
345. Ludwig  Knorr  und Kurt HeQ: 
Uber einen Versuch zur Sgnthese des 2.3-Dimethgl-4-tLthyl- 

pyrrole (Hamopyrrole). 

[Mitttilung ; I I I ~  tlcni I. Cl~cn~isc.liru lostittit drr Uuirersitiit -1enn.j 

(Lingegnngrn nni  15. August 1912.) 

Vor Jahresfrist hnben v i r  eine Synthese ties 2. . l-nimethyl-l ;- i i t l i~i-  
pyrrols mitgeteiltl). Wir  hofften, dieses Prodrikt tler Synthese Init 
dem Hiiniopyrrol identifizieren zii kiinnen, den1 nach P i 1  o t y s  Arif- 

fassuug ’) die gleiche Forrnel zukonimen sollte. Dieser Erfolg i s t  
nicht rrreicht lrorden, denn die beitlen 1’riip:trate erwiesen sich z w n r  
nls ahnlich, aber nicht ala identisch. 

Trotzdeni ist unsere Syuthese fur  die Hiniopgrrol-Frnge Ile- 
dentnngsroll geworclen. s i e  lint eine Anzalil \richtiger Arbeiten ‘) uiif  

diesern Gebiete nngeregt uod bildet die experimentelle Grundlage fiir 
jene ExI)erimentaluntersucliungeu und SchluBFolgerungen, welche die 
Entwirrung der Yielen Widerspriiche nuf diesern Gebiete herbeigefthrt 
haben. 

W’ir wissen jetzt dank der wichtigen Arbeiten YOU I{. ” i l l -  
s t a t t e r  und A s n h i n a l )  uod €1. F i s c h e r  und E. B a r t h o l o i n a i ~ s ~ ) ,  
dn13 das rohe Hamopyrrol ein Gernisch von miodestens drei Kompo- 
nenten ist, r o n  denen die eine, dns  on W’il ls t i i t ter  un t l  A s a h i u s  

1) n. 44, 27% [ I g I I ] .  I n  tliewr hfitteilung sind dorcl i  cin Verccl~cn. 
( Ins  Icitlci, h i  (ier Korrektiir unbeiiicrkt gcl)liel)en iht, eini7c Znlilen ver- 
\vccllselt \ Y ~ l I ~ t l c n .  

St;itt 2.5-Diinethyl-3-~th~. l -pjrrol  uud 2.5-Diniethyl-3-prop~.l-p!.l.rol nitit\ 
cs S. 2759, 2762 und 2764 heiWen : 3 .5 -~ imc t I i~ l -2 - i i t h~ . l -py r r~~ l  iind 3.5-Ili-  
JII ct h y I 2- p ropy I-p y rrol. 

Dir gleiclie Korrcktur gilt nuch E i i r  die zti tlicscn Pjrrolen gchYbrigcn 
Carbonshiciw u u d  tlcrcn I3str.r. 

Ferncr ist bci tlcr Beschreibnng [les 2.3.5-Trirnethyl-Isyrrol. vcraiiumt 
wordon, t l i c  Al.l,cit von I < o i ~ s c h u n  (1;. A .  I,. 14, 392-3397 [1905]) z i i  zi- 
tieren. Es war‘ tliesc Publiliation iinsercr Aufmerksnmlicit leitlcr witgangen, 
da sie in  Uei l s tc ins  Hnndhucli uiclit angefiilirt i d .  

y ,  A .  3 i 7 ,  314 [1910]. 
a) Hsnb F i s c h e r  and E. I3artholoniiius,  U. 44, 3513 [1911!: 

H. Wi l la t i i t t e r  und Y. Asnliinn, B. 44, 3707 [1911]; ,J. G r a b o w a k i  u u d  
\V. M a r c h l c w s k i ,  U. 45, 4.53 [I91211 H. k‘ischer und E. Bnrtl i(al ,)-  
rniius, 13. 45, 466, 1979 [1912]; U. ( ‘ o l a c i c c l i i ,  C. 1912, 11. 122; 
G. I’lanclier, C. 1912, 11, 259. 

‘j A .  385, 1% [ lol l ] .  b j  I. v, 
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rein (largestelite P h y l l  o p y r r o l  ') ( I ) ,  eiu tetrasubstituiertes Pyrro l  ist, 
Die beiden andereu Komponeoten. welche W i l l s t g t t e r  uud A s a h i n a  
als I I h m o -  uod I s o h a m o p y r r o l  bezeichnen, mussen?)  isomere Di- 
methyl - i i tb~l -pyr ro le  d e r  I.'ormeln 11 und 111 sein. 

C2 1 1 5 .  C - C . CH3 Cr Hj . C 7 , C .  CII3 Cz H:, . C ~ ,C .CHI 
I I1 111 

CR3.C. ~., C . C H s '  CH::.C,/CII ' HC,, C.CI€i * 

N H  
/ 

NH N €I 
\ 

Phpllopyrrol Hinio- und iso-Hhopyrrol 

l i e ines  dieser beiden trisubstituierten Pyrro le  erwies sic11 rnit 
iinsereiii synthetischen 2..3-l)imethyl-3-Lthyl-pyrrol identisch. W i l l -  
s t i i t t e r  und A s a h i n  a:';) stellten deshalb eiue Wiederholung ihrer  
Arbeit  i n  Aussicht, uni ih re  offenbar noch nicht einheitlichen Pra- 
para te  noch weiter zii reinigey. Iuzwischen haben nber F i s c h e r  uod 
I~ : i r t1 i010mi i . i i s4) ,  obne  das Ergebnis  dieser angekiincligteo Arbeit  
abzuwarten,  nus d e m  R o h h h m o p y r r o l  e i n e  i n i t  u n s e r e m  s y r i -  
t h e  t i  s c  h e II  2.4- I> i 111 e t h y 1 - 3 - 5 t h y 1 - p y r r o I I< o m - 
p o n e n t e  i s o l i e r e n  k i i n n e n ,  d ie  sie K r y p t c l p y r r o l  nennen. 
Pe rne r  konnten sie unser synthetisches P roduk t  (lurch Methylierung 
i n  P h y l l o p y r r o l  iiberfiihren und damit, auch  dessen Konstitiition 
rijllig sicherstellen. 

Da sie endlich :iuch nus d e r  dritten Konipone,nte des  Rohh5mo- 
pyrrols, fur welche sie d ie  Bezeichnung Hamopyrro l  beibehalteo wi l len ,  
durch Methylierung Phyllopyrrol 5, erhielten, so war  fiir diesen dritten 
Bevtnndteil wenigsteus iutlirekt die Konsti tutiou als 2.3-Diinethyl- 
4-iithyl-pyrrol erwiesen. 

i d  e n t i  s c h e 

Man rergl. auch F i s c l i e r  lint1 B a r t h o l o i n k u s ,  E. 44, 3314 [1911]. 
T)ic erstcli Benhacliter tlicses Pyrrols sind P i l o t y  und Q u i t m a n o ,  ~lciieu- 
C> zucrst gelang, aus dern 1:olrhiimop~rrol durch fraktionierte Destillntion ei i i  

niclit i n  rcincm Zustand i n  Hiinclcn gehaht. Dcr hijchate von ihnen nnge- 
g p l a c  Schniclzpunkt ist 39'1, wiilirentl [Ins reiiic Phyllopj-rrol bei 66-67'' 
(\Y. untl  A.), 69'' (F, und  B.) schmilzt. 

Die Aualysm, we lch  P i l o t p  uutl Q u i t n i a i i n  niit iliren in tier Kiilte er- 
starrcntlcn hiichstcn Hkniopyrrol-Fi.aktioricn ausgefcihrt hnben, stimmen im 
I<olilenstoFf- und Wnssei~stoffgehalt gut nuf Triiiieth?.l-~thyl-pyrrol, tlngegen 
fnntlen sic deu Stickstoff uni  ca. l o / o  zu hocli, unrl dies mag die Ursncht? ge- 
w s e n  scin, tlnB sie dic Krystnlle niclit als lilrhcrcs Homologe;; crliaiintcu,. 
soiidern fiir reinstes Hiiinopprrol 1iicltr.n 

*) Ic i i s tc r ,  A. 346, 1 [190G]. 

') M n n  rcrgl. auch U. Coln i , icch i ,  C. 1912, 11, 122. 

1.. ~i~s tn l l i s ie r tes  .. Prsparat nbxiischcideo. Sic haben tlas Phyllopyrrol frcilich 

") R. 44, 3707 [1911]. ') H. 43, 1981 j191". 



So ist tinsere Synthese des 4 .4 -L~ ime th~ l -3 -~ thy l -pv r ro l s  der A us- 
gangspunkt f i i r  cine ur iekar te t  ra ic le  Ii isung der Hiimopyrrol-Frnge 
ge \\-llrtlen. 

I );is wichtigste Probleiii, das die Synthese aul dieseni Gebiete 
u uiiuiehr xu liisen hat, ist die Dnrstellung des ?.3-r)imetbyl-4-8thvl- 
1Iyrrnls ( H i i n i o p ~ r r i ~ l s  nnch P i s c h e r  untl R n r t h o l o m R u s ) .  Ziir 

(;e\\-innuitg tlieser Sribstaoz bietet sicli bei Perwendung der K n o r r -  
schrii  PyrrolsFuthese lolgender Weg tlnr. 

1:s konute die Kombination yon F o r m y l - n c e t o n  niit [ I so -  
I I  i  t r o s o - i i  t 1 1  y 11- i n  e t  h y  1- k e t o  u nnch folgeudem Schema: 

CH,.CO.C,  . C.CH.: 
I 

TIC,. , C . CII,:, 
NH 

OH 
zu tleni 2 .3-  L ) i p e  t h y1-4 - nc e t y  I - p  y r r o l  ( I )  fiibren, welches tl: i3 

ge>iichte KohleustolFskelett enthiilt urit l  u:ich der Rlethotle von W 0 1  f f  
fliin-b Heli:iiidrlii des Hytlrazons mit Satri i i tnatl iyl:~t das 2 .3-J ) i -  
tii e l  11.1-4-5 t Ii > I -  p y r r o  I liefern niullte. 

Seberi cliesem v o n  tins erhoflteo Reaktions\erl:iuf war  noch ein 
:I iirlerer denl.l)nr. tler z tin1 2.:3.,-) - '1' r i i i i  r t 11 y 1 - 1) y r r o I - 4 - a I d e h y (I (11) 
f u I1 I  t : 

011 

IJ ie  e r d e  Schwierigkeit, a i i f  die wir hei der  1)iirchfiihrung diesics 
l'l:iiies stielieri, liegt darin, dai3 d;is F o r m y l - a c e t o o  durcli Siiriren 
selir Iricht z u i i i  '1 ' r iai :etgI-betizol 1;outleusiert w i d  I ) .  

1:s erwies sich deshnlb :ils iiriiii6glicl1, niit Hilfe von Eisessig 
ui111 %iU!iStnll~J iincli tlcr rirspriiuglichen I i  n c) r rsclien Rlethode zi i  ar- 
beiteii. 

1; :I c li z ah I r e i  c l  eu 1'0 r v e r s ti c b e n , be i d e n e n n at i i  r I icli z 11 n Hch st  i i  Is 
leicht zugingliche Koniponenteii Isonitroso-ncetessijester und Acetessig- 
ester zur Verwendung knmeo, lnnden wir schliel3licb, cia0 sicli cler 
Reaktionsverlauf der Kiiorrsclieri  Synthese aiich Lei tler R e d u  li t i o n  
mit K n t r i u n i a n i : i l q a m  i n  alkoholischer LGsung berbeifuhren Illlt. 
111 d e i i  ineisten Fiillen erhielten wir bei tlieser Reduktioiismetliode 
eog:ir bessere dnsb,euteri n n  den Ijetrcffendeu Pyrrol-Jhrivnten n l ~  
wit ISisessig uud %inl;st:tub. 

~~ ~~~ 

'j C l a i s e n  uutl S t y l o s ,  B. 21, 1145 [ISS]. 
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Nit llilfe tlieser nbgeiiuderten blethotle konnte nunniebr nus 
F o r m  y 1 - a c e  t o n  uod [ I  so  n i t r o s o  - ;it h yl ] -m etli y l -  k e t  o n ein Pyrrol- 
clerivat erhalten werden. 

I )ie niihere Untersuchung hat ergeben, daD dieses Pyrrol nber 
nicl~t dns gesuchte Dinietl iyl-ncet~l-p~.rrol ,  sontlern der nnch dem zweiten 
Scliyp:~ gebildete A1 d e  h y d d e s  2.3.5-Tr i m e t b y I - p y  r r o l s  (11) ist. 
1)n unseres \Yissens bis jetzt blos ein einziger Aldehyl  der Pyrrol- 
reibe, der u-P y r r  o 1 - n 1 d e b  y d ~ 0 1 1  B n ni b e r g e  r l ) ,  beschrieben 
wordeii ist, so niiicliten wir u n s  die :rusfiihrliche Uotersuchiing tlcs 
'1' r i m e  t h y 1- 1' y r r o  I -  n l t l  e h y d  s nusdriicklich vorhehnlten. 

E s p e r  i m e n t e l l e  s. 

Die -1usfiihruog der I i n  orrschen Pyrrolreaktion i u  n1k:i l iscl ier  
Liisri ng  wolleri w i r  ziiniichst an zwei einfachrn Heispielen illustrieren. 

1. B e i s p i e l :  
I ) n r s t e l l i t n ! l  dcs 

t i o  I /  c n  7 1  A c e / c s s  i!j es  1 c I' 21 it d Is0 it i t  r o so . u c e l  e s s  i g  r s t  c r. 
Zehntelmole 1sonitroso.ncetessigester und Acetessigester wurden 

i i i  150 ccni .Ilkoh01 gelijst und der Liisung 500 g fein, zerstoReues 
2 '  .-prozentiges Katriurnnntnlgam i n  lileioen Portionen unter l u r b i -  
niereo und IGoleiteu vori Iiohlensiiure zugefiigt. Die Reaktionsteni- 
iierntur w i d e  niijglichst nnhe an GOO gehnlten. r) tirch eioeii Riicli- 
t'lirl3kiibler wurden Verluste no Alkobol verniieden. Nacli ungefibr 
einer Sttinde war die Renktion beendet. Aus der , Reaktiunsrnasse 
viirdeu die ausgeschidenen Nntriunisnlze und das Quecksilber nbge- 
trennt. Dnrauf wurde die Losung i r i i  Vakuum vorsichtig bei 40" bis 
zur heginurnden Iirystnllisation eingedunstet und dann mit 250 ccni 
Kasser  yersetzt. 10 diclieo I~locken schied sicb cler 2.4-Dimetbvl- 
pvrrol-3.j.dicarbonsiiureester in einer Ansbeute ron 70"i0 der Tlieorie ') 
no. Die Sribstanz wurde diircb den Schmp. 134-135O niit dem von 
1,. I i n o r r  ;) i n  essigsairrer Lijsurig niit Zinkstaub erbaltenen 2.4-1)i- 
111 e t  h y 1- 1) y r ro l -  3.5 - d  i c n r  b o  n sii u r e -  5th y 1 e s t e r  identifiziert. 

13ei eineni \~ersucb, bei Clem dns Einleiteu vou Iiohlensiure iri 

die 1:eaktioosmasse unterlnsseu worden war, erhielten wir nrir ca. 
5O"i , ,  Ausleute. Es lag dies dxrnn, dxB ein Teil des Esters durch  
dns Alkali verseift worden war. Beini AuslHllen des Ik te rs  Llieh die 

2:L - 1) i ) I /  P /  11 y 1-11 y r  ro  1 - J.6 - rl i c a  rh o R s t i ' r 1  r e e s 1 e r,q tiu rclt l i o  /it 6 i I /  (1 - 

') RanrLcrgcr  u n t l  I ) j i e r d j i a n ,  B. 33, 536 (19001. 
'3 Nach tler Eisessi~-3ktliode weiden nur  C:L. 300/0  erhnltcn. 
3, A .  236, 318 [IS89]. 
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Siiiire nls Natriumsnlz i n  Ldsung. Sie lionute nu5 d r m  eingeengteti- 
1;iltrat durcti -1ns;uern rnit verdhnnter Schwefelaiiure gefallt werden. 
IVir erhielten so nocli 2 g 2.4- I, i i i i  e t h p 1-1' J r r  o I -  3 .5 -  d ic:i r bon  - 
s i i n r e .  die bei tler trocknen Destillatiun i u  Kohlensiiore und dns \ o u  
K u o r r ' )  bescliriebene " . 4 - n i i i i e t l i ) . l - p ) r r o l  roni Sdp. 171" zeriiel. 

11. B e i s p i e l .  
I)tr r,st r l l u  )i d e s  5 . 5 -  Di tti ( , / I t ! /  I -  r r o  1 - 2.4-  dlicci r h o  ti s i i i i  I ' P  - 

r s  i r -  ( I  i l  i t l s  d i i  ref, h ' o  tit 6 i i i  i i  t ion r o t i  :I r r t  P S S  i,qs ii 11 ~ r -  (1 71 i l  I t l  I I  7 1  ( I  
I .Y o t i  i 1 T O  s (1 - a c P / 1, s s i ,y e s / P r. 

Zehntelniole 1aouit.roso-ncetessigest~r und Acetesbigsiiiire-:inilitl 
wurtlen i n  der 20-fnchrri Menpe A l k o l i o l  gelost u n t l  init 5110 g 2 ' / 2 -  

prozentigern Kntriurnnninlgnni iu der soebeu bescliriebenen Weise be- 
1i:indelt. Z h s  Renktintisgemisch wurtle i n  der nugegehenen Weise a u f -  
gwrbeitet, uur linhen wir den beiin Ausfiillen nrit. Wnsaer aiis tler :illto- 
I i o I i sch en Los ii n g e r h n I t e II en Xi e d ers ch 1 a g m i t Ii e i fie ni T\,' :tss e r a11 sge- 
wnschen, urn etwa dnrin vorhnndeues uiiveriindertes Anilid Z I I  entfeloen. 

J)ie Ausbeu te nn rei u cni D i n i  e t h y 1 - p y r r o 1 - d i c n r b o u s h t i  r e  - 
e s t e r - a n i l i d  betrug GGnl0  der l'heorir. I)ie Sribstaoz konnte drirch 
den Schinp. 2150 mit darn yon I i n o r r  friiher uncti der  Eisessig- 
Nethotle erhnltenen Produkte idenlifiziert verden. 

Zehntelrnole Isouitrosoitliyl-irietliyl-keti~ii uud Forrnplncetoti-untrium 
wiirden i n  ungefahr der zwnuzigfarhen Meuge Alkohnl geliist un t l  tler 
Liisung 500 g fein zerstofienes 4li2-prozentiges Nntriumamnlgsm i n  
Iileineu Portionen linter Turbiuierrn urid Einleiten eines indifferenten 
Gasstrornes (Stickstoff oder Wnsserstoff) zrigegeben. Die Reaktious- 
temperntar wurde wiilireud ungefhhr einer Stuude nrif 65" gehalten. 
Es wiirtle t lnnn  von d e n  nicht i n  Jiijring gegnngeneu Auteileii und 
den1 Q,iiecltsilber abfiltriert iind tlas Filtrnt ini Vakuurn Lei 40" einge- 
tluristet. Nnchdeni nller Alliohol nllgetrieben war, wurde niit I1':rsser 
n II fgeu o rn m e u II u d ni i t W a ssertln ni p f tl e s t il I iert . D as D est i 1 I at WII rd e 
mit ArnrnouinnisulSnt gesyittigt tind rnit , i ther nusgeschiittelt. I ler  ;\ther 
wurde i t n  Stickstoffstrom nbgedunstet uud tler Riickstnnd frnktioniert 
destilliert. Bei 752 mni Drrick ging die Haupttnenge z\vischen lHOo 
i i i i t l  1 90n iiber. I3ei wiederholter 1)estillntion wurde bereits ein Prh- 
pnrnt v o i i  konataiiteni Sdp. 186.5" erhnlteti, rlas i n  der  Vorlnge kry- 
st:illinisch erstarrte. Die KrystnIIe zrigten den Scliirlp. 50". Sie 
- I 

I )  A. 236, 32G [IHSY]. 



geben keioe tleutlicbe Fichtenspsn-Reaktion und reduzieren ammo- 
niakalische Silberlosung in der Kalte sehr ltrlftig. Mit 25-prozentigeiii 
wabrigeni Amrnooiak Tereioigen sie sich unter heftiger Reaktion z u  
eineni i n  feinen Nadelchen krystalliaierenden Produkt. 

I n  essigsnurer Liisuog rnit Phenylhydrazio erwarmt, geben sie 
ein i n  gelben Niidelchen krystallieierendes P h e n y l h y d r a z o n .  

Diese Eigenschaften lasseii kaum eioen Zweifel, dn8 die erhaltene 
Verbindung der A l d e h y d  d e s  2 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - p y r r o l s  ist. Da 
-die Krystalle sich gegeii den Luftaaiierst.off sehr emptindlich erwieseo, 
so wurden'sie gleich wciter auf das Phenylhydrazon verarbeitet und 
i l l  Form dieses Derivatcs zur Analyse gebracbt ; tliese bestatigte die 
Forrnel C, HI1 NO. 

PIi e t i y  1 f i  y d r a  2o.n d c s  2.3.6- T r i m  e t  fi ?j 1 - 4 -  f o r n i y l - 1 )  y r  r o  1 s. 
Ilcr Aldehyd wurtle mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in verdiiniiter 

Essigsaure crwirnit. Sofort begann sich das Hydrazon i n  gclblicheu. Nadel- 
Then :tuszusclieiden, die zur l n a l y s e  nus hcibctn Wasscr unikrystallisicrt 

ra 
0.'?140 g Sbst.: 34.4 ccni N (19O, 7 5 2  Inin). 

C , , l T 1 ~ N 3 .  Rer. N 1S.50. Gcf. N iS.59. 

344. Ludwig Knorr  und K u r t  Heh: Beitrag sur Kenntnis 
der Acetyl- pyrrole. 

[Mitteilung aiis tlcm I. Clieniisclicu Iustitut der Universitat Jenn.] 

(Eingegangen 3111 15. August 1912.) 

In  einer fruhereo hlitteilung ') haben wi r  die Urnwandlung des 
?.4-L)iinethyl-3-acetyl-pyrrols in 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol beschrie- 
ben. Wir benutzten zu diesem Zmeck eine von L. Wolffs)  aufgefandene 
Metlode; nach welcher wir das H y d r a z o n  des D i r n e t h y l - s c e t y l -  
p y r  r o l  s iiiit NntriuriiathylatlijsunF; erhitzten. Das Hydrazon erhielteu 
wir nls Sirup, der' sich einige Male bei Iiingerern Aufbewahren niit 
Krystalleu vorn Schmp. 17S-179O durchsetzte. D a  die hlenge dieser 
I<rystalle fiir eine Analyse nicht susreichend war ,  so blieb uns die 
wnhre Natur dieser Substnnz zunachst unbeknnnt, rind wir hielten :In- 

kings die Krystnlle fiir erstarrtes Hydrnzon. 
~- 

I )  1%. 44, 2 i I S  L1911) ?) Privntmitteiliing von Hrri. Prof. \Volff .  




