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getrocknet wurde. Die Anpalyse der trocken erscheinenden Verbin-
dung ergab Br=11.5; 10.9; 10.8; 11.1, also, nicht ganz konstante
Werte, die aber mit dem fiir die Formel (Ce¢ Hs. NH:), HBr berech-
neten Wert Br = 10.68 einigermalen stimmen. Bei liogerem Trocknen
verliert das Salz lapgsam Anilin. Auf einen Versuch, die Verbin-
dung ganz rein zu erhalten, wurde verzichtet.

Upsala, Ubiversitiitslaboratorium, September 1920.

267. Erich Benary: Rine Synthese von Pyrrol-Verbindungen
aus Dihydro pyridin-Derivaten
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 29, September 1920.)

Wihrend Uberginge von Pyrrol- zu Pyridiokorpern schon mehr-
fach beobachtet worden sind, wie z. B. bei der Einwirkung von Chloro-
form auf Pyrrole, ist der umgekehrte Vorgang einer Umwandlung
von Pyridin- in Pyrrol-Verbindungen meines Wissens bisher nicht
festgestellt worden. Eine solche Reaktion unter Ringverengerung
wurde nun bei dem Versuch beobachtet, in dem von mir frither be-
schriebenen und bereits niher untersuchten 4'-Chlor-dihydro-kol-
lidin-dicarbonsiureester’) ([.) das Halogen gegen die Cyangruppe
auszutauschen. Beim Kochen des Esters in alkoholischer Lésung mit
Kaliumcyanid resultierte ein Reaktionsprodukt, das sich als Ge-
misch zweier Substanzen herausstellte; von ihnen war die eine der zu
erwartende 4'- Cyan-dibydro-kollidin-dicarbousiureester (Il),
die sandere dagegen erwies sich als ein Pyrrolderivat der Kon-
stitution (IIL.).

/QH.CHe.Cl /C\H.CHz .CN
C:;H;00C.C~  C.COO0G:H; C:H,00C.C"  C.COOC:H,
L . 1L | l
CH;.C  C.CHs CH,.C  C.CH,
. S~_~
NH NH

H(‘} —C.CH,.CN

| i

III. CH;.C C.COOGH;
~

NH

Bei der Bildung des letzteren ist der Cyan-dihydro-ester als
Zwischenprodukt anzusehen, denn die Pyrrolverbindung entstebt auch
aus diesem beim Kochen mit alkoholischem Kali. Die Umwandlung

1) B. 44, 489 [1911]; b1, 567 [1918].
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der Pyridin- in die Pyrrol-Verbindung volizieht sich wabrscheinlich
gemill der Gleichung:

Cis HaoO¢Ns + 2 H;0 = C;oHy30; N3 + 2 C; H; O + COs.

Es findet also neben der Eliminierung einer Estergruppe unter
Verseifung und Koblendioxyd-Abspaltung Ringverengerung, wahrschein-
lich unter Austritt von 1 Mol. Alkohol aus dem Molekiil, statt. Zur
Erklarung des Umwandlungsprozesses konnte man versucht sein, eine
intermediare Aufspaltung des Dihydro pyridin-Rioges anzunebmen,
dessen geringe Widerstandsfabigkeit sich verschiedenen Agenzien
gegeniiber ergeben hat!). Dabei miiBte man aber annebmen, dall das
Zwischenprodukt (IV.) unter Abspaltung von Essigsiiure und Wasserstoff
in die Pyrrol-Verbindung iiberginge, ein jedenfalls abnormer Vorgang.
Hivfallig ware die Aovabme, daBl in diesem Fall ein Oxydations-
prozefl auf Kosten eines Teils der Dibydroverbindung vor sich ginge,
die dabei zum hydrierten Pyridinderivat reduziert werden kénnte;
denn die Pyrrolverbinduog entsteht in einer Menge von iiber 70 %
aus dem Cyan-dihydro-ester. Xs bleibt daher nur iibrig, eine intra-
molekulare Spaitung des Molekiils bei der Reaktion gemifl Schema (V.)
anzuoehmen, die ebenso merkwiirdig ist, wie etwa die Indol-Bildung
ans Hydrazooen unter Ammoniak- Austritt.

/CH.CHs.CN C|lH CH,.CN
>~
CzH,r,OOC.(I‘Jl ﬁ.COOC:Hs C+H; 00C.. C b COOC,Hs
‘ B
v H:C.C ©.CH, " CHi.C_ i‘, CHy
HO NH; N
HC~—-C.CH;.CN
oL
© HC. C C 1

NH

Die Konstitution der erhalteen Pyrrolverbindung ergab sich
beim Verseifen; dabei resultierte eine Monocarbonsiure, die sich
beim Erbitzen unter Kohlendioxyd-Abspaltung zersetzt'und dabei
in das Nitril (VL) iibergeht. Dessea Struktur ergab sich daraus mit
Sicherheit, daB es beim Destillieren iiber Atzkali zu dem bekannten
24-Dimethyl-pyrrol abgebaut wird Das Nitril zeigt die Fichten-
‘span-Reaktion sebr intensiv, wibrend die Probe beim Pyrrotester
und der Carbonsiure negativ ausfillt, was die Erkenntoie, daB es
sich hier um Pyrrolderivate handele, erschwerte. Das Nitril ist durch

Y Vergl. 1. ¢. Hantzsch, A. 215, 11 {1882]; Skraup, A. 419, 1
[1919].
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groBe Beweglichkeit des «-Wasserstoffs ausgezeichnet, verbindet sich
daher leicht z. B. mit Formaldehyd zu einem Kondensationsprodukt
aus ! Mol. Aldehyd und 2 Mol. Nitril,

In dem aus dem Cyan-dibydro-kollidin-dicarbonsiureester ent-
stehenden Pyrrol-carbonsiureester kdnute an sich die Carboxithyl-
gruppe ebensogut io B-Stellung in Nachbarschalt zur Methylgruppe
befindlich sein wie in «-Stellung, wie angenommen. Gegen die Sub-
stitution in § Stellung spricbt aber das Fehlen eines beweglichen
a-Wasserstoff-Atoms in dem Ester uud der Carbonsiiure, wie es das
Nitril, wie eben erwihnt, aufweistt Um womdglich den Beweis fir
die «-Stellung der Carboxylgruppe in der Carbonséure zu erbringen,
wurde ihre Fihigkeit zur Anhydridbildung gepriift. . Bekanntlich
sind nur Pyrrol-carbonséiuren mit a-stindiger Carboxylgruppe im-
stande, bimolekulare Anhydride, Pyrokolle, zu liefern. In diesem
Falle wurde mit Essigsiure-anhydrid ein gemischtes Anhydrid
aus der Carbonsiure mit Essigsiiure erbalten; beim Erhitzen
ging dieses unter Abspaltung von Essigsiure in ein Anhydrid iiber,
das den Analysen zufolge 1 Mol. HiO mebr enthielt, als das erwartete
Pyrokoll, demnach lediglich das normale Anbydrid der Pyrrol-
carbonsiiure war.

Ob der hier beschriebene Fall eines Uberganges vom Dihydro-
pyridin zum Pyrrol allgemeinerer Natur ist, bleibt weiter zu unter-
suchen. Wesentlich iir das Stattfinden der Ringverengerung mull
jedenfalls die Anwesenheit der Cyangruppe sein; deon der Di-
hydro-kollidin-dicarbonsiureester erfihrt mit alkoholischem
Kali keine dhnliche Umwandlung. Insbesondere bleibt zu priifen, wie
weit die Art der Seitenkette in y-Stellung zur Imidgruppe fiir den
Kintritt der Reaktion von Bedeutung ist.

Versuche.

4'.Cyan-dihydro-kollidin-dicarbonosiureester (V.).

10 g 4'-Chlor-dihydro-koliidin-dicarbonsdureester (L)
werden mit der gleichen Menge pulverisiertem Cyankalium in 25 cem
Alkobol 5 Stdn. unter Riickflu gekocht. Verdiinnt man nach dem
Erkalten die entstandene gelbe Losung mit Wasser, so fillt ein
schweres Ol aus, das bald zu einer gelblich gefirbten Krystallmasse
(ca. 9 g) erstarrt. Sie besteht aus einem Gemisch von zwei ver-
schiedenen Substanzen; von diesen ist die eine, der 4'-Cyan-dihydro-
kollidin-dicarbonsiureester, in Alkohol schwerer l6slich und bei
wiederholtem Umkrystallisieren des Robproduktes aus starkem Alkohol
isolierbar. Er bildet farblose, glivzende Blattchen, die bei 106—107°
schmelzen.
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0.1496 g Sbst.: 0.3354 g C0s, 0.0911 g H,0. — 0.1494 g Sbst.: 12.4 cem
N (17° 761 mm).
CisHo04Ns. Ber. C 61.60, H 6.84, N 9.61.
Gef. » 61.15, » 6.81, » 9.66.

[2-Methyl-5-carboxi&thyl-pyrryl-4]-essigsdurenitril (1IL).

Die Pyrrolverbindung ist die zweite der bei der Umsefzung des
4'-Cblor-dihydro-kollidin-dicarbonsiiureesters mit Cyankalium entstehen-
den Substanzen. Sie ist in Alkobol leicht 16slich uod daber in den
alkoholischen Mutterlaugern enthalten, die beim Reinigen des Cyan-
dihydro-kollidin-dicarbonsiureesters erhalten werden. Am besten ge-
winnt man sie, indem man das bei der oben beschriebenen Um-
setzung eotstehende Rohprodukt kurze Zeit mit aikobolischem Kali
kocht, die Losung auf dem Wasserbade verdampft und Wasser zu-
sefzt. Bei dieser Bebandlung wird dann vorher vorbandener Dihydro-
kollidin-cyanester vollsténdig in die Pyrrolverbindung {ibergefiibrt.
Letztere fallt dabei fast rein aus. Man gewinnt sie beim Umkry-
stallisieren aus Alkohol oder Benzol in weichen Nadeln, die bei 150°
schmelzen.

0.1100 g Sbst.: 0.2512 g CO,, 0.0630 g H,0. — 0.1502 g Sbst : 18.8 cem
N (17°, 750 mm).

CioH120:N;. Ber. C 6246, H 631, N 14.538.
Gel. » 62.28, » 6.28, » 14.67.

Die Substanz ist miBig 18slich in Eisessig, leicht in Aikohol,
schwer in Ather und Benzol, nicht merklich in Wasser. Die Fichten-
span-Reaktion zeigt sie nicht. Aus reinem Cyan-dibydro-kollidin-
dicarbonsiiureester entsteht die Pyrrol- Verbindung gleichfalls bei kurzem
Kochen mit alkoholischem Kali. Da die Ausbeute dabei von theoreti-
schem Interesse war, wurde ein quantitativer Versuch ausgefiibrt.
Dabei lieferten 0.32 g reine Cyanverbindung 0.15 g Pyrrolester, das
sind 70 %, der Theorie.

2-Methyl-4-[ecyan-metliyl]-pyrryl-5-carbonsiure,
HE: —lc.‘CH,.CN
I
CH,.C C.cOo0l

~

NH
Kocht man den eben beschriebenen Ester mehrere Stunden mit
alkoholischem Kali unter RiickfluB, so erfulgt Verseifung zur eot-
sprechenden Siure. Am einfachsten gelangt man zu ibr, wesn man
das bei der Reaktion des 4'-Chlor-dibydro-kollidin-dicarbonsaureesters

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft Jahrg. LI11. 145
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mit Cyankalium erhaltene Rohprodukt langere Zeit mit alkoholischem
Kali kocht. Nach dem Verdampfen zur Trockne wird nach Zugabe
von Wasser etwa unverseifter Ester abliltriert. Aus der Losung fallt
Mineralsidure die entstandere Sdure als krystallinischen Niederschlag
aus. Nach dem Auskochen mit Benzol wurde die Substanz aus viel
Eisessig umkrystallisiert. Darans scheidet sie sich in mikroskopisch
kleinen Nadeln ab, die sich im Capillarrobhr bei 250° braun firben
uod gegen 264° unter Verkohlung zersetzen.
0.1509 g Sbst.: 0.3244 g COs, 0.0656 g H20. — 0.1530 g Shst.: 22.1 cem
N (19°, 762 mm).
CsHsO3Nz. Ber. C 5850, H 4.92, N 17.08.
Gef. » 58.63, » 4.86, » 16.94.
Die Siure ist in den iblichen organischen Solvenzien sehr schwer 18s-

lich. Bei der Titration mit Yyo-n. Natronlauge verbrauchten 0.1164 g Sbst.:
7.10 cem (ber. 7.09 cem).

Anhydrid der Sdure mit Essigsiure.

Kocht man die Pyrrol-carbonsiure 12 Stdu. mit der 12-fachen
Menge Essigsiure-anhydrid unter Riickflul, so gewinnt man eine
dunkelbraune Losung. Nach dem Eingieflen in eisgekiihite Soda-
lésung scheidet sich ein grauer krystallinischer Niederschlag ab; die
Substanz krystallisierte aus Chloroform in vierseitigen Prismen, die
zur Analyse mit Sodalésung fein zerrieben und gewaschen wurden.
Sie schmilzt dann bei 149—150° zu eiper briunlichen Fliissigkeit,
die aber fast sofort wieder erstarrt, danach gegen 250° sich briunt
und gegen 290° verkohlt. Sie erwies sich als gemischtes Anhydrid
der Carbonséure mit Essigsiure.

0.1579 g Shst.: 0.3368 g COj3, 00698 g HyO. — 0.1556 g Shst.: 18.4 cem
N (229 759 mm).

CioH1003Na. Ber. C 58.22, 1 490, N 13.59.
Gef. » D8.17, » 4.94, » 13.67.

Das Anhydrid ist schwer loslich in Benzol, kaum in Ather. DaB
in der Substanz das NV-Acetat der Pyrrolcarbonsidure vorliegen kouonte,
ist wegen der feblenden sauren Eigenschalten ausgeschlossen. Beim
Stehen mit Alkohol wird die Pyrrol-carbonsiiure regeneriert, des-
gleichen in Beriibrung mit Ammoniak.

Das Anhydrid veriindert sich, wie oben erwiihnt, beim Schmelzen.
Erhitzt man es im Vakuum auf 160—1809, so entweicht Essigsdure,
und es bleibt eine feste, grau gefirbte Masse zuriick, die erst mit
Chloroform ausgekocht, dann mit verd. Ammoniak gewaschen und
schlieBlich zur Analyse mit Essigiither extrahiert wurde, da sie sich
in organischen Solvenzien nicht 18ste. Im Capillarrobr beginnt die



2223

Substanz gegen 260° sich zu briiunen und zersetzt sich vollig gegen
290°.

0.1468 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0591 g Hy0. — 0.1546 g Sbst.: 23.6 ccm
N (21 759 mm),

CisH14O3Ny. Ber. C 61.90, H 456, N 18.08.
Gel. » 61.78, » 4.55, » 17.74.

Den Analysen zufolge ist die Substanz demnach das normale
Aohydrid der Pyrrol-carbonsiiure, eotstanden aus 2 Mol. unter
Austritt von 1 Mol. Wasser. Seine Bildung wird also in diesem
Fall durch den Eintritt des Essigsiure Restes vermittelt.

[2-Methyl-pyrryl-4]-essigsdurenitril (VL).

Destilliert man die oben beschriebene Pyrrol-carbonsiure mit
der doppelten Menge Atzkali vermischt, so geht neben etwas Am-
moniak ein”gelblich gefarbtes Ol iiber, das rasch zu einer Krystall-
masse erstarrr, der ein weuig eines basisch riechenden Oles anhaltet.
Die Masse wurde scharf abgesaugt, mit verd. Salzsiure gewaschen
und aus wenig Alkohol durch Zusatz von Wasser zur Abscheidung
gebracht. Das Nitril krystallisiert pricbtig in farblosen Nadeln, die
bei 87—89° schmelzen,

0.1664 g Sbst.: 0.4284 g CO,, 0.1002 g H,0. — 0.1374 g Sbst.: 27.0 cem
N (15, 762 mm).

C7HgNg. Ber. C 6994, H 6.73, N 23.33.
Gef. » 7021, » 6.74, » 23.35.

Das Nitril ist leicht 16:lich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig,
nicht in Petrolither. ks farbt einen mit Salzsiure befeuchteten
Fichtenspan intensiv rotviolett.

Ebensogut wie beim Erhitzen mit Kalk gewinnt man das Nitril,
wenn man die Pyrrol-carbonséure allein, oder besser noch mit Sand
vermischt, destilliert.

Nimmt man -die Destillation des Nitrils vor, nachdem mao es
mit pulverisiertem Atzkali gut gemischt bat, so gehen Wasser, Am-
moniak und ein gelblich gefirbtes Ol tber. Dieses Ol giog nach
Abtrennung des Wassers beim Desiillieren farblos mit einem Siede-
punkt von 165—167° iiber; es erwies sich als identisch mit dem
24-Dimethyl-pyrrol.

55'-Methylen-bis-[2-methyl-pyrryl-4-essigsiurenitril],

C--C.CH,.CN NC.HeC.l?——IC‘H
l i

CH;.C C - Cls- -—-C C.CH;.
. S~
NH NH

LiBt man I g des eben beschriebenen Nitrils mit 1 cem Form-
aldehyd-Losung in Alkohol nach Zusatz von ein paar Tropfen
145*
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konz. Salzsiure eivige Zeit stehen, so findet Ausscheidung kleiner
farbloser Nadeln statt, die sich aus viel Alkohol umkrystaliisieren
lassen. Das Kondensationsprodukt beginnt bei 310° sich zu briunea
und ist gegen 330° v&llig geschmolzen.
0.1496 g Shst.: 08922 g O, 0.0847 g Hy0.
Cis BigNy. Ber. C 71.73, H 6.40.
Gef. » 71.50, » 6.35
Die Substanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien sehr
schwer loslich. Die Fichteuspan-Reaktion gibt sie nicht mehr.

268. K. A. Hofmann: Trennun: und Nachweis der Milch-
siure als komplexes Eisen(3)- Natriumlaotat.
[Mitteilung ans dem Anorg.-chem. Laboratorium . Techn, Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 27. Oktober 1920.)

Bei der im kriegswirtschaftlichen Interesse ausgefiihrten Unter-
suchung von Géarungsriickstinden beobachtete ich die Bildung eines
in Wasser unléslichen, blafgriinlich- weiBen Niederschlages, der sich
als das Natriumferri-Salz der Milchsiure erwies. Angesichts
der groBen technischen Bedeutung, welche die Milchsiure neaerdings?)
erlangt bat, erscheint es mir angebracht, diese zur Charakteristik der
genannten Siure sebr geeignete Verbindung naber zu beschreiben.

Die Darstellung ist zwar an sich sehr einfach, aber sie erfordert
wegen der dabei eintretenden inneren Komplexbildung verhiltnis-
mifBig lange anbaltendes Erwirmen der Komponenter, woraus sich
wohl auch der Umstand erkliren mag, daB dieses seinen Eigenscbaften
nach sehr auffallende Salz bisher nicht beobachtet worden ist.

Darstellung: 30 g reines Eisenpulver werden in verd. Salzsiure (= 60 g
HCL gelist, mit verd. Salpetersiure (== Il g NO;H) oxydic t und auf dem
Wasserbade fast zur Trockne cingedampit. Dieses Feorrichlorid wird in
500 cem Wasser gelost, filtrit mit Milchsaure?) (=90 g C3HgO3) versetzt
und mit Sodaldsung (= 125—130 ¢ NagCO;) annibernd neutralisiert. Wird
nun die anfangs tribe, branne Flissigkeit auf dem Wasserbade sturk eingeengt,
so scheidet sich ein pulverizer, griinlich-weild r Niederschlag in allmahlich zu-
nehmender Menge al, den man in 11 Wasser aufschiweans, filtriert uat
nocbmals it Wasser wischt., Nach dem Trocknen im Filter aul poréscm
Ton erhilt man 150 g lufttrockoe Subistanz.

) Es sei hieriihef anf die Mitteilung vou C. Neuberg und El~a Rein-
furth, B. 53, 1783 [1920] verwicsen.

%) Diese Milchsiiure war das Kahlbaumsche DPriparat D. A, B. 5, spes.
Gew. 1.20, also .Girungsmilchsdure von scliwacher Rechitsdrehung: 0.4° bei
249 in 20 em langer Schicht.



