
Hat die %sung 6 Stdn. gekocht, so w i d  nach Zusatz von 6 ccm Eisessig 
weitere 12 Stdn. unter RUcldlul3 erwarmt. Beim Abkiihlen scheidet sich 
ein gelbes 01 au5, das nach einigen Tagen langsam krystallisiert. Nach 
mehrmaligem Umlijsen aus Benzol und Alkohol erhalt man die reine Ver- 
bindung als gelblich-weiBe Krystalle, die in den gewohnlichen Wsungsmitteln 
ziemlich schwer liislich sind. Schmp. 146~. 

4,400 mg Sbst.: 10.720 m g  CO,, 2.335 mg H,O. - 6.993 mg Sbst.: 0.389 ccm N 
(20°, 767 mm). 

C,,H,,O,N,. 
1.4-Diphenyl-z.6-dimethyl-dihydro-pyridin-3.5-dicarbon- 

saure-dimethylester : 5.2 g Acetessigsaure-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 Liisung schied nach einigen Tagen eine krystallinische Masse ab, 
die mehrmals aus Aceton umgeliist wurde. Weioe, glanzende Krystalle, 
Schmp. 1970, die in Aceton leicht, in Alkohol xhwer loslich sind. Die Aceton- 
Liisung bleibt mit Kaliumpermanganat etwa 30 Min. gefarbt, die Eiisessig- 
Wsung dagegen entfarbt sich momentan. 

Ber. C 66.7, H 5.8. N 6.2. Gef. C 66.5, H 5.9, N 6.5. 

4.235 mg Sbst.: 11.400 mg CO,, 2.365 mg H,O. 
Cz3H,,O,N. Ber. 73.2, H 6.1. Gef. C 73.4, H 6.3. 

166. S v e n  Bodf orss: Der Reaktions-Mechanismus der Pyrrol- 
Synthese nach v. Miller und Plbchl. 

(Eingegangen am 20. Februar 1930.) 
Durch Einwirkung von Zimtaldehyd auf Phenyl-p-toluidino- 

acc t o ni t r i 1, C,H,. (CH, . C,H4. NH) CH. CN, haben v. Miller und Plo c hll) 
ein Kondensationsprodukt erhalten, das nach ihnen die Konstitution (I) 
besitzt. Die Verbindung spaltet beim Erhitzen Cyanwasserstoff und Wasser’ 
ab und gibt einen Korper vomSchmp. ISIO, der als 1-g-Tolyl-~.5-diphenyl- 
pyrrol (11) bezeichnet wird. 

HC ,-, CH NC.C(C,H,) .CH(OH) .CH: CH.C,,H, 
11. C,H,.C[J’C .c,H, NH . C,H, . CH, N . C,H4. CH, 

I. 

Ein Korper von dieser Konstitution ist aber friiher von Baumannz) 
aus p-Tolyl-pyrrol-dibenzoesaure, sowie von Paal  und Braikoff3) 
aus p -  Tolyl- di p he nyl- p yr r ol- c a r b  o n s au r e dargestellt worden; es ist 
deshalb wahrscheinlich, daB diese Verbindung von Schmp. 2010 durch Formel 
I1 auszudriicken ist. Die Verbindung von v. Miller und Plochl (Schmp. 181~) 
mu13 demnach eine andere Struktur haben. Sie ist aber offenbar ebenfalls 
ein F’yrrol. Da die Reaktion eine bisher wenig beachtete elegante Methode 
sein diirfte, Aryl-pyrrole darzustellen, habe ich sie niiher untersucht. 

Kondensierte ich a- Ani lino- p hen yl-essi g s aur  eni t r i l  , C,H, . CH(CN) 
NH.C,H,, mit Zimtaldehyd (z. B. mit alkohol. Kalilauge) in der Kalte, 

so entstand eine Verbindung C,,H,,ON,, die unter Gasentwicklung bei etwa 
183~ schmolz. Diese spaltet beim Kochen in alkohol. Iijsung leicht I Mol. -- 

l) B. 31, 2718 [18gg]. 
B. 22, 3090 [1889]. 

%) B.  20. I492 [1887j. 



Cyanwasserstoff ab und gibt einen Korper C,,H,,ON (Schmp. 160~). Beim 
Schmelzen verliert der letztere I Mol. Wasser und liefert ein Triphenyl- 
pyrrol vom Schmp. 178~. Diese Verbindung ist identisch mit einem von 
Alrnst r om4) ilber die Desyl-essigsaure erhaltenen Pyrrol, das nach seiner 
Darstellungsweise ohne Zweifel als 1.z.3-Triphenyl-pyrrol5) (VII) zu 
bezeichnen ist. Die Verbindung von v. Miller und Plochl mu13 demnach 
als I-p-Tolyl-2.3-diphenyl-pyrrol aufgefa13t werden. 

Die Richtigkeit dieses Konstitutions-Beweises ist auch auf folgendem 
Wege geprtift worden: 1st die Auffassung von v. Miller und Plochl be- 
ziiglich 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 e r w h t e  pTolyl-Derivat schon friiher dar- 
gestellt worden, namlich durch Destillation von P hen y 1 - p yr r 01 - di be nzoe- 
s Bur e 6 )  oder Trip hen y 1- p y r r 01- c ar bo ns au r e7) rnit Kalk und schmilzt 
bei 2310. Die beiden Stoffe sind also nicht identisch. Nun konnte man aber 
denken (eine Moglichkeit, die auch Kopf und Paal  hervorheben), d d  bei 
der Kalk-Destillation eine Isomerisation stattgefunden haben kann. Ich 
habe deshalb das 1.z.5-Triphenyl-pyrrol auf die denkbar einfachste Weise, 
namlich am Diphenacyl, C,H,.CO.CH,.CH,.CO.C,H,, und Anilin dar- 
gestellt. Die so erhaltene Verbindung schmilzt bei 231O und ist demnach rnit 
der von Baumann, Kopf und Paal  identisch. Die Konstitution des 1.2.3- 
und des I. 2.5- Triphenyl-pyrrols ist damit festgestellt . 

Filr die Reaktion zwischen a- Anilino-phenyl-essigsaurenitril und Zimtal- 
dehyd sind vier Moglichkeiten denkbar : A) Der Imid-Wasserstoff des Nitrils 
reagiert mit dem Aldehyd-Sauerstoff ; 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 Plochl gemachten Annahme. Da dieses Reaktions-Schema, 
wie auch Fall C, zu einem 1.2.5-Triphenyl-pyrrol fithren muf3, sind diese 
Moglichkeiten ausgeschlossen. Wir haben also nur zwischen A und B zu 
entscheiden. 

C,H6.CH(CN) .NH.C,H, + C8H6.CH:CH.CHO= 
A. 111. C,H,.CH(CN) .N(C,H,) .CH(OH) .CH: CH.C,H, 

I B. 117. C,H,.C(CN) .CH(C,H,) .CH,.CHO 
hH. C,H, 

I 

V 
C,H,.C CH 

IFIICH 
C6H,. CHI-- fH2  

C6H5 ’ iL’ . C,H, N . C6H, N . C,H, 

V. ~KC-CH(OH) + VI. -+ VII . C,H, . c,, 

4) A. 400, 146 11913:. 
5 )  Almstrom nennt die Verbindiing I .+j-Triphenyl-pyrroI, was auf dasselbe 

6) Baumann, B. 20, 1491 [1887!. 
herauskommt. 

7) K o p f ,  Paal ,  B .  21. 3062 [1888j. 
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Wie Clarke und I,apworth8) gezeigt haben, reagiert u-Anilino- 
phenyl-essigsaurenitril rnit Carvon. Da das gebildete Produkt unter 
Abspaltung von Cyanwasserstoff und Anilin in Benzoyl-dihydro-carvon 
ifbergefifhrt werden kann, hat in diesem Falle sehr wahrscheinlich die Doppel- 
bindung des Ketons reagiert. Wir miissen also annehmen, dalj auch in unserem 
Falle die Doppelbindung des Zimtaldehyds sich mit dem Nitril kondensiert 
hat, also nach Schema B. Diese Annahme wird auch. dadurch bestatigt, da13 
man, wie Clarke und Lapworth gefunden haben, den Zimtaldehyd gegen 
Benzal-acetophenon austauschen kann. Die Reaktion scheint in diesem 
Falle, wie ich gepritft. habe, sogar schneller und glatter zu verlaufen. 

Meinem ersten Kondensationsprodukt aus a-Anilino-phenyl-essigsaure- 
nitril und Zimtaldehyd (Schmp. 183~) kann aber die Ronstitution IV kaum 
zugeschrieben werden, denn das Produkt ist z. B. in Aceton-Wsung gegen 
Permanganat sehr bestandig, und die Aldehydgruppe l d t  sich auch auf andere 
Weise nicht nachweisen. Das entsprechende Rondensationsprodukt mit 
Benzal-acetophenon, das analog I V  eine Carbonylgruppe enthalten sollte, 
ist ebenfalls gegen Phenyl-hydrazin und Hydroxylamin indifferent. Wir 
milssen deshalb annehmen, dalj die Kondensation sogleich weiter gegangen 
ist zu der Verbindung V. Diese kann leicht I Mol. Cyanwasserstoff ab- 
spalten ; ich driicke deshalb die Konstitution der Verbindung C,,H,,ON 
(Schmp. 160~) durch Formel VI aus. Durch Abgabe von I Mol. Wasser 
entsteht dann schliel3lich das 1.2.3-Triphenyl-pyrrol (VII) von Schmp. 1780. 

Diese Pyrrol-Synthese lafit sich wahrscheinlich leicht nach mehreren 
Richtungen ausdehnen. Ich fiihre hier nur als Beispiel eine solche Analogie- 
Reaktion an. p- Nap h t  h y 1 a mi n o - p he n yl- e s s i gs a u  r e n i t r i 1 kondensiert 
sich mit Zimtaldehyd zu einer mit V analogen Verbindung, die unter 
HCN- und H,O-Abgabe in I-p- Nap h t hy  1 - 2.3 - dip hen yl- p yr r 01 iibergeht. 

Die von Clarke und Lapworth (loc. cit., S. 704) aus Benzal-ace- 
t o p  he no n und a- Ani li no - p he n yl- e s si g s aur en i t r i 1 erhaltene, als y- 
Cyan -a - b e nz o y 1 -y - an i li no - (3, y - dip hen yl- p r o p an  bezeichnete Ver- 
bindung ist also eo ips0 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. 

Beschrelbung der Versaehe. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete u- Ani 1 i no - p hen y 1 - e ss i g s aur e- 

ni t r i l  wurde am besten folgendermal3en dargestellt: Zu einer Wsung von 
42 ccm Anilin und 36.5 ccm Benzaldehyd in 50 ccm Alkohol und 50 ccm 
Eisessig wurde unter Schiitteln und Wasser-Kiihlung eine konz. Losung von 
30 g Cyankalium zugesetzt. Das ausgeschiedene gelbliche 0 1  erstarrte 
bald zu einer Rrystallmasse, die nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
geniigend rein war. 

10 g Ni- 
t r i l  und 7 g Zimtaldehyd wurden in 50 ccm Alkohol ge&t und unter 
K a u n g  mit 5 ccm 2-n. methylalkohol. Kalilauge versetzt. Die Reaktion 
tritt sofort unter Erwarmung ein. Nach einigen Tagen hatte sich eine Menge 
fast rechtwinkliger Prismen abgeschieden, die mit Alkohol gut gewaschen 

1.2.3- Trip hen yl- z - cyan- 5 - o xy - t e t r a h  y dr o -p  yr r 01 (V) : 

s, Journ. chem. S O ~ .  London 91, 694 [1g07]. 



wurden. Die Substanz wurde wiederholt in Pyridin gelost und mit Ather 
fraktioniert ausgefallt ; sie schied sich dann in langen, weiBen, seideglanzenden 
Nadeln ab, die bei etwa 183O unter heftiger Gasentwicklung schmolzen. Die 
Verbinduiig ist unbestandig und deshalb schwierig ohne Zersetzung zu rei- 
nigen. Die beim Schmelzen entweichenden Gase bestehen aus Wasserdampf 
und Cyanwassers toff ,  der mit Hilfe von Eisensalzen oder durch Auffangen 
in Silbernitrat-Losung nachgewiesen wurde. 

4.020 m g  Sbst.: 12.00 m g  CO,, 2.330 m g  H,O. 

I. 2.3 - T r i p he  n y 1 - 5 - ox y - di  h y d r  o - p y r  r 01 (VI) : Fiir die Darstellung 
kann inan eine alkohol. Losung von VI einige Zeit kochen; bequemer erhalt 
man die Verbindung jedoch direkt durch l/,-I-stdg. Kochen von 10 g Ni t r i l  
und 7 g Zini ta ldehyd in 50 ccm Alkohol mit 2 ccm 2-n. alkohol. Kali. 
Man sauert dann niit Eisessig an und 1aBt krystallisieren. Ausbeute fast 
quantitativ. Gelblich-weiBe, wollige Krystallnadeln, die aus Alkohol mehr- 
mals umgelost werden miissen. Schmp. 1600 ohne Gasentwicklung. Bei 
fortgesetztein Erhitzen fangt die Schmelze bei etwa 172O an, sich unter Gas- 
entwicklung zu zersetzen (Bildung von Tr  i p hen  y 1 - p yr  r o 1). 

C,,H,,OX,. Ber. C 81.2,  H 5.9. Gef. C 81.~1, H 6.5. 

3.530 mg Sbst.: 11.820 ing CO,, 2.100 m g  H,O. 
C,,H,oON. 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  eineni kleineii Praktionierkolben iiber freier Flamme erhitzt. Sobald die 
Gasentwicklung nachgelassen hatte, wurde der Ruckstand, am besten im 
Wasserstoffstrom, schnell iiberdestilliert. Im Kolben bleibt dabei fast nichts 
zuriick. Das Destillat, das sofort zu einer gelblich-weil3en Krystallmasse 
erstarrte, wurde aus Eisessig umkrystallisiert. Zur Darstellung geniigt es 
natiirlich auch, V oder VI ohne nacbfolgende Destillation zu erhitzen. Die 
Verbindung ist ziemlich liislich in heil3em Eisessig, schwerloslich in Alkohol ; 
sie krystallisiert in feinen, weiflen Nadeln voni Schmp. 1780. 

Gef. C 90.0, H 5.9.  
3.960 m g  Sbst.: 13.oG5 m g  CO,, 2.075 mg H,O. 

C,,H,;N. Ber. C 89.5, H 5.8. 

I - - N a p  ht h y 1 - 2.3 - d i p  hen y 1- 2 - cyan  - 5 - ox y - t e t r a h  y d r  o - p y r  r 01 : 
10 g p-Naphthylamino-phenyl-essigsaurenitril und 6 ccm Zimta l -  
d e  hy  d wurden in siedendernAlkoho1 ge1o.t und die nochnicht ganz abgekiihlte 
Losung mit 5 ccni 2-A. alkohol. Kalilauge vermischt. Nach einigen Tagen 
hatte sich in reichlicher Menge eine Krystallmasse abgeschieden, die, obgleich 
dies grol3e Verluste verursachte, mehrmals aus siedendem Aceton umgelost 
wurde. Gelblich-weiBe Krystallnadeln, die in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln schwer loslich sind ; sie schmelzen unter heftiger Gasentwicklung b d  
191-195°. 

4.140 m g  Sbst.: 0.2jo ccrn N (ISO, 714 mm). 
C2,H,,0N,. Ber. N 7.2. Gef. N 6.7, 

1-P-T\Taphthyl-z.3-diphenyl-pyrrol: Die soeben beschriebene Ver- 
bindung wurde im Olbade Lei 200-220° geschmolzen, bis die Gasentwicklung 
nacbgelassen hatte ; d a m  wurde der Riickstaiid abwechsdnd aus Eisessig, 
Alkohol und Essigester umkrystallisiert. Diinne, rwiJ3e Natlelchen vom 
Schmp. 184~. Leicht loslich in Aceton, schwer loslich in  Eisessig und Alkohol. 

2.zzomg H,O. 
448j rng Sbst.: 14.745 rng CO,, 2.170 m g  H,O. - .+.IjO mg Sbst.: 13.860 mg CO, 

C,,H,,N. Ber. C 90.5, H 5.5. Gef. C 89.7, 91.1, II 5.4, 6.0. 



1.2.5-Triphenyl-pyrrol: Diphenacyl (das am besten nacb Bod- 
forss,) dargestellt wird) reagiert weder mit siedendem Anilin, noch mit 
Anilin in Alkohol- oder Eisessig-Losung. Setzt man aber zu einer Losung 
von Diphenacyl in heil3em Anilin (Temp. 150-155~) ein wenig Anilin- 
Chlorhydr a t  als Katalysator hinzu, so tritt sofort eine heftige Reaktion 
unter Wegdampfen von Wasser ein, und die Mschung erstarrt in wenigen 
Sekunden zu einer halbfesten Masse, die aus Eisessig umkr>-stallisiert wird. 
-4usbeute quantitativ. Schmp. 231~. 

167. Isobel  Agnes Smith:  Ober die asymmetrische 
katalytische Racemisation von Amygdalin. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrew University.! 
(Eingegangen am 29. Januar 1931.) 

Die Untersuchung der durch Spuren alkohol. Alkalis bewirkten 
a s  y nime t r i sc he n ka t a1 y t i sc he n Race mi s a t  i on wurde vor mehreren 
Jahren begonnenl). An zwei Beispiele sei erinnert: I. Wenn zu einer athyl- 
alkohol. Losung von d - P h e n y 1 - c hl o r - e s si g s a u r e - 1 - me n t h y 1 ester mit 
der Drehung aD = +0.160(1 = 2 ,  c = x . ~ )  eia einziger Tropfen (0.02 ccm) 
alkohol. Kalis (0.4487-n.) zugesetzt wurde, so erfolgte schnell ein Drehungs- 
wechsel nach links hinuber; die Drehung betrug nach 2 Min. -0.25~ und 
nahm allm&lich zu, bis nach 96 Min. ein Maxirnalwert von aD = - 2 . 5 0 ~  
erreicht war. Wahsend dieses bemerkenswerte Ergebnis nicht einer ,,Urn- 
esterung" zugeschrieben werden kann, auch kein Beispiel von asymmetrischer 
Synthese im strengen Sinne des Ausdrucks ist, so zeigt es doch den asym- 
metrisch richtenden Einflul3 einer optisch aktiven Gruppe bei der desmotropen 
Umwandlung. 

Ferner war dadurch bewiesen, daR der Einflul3 des Katalysators ein 
oberwiegen des Esters der 1-Saure bewirkte; die folgende Urnwandlung 
war somit definitiv festgestellt : 

F6H5 c6H5  C6H5 

H.C.Cl (d- )  ---+ H.C.C1 ( d - )  +Cl.C.H (I- 1 
CO . OC&ig (Z -) CO . OCloHl, (2 -) CO . OCl0H1, (1- )  

(im OberschuQ! 

2 .  Der richtende Einflufl einer optisch akt iven I-Menthyl- 
gruppe kann dazu benutzt werden, um ein Gemisch gleicher Mengen 
von diastereoisomeren Estern quant i ta t iv  in ein Gemisch aus un- 
gleichen Mengen derselhen Ester  zu verwandeln, wie folgendes Schema 
ver anschaulicht : 

(Z-) ( I - )  (d-1 ( l - )  

(50%) (50%) 

C6H,.CH(C1) .CO.OC,oHl, + C6H5. CH(C1) .C0.0C,oH,9 

(2- 1 (2-1 

(57%) (43%) 
C,H,. CH(C1). CO . 0C,,Hlg + C6H,. 

- 
O) B. 61, rgg [1g18]. 
1) McKenzie u. Smith ,  Journ. chem. SOC. London 133, 

119241; B. 58, 894 11925:. 

(durch einen Tropfen 
alkohol. -1lkali) 

1962 :rg23], 195, 1582 




