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492, Richard Willstatter und Yasuhiko Asahina:
Zur Himopyrrol-Frage.
{Mitteilung a. d. Cbhem. Labor. d. Eidgendss. Techn. Hochschule in Zirieh.]
(Eingegangen am 11.Dezember 1911.)

Wenige Tage, nachdem wir eine I. Mitteilung ) iiber die Reduk-
tion des Chlorophylls fiir die Aunalen der Chemie abgeschickt, er-
hielten wir Kenntnis von der wichtigen und eleganten Synthese des
'2.4-Dimethyl-3-dthyl-pyrrols, die L. Knorr und K. Hef3% in diesen
Berichten verdffentlicht haben. Die Ergebnisse der synthetischen und
-der analytischen Untersuchungen stehen noch nicht in Einklang, und
die Widerspriiche werden durch eine neue Arbeit: »Zur Himopyrrol-
Frage« von Haus Fischer und E. Bartholomius?® nicht aufge-
klirt. s liegt uns fern, in das Gebiet der HHrn. Knorr und Hef
-¢inzudringen, wir wiinschen nur, zur Beseitigung der obwaltenden
‘Widerspriiche einen kleinen Beitrag zu geben, da die analytische Unter-
-suchung, die wir in aller Ruhe fortfiithren wollen, noch geraume Zeit
in Apspruch vebmen wird.

Die Synthese des Dimethyl-ithyl-pyrrols von Knorr und Hef
‘besteht in der Bildung des Dimethyl-acetyl-pyrrol-hydrazons und
seiner Reduktion durch Erhitzen mit Natriumathylat nach den For-
ameln:

N.NH,
CH,.C.C—C.CH, CH,.CH,.C—C.CH,
CH;.C CH > CH,.C CH
~ : ~
NH NH

Die erhaltene Base, eiv nicht krystallisierendes Ol vom Sdp. 96°
‘bei 16 mm, ist namentlich durch das Pikrat vom Schmp. 131—132°
-charakterisiert worden; Knorr und Hef erkannten sie als verschieden
von dem Hiamopyrrol der Literatur (Pikrat vom Schmp. 108.5% und
‘vom Phonopyrrol Pilotys, das kein Pikrat geliefert hat.

Nun haben wir das Hamopyrrol aus Himin wie aus Chloro-
‘phyll als ein komplizierteres Gemisch erkannt; nach Entfernung der
deigemischten Pyrroline konnten wir daraus folgende Bestandteile iso-
lieren:

I. Phyllopyrrol, CoHysN, Schmp. 66—67° Schmelzpunkt des
Pikrates 95% es gibt keine Fichtenspanreaktion, keine Reaktion mit
Dimethylamino-benzaldehyd und wird von Quecksilberchlorid nicht
gefillt,

1) A. 385, 188 [1911]. ?) B. 44, 2758 [1911}. ¥ B. 44, 3313 [1911].
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II. Iso-Hamopyrrol, C,Hy;3 N, Schmp. 16—17°, Schmelzpunkt
des Pikrates 1199 es gibt bei der Oxydation ein Oxim des Me-
thyl-dthyl-maleinimids vom Schmp. 218—219°,

III. Eine Base Cy;HisN, die den Literaturangaben fir Hamo-~
pyrrol am nichsten kommt; fliissig, Schmelzpunkt des Pikrates 109°,
bei der Oxydation ein Imidoxim vom Schmp. 201° liefernd,

Diesen Komponenten schrieben wir folgende Konstitution zu:

CH;.CH,.C--C.CH, CH;.CH,;.C—C.CHs CHs.CH,.C—C.CHs

CH:.C C.CHs CH;.C CH HC C.CH,
~ ~. ~N
NH . NH NH
T e -
Phyllopyrrol. Himo- und Iso-Hamo-pyrrol.

Es sollte hiernach mit einer der Komponenten II und III das
Produkt der Synthese identisch sein. Da dies nicht der Fall ist,
halten wir es fiir notwendig, unsere Arbeit zu wiederholen, um in
groBerem MaBstab die dritte Komponente, an deren Einheitlichkeit
patiirlich am ehesten gezweifelt werden kann, zu isolieren und ihre
weitere Zerlegung oder Reinigung zu probieren.

Von der Richtigkeit der Resultate von Knorr und He8 in den
wesentlichen Punkten sind wir iiberzeugt. Darin befinden wir uns in
einem Gegensatz zu Hans Fischer und Bartholoméus, welche
die Untersuchung von Knorr und HeB wiederholt und in entschei-
denden Punkten abweichende Beobachtungen gemacht haben. Sie er-
hielten nimlich nicht das bei 131° schmelzende charakteristische Pi-
krat der synthetischen Base, sondern statt dessen eine leicht zersetz-
liche Abscheidung vom Sc¢hmp. 82—83° Trotz dieser Differenz halten
auch Fischer und Bartholomédus die synthetische Base fir ver-
schieden vom Hamopyrrol, weil sie im Gegensatz zu ihrem Hamo-
pyrrol-Priiparate mit Diazobenzolsulfosiure einen gut krystallisierenden
Azofarbstoff liefert. Indessen liefern die getrennten Komponenten
Hamo- und Iso-Hamo-pyrrol, wie wir in unserer Annalenarbeit schon
erwihnt baben, mit Diazobenzolsulfosiure auch schéne Fillungen;
diese sind in der Tat gut krystallisiert.

Zur Syunthese des 2.4-Dimethyl-3-dthyl-pyrrols.

Es ist uns noch nicht gelungen, das von Knorr und HeB be-
schriebene krystallisierte Hydrazon des Dimethyl-acetyl-pyr-
rols zu erhalten, auch nicht unter viel gelinderen Bedingungen der
Einwirkung von Hydrazin. Als krystallisierendes Reaktionsprodukt
trat bei unseren Versuchen nur das Ketazin auf, das inzwischen
Fischer und Bartholom#us beschrieben haben. Sie geben dafir
schwankende Schmelzpunkte zwischen 195 und 215° an; wir erhielten
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das Ketazin beim Umkrystallisieren aus Weingeist in farblosen Pris-
men vom Schmp. 222°

0.1840 g Sbst.: 34.2 cem N (15°, 715 mm).

CisHgpa Ni. Ber. N 20.74. Gel. N 20.73.

Zur Darstellung des Pyrrols finden wir es zweckmiBig, auf die
Isolierung eines Zwischenproduktes zu verzichten.

Wir erwirmten je 6.8 g Dimethyl-acetyl-pyrrol mit 2.5 g
Hydrazinbydrat im offenen EinschluBirohr 8 Stdn. lang im Wasser-
bad; das entstandene gelbliche Ol wurde mit der Auflssung von 7 g
Natrium in 100 ccm Alkohol vermischt und nach dem Zuschmelzen
10—12 Stdn. auf 150—160° erhitzt. Unter diesen Bedingungen ent-
steht die Knorrsche Base, aber sie scheint nicht zn entstehen bei
der Verarbeitung des reinen Ketazins nach Fischer und Bartholo-
mius. Das Pyrrol wird mit Wasserdampt destilliert und dann durch
Ausithern isoliert; die #therische Losung waschen wir mit Mono-
natriumphosphat, doch gehen nur Spuren stirkerer Basen hinein.

Die Ausbeute betrug aus 63 g Dimethyl-acetyl-pyrrol 10.6 g Di-
methyl-ithyl-pyrrol; es destilliert unter 10 mm Druck zwischen 83
und 88, hauptsichlich um 849, und unter 710 mm siedet es bei 197¢,
d. i. fast ebenso wie die Hamopyrrole. DY = 0.926, d%® = 0.913. Die
Analyse bestitigte die Reinbeit. _

Mit dtherischer Pikrinsiure fiel in fast quantitativer Ausbeute das
in feinen Prismen vom Scbhmp. 136° (korr. 138°) krystallisierende
Pikrat aus. Das Styphnat!) bildet vierkantige Prismen, die auch
bei 136° schmelzen, das Chlorpikrat Prismen vom Schmp. 140°.

Eine kleine Abweichung von der Beschreibung von Knorr und
HeB finden wir bei dem Produkt der Oxydation mit salpetriger
Saure. Wir erhielten so ein Oxim des Methyl-dthyl-malein-
imids, das avs Wasser in Prismen vom konstanten Schmp. 215—
216°%) krystallisierte und das mit den Praparaten aus unseren beiden
Hamopyrrolen nicht dbereinstimmte. Die Mischprobe mit dem bei
201° schmelzenden »ersten Oxime« aus fliissigem Himopyrrol schmolz
bei ca. 205° die Mischprobe mit dem bei 218—219° schmelzenden
»zweiten Oxims aus der Iso-Base schmolz unscharf bei 200°.

Reduktion des Dimethyl-dthyl-pyrrols.
Um zunichst zu zeigen, daB upser Iso-Hiamopyrrol vom Schmp.
16—17° von der Knorrschen Base ganz verschieden ist, haben wir
iber das Hydro-Derivat der letzteren einige Ermittlungen ange-

1) Uber Styphnate siehe Willstatter u. Asahina, A. 385, 205 {1911}
) Nach Knorr und HeB 201°.
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stellt, welche hoffentlich Hrn. Knorr nicht bei der Fortsetzung seiner
Arbeit stéren werden.

Die Pyrrol-Base wird durch Jodwasserstoifsiure und Phosphor
bei 240° reduziert und die Hydrierung wie bei unseren Hamopyrrol-
Komponenten vervollstaindigt mit Hilfe von Platin und Wasserstofi.
Das Pyrrolidin siedet anscheinend piedriger als das Iso-Hamopyrroli-
din, namliech um 145°% seine Derivite unterscheiden sich erheblich
von den beschriebenen isomeren Verbindungen.

Das Chlorplatinat krystallisiert aus Wasser, worin es heiB ziemlich
leicht, kalt schkwer 16slich ist, in spieBigen Prismen vom Schmp. 220° (ohne
Krystallwasser). Es lost sich auch in Alkohol beim Xochen betrichtlich und
krystallisiert daraus vollstindig beim lirkalten in heligelben, feinen Prismen.

0.2284 g Shst.: 0.0646 g Pt. — 0.2074 g Sbst.: 0.0596 g Pt.

(CsH;7N)a ClsPt.  Ber. Pt 20.37. Gef. Pt 28.92, 28.74.

Der «-Naphthyl-harnstoff scheidet sich leicht 6lig aus, er krystaili-
siert aber aus verdiinnter, 50-proz. alkobolischer Losung in unschart be-
grenzten, rhombeniormigen Blattchen vom Schmp. 109—1100.

0.2041 g Sbst.: 16.7 cem N (159 713 mm).

ClgH“ONz. Ber. N 9.46. Gef. N 9.09.

Der Naphthylharnstofl des Iso-Hlamopyrrolidins schmilzt bei

1389, das Chlorplatinat dieser Buase bei 191—192°,

498. Carl Bilow: Uber die Konstitution der sogenannten
Pyrazolin-carbonséiuren Hd. Buchners?).
Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 27. November 1911.)

Beobachtungen iiber das Verhalten der am Stickstoff hingenden
Amido-Gruppe heterocyclischer Verbindungen veranlaBten mich, auf
die Literatur des Pyrazolins und seiner Derivate genauer einzugehen.
Emil Fischer?) und sein Mitarbeiter Oskar Knoevenagel?® be-
obachteten, da Phenylhydrazin auf Acrolein eiowirkt. Sie
nehmen ap, daB sich das lei dieser Reaktion zu erwartende Acrolein-

) Die nachiolgende Abhandlung ist im Januar 1906 geschrieben, in-
dessen aus persdnlichen Griinden bisher noch nicht publiziert worden. Die
Erorterungen Thieles in Heft 13 dieser B. »Uber dic Konstitation der ali-

phatischen Diazoverbindungen usw.« veranlassen mich, sie jetzt zu verdifent-
lichen. Bw.

7 Emil Fischer, B. 19, 1567 [188G).
3) E. Fischer und O, Knoevenagel, A. 239, 194 [1887).





