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24S6 mg Sbst. (aus vie1 Terd. Pyridin umkrystallisiert) : 6.300 mg C 0 2 ,  1.635 mg 

Die Werte stimmen auf ein Cu-Salz des D i p i p e r i d i d s  des Meso-porphyrins .  

Das Zinksa lz  wurde analog dem Kupfersalz in I’yridin dargestellt und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Schmp. 286O. korr. Es 1aBt sich auch in Eisessig mit Zinkacetat dar- 
stellen. 

Bbenso wurde das entsprecheade Chlorhani in  in Bisessig iiiit Ferro- 
acetat und Kochsalz dargestellt. Es ist verhaltiiism813ig leicht lijslich in Eis- 
es ig  und krystallisiert erst auf Wasser-Zugabe aus. 

H,O, 0.268 mg CuO. 

C,,H,,02N,Cu. Ber. C 69.29, H 7.14, C u  8.34. Gef. C 69.12, H 7.36, Cu 8.61,. 

D a r s t e 11 u ng d e r k o in p 1 e s e ii 2 inns  a 1 z e 
des Meso-porphyr ins  und  seines  Dimethyles te rs .  

I) e ines  ch lor -ha l t igen  Zinnkomplexes  des  Xeso-porphyr in -  
d ime thy le s t e r s :  0.5 g Meso-ester wurden in ca. j ccni Eisessig gelijst und 
dazu eine Losung von I liZ Mol. Zinnchloriir rnit n’a-Acetat iieutralisiert in 
Eisessig zugegeben. Beim Abkiihlen 13rstarren zu eineni Krystallbrei. Zur 
Analyse wurde niehrfach aus Bisessig uinkrystallisiert. Hellrot-1-iolette, 
kleine, quadratisdie Rlattchen. B eil s t  e in  -Probe positiv. 

3.551 nig Sbst.: 7,105 mg CO,, 1.825 nig H,O, 0.680 mg SnO,. 
C,,H,,O,AI,SnCl,. Ber. C 55.11, H j.49, $11 1j.14. Gcf. C .j4.57, H j.62, Si1 1j .0S .  

2 )  e ines  halogen-freien 2iniiko.myleses des  Meso-Esters :  0.j g 
Ester wurden in 10 ccin Eisessig-Pyridin (6 : 4) init 2 .5  g Zinnchloriir und 
0.3 g Na-Acetat, in ca. 3-4 ccin Eisessig geliist, siedend rersetzt. Dam 
wurden in der Siedehitze rioch 10 ccni \Vasser gegeben. Beim Erkalten 
krystallisierten 0.65 g des Komplessalzes in rioletten, prisniatischen Piadeln 
und Prismen aus. Uinkrystallisiert wurde aus Pyridin-Eisessig und Wasser. 
I3 ei 1s t e in  -Probe 

3.907 mg Sbst. rerbrauchten 1.89 ccm v /loo-HC1. 

negativ. 
4.047 mg Sbst. (bei 800 getrocknet) : 8.180 mg C 0 2 ,  1.240 nig H,O, 0 .9j  iiig SnO,. - 

C‘,,H,,O,,h’,Sn. Ber. C 5.j.36, H (5.04, S 6.46, Sn 13.68. 
Gef. ,, 55.12, ,, 6.19, ,, 6.78, ,, 1 3 . 5 3 .  

Die Tlieorie ist berechnct auf eiuen Gehalt \-on 2 3101. Essigsaure und I 3101. Tasser, 
aber der Gewichtsverlust beiin Trocknen liis 1400 hetrug nur 7.08 96, wiiihrend die Thenrie 
1-5 yo verlangt. 

164. H. F i s c h e r ,  H. B e l l e r  und A. Stern: fjber einige 
Umsetzungen des 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrols, des 2-Methyl- 

pyrrols und des 2,3-Dimethyl-pyrrols. 
[Aus d. Organ.-chem. Institnt d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. April 1928 ) 

Vor kurzeml) berichteten wir iiber einige Uinsetzungen des z - 31 e t hy 1 - 
3 -car  ba t hox  y-  p y r  rols  , das von B en ar  y *) ringsynthetisch erhalten war. 
Wir unterwarfen es der Rromierung und erhielten niit 2 3101 Brom aus 
ihm ~-Methyl-3-carbathoxy-4.  j -d ihrom-pyrro l .  Mit I 1101 Brom 

I) Ztschr. physiol. Cheiii. 155, 7 2  [192b!. 21 B. 44, 4 9 j  [ I ~ I I ~ .  
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entstand in Eisessig ein schon blau krystallisierter Korper voni Schmp. 254O, 
der noch naher untersucht werden mu13. Cyan-kohlensaure-ester ergibt 
iiber das Imidchlorid den Glyoxylsaiure-ester. Das Methyl-carbathoxy-pyrrol 
wurde von Benary  durch Verseifung und Brenzreaktion in u-Methyl-  
p y r r o l  ubergefiihrt ; seine Irorschrift haben wir vereinfacht dadurch, daL? 
die f reie 2-Methyl-pyrrol-3-carbonsaure oder ihr Ester der Einwirkung von 
konz. Alkali unterworfen wird. Die Reaktion wird in einem Olbade vor- 
genomrnen, dessen Temperatur man langsam auf 160O steigert. In dem Mafie, 
wie Eindickung erfolgt, tritt Decarboxylierung ein ; bei geniigender Kon- 
zentration destilliert schliel3lich das reine a-Methyl-pyrrol ab und kann 
aus dem Destillat durch ausathern und Vakuum-Destillation leicht gewonnen 
werden. 

Fur das a-Methyl-pyrrol haben wir dann noch eine zweite Methode 
ausgearbeitet, die sehr glatt zum Ziele fiihrt. Pyr ro l -a -a ldehyd benutzen 
wir als Xusgangsmaterial. Fur diese von Bamberger  und Dj ie rd j ians)  
zuerst gewonnene Verbindung existieren zahlreiche Vorschriften. Wir fanden 
es am bequemsten, nach B amber  ge r mit einigen Modifikationen zu arbeiten. 
Die wesentlichste Verbesserung besteht darin, daL? wir die relativ grol3e 
Flussigkeitsmenge, mit der B amber  g e r  wegen der schweren Loslichkeit 
des Pyrrols zu arbeiten gezwungen war, herabsetzten durch Zusatz von 
$&oh01 und nach vollendeter Reaktion die Fliissigkeit abdampften. So 
geht der Aldehyd ins Destillat und ist von den anorganischen Salzen ab- 
getrennt. Aus dem Destillat isolierten wir den Aldehyd mit Bisulfit; die 
B i su l f i t ve rb indung  zersetzten wir mit Pottasche und gewannen durch 
Ausathern den Aldehyd rein krystallisiert. Auf diese Weise werden die groBen 
Mengen von lither, die bei der Originalvorschrift von Bamberger  und 
D j  ie rd  j i a n  notwendig sind, vermieden, und der Pyrrol-cc-aldehyd wurde 
lange Zeit an Stelle von Salicylaldehyd im Laboratorium von den meisten 
Praktikanten glatt gewonnen. Nach Wolf f -Kishner  1al3t sich der Aldehyd 
dann leicht in u-Methyl-pyrrol iiberf iihren. 

In  das Methyl-pyrrol ftihrten wir in der ublichen Weise uber die 
Gr i gna r  d -Verbindung mit C hlo r - ko h lens  a u r  e - e s t e  r den x-Carbathoxy- 
rest ein und erhielten 2 -Met h y 1- 5 - ca r  b a t h o x y - p y r  r o 1. Wir hofften, 
das 2-Methyl-5-carbathoxy-pyrrol durch Einwirkung von B rom in das 
entsprechende dicarbathoxylierte Methan umwandeln zu konnen, die Re- 
aktion verlief hier jedoch anders. Es entstand lediglich der entsprechende 
Kern-Dibromkorper .  Mit Formaldehyd bildete sich das Methan ,  
mit Aceton  dss entsprechende Dime thy l -me than .  Auch Methoxy-  
me thy l -ma lones t e r  konnte in Reaktion gebracht werden, und wir nehmen 
an,  dd3  das Kondensationsprodukt die Konstitution I besitzt. Bei der 

Bromierung tritt ein Brom-Atom in @-Stellung ein, und man erhalt den 
entsprechenden Bromkorpe r  vom Schmp. 105~. Wir beabsichtigen, den 
Korper fur weitere Porphyrin-Synthesen zu benutzen. 

3, B. 44, 495 [ rgII> .  
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Dal3 dem eben angefiihiten Kiirper I tatsachlich die erwahnte Iion- 
stitution zukommt, ist sehr wahrxheinlich, weil 2 -Methyl -5-carba thoxy-  
py r ro l  glatt mit B lausau re  sich in den 3-Aldehyd uberfiihren la&, 
charakterisiert durch ein schon krystallisiertes Semicarbazon und Phenyl- 
hydrazon. Der Aldehyd gibt bei der Reduktion nach Wolff-Kishner  
in guter Ausbeut- 2 .3-Dimethyl-pyrrol .  Dies ist die bequemste Methode 
fur die Gewinnung des 2.3-Dimethyl-pyrrols. 

2 -Methyl-  5 - ca r  b a t  h o x y - 3 - form yl-  p y r  r 01 kondensiert sich glatt mit 
Cyan - e s s i g e s t e r , a - M e t h y 1 -a'- c a r b  a t  ho  x y - p yr r o 1 mit C h 1 o r  -ace t o - 
n i t r i l  zu den erwarteten Derivaten, schiin krystallisierte Korper, die ge- 
legr-ntlich weiter untersucht werden sollen. 

Es war nun von weitereni Interesse, ob auch der A thy l r e s t  in.crktellung, 
wenn die a'-Stellung durch Carbathoxy geschiitzt ist, einen weiteren Sub- 
stituenten in die P-Stellung dirigiert, und deshalb stellten wir das a - a t h y l -  
a ' -carba thoxy-pyrro l  dar; es gibt mit Fo rma ldehyd  ein schon krystalli- 
siertes Methan.  a -Athy l -py r ro l  ist nach Wolff-Kishner  aus a -Acety l -  
p y r  r ol  leicht erhaltlich, der Carb  a t  ho  xy re s t  nach Gr  ign a r d einfiihrbar ; 
mit Rlausaure  entsteht in iiblicher Weise der Aldehyd,  dessen Reduktion 
nach Wolff-Kishner  das z-Athyl -3-methyl -pyr ro l  (11) liefert. DaB 
diese Konstitutions-Auffassung richtig ist, ergibt sich aus der liberein- 
stimmung mit dem friiher gewonnenen ~-Athyl-g-methyl-pyrrol4). Die 
Pikrate der beiden Verbindungen, die Bis -Verbindungen sind, erwiesen sich 
als identisch. 

Fiihrt man in die a, P-dialkylierten Pyrrole nun in a'-Stellung den 
Carbathoxyest ein, so hatten wir erwartet, daB ohne Schwierigkeit in P-Stellung 
die Formylgiuppe einzufiihren sei, ist doch das ~.~-Dimethyl-5-carbathoxy- 
pyrrol hervorragend reaktionsfahig und das Ausgangsmaterial fur Krypto- 
pyrrol-carbonsaure und Kryptopyrrol. Alle Umsetzungen, die dort spielend 
verlaufcn (ersetzt man jedoch in dem z.~-Dimethyl-5-carhathoxy-pyrrol 
die Carbiithoxygruppe durch den Acetylrest, so tritt Reaktionslosigkeit 
ein), sind hier negativ, und man mu13 eine Inaktiviermig der gegeniiber- 
liegenden Doppelbindung annehm en. 

Weiter wurde die friiher 5, erhaltene 2.4- Dime t h y  1 - 3 -n i t ro  -p y r r o 1 - 
4- ca rbonsaure  durch Sublimation im olbade in die entqrechende Nitro- 
verbindung iibergeftihit, die mit Rlziusaure das schon krystallisierende 
2.4- Dime t hy l -  3 -n i t ro  - 5 - for  my1 -p y r  r o 1 gab. Mit seiner Hilfe sol1 ge- 
legentlich die Synthese von Nitro-poIphyrinen versucht werden. 

2.3 - D i methyl -  5 -car  b a t ho  x y- p y r r 01 unterwarfen der I3 r o - 
niierung in der Xrwartung, aullier dem Eintritt des Bronis in den Kern 
noch Broniierung der wstandigen Methylgruppe zu erhalten, um von hier 
aus dann das entsprechende zweifach carhathoxylierte Methan zu bekommen. 
Bs entstand jedoch lediglich der Moiiobroinkorper. Mit Propionyl -  
ch lor id  lie13 sich mit Hilfe der Gr ignard  Reaktion in 2.3-Dimethyl- 
p y r  r o 1 leicht der Propionylrest einfiihren. 

Das 2.3-Dimethyl-pyrrol gibt mit B r o m .in schoii krystallisierte.; 
Me then-Bromhydra t ,  dqs in der Berns te insaure-Schmelze  ein 
P o r p h y r i n  gibt, das identisch sein niuli init dem Porphyrin, das man in 
der Eernsteinsaure-Schmelze aus dem ge bromten Methen des 2.4-Dimethyl- 

wir 

4) Ztschr. physiol. Chem. 155, 55 [1gz6]. 6 ,  B. 55, 1954 [rgzz]. 
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pyrrols erhak. Hieriiber erfolgt bald Mitteilung, ebenso iiber die Umsetzung 
des 2.4 - Dime t h yl-  5 - f o r my1 - p y r r o 1 s rnit 2.3 - D i me t  h y 1- p y r r o 1. Das 
schon krystallisierte Methen mu13 mit dem Dibrornkorper aus der carbathoxy- 
lierten ICryptopyrrol-carbonsaure Dibrom-deuteruporphyrin bzw. Deutero- 
porphyrin ergeben, Umsetzungen, iiber die wir berichten werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Re d u k t i o n d e s I so n i  t r o s o - [me thy l  - a t  h y 1 - k e t o ns] 

zum Amino-butanon.  
Die Reduktion erfolgt ganz analog der vor kurzem6) fur die Gewinnung 

des Amino-acetons gegebenen Vorschrift ; die Abscheidung des Zinns erfolgt 
zweckmafiig elektrolytisch. Die entzinnte Losung wird im Vakuum bei 
15 -20 mm Druck vollkommen eingtdarnpft. Es hinterbleibt das Chlor- 
hydrat des Arnino-butanons. 

z-Methyl-~-carbathoxy-~.~-dibrom-pyrrol. 
2 -Methyl-  3 - car  b a t  ho  x y  -p y r  1-0 1 wird in Eisessig gelost und bei 

15-16O zwei Mol. Brom zugegeben. Die Erwarmung wird durch Kiihlung 
mit Eis gemaRigt; es krystallisiert nach starkem Reiben ein Korper aus, 
der nach dem Umlosen aus Alkohol-Wasser den Schmp. 138-1390 zeigt. 

4.300 mg Sbst.: 0.1833 ccm N (17O, 720 mm). - 8.859 ing Sbst.: 10.710 mg AgBr. 

Die Bromierung rnit I Mol. Brom fuhrt zu einem schon krystallisierten, blaucn 
Produkt vom Schmp. 255-2560, umkrj-stallisierbar a u s  Eisessig. Die Analyse ergab 
nur  ca. I yo Brom, das Halogen ist also als Verunreinigung cnthalten. Beim Umkrystalli- 
sieren atis Pyridin wird der Korper farblos ohne wesentliche Anderung des Schmelzpunktes. 
Wahrscheinlich handelt es sich uni die Bis-Verbindung des Methyl-carbathouy-pyrrols, 
die einen blauen Pyrrol-Farbstoff zah festhalt. Die Untersuchung ist noch nicht ab- 
geschlossen. 
3.925 mg Sbst.: 0.3293 ccrn N (17O, 720 mm). - C,,H,,N,O,. Ber. N 9.27. Gef. N 9.35. 

C,H,O,NBr,. Ber. N 4.50, Br 51.45. Gef. N 4.75. Br 51.45. 

Kondensa  t ion  des  Methyl -  car  b a t ho xy -  p y r  r 01s 
m i t  Cyan-kohlensaure-ester .  

I) Imidch lo r id :  2 g Carbathoxy-pyrrol werden in 20 ccm absol. 
Ather gelost und nach Zugabe von 2 g Cyan-kohlensaure-ester mit trocknem 
Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung gesattigt. Nach einigem Stehen erstant 
der Inhalt des Kolbens; man filtriert ab, wascht mit &her und krystallisiert 
aus Chloroform-Petrolather urn. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 180" 
his I ~ I O  unt. Zers. 
5.598 mgSbst.: 0.4714 ccm N (16~,  719 mm). - C,,H,,N,O,Cl. Ber. N 9.71. Gef. N9.41. 

2) Glyoxylsaure-es te r :  Das Imidchlorid wird in kaltem Wasser 
verrieben und der fast augenblicklich ausfallende Glyoxylsaure-ester aus 
Alkohol-Wasser umkrystallisiert. Prachtvolle, weifie Nadeln. Schmp. 128~. 

3.810 mg Sbst.: 7.950 mg CO,, 2.045 mg H,O. - 3.442 mg Sbst.: 0.185 ccm N 

C,,H,,NO,. 

( 2 0 ~ .  727 mm). 

Ber. C 56.94, H 5.97, N 5.53. Gef. C 56.91, H 6.00, N 5.99. 

6, A. (irn Druck) 
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Dar s t e l lung  des  2-Methyl-5-carbathoxy-pyrrols. 
Als Ausgangsmaterial dient 2-Methyl -pyr ro l  nach der Vorschrift 

von Benary'), die wir wie folgt geandert haben: 56 g z-Kethyl -3-carb-  
a t h o x y - p y r r o l  werden rnit 20 g Atzkali in wa13rig-alkoholischer Losung 
I Stde. gekocht, der Alkohol am Wasserbade ahgedampft, der Riickstand 
rnit 20 g Atzkali versetzt und im Olbad bei 170-zooo das a-Methyl-pyrrol 
rnit iiberhitztem Wasserdampf abgetrieben. Aufarbeitung in iiblicher Weise. 
Ausbeute 35 g a-Methyl-pyrrol. Sdp. 148~. Ausbeute 70 yo. 

35 g a-Methyl -pyr ro l  in 70 ccm absol. Ather werden langsam zu 
einer Grignard-Losung aus 48 g Brommethy l  (in IIO ccni absol. Ather) 
dnd 11.4 g Magnesium gegeben, I Stde. gekocht und nun 48.5 g Chlor- 
kohlensaure-es te r  in 150 ccm absol. Ather zuflieoen gelassen. Man lafit 
iiber Nacht stehen, kocht am nachsten Tag z Stdn., zersetzt mit konz. Chlor- 
ammonium-Losung, athert am, dampft ab und krystallisiert aus wenig 
Alkohol um. Ausbeute 24 g .  Schmp. ~obO. 

3.590 my Sbst.: 8.230 mg CO,, 2.310 mg H,O. - 4.271 mg Sbst.: 0.352 ccm N 
(17O, 710 rnrn). 

C8H,,0,N. Ber. C 62.71, H 7.24, N 9.14. Gef. C 62.47, H 7.20, N 9.06. 

P y r r o 1 -a- a 1 d e h y  d. 
In  einem rnit D i mr o t h-  Kiihler versehenen 2-1-Rundkolben werden 

105 g Chloroform rnit 300 ccni Alkohol + 30 g frisch destilliertem Pyr ro l  
zusammengebracht. Man gibt dann noch 100 ccm Wasser zu und la& bei 
50-55O die Kalilauge (120 gin 240 ccm Wasser) allmahlich zuflieBen (1,'2 Stde.), 
wobei man den Kolben m$lichst daueind schiittelt. Man laBt dann noch 
ca. 15 Stdn. am Wasserbade bei 5o-5s0 stehen. Dann wird am Sandbade 
in einem l/,-l-Kolben die Fliissigkeit moglichst rasch abgedampft, so da13 
im Kolben nur eine geringe Menge Losung zuriickbleiht. Das Destillat wird 
mit 300 ccm 40-proz. NaHS0,-Losung versetzt und bei 12-18 mm Queck- 
silber im Vakuum bis zur Trockne eingedampft, wobei die Teniperatur des 
Wasserbades 6o0 nicht iibersteigen darf. 

Der Bisulfit-Riickstand wird rnit 210 g gesattigter F'ottasche-Losung in 
einer Porzellanschale unter standigem Umriihren uber freier Flamme so lange 
erhitzt, bis die Losung gerade aufsiedet. Man laBt  erkalten und schuttelt 
den gesamten Schalen-Inhalt in einem Erlenmeyer-Kolben rnit 150 ccm 
&her langere Zeit durch, filtriert durch eine Nutsche und trennt die atherische 
Losung vom Filtrat im Scheidetrichter. Das Ausathern wird 2-ma1 wieder- 
holt. Die wal3rige Losung wird mit dem abfiltrierten Riickstand neuerdings 
erhitzt und wie oben ausgeathert. Beim dritten Erhitzen gibt man ca. 30 ccm 
Wasser zu. Dann werden die Ather-Ausziige (im ganzen 500 ccm) im Vakuum 
eingedampft. Der Aldehyd hinterbleibt krystallisiert. Ausbeute : 6 g. 

Reduk t ion  des  Pyr ro l - a -a ldehyds  nach  Wolff-Kishner .  
I g Aldehyd wurde mit Natriumathylat und Hydrazin-Hydrat im 

Bombenrohr bei 1 7 0 O  reduziert. Nach Verjagen des Alkohols wurde rnit 
Wasserdampf abgeblasen, das iibergehende 01 in Ather aufgenommen und 
dieses nach dem Trocknen abgedampft. Nach Vakuum-Destillation (Sdp. 
148~) wird das Pyrrol in der eben beschriebenen Weise auf a-Methy1-a'- 
carbathoxy-pyirol verarbeitet. Schmp. IOOO. 
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H r o in i e r u ng  d e s z -Met h y 1 - 5 -car  b a t h o x y - p y r  r o 1 s. 
Das Carbathoxy-pyrrol wird in Eisessig gelost und bei 40° mit 3 Mol. 

Brom versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wird aus Eisessig um- 
krystallisiert. Die weil3en Nadeln schmelzen bei 176' unter Dunkelfarbung. 
Die Analyse ergibt, daIj z Atome Brom eingetreten sind. 

4.407 mg Sbst.: 5.085 mg CO,, 1.240 mg H,O. - 4.474 mg Sbst.: 0.1go1 ccm N 
(170, 719 mm). - 4.588 mg Sbst.: 5.517 mg AgBr. 
C,H,O,NBr,. Ber .C30.87,H~.8g,N4. jo ,Br51.45.  Gcf.C31.47,H3.10.N4.73,Br51.51, 

K o n d e n s  a t  i o n  m i t  F o r m a 1 d e h y d. 
Man lost das 2 -Methyl -  5 - ca r  b a t  ho  xy -p  y r  r 01 in warmem, 40-proz. 

Formaldehyd und gibt konz. Salzsaure hinzu, bis das Methan ausfallt. Aus 
Alkohol scheidet sich das B is - [z - me t hy  1- 5 -car  b a t  h o  xy -p  y r  r yl-  41 - 
met  h a n  erst nach langerem Stehen ab ; beim Umkrystallisieren aus Eisessig- 
Wasser erhalt man es nur bei starkem Reiben krystallisiert. I n  beiden Pallen 
erscheint das Methan in kugeligen Aggregaten schlecht krystallisiert. Schmelz- 

4.919 mg Sbst.: 11.400 mg COP, 3.040 riig H,O. - 3.725 iiig Shst.: 0.3075 ccm N 
punkt 195-196'. 

(15~)  715 mW. 
C,,H,,N,O,. Ber. C 64.15, H 6.92, N 8.80. Gef. C 63.20, H 6.91. N 9.20. 

Kondensa t ion  m i t  Aceton. 
2 ' -Methyl-5-carbathoxy-pyrrol  wird in wenig Aceton  in der 

Kalte gelost, einige Tropfen konz. Sa lz sau re  zugegeben und 2-3 Stdn. 
auf dem Wasserbade gekocht. Durch Einstelleii in Eis krystallisiert das 
Kondensationsprodukt aus. Nach dem Umlosen aus Alkohol-Wasser rein 
weii3; Schmp. 217'. 
4.794 i g  Sbst.: 0.3547 ccm N (IGO, 711 mm). - C,,H,,N,O,. Ber. N 8.09. Gef. N 8.17. 

Kondensa t ion  m i t  Methoxymethyl-malonester.  
3 g 2-Methyl-5-carbathoxy-pyrrol werden mit 6 ccm Methoxy-  

methyl -malones te r  und 6 ccm konz. Salzsaure in 20 ccm Alkohol gelost. 
Nach 3/a-stdg. Kochen giel3t man auf Eis und 1aBt einen Tag im Eisschrank 
stehen. Sollte das 61 nach dieser Zeit nicht krystallisiert sein, so giel3t man 
das iiberstehende Wasser ab, lost das 01 in Alkohol und fallt bei - IOO durch 
Zusatz von Wasser. Das Produkt zeigt nach mehrmaligem Uinkrystallisieren 
aus Alkohol-Wasser den Schmp. 75O und krystallisiert in rein weiBen Prismen. 
Die Kondensation ist wahrscheinlich nach den Ergebnissen der Aldehyd- 
Reduktion (s. unten) in der 3-Stellung eingetreten. 

4.105 mg Sbst.: 8.865 mg  CO,, 2.685 mg H,O. - 4.643 riig Sbst.: 0.1s.j~ cciii N 
( 1 6 ~ ~  718 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 59.06, H 7.12, N 4.30. Gef. C 58.90, H 7.31, S 4.4j .  

K on de  n s a t i o n d e s 3 -Met h y 1 - 5 -car  b a t h o x y - 3 -for my1 - p y r  r o 1 s 
m i t  Cyan-essigester .  

0.9 g Aldehyd wurden in wenig absol. Alkohol gelost und mit 0.j6 g 
Cyan-essigester versetzt. Nach Zugabe von etwas Methylamin-Chlorhydrat 
und Pottasche wurde einen Tag stehen gelassen. Nach kurzer Zeit begann 
schon der Korper auszufallen. Es wurde abgesaugt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. ~ q 6 O  (korr.). 

I;C# i c I . t r  d n. CI.CW. Ges.lls~.!,air. ~a! , ig .  L S I .  7 1  
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4.537 mg Sbst.: 10.100 mg CO,, 2.480 mg H,O. - 4.1 57 nig Sbst.: 0.389 ccm N 

C,,H,,O,N,. 

(zao, 719 mm). 
Bcr. C 60.84,iH 5.84, N 10.15. Gef. C 60.72, H 6.13, N 10.32. 

Bromierung des  Kondensa t ionsp roduk tes  
d e s c( - M e t h y 1 - cc'- ca r  b a t  h o x y - p - m e t h y 1 ni a 1 one s t e r - p y r r o 1 s. 
0.5 g Pyrrol wurden in wenig Chloroform gelost und mit 0.25 g Brom 

in der Kalte versetzt und stehen gelassen. Nach einiger Zeit wurde das Chloro- 
form abgedampft und der krystallisierte Korper aus Alkohol umgelost. 
Schnip. 105~. 

4.434 ing Sbst.: 8.190 mg CO,. 2.340 mg H,O. - 6.652 mg Sbst.: 0.205 ccm N 
(16", 722 mm). - 4.931 mg Sbst.: 2.217 mg AgBr. 
C,6H2206K13r. Ber.Cq7.51,H5.49.N3.4s,Br19.78. G e f . C q 8 . 2 0 , H  j . 6 . j , ~ ~ . ~ ~ ~ , B r 1 9 . 1 ~ .  

U ni s e t z u n g d e s cc - M e t h y 1 - M I -  c a r b a t  h o x y - 11 y r r o 1 s 
mi t C h l  or  -ace t o ni  t r i 1. 

I g Pyrrol wurde mit der entspr. Menge Nitril in atherischer 1,osung 
auf die gewohnliche Art umgesetzt und das so erhaltene Imidch lo r id  nach 
dem Abfiltrieren mit Wasser behandelt. Es resultierte ein weiQer, krystalliner 
Korper. Aus Alkohol umgelost : Schmp. 190~. 
4 .514  nig Sbst.: 0.2538 ccin N (18O, 725 mm). - C,,H,,O,~Cl. Ber. h- 6 . r o .  Gef. S 6 .27 .  

Neue Syn these  des  2 .3-Dimethyl-pyrrols .  
2 - $1 e t h y 1 - 3 - for  my1 - j - c a r b  a t  h o s y - p yr r o I. 

24 g z -Methy l -5 -ca rba thoxypyr ro l  werden in 150 ccni nbsol. 
Ather gelost, dann unter starker Kiihlung mit 30 ccm wasser-freier Blausaure  
versetzt und nun in die Suspension trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. Am nachsten Tag wird abfiltriert, in Eiswasser gelost, filtriert, 
die waBrige Losung auf dem Wasserbade erwarmt, bis der Aldehyd in Flocken 
sich abscheidet. Nach den1 Erkalten wird abgesaugt und gut getrocknet. 
Ausbeute 22 g. Der Aldehyd la& sich ails Alkohol-Wasser gut umkrysttalli- 
.sieren. Schmp. I I ~ O .  

4.33ti m g  Sbst.: 0.2999 CCIII S ( I  jo, 71.j 111111). 

C,H,,XO,. Ber. C jg.O;, H (1.12, S 7.73. Gef. C 59.57, H 6.21, N 7.71, 

Athert man in atherischer Lijsung statt in Suspension aus, so krystallisiert 
das Imid des Aldehyds aus, das durch Zusatz von Ammoniak in das freie 
A1 dimi  d iibergefiihrt werden kann. Unikrystallisiert am illkohol, schmilzt 
der Kiirper bei 215-216~. 

S e  mi c ar b a z o n : O. 2 g I - M e t h y 1 - 3 - form y 1 - j - c a r b  a t  11 o x y - p 1-r rol werden mit 
0.3 g Semicarbazid-Chlorhydrat unct 0.3  g Kalinmacetat in dlkohol und Wasser gelost 
und einige Minuter1 angewlrmt. Sach kurzer Zeit krystallisiert das Semicarbazon aus. 
Bs ist in Alkohol so gut wie unloslich und komint aus Eisessig in schiinen lirystallen. 
Schmp. 2580. 

P h e n y 1 - h y d r a z on  : ner  .Aldehyd wird in Alkohol gelost, die bereclinete Yrnge 
Plienyl-hydraain zugegeben und nacli Zusatz ron wenig Essigsaure angewarmt. Beim 
ITrkalten fallt das Phenyl-hpdrazon ails nnd wirrl a m  Alkohol nmkrystallisiert. Schmp. ZI 6". 

Cl6H1,K3O2. Ber. K I j.49. Gef. XS I 5.44. 
3.668 mg Sbst.: o.j12 ccm S (rS0, 71; mni). 

Das 1'lrenyl-hydrazo:i 1aOt sich auch ails drm Aldimid herstellen. 
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2.3 - D i in e t h y  1 - p y r r o 1. 
22 g Aldehyd werden mit einer warmen Losung von 12 g Natrium in 

170 ccm absol. Alkohol im Autoklaven gut verruhrt, dazu 25 g H y d r a z i n -  
Hydrat gegeben und nach den1 SchlieSen die Temperatur im Verlauf von 
5 Stdn. auf IGOO gesteigert, sodanri noch I Stde. auf 1 6 0 O  gehalten. Auf- 
arbeitung in der ublichen Weise. Sdp.,, 63O, Ausbeute 6.5 g. Das P i k r a t  
schmilzt bei 1.44~; Misch-Schmp. mit dein Pikrat anderer Herstellung keine 
Depression. 

I) a r s t e l  l ung  de s A Id e h y (1 s d e s c/. - A t h y 1 -d- ca r b a t h o  x y  - p y r  ro 1 s. 
z g a-Athyl -a ' -carba thosy-pyrro l  wurden in absol. &her gelost 

und mit 3 ccin wasser-freier B lausau re  yersetzt. Sodann wurde ein Strom 
trocknen Chlorwasserstoffs unter Eiskiihlung eingeleitet. Das ausgefallene 
Imidchlorid wurde in Wasser gelost. Nach einigeni Stehen scheidet sich der 
Aldehyd in sch6nen h-adeln ab. ,411s Wasser umkrystallisiert, schmilzt er 
bei 89-9o0 (korr.). 

.!.79.j i1lg Sbst.: I O . ~ I O  111g CO?, 2.945 i1ig H20. 
C,,H,,O,N. Ber. C 61.51, H 6.71. (kf. C 61..!9, H 6.94. 

l 'henyl -hydrazou d e s  Alcleliyds: 0.5 g Al(kIiy1 werden in wenig ahsol. Alkohol 
gelost und iiiit Phenyl-hydrazin z Stdn. am RiickflnWkiihler gekocht. Heiin Erkalten 
scheidet sich das Phcnyl-hydrazon ab, das dnrch Urnkrystallisieren a m  .-llkohol gereinigt 
wird. WeiWe Naidelchen; Schiiip. 1 8 8 ~  (korr.) unt. Zers. 
4.846 nig Sbst.: 0.6419 ccm N (17~. 718 111111). - C16H19N302. Ber. S 14.74. Gef. S 14.73. 

Os in i  cles Aldehyds :  %u der niit fester Soda neutralisierten. wiiilJrig-salzsauren 
Hydrosylaiiiin-1,osung wird cler Aldehyd, in wenig hlkohol gelGst, zugegeben und stehen 
gelassen. Xni nachsten Tag wirtl abfiltriert nnd das E'iltrat irn Vakuum eingeengt. Hier- 
bei fallt das Osiin aus. Uinkrystallisiert aus wenig Aceton, scliniilzt es bei 19-10 (korr.). 
3.9oX t t~g  Sbst.: 0.4626 ccln hT (I;", 71 j 111111). - C,JI1403S2. Rer. S 13.32. Gef. S 13.20. 

Re d u k t i 3 n d e s 2 -At  h y 1 - 3 - fa r  my  1 - j - car  b a t h o  s y - p y r r 01s. 
I g Aldehyd wurde im Ikuckrohr bei 160O (7 Stdn.) nach Wolf f - Kishner  

init Hydrazinhydrat-Natriumathylat auf die gewiihnliche Weise reduziert. 
E$s wurde init Wasser verdiinnt, der Alkohol verjagt und dss Pyrrol niit 
Wasserdampf iibergetrieben, ausgeathert und der Bthnr verdampft. Es 
hinterbleibt eiii gelbliches 01, welches sofort mit atherischer Pikrinsaure 
versetzt wurde. Nach einigem Reiben niit dem Glasstab knstallisiert ein 
P i k r a t  aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1370 schmolz. 
Es erwies sich als identisch niit dein von H. F ischer  und T17iedemann 
dargestellten Pikrat des z - A t  h y l -  3 - m e t h 5-1 - p y r r o 1 s. 

M e t h a n  d e s c/. - A t  h y 1 - x' - c a r b a t  h o Y y - p 3- r r o 1s. 
I g des Pyrrols wurde in wenig Alkohol gelost, mit 8 ccm 40-proz. F o r m -  

a ldehyd versetzt und I ccm konz. Sa lz sau re  zugegeben. Das Methan fiillt 
sofort aus. Es wurde abgesaugt und aus ,4lkohol uinkrvstallisiert. Schmp. 
197O (korr.). 

4.427 mg Sbst.: 10.705 iiig CO,, 3.00j 11ig 11,O. - j.300 ~ n g  Sbst.: 0.3851 ccin r\' 
(170, 7 2 2  mm). 

ClsH28S204. Ber. C 65.8p, H 7.j1, N 8.09. Cci. C 65.94. I I  7.60, N 8.12. 
71' 
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D a r s t e 11 u n g d e s cc - Met h y 1 -a’ - for  my1 - p y r r o 1 s. 
Die von H. F ischer  und F. Schuber t  hergestellte z-Forrnyl-5-  

methyl-pyrrol-3-carbonsaure wurde ca. I Tag irn Vakuum auf 2200 
erhitzt ; hierbei sublimierten wundervolle Krystalle eines weil3en Korpers. 
Zur Erhohung der Ausbeute empfiehlt es sich, den kohligen Ruckstand 
mit kochendem Wasser auszuziehen. Umkrystallisiert aus Wasser, schmilzt 
der Aldehyd bei 68O (korr.). 

4 4 6 7  nig Shst.: 10.845 nig CO,, 2.605 iiig H,O. - 3.224 ing Shst.: 0,379 ccm iS 
(zoo, 7 2 ;  tnin). 

._ __ 

C,H70K. Ber. C 66.06, H 6.47, N 12.84. Gef. C 66.21, H 6.52, N 13.06. 

D a r s t ell ung  d e  s 2.4- D i me t  h y 1- 3 -n i t ro  - p yr r o 1 s. 

Die von H. F ischer  und Zerweck erhaltene 2.4-Dimethyl-3-ni t ro-  
pyrrol-3-carbonsaiure  wird ca. z Tage im Vakuum irn olbade auf 2000 

erhitzt. Dabei sublimiert ein herrlich krystallisierter, gelber Korper, der sich 
jedocti nicht uniliisen lieB. In Natronlauge ist er leicht loslich; Schmp. 1380 
(korr.). 

-3 60s n1g Sbst.: 6.8,jo mg CO,, 1.o1.j mg H,O. - 3.890 nig Shst.: 0.709j ccm N 
(rBO,  716 111111). 

C,H,O,S,. Ber. C j1.43, H 5.76, S 20.00. Gef. C 51.78, H j.94, N 20.17. 

D a r s t e l lung d e s 7 . 1  - D i me t h y 1 - 3 - n i t ro  - 5 -for ni y 1 - p  3- r r 01s. 
0.3 g 2 .~ - l i i i i i e thq - l -3 -n i t ro -pyr ro l  wurden in 10 ccni dther gelost 

und mit I ccm Blausaure  versetzt; sodann wurde ein nial3ig schneller 
Chlorwasserstoff- Strom unter Eiskiihlung durchgeleitet. Das ausfdlende 
Imidchlorid wird abgenutscht mit absol: Ather gewaschen, in Wasser gelost 
und stehen gelassen. Schon nach kurzer Zeit fallt d a m  der Aldehyd in schonen 
Sadelchen aus. 

( L O O ,  7 2 3  mm). 
4,192 iiig Shst.: j.630 nig CO,, 1 . 7 h  tng H,O. - 3.849 ing Shst.: 0.554 ccm N 

C,H,C),S,. Ber. C 50,r~o. K +So, S 16.67. Gef. C 49.64, €I +j6, N 15.9;. 

B r o in i e r u n g d e s 2.3 -Dime t h y 1 - 5 - c a r b a t h o x y - p y r r o 1 s. 
I g Pyrrol wurde in wenig Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 700 

mit I Mol. Brom versetzt ; hierbei fallt unter HBr-Entwicklung ein krystalli- 
sierter Korper aus. Nach langerem Stehen wurde niit etwas Alkohol versetzt, 
abfiltriert und aus wenig Alkohol vorsichtig umkrystallisiert. Schmp. 1570 
(korr.). 

4.663 tng Sbst.: 7 . 8 p  mg CO,, 2.160 iiig H,O. - -  j .087 nig Sbs t . :  o.2G46 ccin N 
(17~. 719 mm). - 5.607 rng Sbs t . :  4.218 ing AgBr. 
C,H,,O,NBr. Ber. C 43.90~ H 4.88, N 5.69, Br 32.52. Gef. C 43.97. H 4.97. S 5.79, Br 32.01. 

U ins e t z u ng d e s 2.3 -I) i m e t h y 1 - p y r r o 1 s in i t P r o p  i o n y 1 c h l  o r i d. 
Es wurde eine Grignard-Losung aus 0.8 g Magnesium und 3.5 g Athy l -  

bromid  in 50 ccm absol. Ather (kein Jod) hergestellt und Stde. gekocht. 
Dazu laDt man eine Losung von z g Dimethyl-pyrrol in 5 ccm absol. Ather 
zutropfen und kocht Stde. Hierauf wird tropfenweise 2 g Propionyl -  
chlor id  in ather hinzugefugt und Stde. am Wasserbade erwarmt. Nach 
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(-)-Brom- Methyl- i Athyl- 
bernstein- Z (-)-apfelsaure 

I 

dem Erkalten zersetzt man mit Animoniumchlorid-Losung. Der entstehende 
Korper wird ausgeathert und nach dem Trocknen der &her verdampft. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz der Korper bei 128O (korr.). 

3.210 mg Sbst.: 8.438 mg CO,, 2.476 mg H,O. - 5.183 mg Sbst.: 0.439 ccm N 
(zoo, 719 mm). 

C,HI,ON. Ber. C 71.48, H 8.67, N 9.27. Gef. C 71.69, H 8.63, N 9.33. 

I (-)-Brom- 
propion- 

siiure 

165. 
Die Konfiguration der monosubstituierten Propion- und Bernstein- 

sauren (9. Mitteilung uber sterische Reihen) l). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 2.  April 1928.) 

Nachdem es gelungen war, die Konfiguration der a -Brom-propion-  
sau re  durch optischen Vergleich mit der Milchsaure zu bestimmenl), lag 
es nahe, die Brom-be rns t e insau re  auf die gleiche Weise mit der Apfel-  
s au re  in Beziehung zu bringen, deren Zusammenhang mit der Milchsaure 
Iangst feststeht ". Dabei leitete uns nicht nur die Absicht, die Konfigurations- 
Beziehungen der Apfelsaure-Gruppe weiter auszubauen, sondern auch der 
Wunsch, durch die zu erwartenden, nahen optischen Beziehungen zwischen 
Brom-bernsteinsaure und Brom-propionsaure den Ring der konfigurativen 
Zusammenhzinge zu schliel3en. 

Die Auswahl der zu vergleichenden Saurederivate ist sehr gering wegen 
der spater zu besprechenden Forderungen an ihre Beschaffenheit. In den 
Tabellen sind die molekularen Drehungen, dividiert durch 100, fur Natrium- 
licht und Zimmer-Temperatur angegeben. Losungsmittel sind nicht verwendet 
worden. Die beiden ersten Zusammenstellungen zeigen die ( -) - B r o m- b e r  n-  
s t e insau re  in ihrer Beziehung z u r  I ( - ) -apfe lsaure  auf der einen u n d  
zur I ( - ) -Brom-propionsaure  auf der anderen Seite; die dritte Tabelle 
bestatigt den Zusamnienhang der Halogen-sauren untereinander. 

Karl Freudenberg und Alfred Lux : 

Tabel le  I .  

Tabel le  11. 
Athylester der 

Benzoyl-Z-apfelsaure . . . . . . . . . . .  --- I 2 0 3 )  Benzoyl-Z-milchsaure . . . . . . . . . . .  .L. 490 4 

(-)-Brom-hernsteinsaure -:1300 I(-)-Brom-propionsaure - 73O . . . . . .  . . . . . . . .  

l) 8. Mitteilung: B. 60, 2447 [1927]. 
2) I. und 2 .  Mitteilung: B. 47, 2027 [1914], 55, 1339 [1922]. 
3, B. 68, 2399 [19251. 4, B. 57, 1547 [1924]; ).==5;8. 




