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getrocknet wurde. Die Analyse der  trocken erscheioenden Verbin- 
dung ergab B r =  11.5; 10.9; 10.8; 1 1 . 1 ,  aha, nicht ganz konstante 
Werte, die aher mit dem fur die Formel (CsHs. NU&, HBr berech- 
neten Wert Br = 10.68 einigermal3en stimmen. Bri laogerem Trocknen 
verliert das  Salz laogsam Anilin. Auf einen 'Versucb, die Verbin- 
dung gaoz rein zu erhalten, wurde verzichtet. 

U p  s a l  a, Universitatslaboratorium, September ,1920. 

267. Erich Benary: Eine Sgnthese von Pyrrol-Verbindungen 
aus Dihydro pyridin-Derivaten 

(Aus dem Chemisehen Inbtitut der Uoiversitit Berlin.) 
(Eingegangen am 29. September 1920.) 

Wahrend Ubergange von Pyrrol- zu Pyridinkorpern schon mehr- 
Each beobachtet worden siod, wie z. B. bei der Einwirkuug von Cbloro- 
form zuS Pyrrole, ist der umgekehrte Vorgang einer Umwaodlung 
von Pyridin- in Pyrrol-Verbindungen meioes Wissens bisher nicht 
festgestellt wordeo. Eine solche Reaktion unter R i n g v e r e o g e r u o g  
wurde n u n  bei dem Yersuch be'obachtet, i n  dern von mir fruher be- 
schriebenen uod bereits naher untersuchten 4 1 - C h l o r - d i h y d r o - k o l -  
l i d i n - d i c a r b d n s l u r e e s t e r ' )  (I.) das Halogen gegen die Cyangruppe 
auszutauschen. Beim Kochen des Esters in alkoholischer Liijnog mit 
K a l i u m c y a n i d  resultierte aiu Reaktionsprodukt, das  sich als Ge- 
misch zweier Substanzen herausstellte; von  ihnen war die eine der zu 
erwartende 4 l -  C y a n  - d i h  y d r o - k o I1 i d in  - d i c a r  b o  n siiu r e e  s t  e r (I[ ), 
die andere dagegen erwies sich als ein P y r r o l d e r i v a t  der Kon- 
stitution (111,). 

CII .  CHa . CN 
I'.. 

CH.CHs.Cl /.\ 
C1Hs 0 O C . C  C.COOCa Hg Ca I15 0 O C . C  C.COO C1Hs 

1. II II 11. II II 

N I1 NH 
H C -  -C .ClTz. CN 

CR, , c c . ma CH3.C C.CH3 .-./ --.I 

II II 
111. CHa . C C.  COO C:, Hs 

NH 
\I 

Bei der  Bilduog des letzteren ist der Cyan-dihydro-ester als 
Zwischenprodukt anzusehen, denn die Pgrrolverbinduog enbteht  auch 
aus diesem beim Kocben mit alkoholischem Ka l t  Die Umweodlung 

I )  B. 44,. 489 [1911]; 51, 567 [1918]. 
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der Pyridin- in die Yyrrol-Verbindung vollzieht sich wahrscheinlich 
gemjiB der Gleichung: 

ClsHzoOaNs + 2 H a O =  CloH1301Na+'3 CaHcO+COp. 

Es findet also neben der Eliminierung einer Estergruppe unter 
Verseifung und Kohlendioxyd- Abspaltung Riogverengerung, wahrschein- 
lich unter Austritt von 1 Mol. Alkohol aus dem Molekiil, statt. Zur  
Erkliirung des Um waodhngsprozesses konnte man versucht sein, eine 
intermediare Aufspaltung des Dihydro pFridin. Rioges anzunehmen, 
dessen geringe Widerstandsfahigkeit sich verschiedenen Agenzien 
gegenijber ergeben hat'). Dabei muate man aber annebmen. daB das  
Zwischenprodukt (IV.) unter Abspaltuog von Essigsaure und Wasserstoff 
in die Pyrrol-Verbindung iiberginge, eio jedenfalls abnorrner Vorgang, 
Hinfallig ware die Annahme, da13 in diesem Fall ein Oxydatioos- 
prozefi auf  Kosten eines Teils der Dibydroverbindung \or  sich ginge, 
die dabei zum bydrierten Pyridinderivat reduziert werden konnte; 
deno die Pyrrolverbindung entsteht in einer Menge von iiber 70 O/O 

aus dern Cyan-dihydro-ester. Es bieibt daher nur  iibrig, eine intra- 
molekulare Spaltung des Molekiils bei der Reaktion gemil3 Schema (V.) 
anzunehmeu, die ebenso merkwiirdig ist, wie etwa die Iodol.Bildung 
aus Hydrazonen unter Ammooiak.Austritt. 

CH. CHa . CN 'Cilll.CHa.CN 
I\ / <- 

C g  IIj OOC. C C. COO Cr Hs C ~ H g O ~ ~ . C  ._ C.COOCzH6 
II II I.. II II 

CH3.C ~mHa II3C.C C.CHa 1v. 
. .  

H O  NH, 

H C  - -- C.CH.2. CN 

\/- - - -  - 
NH 

I1 II 
II3C.C c.11 

Die Konstitution der erhaltenen Pyrrolverbindung ergab sicb 
beim Verseifen; dabei resultierte eine M o n o c a r b o n s L u r e ,  die sich 
beim Erbitzen unter K o h l e n  d i o x  y d  - A b s p a l t u  n g zersetzt'und dabei 
in das  N i t r i l  (VI.) iibergeht. Dessea Struktur ergab sich daraus mit 
Sicherbeit, daB es beim Destillieren iiber Atzkali zu dem bekannten 
'3.4- D i m e t h y l - p y r r o l  abgebaut wird Das Nitril zeigt die Fichten- 
spau. Reaktion sehr intensiv, wiihrend die Probe beini Pyrrolester 
und der Carbonsiure negativ ausfiillt, was die Erkenntnie, daS e s  
sich bier urn Pyrrolderivate handele, erschwerte. Das Nitril ist durch 

I )  Vergl. 1. c.  H a n t z s c b ,  A. 216, 11 [1882]; S k r a u p ,  A. 419, 1 
[1919]. 
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groBe Beweglichkeit des a- Wasserstoffs ausgezeichnet, verbindet sicb 
daher leicht z. B. mit F o r m a l d e h y d  zu einem Kondensationsprodukt 
aus 1 Mol. Aldebyd und 2 Mol. Nitril. 

In  dem aus dem Cyan-dihydro-kollidin-dicarbonsaureester eot- 
stebenden Pyrrol-carbonsaureester konnte an sich die Carboxatbj l -  
gruppe ebensogut i n  P-Siellung in Nachbarschsft zur Methy-lgruppe 
befindlich seio wie in a-Stellung, wie angenommen. Gegen die Sub- 
stitution in ,3 Stellung spricbt aber das  Fehlen eines beweglichen 
a-Wasserstoff-Atoms i n  dem Ester und der CarbonsEure, wie eB das 
Nitril, wie eben erwabnt, aufweist. Urn womoglicb den Beweis fur 
die u-Stellung der Carboxylgruppe in der Carbonsaure z u  erbringen, 
wurde ihre Fahigkeit zur A n h y d r i d b i l d u n g  gepruft. . Bekanntlich 
sind nur  Pyrrol-carbousauren mit a-standiger Carboxylgruppe im- 
stande, bimolekulare Anhydride, P y r o k o l l e ,  zu liefern. In diesem 
Falle wurde mit Essigsaure-anhydrid ein g e m i s c h t e s  A n  h y d r i d  
a u s  d e r  C a r b o n s a u r e  m i t  E s s i g s i i u  r e  erhalten; beirn Erhitzen 
ging dieses unter Abspaltung von Essigsaure i n  ein Aribydrid uber, 
das den Analysen zufolge 1 illol. HIO mehr enthielt, ah  das erwartete 
Pyrokoll, demnach lediglich das n o r m a l e  A n h y d r i d  d e r  P y r r o l -  
c a r b o n  s g u r e  war. 

Ob der hier beschriebene Fall eines fiberganges vom Dihydro- 
pyridin zum Pyrrol allyemeinerer Natur iet, bleibt weiter zu unter- 
suchen. Wesentlich fiir dxs Stattfioden der Ringvereogerung muB 
jedenfalls die Anwesenheit der C y a n g r u p p e  sein; denn der n i -  
h y  d Po- k o l l i d  i n - d i c  a r  b o  n s i i u r e  e s  t e r  erFBbrt niit alkoholischem 
Kali keine abnlicbe Urnwandlung. In3besondere bleibt zu prufen, wie 
weit die Art  der Seitenkette in y-Stellung zu r  Imidgruppe fur den 
Eintritt der Reaktion von Bedeutung ist. 

Versnche. 
4 '- C y a n  - d i h y d r o - k o I 1  i d i n - d i c  a r b o II s a  u re e s t e  r (V.).  

10 g 4 ' -  C h l o r -  d i h y d r o  - k o l l i d i n  - d i c a r b o n s a u r e e s t e r  (I.) 
werden rnit der gleichen Menge pulverisiertem Cyankalium in 25 ccm 
Alkobol 5 Stdn. uoter RuckfluB gekocht. Verdunnt man nach dem 
Erkalten die entstandene gelbe Losiing mit Wasser, so fallt ein 
schweres dl aus, das  bald zu einer gelblich gefarbten Krystailrnasse 
(ca. 9 g) erstarrt. Sie besteht aus einern Gemisch von zwei ver- 
schiedenen Substaozen; von diesen ist die eine, der 4'-Cyan-dibydro- 
kollidin-dicarbonsaureester , in Alkohol schwerer loslich und bei 
wiederholtem Umkrystallisieren des Robproduktes aus  starkem Al kohol 
isolierbar. Er bildet farblose, glaozende Blattchen, die bei 106-107° 
schmelzen. 
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0.1496 g Sbst.: 0.3354 g 

CIS Ha004 Na. 
N (170, 761 mm). 

COs, 0.0911 g HaO. - 0.1494 g Sbst.: 12.4 

Ber. C 61,60, H 6.84, N 9.61. 
Gef. m 61.13, 6.81, 9.66. 

[2 - Met  h y 1- 5 .  c a r  bo  x 5 t h  y 1 - p  y r r J 1-41- e s a  i g s a u r  en i t  r i l  (111.). 
Die Pyrrolverbindung ist die zweite der bei der Umsefzung d e s  

4 l-Cblor-dihydro. kollidin-dicarbonsiiureesters mit Cpaokalium entotebeo- 
den Substanzen. Sie ist in Alkohol leicht Ioslich und daber in den 
nlkoholischen Mutterlaugen enthalteo, die beim Reinigen des Cyan- 
dibydro-kollidin-dicarbons~ureesters erhalten werden. Am bebten ge- 
winnt man sie, indern man das  bei der oben beschriebeoen Um- 
setgung entstehende Kohprodukt kurze Zeit mit alkobolischem Kali 
kocht, die Losung auf dern Wasserbade verdampft uod Wasser zu-  
sefzt. Bei dieser Behandluog wird daon vorher vorhandener Dihydro- 
kollidin-cyanester vol ls thdig i n  die Pyrrolverbinduog ubergefiihrt. 
Letztere fallt dabei fast rein BUS. Man gewinnt Pie beim Cmkry- 
btallisieren aus Alkobul oder Benzol i n  weicben Nadeln, die bei 150a 
schmelzen. 

0.1 100 g Sbst.: 0.2512 g C02, 0.0630 g H,O. - 0.1502 g Sbst : 18 8 ccm 
N (lie, 750 moi). 

C I o H l ~ 0 2 N ~ .  Ber. C 6246, H 631, S 14.38. 
Gef. m 62.18, 6.28, 14.67. 

I)ie Subdanz i d  miil3ig liislicli in Eiseesig, leicbt i n  Alkohol, 
scbwer i n  i t h e r  und Benzoi, nicht merklich i n  Wasser. Die Fichten- 
span- Reaktinn zeigt sie nicht. Aus reioem Cyan-dihydro-kollidin- 
dicarboosaureester eotsteht die Pyrrol- Verbindung gleichfalls bei kurzem 
Kochen mit alkoholischem Kali. Da die Ausbeute dabei von,theoreti- 
schem Iotereese war, wurde ein quantitativer Versuch ausgefiibrt. 
Dabei lieferten 0.32 g reine Cyanverbindung 0.15 g Pyrrolester, das  
sii,d 70 O l U  der Theorie. . 

2 - hl e t b y  I - 4- Icy a n  - m e t  II P I ] -  p y rr y 1 - 5 - car  b o n  sii u r e ,  
IIC c :CBr. CN 

li It 
CHa . C C.  CO.QIf 

N €I 
\/ 

Koeht man den eben besohriebenen Ester mehrere Stunden mit 
alkoholischem Kali unter RiickfluS, sci erfolgt Verrjerfung zur eot- 
sprechenden Siiure. Am einfacbsten gelangt man zu ihr,  weuu man 
(la3 bei der Reaktion des 4’-ChIor-dibydro-kollidin-dicarbons2iureesters 
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mit Cyankalium erhaltene Rohprodukt l logere  Zeit mit alkoholischern 
Kali kocht. Nach dem Verdampfen zur  Trockne wird nach Zugabe 
von Wasser etwa unverseifter Ester abliltriert. Aus der  L6aung fallt 
Mineralsaure die entstandene SBure als krystallinischen Niederschlag 
Bus. Nach dem Auskochen mit Benzol wurde die Substanz aus vie1 
Eisessig umkrystallisiert. Daraus scheidet sie sich i n  mikroskopisch 
kleinen Nadeln a b ,  die sich irn Capillarrohr bei 250° braun farben 
uod gegen 2640 unter Verkohlung zersetzen. 

0.1509 g Sbst.: 0.3244 g CO1, 0.0656 g H20. - 0.1.530 g Sbsr.: 22.1 ccm 
N (19O, 762 mm). 

CsHsOaNz. Ber. C 58.50, H 4.92, N 17.08. 
Gel. 58.63, 4.86, ') 16 94. 

Die Siiare ist in den iiblichen organischen Solrenzien sehr schwer 1.0s- 

Rei der Titration mit 'I1o-n. Natronlauge verbrauchten 0.1164 g Sbst.: lich. 
7.10 ecm (ber. 7.09 ccm). 

A n h y d r i d  d e r  S a u r e  m i t  E s s i g s a u r e .  

Kocht man die Pyrrol-carbonsaure 12 Stdn. mit der 12-fachen 
Menge Essigsaure-anhydrid unter RiickfluB, so gewinnt man eine 
dunkelbraune Losung. Nach dem EingieBen in eisgekiihlte Soda- 
losung scheidet sich ein grauer krystallinischer Niederschlag ab ;  die 
Substanz krystallisierte aus Chloroform in vierseitigen Priamen, die 
zur Analyse mit Sodal6sung fein zerrieben und gewaschen wurdeo. 
Sie  schmilzt dann bei 149--150° zu einer braunlichen Fliissigkeit, 
die aber fast sofort wieder erstarrt, dtlnach gegen 250° sich h a u n t  
und gegen 290° verkohlt. Sie erwies sich als gemischtes Anhydrid 
der  Carbonsaure mit EssigsLure. 

0.1579 g Sbst.: 0.3368 g C02, 00698 g H20. -- 0.1556 ,g Sbst.: 18.4ccm 
N (220, 759 mm). 

CloH1003Na.  Ber. C 58.22, [l 4.90, N 13.59. 
Gel. D 58.17, 494, 8 13.67. 

Das Anhydrid ist schwer lijslich i n  Renzol, kaum in Ather. Da13 
in  der Substanz das A"-Acetat d e j  Pyrrolcarbonsaure vorliegeri kiinnte, 
ist wegen der fehlenden sauren Eigenscbaften ausgescbfossen. Beim 
Stehen mit A lkohol wird die Pyrrol-carbonsliure regeneriert , des- 
gleichen in  Beruhrung mit Ammoniak. 

Das Anhydrid verandert sich, wie oben erwahnt, beim Schmelzeo. 
Erhitzt man es im Vakuum auf 160-180°, so entweicht E s s i g s a u r e ,  
und es bleibt eine feste, grau gefarbte Yasse zuriick, die erst rnit 
Chloroform ausgekocht, dann mit verd. Ammoniak gewaschen und 
schliel3lich zur Analyse mit Essiglther extrahiert wurde, d a  sie sich 
in organischen Solveozien nicht 1Sste. Im Capillarrohr beginnt die 
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Substaoz gegen 260° sich zu briiunen und zersetzt sich vollig gegen 
290O. 

N (21”, 759 mml. 
0.1465 g Sbst.: 03320 g COZ, 0.0591 g € 1 2 0 .  - 0.1546 g Sbst.: 23.6 ccm 

C16H11O3N4. Ber. C 61.90, 11 4 36, N 1A.OS. 
Gef. D 61.75, D 4.55, 17.74. 

Den Analysen zufolge ist die Substanz demnach das  n o r m a l e  
A n h y d r i d  d e r  P y r r o l - c a r b o o a a u r e ,  eotstanden aus 2 Mol. unter 
Austritt von 1 idol. Wasser. Seine Bilduog wird also in diesem 
Fall durch den Eintritt des EssigsHure Restej vermittelt. 

[2. Me t h y 1 - p y r r y 1 - 41. e s s i g s a u r e  II it r i 1 ( V 1  .). 
Destilliert man die oben beschriebene .Pyrrol-carbonsBure mit 

der  doppelten Menge Atzkali vermischt, so geht neben etwas Am- 
moniak ein’gelblich gefiirbtes 0 1  uber, das rasch zu einer Krystall- 
masse erstarrt, der ein wenig eines bavisch riecheoden Oles aohaftet. 
Die Masse wurde srharf abgeeaugt, mit verrt. Salzsaure gewascben 
und aus weiiig Alkohol durch Zusatz von Wasser zur Abscheidung 
gebracbt. Das Nirril krgstallisiert prachtig in Earbloseo Nadeln, die 
bei 87-89O schmrlzen. 

0.1664 g Sbst.: 0.4284 g CO1, 0.1002 g HzO. - 0.1374 g Sbst.: ?7.0 ccm 
N ( 1 5 O ,  762 mm). 

C7&&. Ber. C 69 94, H 6.73, N 23.33. 
Gef. D 7021, D 6.74, x 23.35. 

Das Nitril ist leicht liizlich i n  Alkohol, Ather, Beozol, Eisessig, 
oicht in Petroltither. $Is farbt einen mit Salzsiiure befeuchteten 
Fichtenspao intensiv rotviolett. 

Ebensogut wie beim Erhitzeo rnit Kalk gewinnt man das  Nitril, 
wenn man die Pyrrol-carbonsaure allein, oder besser noch rnit Sand 
vermischt, destilliert. 

Nirnrnt man die Destillation des Nitrile vor, nachdem man es 
mit pulverisiertem i t z k a l i  gu t  gemischt hat, so geben Wasser, Am- 
moniak und ein gelblich gcfarbtes 0 1  uber. Dieses 81 giog nach 
Abtrennung des Wassers beim Destillieren farblos rnit einem Siede- 
punkt von 163-167O iiber; es erwiae sich als identisch rnit dem 
5.4 - D i m e  t h y I-p y rro l .  

5 5’- hl  e t h y I e n - b is - [2 - m e t h J I - p y r r y I - 4 - e s s i g s a u r e  n i t r i I], 
IIC - -  C.CH1.CN NC.ll,C.C--CH 

il I1 It II 
CH3.C C -- CIIa- - - C  C . C I I 3 .  

\/ \I 
N El NH 

LaBt man 1 g des ebeo beschriebenen Nitrils rnit 1 ccm F o r m -  
a l d e h y d - L o s a n g  in Alkobol nach Zusatz von ein paar Tropfen 

145’ 



konz. Salzsaure eioige Zeit stehen, so liodet Ausscheiduog kleiner 
farbloser Nadeln statt, die sich aus vie1 Alkohol umkrystallisieren 
lassen. Das Kondensationsprodukt heginnt bei 310° sicb zu brauneo 
und ist gegen 330° viillig geschrnolzen. 

0.1496 g Sbst.: 0 3 9 1 2  g CO2, 0.0547 g HnO. 
ClsH16NI. Ber. C 71.73, H 6.40. 

Gel. D 71.50, 6.35 
Die Suhstanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien sehr 

schwer lorlich. Die Fichtenspao-Resktion gibt sie nicht mehr. 

268. K. A. Hofmann: Trennung und Nachweis der Milch- 
skure als komplexes Eisen (3)- Natriumla-t. 

[Mitteilung nus tlem Anor%.-chern. Laboiatoriurn (I. Tcchn. Hoctischulc Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1930.) 

Hei der in ,  kriegswirrscbaftlicben Interesse ausgefubrten Unter- 
sucbung von Garungsruckstanden beobachtete ich die Bildung eines 
in Wasser unloslicben , blaflgrunlich- weiBen Niederschlages, der sich 
als das N a t r i u m f e r r i - S a l z  d e r  M i l c h s a u r e  erwies. Augesichts 
der  groaen techniscben Bedeutung, welche die MilchsHure neuerdings’) 
erlaugt hat, erscheint es nrir angebracht, diese zur Charakteristik der 
genannten SBure sehr geeignete Verbindung naher zu beschreiben. 

Die Darstrllung ist zwar an sich sehr eiofach, aber sie erfordert 
wegen der dabei eintretenden inneren Kornplexbildung verhsltois- 
maI3ig lange an baltendes Erwiirmen der Komponenten, worms  sich 
wohl auch der Urnstand erklaren mag, da13 dieses seinen Eigeuscbafteo 
nach schr auffallende Snlz  bibher riicLt beobachtet worderi i o t .  

D a r s t e l l u n g :  30 g reines Eiscnpolver merden i n  verd. Salzsiure (= C 0 . g  
HCII gcliist, uiit verd. Salpetersiure i- I 1  g NOIH) oxjdic. t und auf t leni 

Wassorhado fast zut’ Tt’ockne cin.g(J.tlarnpft. Dicses Fernchlontl wird in 
500 ccm Wasser geltist, f i l t r i  i t  m i t  Milclis%urca) (= 90 g (.‘3H603) vtwdzt 
iiiid mit Sodalosuog (= 135-130 g Nria COB) annal~c-rut1 neutralisiert. Wird 
I I I I I I  die anfangs triibr, braune Plhssigkcit aiil t1t.m H’neserbatle F t i w k  eingcengt, 
50 hcheitlet sich cio pulrerizei~, griinlicli-aeill I’ Niedei.st.hlnf i n  nllmahli~:li  zu-  
neliinentln. l I * . i i pe  ab, ~ P I I  man in I I \Var;st:r n n f s c l ~ \ v c ~ . ~ ~ t i ~ ~ ,  filri.ic.rt uud  
nocbrnals i n i t  \Vassr:r \vischt. Nach tlrm ‘J’ixwlinPn i i i i  F i I t t ~ r  :iuf lmriisg 111 

l o n  erhalt m a n  150 g luf t t rwknt:  Sulmtanz. 

I )  Es sei hieratter aiif dlc Mitteilung vuu C. S o u b e r g  u n d  El..n Kexiii- 
f u r t h ,  B. 53, 1783 [192Oj vcrwiesen. 

a) Diese Ji1ilchr;iiure war das Kahll,:iiiniwhe 1’r:pwat I>. A .  B. 5, s p e ~ .  
Gew. 1.20, aLo .C;L;irungsniilclisBii~,, yon scliwachc~r I:ec.litsctreliung: 0.4” h i  
240 i n  20 cm laiigar Sehieht. 


