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106. Hans Fischer und Bernhard WeiBl: Synthese der
Kryptopyrrol-carbonsiéure. (I. Mitteilung iiber Aufbau der sauren
Spaltprodukte des Blutfarbstoffes.)

[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen,]

(Eingegangen am 4. Februar 1924.)

Die Kryptopyrrol-carbonsjure wurde von Hans Fischer und Rése
gleichzeitig mit. Piloty und Thannhauser durch analytischen Abbau
des Gallenfarbstoffes gewonnen und von den zuerst genannten Autoren aus
Blutfarbstoff in reinem Zustande isoliert. Ihre Konstitution im Sinne der
angegebenen Formel XII ist bis jetzt nicht mit Sicherheit bewiesen. Zwar
haben Piloty und Quitmannt!) durch schnelle Destillation der Hamo-
pyrrol-carbonséure Himopyrrol erhalten und demgemiB mit groBer Sicher-
heit die Konstitution dieser von Piloty -entdeckten S#ure festgestellt;
aber immerhin sind bei dieser brutalen Reaktion sekundire Umbildungen bei
Pyrrolen nie ausgeschlossen, und die Aufgabe wird deshalb erst durch die
Synthese definitiv geldst, wobei es natiirlich gleich ist, ob die Himopyrrol-
carbonsiure oder die Kryptopyrrol-carbonsiure synthetisiert wird.

Zum Zweck der Synthese der sauren Spaltprodukte des Blutfarbstotfes
hat der eine von uns besonders mit Zerweck eine bequeme Methode
zur Gewinnung der Pyrrol-aldehyde ausgearbeitet, und seit einem Jahr
sind wir damit beschiiftigt, wie aus unseren Arbeiten eindeutig hervorgeht,
die sauren Spaltprodukte des Blutfarbstoffs zu synthetisieren durch Kon-
densation der Aldehyde mit Kérpern, die eine reaktions-
fihige Methylengruppe enthalten. Am besten gelang die Kon-
densation zuniichst im sauren Medium mit Hippurséure und Rhodanin,
und wir hofften, auf diesem Wege iiber die Amino-siure durch Jodwasser-
stoff-Reduktion zu den Pyrrol-propionsiuren zu gelangen?). Diese Versuche
scheiterten bis jetzt, und zwar in erster Linie an der Schwierigkeit der
Reduktion der ungesittigten Siuren, die als Zwischenprodukte entstehen.
Da es sich hier um eine »konjugierte Doppelbindung« handelt, ist dies Ver-
halten verstindlich. Wir haben die Versuche dann neuerdings aufgenommen,
insbesondere in der Richtung der Kryptopyrrol-carbonsédure, und zu diesem
Zweck das 2.4-Dimethyl-5-carbdthoxy-3-formyl-pyrrol syntheti-
siert, worliber bereits Mitteilung erfolgt ist. Mit diesem Aldehyd haben wir
systematische Kondensationsversuche in alkalischem und saurem Medium
angestellt. Mit Nitro-methan und Nitro-essigsiure wurde das
schén krystallisierte 2.4:-Dimethyl-5-carbithoxy-3-nitrovinyl-pyr-
rol (I) erhalten, und in gleicher Weise mit dem 2.4-Dimethyl-3-carb-
ithoxy-pyrrol-6-aldehyd das analoge 24-Dimethyl-3-carb-
dthoxy-5-nitrovinylpyrrol (II). Die weitere Bearbeitung dieser Kon-
densationsprodukte und die anderer Aldehyde-hat Hr. Stern iibernommen.
Wir haben dann weiter den 2.4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-
3-aldehyd mit Cyan-essigester alkalisch kondensiert und in guter
Ausbeute das 2.4-Dimethyl-5-carbéthoxy-3-[o-cyan-w-carbith-
oxy-vinyl]-pyrrol (III) erhalten. Auch der Trimethyl-pyrrol-3-aldehyd
wie der 2.4-Dimethyl-3-carbidthoxy-pyrrol-5-aldehyd, und das

1) B.. 42, 4693 [1909].

?) H. Fischer und W. Zerweck, B. 33, 1942 [1922]; H, Fischer, B. WeiB
und M. Schubert, B. 86, 1201 [1923]; H. Fischer und K Smeykal, B. 56,
2372 [1923)
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24-Dimethyl-3-acetyl-5-formyl-pyrrol sowie der 24-Dimethyl-
pyrrol-3-aldehyd wurden mit Cyan-essigester dem gleichen Verfahren
unterworfen und die schon krystallisierten disubstituierten Vinylderivate
V—VIII erhalten. Naheres in der Tabelle, sowie im experimentellen Teil.
Auch hier scheiterte das weitere Fortschreiten der Synthese bis jetat an der
Schwierigkeit der Reduktion der ungesitligten Seitenkette. Mit Platin in
Alkohol gliickte zwar die Reduktion der Seitenkette von III zu IV, jedoch
war die Ausbeute an IV wechselnd und so schlecht, daB wir in Anbetracht
des kostbaren Materials nach anderen Wegen Umschau hielten.

Wir kondensierten mit Cyan-essigsiure, Malonester und Malo-
dinitril in saurem Medium und fanden, daf mit Malodinitril und Cyan-
essigsiure die Ausbeute fast quantitativ war, wihrend die Reaktion mit
Malonester bei -uns nur schlechte Resultate gab.

Mit Malodinitril und 2.4-Dimethyl-5-carbithoxy-pyrrol-3-aldehyd wurde
das schon krystallisierte 3-[o-Dicyan-vinyl]-24-dimethyl-b-carb-
dthoxy-pyrrol erbalten, Kondensationen, die besonders gut beim- Tri-
methyl-pyrrol-3-aldehyd gelingen, wie Hr. Nerritzescu festgestellt hat,
der die weitere Synthese der Phyllopyrrol-carbonsiure auf dem Wege der
sauren und alkalischen Kondensation des Trimethyl-pyrrol-B-aldehyds mit
Kérpern mit reaktionsfihiger Methylengruppe iibernommen hat. In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit mit K. Smeykal sind weitere Kondensations-
produkte bereits kurz erwihnt und auf obige Versuche hingewiesen worden?).

Von vornherein haben wir die Kondensation der Pyrrol-aldehyde mit
solchen Koérpern auf eine breite Basis gestellt, weil wir glaubten, im unge-
storten Besitz dieses Arbeitsgebietes auf Grund unserer Publikationen zu
sein, und weil nach unseren fritheren Erfzhrungen, wie bereits erwihnt,
die Reduktion der ungesiittigten Seitenketten auf Schwierigkeiten stoSen
mulflite, wobei energische Reduktionsmittel vermieden werden miissen, da
durch diese eine Aufspaltung der Seitenkette erfolgt, eine Erfahrung, die
auch schon Claisent), Staudinger und Rebers), Verleys) u.a. ge-
macht haben.

Auch gegen Alkali sind unsere Korper sehr empfindlich, da sie eben-
falls an der Doppelbindung aufgespalten werden wunter Riickbildung des
Aldehyds. Aus einer kiirzlich erschienen Arbeit von Kiister?), die sich
mit der Synthese der Himatinsiure beschiiftigt, geht dieselbe Schwierigkeit
hervor. Kiister und Maurer haben sich des von uns synthetisierten Pyrrol-
aldehyds zur Synthese de€r Himatinsiure bedient, sie haben ihn mit Malon-
ester kondensiert (dies Kondensationsprodukt schmilzt nicht bei 99—1000,
wie diese Autoren angeben, sondern bei 119-—1209), die ungesittigte Seiten-
kette mit Na-Amalgam reduziert und nach Abspaltung von Kohlendioxyd
durch Oxydation die Himatinsdure erhalten. Die Ausbeute betrug jedoch
nur 0.1 g Himatinsiure aus 1.6 g reduziertem Produkt, und es ist klar, daf
bei den uns wohl bekannten Eigenschaften der Kryptopyrrol-carbonsiure
unter solchen Verhiltnissen die Isolierung dieser Sdure wohl nicht leicht
gelingen diirfte. Wir haben daher auch unsere Versuche in dieser Richtung
nicht weiter gefiihrts).

3) B. b6, 2369 [1923]. 4) A. 80, 19 [1876]; B. 14, 2472 [1881}

5) Helv, 4, 3 [1921). € BL (3] 17, 175 [1897] 7y B. B6, 2478 [1923].

8) Ich hatte gehofft, daB die Bearbeitung der Pyrrol-aldehyde wenigstens fur ein
paar Semester uns dberlassen bliebe, insbesondere in der wiederholt angekiindigten
Richtung der Synthese der Pyrrol-3-propionsiuren. H. Fischer.
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Die katalytische Reduktion des 24-Dimethyl-5-carb-
Gthoxy-3-[o-cyan-o-carboxyl-vinyl]-pyrrols (1X) mit kolloida-
lem Palladium?®) nach Paal fithrte zum Ziel, ebenso die mit Na-Amalgam.
In alkalischer Losyng wurde Wasserstoff aufgenommen, und durch einen
Kunstgriff gelang es, die Reduktion zu beenden. Diese kommt nach unge-
fihr 759/, Aufnahme an Wasserstoff zum Stehen, und wenn man in diesem
Stadium nun mit Essigsdure eben ansduerf, so fillt das Pyrrol nicht mehr
aus der Losung aus, und auch das Palladium flockt nicht aus. Hydriert
man nun weiter, so wird der Rest Wasserstoff ziemlich schnell aufgenommen,
und wir schiitteln dann noch so lange, bis das Palladium ausflockt. Man
filtriert dann ab und fillt mit Schwefelsiure die hydrierte Sdure aus.
Diese wurde im Vakuam in kleinen Mengen auf hohere Temperatur erhitzt,
wobei Kohlendioxyd abgespalten wird unter Bildung des schdn krystalli-
sierenden 2.4-Dimethyl-5-carbdthoxy-pyrrol-3-propionitrils
{XI), welches dann durch alkalische Verseifung und Absprengung der Carb-
dthoxygruppe mit Hilfe von Eisessig-Jodwasserstoff die Kryptopyrrol-
carbonsidure (XII) gibty die zundchst als Pikrat isoliert wurde.

Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt mit synthetischemm Material wurde
konstant bei 153° gefunden. Das Pikrat wurde dann weiter nach der Methode
von H. Fischer und Bartholom#us1®) in die freie Siure {ibergefiihrt,
die in der Krystallform mit dem analytischen Material {ibereinstimmte.

Mit der Synthese der 2-Athyl-4-methyl-pyrrol-3-propion-
sdure, die auf analoge Weise durchgefiihrt wird, ist Hr. Klarer be-
schiftigt, und das fiir die Synthese notwendige Ausgangsmaterial, das
2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-5-carbédthoxypyrrol ist durch
Kondensation des von Fischer und Bartholomius synthetisierten Di-
propionyl-methans 'mit Isonitroso-acetessigester nach der
Knorrschen Methode leicht zugiinglich. Uber die weiteren Umsetzungen wird
mit Hrn. Klarer demnichst berichtet. Die Synthese dieser Sdure ist wichtig,
weil ihr Vorkommen von Piloty im Blutfarbstoff behauptet wurde und
nach Kenntnis dieser Siure mehr Méglichkeit vorhanden sein wird, dieselbe
aus den sauren Spaltprodukten des Blutfarbstoffes auf analytischem Wege
herauszuholen. Die Isolierung der Séure wire fiir die Auffassung der Kon-
stitution des Blutfarbstoffes von grundlegender Bedeutung, weil so zum
ersten Mal ein positiver Beweis fiir das Vorkommen der von Willstitter
erstmalig angenommenen C = C-Briicke erbracht wire. Selbstverstindlich
ist auch die Synthese der Himopyrrol-carbbnsiure auf genanntem
Wege im Gang, sowie die der carboxylierten Hédmatinsiure 11).

9 Wir verdanken das Praparat der Firma Kalle & Co., Biebrich a. Rh.

10) B. 45, 1421 [1912]. 1y H. Fischer, H. 98, 78 [1918].

Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen haben wir gefunden, daB die
Ausbeutc ganz betrichtlich erhoht wird, wenn man die Nitril-carbonsiure X, mit
deren Zerlegung in die beiden optisch aktiven Komponenten wir beschiftigt sind,
direkt mit Eisessig-Todwasserstoff kocht. Es wird so die Nitrilgruppe verseift und
die benachbarte Carboxylgruppe in Form von Kohlendioxyd abgespalten; dasselbe
Schicksal erfahrt der a-Carbathoxyrest, so daB man direkt die Kryptopyrrol-
carbonsaure erhill, die zweckmiaBig iber das Pikrat (Ausbeute ca. 502/y) ye-
reinigt wird. Aus dem Pikrat haben Wwir dic nahezu reine Sdure vom Schmp. 138°
erhalten; mit der analytischen Saure (Schmp. 1420) gibt sie keine Schmp.-Depression.
Der um 4% zu niedrig gefundene Schmp. zeigt jedoch an, daB sie noch eine gering-
fiigige Verunreinigung enthalten mub. Das erhaltene Produkt ist rein genug
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Wir betrachten mit der beschriebenen Synthese der Kryptopyrrol-
carbonsiure unsere Aufgabe nicht als abgeschlossen, da es sich nunmehr
vor allen Dingen um Ausarbeitung einer Methode handelt, die auf billigem
Wege -zur genannten Sdure fiihrt; denn diese soll natlirlich zu weiteren
Synthesen verwendet werden, von denen einige in der folgenden Arbeit
beschrieben sind. Wir haben unsere Versuche zur Synthese der Krypto-
pyrrol-carbonsiure deshalb auf breite Basis gestellt, sind aber durch die
Mitteilung von Kiister und Maurer gezwungen, unsere Resultate schon
jetzt mitzuteilen.

Nitro - methan-Produkte-

_ GH;00C. J\ CH: * 0,N.HC: CH CH;
Cyvan-essigester-Produkte:
ML H,C. ‘.——i CH:C.ON - v H,C “ i CH,.CH.CN
CyH;00C. \/' CH;, COOG:H; ) C,H5000 i CH; COOG;H;
NH
HsC. vCHtCCN — COOCIH(.
v. H,[_,'.CH;. G00GH;,  'T NC. C: CH ” ” .CH;
H G006 NE
—.CO.CH, HxC .CH:C.CN
ViL NC.C: CH | " VIIL “ “ .CH; COOC,H;
GH.00c  NH
Synthese der Kryptopyrrol-carbonsélure:
’ CsHsOOC CHx COOH ) CsH&OOC CH: COOH
X1 Hac.ﬁ—‘——-n.CHs.CHa .CN H,C. {_H CHa CH,;.COOH
" GH;00C.0 _N.CH, - HOOC .CH,
H

(mcht’ 1soliert!)
H,C. ——“ .CH,;.CH;.CO0OH
L/ .CH;
NH

Kryptopyrrol-carbonsiure.

Beschreibung der Versuche.
I. Kondensation einiger Aldehyde mit Nitro-methan.
24-Dimethyl-5-carbithoxy-3-nitrovinyl-pyrrol (I).
0.59 g 2.4-Dimethyl-5-carbithoxy-pyrrol-8-aldehyd werden in absol. Alkohol
gelost unter Zugabe von 0.10 g Nitro-methan, etwas Methylamin-Chlorhydrat
nebst etwas Natriumcarbonat. Schon iber Nacht krystallisiert das gelbe

fiir weilerc Umsetzungen, so wurde aus ihm der in der folgenden DMitteilung be-
schriebene Kryplopyrrol-carbonsiure-aldehyd, sowie dessen Semicarbazon isoliert.
Schmp. und Misch-Schmp. erwiesen ihn als identisch mit den dort Dbeschriecbenen
Korpern.
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Kondensationsprodukt aus, jedoch erst bei lingerem Stehen ist die Reaktion
vollstindig. Deshalb li8t man 7Tage stehen. Nach dieser Zeit wird ab-
filtriert und aus Eisessig umkrystallisiert. Gelber Korper, schwer lslich
in Alkohol, Chloroform und Eisessiz, Schmp. 231—2320,

0.1039 g Shst.: 0.2105g CO,, 0.0556g H,0. — 0.1044 g Shst.: 1icem N (159, 724 mm.
Cy;H;4 O N, Ber. C 5544, H 592, N 11.77. Gef. C 5527, H 599, N 1186,
24-Dimethyl-5-carbdthoxy-3-nitrovinyl-pyrrol, dargestelit mit

Nitro-essigsiure.

0.195 g Aldehyd, 0.105g Nitro-essigsiure werden unter Zusatz von etwas Methyl-
amin-Chlorhydrat in absol. Alkohol geldst. Dann gibt man etwas Soda zu, wobei starke
Kohlendioxyd-Entwicklung auftritt. Man 1408t 7 Tage stehen und behandelt dann weiter
wie oben, Schmp. 2310,

24-Dimethyl-3-carbithoxy-5-nitrovinyl-pyrrol (II). -

0.5 g 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-5-aldehyd werden in absol. Alkohol
gelost. Dann gibt man 0.2 g Nitro-methan, Methylamin-Chlorhydrat und Na-
triumcarbonat zu und 148t 7Tage stehen. Schon iiber Nacht tritt Gelb-
tarbung auf, jedoch keine Fillung. Die Farbe vertieft sich allmihlich, bis
sie dunkelbraun geworden ist. Man fillt vorsichtig mit Wasser, filtriert und
krystallisiert das Filirat mehrmals aus Alkohol um, Schmp. 1650,

0.0844 g Sbst.: 9cem N (179, 713mm). — C,, H,, 0, N,. Ber, N 11.77. Gef. N 11.78.

II. Cyanessigester-Kondensationen.
24-Dimethyl-5-carbidthoxy-3-[w-cyan-o-carbdthoxy-
vinyl]-pyrrol (III).
1.5g 2.4-Dimethyl-5-carbdthoxy-pyrrol-3-aldehyd und 1.5g Cyan-essig-
sdure-ithylester werden in absol. Alkohol gelost. Zu dieser Ldsung gibt man
Methylamin-Chlorhydrat und etwas Soda. Man 1i8t 5 Tage stehen. Uber Nacht
fallt das Kondensationsprodukt bereits in feinen, verfilzten Nadeln aus,
welche allmihlich das ganze GefiB ausfiillen. Man filtriert ab, wischt mit
Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. WeiBe Krystalle vom Schmp.
165°%, Der Korper ist in Wasser nicht loslich, in kaltem Alkohol, Eisessig,
Chloroform schwer loslich; leichter dagegen in heiflem Eisessig und Alkohol.
Die Ehrlichsche Aldehydprobe ist kalt sehr schwach, heif dagegen stark
positiv. Mit Alkalien tritt Gelbiirbung auf.
01031 g Shst.: 02344 g CO,, 0.0605g H,0. — 00973 g 'Sbst.: 8.6 ccm N (15°, 718 mm).
CusH;gO,N, Ber. C 6204, H 625, N 9.66. Gef. C 6202, H 65, N 9.89.

24-Dimethyl-3-[o-cyan-w-carbithoxy-vinyll-pyrrol (V).
0.6 g 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-aldehyd, 0.45g Cyan-essigsiure-dthylester, in
absol. Alkohol gel6st, werden wie oben mit Methylamin-Chlorhydrat und Soda.
versetzt und stehen gelassen. Verarbeitung wie oben. Aus Alkohol umkry-
stallisiert, schmilzt der Korper bei 1210
0.0976 g Sbst.: 11.4 ccm N (17°, 713 mm). — Cy, H, O, Ny, Ber. N 12.85. Gef. N 129.

24-Dimethyl-3-carbithoxy-5-[w-cyan-w-carbdthoxy-
vinyl]-pyrrol (VI).

1.1g 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-5-aldehyd und 1.1g Cyan-essig-
ester werden, in absol. Alkohol geldst, mit Methylamin-Chlorhydrat und Soda
4 Tage stehen gelassen. Das Cyanessigester-Produkt entsteht in gelben Kry-
stallen in fast theoretischer Ausbeute. Umkrystallisiert aus Alkohol, schmilzt
es bei 153°.

01018 g Sbst.: 88ecmN (159 720mm). — Cy3H 3O Ny Ber, N 9.66. Gel. N 9.70.
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24-Dimethyl-8-acetyl-5-[o-cyan-o-carbidthoxy-vinyl]-
pyrrol (VII).
0.5g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-aldehyd und 0.45g Cyan-essigséure-
ithylester werden wie oben angesetzt und verarbeitet. Gelbe Krystalle,
Schmp. 174°,

00972 g Sbst.: 9.8 ccm N (159, 720 mm). — 'Cu Hy605N,. Ber. N 11.47. Gef. N 11.32.
245-Trimethyl-3-[o-cyan-o-carbdthoxy-vinyl]-pyrrol (VIII).
0.4 g 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-3-aldehyd und 0.35 g Cyan-essigester werden
wie oben angesetzt und weiter verarbeitet. Dunkelgelbe Krystalle, Schmp. 147°.
0.1044 g Sbst.: 11.3 ccm N (16,723 mm). — C;;H,,0, N,. Ber. N 12,07. Gef, N 12.16,

24-Dimethyl-5-carbdthoxy-3-[c-cyan-w-carbéthoxy-
dthyl]-pyrrol (X).

0.2 ¢ 2.4-Dimethyl-5-carbdthoxy-3- [o-cyan-e-carbithoxy-vinyl }-pyrrol wer-
den in 20 ccm Alkohol geldst und, mit 0.1 g Platinmohr versetzt, in der Paal-
schen Schiittelente hydriert. Nach Abfiltrieren des Platins wird mit Wasser
gefidllt und nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 131°.

0.1011 g Sbst.: 0.2289 g CO,, 0.0587¢g H,0.

Cy;5Hpo04 N, Ber, C 6161, H 69, Gef. C 6171, H 68.

Verseifung und Aufspaltung des Cyanessigester-Produktes.

Das 2.4-Dimiethyl-5-carbithoxy-3-[ es-cyan-m-carbithoxy-vinyl}-pyrrol wird mit fber-
schiissiger Kalilauge (1:1) erhitzt. Es tritt zumdchst Gelbfirbung ein, sodann unter
starker Ammoniak-Abspaltung Losung. Nach einigem Kochen kiihlt' man ab, versetzt,
mit Eis und dann vorsichtig mit eis-gekiihlter, verd, Schwefelsaure.

Es fallt ein weiBer, flockiger Niederschlag, welcher abfiltriert und mit Wasser
gewaschen wird. Durch Umfillen aus Sodalosung mittels verd. Schwefelsiure erhalt
man jihn rein. Er schmilzt unter Zersetzung bei ca. 230%. Es ist, wie die Analyse
ergibt, 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-aldehyd-5-carbonsaure.

5.455 mg Sbst.: 0.421 ccm N (169,715 mm). — CgHyaO4N, Ber, N 8.38. Gef, N 8.57.
Verseifung und Aufspaltung des 24-Dimethyl-3-{w-cyan-m-
carbithoxy-vinylj-pyrrols.

Das Pyrrol wird wie oben mit Kalilauge (1:1) gekocht. Es tritt hiebei teils Losuug

ein, teils scheidet sich ein Ol ab. La8t man erkalten, so erstarrt das 0. Man filtriert
ab und krystallisiert aus Wasser um, Schmp, 126°

01021 g Sbst.: 106ccmN (17°,723mm). — C,;HyON. Ber. N 11.39. Gef. N 11.63.
Nach der Analyse liegt also der 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-aldehyd vor.

III. Kondensation mit Cyan-essigséure.
24-Dimethyl-b-carbdthoxy-3-[mw-cyan-o-carboxyl-
vinyl]-pyrrol (IX).

0.59 ¢ 2.4-Dimethyl-5-carbithoxy-pyrrol-3-aldehyd werden mif{ 1g Cyan-
essigsiure und 2c¢em Essigsiure-anhydrid im Wasserbad erhitzt. Es tritt
zunfchst Rotfirbung ein und nach 1/, Stde. Krystallisation. Man 148t erkalten,
gibt Wasser zu, 1i8t etwas stehen und fitriert dann ab. Durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol erhilt man die Substanz in gelben Nadeln vom Schmp.
2399, Die Substanz ist in Eisessig und Alkohol heifl leicht, kalt schwer
léslich. Ausbeute fast theoretisch.

0.1011 g Sbst.: 0.2200g CO,, 0.0492g H,0. — 0.0994g Sbst,: 9.5ccm N (179, 725 mm).
CigHi4 Oy Ny Ber. C 5951, H 538, N 10.68. Gef. C 59.36, H 545, N 10.73,
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24-Dimethyl-5-carbithoxy-8-[w-cyan-e-carboxyl-
ithyl]-pyrrol (X).

2¢g 2.4-Dimethyl-5-carbéthoxy-3- [w-cyan-wo-carboxyl-vinyl ]-pyrrol werden
in 80 ccm einer Natronlauge geldst, welche zusammengesetzt ist aus 10 cem
1-n. Natronlauge und 80 cem Wasser, und unter Zusatz von 0.1 g kolloidalem
Palladium der katalytischen Hydrierung unterworfen. Der Wasserstoff wird
zundchst rasch geschluckt (ca. 170 ccm), wihrend die restlichen, von der
Theorie erforderten 30 ccm erst nach Anséuern mit verd. Essigsiure hinein-
gehen. Nach vollendeter Hydrierung filtriert man vom Palladium ab, gibt
verd. Schwefelsiure zu und 14Bt stehen, bis der Niederschlag krystallinisch
geworden ist. Durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser erhdlt man den
Korper rein, Schmp. 184°. Ausbeute fast theoretisch.

0.1013 g Sbst.: 0.2191 g CO,, 0.0543g H,0. — 5.471 mg Sbst.: 0.534 ccm N (179, 716 mm).

CygHig04Np.  Ber. C 5005, H 6.1, N 1062, Gef. C 59.00, H 599, N 1081,

Ebenso gut gelingt die Reduktion der ungesittigten Sdure mit Na-Amal-
gam in alkalischem Medium.

24-Dimethyl-5-carbdthoxy-pyrrol-3-propionsdure-
nitril (XI).

Wir erhitzen 2.4-Dimethyl-5-carbithoxy-3- [w-cyan-o-carboxyl-dthyl ]-pyrrol
in kleinen Portionen im Vakuum, bis die Kohlensiure-Abspaltung vollendet
ist, kochen die dunkle Masse mit Wasser aus und filtrieren von den Schmieren
ab. Das erhaltene Produkt wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Wasser oder Alkohol gereinigt, Schmp. 1349.

5203 mg Sbst.: 12501 mg CO, 3290 mg Hy0. — 4.440 mg Shst.: 0510 ccm N
(17°, 725 mm). ]

CpH;gO N, Ber. C 6542, H 732, N 1272, Gef. C 6555, H 7.07, N 12.90.

Kryptopyrrol-carbonsdure (XII).

Im Gegensatz zur ungesittigten Verbindung ist die gesiittigte gegen konz.
Alkali bestindig, und demgemiB wird 1g mit 50-proz. Kalilauge so lange
gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Durch Ansiuern und Aus-
ithern gewinnt man die Dicarbonsiiure, die wir bis jetzt nicht krystallisiert
erhalten haben. Sie wurde mit Eisessig-Jodwasserstoff 2 Stdn. am Riick-
fluBkithler gekocht, um die a-stindige Carboxylgruppe abzuspalten. Nach
der angegebenen Zeit wird das abgeschiedene Jod mit Jodphosphonium
reduziert, der Jodwasserstoff-Eisessig abdestilliert, der Riickstand soda-
alkalisch ausgeiithert (der Ather nimmt nur sehr wenig auf), dann mit
Schwefelsiure eben kongosauer gemacht und die Pyrrol-carbonsiure durch
mehrfache Extraktion mit Ather herausgeholt.

Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein teilweise krystallisierter Rick-
stand, der in wenig Alkohol aufgenommen mit einer alkohol. Losung von 0.8 g Pikrin-
siure in 10 ccm Alkohol versetzt wird. In.Eis tritt dann bald die Abscheiduung des
charakteristischen Pikrats der Kryptopyrrol-carbonsiure ein. Abgesaugt und ge-
trocknet -hinterbleiben 0.12g nahezu reines Material, Schmp. 148%, Durch Umkrystalli-
sieren steigt der Schmp. auf 153°%. Misch-Schmp, mit analytischem Pikrat ergibt keinc
Depression.

5.697 mg Sbst.: 9.547 mg CO,, 2.232 mg H,0, — 5,104 mg Sbst.: 0.643 ccn N (179, 729 mny}.

CisHgOgN,. Ber. C 4545, H 4.04, N 14,14, Gef. C 45.70, H 438, N 14.20.

Das Pikrat wurde weiterhin mit Hilfe von konz. Salzsiure und Ather
in die freie Sidure iibergefithrt, die in charakteristischer Weise aus
Wasser krystallisierte. Der Schmp. wurde bei 120° unscharf gefunden,
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die erhaltene Ausbeute war zu gering, um eine weitere Reinigung durch
Krystallisation zu erzielen. Mit salpetriger Siure erhilt man das Oxim,
das die gleiche Krystallform zeigt wie das der analytischen SHure. Die
Identitdit mit der analytischen Kryptopyrrol-carbonsiure steht zweifels-
frei fest.
IV. Verschiedenes.
24-Dimethyl-5-carbathoxy-3-[dicyan-vinylJ-pyrrol

02g 24-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-aldehyd werden mit 0.1g Malodinitrit
und 1¢ccm Essigsdure-anhydrid 2 Stdn. erwiarmt. Es tritt dabei Rotfarbung auf. Nach
Erkalten versetzt man mit Wasser, filtriert, und krystallisiert das Produkt aus Al-
kohol mehrmals um, Schmp, 2140,

4.5000 mg Sbst.: 0.686 ccm N (139,719 nm), — C,gH;30,N;. Ber, N 1729, Gef, N 17.40.

2-Athyl-3-propionyl-4-methyl-5-.carbdthoxy-pyrrol

12 g Acetessigester werden in 145 ccm Eisessig gelost, .mit Eis gekihit und dann
unter Rithren eine konz. Loésung. von 7.6 g Natriumnitrit zutropfen lassen. Es wird
noch einige Zeit geridhrt, dann 11 g Dipropionyl-methan zugegeben und darauf im Ver-
lauf 1 Stde. ca. 38 g Zinkstaub eingetragen. Dabei steigt die Temperatur nach Entfernung
der Eiskithlung bis auf 50° Dann wird die Reduktion durch mehrstiindiges Erhitzen
auf dem Wasserbade zu Ende gefihrt. Es wird dann in kaltes Wasser hinein abgesaugt,
wobei sich das Reaktionsprodukt in weiBen Néadelchen abscheidet, Schmp. 1128, Das
Produkt ist in unreinem Zustand sehr empfindlich und farbt sich durch den Luft-
Sauersloff rasch gelbbraun, .

4,085 mg Sbst.: 9.875 mg CO,, 2.837 mg H,0. — 4,968 mg Sbst.: 0.270 ccn N (14%, 722 mm,

CisH;3O4N. Ber. C 6577, H 807, N 591. Gef. C 6595, H 777, N 613.

Umsetzung des 24-Dimethyl-5-carbathoxy-3-[cyan-acetyl]j-pyrrols
mit Na-Aikoholat und Hydrazinhydrat.

In 10cem absol. Alkohol werden 0.4g Natrium geldst, die Losung in ein Ein-
schluBrohr gegeben, 0.1g Nitril zugegeben und mit 10 Tropfen Hydrazinhydrat versetzt.
Es wird 6Stdn. auf 240° erfiitzt, der Inhalt herausgespilt und der Wasserdampf-
Destillation unterworfen. Es geht ein Ol iiber, das, in Ather aufgenommen, intensive
Pyrrol-Reaktion zeigt. Mit einer Atherlosung von Pikrinsaurue entsteht ein Pikrat
und mit Diazolésang ein Azofarbstoff vom Schmp. 166°, welcher dem Azofarbstoff des
2.4-Dimethyl-pyrrols zukommt. )

24-Dimethyl-5-carbidthoxy-3-pyrryl-glyoxyl-
sdure-ester. -

1.67¢ 2.4-Dimethyl-b-carbithoxy-pyrrol werden in absol. Ather geldst
unter Zusatz von 0.86 g Cyankohlensiiure-methylester. Man leitet trocknen
Chlorwasserstoff so lange ein, bis sich das Imidchlorid abscheidet. Man
148t tber Nacht stehen, filtriert, versetzt mit Wasser und filtriert sehr rasch,
da der Ester sich sofort abscheidet. Man krystallisiert aus Alkohol wum,
Schmp. 133¢.

5437 mg Sbst.: 0.285cem N (179, 706 mm). - C;,H;;0,N. Ber. N 5,55. Gef.N 5.95.





