
3707 

402. Riohard Willstl ltter und Yasuhiko Asahina: 
Bur H&mopyrrol-Frage. 

LMitteilung a. rl. Chem. Labor. d. EidgenBss. Techn. Hochschule in Ziirich.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1911.) 

Wenige Tage, nachdem wir eine I. Mitteilung') iiber die Reduk- 
tion des Chlorophylls fur die Annalen der  Chemie abgeschickt, er- 
hielten wir  Kenntnis von der  wichtigen und eleganten Synthese des 
2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrols, die L. I< n o r r  und K. He13 in diesen 
Berichten veriiffentlicht haben. Die Ergebnisse der  synthetischen und 
.der analytischen Untersuchungen stehen noch nicht in Einklang, und 
d i e  Widersprnche werden durch eine neue Arbeit : ))Zur Hiimopyrrol- 
Fragec von H a n s  F i s c h e r  und E. B a r t b o l o m i i ~ s ~ )  nicht sufge- 
kliirt. Es liegt uns fern, in das Gebiet der  HHrn.  K n o r r  und He13 
,einzudringen, wir wiinschen nur, zur Beseitigung der obwaltenden 
Widerspriiche eioen kleinen Beitrag zu geben, d a  die analytische Unter- 
suchung, die wir in aller Ruhe fortfuhren wollen, noch geraume Zeit 
i n  Anspruch nehmen wird. 

Die Synthese des Dimethyl-athyl-pyrrols von K n o r r  und He13 
,besteht in der Bildung des Dimethyl-acetyl-pyrrol-hydrazons und 
seiner Reduktion durch Erhitzen mit Nntriumathylat nach den For- 
meln : 

N . NHs 
CHs . CHs , C-C . CHs .. .. CHa .C. C--C .CHs 

CH3.C CH 
* .. .. 

CHs.C C H  
\/ \/ 

NH N H  
Die erhaltene Base, ein nicht krystallisierendes 0 1  vom Sdp. 96O 

bei 16 mm, ist namentlich durch das P i k r a t  vom Schrnp. 131-132O 
charakterisiert worden; K n orr und H el3 erkannten sie als verschieden 
von dem Haniopyrrol der  Literatur (Pikrat vom Schrnp. 108.5O) und 
'vom Phonopyrrol P i l o t y s ,  das kein Pikrat  geliefert hat. 

Nun haben wir das H a m o p y r r o l  aus Hiimin wie DUS Chloro- 
phyll als ein komplizierteres Gemisch erkmnt ;  nach Entfernung der  
6eigemischten Pyrroline konnten wir daraus folgende Bestandteile iuo- 
lieren : 

I. P h y l l o p y r r o l ,  C ~ H I S N ,  Schmp. 66-67O, Schmelzpunkt des 
Sikrates  95O; es gibt keine Fichtenspanreaktion, keine Reaktion rnit 
Dimethylamino- benzaldehyd und wird von Quecksilberchlorid nicht 
.gefallt . 
-___ 

I) A. 885, 188 [1911]. B. 44, 2758 [1911]. 3) B. 44, 3313 [1911]. 
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11. Iso- Ha rn o p y r r o I ,  C, lIls  N , Schrnp. 16-1 7", Scbrnelzpunkt 
des Pikrates 1190; es gibt bei der Oxydation ein O x i m  des Me- 
t b y 1- a t  h y 1- m a l e i  n i m i d  s vom Scbrnp. 218-21 go. 

111. Eine Base CaH13N, die den Literaturangaben fur Hamo- 
pyrrol nrn nlcbsteu komrnt; flussig, Schrnelzpunkt des Pikrates log0, 
bei der Oxydation ein Imidoxim vorn Schmp. 201O liefernd. 

Diesen Komponenten schriebeii wir folgende Konstitution zu : 

CHs . CH, . C ~~ ~- C. CH3 
CH3.C C.CH, 

CHa . CHs . C ~---C. CHa CH, . CHs .C--C. C& .. .. .. .. 
CH3.C CH HC C.CHS 

\/ \/ \/ 
NH . NH NH 

.--- .-~ - .  
Phyllopyrrol. Hiimo- und Iso-Haino-pyrrol. 

Es sollte hiernach mit einer der Komponenten I1 und 111 das  
Produkt der  Synthese identisch sein. Da dies nicht der  Fall ist, 
halten wir es  fur notwendig, unsere Arbeit zu wiederholen, um i n  
grijaerem MaSstab die dritte Komponente, an deren Einheitlichkeit 
naturlicb am ehesten gezweifelt werden kann,  zu isolieren und ibre  
weitere Zerlegung oder Reinigung zu probieren. 

Von der Richtigkeit der Resultate von K n o r r  iind HeB in den. 
wesentlicbcn Punkten sind wir uberzeugt. Darin befinden wir uns in, 
einem Gegensatz zu H a n s  F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s ,  welche 
die Untersuchung von K n o r r  und H e B  wiederholt und in entschei- 
denden Punkten abweichende Beobacbtungen gernacht baben. Sie er- 
hielteo namlicb nicht das  bei 131 O schmelzende cbarakteristische Pi-- 
krat  der  synthetiscben Base, sondern statt dessen eine leicht zersetz- 
Iiche Abschcidung vorn Schmp. 82-83O. Trotz dieser Differenz halten: 
ancb F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s  die synthetische Base fur ver- 
schieden vom Hiirnopyrrol, weil sie irn Gegensatz zu ihrem Hanio- 
pyrrol-Prkparate mit Diarobenzolsulfoeaure einen gut  krystallisierenden 
Azofarbstoff liefert. Indessen liefern die getrennten Komponenten 
IIamo- und Iso-Harno-pyrrol, wie wir in unserer Annalenarbeit schon 
erwabnt haben, mit Diszobenzolsulfosaure auch schiine Fiillungen ; 
diese sind in der  Tat  gut krystallisiert. 

Z u r  S y n t h e e e  d e s  2 .4 -Dime thy l -3 -Hthy l -py r ro l s .  
Es ist uns noch nicht Relungen, das von K n o r r  und .He13 be- 

scbriebene krystallisierte H y d r  a z  on  d e s  D i m  e t b y 1 - a c e  t y 1- p y r -  
r o l s  zu erbalten, nuch nicht unter vie1 gelinderen Bedingungen der  
Einwirkung von Hydrazin. Als krystallisierendes Reaktionsprodukt 
trat bei unseren Versuchen nur das  K e t a z i n  auf, das inzwiscben 
F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s  beschrieben haben. Sie geben dafur 
schwnnkende Scbmelzpunkte zwiscben 195 und 215O an; wir erhielten 
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das Ketazin beim Umkrystdlisieren aus Weingeist in farblosen Pria- 
men vom Schmp. 222O. 

0.1840 g Sbst.: 34.2 ccm N (150, 715 mm). 
C ~ ~ H ~ N I .  Ber. N 20.74. Gel. N 20.73. 

Z u r  Darvtellung des Pyrrols finden wir es zweckmlBig, auf die 
Isolierung eines Zwischenproduktes zu verzichten. 

Wir erwarmten je 6.8 g D i m e t h y l - a c e t y l - p y r r o l  niit 2.5 g 
H y d r a z i n h y d r n t  im offenen EinschluSrohr 8 Stdn. lang im Wasser- 
bad; das  entstandene gelbliche 0 1  wurde mit. der  Auflosung von 7 g 
Natrium in 100 ccni Alkohol vermischt und nach dem Zuschmelzen 
10-12 Stdn. auf 150-160° erhitzt. Unter diesen Bedingungen ent- 
steht die K n o r r s c h e  Rase, aber sie scheint nicht zu entstehen bei 
der Verarbeituog des reinen Ketazins nach F i s c h e r  und B a r t h o l o -  
m a u  s. Das Pyrrol wird mit Wasserdampf destilliert und dann durch 
Ausathern isoliert; die iithcrische Losung waschen wir mit Mono- 
natriumphosphat, docb gehen nur Spuren etarkerer Basen hinein. 

Die Ausbeute betrug aus 6 3  g Dimethyl-acetyl-pyrrol 10.6 g Di- 
methyl-athyl-pyrrol; es destilliert unter 1 0  mm Druck zwischen 83 
und 88O, hauptsachlich um 8 4 O ,  nnd unter 710 mm siedet es bei 197O, 
d. i .  fast ebenso wie die Hamopyrrole. Dq = 0.926, d y  = 0.913. Die 
Analyse bestatigte die Reinheit. 

Mit atherischer Pikrinsaure fie1 in fast quantitativer Ausbeute das 
in feinen Prismen vom Schmp. 1360 (korr. 138O) krystallisierende 
Pi k r a t  aus. Daa S t y  p h n a t  I) bildet vierkantige Prismen, die auch 
bei 136O schmelzen, das C h l o r p i k r a t  Prismen vorn Schmp. 140O. 

Kine kleine Abweichung von der Beschreibung von K n o r r  und 
HeD finden wir bei dem Produkt der  Oxydation mit s a l p e t r i g e r  
Siiure. Wir  erhielten so eiu O x i m  des M e t h y l - i i t h y l - m a l e i n -  
i m i d s ,  das aus Wasser in Prismen vom konstanten Schmp. 215- 
216O *) krystallisierte und das mit den Priiparaten aus unseren beiden 
HHmopyrrolen nicht iibereinstirnmte. Die Mischprobe mit dem bei 
201 O schrnelzenden sersten Oximu aus fliissigem Hlimopyrrol schmolz 
bei ca. 205O, die Mischprobe mit dem bei 218-2190 schmelzenden 
Bzweiten Oxima nus der Iso-Base schmolz unscbarf bei 200". 

R e d  u k t i o n  d e s  D i m e t h y l - a t h y l - p y r r o l s .  
Um zunachst zu zeigen, d d 3  unser Iso-Hiimopyrrol vom Schmp. 

16-17O POD der K n o r r s c h e n  Base ganz verschieden ist, haben wir 
iiber dns H y d r o - D e r i v n t  der letzteren einige Ermittlungen nnge- 

1) a e r  Styphnate siehe W i l l s t i t t e r  u. Asahina,  A. 385, 205 [1911> 
9) Nach K n o r r  und H e S  2010. 
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stellt, welche hoffentlich Hrn. K n o r r nicht bei der  Portsetzung seiner 
Arbeit storen werden. 

Die Pyrrol-Base wird durch Jodwasserstoffsiiure und Phosphor 
bei 240° reduziert und die Hydrierong wie bei unseren Hamopyrrol- 
Komponenten wrvollstiindigt niit Hilfe von Platin und Wnsserstoff. 
Dns Pyrrolidin siedet :lowheinend niedriger nls day Iso-Hamopyrroli- 
din, nilmlich urn 145O; seine DeriviLte unterscheiden sich erheblich 
von den beschriebenen isomeren Verbindungen. 

Das C h l o r p l a t i n a t  krystallisiert : u s  Wasser, worin es heiB ziemlich 
leicht, kalt schwer l6slieh ist, in spieBigen Prismen voin Schmp. 2ZOo (ohne 
I<rystallwasser). Es 16st sich nuch in Alkohol beim Kochen betriichtlicli und 
krystallisiert daraus vollst8ndig beim Xrkalten in hellgelben, feinen Prismen. 

(C '~I I l~N)?Cl~Pt .  Ber. Pt 29.37. Gef. Pt 28.92, 28.74. 
Der a - N a p h t h y l - h a r n s t o f f  scheidet sich leicht dig aus, er krystalli- 

siert aber aus vertliinnter, 50-proz. alkoLolischer Lljaung in unscharf be- 
grenzten, rhombenthnigen Blilttclieu vom Schmp. 109-1 100. 

0.2334 g Sbst.: 0.0646 g Pt. - 0.2074 g Sbst.: 0.0596 g Pt. 

0.2041 g Sbst.: 16.7 ccni N (Iso, 713 mm). 

Der N n p h t h y l h a r n s t o f f  des Iso-Ililmopyrrolidins schmilzt bei 
C,SH~,ONZ. Eer. N 9.46. Gef. N 9.09. 

138O, das C h l o r p 1 a t i n : i t  dieser Base bei 191-192O. 

498. Carl Btilow: tber die Konetitution der eogenannten 
PyrasoIin-carbon&uren Eld. Buchners I). 

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratoriuni der Universitgt Ttibingen.] 
(Eingegangen ani 27. November 1911.) 

Reobachtungen iiber dae Verhalten der am Stickstoff hangenden 
Amido-Gruppe heterocyclischer Verbindungen veranlaaten mi&, ant 
die Literatur des Pyrnzolins und seiner Derivate genauer einzugehen. 
E m i l  F i s c h e r l )  und sein Mitarbeiter O s k a r  K n o e v e n a g e 1 3 )  be- 
obrchteten, daS P h e n y l h y d r a z i n  aut A c r o l e i n  einwirkt. Sie 
nehmeo an, daI3 sich drts bei dieser Reaktion zit erwartende Acrolein- 

I) Die nachfolgende Abhandlung ist i m  Januar 1906 geschrieben, in- 
(lessen aus pers6nlichen Griinden bisher noch nicht publiziert worden. Die 
Erorterungen T h i e l e s  in Heft 13 clieser B. SUber die Konstitntion dor ali- 
phatischen Diazoverbindungen u5w.a veranlassen miclt, sie jetzt zu ver6ffent- 
lichen. B w. 

9 E m i l  F i s c h e r ,  B. 19, 1567 [188G]. 
E. F i s d h e r  und 0. I inoevenagel ,  A. 439, 194 [18S'i). 




