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106. Hans Fisoher und Bernhard WeiE: Synthese der 

Spaltprodukte des Blutfarbstoffes.) 
[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule MOnchen.1 

Krrptopyrroi-oarbons8ure. (I. Mitteilung fiber Auf bau der s&uren 

(Eingegangen am 4. Februar 1924.) 
Die Kryptopyrrol-carbonsaure wurde von H a n s F i s c h e r und R 6 s e 

gleichzeitig rnit P i 1 o t y und T h a n n h a u s e r durch analytischen Abbau 
des Gallenfarbstoffes gewonnen und von den zuerst genannten Autoren aus 
Blutfarbstoff in reinem Zusta.nde isoliert. Ihre Konstitution im Sinne der 
angegebenen Formel XI1 ist bis jetzt nicht rnit Sicherheit bewiesen. Zwar 
haben P i 1 o t y und Q u i t m a n  n 1) durch schnelb Destillation der Hamo- 
pyrrol-carbonsaure Hamopyrrol erhalten und denigemaR mit groDer Sicher- 
heit die Konstitution dieser von P j l o  t y entdeckten Saure featgestellt: 
aber immerhin sind bei dieser brutalen Reaktion sekundare Umbildungen bei 
Pyrrolen nie ausgeschlossen, und die Aufgabe wird deshalb erst durch die 
Synthese definitiv gelost, wobei es natiirlich gleich ist, ob die Hamopyrrol- 
carbonsaure d e r  die Kryptopyrml-carbonsauiure synthetisiert wird. 

Zum Zweck der Synthese der sauren Spaltprodukte des Blutfarbstoffes 
hat der eine von uns besonders rnit Z e r w e c k  eine bequeme Methode 
zur Gewinnung der P y r r o 1 - a 1 de h y d e  ausgearbeitet, und seit einem Jahr 
sind wir damit beschiiftigt, wie aus unseren Arbeiten eindeutig hervorgeht, 
die sauren Spaltprodukte des Blutfarbstoffs zu synthetisieren durch Icon - 
d e n s a t i o n  d e r  A l d e h y d e  rnit  K o r p e r n ,  d i e  e i n e  r e a k t i o n s -  
fai ihige M e t h y l e n g r u p p e  e n t h a l t e n .  Am besten gelang die Kon- 
densation z d c h s t  im Bauren Medium mit Hi  p p u r s a u r e und R h o d a n i n , 
und wir hofften, auf diesem Wage iiber die Amino-saure durch Jodwasser- 
stoff -Reduktion zu den Pyrml-propionsauren zu gelangen 2). Diese Versuche 
scheiterlen bis jetzt, und zwar in erster Linie an der Schwierigkeit der 
Reduktion der ungesattigten Sauren, die als Zwischenprodukte entstehen. 
Da es sich hier urn eine nkonjugierte Doppelbindungcr handelt, ist dies Ver- 
halten versEndlich. Wir haben die Versuche dann neuerdings aufgenommen, 
insbesondere in der Richtung der Kryptopyrrol-carbonsaure, und zu diesem 
Zweck dad 2.4 -Dime  t h y 1 - 5 - c a r  b a t ho  x y - 3 - f  o r m y 1 - p y r r o 1 syntheti- 
siert, woriiber bemits Mitteilung erfolgt ist. Mit diesem Aldehyd haben wir 
systematische Kondensationsversuche in alkalischem und saurem Medium 
aqestellt. Mit N i t r o - m e t h a n  und N i t r o - e s s i g s a u r e  wurde das 
schbn krystallisierte 2.44) im e t h y l -5-car  b a t h o x y  -3- n i t r o  v i n y l -  py r  - 
rol  (I) erhalten, und in gleicher Weise rnit dem 2 . 4 - D i m e t h y l - 3 - c a r b -  
ii t ho x y - p y r  r o l  - 5 -a1 d e h y d analoge 2.4 -Dime t h y 1 - 3 - c a r b - 
ii t ho  x y - 5 - n i t r o  v i  n y 1 p y r r o l  (11). Die weitere Bearbeitung dieser Kon- 
densationsprodukte und die anderer Aldehyde hat Hr. S t e r n  iibernommcn. 
Wir haben d a m  weiter den 2.4 - D  i m e  t h y 1 -5  - c a r  b a  t ho x y  - p y r r o  1 - 
3 - a l d e h y d  mit C y a n - e s s i g e s t e r  alkalisch kondensiert und in guter 
Ausbeute das 2.4 -Dime  t h y 1 - 5 - c a r  b a  t ho  x y - 3 - [w - c y a n  - a - c a r b 5 t h - 
o x y  - v i n y l ]  - p y r r o l  (111) erhalten. Auch der Trimethyl-pyrrol-P-aldehyd 
wie der 2.4 -Dime  t h y l  - 3 - c a r  b a  t ho  x y - p y r ro l -  5 - a  1 d e h y d , und das 

das 

1) B.. 42, 4693 [1909]. 
2) H. F i s c h e r  und W. Z e r w e c k ,  B. 55, 1942 [1922]; H. F i s c h e r ,  R. W e i B  

und M. S c h u b e r t ,  8. 56, 1201 [1923]; H. F i s c h e r  und K. S m e y k a l ,  B. 56, 
2372 [1923]. 
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2.4 - D i m  e t h yl -3-ace t y 1 -5-f o r m y 1 - p y r r 01 sowie der 2.4-D i m  e t h y 1 - 
p y r r o 1 - 3 - a 1 d e  h y d wurden rnit Cyan-essigester dem gleichen Verfahren 
untemorfen und die schon lrrystallisierten disubstituierten Vinylderivate 
V-VIII erhalten. Naheres in der Tabelle, sowie irn experimentellen Teil. 
Auch hier scheiterte das weitere Fortschreiten der Synthese bis jetzt an der 
Schwierigkeit der Reduktion der ungesattigten Seitenkette. Mit Platin in 
Alkohol gluckte zwar die Reduktion der Seitenkette von I11 zu IV, jedoch 
war die Ausbeute an IV wechselnd und so schlecht, da8 wir in Anbetracht 
des kostbaren Materials nach anderen Wegen Umschau hielten. 

Wir kondensierten rnit C y a n - e s s i g s a u r e ,  M a l o n e s t e r  und M a l o -  
d i n i t r i l  in saurem Medium und fanden, daR mit Mabdhitril und Cyan- 
essigsaure die Ausbeute fast quantitativ war, wahrend die Reaktion mi% 
Malonester bei suns nur schlechte Resultate gab. 

Mit Malodinitril und 2.4-Dimethyl-5-carb&thoxy-pyml-3-aldehyd wurde 
das sch6n krystallisierte 3 - [co - D i c y a n  - v i n y 11 - 2.4 - d i m e  t h yl -6 - c a r  b - 
a t  h o x y - p y r r o 1 erhalten, Kondensationen, die besonders gut beim Tri- 
methyl-pyrrol-3-aldehyd gelingen, wie Hr. N e ni t z e s c u festgestellt hat, 
der die weitere Synthese der PhylIopyrrol-carbonsam auf dem Wege der 
sauren und alkalischen Kondensation des Trimethyl-pyrrol-B-aldehyds rnit 
Korpern rnit reaktionsfahiger Methylengruppe ubernommen hat, In einer 
kurzlich erschienenen Arbeit rnit K. S m e y k a l  sind weitere Kondensations- 
produkte bereits kurz erwahnt und auf obige Versuche hingewiesen worden 3) .  

Von vornherein haben wir die Kondensation der Pyrrol-aldehyde mit 
solchen Korpern auf eine breite Basis gestellt, weil wir glaubten, im unge- 
stijrten Besitz d i e m  Arbeitsgebietes auf Grund unserer Publikationen zu 
s i n ,  und weil nach unseren friiheren Erfahrungen, wie bereits erw&hnt, 
die Reduktion der ungesattigten Se i t eh t t en  auf Schwierigkeiten stoBen 
mufite, wobei energische Reduktionsmittel vennieden werden miissen, da 
durch diese eine Aufspaltung der Seitenkette erfolgt, eine Erfahrung, die 
auch schon Claisen4) ,  S t a u d i n g e r  und Rebers ) ,  Ver leys)  u.a.  ge- 
macht haben. 

Auch gegen Alkali sind unsere Korper sehr empfindlich, da sie eben- 
falls an der Doppelbindung aufpspalhn werden unter Riickbildung des 
Aldehyds. Aus einer kiirzlich erschienen Arbeit von KiisterT), die sich 
rnit der Synthese der Hihatinslure beschstigt, geht dieselbe SchwierigkeSt 
hervor. K u s t e r und M a u r  e r haben sich des von uns synthetisierten Pyrrol- 
aldehyds zur Synthese d6r Hamatinsaure bedient, sie haben ihn mit Maion- 
ester kondensiert (dies Kondensationsprodukt schmilzt nicht bei 99-1000, 
wie diese Autoren angeben, sondern bei 119-1200), die ungesattigte Seiten- 
kette rnit Na-Amalgam reduziert und nach Abspaltung von Kohlendioxyd 
durch Oxydation die Hamatinaure erhalten. Die Ausbeute betrug jedoch 
nur 0.1 g Hamatinsaure a m  1.6 g reduziertem Produkt, und es ist klar, daS 
bei den uns WON bekannten Eigenschaeten der Kryptopyrrol-carbon&ue 
unter solchen Verhaltnissen die Isolierung dieser Saure wohl nicht leicht 
gelingen diirfte. Wir haben daher auch illnsere Versuche in dieser Richtung 
nicht weiter gefuhrta). 

3) B. 66, 2369 [1923]. 
5) Helv. 4, 3 [1921]. 
8 )  Ich hatte gehofft, da5 die Bearbeitung der Pyrrol-aldehyde wenigstens Jiir eiu 

paar Semester uns iiberlassen bliebe, insbesondere in der wiederholt angektindigten 
Richtung der Synthese der Pyrrol-3-propionsAurn. H. Fischer. 

4) A. 80, 19 [1876]; B. 14, 2472 [1881) 
6) B1. [3] 17, 175 [1897]. 7) B. 56, 2478 [1923). 
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Die k a t a 1 y t i s c h e  R e d  u kt io n de s 2.4 - D i m  e t h y 1 - 5 -Garb - 
a t  h o  x y - 3 - [co - c y a n  - Q) - c a r  b o x y 1 - vi  n y 11 - p y r r o 1 s (IX) rnit kolloida- 
lem Palladium@) nach P a a l  fuhrte zum Ziel, ebenso die mit Ra-Amalgam. 
In alkalischer Losung wurde Wasserstoff aufgenommcn, und durch einen 
Kunstgriff gelang es, die Reduktiton zu beenden. Diese kommt nach unge- 
fihr 750f0 Aufnahme an Waswrstoff zum Stehen, und wenn mail in diesem 
Stadium nun rnit Essigsaure eben ansawert, so  flllt das Pyrrol nicht mehr 
aus der LBsung Bus, und auch das Palladilum flockt nicht aus. Hydriert 
man nun weitier, SQ wird der Rest Wasserstoff ziemlich schnell aufgenommen, 
und wir schutteln dann noch so lange, bis das Palladium ausflockt. Man 
filtriert dann ab und fiillt mit Schwefelsaure die hydrierte Saure aus. 
Diese wurde im .Vakuum in kleinen Mengen auf hohere Temperatur erhitzt, 
wobei Kohlendioxyd abgespalten w i d  unter Bildung des schon krystalli- 
siemnden 2.4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r  b a  t ho x y  - p y rro  1-3  - p r o p i Q n i t r i l  s 
{XI), welches dann durch alkalische Verseifung und Absprengung der Carb- 
athoxygruppe rnit Hilfe von Ei~ssig-J~dwassers t f f  die K r y p 1 o p y r ro  1 - 
c a r b  o n s a u r e  (XLI) gibt: die zunachst als Pikrat isoliert wurde. 

Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt mit synthetischwn Material wurde 
konstant bei 1530 gefunden. Das Pikrat wurde dann weiter nach der Methode 
yon H. F i s c h e r  und Bar tholomaus lO)  in die freie Skure ubergefuhrt, 
die in der Krystallform mit dem analytischen Material ubereinstimmte. 

Mit der S y n t h e s e  d e r  2-Athyl-4-methyl-pyrrol-3-propion- 
s a u r e ,  die auf analoge Weise durchgefuhrt wird, ist Hr. K l a r e r  be- 
schaftigt, und das fur die Synihese notrryendige Ausgangsmaterial, das 
2-A t hy1  - 3  - p r o  pionyl -4 - m e t h y l  - 5 - c a r  bii t h Q x y p y rrol  ist dwch 
Kondensation des von F i s c h e  r und B a r t h o 1 o m  a u s synthetisierten D i - 
p ro p i o n  y l  - m e t  h a  n s mit Is o n i t r o s o  - a c e t e s s i g e s t e r nach der 
K n o r  r schen Methode leicht zuganglich. Uber die weiteren Umsetzungen wird 
rnit Hrn. K l a r e r  demnachst berichtet. Die Synthese dieser Saure ist wichtig, 
weil ihr Vorkommen von P i l o t y  im Blutfarbstoff behauptet wurde und 
nach Kenntnis dieser Sdure mehr Miglichkeit vorhanden sein wird, dieselbe 
aus den sauren Spaltprodukten des Blutfsrbstoffes auf amlytischem Wege 
herauszuholen. Die Isolierung der Saure ware fur die Auffassung der Kon- 
stitution des Blutfarbstoffes von grundlegender Bedeutung, weil so zum 
ersten Ma1 ein positiver Beweis fur das Vorkommen der von W i l l s t a t t e r  
erstmalig angenommenen C = C-Brucke erbracht ware. Selbstversttindlich 
ist auch die Synthese der H a m o p y r r o l - c a r b b n s i i u r e  auf genanntem 
Wege im Gang, sowie die der carboxylierten Hamatinsaure 11). 

9) Wir verdaqken das Priparat der Firma IC a 1 1  e & C o., Biebrich a. Rh. 
lo) B. 45, 1421 [1912]. 11) H. F i s c h e r ,  H. 98, 78 [1918]. 
A n m e r k u n g  b e i  der K o r r e k t u r :  Inzwischen haben wir gefunden, ciaB die 

Ausbeutc ganz betrichtlich erhijht wird, wenn man die Kitril-carbonsiure S, mit 
deren Zerlegung in die beiden optisch aktiven Komponenteu wir beschPfligt sind, 
direkt mit Eisessig-Jodwasserstoff kocht. Es wird so die Nitrilgruppe verseift irnd 
die benachbarte Carboxylgruppe in Form von Kohlendioxyd abgespalten; dasselbc 
Schicksal erfPhrt der a-CarbPthoxyrest, so da5 man direlit die IC r y p t o  p y 1.1- o I - 
c a r b o n s i u r e erhiil t, die zwecltmiBig Qber das Pikrat (Ausbeute CJ. 50 ge- 
reinigt wird. Aus dem Pikrat haben wir die nahezu reine SSiire voin ‘khinp. 138O 
erhalten; mit der analytischen Siure (Schmp. 142O) gibt sie keine Schnip.-Dcprcssion. 
Der uni 40 zu niedrig gefundene Schinp. zeigt jedoch an, daB sie noch eine geriiig- 
fcgige Verunreinigung enthalten mu13 Das erhaltene Produkt ist rein geniig 
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Wir betrachten mit der beschriebenen Synthese der Kryptopyrml- 
crtrbonsaure unsere Aufgabe nicht als abgeschlossen, da es sich nunmehr 
vor allen Dingen um Ausarbeitung einer Methode handelt, die auf billigem 
Wege 'zur genannten Saure fuhrt; denn diese sol1 naturlich zu weiteren 
Synthesen verwendet werden, Yon denen einige in der folgenden Arbeit 
beschrieben sind. Wir haben unsere Versuche zur Synthese der Krypto- 
pyrrol-carbonsaure deshalb auf breite Basis gestellt, sind aber durch die 
Mitteilung von I< u s t e r u nd M a u re  r gezwungeii, unsere Resultate schon 
j etz t mitzuteilen. 

N i t r o  - m e t  h a n - P r o d  u k t e : 
11. H~C.~~----/~.COOCIH~ 

0aN.HC:CH. 1, .CHs 
NH N H  

C y a n  - e s s i g e s t e r  - P r o d u k t e :  
HaC,. i,-,j. CHs . CH. CN HsC.li-iI.CH: C.CN -+. I 

C2H5 0 0 C . ,, . CHa CO 0 CS 111. CSH~OOC.  ,,I. CHI COOCgH6 
NH N H  

.CH:  C.CN VI. HIC.~~-,~.COOCIHJ 
NC.C:  CH.,,.CHa v. Hac*irli H. ,, . CHa &~OCSI€S 

N H  CnH5 006 N H  
'.CO.CHa vIII. B~C.il-//.CH: C.CN 

HsC.-,, .CHa COOClHs 
NH 

VII. NC.C: H3C CH. */I-// i, .CHa 

IX. CsHsOOC. Hac.ir-ll ,, .C& COOH 

NH CaHs 0 0 C 
S y n t h e s e  d e r  Kryptopyrrol-carbonsaure: 

.CH:C.CN --c x. &c.i1-li. CHP .CH. CN 
C4H500C. ,, .CHI COOH 

N H  N H  
.CHa .CHa .CN 

-+ XI. CrrHoOOC. \, 
N B  

(nichf isoliert!) 
HsC. -- . CHa . CH2. COOH 

H. [,!. CH3 
NH 

Kryptopyrrol-carbonesure. 

Beschreibung der Versuche. 
I. K o n d e n s a t i o n  e i n i g e r  A l d e h y d e  m i t  N i t r o  - m e t h a n .  

2.4-Dime thy1  - 5  - c a r b a t h o x y - 3 - n i t  r o v i n  y 1 - p y r  r o  1 (I). 
0.59 g 2.4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-aldehyd werden in absol. Alkohol 

gelijst unter Zugabe von 0.10 g Nitro-methan, etwas Methylamin-Chlorhydrat 
nebst etwas Natriumcarbonat. Schon uber Nacht krystallisi,ert das gelhe 

fur weilerc Umsetzungen, so wurde aus ilim dcr in der folgendcn 1,Iitteilung be- 
schriebenc Kryptopyrrol-carbonsiure-aldehyd, sowie dessen Semicarhazon isoliert. 
Schmp. und Misch-Schmp. erwiescn ihn als idcntisch mit den dart beschriebencn 
Kdrpern. 
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Kondensationspirodukt aus, jedoch erst b.ei langerern Stehen ist die Keaktion 
vollstbdig. Deshalb 1aDt man 7Tage stehen. Nach dieser Zeit wird ab- 
filtriert und aus Eisessig umkrystalIisi,ert. G'elber Korper, schwer loslich 
in Alkohol, Chlorsoform und Eisessig, Schmp. 231-2320. 

0.1039 g Sbst.: 0.2105g CO,, 0.0556g HzO. - 0.1044g Sbst.: I1 ccm N (15O, 724nim~. 
Gef. C 55.27, H 5.99, N 1186. 

2.4-D i i n e  t h y l - 5 -  c a r  b l t 11 o x y-3-ni t r  o v i  n y 1 - p y r  r o 1 ,  d a r g e s t e l l  t m i  t 

0.195 g Aldehyd, 0.105 g Nitro-essigslure werden unter Zusatz von etwas Methyl- 
amin-Chlorhydrat in absol. Alkohol gelijst. Dann gibt man etwas Soda zu, aobei starlte 
Kohlendioxyd-Entwicklung auftrilt. Man lilit 7 Tage stehen und behandelt dann weiter 
wie oben, Schmp. 2310. 

C1,H,404N,. Ber. C 55.44, H 5.92, N 11.77. 

N i  t 1-0 - e s s i g s i u r e. 

2.4 - D i m e t h y l  - 3 - c a r b a t h o x y - 5  - n i  t r o v i n y l  - p y r r o 1 (11). - 
0.5 g 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-5-aldehyd werden in absol. Alkohol 

gelost. Dann gibt man 0.2 g Nitro-methan, Methylaniin-Chlorhydrat und Na- 
triumcarbonat zu und lafit 7Tage stehen. Schon uber Nacht tritt Gelb- 
farbung auf, jedoch keine Fallung. Die Farbe vertieft sich allmahlich, bis 
sie dunkelbraun geworden ist. Man fallt vorsichtig mit Wasser, filtriert und 
krystallisiert das Filtrat mehrmals aus Alkohol urn, Schmp. 1650. 

0.0844 g Sbst.: 9 ccrn N (17O, 713 nim). - C,, I l l ,  0, N,. Ber. N 11.77. Gef .  N 11.78. 

11. Cyan  e s s i g e s te  r - Ko n d e  n s a t i o  n en .  
2.4 - D i m e t h y l - 5 - c a r b  a t h o x y - 3  - [a - c y a d -  m - c  a r b a t  h o  x y -  

1.5 g 2.4-Dime thyl-5-carbathoxy-pyrrol-3-aldehyd und 1.5 g Cyan-essig- 
saure-athylester werden in absol. Alkohol gelost. Zu dieser Losung gibt man 
Methylamin-Chlorhydrat und etwas Soda. Man la13t 5 Tage stehen. Uber Nacht 
fdlt  das Kondensationsprodukt bereits in f,einen, verfikten Nadeln aus, 
welche allmahlich das ganze Gefa;iB ausfullen. Man filtriert ab, wascht mit 
Wasser und krystallisiert aus Alkohol urn. WeiDe Krystalle vom Schmp. 
1650. Der Korper ist in Wasser nicht loslich, in kaltem Alkohol, Eisessig, 
Chloroform schwer lbslich; leichter dagegen in heiBem Eisessig und Alkohol. 
Die E h r 1 i c h sche Aldehydprobe ist kalt sehr schwach, heiD dagegen stark 
positiv. Mit Alkalien tritt Gelbfarbung auf. 

0.1031 g Sbst.: 0.2344 g CO,, 0.060.5 g H,O. - 0.0973 g iSbst.: 8.6 ccm N (15O, 718 knm). 

v i n y l ]  - p y r r o l  (111). 

C,,H,,O,N, Ber. C 62.04, H 6.25, N 9.66. Gef. C 62.02, H 6.5, N 9.89. 

2.4 -Dime  t h y 1 - 3 - [m - c y a n  - 01 - c a r  b a t h o  x y - v i n y 11 - p y r r o 1 (V).  
0.6 g 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-aldehyd, 0.45 g Cyan-essigsaure-athylester, in 

absol. Alkohol gelost, werden wie oben mit Methylamin-Chlorhydrat und Sods 
versekt und stehen gelassen. Verarbeitung wie oben. Aus Alkohol umkry- 
stallisiert, schmikt der KSrper bei 1210. 

0.0976g Sbst.: 11.4 ccm N (17O, 713nini). - C,,H,,O,N,. Ber. N 12.85. Gef. N 12.9. 

2.4 -Dime  t h y 1 - 3 - c a r b  a t ho  x y - 5 - [m - c y a n  - co - c a r b a t h o x y - 
v i n y l ]  - p y r r o l  (VI). 

1.1 g 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-5-aIdehyd und 1.1 g Cyan-essig- 
ester werden, in absol. Alkohol gelost, mit Methylamin-Chlorhydrat und Soda 
4 Tage . stehen gelassen. Das Cyanessigeskr-Produkt entsteht in gelben Kry- 
stallen in fast theoretiseher Ausbeute. Umkrystallisiert am Alkohol, schrni1z.t 
es h i  163O. 

0.1018 g Sbst.: 88cclnN (15°,720mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 9.66. Gef. N 9.70, 
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2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - a c e t y 1 - 5 - [w - c y a ii - w - c a r b a t h o x y - v i 11 y 1 ] - 
p y r r o l  (VII). 

0.5 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-aldehyd und 0.45 g Cyan-essigsaure- 
athylester werden wie oben angesetzt und verarbeitet. Gelbe Krystalle, 
Schmp. 1740. 

0.0972 g Sbst., 9.8 ccni N (150,720 nim). - C,, HI6 0, N,. Ber. N 11.47 Gef. N 11 32. 

2.4.5 - T r i m  e t h y 1 - 3 - [w - c y a n  ~ Q) - c a  r b  a t h o x y - v i n y 11 - p y r r o 1 (VIII) .  
0.4 g 2.4.5-Trimethyl-pyrrl-3-aldehyd und 0.35 g Cyan-essigester werden 

wie oben aiigesetzt und weiter verarbeitet. Dunkelgelbe Kryskalle, Schmp. 147O. 
0.1044 g Sbst.: 11.3 ccm N (160,723 mm) - C,, HI6 0, N,. Ber. N 12.07. Gef. N 12 16. 

2.4 -Dime  t h yl  - 5 - c a r b  a t ho  x y  - 3 - [w - c y a n  - a - c a r b a t h o x y-  
a t h y l l - p y r r o l  (X). 

0.2 g 2.4-Dimethyl-5-carbiithoxy-3- [w-cyan-co-carblthoxy-vinyl 1-pyrrol wer- 
den in 20 ccm Alkohol geltist und, mit 0.1 g Platinmohr mrsetzt, in der P a  a 1 - 
schen Schuttelente hydriert. Nach Abfiltrieren des Platins wird rnit Wasser 
gefalt und nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. WeiSe, seidenglanzende 
Nadeln vom Schmp. 1310. 

0 1011 g Sbst.: 0.2289 g CO,, 0.0587 g H,O. 
C,,H200,N,. Ber. C 61.61, H 6.9, Gef. (C 61.71, H 6 8  

V e r s e i f u n g  u n d  A u f s p a l t u n g  d e s  C y a n e s s i g e s t e r - P r o d u k t e s .  
Das 2.4-Dimetliyl-5-carbithoxy3-[m-cyan-a)-carb~thoxy-vinyl]-pyrrol wird mit iiber- 

schiissiger Kalilauge (1: 1) erhitzt. Es tritt zumiichst Gelbfirbung ein, sodann unter 
starker Ammoniak-Abspaltung LBsung. Nach einigem Kochen kiihlt man ab, versetzt, 
mit Eis und dann vorsichtig mit eis-gekahlter, verd. Schwefelsiure. 

Es fall1 ein we ih r ,  flockiger Niederschlag, welcher abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen wird. Durch Umfillen aus Sodalosung mittels verd. Schwefelsiure erhalt 
man ihn rein. Es ist, wie die Asalyse 
ergibt, 2.4-Dimethyl-pyrrol3-aldehyd-5-carbonsiure. 

5.455 mg Sbst.: 0.421 ccmN (160,715 mm). - C, H, 0, N. Ber. N 8.38. Gef. N 8 57. 

V e r s e i f u n g  u n d  A u f s p a l t u n g  d e s  2 . 4 - D i m e t h y l - 3 - [ o ~ - c y a n - m -  
c a r  b l  t hoxy - v i n y l ] -  p y r r o Is. 

Das Pyrrol wird wie oben mit Kalilauge (1: 1) gekocht. Es tritt hiebei leils LBsung 
Man filtriert 

0.1021 g Sbst.: 10.6 ccmN (170,723mm). - C, H,ON. Ber. N 11.39. Gei. N 11.63- 

Nach der Analyse lie@ also der 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-aldehyd vor. 

111. I c o n d e n s a t i o n  rnit C y a n - e s s i g s a u r e .  

v i n y l ] - p y r r o l  (IX). 
0.59 g 2.4-Dimethyld-~rbathoxy-pyrrol-3-aldehyd werden mit 1 g Cyan- 

essigsaure und 2 c,cm Essigsaure-anhydrid im Wasserbd erhitzt. Es tritt 
zunllchst Rotfarbung ein und nach Stde. Krystallisation. Man llSt erkalten, 
gibt Wasser zu, laat etwas stehen und fitriert dann ab. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol e r h U  man die Substanz in gelben Nadeln vom Schmp. 
239. Die Substanz ist in Eisessig nnd Alkohol heid leicht, kalt schwer 
ltislich. Ausbeute fast theoretisch. 

0.1011g Sbst.: 0.22OOg CO,, 0.0192g H,O. - 0.0994~ Sbst.: 9.5ccmN (17O,725mm)- 

E r  schmilzt unter Zersetzung bei ca. 2300. 

ein, teils scheidet sich ein 81 ab. 
ab und krystallisiert aus Wasser urn, Schmp. 126O. 

LiBt man erkalten, so erslarrt das 01. 

2.4 -Dime  t h yl  - 5 - ca rbB t ho  x y  - 3  - [a - c y a n  - - c a r b o x y 1 - 

ClsHl,O,N, Ber. C 59.51, H 5.38, N 10.68. Gef. C 59.36, H 5.45, N 1073. 



2.4 -Dime  t h yl-5-carbathoxy-3-[m-cyan-a - c a r  b o  x y l -  
a t h y l l - p y r r o l  (X). 

2 g 2.4-Dimethyl-5-carbathoxy-3- [m-cyan-m-carboxyl-vinyl 1-pyml werdcn 
in 80ccm einer Natmnlauge gelost, welche zusammengesetzt ist aus 10 ccm 
1-n. Natronlauge und 80 ccm Wasser, und unter Zusatz von 0.1 g kolloiddem 
Palladium der katalytischen Hydrierung unterworfen. Der Wasserstoff wird 
zunachst rasch geschluckt (ca. 170 ccm), wahrend die restlichen, von der 
Theorie erforderten 30 ccm erst nach Ansauern rnit verd. Essigsaure hinein- 
gehen. Nach vollendkter Hydrierung filtriert man vom Palladium ab, giht 
verd. Schwefelsaure zu und lBdt stehen, bis der Niederschlag krystallinisch 
geworden ist. Durch Umkrystallisieren aus heidem Wasser erhalt man den 
Korper rein, Schmp. 1840. Ausbeute fast theoretisch. 

0.1013 g Sbst.: 0.2191 g CO,, 0.0543g H,O. - 5.471 mg Sbst.: 0.534 ccm N (170,716 mm). 

Ebenso gut gelingt die Reduktion der ungesiittigten Sauce rnit Na-Amal- 
C,,H,,O,N,. Ber. C 59.05, H 6.1, N 10.62. Gel. C 59.00, H &99, N 1081. 

gam in alkalischem Medium. 
2.4 - D i m e  t h y1- S - c a r b  a t h o  x y  - py r r o  1-3 - p r o p i o n s a u r e  - 

n i t r i l  (XI). 
Wir erhitzen 2.4-Dimethyl-5-carbathoxy-3- [a-cyan-o-carboxyl-athyl I-pyrrol 

in kleinen Portionen im Vakuum, bis die Kohlensaure-Abspaltung vollendet 
ist, kochen die dunkle Masse mit Wasser aus und filtrieren von den Schmiemn 
ab. Das erhaltene Produkt wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Wasser oder Alkohol gereinigt, Sshmp. 1340. 

5.203 mg Sbst.: 12.501 mg CO,, 3.290 mg H,O. - 4.440 mg Sbst.: 0510 ccin N 
(17O, 725 mm). 

CI2H,,O,N, 

Im Gegensatz zur unpsiittigten Verbindung ist die gesattigte gegen konz. 
Alkali besttindig, und dempmiid wird 1 g mit 50-proz. Kalilauge so lange 
gekocht, bis k i n  Ammoniak mehr entweicht. Durch Ansauern und Aus- 
athern gewinnt man die Dicarbonsiure, die wir bis jetzt nicht krystallisiert 
erhalten haben. Sie wurde mit Eisessig-Jodwasserstoff 2 Stdn. am Ruck- 
fludkuhler gekocht, urn die a-stiindige Carboxylgruppe abzuspalten. Nach 
der angegebenen Zeit wird das abgeschiedene Jod rnit Jodphosphonium 
reduziert, der Jodwasserstoff-Eisessig abdestilliert, der Ruckstand soda- 
alkalisoh ausg&thert (der Ather nimmt nur sehr wenig auf), dann rnit 
Schwefelsaurc eben kongosauer gemacht und die Pyrrol-carbonsaure durch 
mehrfache Extraktion rnit Ather herausgeholt. 

Nach den1 Verdunsten des Athers hinterbleibt eiii teilweise krystallisierter Rfick- 
stand, der in wenig Alkohol aufgenommen mit einer alkohol. Lijsung von 0.8g Pikrin- 
siiurc in lOccm Alkohol versetzt wird. In Eis tritt dann bald die Abscheiduung des 
charakteristischen P i  k r a t s der Kryptopyrrol-carbonsiure ein. Abgesaugt und ge- 
trocknet hinterbleiben 0.12 g nahezu reines Material, Schmp. 1480. Durch Umkrystalli- 
sieren steigt der Schmp. auf 1530. Misch-Schmp. rnit analytischem Pikrat ergibt keinc 
Depression. 

6.697 mg Sbsl.: 9.547 mg CO,, 2.232 mg H,O. - 5.104 mg Sbst.: 0.643 ccin N <1io, 7% J I I I I ~ :  

Das Pikrat wurde weiterhin rnit Hilfe von konz. Salzsaure und Ather 
in die f r e i e  S a u r e  ubergefuhrt, die in charakkristischer Weise aus 
Wasser krystallisierte. Der Schmp. wurde bei 1200 unscharf gefunden, 

Bee C 65.42, H 7.32, N 12.72. Gef. C 6555, H 7.07, N 1>90. 

K r y p t o p y r r o 1 - c a r b o n s  a u r  e (XII). 

CI5H1,O9N4. Ber. C 45.45, H 4.04, N 14.14. Gef. C 45.70, H 438, N 14.20 



die erhaltene Ausbeute war zu gering, urn eine weitere Reinigung durch 
Krystallisation zu erzielen. Mit salpetriger Saure erhalt man das Oxim, 
das die gleiche Krystallform zeigt wie das der analytischen SBure. Die 
Identitat mit der analytischen Kryptopyrml-carbonstiure steht zweifels- 
frei fest. 

IV. V e r s c h i e d e n e s .  
2.4- D i m e  t h y 1-5- c a r  b B t h o xy-3-[d i c y a n  - v i n  yl] - p y r r o 1. 

0.2 g 2.4-Diniethyl-5-carbhthoxy-pyrrol-3-aldelyd werden mit 0.1 g Malodinitrii 
und 1 ccm Essigshureanhydrid 2 Stdn. erwarmt. Es tritt dabei Rotfhrbung auf. Nach 
Erkalten versetzt man rnit Wasser, filtriert, und krystallisiert das Produkt BUS Al- 
kohol mehrmals um, Schmp. 214O. 

4.5000 mg Sbst.: 0.686 ccmN (13O, 719 mm). - C,,H1,O,N,. Ber. N 17.29. Gef. N 17 40. 

12 g Acctessigester werden in 145 ccm Eisessig gelBst, .mit Eis gekiihlt und dann 
linter Riihren eine konz. L6sung. yon 7.6g Natriumitrit zutropfen lassen. Es wird 
noch einige Zeit geriihrt, dann l l g  Dipropionyl-methan zugegeben und darauf im Ver- 
lauf 1 Stde. ca. 38 g Zinkstaub eingetragen. Dabei steigt die Temperatur nach Enllernuiig 
der Eiskiihlung bis auf 509 Dann wird die Reduktion durch mehrstiindiges Erhitzen 
auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Es wird dann in kaltes Wasser liinein nbgesauyt, 
wobei sich dBs Reaktionsprodukt in weiDen Nhdelchen abscheidet, Schmp. 112O. Das 
Produkt ist in unreinem Zustand sehr empiindlich und farbt sich durch den Luft- 
Sauerstoff rasch gelbbraud. 

4.085 mg Sbst.: 9.875 mg CO,, 2.837 mg H,O. - 4.968 mg Sbst.: 0.270 ccm N (149 722 mmnx 
C,,H,,O,N. Ber. C 65.77, H 8.07, N 5.91. Gef. C 6595, H 7.77, N 613. 

U ni se t z u n g  d e s  2.4- D i m  e t  h y 1-5- c a r  b 51 t h o  x y - 3  -[c y a n  - a c e t y 11 - p y r r o 1 s 
m i t  N a - A l k o h o l a t  u n d  H y d r a z i n h y d r a t .  

In 1Occm absol. Alkohol werden 0.4g Natrium geldst, die LBsung in ein Ein- 
schluDrohr gegeben, 0.1 g Nitril zugegeben und mit 10 Tropfen Hydrazinhydrat versettt. 
Es wird 6Stdn. auf 2400 ermtzt, der Inhalt herausgespiilt und der Wasserdampf- 
Destillation unterworfen. Es geht ein 01 iiher, das, in Ather aufgenommen, intensive 
Pyrrol-Reaktion zeigt. Mit einer Atherldsung von Pikrinsaurue entsteht ein P i  k r a t 
und mit DiazolBsang ein Azofarbstoff :om Schmp. 1660, welcher dem Azofarbstoff cles 
2.4-Dimethyl-pyrrols zukommt. 

2 - A  t b y  1 - 3 - p r o  p i  o n y 1- 4 - m e t  h y l-5-c a r b 1 t h o x  y - p y r r o 1. 

2.4 - D i m e  t h y l - 5  - c a r b a  t h o  x y  - 3  - p y r  r y 1 - g 1 y o  x y 1 - 
s a u r e  - e s t e r .  , 

1.67 g 2.4-Dimethyl-6-carbathoxy-pyrrol werden in absol. Ather gelost 
unter Zusatz von 0.85 g Cyankohlensaure-methylester. Man leitet trocknen 
Chlorwasserstoff so lange ein, bis sich das Imidchlorid abscheidet. Man 
1aBt uber Nacht stehen, filtriert, versetzt rnit Wasser und filtriert sehr rasch, 
da der Ester sich sofort abscheidet. Man krystallisiert aus Alkohol urn, 
Schmp. 1330. 

5.437 mg Sbst.: 0.295 ccm N (17O, 706 mm). -- C12H160bN. Ber. N 5.55 Gef.N 5 9% 




