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0.1546 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.0488 g H,O. - 0.1632 g Sbst.: 19.7 ccm N (15.5~. 
738 mm). 

Cl,Hl,O,N, (404.2). Ber. C 50.47, H 3.99, N 13.86. Gef. C 50.41, H 3.53, N 13.87. 
Die N-Aryl-a-pyrrolidone losen sich glatt in kalten konz. Mineralsauren 

und werden aus solchen Lijsungen durch Wasserzusatz unverandert wieder 
gefallt. Selbst kurzes Kochen mit 50-proz. Schwefelsaure ruft keine wesent- 
liche Veranderung hervor. Gegen Permanganat sind sie in heiBer waI3riger 
Losung so gut wie bestandig. 

190. William Kiister,  Ernst Brudi und G. Koppenhafer: dber 
die S.S-Dimethyl-Q-carboxllthyl-pyrrol-2-[vinyl-co, co-dicarbonsllure] und 

die -2-[vinyl-oo-carbonsiture]. 
[Aus d. Laborat. fur Organ. u. pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 31. Mar2 1925.) 
Solange das Vorhandensein zweier Vinyle an zwei der Pyrrol-Kerne 

des Hamin-Molekiils fur wahrscheinlich gehalten wurde, erschien es nicht 
uninteressant, an weniger kompliziert aufgebauten, zunachst an einkernigen 
Pyrrol-Derivaten; die ein Vinyl als Seitenkette fiihrten, die Anlagerung 
von Halogen oder von Halogenwasserstoff zu studieren. Es zeigte sich aber, 
da13 das zunachst ins Auge gef d t e  2 -Vi n y 1- 3.5 - di met h y 1 - 4 -car b o x - 
athyl-pyrrol  ein aders t  labiler Stoff sein mu13, den im reinen Zustande 
zu gewinnen nicht leicht gelingen wird. Wir haben daher die Mono- und 
die Dicarbonsaure dieSes Pyrrol-Derivats, sowie deren Ester einer Unter- 
suchung in der erwahnten Richtung unterzogen. 

Beide Sauren bilden sich nebeneinander bei der Kondensation von 2 -For- 
ni y 1- 3.5 -dim e t h y 1 4 - c a rb  o x a t h y 1- p y r r o 1 mit M alo n s a u  r e unter dem 
Binflu0 von alkoholischem Ammoniak. Ihre Trennung gelang in Form der 
Kaliumsalze, denn das der einbasischen Saure erwies sich als vollig unloslich 
in Alkohol, wahrend das Kaliumsalz der zweibasischen Saure, wenn auch 
schwer, loslich war. Hochst wahrscheinlich erf olgt die Kondensation seitens 
der Malonsaure hierbei in Form des sauren Ammoniumsalzes, so da13 es nur 
teilweise zur Abspaltung von Kohlendioxyd kommen kann. DalS diese nicht 
vollstandig wird, diirfte darin begriindet sein, da13 das Stickstoffatom des 
Pyrrols in Beziehung zum zweiten Carboxyl treten kann. Dies geht aus der 
Moglichkeit intramolekularer Wasserabspaltung beim sauren Met li y 1 ester 
hervor. Das Produkt zeigt keinen Schmelzpunkt und IaBt sich anscheinend 
glatt nitrieren, weist also dem Pyrokoll ahnliche Eigenschaften auf. Das 
unter ahnlichen Bedingungen, d. h. durch langes Kochen der Dicarbonsaure 
in alkoholischer Losung erhaltene A t  h y 1 d e r iv  a t  schmolz dagegen bei 
183O, veranderte sich dabei nicht, verlor auch bei starkerem Erhitzen kein 
Kohlendioxyd. Ein Austritt von Wasser war bei seinem Entstehen nicht 
erfolgt, wie die Analyse bewies, und doch wies es keine sauren Eigenschaften 
auf. Es mu13 also wohleinebetain-artige Bindung in ihm angenommen werden. 

Ganz andere Eigenschaften, obgleich dieselbe Zusammensetzung, zeigte 
nun der ausdemprimarenSilbersalzder DicarbonsauredurchUmsetzung 
mit B romathyl  gewonnene saure Athylester, und dieser wieder unterschied 
sich in seinem Verhalten scharf von dem unter sonst gleichen Bedingungen, 
aber mit Jodmethyl dargestellten sauren Methylester. Letzterer spaltet, 
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wenige Grade iiber seinen Schmelzpunkt (1610) erhitzt, glatt Kohlendioxyd 
ab und liefert dabei den Es ter  der einbasischen Saure,  der auch aus dem 
Silbersalz derselben zu erhalten war, wahrend die sonst iiblichen Verfahren 
zur Estergewinnung versagten, indem z. B. selbst bei Zimmertemperatur 
rnit Alkohol-Salzsaure Verharzung eintrat. Der analog gewonnene s a u r e 
Athylester verliert erst 60° uber seinem Schmelzpunkt (114~) Kohlendioxyd, 
und zugleich tritt weitere Zersetzung ein. In ihm scheint daher im Gegensatz 
zum Methylester bereits eine Beziehung des freien Carboxyls zum Pyrrol- 
Stickstoff zu bestehen, was, da geometrische Isomerie vorliegen kann, rnit 
verschiedener raumlicher Anordnung begriindet erscheint. Ferner unter- 
scheiden sich die sauren E s t e r  durch die Salzbildung mit  Ammoniak. 
Der Methylester reagierte beim Einleiten von Ammoniakgas in seine benzo- 
lische Losung sofort, es fie1 das Ammoniumsalz der Methylestersaure aus; 
beim Athylester trat keine Fallung ein, erst nach 6-stdg. Stehen bildete 
sich eine leichte Triibung, die sich schliefllich zu einem geringen Niederschlag 
verdichtete. Auch irn hl3ern weisen beide Ester bemerkenswerte Unter- 
schiede auf. Beide besitzen zwar die gleiche kanariengelbe Farbe und sind 
in 96-p~oz. Alkohol nur in der Hitze loslich, beide krystallisieren in dunnen 
Nadelchen, die des Athylesters konnen aber vollige Verfilzung aufweisen, 
so da13 sie wie ein Gewebe zusammenhangen und sich demzufolge in dunnste.r 
Schicht rnit der Pinzette abheben lassen, eine Eigenschaft, die dem sau'ren 
Methylester abgeht'). 

Fur die Herstellung griioerer Mengen der zweibasischen Saure erwies 
sich die angegebene Art der Kondensation nicht als zweckmaI3ig. Es zeigte 
sich, daB die besten Resultate bei Verwendung von Diathylamin und Malon- 
saure in siedend alkoholischer Losung erzielt wurden. Das sekundare Silber- 
salz der Saure gibt dann rnit Bromathyl den Diathylester, der sich rnit dem 
von H. Maurerz) erhaltenen als identisch erwies. 

Die Herstellung eines Vinyl-pyrrols scheiterte daran, daB die Ab- 
spaltupg von Kohlendioxyd beim Erhitzen der ,,Acrylsaure" iiber den Schmelz- 
punkt auch im Vakuum rnit volliger Zersetzung einherging, das Malon- 
saure-Derivat schmolz im Schwefelsaurebad bei z05O unter lebhafter Kohlen- 
saure-Entwicklung, dabei wurde der typische Geruch nach Dimethyl-pyrrol 
wahrgenommen. Es hinterbleibt eine dunkelbraune, glasige Masse, die in 
Alkalien unloslich ist, von Ather nicht, wohl aber von Alkohol und Aceton 
leicht gelost wird, aus diesen Losungen aber nur wieder als rotbraunes Harz 
herauskommt. Das Erhitzea im Vakuum fiihrte zu ahnlichen Erscheinungen. 

Es wurden daher Versuche uber die Anlagerungsf ahigkeit  der 
Vinyle an den Sauren selbst angestellt. Dabei zeigte es sich, dal3 das Malon- 
saure-Derivat unter dem Einfld von B r o m w a sse r s t o f f - Eisessig lediglich 
Kohlendioxyd verlor und in die Acrylsaure uberging, ein Befund, der in An- 
betracht der Uberfiihrbarkeit des achtbasischen Uro- in das vierbasische 
Koproporphyrin, welche unter iihnlichen Bedingungen vonstatten ging, 
von Wichtigkeit ists). Eine Anlagerung von Bromwasserstoff an die ,,Acryl- 
saure" gelang nicht, da sie bei der Einwirkung von Bromwasserstoff-Eissig 
verharzte. Wohl aber findet eine Aufnahme von Brom statt, wenn man die 
Monocarbonsaure in eine Atmosphare von Bromdampfen bringt, wobei sie 

1) Sie ist auch nicht bei allen Prlparaten des sauren Athylesters beobachtet worden. 
a) B. 66, 2478 [I923]. *) H. Fischer, H. 97, 116 [1916]. 
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sich in wenigen Stunden tief -violett farbt. Wird d a m  der BromiiberschuB 
im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz des Ruckstandes entfernt, so hinter- 
bleibt, nach dem Bromgehalt zu urteilen, die 3.5-Dimethyl-4-carbox- 
a t  h yl-p yr  r 01- z - [a,w - di b r om- a t h y 1-01 -carbons Bur el, wie die Farbung 
erweist, aber im nicht reinen Zustande. Eine Reinigung gelang nicht, da die 
Saure sehr rasch Bromwasserstoff abspaltet. Bei 82O scheint diese Abspaltung 
ein Molekiil zu betragen; da aber der Riickstand bei 300° noch nicht schmilzt, 
diirften an der Abgabe mehrere Molekiile beteiligt sein. Ganz ahnlich verhalt 
sich der Ester des Malonsaure-Derivats, der in Chloroform-Liisung Brom 
addiert, sofort aber auch Bromwasserstoff abspaltet. Auch hierbei entstehen 
wohl polymere Stoffe, die nur als dunkelrote Harze isoliert werden konnten. 
Nach Monaten hatte sich allerdings an der Oberflache des Harzes eine haar- 
diinne Krystallschicht gebildet, die Tetraederformen erkennen liefl, zur 
Untersuchung aber nicht ausreichte, 

Zu einem besseren Resultat fuhrte die Addition von Jod an den Ester 
der Dicarbonsaure, die in Stherischer Losung im grellen Sonnenlicht vor sich 
ging. Der 3.5 -Dime t h y l-4- c a r  b ox a t h y 1- p yr  rol- z - [ c r , ~ ,  - di  j o d-  a t hyl-  
w,~-dicarbonsaure-ester]  scheidet sich aus der Losung in groflen bern- 
steingelben Quadern ab, die scharf bei 175' schmelzen. Das aufgenommene 
Jod wird aus der atherischen Lijsung des Stoffes durch Thiosulfat vollstandig 
herausgenommen, beim Kochen der alkoholischen Losung wird das Jod 
anscheinend durch Athoxyl ersetzt, was aus der Analyse des harzigen Ein- 
wirkungsproduktes entnommen werden kann. 

Was die Redukt ion der ungesattigten Sauren betrifft, so wurde die 
der Dicarbonsaure mit Natrium-amalgam in guter Ausbeute erreicht . Es 
gelang aber bisher noch nicht, die reduzierte Saure vollig farblos und in gut 
krystallisiertem Zustand zu erhalten. Nach fiinfmaliger Umkrystallisatiorr 
wurde der Schmelzpunkt der in schwach griinlichgelben Nadeln krystalli- 
sierenden Saure bei 232O gefunden, wobei lebhafte Gasentwicklung auftritt 
(H. M aurer  fand 218~)~). Hierbei wird das Propionsaure-Derivat erhalten, 
aber nur mit 28 O/,, Ausbeute. Zur Darstellung dieser Saure eignet sich'daher 
besser die direkte Reduktion der , ,Acrylsaure", die in alkalischer Losung 
mit Natrium-amalgam in einer Ausbeute bis zu 90% zum Ziele fiihrt. 

Beschreibund der Versuche. 
A. Ein inniges Gemisch von 10 g 3.5-Dimethyl-4-carboxathyl- 

z-formyl-pyrrols) (I) und 10 g Malonsaure wird rnit IOO ccm alkoholischer 
Ammoniak-Losung (bei -1o0 gesattigt) ubergossen und unter standigem 
Ruhren auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Nach Zusatz von 50, 
30, 20 ccm des ammoniakalischen Alkohols wird das Eindampfen noch dreimat 
wiedsrholt. Man erhitzt noch l/z Stde. auf dem siedenden Wasserbade, 
nimmt den Riickstand in warmer 5-proz. Natronlauge auf, filtriert nach dem 
Erkalten vom uberschussigen Aldehyd6) und fallt das Filtrat mit verd. 
Schwefelsaure. Ausbeute aus 35.2 g Aldehyd: 30.5 g RohSaure. Sie wird 
auf 10 g mit einer Losung von 5 g Kalilauge in 300 ccm absol. Alkohol 

4) Er wurde auch nach der Reduktion und Verseifung des sauren Athylesters. 

5)  H. F i s c h e r  und Zerweck,  B. 65, 1942 [ I ~ z z : , .  
6) Der Aldehyd kann nach Umkrystallisation aus 50-proz. AIkohol wieder ein-- 

beobachtet. 

gesetzt werden. 
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2 Stdn. geschiittelt, die Losung filtriert und der Riickstand griindlich mit 
Alkohol ausgelaugt. Aus einer warigen Losung fallt die Saure auf Zusatz 
von verd. Schwefelsaure bis zur schwach sauren Reaktion (Kongopapier) 
als dicke Gallerte aus, 1 a t  sich durch Faltenpapier filtrieren und wird mit 
Alkohol, dann rnit Ather ausgewaschen, im Vakuum getrocknet. Die feuchte 
Saure farbt sich schon bei 40° dunkelbraun. Hier liegt die 3.5-Dimethyl- 
4 -car b ox a t  h y 1 -p y r r ol- 2 - a c r y 1s a u r e (11) vor. Krystallisiert konnte 
sie nicht erhalten werden, da sie in allen gebrauchlichen organischen Sol- 
venzien vollig unloslich ist mit Ausnahme von heiJ3em Eisessig oder heil3er 
Ameisensaure, wodurch aber Zersetzung eintritt. Es ist ein griingelber, 
amorpher Stoff, der unscharf bei 265O ohne Gasentwicklung, aber unter starker 
Dunkelfarbung schmilzt. Die Ausbeute betragt 86 yo der Roh-Saure nach 
viermaligem, 57 Ol0 nach einmaligem Abdampfen. 

11.26 mg Sbst.: 0.57 ccm N (rgO, 746 mm). - 11.05 mg Sbst.: 10.59 mg AgJ. - 
10.14 mg: 9.83 mg AgJ (nach Zeisel). 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.91, C,H, 12.25. Gef. N 5.94, C,H, 11.86, 11.99. 
Das S ilbers alz wurde aus dem alkohol-unloslichen Kaliumsalz durch 

Umsetzung rnit etwas weniger als der berechneten Menge Silbernitrat ge- 
wonnen. Es fallt als griingelber, kasiger Niederschlag aus, 'wird mit Alkohol 
ausgelapgt, dann rnit Ather und im Vakuum zur Konstanz getrocknet. 

0.0943 g Sbst.: 0,0397 g AgC1. - C,,€K,,O,NAg. Ber. Ag 31.31. Gef. Ag 31.62. 

Je 1.3 g des Silbersalzes werden rnit Bromathyl bzw. rnit Jodmethyl' 
4 Stdn. in Xylol-Losung am RiickfluSkuhler gekocht, die Wsung filtriert, 
das Sylol im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in atherischer Losung 
rnit Tierkohle gekocht und schliel3lich aus wenig 40-proz. Alkohol um- 
krystallisiert. Beide Ester krystallisieren in feinen, gelborange-stichigew 
Nadelchen. Der Athylester schmilzt bei 155 -157O. 

9.66 mg Sbst.: 16.55 mg AgJ. - 11.08 mg Sbst.: 19.40 mg AgJ. 
C,,H,,OIN. Ber. C,H, 21.91. Gef. C,H, 21.20, 21.66. 

Schmelzpunkt des Methylesters 179 -1810. 
B. Die 3.5 -Dime t h y 1-4 - c a r b  o x a t h y 1- p y r r ol- z - [vinyl - w ,  w - di - 

carbonsaure] (111) ist als Kaliumsalz in den alkoholischen Filtraten von 
I1 (vergl. bei A) enthalten. Sie werden rnit Kohlendioxyd gesattigt, vom 
Carbonat filtriert und der Alkohol bis auf 30 ccm abdestilliert, worauf mit 
150 ccm Wasser verdiinnt und rnit verd. Schwefelsaure gefallt wird. Man 
wascht den Niederschlag rnit Wasser, Alkohol und Ather und trocknet im 
Vakuum. Die so erhaltene Saure ist schon sehr rein (Schmp. 198-2000, 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd) und lliJ3t sich aus warmem Eisessig 
(0.5 : 20 ccm) umkrystallisieren, wobei nur geringe Zersetzung (bordeauxrote 
Farbe) eintritt. Beim Kochen der eisessigsauren Losung tritt vollige Zer- 
setzung ein. Eine unreine Saure (Schmp. 193-195~) zersetzt sich schon 
beim Erwarmen rnit Eisessig. Die reine Saure bildet prachtvolle, seideglan- 
zende, hellgriine Krystalle von Rechteck-Form; der Schmp. liegt bei 
199 -200~ ;  bei 202O tritt Kohlensaure-Abspaltung ein. 

0.0932 g SbSt.: 0.1904 g CO,, 0.0421 g H,O. - 13.18 mg Sbst.: 0.595 ccm N (140, 
733 mm). - 8.52 mg Sbst.: 6.89 mg AgJ (nach Zeisel). - 4.3 mg Sbst in 149.4 mg. 
Camphor: A = 4O. - 3.6 mg Sbst. in 161.5 mg Camphor: A = 3O. 

CI3Hl5OIN. Ber. C 55.50, H 5.38, N 4.98, C,H, 10.33, Mo1.-Gew. 281.20. 
Gef. ,, 55.73* ,. 5.06, ,, 5.18, ,, 10.00, se 288, 297. 
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Mit besserer Ausbeute laBt sich die Saure durch 24-stdg. Kochen einer 
Losung von 5 g des Aldehyds I und 5 g Malonsaure in 150 ccm absol. Alkohols 
unter Zusatz von 3 ccm Diathylamin erhalten. Die nach dem Erkalten 
ausgefallene Saure wird filtriert, rnit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet'). Das alkoholische Filtrat enthalt noch einen Teil der Saure 
an die Aminbase gebunden. Zur Gewinnung destilliert man den Alkohol 
ab und fallt nach dem Verdiinnen mjt Wasser mit verd. Schwefelsaure. 
Essigsaure fallt nicht vollstandig. Die Ausbeute betragt bis 102% der ein- 
gesetzten Aldehydmenge, das Rohprodukt schmilzt bei 192~. Vor dem Urn- 
krystallisieren aus warmem Eisessig ist daher eine Umfallung notig, bis der 
Schmp. 1g7-1ggO erreicht ist. 

Das sekundare Silbersalz lieB sich nur aus der wCiBrigen Losung des 
Ammonilimsalzes erhalten. Zu dessen Darstellung leitet man in die Chloro- 
formsuspension der Saure Ammoniakgas unter Kiihlung ein, 1aBt 24 Stdn. 
stehen, filtriert, trocknet im Vakuum, lost in Wasser, filtriert von nicht 
urngesetzter Saure ab und fallt durch tropfenweises Eintragen von Silber- 
nitrat. Der griingelbe, flockige Niederschlag wird mit kaltem Wasser, heiljem 
Alkohol und mit Ather gewaschen, sodann im Vakuum getrocknet. 
0.1716 g Silbersalz: O.I< )o g AgC1. - C,,H,,O,NAg,. Ber. Ag 43.59. Gef. Ag 43.86. 

1.2 g des Salzes gaben bei fiinfstiindigem Kochen rnit 50 ccm Benzol 
und 2 g Bromathyl, von dem von Stunde zu Stunde wieder etwas zugefiigt 
wurde, den Diathylester  der  Saure  (Schrnp. 84-85O), der auch durch 
Kondensieren von 3 g des Aldehyds rnit 2.6 g Malonester, die sich beim 
eintagigen Erhitzen in 150 ccm absol. Alkohol unter Zusatz von I g Diathyl- 
amin vollzieht, rnit einer Ausbeute von 92 O/,*), bezogen auf den Aldehyd, 
erhalten wird. Goldgelbe, verfilzte Nadeln aus 60-proz. Alkohol, Schmp. 860 
his 870. 
17.11 mg Ester: 35.01 mg AgJ. - C,,H,,OaN. Ber. C,H, 25.84. Gef. C,H, 25.32. 

Eine I,osung des Dinatriumsalzes erhiilt man durch kurzes Schiitteln 
der Saure mit 10-proz. alkoholischer Natronlauge, Filtration und Waschen 
des Riickstandes rnit Alkohol, bis er alkali-frei ist, worauf das Salz in Wasser 
gelost wird, wahrend nicht umgesetzte Saure zuriickbleibt. Die gelbe, braun- 
stichige Losung gibt mit Erdalkalisalzen gelblich-braune, rnit Zinkvitriol 
und Cadmiumacetat gelbe, rnit Kupfersulfat griingelbe, rnit Nickelsulfat 
hellgrune, flockige Fallungen. 

Zur Darstellung des primaren Silbersalzes lost man 2 g der Dicarbon- 
same in einem geringen Ammoniak-UberschuB auf 9), setzt tropfenweise 
stark verdiinnte Salpetersaure hinzu, bis eben etwas Saure ausfallt, filtriert 
und fallt das Filtrat rnit Silbernitrat aus. Der griingelbe Niederschlag wird 

7) Beim Auswaschen rnit Wasser geht die Saure kolloid durchs Filter, 1aBt sich aber 
beim Erwiirmen auf dem Wasserbade unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salz- 
saure koagulieren und dispergiert dann rnit Wasser nicht mehr. ifberhaupt scheint 
die Dicarbonsaure, wie auch die Monocarbonsaure zur Bildung hochmolekularer Aggregate 
befiihigt zu sein. Trocknet man die wwerfeuchten Sauren, solange h e n  Spuren von 
Mineralsauren anhlingen, bei 40-50°, so farben sie sich braun, nach dem Liisen in Alkalien, 
Fallen durch Mineralsauren und vorsichtigem Trocknen werden sie wieder gelbgriin 
bzw. hellgriin. 

*) Bei Verwendung von Methylamin betrug die Ausbeute nur 68 yo. 
*) Erwarmen mu13 vermieden werden, da die Saure und auch die ,,Acrylsaure" 

gegen Alkalien sehr empfindlich ist. Es tritt Abspaltung des Aldehyds I dabei ein. 
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rnit kaltem Wasser, h d e m  Alkohol und rnit Ather gewaschen, sodann im 
Vakuum getrocknet. Er liefert beim 5-stdg. Kochen rnit einem UberschtrB 
von Bromathyl in Benzol-Losung den sauren Ester, der in kaltem 96-proz. 
Alkohol nahezu unloslich ist, sich aber beim Erwarmen leicht lost und dann 
in lkgen, vollig verfilzten, seideglanzenden Nadeln aubkrystallisiert, die 
wie ein Gewebe zusammenhangen. Er schmilzt bei 114O und zersetzt sich 
erst bei 174O total. So hinterblieben nach Erhitzen von 0.38 g im Reagier- 
glase im Schwefelsaurebad auf 178O ein hellgelbes, durchsichtiges 01 mit 
scharfem Geruch, das nicht zum Krystallisieren zu bringen war. 

11.95 rug des sauren Bthylesters: 17.77 mg AgJ. 

Der primare Methylester wird analog dem Athylester gewonnen und 
gleicht letzterem in der Farbe und den Loslichkeitsverhaltnissen, beide sind 
z. B. in So-proz. Alkohol auch heiB unloslich, doch weist die Methylester- 
&ure keine Verfilzung ihrer Krystalle auf, und beim Einleiten von Ammoniak 
in ihre Losung in Benzol fallt sofort ein Ammoniumsalz aus. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 1610. .Beim Erhitzen von 0.4 g im Schwefelsaurebad war die 
Kohlensaure-Abspaltung bei 1670 bereits vollstandig. Der erkaltete Riick- 
stand wurde aus 50-proz. Alkohol in feinen, orangegelben Nadeln vom Schmp. 
1800 erhalten. Die Btersaure war also in den Ester der Acrylsaure (vergl. 
bei A) iibergegangen, die Bestimmung des MischSchmelzpunktes ergab 
denn auch keine Depression. 

Bei der Wiederholung der Versuche gelangte Hr. Koppenhof er zu 
folgenden Resultaten: Das wie angegeben dargestellte primare Silbersalz 
erwies sich nach der Analyse ZII urteilen als rein. 

0.1394 g Sbst. (im Vakuum): 0.2046 g CO,, 0.0487 g H,O, 0.0390 g Ag. 
C,,H,,O,NAg (388.07). Ber. C 40.22. H 3.64, Ag 27.80. Gef. C 40.14, H 3.92, Ag 28.06 

sine Umsetzung unter den von B r ud i eingehaltenen Bedingungen 
trat mi t  den Halogenalkylen nicht ein, auch nicht, als das Benzol durch Xylol 
ersetzt wurde. Es gelang aber, die B r u d i  schen Ester mit all ihren Eigen- 
schaften zu erhalten, als die Umsetzung im Rohr in *Benzol-Losung bei der 
Temperatur des siedenden Wasserbads warend 10 Stdn. durchgefiihrt 
wurde. Die Ausbeute betrug 70 o/o des eingesetzten Silbersalzes. 

ClsHl,O,N. Ber. zC,Hs 18.79. Gef. 2C,H, 18.40. 

Saurer Athylester,  sternfodge Krystalle. Schmp. 114O, 2ers.-Pkt. 174~. 
0.2340 g Sbst.: 0.4981 g CO,, 0.1311 g H,O. - 3.4 mg Sbst.: 5.13 mg AgJ. 

Saurer Methylester : Feine Nadeln. 
0.1740 g Sbst.: 0.3617 g CO,. 0.0936 g H,O. - 3.52 mg Sbst.: 5.5 mg AgJ. 

C,,H,,O,N. Ber. C 58.22, H 6.195, zC,H, 18.79. Gef. C 58~15, H 6.27, zC,H, 18.67. 
Schmp. 161O, 2ers.-Pkt. 163~. 

C,,H,O,N. Ber. C 56.92, H 5.81, CH, 5.09 + C,H, 9.84 = 14.93. 
Gef. ,, 56.70, ,, 6.02, 14.67. 

Kocht man 2 g der Dicarbonsaure rnit 200 ccm absol. Athylalkohol 
60 Stdn. am Riickfldikiihler, so scheiden sich nach dem Erkaltep prachtig 
ausgebildete, kompakte, gelbe Prismen aus, die bei 183O ohne Zersetzung 
schmelzen und selbst bei 2800 noch keine Kohlendioxyd-Entwicklung zeigen. 
Die alkoholische Losung reagiert nicht sauer. Es mu13 im Hinblick auf die 
Analyse, welche Isomerie rnit dem sauren Athylester ergab, Betain-Bindung 
angenommen werden. Eine Sprengung derselben rnit Salzsaure gelang nicht. 
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0.1601 g Sbst.: 0.3407 g CO,, 0.0917 g H,O. - 0.2289 g Sbst.: 0.4862 g CO,, 
0.1297 g H,O. - 2.86 mg  Sbst. : 4.32 mg Ag J. - 0.0z030 j g Sbst. in 0.34491 j g Campher: 

C,,HI,O,N. Ber. C 58.22, H 6.1gj, 2 C,H, 18.79, Mo1.-Gew. 309.16. 
Get. 58.03. 57.93. ,, 6.41, 6.34, ,, 18.69, ,, 313.9. 

Nach 60-stdg. Kochen von 2 g Dicarbonsaure mit 200 ccm absol. Methyl- 
alkohol schieden sich beim Erkalten 1.2 g gelbgrune Blattchen aus, die, aus 
heiBem Methylalkohol umkrystallisiert, keinen Schmelzpunkt zeigten. Bei 
260° trat Dunkelfarbung ein. Die Lijsung des Stoffes reagiert nicht sauer. 

0.1124 g Sbst.: 0.2490 g CO,, 0.0569 g H,O. - 3.21 mg  Sbst.: 5.4 mg  AgJ. - 
0.010467 g Sbst. in 0.1836 g Campher: A = 8.P. 
C,,H,,O,N. 

A = 7.5'. 

Ber. C 60.62. H 5.46, C,H, 10.49 + CH3 5.42 15.91, Mo1.-Gew. 277.13. 
Gef. ,, 60.42, ,, 5.66, 15.79, ,. 278.06. 

Es liegt demnach das in t ra -  
H8C.C- - c.cooc&& molekulare Anhydrid des sauren 

Methylesters der  3.5-Dimethyl- 
N 4 - c a r b o x a t h y l - p y r r o l - 2 -  

CO-I [vinyl-o, w -  dicarbonsaure] von 

C. Beim 4-stdg. Schutteln von I g der Dicarbonsaure I11 mit 5 ccm 
Eisessig-Bromwasserstoff (spez. Gew. 1.41) und 2-tagigem Stehen trat blut- 
rote I,osung ein. Auf Zusatz von Wasser fie1 ein halogen-freier, zunachst 
rotlich gefarbter Stoff (Schmp. 2 0 7 ~ )  aus, aus dem nach Losen in Alkali durch 
fraktionierte Fallung mit Essigsaure und Salzsaure die ,,Acrylsaure" I1 in 
einer Ausbeute von 52 Ol0 erhalten wurde (Schmp. und Misch-Schmp. 265O). 

1.712 g der ,,Acrylsaure" I1 wurden in dunner Schicht auf dem 
Boden einer Krystallisierschale ausgebreitet und in den unteren Raum eines 
Exsiccators, daruber ein Tiegel mit etwas Brom gebracht. Das Fortschreiten 
der Bromierung 1aBt sich an dem Farbenumschlag von Grungelb nach Tief- 
violett verfolgen; nach 4Stdn. war der Prozel3 beendet. Es wurde dann im 
Vakuum abgesaugt, bis der Bromgeruch vollig verschwunden und Gewichts- 
konstanz eingetreten 'war, was uber Kaliumhydroxyd - in 24 Stdn. 
erreicht wurde. Die fur z Atome Brom berechnete Menge (1.1536 g) war 
nun aufgenommen worden (gef. 1.1528 g), durch die Analyse (nach Carius) 
wurde dagegen etwas zu wenig Brom gefunden. 

H,COOC. C :CH . 11 C,,C I1 . CH, 

nebenstehender Formel vor. 

D. 

0.1566 g Sbst.: 0.1453 g AgBr. - 0.0953 g Sbst.: 0.0882 AgBr. 
C1,H,,O,NBr,. Ber. B r  40.26. Gef. Br  39.49, 39.38. 

Daraus ist zu schlieBen, da13 die Reaktion nicht ganz einheitlich verlaufen 
ist, was auch schon aus dem Gefarbtsein des Stoffes hervorgeht. Eine Reini- 
gung jst nicht gelungen, da der Stoff sehr leicht Bromwasserstoff abgibt. 
Diese Zersetzung beginnt bei 75O reichlich zu werden, und beim Erhitzen 
bis auf 1 2 0 O  ist der Gewichtsverlust so grofl, wie er sich aus dem Entweichen 
von I Mol. Bromwasserstoff berechnet. Auch entsprach die Analyse des 
bei 1 2 0 O  zur Gewichtskonstanz getrockneten, dunkelviolett gefarbten Stoffes 
etwa der Formel C,,H,,O,NBr. 

0.1135 g Sbst.: 0.0691 g AgBr. 
C,,H,,O,NBr. Ber. Br 25.28. Gef. Br  25.91, 26.01. 

Ein einheitlicher Stoff konnte aber hier ebensowenig erhalten werden, 
wie durch die Addition von Brom an den sekundaren Ester von 111, die in 

0.0998 g Sbst.: 0.0610 g AgBr. 
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Chloroform-Losung sofort erfolgt, aber auch sofort von Bromwasserstoff- 
Abspaltung begleitet ist, wodurch sich dann harzige Stoffe bilden. 

Zur Darstellung des Jod-Additionsproduktes wurden 1.6 g des 
Diathylesters von I11 in absolutem Ather gelost und mit der berechneten 
Menge Jod (1.2 g) in 50 ccm Ather versetzt. Beim Stehen in moglichst 
grellem Sonnenlicht begannen sich in einigen Tagen Krystalle an den Wan- 
dungen der dickwandigen, sorgf altig verschlossenen Glasstopf enflasche 
abzusetzen, deren Menge nach 4 Wochen nicht mehr zuzunehmen schien. 
Es  wurde daher die atherische Losung abgegossen - sie hinterlid beim 
Einengen keine Krystallisation - und die in einer Ausbeute von 47.1~1~ 
erhaltenen bernsteingelben Quadern rnit Ather und rnit Schwefelkohlenstoff 
ausgewaschen. Das Pulver der Krystalle ist fast farblos. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 175~. Die Analyse erwies die Aufnahme von z Atomen Jod, so daR 
der Stoff als ~ . ~ - D i m e t h y l - ~ - c a r b o x a t h y l - p y r r o l - z - [ a t h y l - ~ , ~ - d i -  
j o d -OJ,W - di c a r b on s au  r e es t  er] anzusprechen ist. 

0.1523 g Sbst.: 0.1215 g AgJ. - C,H,,O,NJ,. 
Der Stoff lost sich in Alkohol, beim Kochen wird die Losung sauer, und 

t s  scheint Jod zweimal gegen das Athoxyl ausgetauscht zu werden, doch 
wurde das Produkt nicht krystallisiert erhalten. 

Ber. J 42.94. Gef. J 43.12. 

9.07 m g  Sbst.: 24.46 mg AgJ. - C,,H,,O,N. Ber. 5C,H, 33.99. Gef. C,H, 33.37. 
E. Die Reduktion von z g der Saure 111, gelost in zoo ccm ca. I-proz. 

alkoholischer Kalilauge (80 yo C2H,0K) durch Natrium-amalgam, wobei 
zweimal je roo ccm Wasser zugefiigt wurden, ist in 111~ Stdn. beendet (Per- 
manganat-Reaktion) . Die vom Quecksilber abgegossene Losung wird mit 
Salzsaure angesauert und rnit Ather extrahiert, aus der atherischen Losung 
wird der Alkohol weggewaschen, darauf getrocknet, abdestilliert und der 
Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die 3.5 -Dime t hyl- 4- carb o x- 
at h yl- p yr  r ol  - 2 - [at h y 1 -w,w - di c a r b  o nsau r el wurde hierbei in schwach 
graugelben Nadelchen krystallisiert erhalten. Ihr Zersetzungspunkt lag 
bei 232O. Im iibrigen erwies sie sich rnit der von H. Maurer dargestellten 
Saure, beschrieben als weil3es Pulver, Zers.-Pkt. z18O, als identisch. Bei der 
Abspaltung von Kohlendioxyd trat hier teilweise Zersetzung ein, so daR 
die Monocarbonsaure nur rnit 28% Ausbeute statt 76% erhalten wurde. 

3.5 - D ime t hyl-4 - car b ox a t  hyl-  p y r r o 1- 2 - 
propionsaure eignet sich daher besser die Reduktion der ,,Acrylsaure" 11. 
2 g derselben werden in 50 ccm z-proz. Natronlauge gelost und der Lijsung 
unter lebhaftem Riihren im Laufe von 3 Stdn. 25 g 5-proz. Natrium-amalgam 
in kleinen Portionen zugesetzt, wonach die Losung nahezu farblos geworden 
ist. Nach I-stdg. weiteren Ruhren wird angesauert, rnit Ather extrahiert 
und der Ruckstand des Athers aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Aus 
Ather krystallisiert sie in Nadeln vom Schmp. I I ~ O .  Die Ausbeute betragt 
ca. go%. 

Bei der Reduktion des sauren Athylesters vom Schmp. 114O rnit Natrium- 
amalgam entstand unter gleichzeitiger Verseifung die gesattigte Dicarbon- 
saure, deren Schmelzpunkt hier bei z18O festgestellt wurde. Genau das gleiche 
Resultat zeitigte die Reduktion des Betains des sauren Athylesters vom 
Schmp. 1830. 

Zur Gewinnung der 

S t u t t g a r t ,  am 30. Marz 1925. 




