492. O.Piloty und A. Blémer: Synthese des Himopyrrols b.
Vorliufige Mitteilung,
[Aus dem Chem. Labor. d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Minchen.]}
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.)

Vor kurzer Zeit hat der eine') von uns mit K. Wilke zeigen
konpen, dal Aminoketove auch mit Oxalessigester zu Pyrrol-
Derivaten kondensiert werden kdnnen, wenn man die Reaktion bei
gelinder Einwirkung von Alkali in wilriger Losung durchfihrt, und
die Autoren kamen s0 u. a, zu dem «,f-Dimethyl-pyrrol und dem
B-Monomethyl-pyrrol. Mit Brenztraubensiureester haben
wir bisher keine ganz befriedigenden Resultate erzielen konnen; da-
gegen gelang es uns Jetzt, den Acetyl-brenztraubensiureester
sowohl mit Amino-butanon als auch mit Amino-aceton zu einem
Pyrrol-Derivat zu kondensieren:
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Zuniichst haben wir die Reaktionsiolge, welche zur Sypthese des
Hiamopyrrols b (Isobamopyrrol) fiihren sollte, mit dem Produkt I
durcbgefiibrt und gelangten von der Carbonséure (1) durch Kohlen-
shureabspaltung zum «,8-Dimethyl-#-acetyl-pyrrol (III),
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und von diesem bei der Behandlung mit Hydrazin und Natriumithylat
nach dem Verfabren von Wolff?) zum e«,8-Dimethyl-f'-ithyl-
pyrrol (Hémopyrrol b) (IV).

Im Verfolg der Reaktion II sind wir vorldufig nur bis zur Car-
bonsture (II) vorgedrungen.

Da auch die nach beiden Reaktionsfolgen entstehenden Zwischen-
produkte ebenso wie die Pyrrole selbst fiir die synthetischen Fragen,

) B. 46, 2586 [1912]. 5 A. 894, 86 {1912).
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welche das Himin im Sinne der von dem einen von uns aufgestellten
Formeln betreffen, als Bausteine von groBler Wichtigkeit sind, so
mochten wir uns die genauere Untersuchung der hier erwahnten Re-
aktionen und Stoffe durch diese vorliufige Mitteilung reservieren.

Experimentelles.
a,p-Dimethyl-8-acetyl-pyrrol-¢’-carbonsiiure (Formel I).

Zu einer Losung von 9.6 g Amino-butanon-Chlorhydrat in
10 cem Wasser wurden allmiblich 12.5 g Oxalaceton in schwach
alkalischer Losung hinzugefiigt. Und zwar wurden diese 12.5 g nach
einander in Abstinden von 24 Stunden in Portionen von je 2.5 g
Oxalaceton, aufgeldst iu je 10 ccin ca. 10-proz. Natronlauge (im ganzen
6.2 g Atznatron in 50 ccm Wasser), eingetragen und das Reaktions-
gemisch in einer verschlossenen Flasche bei einer Temperatur von
40° im ganzen 5 Tage stehen gelassen. Bald begiont die Abscheidung
einer brauogefarbten Krystallmasse, wihrend die Fliissigkeit dunkel
rotbraun wird, Der Niederschlag besteht zum Teil aus Tetra-
methyl-pyrazin, zum Teil aus der gesuchten freien Carbon-
siture. Der gr6Bere Teil der letzteren befindet sich als Natriumsalz
in Lésung. Nach Beendigung der Reaktion wurde zur miglichst voll-
stindigen Abscheidung des Pyrazins 12 Stunden im Eisschrank stehen
gelassen, dann filtriert und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure
angesiiuert. Der erste pyrazinhaltige Filterriickstand wurde zur Ent-
fernung der Base mit Dampf behandelt und der binterbleibende Riick-
stand zugleich mit der durch Ansiuern ausgefillten Siure aus Alkohol
umkrystallisiert. Die Carbonsiure erscheint daraus in nahezu farb-
losen prismatischen Stibchen vom Schmp. 204° (unter Kohlensdure-
entwicklung).

Die Substanz wurde nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phos-
phorpeutoxyd avalysiert. .

0.1534 g Sbst.: 03343 g COs, 0.0902 g H,0. — 0.1633 g Sbst.: 11.4cem
N (13° 713 mm).

CoH;; NO;. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef. » 59.44, » 6.57, » 7.8L

Die Substanz lost sich fast nicht in kaltem, schwer in heiflem
Wasser, ziemlich leicht in heiem Alkohol und ist sehr schwer l6slich
in Ather, unléslich in Petrolither. Sie lost sich leicht in Atzalkali
und in Sodalésung unter Kohlensiureentwickluuog.

a,8-Dimethyl-§'-acetyl-pyrrol (Formel III).
Die eben beschriebene Carbonséure wurde in Pillen zu ca. 0.5 g
gedriickt und in einem Kolbchen unter Kohlensdure aul ca. 215° ge-
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halten. Dabei findet die Abspaltung der Kohlenséure 1n rascher aber
gleichméaBiger Weise in kurzer Zeit statt, und das zuriickbleibende
Produkt stellt einen schwach braun gefarbten Sirup dar, welcher beim
Erkalteo sofort zu einer blittrig krystallinischen Masse erstarrt. Ein
kleiner Teil der Substanz sublimiert an die kilteren Teile des GefiBes.
Aus dem Kolbchen wurde die Masse durch Essigither herausgelést,
die Losung auf dem Wasserbade rasch zur Trockne verdampft und
der Riickstand unter Zuhilfenabhme von Tierkohle aus Wasser umkry-
stallisiert. Das Produkt erscheint dann in farblosen, kurzen, allseitiyg
zugescharften, prismatisches Tafelchen vom Schmp. 137°

0.1473 g Sbst.: 0.3809 g CO,, 0.1164 g H,0. — 0.1470 g Sbst.: 13.3 cem
N (169 723.5 mm).

CsH,1NO. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.22.
Gef. » 70.52, » 8.84, » 10.17.

Die Substanz Jost sich in Alkohol, Essigither und Ather leicht,
sehr schwer in kaltem, leichter in kochendem Wasser und ist unlés-
lich in Petrolither. Aus Essigitherldsung wird die Substanz durch
Petrolither in mikroskopischen, feinen, prismatischen Nadels allméih-
lich getiillt.

Einwirkung von Hydrazin auf das «,8-Dimethyl-
#'-acetyl-pyrrol.

Beim Erbitzen des Ketons mit einem geringen Uberschuf von
Hydrazinhydrat im Wasserbade lost es sich zunichst zu einem fast
farblosen Ol, welches nach einiger Zeit im Wasserbade zu dicken,
farblosen Tafeln erstarrt. Diese losen sich sebr.schwer in heiflem
Wasser, leichter in siedendem Alkohol. Aus letzterem krystallisiert

die Substanz in derben Platten und Prismen von rhombischem Habitus.
Schmp. 216°.

a,p-Dim'ethyl-p’-éithyl-pyrrol (Himopyrrol b) (Formel IV).
Da wir zurzeit nur geringe Mengen des synthetischen Produktes

in Hiinden hatten, so haben wir das Einwirkungsprodukt von Hydra-
zin auf @,8-Dimethyl-pg-acetyl-pyrrol bis jetzt nicht naher untersucht,
sondern es sofort nach der oben zitierten Methode vop Wolff in das
entsprechende Pyrrol verwandelt, Und zwar erhitzten wir 1.7 g des
Ketons mit 0.65 g Hydrazin zunichst so lange im offenen Einschluf}-
robr im kochenden Wasserbade, bis der Rohreninhalt vollstindig fest
geworden war. Dann fiigten wir eine Losung vov 1.8 g Natrium in
925 cem absolutem Alkohol hinzu, schlossen das Rohr und erhitzten
8 Stunden auf 160°% Nach dieser Zeit wurde der Robreninhalt in
Wasser aufgenommen, wobei das Hamopyrrol sich als Ol und ein Teil
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der noch wicht umgesetzten Hydrazinverbindung krystallinisch aus-
scbied. Das Hamopyrrol wurde mit Dampf iibergetrieben, das
Dampldestillat ausgeathert und der Atherextrakt wie gewohulich auf
das geloste Pyrrol durch fraktionierte Destillation verarbeitet. Das
Pyrrol siedete, soweit die geringe Menge dies zu beobachten gestat-
tete, unter 11 mm Drack bei 85° (vergl. Piloty und Stock, A. 392,
237, Siedepunkt des Himopyrrols b bei 12.5 mm 87—88.5%). Das
Pyrrol wurde im Fis fest, schmolz aber bei Zimmertemperatur, wih-
rend reines Hamopyrrol b bei ca. 16° schmilzt. Diese Differenz riibrt
offenbar daber, dal dem Pyrrol von der Darstellung her poch etwas
Alkoho!l anbaftet, von dem das syothetische Produkt ginziich zu be-
freien die uns bis jetzt zur Verfiigung stebende Menge nicht bin-
reichte.  Wir verwandelten daher die gauze Menge in das Pikrat,
indem wir zur konzentrierten #itherischen Lisung der Base eine hia-
reichende Menge feucht-atherischer Pikrinsdurelésung hinzufiigten. Die
T.osung erstarrte sofort unter Ausscheidung der verfilzten, feinen, hell-
gelben Nidelchen des Pikrates. Das Salz zeigte sich als vollig iden-
tisch mit dem Pikrat des aus Hiimin gewonuenen Hiimopyrrols b. Es
lost sich ziemlich leicht in Essigither, sebr schwer in Ather, leicht in
siedendem Alkohol. Letztere Losung erstarrt beim Erkalten uuter
Ausscheidung der sehr biegsamen, meist zu runden Biischeln ver-
einigten charakteristischen Nadelchen. Der Schmelzpunkt des Salzes
123° (vergl. 1 c. Salz des aus Himiu gewonnenen Himopyrrols b 122.5°),
Der Mischschmelzpunkt des syntbetischen urnd analytischen Produktes
zeigte keine Depression. Anvalyse I nach drei-, Analyse II nach
24-stiindigem Trocknen.

0.1587 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0715 g H;0. — 0.1770 g Sbst.: 24 cem
N (14, 724 mm). — 0.1482 g Sbst.: 0.2602 g COy, 0.0664 g H,0. — 0.1122 g
Sbst.: 16.2 cem N (169, 722.5 mm).

CiHis N, O, Ber. C 47.73, H 455, N 15.91.

Gel. » 48.30, 47.88, » 5.04, 5.01, » 1537, 16.21.

Somit ist auch darch Synthese die Koustitution des Hamopyr-

rols b,
CH;.C C.CH..CH; )

CHs.C.NH.CH

erwiesen.

B-Methyl-f#-acetyl-pyrrol-«'-carbonsiure (Formel 1I).

Zur Darstellung dieses Korpers wurden in vollig analoger Weise,
wie wir es oben bheschrieben baben, 84 g Amino-aceton-Chlor-
hydrat in 10 cem Wasser mit einer Losung von 125 g Oxalaceton
in 50 cem ca. 10-proz. Natronlauge (6.2 g Atznatron in 50 ccm Wasser)
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bei 40° allméhlich versetzt resp. 5 Tage stehen gelassen. Das Produkt
der Reaktion, die duBerlich ebenso verliuft wie diejenige mit Amino-
butanon, wurde auf die gleiche Weise isoliert, wie oben beschrieben,
und zuerst aus Wasser mit Tierkohle und dann aus Alkohol umkry-
stallisiert. Schmp. 200°.

0.1370 g Sbst.: 0.2906 g CO,, 0.0768 g H,0. — 0.1358 g Sbst.: 10.3 ccm
N (16.5% 723 mm). — 0.1488 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0773 g H.0.

CsHyNO;. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38.
Gef. » 57.85, 51.70, » 627, 530, » 8.53.

Wir haben die Reaktionsfolge, welche von dieser Séure zum
Himopyrrol a fithren soll, in Angriff genommen und hoffen sebr bald
iiber das Ergebnis berichten zu k3nnen. Die Synthese der eben be-
schriebeuen Carbonsiure scheint in sofern von derjenigen der Sdure |
abzuweichen, als wir neben der Sdure II noch ein scheinbar isomeres
Nebenprodukt erhalten haben. Dieses letztere schmilzt unter Ver-
kohlung bei ca. 250° und ist iv Alkohol viel schwerer loslich als die
Saure II.

0.1276 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.0671 g Hy0. — 0.1005 g Sbst.: 7.9 cem
N (18° 724 mm). ‘

Cs HgNO;. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38.
Gel. » 57.92, » 5.88, » 8.78.

498. K. Langheld, F.Oppmann und B. Meyer: Uber Ester
und Amide der Phosphorsiéiuren. IV. Uber die Reaktion
gwischen Metaphosphorsiiure-estern und ein- und mehrwerti-
gen Alkoholen, die Synthese wvon Glycerin-mono- und -di-
phosphorsiiure und die Darstellung absolut reinen Silber-
' metaphospbats.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.)
_(Eingegangen am 10. Dezember 1912.)

Im letzten Hefte der Berichte’) findet sich eine Arbeit von A. Griin
und F. Kade »Zur Synthese der Lecithine«. Da die Verfasser wohl
im voraus einen Einspruch meinerseits gegen ihre Bearbeitung dieses
Gebietes vermuteten, verweisen sie in einer FuBnote auf meine »ele-
gante« Methode zur Darstellung von den Lecithinen verwandten
Korpern und zitieren meine zweite Arbeit?) iiber die Anlagerung
von Metaphospborsdureester an Alkohole vom 8. Juni 1911, die

) B. 48, 3367 [1912] uod 48, 3858 [1912]. %) B. 44, 2076 [1911].



