23° und 715 mm Hg.
(, H,N,0,. Ber.: C=47,72; H=4,55; N = 15,91.
Gef.: C=47,96; H=1521; N = 16,27.
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Einwirkung von Brom auf Bis(2-4-Dimethylpyrryl) methan.
BrC “CCHy  H;CC CBr

‘ | s
o Lo oo
N/ NS
NH X

H;CC

1,6 g des obigen Korpers wurden in Kisessig gelost und
3 Molekiile Brom in Kisessig eingeriihrt. Die Kristallisation
erfolgt sofort, von der abgesaugt und die mit Hisessig ausge-
waschen wurde. Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather
betrug die Ausbeute 2,3 g. Was hier vorlag, war das brom-
wasserstoffsaure Salz und dies wurde mit Hilfe von Chloro-
form und Natronlauge in die freie Base iibergefiihrt, die zur
Analyse zweimal aus Aceton umkristallisiert wurde. KErhalten
0,45 ¢, derbe Prismen. Schmelzpunkt 181°, nachdem bei 177°
Sintern eingetreten war.

0,1881 g Shst. gaben 0,5024 g Kohlensiure und 0,0733 g
Wasser.

0,1401 g Shst. gaben 10,2 cem N bei 19° und 713 mm Hg.

0,1165 g Shst. gaben 0,1220 ¢ AgBr.
CsH N, Bry; Mgw. 357,97, Ber.: C =43,58; H = 3,94;
N = 7,82; Br = 44,66.

Gel.: C=4384; H = 136; N =7,88; Br = 44,56.

Einwirkung von Brom auf 2-4-Dimethylpyrrol.
BrC CCH, CH,C CBr

H O ) COH, Br
CHj N /C b\ /C( 2 Br
N\ N/
N N

Das 2-4-Dimethylpyrrol gewinut man am besten nach dem
Vorgang Knorrs aus 2-4-Dimethyl-3-5-Dicarbiithoxypyrrol
durch Kinwirkung von konzentrierter Schiwelelsiiure.
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Hierbei entstehen verschiedene Nebenprodukte, deshalb ge-
niigt es nicht, aus der alkalisierten Losung das Dimethylpyrrol
abzutreiben, sondern das Destillat muBl sorgfiltig der frak-
tionierten Destillation unterworfen werden.

Bei der Einwirkung von Brom auf reines Dimethylpyrrol
entstehen nun wahrscheinlich nebeneinander zwei verschiedene
schon kristallisierende Korper. Verschiedentlich erhielt ich
Analysenzahlen, die gut auf einen Korper obiger Konstitution
stimmten, gelegentlich aber entstanden auch bromreichere Pro-
dukte. Beim Verwandeln in den freien Farbstoff wurde stets
Brom gegen Hydroxyl partiell ausgetauscht. Da ich keine
einwandfreien Resultate erhielt, verzichte ich auf die nihere
Beschreibung der miihevollen Versuche und zahllosen Analysen.

Einwirkung von Brom auf 2-4-Dimethyl-3-Carbonsiurepyrrol.

Bei der Einwirkung von 2 Mol. Brom auf die Siure er-
folgt eine Reaktion ganz anderer Art wie auf den zugehbrigen
Ester. Es entsteht ein roter Kristallbrei, unter dem Mikroskop
braungelbe Nadeln, die abgesaugt, mit Alkohol, Ather nach-
gewaschen wurden. Fine Kohlensiiure-Entwicklung war nicht
zu erkennen. Ausbeute 1,7 g.

Da der Korper nicht umkristallisiert werden konnte, wurde
das Rohprodukt analysiert. Bei gewdhnlicher Temperatur konnte
keine Gewichtskonstanz erreicht werden, deshalb wurde bei
100" konstant getrocknet, wobei eine Gewichtsabnahme von
nicht weniger als 3°[o erfolgte. Die gefundenen Zahlen
stimmten auf einen hochmolekularen Kérper von der Formel
Crs Heg Ny OgBry,.  Es folgt hieraus, dati wahrscheinlich beim
Trocknen noch sekundiire Einwirkungen erfolgt sind und des-
halb wurde bei einer neuen Darstellung die erhaltene Kristal-
lisation sofort mit 200 cem 5°/¢iger Natronlauge aufgeschlemmt
und iiber Nacht geschiittelt. Am anderen Morgen wurde mit
Wasser verdiinnt und abgesaugt. Offenbar war also in dem
Produkt keine Carboxylgruppe mehr vorhanden. Der Riick-
stand lie sich nun sehr gut sowohl aus Pyridin wie alkoho-
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lischem Ammoniak umkristallisieren. Aus letzterem kristal-
lisiert er absolut einheitlich in langen gelbroten Prismen. Der
Korper schmilzt bis 200° nicht. In den gebriuchlichen Lisungs-
mitteln aufier Pyridin ist er sehr schwer loslich. Zur Analyse
wurde bei 100° zur Gewichiskonstanz getrocknet.

0,1404 g Shst. gaben 9 cem N bei 24° und 718 mm Hg.

0,1677 g Sbst. gaben 0,2342 g Kohlensiiure und 0,0476 g
Wasser.

0,2227 g Sbst. gaben 0,2044 g AgBr.

(o Hyy Ny Br, O, 5 Mgw. 621,95, Ber.: C=38,59; I = 3,24;
N = 6,77; Br = 38,55.

Gef.: C=238,09; H =3,17; N = 6,82; Br = 39,06.

Was fiir ein Korper hier vorliegt, ist nicht ermittelt worden.

Binwirkung von Brom auf 2-4-Dimethyl-3-Acetyl-5-Carbon-
siureithylesterpyrrol.

H,CC— — CCOCH,

??
irOCC CH,B
r0O \ /C 9 DT
NS
NH
Lifit man 1 Mol. Brom aut den oben angefiihrten Ester
einwirken, so erhiilt man sofort einen schon kristallisierenden
roten Korper, der seinen Eigenschaften nach ein Perbromid ist.

'Ich habe 1hn nicht niher untersucht, sondern 4 Mol. Brom
auf den Ester einwirken lassen.

2,1 g des lsters wurden in 30 cem Kisessig gelost und
hierzu 6,4 ¢ Brom zugegeben. Alsbald kristallisiert ein gelb
gefirbter Korper aus, der abgesaugt, mit Hisessig, Alkohol
und Ather angewaschen wurde. Hiernach war der Kérper
farblos und wog 1 g. F. P. 167—170°. Stark bromhaltig.
Da das Brom leicht abgegeben wird, wurde direkt das Roh-
produkt nach Trocknen iiber P,0, analysiert: 0,1905 g Shst.:
0,2336 ¢ CO, und 0,0596 ¢ H,0; 0,2229 g Sbst.: 0,2557 ¢

AgBr; 0,2028 g Sbst.: 8,1 cem N 16° 715 mm Hg.
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CoHyNO, Br, (322,92). Ber.: 33,44 °[, C; 2,81 %o H;
4,33°6 N; 49,509/, Br.

Gef.: 33,46°[, C; 3,50°/o H; 4,39°o N; 48,82°/, Br.

Durch Behandeln mit Wasser und Alkohol verliert der
Korper sein Brom und geht in schon kristallisierende Sub-
stanzen iiber, die ich aus den oben angefiihrten Griinden nicht
weiter untersucht habe.



