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Das Phenyl -ure thane)  krystallisiert aus Ligroin in feinen Nadelchen 
vom Schmp. 148 -1490. In den meisten organischen Mitteln leicht loslich. 
0.0899 g Sbst.: 4.6 ccm N (170, 746 mm) lo). - C,,H,,O,N. Ber. N 5.5. Gef. N 5.8. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

605. Hans Fischer and Bruno Walach: 
Synthese des 2.4-Dimethyl-S-carb~~oxy-8-vinyl-p~rol~ and seine 

dberfiihrung in Krypto-pyrrol. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Munchen.j 

(Eingegangen am 10. November 1925.) 
Pyrrole mit VinylSeitenketten sind zuerst von H. F ischer  und 

S m eykal l )  durch alkalische Kondensation von Pyrrol-aldehyden, die durch 
unsere Arbeiten leicht zuganglich geworden sind, erhalten worden. Kurz 
danach wurden dann von Kiis ter  und Maurer2) durch saure Kondensation 
unserer Pyrrol-aldehyde ebenfalls Vinylderivate erhalten. Uber einen ver- 
geblichen Versuch, freies Vinyl-pyrrol zu erhalten, berichten K us t e r , B r u d i 
und K ~ p p e n h o f e r ~ ) ,  nachdem sie die 3.5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol- 
2-acrylsaure als griin-gelben, amorphen Stoff beschrieben hatten. Auch 
wir beschaftigten uns seit einiger Zeit, wie aus unseren Arbeiten hervor- 
geht, mit der Gewinnung der Vinyl-pyrrole, und es ist uns gelungen, das 
2.4 -Dime t h y 1 - 5 -c a r b  a t  h o x y - 3 - vi  n y 1 - p y r r o 1 (I) in prachtvoll kry- 

stallisiertem Zustande darzustellen. Hrn. Prof. 
S t e i n m e t z ,  der die krystallographische Unter- 

H 5 C 2 0 0 C . ~ ~ . C H 3  suchung ausfiihrte, sind wir hierfur zu grol3em 
Dank verpflichtet. Zur Gewinnung dieses Vinyl- NH 

I. pyrrols war das Ausgangsmaterial der schon fruher 
dargestellte 2.4 - Di m e t  h yl-5 - ca r  b a  t hox  y - p y r  r 01-3 - a lde  hyd4) ,  dessen 
Darstellungsmethode wir erheblich vereinfachten. Wir lieBen Oleum auf 
2.4 - D i me t  h y 1 - 3.5 -d i c a r b  a t h o x y  -py r  r o 1 einwirken, um an einfachen 
Pyrrolen neue Gewaltmethoden zum Abbau des Blutfarbstoffs zu studieren. 
Uberraschenderweise stellte sich dabei heraus, daW in diesem Medium nicht 
die u-standige Carbathoxygruppe, wie man von vornherein annehmen sollte, 
verseift wird, sondern die P-standige, und wir erhielten die z .4-Dimethyl-  
5 - c a r b  a t  ho  x y-pyr  rol-3 - c a r b  o n sau  r e in gut krystallisiertem Zustande. 
Es envies sich dann als zweckmaBig, statt Oleum konz. Schwefelsaure zu 
nehmen und bei ca. 40° zu arbeiten. Es ist interessant, daB unter dem EinfluB 
der konz. Schwefelsaure so die PStellung zur reaktionsfahigen wird. Die 
Grunde fur dieses abweichende Verhalten werden wohl dieselben sein wie 
bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs in stark saurem Medium auf 
P-Aldehyde, wo wir angenommen haben, daB im Pyrrol-Kern die PStellung 
in ahnlicher Weise aktiviert wird, wie in der Benzolreihe konz. Schwefel- 
saure die Aminogruppe zum Substituenten 2 .  Ordnung macht 7. Re- 
merkenswerterweise zeigt die Carbonsaure in Campher nach R a s t  das 
doppelte Molekulargewicht (Assoziation). 

H3C., ---,,.CH:CH 

s, Dieser Korper murde von Hm. Dr. MauB dargestellt. 
lo) Analyse von Frl. stud. I,. Koch. 
1) B. 66, 2368 [rgzz]. 
4) B. 66, 1194 [1922!. 

*) B. 66, 2478 [1922]. 
6, vergl. F ischer  und S t e r n ,  Annalen (im Druck). 

s, B. 68, 1014 [rgz5]. 
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Durch trockne Destillation der Carbonsaure wird dann leicht die 
fi-standige Carboxylgruppe abgespalten, und man erhiilt das friiher be- 
schriebene 2.4 -Dim e t h y  1 - 5 -car b a t  hox y - p y r r o ls). Praparativ ist dieses 
Verfahren von groBem Vorteil (die Ausbeute betragt bis zu 90% d. Th.) 
und ist vor allen Dingen viel billiger. Bei der uberfiihrung in den Aldehyd 
erwies es sich auch als vorteilhaft, bei Anwesenheit von etwas Wasser zu 
arbeiten in ahlicher Weise, wie dies friiher rnit Nenitzescu') geschah. 
Der Aldehyd wurde dann durch alkalische Kondensation rnit M alo nsaure 
in die Acrylsaure iibergefiihrt, die vollig farblos ist. Ebenso ist die 
2.4.5 -Trimethyl-pyrrol-3-acrylsaure~) sowie die in einer spateren Mitteilung 
zu veroffentlichende z.~-Dimethyl-~-athyl-pyrrol-~-acrylsaure nicht gefarbt. 

Die D e c a r b o x y 1 i e rung d e r z .4 - D i m e t h y 1 - 5 -car b a t  h o x y - p y r r o 1 - 
3 -a c r y 1s a u r e gelang dann durch trockne Destillation im Vakuum in einer 
Ausbeute von ca. 70 yo durch Verfolgen der Kohlensaure-Abspaltung mit 
Hilfe der Geisler-Pumpe. Nachdem rnit Hilfe dieses Verfahrens das Optimum 
der Abspaltung erkannt war, gelang die Decarboxylierung auch glatt im 
gewohnlichen Wasserstrahl-Vakuum durch Erhitzen auf 220~. Wie zu er- 
warten ist, erfiillt das Vinyl-pyrrol die Ehrlichsche Reaktion nicht; erst 
beim Kochen tritt Blaufarbung auf, wie dies auch schon friiher bei den 
Pyrrol-acrylsauren beobachtet wurde. Nach Analyse, Molekulargewichts- 
Bestimmung und Umsetzungen lie@ rnit Sicherheit ein carbathoxyliertes 
Vinyl-pyrrol vor. Die katalytische Reduktion fiihrte in guter Ausbeute 
zum c a rb  a t  ho x y lie r t en K r y p t o - p y r r 01, das durch MischSchmelzpunkt 
mit dem schon friiher rnit Klarers) erhaltenen, durch die Grignard- 
Reaktion in ct-Stellung carboxylierten Krypto-pyrrol iibereinstimmte. Auch die 
uberfiihrung in Krypto-pyrrol wurde durchgefiihrt, so dal3 eine neue Synthese 
dieses BlutfarbstoffsSpaltprodukts vorliegt, und zwar auf folgendem Wege : 

2.~-Dimethyl-~-vinyl-~-carbathoxy-pyrrol wurde durch Verseifen mit 
Natronlauge und Ansauern in die freie Saure iibergefiihrt, die, katalytisch 
reduziert, die uns aus friiherenversuchen her als aders t  unbestandig be- 
kannte 2.~-Dimethyl-~-athyl-pyrrol-~-carbonsaure liefert, die in der Tat sofort 
Kohlensaure abspaltete und in Krypto-pyrrol  iiberging, das durch sein 
Pikrat, Schmelzpunkt und die Analyse identifiziert wurde. Versuche, die 
ungesattigten Seitenketten rnit Natrium-Amalgam oder Aluminium-Amalgam 
zu hydrieren, verliefen vergeblich ; Jodwasserstoffsaure bewiikte k ei n e 
Reduktion der Vinylgruppe, vielmehr trat Abspaltung des Vinylrestes ein, 
und es entstand 2.4-Dimethyl-pyrrol. Auch bei Veranderungen der Konzentra- 
tion der Jodwasserstoffsaure wurde immer das gleiche Resultat erhalten. 

Mineralsauren wirken verharzend; Eisessig-Bromwasserstoff in konz. 
Zustand fiihrt zur Verkohlung, in starker Verdiinnung zu Polymerisationen 
oder Kondensationen. 

Versuche, Dipyrryl-methane und -methene rnit Vinyl-Seitenketten aus 
dem beschriebenen Vinyl-pyrrol zu synthetisieren, sind im Gange, und die 
Untersuchung dieser Korper wird daruber entscheiden, ob die Vinyl-Seiten- 
kette bei gewissen Blutfarbstoff- oder Gallenfarbstoff-Derivaten eine Rolle 
spielen kann. Ebenso ist die Synthcse weiterer Vinyl-pyrrole nach obiger 
Methodik im Gange. 

~- iw51 
! 

6 )  B. 66, 1194 [1922]. 
9) Veroffentlichung erfolgt demnachst. 

') A. 443. 118 [1925]. A. 439, 174 [ rgq] .  
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Beschreibung d&r Versuche. 
100 g gut getrocknetes und fein pulverisiertes 2.4-Dimethyl-3.5-di- 

c a r b a t h o x y - p y r r o l  werden in einem Becherglas unter Riihren rnit dem 
Thermometer so rasch in 200 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen, da0 die 
Temperatur nicht iiber 400 steigt. Hiernach halt man die Temperatur noch 
20 Min. und gieBt dann auf 2 kg fein gestooenes Bis unter Riihren. Die 
amorph ausgefallene Saure wird abfiltriert, rnit etwas Wasser nachgewaschen 
und dann in I 1 Wasser suspendiert. Hierzu gibt man unter Riihren soviel 
20-proz. NaOH, bis der gro13te Teil der Saure in Losung gegangen ist (erkennt- 
fich an der alkalischen Reaktion). Nach l/&dg. Riihren wird die alkalische 
Fliissigkeit filtriert und mit Schwefelsaure die freie 2.4 -I) i m e t  h y  1 - 5 -car  b-  
a t  ho  x y  -p  y r  r 01-3 - ca r  bonsa  u r  e ausgefallt. Nach erschtipfendem Aus- 
waschen mit Wasser und Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol wird die Saure 
in farblosen, derben Nadeln vom Schmp. 273' erhalten. Auch -4ceton nnd 
Eisessig sind zum Umkrystallisieren geeignet. Die Ausbeute schwankt zwi- 
schen 70 und im giinstigsten Fall 95%. 

0.1158 g Sbst.: 0.2406 g C02, 0.0658 g H,O. - 0.1420 g Sbst.: 8.7 ccrn K (16~. 
725 -). 

CI,HI,O,N. Ber. C 56.85, H 6.20, N 6.64. Gef. C 56.66, H 6.36, N 6.9. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung n a c h  R a s t :  Ber. fur C,,H,,O,N, = 422. Gef. =424. 

Die Carbonsaure ist im Vakuum beim raschen Erhitzen unzersetzt 
subfimierbar ; bei gewohnlichem Druck im Schwertkolben erhitzt, spaltet 
sie glatt Kohlensaure ab, und man erhalt in einer Ausbeute bis zu 70% das 
2.4 -Dime t h yl- 5 - c a r b  a t  hox  y - p y r  r 01. 

2.4 -Dime t h y 1 - 5 - ca r  b a t hox  y-p y r  r 01 - 3 - ac r  y l s  a u r  e. 
(Unter Mitarbeit von Hrn. Mengele.) 

Man erhitzt 2 g Aldehyd (I Mol.), 1.2 g Malonsaure  (ca. I Mol.) 
und 1.8 g. Piperidin in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad so lange, bis 
die C0,-Entwicklung aufhort. Nach dem Erkalten lost man in IOO ccm 
ca. n/,-Natronlauge, filtriert vom Ungelijsten ab und sauert rnit verd. Schwefel- 
saure an. Der Niederschlag wird nach einigem Stehen abgesaugt, rnit H,O 
nachgewaschen und auf Ton abgeprel3t. Nach Umkrystallisieren aus Methyl- 
dkohol Scbmp. 240~. Ausbeute nahezu quantitativ. 

4.782 mg Sbst.: 10.660 mg CO,, 2.730 mg H,O. - 5.888 mg Sbst.: 0.334 ccm N 
(zoo, 718 mm). 

C,,H,,O,N. Gef. C 60.82, H 6.39, N 6.24. 
Mo1.-Gew.-Bestimmung n a c h  R a s t :  Ber. M.-G. 237. Gef. M.-G. 258. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol rnit Tierkohle gelang es, die hellgelb 
gefarbte Saure zu entfarben. Es ist ein schon krystallisierter, farbloser Korper, 
der unter Zersetzung, jedoch ohne Dunkelfarbung bei 240° schmilzt. 

Auf gleiche Art wurde die 2 4.5 - Tr i rn e t h y 1 - p y r r 01 - 3 - ac r y Is aur e , 
Schmp. 203O, und die noch zu veroffentlichende 2.4-Dimethyl-5-athyl-  
p y r r  01 - 3 - a c  r y l s  a u  re ,  Schmp. 205O, in vollig farblosen, schonen Krystallen 
erhalten. 

2.4- Dime t hy l -  3 -v iny l  - 5 -car  b a t hox  y -py r  r 01. 
In  Portionen zu je I g erhitzt man die soeben beschriebene Acry l sau re  

in Reagensglasern bei 12--15 mm Druck in einem olbad im Verlauf von 
6 -7 Stdn. bis auf moo. Unter Kohlensaure-Entwicklung destilliert das 

Ber. C 60,74, H 6.37, N 5.91. 
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gebildete Vinyl-pyrrol an die kidteren Teile des Glases hinauf und erstarrt 
dort zu schijn ausgebildeten, monoklinen Prismen, die nahezu reines Vinyl- 
pyrrol sind. Direkt iiber dem Olspiegel beobachtet map einen geringfiigigen 
Anflug von unzersetzt sublimierter Acrylsaure, die durch Misch-Schmelzpunkt 
und Analyse nachgewiesen wurde. Zur Analyse wurde aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Schone, farblose, rhombische Prismen vom Schmp. 112~. 
Ausbeute ca. 70 yo d. Th. Leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, 
Ather, Benzol, schwer loslich in Ligroin und Wasser, nahezu unloslich in 
Petrolather. Ehrlichsche Reaktion: kalt negativ, heil3 positiv, jedoch 
Blaufarbung. 

4.278 mg Sbst.: 10.670 mg CO,, 3.120 mg H,O. - 5.317 mg Sbst.: 0.3694 ccrn N 
(xgo, 719 mm). - 0.3475 g Sbst. in 15.043 g CH,OH: A =o.145O. 

C,,H,s02N. Ber. C 68.35, H 7.82, N 7.25, K-G. 193. 
Gef. ,, 68.04, ,, 8.16, ,, 7.60, ,, 191. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e r  Befund von Hrn. Prof. Dr. S t e i n m e t z :  
,,RautenfBrmige Blattchen mit einem ebenen Winkel von 62O; die Schwingungs- 

nchtungen liegen diagonal, und zwar entspricht die liingere Diagonale der der kleineren 
Lichtgeschwindigkeit. Durch die Blattchen im konvergenten Licht ein Interferenzbild 
zweiachsiger Krystalle sichtbar; die Achsenebene steht senkrecht zur lbgeren Blattchen- 
diagonale und ist schatzungsweise 20-3oo gegen die Normale der Blattchenebene geneigt. 
Daher nur eine Symmetrieebene vorhanden und das Krystallsystem monoldin. Die I.rurze 
Blattchendiagonale ist die spitze Bisect&. Optisch negativ. 

Vollkommene Spaltbarkeit senkrecht zur Blattchenebene. parallel der lZngeren 
Diagonale. Beste Krystalle durchsublimatioh. Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol 
ergibt nur diinne Blattchen ohne deutliche Umgrenzung." 

z.~-Dimethyl~~-vinyl-pyrrol-~-carbonsaure. 
4 g Vinyl-carbathoxy-pyrrol wurden in wenig Aurohol gelost, mit 

25 ccm 5-proz. NaOH versetzt und unter Riickflul3 3 Stdn. gekocht. Hiernach 
verjagt man den Alkohol auf dem Wasserbad, verdiinnt mit Wasser, filtriert 
und sauert unter guter Kiihlung rnit Essigsaure an. Die Carbonsaure krystalli- 
siert in blattchenformigen Krystallen aus und kann nach Absaugen aus 
Methylalkohol umkrystallisiert werden. Farblose, hygroskopische Blattchen 
vom Schmp. 101-1020. 

4.990 mg Sbst.: 11.930 mg CO,, 3.100 mg H90.  - 6.205 mg Sbst.: 0.4831 c a n  N 
(IV, 723 mm). 

C,H,,O,N. Ber. C 65.42, H 6.71, N 8.49. Gef. C 65.25, H 6.67, N 8.68. 

2.4-Dimethyl-3-athyl-5-carbathoxy-pyrrol 
(Carbathoxyliertes Krypto-pyrrol). 

I g Vinylverbindung nahm, in Methylalkoh61 im Verlauf von 3 Stdn. 
rnit 2 %  Platinmohr versetzt, 130 ccm Wasserstoff a d ,  w&rend die Theorie 
128 ccm verlangt. Aus verd. Alkohol wurden farblose Nadeln vom Schmp. 9 4  
erhalten. Der Misch-Schmelzpunkt mit der nach Grignard durch Hrn. 
Klarer aus Krypto-pyrrol gewonnenen Carbathoxyverbindung ergab keine 
Depression. 

5.180 mg Sbst.: 12.740 mg CO,, 3.960 mg H,O. - 4.509 mg Sbst.: 0.3048 ccm N 
(Zoo. 719 m). 

C,,Hl,OIN. Ber. C 67.65, H 8.78, N 7.18. Gef. C 67.50. H 5.61, N 7.45. 
181* 
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K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  de r  
2.4 - Dime t h y 1- 3 - v iny l  - p y r r o 1- 5 - ca rbons  a u r  e. 

I g Vinyl-carbonsaure wurden in Methylalkohol unter Zusatz von 107~ 
Platinmohr katalytisch hydriert. Innerhalb 6 Stdn. wurden 120 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen, wahrend 140 ccm berechnet waren. Die Differenz riihrt 
daher , dal3 die freie Kryptopyrrol-carbonsaure Kohlensaure abgespalten 
hatte, die in der Wasserstoff-Atmosphare nachgewiesen werden konnte. 
Die alkohol. Losung wurde rnit Wasserdampf destilliert, wodurch die Kohlen- 
saure-Abspaltung vervollstandigt wurde, und der Atherauszug gab mit 
atherischer Pikrinsaure Kryptopyrrol-Pikrat, Schmp. I35O ; Misch-schmelz- 
punkt rnit reinem Kryptopyrrol-Pikrat identisch. Ausbeute fast quantitativ. 
o.rooogSbst.: 14.3 ccmN (150. 723 mm). - C,,H,,O,N,. Gef. N 16.12. Ber. N 15.91. 

E inwi rkung  von Jodwasse r s to f f sau re  
auf 2.~-Dimethyl-~-vinyl-pyrrol-~-carbonsaure. 

2 g Vinyl-carbonsaure wurden rnit 10 ccm Jodwasserstoffsaure (D. 1.96) 
und 10 ccm Eisessig I Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt und nach Ent- 
farben rnit Jodphosphonium und Abdestillieren des Eisessig-Jodwasserstoffs 
soda-alkalisch rnit Wasserdampf abgetrieben. Neben starker Verharzung 
ging ein 01 uber, das rnit atherischer Pikrinsaure'ein Pikrat vom Schmp. 91O 
gab und sich durch den identischen Misch-Schmelzpunkt als Dimethyl- 
pyrrol-Pikrat erwies. 
0.1132 g Sbst.: 17.5 ccm N (150, 723 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 17.28. Gef. N 17.43. 

Auch bei starker Verdunnung der Jodwasserstoffsaure wurde dasselbe 
Resultat erhalten. Mit starken Mineralsauren, besonders Schwefelsaure, 
tritt weitgehende Verharzung ein, und es entstehen in Alkali unlosliche, 
amorphe, orange gefarkte Korper. Dieses Resultat wurde sowohl bei der 
Carbonsaure wie beim Ester erhalten. Wahrscheinlich tritt Ringsprengung 
ein. weil bei der Destillation Ammoniak auftritt. 

606. Hermann Leuchs und Georg Kowaleki: 
Ober das Verhalten etniger Hydrindone gegen Paenyl-hydrasin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Bingegangen am 17. November 1925.) 

Ih Hinsicht auf die Umsetzung des P-Benzyl-hydrindon-phenylhydrazons 
mit Phenyl-hydrazin bei 130°, die zu dem Korper C,,H,,N,I) fiihrt, wurden 
andere Hydrindone der gleichen Behandlung unterworfen und gelegentlich 
auch sonst untersucht. 

Das a - H y d r i n d o n  selbst lieferte so indes nichts weiter als das bekannte 
Pheny l -hydrazon ,  sogar nach langem Erhitzen rnit vie1 Base auf I55O 
bis 160~. E'ur dieses Derivat sind im Schrifttum z, Schmelzpunkte angegeben, 
die von 120O bis 131O wechseln. Es wurde festgestellt, da13 es gewohnlich 
von 124-128O braun schmilzt, nach dern Auskochen mit Methanol bei 1310 
bis 133O, aber nach dem Umlijsen wieder bei 124-128~. Im evakuierten Rohr- 
chen wurde ein Schnielzpunkt von 134--135~ ohne Zersetzung gefunden. 

l) 11. L e u c h s  und Mitarbeiter, B. 46, 2214 [1913]. 58, 1520 [Ig2$. 
') B. 22, 2021 (18891; SOC. 65, 493;  K o n i g .  Dissertat., Leipzig 1889. 


