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Hat die Ldsung 6 Stdn. gekocht, so wird nach Zusatz von 6 ccm FEisessig
weitere 12 Stdn. unter RiickfluB erwirmt. Beim Abkiihlen scheidet sich
ein gelbes Ol aus, das nach einigen Tagen langsam krystallisiert. Nach
mehrmaligem Umlésen aus Benzol und Alkohol erhdlt man die reine Ver-
bindung als gelblich-weile Krystalle, die in den gewdhnlichen Lésungsmitteln
ziemlich schwer léslich sind. Schmp. 146°.

4.400 mg Sbst.: 10.720 mg CO,, 2.335 mg H;0. — 6.993 mg Sbst.: 0.389 ccm N
(20°, 767 mm).

CysH,O0N,. Ber. C 66.7, H 5.8, N 6.2. Gef. C 66.5, H 59, N 6.5.
1.4-Diphenyl-2.6-dimethyl-dihydro-pyridin-3.5-dicarbon-

siure-dimethylester: 5.2 g Acetessigsdure-methylester und 3.7 g
Anilin wurden in 50 ccm Alkohol 10 Min. gekocht; dann wurde nach Zusatz
von 4.2 g Benzaldehyd und 2 ccm Eisessig 6 Stdn. weiter erhitzt. Die
orangerote Losung schied nach einigen Tagen eine krystallinische Masse ab,
die mehrmals aus Aceton umgeldst wurde. Weile, glinzende Krystalle,
Schmp. 197°, die in Aceton leicht, in Alkohol schwer 18slich sind. Die Aceton-
Losung bleibt mit Kaliumpermanganat etwa 30 Min. gefirbt, die FEisessig-
Loésung dagegen entfirbt sich momentan.

4.235 mg Sbst.: 11.400 mg CO,, 2.365 mg H,O.

CgaHpOyN. Ber. 73.2, H 6.1. Gef. C 734, H 6.3.

166. Sven Bodiorss: Der Reaktions-Mechanismus der Pyrrol-
Synthese nach v. Miller und Pléchl.
(Eingegangen am 20. Februar 1930.}

Durch Einwirkung von Zimtaldehyd auf Phenyl-p-toluidino-
acctonitril, CgH;.(CH,.CeH, . NH)CH.CN, haben v. Miller und P1$chl?)
ein Kondensationsprodukt erhalten, das nach ihnen die Konstitution (I)
besitzt. Die Verbindung spaltet beim Erhitzen Cyanwasserstoff und Wasser’
ab und gibt einen Kérper vom Schmp. 1819, der als 1-p-Tolyl-2.5-diphenyl-
pyrrol (II) bezeichnet wird.

NC.C(CeH,) CH(OH).CH:CH.CH; [, HC—(CH
\ - CeH, C C C.Hx
NH.C,H,.CH, PSS,

Ein Korper von dieser Konstitution ist aber frither von Baumannz)'
aus p-Tolyl-pyrrol-dibenzoesiure, sowie von Paal und Braikofi3)
aus p-Tolyl-diphenyl-pyrrol-carbonsiure dargestellt worden; es ist
deshalb wahrscheinlich, daB diese Verbindung von Schmp. 201° durch Formel
II auszudriicken ist. Die Verbindung von v. Miller und P16chl (Schmp. 181°)
muBl demnach eine andere Struktur haben. Sie ist aber offenbar ebenfalls
ein Pyrrol. Da die Reaktion eine bisher wenig beachtete elegante Methode
sein diirfte, Aryl-pyrrole darzustellen, habe ich sie niher untersucht.

Kondensierte ich a-Anilino-phenyl-essigsiurenitril, C;H;.CH(CN)

NH.CgH;, mit Zimtaldehyd (z. B. mit alkohol. Kalilauge) in der Kilte,
so entstand eine Verbindung C,,H, ON,, die unter Gasentwicklung bei etwa
183% schmolz. Diese spaltet beim Kochen in alkohol. Lésung leicht x Mol.

1) B. 31, 2718 [1899]. %) B. 20, 1492 [18871.
%) B, 22, 3090 [1889].
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Cyanwasserstoff ab und gibt einen Korper C,,H,;,ON (Schmp. 160%. Beim
Schmelzen verliert der letztere r Mol. Wasser und liefert ein Triphenyl-
pyrrol vom Schmp. 178°. Diese Verbindung ist identisch mit einem von
Almstrém?) itber die Desyl-essigsdure erhaltenen Pyrrol, das nach seiner
Darstellungsweise ohne Zweifel als 1.2.3-Triphenyl-pyrrol®) (VII) zu
bezeichnen ist. Die Verbindung von v. Miller und Pléchl mu demnach
als 1-p-Tolyl-2.3-diphenyl-pyrrol aufgefat werden.

Die Richtigkeit dieses Konstitutions-Beweises ist auch auf folgendem
Wege gepriift worden: Ist die Auffassung von v. Miller und Pl§chl be-
zitglich des Reaktions-Mechanismus richtig, so ware meine Verbindung
(Schmp. 178°) das 1.2.5-Triphenyl-pyrrol. Dieser Korper ist aber in
derselben Weise wie das oben erwiahnte p-Tolyl-Derivat schon frither dar-
gestellt worden, ndmlich durch Destillation von Phenyl-pyrrol-dibenzoe-
siure®) oder Triphenyl-pyrrol-carbonsiure’) mit Kalk und schmilzt
bei 231°. Die beiden Stoffe sind also nicht identisch. Nun kénnte man aber
denken (eine Méglichkeit, die auch Kopf und Paal hervorheben), dal bei
der Kalk-Destillation eine Isomerisation stattgefunden haben kann. Ich
habe deshalb das 1.z.5-Triphenyl-pyrrol auf die denkbar einfachste Weise,
nimlich aus Diphenacyl, C¢H;.CO.CH,.CH,.CO.C;H;, und Anilin dar-
gestellt. Die so erhaltene Verbindung schmilzt bei 231° und ist demnach mit
der von Baumann, Kopf und Paal identisch. Die Konstitution des 1.2.3-
und des I.2.5-Triphenyl-pyrrols ist damit festgestelit.

Filr die Reaktion zwischen a-Anilino-phenyl-essigsiurenitril und Zimtal-
dehyd sind vier Méglichkeiten denkbar: A) Der Imid-Wasserstoff des Nitrils
reagiert mit dem Aldehyd-Sauerstofi; B) Der Wasserstoff in der CH<-Gruppe
des Nitrils reagiert mit der Doppelbindung des Aldehyds; C) Der Imid-
Wasserstoff reagiert mit der Doppelbindung; D) Der CH-Wasserstoff des
Nitrils reagiert mit der Aldehydgruppe. Der Fall D entspricht der von
v. Miller und Pléchl gemachten Annahme. Da dieses Reaktions-Schema,
wie auch Fall C, zu einem I.2.5-Triphenyl-pyrrol fithren muf, sind diese
Moglichkeiten ausgeschlossen. Wir haben also nur zwischen A und B zu
entscheiden.

CeH,;.CH(CN) . NH.CeH; + C¢H;.CH:CH.CHO=
A. III. CgH,.CH(CN).N(CH,).CH(OH).CH:CH.C¢H;
B. IV. C¢H;.C(CN).CH(C,H,).CH,.CHO

NH.CH,
| _ o
Y
C,H5.CHl__-|CH2 CBHE.Ci. CH, C,HS.C“___HCH
N _CH(OH) - VI. CgH;.CL__CH(OH) - VII. C.H,.C{__ICH
Cetg N.CH; N.C.H, N.CeH;

4 A. 400, 146 (1913 .
5) Almstrom nennt die Verbindung 1.4.5-Triphenyl-pyrrol, was auf dasselbe
herauskommt. :

§) Baumann, B. 20, 1491 [1887]. ) Kopf, Paal, B. 21, 3062 [1888].
) # p
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Wie Clarke und Lapworth®) gezeigt haben, reagiert «-Amnilino-
phenyl-essigsiurenitril mit Carvon. Da das gebildete Produkt unter
Abspaltung von Cyanwasserstoff und Anilin in Benzoyl-dihydro-carvon
ibergefithrt werden kann, hat in diesem Falle sehr wahrscheinlich die Doppel-
bindung des Ketons reagiert. Wir milssen also annehmen, dal auch in unserem
Falle die Doppelbindung des Zimtaldehyds sich mit dem Nitril kondensiert
hat, also nach Schema B. Diese Annahme wird auch. dadurch bestitigt, daB3
man, wie Clarke und Lapworth gefunden haben, den Zimtaldehyd gegen
Benzal-acetophenon austauschen kann. Die Reaktion scheint in diesem
Falle, wie ich gepriift habe, sogar schneller und glatter zu verlaufen.

Meinem ersten Kondensationsprodukt aus o-Anilino-phenyl-essigsiure-
nitril und Zimtaldehyd (Schmp. 183° kann aber die Konstitution IV kaum
zugeschrieben werden, denn das Produkt ist z. B. in Aceton-Lésung gegen
Permanganat sehr bestindig, und die Aldehydgruppe 148t sich auch auf andere
Weise nicht nachweisen. Das entsprechende Kondensationsprodukt mit
Benzal-acetophenon, das analog IV eine Carbonylgruppe enthalten sollte,
ist ebenfalls gegen Phenyl-hydrazin und Hydroxylamin indifferent. Wir
mitssen deshalb annehmen, dall die Kondensation sogleich weiter gegangen
ist zu der Verbindung V. Diese kann leicht 1 Mol. Cyanwasserstofi ab-
spalten; ich driicke deshalb die Konstitution der Verbindung C,,H,,ON
{Schmp. 160° durch Formel VI aus. Durch Abgabe von 1 Mol. Wasser
entsteht dann schlieflich das 1.2.3-Triphenyl-pyrrol (VII) von Schmp. 178°.

Diese Pyrrol-Synthese lilt sich wahrscheinlich leicht nach mehreren
Richtungen ausdehnen. Ich fiihre hier nur als Beispiel eine solche Analogie-
Reaktion an. B-Naphthylamino-phenyl-essigsdurenitril kondensiert
sich mit Zimtaldehyd zu einer mit V analogen Verbindung, die unter
HCN- und H,O-Abgabe in 1-B-Naphthyl-2.3-diphenyl-pyrrol {ibergeht.

Die von Clarke und Lapworth (loc. cit., S. 704) aus Benzal-ace-
tophenon und «-Anilino-phenyl-essigsdurenitril erhaltene, als y-
Cyan-a-benzoyl-y-anilino-f8,y-diphenyl-propan bezeichnete Ver-
bindung ist also eo ipso wahrscheinlicher in Analogie mit V als 1.2.3.5-Te-
traphenyl-2-cyan-5-oxy-tetrahydro-pyrrol aufzufassen. Bei ihrer
Darstellung kann man iibrigens statt des Alkalis Piperidin als Kondensa-
tionsmittel verwenden.

Beschreibung der Versuche.

Das als Ausgangsmaterial verwendete a-Anilino-phenyl-essigsiure-
nitril wurde am besten folgendermaBen dargestellt: Zu einer Lésung von
42 ccm Anilin und 36.5 ccm Benzaldehyd in 50 ccem Alkohol und 50 cem
Eisessig wurde unter Schiitteln und Wasser-Kiithlung eine konz. Losung von
30g Cyankalium zugesetzt. Das ausgeschiedene gelbliche Ol erstarrte
bald zu einer Krystallmasse, die nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser
geniigend rein war.

1.2.3-Triphenyl-2-cyan-5-oxy-tetrahydro-pyrrol {V): 10g Ni-
tril und 7 g Zimtaldehyd wurden in 50 ccm Alkohol gelést und unter
Kithlung mit 5ccm 2-n. methylalkohol. Kalilauge versetzt. Die Reaktion
tritt sofort unter Erwirmung ein. Nach einigen Tagen hatte sich eine Menge
fast rechtwinkliger Prismen abgeschieden, die mit Alkohol gut gewaschen

8) Journ. chem. Soc. London 91, 694 [1907].
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wurden. Die Substanz wurde wiederholt in Pyridin gelést und mit Ather
fraktioniert ausgefallt; sie schied sich dann in langen, weilen, seideglinzenden
Nadeln ab, die bei etwa 183% unter heftiger Gasentwicklung schmolzen. Die
erbindung ist unbestindig und deshalb schwierig ohne Zersetzung zu rei-
nigen. Die beim Schmelzen entweichenden Gase bestehen aus Wasserdampf
und Cyanwasserstoff, der mit Hilfe von Eisensalzen oder durch Auffangen
in Silbernitrat-Losung nachgewiesen wurde.
4.020 mg Sbst.: 12.00 mg CO,, 2.330 mg H,O.
CysH,,ON,. Ber. C 81.2, H 5.9. Gef. C 81.4, H 6.5.
1.2.3-Triphenyl-5-oxy-dihvdro-pyrrol (VI): Fiir die Darstellung
kann man eine alkohol. Ldsung von VI einige Zeit kochen; bequemer erhilt
man die Verbindung jedoch direkt durch ?/,—1-stdg. Kochen von 10 g Nitril
und 7 g Zimtaldehyd in 50 ccm Alkohol mit 2 ccm 2-m. alkohol. Kali.
Man siuert danu mit Eisessig an und 1483t krystallisieren. Ausbeute fast
quantitativ. Gelblich-weile, wollige Krystallnadeln, die aus Alkohol mehr-
mals umgelést werden miissen. Schmp. 160° ohne Gasentwicklung. Bei
fortgesetztem Erhitzen fangt die Schmelze bei etwa 172° an, sich unter Gas-
entwicklung zu zersetzen (Bildung von Triphenyl-pyrrol).
3.830 mg Sbst.: 11.820 mg CO,, 2.100 mg H,O.
CyH ;3 ON. Ber. C 84.4, H 6.1. Gef. C 84.2, H 6.1.
1.2.3-Triphenyl-pyrrol (VII): Die Verbindungen V oder VI wurden
in einem kleinen Fraktionierkolben iiber freier Flamme erhitzt. Sobald die
Gasentwicklung nachgelassen hatte, wurde der Riickstand, am besten im
Wasserstoffstrom, schnell iiberdestilliert. Im Kolben bleibt dabei fast nichts
zuriick. Das Destillat, das sofort zu einer gelblich-weilen Krystallmasse
erstarrte, wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Zur Darstellung geniigt es
natiirlich auch, V oder VI ohne nachfolgende Destillation zu erhitzen. Die
Verbindung ist ziemlich 1éslich in heillem Eisessig, schwerlgslich in Alkohol;
sie krystallisiert in feinen, weillen Naceln vom Schmp. 178°.
3.960 mg Sbst.: 13.065 mg CO,, 2.075 mg H,0.
C;H,;N. Ber. C 89.5, H 5.8. Gef. C 900, H 5.9.
I-3-Naphthyl-2.3-diphenyl-2-cyan-5-oxy-tetrahydro-pyrrol:
10 g B-Naphthylamino-phenyl-essigsdurenitril und 6 ccm Zimtal-
dehyd wurden in siedendem Alkohol geldst und die nochnicht ganz abgekiiblte
Loésung mit 5 cocm 2-n. alkohol. Kalilauge vermischt. Nach einigen Tagen
hatte sich in reichlicher Menge eine Krystallmasse abgeschieden, die, obgleich
dies grofle Verluste verursachte, mehrmals aus siedendem Aceton umgelost
wurde. Gelblich-weie Krystallnadeln, die in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln schwer léslich sind; sie schmelzen unter heftiger Gasentwicklung bei
191 —195°
4.140 mg Sbst.: 0.250 ccm N (18%, 714 mm).
C,;H,,ON,. Ber. N 7.2. Gef. N 6.7.
1-$-Naphthyl-2.3-diphenyl-pyrrol: Die soeben beschriebene Ver-
bindung wurde im Olbade bei 200—220° geschmiolzen, bis die Gasentwicklung
nachgelassen hatte; dann wurde der Riickstand abwechselnd aus Eisessig,
Alkohol und Essigester umkrystallisiert. Diinne, weifle Nidelchen vom
Schmp. 184°. Leicht 16slich in Aceton, schwer 1gslich in Eisessig und Alkohol.
4.485 mg Sbst.: 14.745 mg CO,, 2.170 mg H,0. — 4.x150 mg Sbst.: 13.860 mg CO,
2.220 mg H,O.
CyeH;yN. Ber. C 90.5, H 5.5. Gef. C 89.7, 91.1, H 5.4, 6.0.
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1.2.5-Triphenyl-pyrrol: Diphenacyl (das am besten nach Bod-
forss?) dargestellt wird) reagiert weder mit siedendem Amilin, noch mit
Anilin in Alkohol- oder Eisessig-Losung. Setzt man aber zu einer Ldsung
von Diphenacyl in heiBem Anilin (Temp. 150 — 155% ein wenig Anilin-
Chlorhydrat als Xatalysator hinzu, so tritt sofort eine heftige Reaktion
unter Wegdampfen von Wasser ein, und die Mischung erstarrt in wenigen
Sekunden zu einer balbfesten Masse, die aus Eisessig umkrystallisiert wird.
Ausbeute quantitativ. Schmp. 231°.

167. Isobel Agnes Smith: Uber die asymmetrische
katalytische Raeemisation von Amygdalin.
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews University.]
(Eingegangen am 29. Januar 193I.)

Die Untersuchung der durch Spuren alkohol. Alkalis bewirkten
asymmetrischen katalytischen Racemisation wurde vor mehreren
Jahren begonnenl!). An zwei Beispiele sei erinnert: 1. Wenn zu einer dthyl-
alkohol. Losung von d-Phenyl-chlor-essigsidure-l-menthylester mit
der Drehung ap = +0.16%(1 = 2, ¢ = 1.444) ein einziger Tropfen (0.02 ccm)
alkohol. Kalis (0.4487-n.) zugesetzt wurde, so erfolgte schnell ein Drehungs-
wechsel nach links hiniiber; die Drehung betrug nach 2 Min. —o0.25° und
nabm allmihlich zu, bis nach 96 Min. ein Maximalwert von a, = —2.50°
erreicht war. Wihrend dieses bemerkenswerte Ergebnis nicht einer ,,Um-
esterung’‘ zugeschrieben werden kann, auch kein Beispiel von asymmetrischer
Synthese im strengen Sinne des Ausdrucks ist, so zeigt es doch den asym-
metrisch richtenden Einfluf} einer optisch aktiven Gruppe bei der desmotropen
Umwandlung. _

Ferner war dadurch bewiesen, daB der Einflul des Katalysators ein
Uberwiegen des Esters der I-Siure bewirkte; die folgende Umwandlung
war somit definitiv festgesteljt:

CoH CH, CoH,
H.C.C1 (@—)——> H.C.Cl (@¢-) +CI.C.H @-)
CO.0C,H,y (1) CO.0C, Hyy (1) CO0.0C,(Hyy (1)

(im Uberschub}

2. Der richtende EinfluB einer optisch aktiven I[-Menthyl-
gruppe kann dazu benutzt werden, um ein Gemisch gleicher Mengen
von diastereoisomeren Estern quantitativ in ein Gemisch aus un-
gleichen Mengen derselben Ester zu verwandeln, wie folgendes Schema
veranschaulicht:

— — d— 1— .
C6H5.C(H(C)l).CO.OCEOHz, + C,,Hs.C(H(C)l).C0.0C(mI-I)m (duzch einen Tropfen

(50%) (50%) alkohol. Alkali)
(Und) =) d—) (=)

CeH, CH(C1).CO.0C,)H,y + C¢H;.CH(C1).CO.0C, H,,
(57%) (43%)

%) B. 51, 199 [1918].
1) McKenzie u. Smith, Journ. chem. Soc. London 123, 1962 [1923], 123, 1582
{1924]; B. 58, 894 [1925].





