
61. Hans Fischer und E. Bartholomilus: Synthesen des 
Phyllopyrrols. Ein Beitrag BUT Hllmopyrrol-F'rage. 

[AM dcr 11. Medixiuischen Klinik zu Miinchen.] 
(Eingegnngen am 10. Febrnar 1912.) 

\'or einiger Zeit') beobachteten wir :ds einen .Bestandteil tles 
Nenckischen  H a n i o p y  r r o l s  einen schiin krystallisiereuderi Korper, 
der bei 69O schmolz uud die Renktioii niit Diniethylitmidobenzaldehyd 
iiiclrt gab. 

Wiihrend wir noch mit der Untersuchung dieses Kiirpers be- 
schiiftigt waren, erschien eine Arbeit von W i l l s t 2 t t e r  rind A s a h i n a " ,  
in tler diese Substanz genau beschriebeo wurde. W i l l s t y t t t e r  und 
A s n h i n a  stellten fest, cia13 ein tetrasubstituieres Pyrrol uiid z1va.r eiu 
T r i m e t h y l - a t h y l - p y r r o l  vorlag. Die beidenAutoren stellten fur dieses 
Pyrrol, das sie P h y l l o p y r r o l  nannteo, die I(onstitutionsforme1 III 
atif, ohne allerdings experimentelle Belege fur die Stellung der Suh- 
stituenten zu erbringen. 

Wir haben nun gefunden, daW bei der Einwirkung von N a t r i u m -  
m e t  h y  l a t  bezw. -Ht h y l a  t auf substituierte P y r r o l e  in alkoholischer 
Losung bei hiiherer Temperatur glatt M e t h y l i e r u n g  bezw. A t .hy-  
l i e r u n g  a m  K o h l e n s t o f f a t o n i  eintritt. Auf diese Art  gelang es 
uns, 2 . 4 - D i m e t h y 1 - 3 - a t h y l - p y r r o l  (I) mit Hilfe von Methylat mit 
sehr guter Ausbeute in P h y l l o p y r r o l  zii verwandeln, womit desseu 
Konstitution sichergestellt sein diirfte. 

Ebenso gelaug es u n y ,  aus 3 . 4 . 5 - T r i m e t h y l - p y r r o l  (I[) rnit 
Wthylat uod aus H a n i o p y r r o l  (V) rnit Methylat glatt P h y l l o p y r r o l  
(III) darxustellen. Uber seine Synthese aus 2 . 4 . 5 - T r i m e t h y l - 3 -  
r c e t y l - p y r r o l  (IV) haben wir bereita a n  anclerer Stelle;) be- 
richtet. 
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'1 Hans  F i s c h e r  und E. B a r t h o l o m a u s ,  B. 44, 3313 [1911]. 
2, Wil ls t f i t t e r  und Asctliina, A.  386, 185 [1911j. 
9 H a n s  F i s c h e r  und E. R a r t h o l o m k n s ,  H. 77. 
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Wir haben nun in analoger Weise ? . 4 - D i m e t h y l - 3 - a t h y I -  
p y r r o l  (I) rnit Natriumiithylat erhitzt und sind so zu dem 2 .4-Di-  
m e  t h  y 1-3.5- d iii t h  y l - p y  r r o l  (BI) gelangt, das wir fruher bereits 
sowohl aus 2.4- D i m e t h y 1-3-ace  t y 1- p y  rr 01 und 2.4 -Di  rn e t h y l -  
3 - a t  h y l - p  y rro  I (I), wie auch aus 2.4- D i m e  t h y l p p  r r  01 erhalten 
haben I ) .  

H i i r n o p y r r o l  erbitzten wir gleichfalls mit Athylat und erhielten 
hierbei ein von dern eben beschriebenen Pyrrol VI verschiedenes D i -  
m e t h y l - d i a t h y l - p y r r o l .  Da die Stellung der Methyl- und Athyl- 
Gruppe im H i i m o p y r r o l  durch die Oxydation zum M e t h y l - l t h y l -  
m a l e i n i r n i d  festgelegt ist, kommt dem trisubstituierten H i i m o p y  r r o l  
die Formel V uiid dem daraus dargestellten tetrasubstituierten Pyrrol 
die Forrnel VII zii. 

GHZ. C -  C .  C2H5 .. .. CH3 . c-c * C2II5 .. .. 
V1. C1Hs.C C.CH3 VII. CH3.C C.C2Hs. 

\I 1, 
N H  N H  

E x p e r i m e n t e I 1 e r T c i 1. 

t i e w i i i  n i i u g  v o n  P h y l l o p y r r o l  R U ~  B l u t f a r b s t o f f . ,  
D a  unser bisher noch nicht vertiffentlichtes Verfahren zur Ge- 

winnung des Pbpllopyrrols auch bei relativ geringen Haminrnengen 
leicht und sicher zum Ziel fiihrt, beschreiben wir es kurz. 

20 g Hiiniin werdeu in der vou i ins  (1. c.) beschriebeoen Weise 
reduziert untl das bei der Wasserdampfdestillation erhaltene Pyrrol- 
gemisch nusgeathert. Die erhaltene Htherische Losung wird aul ein 
Volumen von ca. 200 ccm gebracht und rnit 10 g gepulverter Pikrin- 
siiure versetzt. Nach ca. ’/l-stfindigem Scbiitteln lPBt man einige 
Stunden in Eis stehen und saugt die erhaltene Krystallniasse scharf 
ab. Nach zweimaligern Waschen rnit wenig Ather betrug die Aus- 
beute 10.8 g Pikratgemisch. 

Die Mutterlauge wird nun mit HilFe von Katronlauge yon der Pikrinsbure 
befreit und mit Diazobenzol -su l fos5ure  ausgekuppelt, wobei es aber nicht 
gelingt, die Aldehydreaktion der 8therischcn Losung zum Verschwindeu zu 
bringen. Letztere Ileaktion zeigt ein vom H ii mop y r r o I abwcichendes Ver- 
halten. Das Spektrum weist niimlich 3 Streifen auf, von denen der in Rot 
gul3erst charakteristisch ist (zwischen 1 = 615 und 593 pp).  Interessanter- 
weise beobachtet inan dieselbe Xldehydreaktion auch in dcr P h o n o p y r r o l -  
c a r b o n s i u r e -  Fraktion bei der Reduktion mit Zinn und Salzsbure, nachdem 
man diesc Fraktion erschopfend mit Diazobenzol -su l fosaure  behandelt 
_____ 

1) H a n s  F i s c h e r  unci E. B a r t h o l o m i u s ,  H. 77. 
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hat. Es scheint sich in beiden Fiillen uni ein am Stickstoff substitniertes 
Pyrrol zu handeln, das noch eine freie CH-Gruppe haben muB. 

Die erhaltene Menge an Pikraten (10.8 g) wird aus 150 rcm 
Alkohol umkrystallisiert, wobei rnan 6 g Pikrnt vom Schmp. 108- 
1 1 4 O  erhilt.  Ilie Mutterlauge wird ron PikrinsZure befreit, mit 
D i az o b e  n z v 1 - sii I fosa u r e  arrsgekuppelt und, nach Entfernung des 
Athers, sodaal kalisch mit Wasserdampf abgetrieben. Das uberdestil- 
lierende 01 erstarrt schon im Kuhler. Die Ausbeute an P h y l l o -  
p y r r o l  betragt 0.25 g. Dss erhaltene Produkt ist vollstandig rein; 
es zeigt keinerlei A41dehydrealition und schniilzt bei 66-67O. Den 
hochst beobachteten Schmelzpunkt von 69" findet man daun, wenn 
man das Praparat im Vakuum bei ca. 80° sublimiert. Man er- 
zielt dann grofie, harte, viereckige Platten, die sich zerstoWen lassen. 
Differenzen inr Scbmelzpnnkt erhHlt man eehr leicht, wed sich die 
Substanz SiiBerst leicht an der Luft zersetzt. 

Die Uberfhhruug des P h y l l o p y r r o l s  i n  das P i k r a t  geschah diirrh 
Eintragen dcs festen Pyrrols in eine konzcntrierte, feucllt-iitherische Pikrin- 
ssurelijsnng. Das Pikmt lrrystallisirrt i n  naheau rluantitativer Ausheute aus 
und zeigt, eiuen Schmelzpunkt Ton 104-IOY. Zur Xnalpse w r d e  das Pikrst 
aus Alkohol irmkrystallisiert irnd im Vnkuuln bei gew\'blinlicher Ternperatur 
iiber Phoxphorpentoujtl getrocknet. 

0.2191 p" Shst.: 31.2 ccm N ( 1 9 O ,  510 mm). 
CIS HlsN+O;. Ber. N 15.30. Gcf. N 15.33. 

S y n t h e s e n d e s P h y 1 1 o p 3 r r o I s '). 
A. A u s  H a m o p y r r o l .  

4.3 g H H m o p y r r o l - P i k r a t  wurden iriittels Nntronlauge i u  das 
freie H a m o p y r r  0 1  rerwandelt. Die erhaltene Menge an letzterem 
erhitzt man i n  zwei Riihren mit einer Liiaung yon je 1.4 g Katrium 
in 20 c m  Metliylnlkohol 10-13 Stunden lang airf 210--220°. Das 
Rwkt ionsprodir kt behandelt rnan sodaalkalisch mit Wasserdampf. 
Hierhei geht das P h y l l o p y r r o l  iiber und erstarrt in der Yorlage. 
H a n i o p y r r o l  ist kaiim noch vorhanden, da das Degtillat uur noch eioe 
ganz schwache Aldehydreaktion giht. Man snugt das P h y l l o p y r r o t  
ah und krpstallisiert es urn, indem man es  i u  Alkohol lost und die 
Liisung mit Wasser versetzt. Man erhl l t  so 1 g reines Pyrrol, was 
einer Ausbeute von 57 O/O der theoretiscli miiglichen Menge entspricht. 

Zur Andyse wurde die Substauz im Vakuum irber Schwefelsiiure voi- 
getrocknet untl dann iiber Phosphorpentoxyd vijllig getrocknet. 

0.1710 p Shst.: 0.4982 g CO1. 0.1716 g HzO. - 0.2078 g Sbst.: 20.0 ccni 
N (19O, 706 mni). 
. ~ ~~~ - __ 

*) Vergl. Ann; .  3, S. 466. 
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CgH15N. Ber. C 'i8.76, H 11.03, N 10:2?. 
Gof. x 78.50, D 10.97, D 10.30. 

])as so erhaltene P h y l l o p y r r o l  zeigt den Schmp. 67-Ma. 
Pikrat. 0.8 g P i k r i n s a u r e  werden i n  15 ccm ,ither unter Zusutt 

einiger Tropfen Wasscr gel&. i n  diese iitherieche L6sung triigt man 0.5 g 
P h y l l o p y r r o l  ein. Zur N-Be- 
stimmung wurde cs aus Alkohol umkrystallisiert und in der iiblichen Weise 
getrocknet. 

Es krystallisiereri dnnd 1.05 g Pikrat am, 

0.2234 g Sbst.: 32.3 ccm N (22O, 709 mm). 
CliHloNcO;. Ber. N 15.30. Gef. N 15.35. 

B. A u s  3.4 - D i m e  t h y l-3 - 2  t h  y l -  p y rro l .  
Das 3.4- D i in e t  h J 1- 3 - a t  h y I-p y r r  o I wurde dargestellt nach 

drm Knorr ' ) -VI ; i l l s t i t t e rschen ' )  Verfahren und in der unter A 
beschriebenen Weise mit Methylat erhitzt. Das bei der Wasserdampf- 
destillntion erhaltene P h y 11 o p y r r o  1 gibt keine Aldehydreaktion und 
zeigt nach tlern Umkry.ztallisieren den Schmp. 67-68'. Ausbeiite 
Ca. 40°/o. 

0.1293 g Sbst.: 12.4 ccm N c210, 715 nim). 

Das i l l  clur angegebeoen IVeise erhaltene Pikrat zeigt dcn gleicheo Schmelz- 

00865 g Sbst.: 

CgH15N. Ber. N 10.22. Gef. N 10.31. 

untl hlischschmelzpunkt mit  dcm nnalytischen P h y1 l o  ti y r r o l -  Pi  k r a  t. 
12.4 ccm N (19", 715 mm). 

C l s H , 8 N 1 0 ~ .  Ber. N 15.30. Gcf. N l.j.54. 

C. A u s 2.4.5 -T r i m e  t h y 1- p J' rr o 1. 
Ihs  2.4..5-'lrimethy I - p y r r o l  wurde dargestellt nach K n o r r  

und HelJ'),  doch wurde die Isolierung der Carbonsaure ver- 
mieden und der Ester direkt durch Erhitzen mit konzentrierter 
SchwefelsGure in das  Pyrrol verwandelt, das dann sodnalkalisch mit 
Wasserdarnpf abgetrieben wurde. Es wurde charakterisiert durch den 
unten beschriebenen Azofarbstoff mit D i a z o  b e n  z 01- s u l f o s a u r e .  

1 ccm des auf diesem Wege erhalteneo T r i m e t h y l - p y r r o l s  
wurde mit einer Losung von 1.4 g Natrium in 20 c c ~ n  absolutem 
Athylalkohol 10-12 Stunden lang im Bombenrohr auf '310-3i!Oo cr- 
hitzt. Das lteaktionsprodukt wurde sodaalkalisch mit Wasserdampf 
abgetriebeu. .Das Destillat gab noch die Aldehydreaktion; es wurde 
deshalb ausgeathert, der atherische Auszug mit Diazobenzol-sulfosaure 
bis Zuni Verschwinden der Aldehydreaktion gekuppelt und das  P h y  Ilo- 

I) K n o r r  und H e s s ,  B. 44, 3762 [1911]. 
*) Willstfitter ond h s a h i n a ,  B.44, 3707 [1911]. 



470 

p y r r o  1 nach Entfernung des Athers sodaalkalisch mit Wasserdarnpf 
iibergetriebeo. Lhs Destillat wurde zweimal ausgcathert. I n  die 
atherische Liisung trjgt. man feste Pikriusiure ein, worauf dann dns 
P h y l l o p y r r o l - P i k  r a t  auskrystallisiert. Es wurde BUS Alkohd mi- 

krystallisiert uiid zeigte eiiien etwas riiedrigereu Schmp. (101-102") 
als das analFtische Produkt. J)er . hlischschnielzpunkt ergab jedoch 
keine 1)epressioii. Die Ausheute ist bei diesem Verfahren nicbt SO 

gut wie bei deri antleren. 
0.29962 g Sbst.: 41.8 ccni N ( ]SO,  706 mni). 

C l j , H l ~ N 4 0 i .  Ber. N 15.30. (kf. N 15.16. 

2.4- 1) i ni e t h  y 1 - 3.5 - d  iP t  h y 1- p y  r r  01. 
2.4 - 1) I III e t b y 1-  3 - i t  h y l -  p y  r r o  1 wurde nach dem K U O  r r -  Wi I I -  

s t l t t e r s c h e u  Verfnhren (1. c.) dnrgestellt und in  maloger Weise iiiit. 
Natriiimiithylat crlitzt. Bei der Wasserdnni~~fdestillation geht ein 
gelbes 0 1  iiber, d:is in das Pikrat rerwaudelt wurcle. Uuverantler- 
tes Pyrrol war nicht niehr vorhaudrn. AusLeute :in Pikrnt ( .a.  
2201e, berechnet aiif die angewandte Menge L)iniethyl-iithyl-1,)..rral. 
Das erlialtrne Pikrat w i d e  nus Alkohol umkrystallisiert iind 
zeigte dailn den Schnip. YX--30°. Es envies sicb als ideiitixti 
init den, aiif aiiderem Wege I )  rlnrgestellten Pilcrat. 

0.21 13 g Sbst.: '19.4 ccni N (Iso, 705 mm). 
( '~c,Ei~ON~O;.  Bw. N 14.7.1. Gcf. N 14.92. 

15 i n w i r k  u n g v o  ii d t b y 1 a t a II t' Hiimo p y  r 1-01. 
Unter gleichen Bedinguugen liel3eu wir auch N:ttriumiithyl:it riuf 

H i i m o p y  r r  01  einwirken und erhielteo bei der ~asserdairipfdestil1;itii)ii 
ein 61, das ein Pikrat voni Scbnip. 102-1030 bildete. Dieses wiirde 
;LUS Ak0h01 uidirystallisiert nnd zur  Analyse auf iibhhern Wege 
getrockuet. .insbeate c:i. 26°/o, berechuet aiif angewandtes Hlinltl- 
pyrrol-pikrat. 

N (180, 706 miti;. 
0.1907 g Sbst.: 0.3533 g Cot, 0.096G R Hg0. - 0.1S50 6 Sbst.: 25.4 CCIU 

Clr , I l? t ,N~Oi.  Bw. C 50.X, H 3.30, N 11.74. 
Gef. n 50.38, n 5.6i, )) 14.75. 

z 0 f n r lJ  > t o  f f :L u b 2.4.5 -'r r i i n  e t b y I - p  y r r 0 1. 
Eine iitleriscliti Losring des Pyrrols wird mit einer willrigen 

L63~1ig (1 : 100) 1011 I ) i n z o h e n z o l - s u l f o s 3 u r e  uiiter Zusatz von 
Snlzsiiurr, geschnttelt. I>er .4aofarbstoFf kryatallieiert dann sehr bald ai15. 

1) 1. c. 
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Zur Reinigring l6st inan in "/lo-Natronlauge, verdunnt mit Wasser 
und setzt Salzssure (1 : 3) hinzn. Es lrrystallisiert dann der Farb- 
stoff i n  leuchtend roten, wetzsteinfi)rmigen Gebildeu Bus, die meistens 
buschelformig aogeordnet sitid. 

0.1894 g Sbst.: 0.1522 g BadOl. 
C13H,50SN3S.  Ber. S 10.94. Gef. S 11.04. 

Der  Farbstoff zeigt in seinen Eigenschaften groBe Ahnlichlreit 
mit dem ails ~ . l - ~ i m e t h ~ l - 5 - ~ t h y I - p y r r o l 2 )  erhaltenen. 

62. Th. Zincke und Fr. Schiitz: aber 1.4-Amino-naphthyl- 
mercaptan. I. 

[ h u a  dem Chemisclien Institut zu Marburg.] 
(Eingegaugrn am 10. Februar 1912.) 

Das deni 1 .+A in i n  0-p h e n  y l -  ni e r  c a p  t a, n ') entsprechende N a p  h - 
t h a l i n d e r i v a t  (HI) I5iCt sich leicht ;)us den1 schon von S c h r o e t e r 3 )  
beschriebenen 1.4 - A  c e  tn i i i i  nu ~ n a p  h t h a l  i n  - s u l F o c h l o r i d  (I) durch 
Reduktion und Verseifung des entsprechenden 1 . 4 - A c e t a m i n o - n  aph  - 
t h y  l -  m e r c a p  t a u  s (11) darstellen. 

NH, Cz H30 X I € .  C? H;;O NH?  
/'.\ /-, /- ,/-., /.-../.. . 

-. ,'../ .. '\/ \A\/ s 0 2  CI SH SH 
I n  seineni Yerhnlteii gleicht es der Pheu~lverbiudung, ist aber 

eine weit schwScherP 13:ise; seine Salze werden leicht hydrolytisch 
gespalten. Mit B e n  z a l d  e h y d reagiert es leicht uuter Bilduug der  
Verbindung : 

I . /  1 j JI. i 1 111. 1 1 i .  

X :CH .CGTls C s  11s. CJ3: N 
/--./-. 

\/\/ 
I I ,  

-. ~~ ('11 - ~ ~~~ . ~ ..-s 
3 "' IV. ' ..,'\,, 

s 
C6 Hj 

welch% eiiierseits eine S c h  i f f  sclie Rase, andererseits ein hfercaptal 
ist. S iiu r e n  spalten leicbt deu an1 Stickstoff gebundenen Benzal- 
dehgdrest nb. A I k n I i e n  den an SchweFrl gebuudeiien. 

1) H a n s  F i s c h e r  und E. Rar tholoni%us ,  €1. 56. 
*) Zincke und Jijrg, B. 42, 3362 [1909]; 43,3443 [1910]; U,614[1911]. 
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B. 39, 1561 [1906]. 




