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492. 0. Piloty und A. BlBmer: Synthese dea HBmopyrrols b. 
Vorliiuflge Yttteilung. 

[Bus dem Chern. Labor. d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Milnchen.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 

Vor kurzer Zeit bat der eine’) von uns mit K. W i l k e  zeigen 
konnen, dalj A m i n o k e t o u e  auch rnit O x a l e s s i g e s t e r  z u  P y r r o l -  
Derivaten kondensiert werden kiinnen, wenn man die Reaktion l e i  
gelioder Einwirkung von Alkati in waIjriger Losung durchfiihrt, und 
die Autoren kamen so u. a. zu dem n , p - D i m e t h y l - p y r r o l  und dem 
/I-Mon o m e t  h y  1-p y r r  o 1. Mit B r e n  z t r a u b  e n s a u r  e e s t e r  haben 
wir bisher lieine ganz befriedigenden Resultate erzielen konnen ; da- 
gegen gelaug es uus jetzt, den A c e t y l - b r e n z t r a u b e n s a u r e e s t e r  
sowohl mit A m i n o - b u t a n o n  als auch mit A m i n o - a c e t o n  zu einem 
Pyrrol-Derivat zu kondensieren : 

CH3-C 0 I12 C-C0.CHa CHa-C-C-CO. CHa 

CHa-CH 0 C-COOCsHs 
I I f I I  II crIJ--C C-COOH . ‘. / 
...N Ha NH 
-~ 

CHs-CIO HsIC--CO.CHa CHa--C-C-CO .CHa 
I----: I - f  II II 

H6H l o / C - C O O C , H ,  .L H C  \/ C-COOH 11. 

Zunachst habeu wir die Reaktionsfolge, welche zur Synthese des 
Hiimopyrrols b (Isohamopyrrol) fiihren sollte, mit dem Produkt I 
durchgefuhrt und gelangten von der Carbonsaure (I) durch Kohlen- 
skureabspaltung zurn u,B- D i rn e t  h yl-/3’ - a c e  t y I -  p y r r ol  (111), 

‘N Ha N H  

CHs- C-C-CO. CHa CHI-C-C-CH? . CH, 
II II 

NH N H  
und TOU diesem bei der Behandlung mit Hydrazin uud Natriumatbylat 
nach dem Verlahren von W o l f f l )  zum n , B - D i m e t h y l - B ’ - a t h y l -  
p y r r o l  (Hlmopyrrol b) (IV). 

Im Verfolg der Reaktion I1 sind wir vorlaufig nur  bis zur Car- 
bonsaure (11) vorgedrungen. 

D a  auch die nach beiden Jieaktionsfolgen entstehenden Zwischen- 
produkte ebenso wie die Pyrrole selbst fur die synthetischen Fragen, 

Iv-  CHs-C C H  
II u 

111- C&-C CH 
\/ \/ 

’1 B. 46, 2586 [1912]. a) A. 894, 86 (19121. 
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welche das Haniio im Sinne der von dem eioen von uos aufgestellten 
Formeln betreffen, als Bausteine von grol3er Wichtigkeit sind, so 
mochten wir iins die genauere Untersuchuog der hier erwahuten Re- 
aktionen uod Stoffe durch diese vorlaufige Mitteiluog reservieren. 

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

u,$-  D i in e t h y 1-6'- a c e  t y I -  p y r r o I -  a'- c a  r b on  s i i  u r e  (Formel 1). 
%u einer Losung voo 9.6 g A m i n o - b u t a n o n - C h l o r b y d r a t  in 

10 ccni M'asser wurden allmahlich 12.5 g O x a l a c e t o n  i n  schwach 
alkalischer Losung hinzugefugt. Und zwar wurden diese 12.5 g nach 
einander i n  Abstiinden von 24 Stunden in Portionen yon je 2.5 g 
Osnlaceton, rliifgeliist iu je I0 ccin ca. 10-proz. Natronlauge (im gaozen 
6.2 g Atznatron in 50 ccm Wasser), eiogetragen und dss  Reaktions- 
gemisch in einer verschlossenen Flasche bei einer Temperatur voo 
40' in] ganzen 5 Tage steben gelassen. Bald beginnt die Abscheidung 
einer brauogefarbten Krystallmasse, wabrend die Flussiglieit dunkel 
rothraun wird. Der  Niederschlag besteht zum Teil aus T e t r a -  
m e t h y l - p y r n z i n ,  Zuni Teil aus der gesuchten f r e i e n  C a r b o n -  
s k u  re .  Der groBere Teil der letzteren befindet sich als Natriumsalz 
i n  Losung. N x h  Beendigung der Reaktion wurde zur moglichst voll- 
standigen Abscheidung des Pyrazins 12 Stunden im Eisschrank stebco 
gelassen, datin filtriert und das Filtrat mit verduooter Scbwefelaaure 
angesiiuert. Der erste pyrazinhaltige Filterruckstand wurde z u r  Ent- 
fernung der Base rnit Dnmpf behandelt. und der hinterbleibende Ruck- 
stand zugleicb mit der durch AnsHuern ausgefiillteo Saure aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die Carbonsaure erscheint daraus in nahezu farb- 
losen prismatischen Stabchen vorn Schmp. 204O (rioter Kohlensaure- 
entwicklung). 

Die Substanz wurde nach dem Trocknen im Vakuum uber Phos- 
pliorpeutoxyd aoalysiert. 

0.1534 g Sbst.: 03343 g CO2, 0.0902 g H10. - 0.1633 g Sbst.: 11.4ccm 
N (13O, 713 mm). 

C9HllNOa. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. * 59.44, * 6.57, * 7.81. 

Die Substaoz lost sicL fast nicht in kaltem, schwer in heiBem 
Wasser, ziemlich leicht in heiflem Alkohol und ist sehr schwer loslich 
i n  Ather, nnliislich in Petrolather. Sie lost sich leicht in -4tzalkali 
und in Sodalosung unter Kohlens&ureentwich-lun~. 

u,j3-D i m e t  b y 1 - p - a c e  t y I -  p y rr 01 (Formel 111). 
Die eben beschrjebene Carbonsaure wurde in Pillen zu ca. 0.5 g 

gedruckt und in einem Kolbchen unter Kohlensiiure auf ca. 215O ge- 
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halten: Uabei findet die Abspaltung der Kohlenskure i n  rascher aber 
gleichmafiiger Weise i n  kurzer Zeit statt, und das  zuruclibleibende 
Produkt stellt einen schwach braun gefiirbten Sirup dar, welcher beini 
Erkalten sofort zu einer blittrig krystallinischen Masse erstarrt. Eiri 
kleiner Teil der Substanz sublirniert an die kiilteren Teile des Gefiil3es. 
Aus dern Kolbchen wurde die hlasse durch Essigiither berausgelost, 
die Losung auf dern Waeserbade rasch z u r  Trockne verdaupft und 
der  Riickstand unter Zuhilfenahme von Tierkohle aus Wasser unikrg- 
stallisiert. Das Produkt erscheint dann in farblosen, kurzen, allseitig 
zugescharften, prismatisrheo Tiifelchen vom Schmp. 137’. 

0.1473 g Sbst.: 0.3809 g CO,, 0.1 165 g H10. - 0 1470 R Sbst.: 13.3 ccm 
N ( 1 6 O ,  723.5 nim). 

CsH1lNO. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.21. 
Gcf. D 70.53, n 5.84, n 10.17. 

1)ie Substanz l o b t  sich i n  Alkohol, Essigltlier uod Atber leicht, 
sehr schwer io kalteni. leichter in kochendem Wnsser iirid ist u n l o ~  
lich i n  Petrolhther. Aus Essigiitherliisung wird die Substanz durch 
Petrolather ill mikroskopischen, frinen, prismatischen Nadeln allniiih- 
lich gefiillt. 

R i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  aaf d a s  a , [ j - D i n i e t h y l -  
/3’- a c e  t p 1- p y r ro 1. 

I3rim Erhitzen des Ketons rnit eineni geringen UberschuB ron 
Hydrazinhydrat im Wnsserbnde liist es sich zunachst zu eineni fast 
farblosen 01, welches nacb einiger Zeit jm Wasserbade zu dicken, 
farblosen Tafeln erstarrt. Diese losen sich sehr . schwer i n  beil3eni 
WTnsser, leicliter in siedendem Alkohol. Aus letzterem krystallisiert 
die Substanz in derben Platten und Prismon von rhornbiscbem Hsbitiis. 
Schmp. 216O. 

a, @ - D i m’e t h y  1 - p’- a t h y 1- p y r r o 1 (11 ii ni o p y r r o 1 b) (Formel 11’). 
D a  wir zurzeit nur geringe Mengen des synthetischeu Produktrs 

i n  Hiinden hatten, so haben wir das Einwirkungsprodukt von Hydra- 
zin auf a,&Dimetbyl-@-acetyl-pyrrol bis jetzt nicbt niiher untersucht, 
sondern es sofort nach der oben zitierten Methode von Wol f f  in das  
entsprechende Pyrrol verwaodelt. Und zwar erliitzten wir 1.7 g des 
Ketons mit 0.65 g Hydrazin zunachst so lange im offenen Einschlufl- 
rohr im kochenden Wasserbade, bis der R6hreniuhalt vollstandig fest 
geworden war. Dann fugten wir eine Liisuog von 1.8 g Natrium i n  
25 ccm absolutem AIkohol hinzI;, schlossen das Rohr und erhitzten 
8 Stunden atif 160O. Nach dieser Zeit wurde der Rohreninhalt i n  
Wasser niifgenommen, wobei dns H?imopyrrol sich als 01 und ein Teil 
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der noch nicht umgesetzten Hydrazinverbindung krystalliniscb aus- 
schied. Das H a m o p y r r o l  wurde mit Dampf ubergetrieben, d a s  
Ihmpfdestillnt ausgeathert und der Atherextrakt wie gewohnlich auf 
clas geloste Pyrrol durcb fraktionierte Destillntion vernrbeitet. I)as 
Pyrrol siedete, soweit die geringe hlenge dies zu beobachten gestat- 
tete, unter 11 mnr Drock bei 85O (vergl. P i l o t y  und S t o c k ,  A. 383, 
237, Siedepunkt des Hamopyrrols b bei 12.5 mm 87-88.5O). 1)as 
Pyrrol wurde im Eis fest, schmolz aber bei Zimmertemperatiir, wah- 
rend reines Hamopyrrol b bei ca. 1 6 O  schmilzt. Diese Differenz riihrt 
offenbar daher, dn13 dem Pyrrol vnn der narstellung her nnch etwrts 
Alkohol anbaltet, ron dem das syntbetisclie Produkt ganzlicb zu be- 
lreien die t in s  bis jetzt m r  Verfugung stehende Menge nicht hin- 
rrichte. Wir verwandelten daher  die ganze Alenge i n  das P i k r a t ,  
i d e m  wir zur konzentrierten iitherischen Liisung der Base eine Iiio- 
reichende Menge feucht-atheriscber Pik.rinsaurelijsung hinzufugten. Die  
Tihung erstarrte bofort. linter Ausscbeiduog der verfilzteo, feinen, hell- 
gelherr Nadelcheri des Pikrates. Dns Salz zeigte sicli a1s vollig iden- 
tisch init dem Pikrat des ails Hiimin gewonnenen HGluopyrrols b. Es 
liist sich ziemlich leicht i n  Essiglther: sehr schwer in Ather, leicht in 
siedendem Alkohol. Letztere Lijsung erstarrt beim Erknlten unter 
Ausscheidung der sehr biegsamen, meivt zu runden Uiiscbelri ver- 
einigten cliarnkteristischen Niidelchen. Der Schmelzpunkt des Snlzes 
123O (vergl. 1 c. Snlz des aus I3lmiu gewonuenen Hairiopyrrols b 122.5O). 
Der h!ischschmelzpunk t des syntbetischeu und a.nalytischen Produktes 
zeigte keine Depression. Aualyse I nach drei-, .4nalyse 11 nach 
24-stundigem Trocknen. 

0.1587 g Sbst.: 0.2811 g CO?, 0.0715 g H&. - 0.1770 g Sbst.: 24 ccm 
N (140, 734 mm). - 0.1482 g Sbst.: 0.2602 g COs, 0.0664 g HzO. - 0.1 152 g 
Sbst.: 16.2 ccni N (160, 738.5 mm). 

C ~ , H ~ ~ N ~ O I .  Ber. C 47.73, H 4.55, N 15.91. 
Gef. I) 45.30, 47.88, )) 5.04, 5.01, )) 15.37, 16.21. 

Somit ist nuch durch Synt.hese die Koustitution des Hamopyr- 
rols b, 

CHa .C C.  CH2. CH3 
C H ~ .  U .  N H .  CH 

erwiesen. 

8- M e t h y 1 - 8’. a c e t y 1 - p y r r o 1 - u’ - c ar  b o 11 s a II r e  (Formel 11). 
Zur Darstellung dieses Kiirpers wurden i n  vollig analoger W’eise, 

\vie wir es oben heschrieben baben, 8.4 g A m i n o - a c e t o n - C h l o r -  
I i y d r a t  in 10 ccrn Wasser mit einer Lnsung von 12.5 g O x a l a c e t o n  
in 50 ccm ca. 10-proz. Natronlauge (6.2 g Atznatron in 50 ccrn Wasser) 
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bei 40° allmlihlich versetzt resp. 5 Tage stehen gelasseu. Das Produlit 
der Reaktion, die auSerlich ebenso verlauft wie diejenige mit Arnino- 
bittanon, wurde auf die gleiche Weise isoliert, wie oben beschrieben, 
und zuerst aus Wasser mit Tierkohle und dann aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Scbmp. 20O0. 

0.1370 g Sbst.: 0.2906 g CO1, 0.0768 g H.O. - 0.1358 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (16.50, 723 mm). - 0.1488 g Sbst.: 0.3148 g COO, 0.0773 g 820. 

CeH9NOa. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38. 
Gef. a 57.85, 57.70, a 6 27, 5.30, B 8.53. 

Wir haben die Reaktionsfolge, welche vou dieser Siiure zum 
Hiimopyrrol a fuhren soll, in Angriff genomnien und hoffeu sehr bald 
uber das Ergebnis berichten zu k6nnen. Die Synthese der eben be- 
schriebeuen Carbonsaure scheint in aofern von derjeuigen der Siiure I 
abzuweichen, als wir neben der Siiure I1 noch ein scheinbar isomeres 
Nebenprodukt erhalten haben. Dieses letztere schmilzt unter Ver- 
kohlung bei CB. 250° und ist i u  Alkohol vie1 scbwerer loslich als die 
Saure 11. 

0.1276 g Sbst.: 0.2710 g Cog, 0.0671 g Hg0. - 0.1005 g Sbst.: 7.9 ccni 
N (lao, 724 mm). 

CsHg Nos. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38. 
Gel. * 57.92, * 5.88, B 8.78. 

493. K. Langheld, F. Oppmann und Rl. Meyer: eber Ester 
und Amide der Phoephor&uren. IV. ffber die Rettktion 
swiechen Metaphosphors&ure.estern und ein- und mehrwerti- 
gem Alkoholen, die Synthese von Glycerin-mono- und -di- 
phosphoreilure and die Darstellung absolut reinen Silber- 

metaphospbats. 
[Aus dem Cheniibchen Institut der Universit&t Wunburg.] 

(Eingegmgen am 10. Dezember 1912.) 
Im letzten Hefte der Berichte') findet sich eine Arbeit von A. G r  iin 

und F. K a d e  *Zur Synthese der Lecithinec. D a  die Verfasser wohl 
im voraus einen Einapruch meinerseits gegen ihre  Bearbeitung dieses 
Gebietes vermuteten, verweisen sie in einer FuBnote auf meine Dele- 
gantw Methode zur Darstellung von den L e c i t b i u e o  verwandten 
K a r p e r n  und zitieren meine z w e i t e  Arbeitl) iiber die Anlagerung 
von M e t a p h o s p h o r s i i u r e e s t e r  an Alkohole vom 8. Juni  1911, die 

a) B. 44, 2076 [1911]. 
_ ~ _ _ _  

9 €3. 46, 3867 [1912] uotl 48, 3358 [1912]. 


