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(Eingegangen am 9. Juni 1954) 

,4cetessigsaure-tert.-butylester lliBt sich allgemein fur Pyrrol- 
Synthesen vemenden. Die tert.-Butyleatergruppe zerfiillt kahlytisch 
unter Bildung der entaprechenden Pyrrolcarbonsauren, die thermisch 
decarboxyliert werden konnen. 

Carbalkoxypyrrole entstehen bei vielen Pyrrol-Synthesen, die fLKetosaure- 
ester als Ausgangsmaterial erfordern, vor allem bei der Knorrschen Pyrrol- 
Synthese. Die Eliminierung von Carboxygruppen aus dem Pyrrolkern ist eine 
vielfach angewandte, priiparativ wichtige Methode, denn freie Carboxygruppon 
lassen sich allgemein abspalten, wobei die Haftfestigkeit von der Art und Stel- 
lung aller Substituenten im Pyrrolkern abhangt und sehr groBe Unterschiede 
zeigt. Ebenso spalten die freien Essigsiiuren der Pyrrolreihe in der Hitze Kohlen- 
dioxyd ab. Auch die nachtragliche Einfuhrung von a-Carbathoxygruppen in 
Alkylpyrrole, zur voriibergehenden Blockierung reaktiver a-Stellungen und 
ihre Wieder-Eliminierung ist wichtig. Bei Pyrrolcarbonsiiureestern stoBt die 
selektive Verseifung einer bestimmten Kern-Estergruppe bei Anwesenheit von 
Estergruppen in der Seitenkette auf groBe Schwierigkeiten, da z.B. die Ester 
der l’ropionsiiure- und Essigsaure-Seitenketten vie1 leichter verseifbar sind, 
als die der Kern-Carbonsiiuren. 

Eine Methode bestimmte Estergruppen zu zerlegen, wahrend andere un- 
veriindert bleiben sollten, war daher die entscheidende Voraussetzung zur S yn- 
these bestimmter Pyrrole, wie z.B. XXIV und XXVIII. Die Ester des tert.- 
Buta,nols werden bekanntlichl) unter der Wirkung saurer Katalysatoren sehr 
leicht in Carbonsiiure und Isobutylen zerlegt. Daher konnte man bei Ver- 
wendung von Verbindungen mit tert.-Butylestergruppen zur Pyrrol- Synthese 
glatte Esterspaltungen und im Falle von Kern-Carbonsliuren Decarboxylie- 
rungen erwarten. Wir haben daher den nach A. Tre ibs  und K. H i n t e r -  
meier l) leicht herstellbaren Acetessigsaure-tert.-butylester in die Pyrrol-Syn- 
these eingefiihrt und die Erwartungen in bezug auf die Spaltung der so dar- 
gestellten Pyrrolester in vollem Umfang bestitigt gef unden. 

Acetessigsaure-tert.-butylester liiBt sich genau wie der Athylester mit Ka- 
triumnitrit in Essigsiiure nitrosieren und bei der Pyrrol-Synthese nach Knorr 
ganz allgemein als Isonitrosokomponente, wie auch als Ketokomponente ein- 
setzen. Auch die Kombination mit anderen P-Dicarbonylverbindungen und 
deren Isonitrosoderivaten gelingt ebenso wie beim Athylester. Um das che- 
mische Verhalten der tert.-Butylester von Pyrrolcarbonsauren kennenzulernen, 
haben wir eine groBere Anzahl gemischter und einheitlicher tert.-Butylester 
synthetisiert, die im folgenden Formelschema rtufgefuhrt sind und ihr Ver- 
halten bei der Spaltung durch katalytische Zersetzung mit p-Toluolsulfonsaure 
-~ 

*) Vorgetragen auf der Chemiedozenten-Tagung in Aachen 1.5.1953. 
l )  Vergl. die vorstehende Mitteil. 
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und Decarboxylierungsreaktion eingehend untersucht. Die zu erwartenden 
Verbindungen waren alle gut bekannt und wurden durch Vergleich mit Kon- 
trollpraparateri identifiziert. 

_______ _- -. - _. __ ._ 

H3C-C0 HBC-R" 
4- 

R~-C=NOH OC-CH, 
Z"JEL. 

1: R=C0,*C!(CH3),, R"=CO,*C,H, 
11: R=C02H,  R'=CO,-C,H, 

111: R = H ,  R '=  CO, .C,H, 
LV: ft'-C02*C2H5, R"=CO,*C(CH,), 

\'I : R =  CO, * C!,H,, 

VIII: R=R"=CO,H 

V: R=CO,*C,H,, R'=CO,H 
K"= H 

VII: R -  R"=CO,*C(CH,), 

1X: R'=R'=H 

X: R=CO,*C(C!H,),, R'=CO.CH, 
XI: R=CO,H, R"= CO*CH3 

XII: R = H ,  R"= CO-CH, 
XIII: R=CO*CH,, R=CO,*C(CH,), 
XIV: R'=CO.CH,, R=CO,H 

XVI: R =  CO,H, R'= CO,*C(CH,), 
XVII: R'=H, R"= CO, *C(CH,), 

XV: R=CO*CH,, R ' = H  

XVIII: R=CO.C€I,, R = C 0 2 * C 2 H 5  

Da a-Carbonsauren, wie z. B. 11, thermisch leicht decarboxyliert werden, 
fiiidet bei der Esterspaltung von I gleichzeitig die Decarborylierung zu I11 
statt ; die T'akuumdestillation ergibt das 2.4-Dimethyl-3-carbihoxy-pyrrol 
(111) mit groBer Reinheit in einer Ausbeute von 950/,. Bei der isomeren 
8-Carbonsaure V, die vie1 stabiler ist, gelingt es dagegen, den Zerfall vollig zu 
vermeiden. Durch starkeres Erhitzcn wird jedoch auch hier die Decarboxy- 
lierung bewirkt und das in F-Stellung unsubstituierte I'yrrol V I  erhalten. 

Die Esterspaltung kann auch durch Kochen mit wasserhaltiger Essigshure erfolgen, 
wobei in1 Falle der a-Pyrrol-carbonsaure I1 gleichzeitig Decarbosylierung zu 111, bei 
der Dicarbonsaure VIII zum 2.4-Diinethyl-pyrrol ( IX) eintritt, wahrend die P-Pyrrol- 
carhonsaun: V und ebenso XXIV und XXVIII (8.  S. 1170) in besonders reiner Form an- 
fallen. Herr Michl hatte bereits festgestellt'a), daB die a-Pyrrol-carbonslure I1 durch 
eintagiges Kochen rnit Wasser quantitativ zu I11 decarboxyliert wird. Bei der p-Pyrrol- 
carbonsiiure V konnte dagegen erst durch mehrtrigiges Kochen rnit einer konz. Calcium- 
chlorid-Losung vom Sdp. 140° Drcarboxylierung erreicht werden. Dieses Verhalten der 
Pyrrolcarbonsaumn gegen siedendes Wasser, bzw. walJr. Salzlosungen, das zuerst von 
A. T r e i b s  und R. S c h m i d t ? )  zur quantitativen Spaltung der Dicarbonsiiure VIII am- 
genutzt wurde, bildet eine Bestatigung der Ansicht Eis ter tsa) ,  wonach Decarboxy- 
lierungs-Eteclktionen keine Abspaltungs-, sondern Substitutions-Iteaktionen mit dem 
Proton des Solvcns oder der katalysierenden Saure sind. Rascher und quantitativer 
Zerfall mit siedendem Wasser erfolgt bei allen Alkplmono- und Dicarbonsauren, wahrend 
ihre rein thermische Zorsetzung mit oder ohne Losungsmittel stets von Verharzungs- 
vorgangcn begleitet ist. 

2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-carbons~ure-(5)-~e~~.-butylester (X) und 2.4- 
Dimethyl-5-acetyl-pyrrol-carbonsaure-(3)-~ert.-butylester (XIII) wurden rnit 

'.a) unverijffentlicht. 
2, Liebigs Ann. Chem. 577, 105 [1952]. 
3, B e r n d  E i s t e r t ,  ('hemismus u. Konstitution, 1. Teil, 8. 309 [1948]. 
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Acetylaceton ganz entaprechend den bekannten Athylestern3") erhalten. Bei der 
Spaltung lieferte X unter Zerfall der u-Carbonsiiure X I  unmittelbar XII, wiih- 
rend die P-Carbonsiiure XIV als Zwischenprodukt zu XV sich fassen lie& 

Die bei diesen Modellreaktionen beobachteten Ausbeuten entaprechen in 
jeder Stufe den beaten in der Literatur angefiihrten mit den entsprechenden 
hhylestern erhaltenen Ausbeuten. Bei Partialverseif ungen der Athylester 
waren jedoch bisher die Ausbeuten an  Carbonsiiuren wie I1 und V nicht 
quantitativ, so daD unsere neue Methode, abgesehen vom geringen Zeitauf- 
wand und bequemer Durchfuhrung, auch in der Gesamtausbeute uberlegen 
ist und leicht sehr reine Verbindungen liefert. 

Infolge der Labilitiit der tert.-Butylestergruppe ergeben sich weitere un- 
gewohnliche Reaktionen der neugewonnenen Pyrrolderivate. Die tert .-Butyl- 
ester der a-Pyrrol-carbonsauren geben bereits bei gewohnlicher Temperatur 
schwache, in der Wiirme sehr starke Ehrlichsche Reaktion, wiihrend die der 
P-Pyrrol-carbonsauren in der Warme Rotfiirbung geben. Durch Erhitzen von I 
mit Essigsaureanhydrid und einer Spur Schwefelsaure wird die tert.-Butyl- 
estergruppe unmittelbar durch den Acetylrest ersetzt. Dabei entsteht 2.4-Di- 
methyl-3-carbiithoxy-5-acetyl-pyrrol (XVIII), das auch durch Acetylierung 
von I11 mittels Acetylchlorid und Aluminiumchlorid4) erhalten worden war. 
Die tert.-Butylester der Pyrrol-a-carbonsauren verhalten sich bei Kondensation 
unter sauren Bedingungen genau wie Pyrrole mit u-unsubstituierten Methin- 
gruppen. Bei alkalischer Verseifung erwiesen sich die tert.-Butylester erwar- 
tungsgemiiD als besonders widerstandsfiihig, was priiparativ von Hedeutung 
ist (Einzelheiten vergl. im Versuchsteil). 

Zum Vergleich -den noch die I entsprechenden 2.4-Dimethyl-3-carb- 
iithoxy-pyrrol-carbonsaure-(5)-iso-propyl- und -sek.-n-butylester synthetisiert, 
die sich jedoch mit p-Toluolsulfonsaure nicht spalteri lassen. 

Mit den weiteren Versuchen (vergl. die Formeln S. 1170) war beabsichtigt, 
einige spezielle Probleme zu losen, deren Bearbeitung mit den klassischen Me- 
thoden keine Aussicht auf Erfolg bot. Durch Umsetzung von Isonitroso-acet- 
essigsaure-tert .-butylester mit Acetondicarbonsiiure-diiithylester wurde der 3- 
Methyl - 4 - carbiithoxy-pyrrol-essigsiiure- (5)-iithylester-carbonsiiure-( 2)-tert .- bu- 
tylester (XIX) erhalten, dessen Spaltung glatt zum 3-Methyl-4-carbiithoxy-pyr- 
rol-essigsiiure-(5)-iithylester (XXI) fuhrte. Die partielle Verseifung mit Alkali 
zu XX ist beim entsprechenden Triiithylester XXII  unmoglich, da die Ester- 
gruppen in den Seitenketten leichter verseift werden, als die im Kern. 

Die Umkehrung dieser Synthese, die Reaktion von Isonitroso-acetondicar- 
bonsiiure-diathylester mit Acetessigsaure-tert.-butylester ergibt den 2-Methyl- 
5 - carbiithoxy - pyrrol- essigsiiure-(4)-iithylester - carbonsaure-(3)-tert.-butylester 
(XXIII). H. F ischer  und A. Muller6) hatten den entsprechenden Triiithyl- 
ester bereits hergestellt und sich vergeblich bemuht durch partielle Verseifung 
und Decarboxylierung die Carbonsiiure XXIV und daraus das in P-Stellung 

-~ ~. -~ - 

3a) C. U. Zanett i  und E. Levy, Ber. dtach. chern. Ges. 27, 586 [1894]. 
4)  H. Fischer u. F. Schubert, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 166,102 [1926]. 
5 ,  H.  Fischer u. A. Miiller, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 846,31 [1937]. 
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unsubstituierte Pyrrol XXV darzustellen, welches fur die beabsichtigte Syn- 
these von Uroporphyrin von grol3er Bedeutung sein muate. 

S. F. MacDonald6) hat mit gleichem Ziel Acetessigsaure-benzylester in die Pyrrol- 
Synthese eingefuhi-t und unter anderem den entsprechenden Monobenzyl-ester XXVI 
erhalten, der durch katalytische Hydrierung zu XXIV gespalten wurde. m e r  XXV 
gelang ihm dann nach Aufbau einer Propionsaure-Seitenkette in der freien P-Stellung 
nach den klassischen Methoden von Hans  Fischer die S-ynthese eines Gemisches von 
Uroporphyrin-Isomeren7) und yon Uroporphyrin 18). 

Die Spaltung des Esters XXIII  zur Carbonsaure XXIV und deren Decar- 
boxylierung zum Diathylester XXV gelang glatt. Mit einem Vergleichsprk- 
parat, das wir Hrn. MacDonald‘j) verdanken, stimmte unsere Verbindung 
uberein und ergab damit keine Misch-Schmelzpunkts-Erniedrigung. I n  ganz 
analoger Weise erhielten wir aus (3-Keto-adipinsaureester die Propionsaure- 
derivate XXVII, XXVIII und XXIX. Ausgehend von XXVII konnte in- 
zwischen die Synthese des Uroporphyrin I11 durchgefuhrt werdeng). 

H3C, COz * CzH, XIX: R = COz*C(CH3), 
XX: R=CO,H 

XXI: R = H  
XXII: R = C0,.CzH5 

/\ /\ 

H 
R N CH,-COz.CZH5 

CHz. COz. C,H, XXIII: R = CO,.C(CH,), 
XXIV: R = C02H 

XXVI: R = CHz.C6H5 
XXV: R = H  17: R\ 

H,C/‘ CO, . C,H, 
H 

CH,*CH,-COZ.C,H, XXVII: R = CO, *C(CH,), 
\-/ 

R 
XXVIII: R = COzH II It XXIX: R = H /\ /‘ 

H 
H3C N CO2*CZH, 

R coz .C(CH3), 

Klf XXXII 
H,c/’/cH, 

rn’ 
HO/\/\CH, 

H H 
XXX: = CO,.C(CH,), XXXI: R = CO,H 

Von den anderen Pyrrolringsynthesen haben wir noch die nach EmerylO) 
ausgefuhrt. 5-0xy-2-methy1-3-carbathoxy-pyrro1, das Emery aus Acetylbern- 
steinsaureester mit Ammoniak erhalten hatte, wird durch Alkalien und Sauren 
unter Ringspaltung hydrolysiert 11). Die Verseifung zur Carbonsaure XXXI  
und deren Decarboxylierung zum 5-Oxy-2-methyl-pyrrol war daher bisher un- 
moglich. Durch Umsetzung des Acetylbernsteinsaure-tert.-butyl-athylesters 
mit Ammoniak gewannen wir den 5-Oxy-2-methyl-pyrrol- carbons&ure-(3)-tert.- 
butylester (XXX). ErwartungsgemaR laat er sich katalytisch zur Carbon- 

6 ,  s. F. MacDonald, J. chem. SOC. [London] 1952,4176. 
’) S. F. MacDonald, J. chem. SOC. [London] 1952,4184. 
$) S. F. MacDonald u. R. J. Stedman, J. Amer. chem. SOC. 75,3040 [1953]. 
9 )  A. Treibs u. W. Ot t ,  Naturwissenschaften40,476 [1953]. 

lo) W. 0. Emery, Liebigs Ann. Chem. 260,137 [1890]. 
11) H. Fischer u. M. Herrmann, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. l 2 2 , 7  [1922]; 

H. Fischer u. J. Muller, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 132,72 [1924]. 
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saure XXXI spalten, wahrend bei der Verseifung mit Sauren und Alkalien 
auch hier Spaltung des Pyrrolrings unter Freilegung von Ammoniak erfolgt. 

Die Decarboxylierung der Carbonsiiure XXXI eum 2-Methyl-5-oxy-pyrrol 
bereitet jedoch Schwierigkeiten. Da dieses sehr leicht polymerisiert, konnte 
es noch nicht rein erhalten werden. 

Auch das 5~0xy-3.4-dirnethyl-pyrrol haben H. Fischer  und W. LautschI2)  zuniichst 
als dimere Verbindung erhalten, die thermisch zum Monomeren gespalten werden konnte. 
Beim 2-Oxy-3-methyl-4-iithyl-pyrrol erhielten H. Fischer und H: ReineckeIa) eine hoher 
molekulare Verbindung als Nebenprodukt, deren Konstitution noch nicht gesichert ist. 
Bei den a-Oxypyrrolen mit freier Methingruppe liegen demnach besondere Verhtiltnisse 
vor, die noch einer eingehenden Bearbeitung bedurfcn. 

Die Pyrrolsynthese nach Knorr-Paal mit Acetonyl-aceteasigsiiure-tert .-butyl- 
ester fiihrt zum 2.5-Dimethyl-pyrrol-3-carbonsiiure-tert.-butylester XXXII, 
woraus bei der Spaltung direkt 2.5-Dimethyl-pyrrol hervorgeht. 

Fur die Uberlassung wertvoller Priiparate und von Mitteln sprechen wir der Badiechen 
Anilin & Sodafabrik und der Wackerchemie unseren ergebensten Dank aus. 

~~~~ 

Besehreibung der Versuehe 

2.4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrrol-carbons~ure-(5)-tert.-butylester (I): 
158 g Acetessigsaure-tert.-butylester (1 Mol), gelost in 200 ccm Eisessig, werden 
mit einer gesiitt. wiiBr. Lijsung von 69 g Natriumnitnt unter Ruhren bei ZOO im Laufe 
von 1-2 Stdn. nitrosiert. Nach 3stdg. Stehen ladt man diese Losung unter gutem Ruhren 
zu einer Losung von 130 g Acetessigsaure-athylester (1 Mol) in 400 ccm Eisessig, 
die auf 60° vorgewarmt ist und worin 50 g Zinkstaub suspendiert Bind, langsam zulaufen. 
Unter Zufugung von weiterem Zinkstaub, insgesamt 200 g, wird die Reaktion so gefuhrt, 
daB steta uberschiiss. Zinkstaub vorhanden ist und durch Kuhlung eine Temperatur von 
etwa 65O eingehalten wird. Danach wird noch 1 Stde. bei 70-75O geriihrt, daa Reaktiom- 
gemisch in 5 I Wasser eingegossen und uber Nacht stehengelassen. Daa Rohprodukt zeigt 
bereita den Schmp. 124-127O, nach Umkristallisicren &us Methanol hat die rein weiBe 
Verbindung den Schmp. 131O; Ausb. 71 yo d.Theorie. 

Bei der Nitrosierung des Acctessigeaters wird meist empfohlen, zur Losung in Eis- 
essig die wBDr. Losung des Nitrita bei Temperaturen unter 7-120 zuzutropfenl'). Diese 
Vorsicht ist unnotig, man kann sowohl den hhylester, wie auch den krt.-Butylester ohne 
weiteres bei Zimmertemperatur nitrosieren, sogar Tempcraturen von 30-35O haben sich 
als nicht schiidlich erwiesen. Bei der Pymlkondensation (die sonst oft in siedendem Eis- 
essig vorgenommen wird) des tert.-Butylesters und seiner Isonitrosoverbindung ist jedoch 
Sorge zu tragen, daB die Kondensationstemperatur 60-65O nicht ubersteigt, um Spal- 
tungs-Reaktionen mit Sicherheit zu vermeiden. Die Ausbeute an Pyrrolen betrugen 
durchschnittlich 65-75%. Auch beim hhylester ist, wie kiirzlich gezeigt w~rde ' .~) ,  eine 
liingere Einwirkung hoher Temperaturen auf die Reaktionskomponenten schadlich. 

2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol(III): 20 g des gemischten E s t e r s  I werden 
im Destillierkolben in ein &bad von 190-2000 gebracht ; bei Zugabe einer Messerspitze 
TS16) schiiumt die Schmelze lebhaft auf und es entweichen Strome von Kohlendioxyd 
und Isobutylen. Wenn die Reaktion nach etwa 15 Min. abflaut, destilliert man das ent- 
standene P y r r o l  111 i.Vak. in den Schwertansatz; Sdp.,, 159-160°. Das alsbald cr- 

1 2 )  H. F i s c h e r  u. W. L a u t s c h ,  Liebigs Ann. Chem. 838,274 [1937]. 
1 3 )  H. F i s c h e r  u. H. Reinecke ,  Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. Z69,94 [1939]. 
14)  Vergl. H. F ischer  u. H. O r t h ,  Die Chemie des Pyrrols, Bd. 1, S. 256, 193. 
15) A. T r e i b s  u. R. S c h m i d t ,  Liebigs Ann. Chem. 577,105 [1952]. 
l e )  TS = p-Toluolsulfon&ure. 
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sterrende P-vrrol wird in einer Ausbeute von 12 g (95% d.Th.) bereits sehr rein erhalten. 
Aus Methanol-Wasser Schmp. 75-76O; keine Schmp.-Erniedrigung mit einem Vergleicha- 
praparat. 

In gleicher Weise wie I wurden 2.4 - Dime t h y 1 - 3 - c a r  b a t h o  x y - p yr r 01 - carbon - 
s a u r e -  (5) - i sopropyles te r  (farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 118.5O) sowie 
2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - c a r  b a t  h o  x y - p y r ro 1 - c a r b o n s  a u r e - ( 5 )  - 8e k.- b u t  y 1 e s t e r (farbloae 
Nadeln ails Alkohol-Wasser vom Schmp. 96O) in Ausbeuten von 72 und 70% dargestellt. 
Die d a m  notigen Acetessigsaure-isopropylester Sdp.,, 690, und 8ek-butylester, Sdp.,, 790 
wurden wie in der vorstehenden Mitteil. fur den tert.-Butylester beschrieben, aus Diketen 
in sehr guter Ausbeute gewonnen. 
2.4-l)imethyl-5-carbathoxy-pyrrol-carbonsriure-(3)-tert.-butylester (IV): 

Die Drtrstellung erfolgt ebenso wie die von I aus Isonitroso-acetessigsaure-iithyl- 
e s t e r und Ace t e s s i g s  ii u r e  - t e r  t.- b u t y 1 es ter .  Das Rohprodukt schmilzt bei 121 - 123O, 
die reine Verbindung (farblose Nadeln aus Methanol) hat den Schmp. 126-127O. Sie ist 
i. Hochvak. unzersetzt destillierbar; Ausb. 67 yo d.Theorie. 

2.4-I)irnethyl-5-carbathoxy-pyrrol (VI): Die Spaltung erfolgt ebenso wie im 
Fall des a-led.-Butylesters im &bad von 1900 mit TS, wobei jedoch zum Untcrschied 
die Hchmelze vollstiindig zur Carbonsiiure V erstarrt, welche z.T1. absublimiert. Die 
Spaltung der Carbonsiiure wird deshalb am besten so vorgenommen, daB die erstarrte 
Schmelze aus dem Olbad entfernt wird und nach dessen Aufheizen auf 2W0 wieder ein- 
getaiicht w i d .  Im Verlauf von 5 Min. ist vollkommene Decarboxylierung eingetreten. 
Sdp.,o., von V I :  135--1360, ttus Methanol-Wasser 122.5O; Ausb. 65% d.Thcorie. Mit 
einem Vergleichspraparat tritt  keine Misch-Schmp.-Erniedrigung ein. 

2.4 - Dime t h y 1 - 5 - c a r  b t h o  x y - p y rrol - c a r  b o n s  ure  - (3) (V ) : 5 g des ted. - B u- 
tylester t i  IV werden in 20-25 ccm 80-proz. Essigsiiure 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wo- 
bei bereits der Hauptteil der Carbonsiiure sehr rein und farblos auskristallisiert. Schmp. 
289-270O (Zers.). Geloste Anteile werden mit Wasser gefallt; Ausb. quantitativ. 

Bei der alkal. Verseifung zeigen die tert.-Butylester weitgehend das erwerteete Ver- 
halten entspreohend der allgemein schweren Angreifbarkeit von Rstern tertiarer Alko- 
hole. Wiihrend die Verseifring der a-standigen hhylestergruppe im gemischeten F ,ster I V  
mit alkohol. Natriumhydroxyd in 1 Stde. sehr glatt und quantitativ zum 2.4-Dimethyl- 
pyrml-3.5-dicarboxy-~rt.-butylester- (3) (XVI) fuhrt, benotigt der Di-tert.-butylester VII 
10-15 Stunden. Die Totalverseifung von VII zur Dicarbonsiiure VIII  trat dabei nicht ein. 
Die Estercarbonshure XVI zerfiillt bereits beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt ohne 
Katalysator vollstandig zum 2.4-Dimethyl-pyrrol; offenbar ist die Estergruppe des 
primar zu erwarknden 2.4-Dimethyl-pyrrol-3-carbons&ure- (3)-tert.-butylesters XVII durch 
die Asymmetric: des Molekuls besonders aktiviert. Beim gemischkn Ester I gelingt die 
partielle alkal. Verseifung nicht, man erhalt sofort die Dicarbonsiiure VIII, ebenso wie 
auch bei der Behandlung mit starker Schwefelsaure. Beim Diathylester wird in dcr Kiilte 
nur die @-standige Estergruppe durch Schwefelsiiure angegriffen17). 

2.4 - 11 i m e t  h y 1 - p y r  r 01 - 3.5 - d i  car  b o x  y - t ert . -  b u t y les  t e r  - (3) (XVI) : 5 g des ge- 
mischten E s t e r s  IV werden l Stde. mit 5 g Natriurnhydroxyd in  50 ccm 70-proz. Athanol 
gekocht, bis eine Probe mit Wasser keine Fallung mehr ergibt. Die mit verd. Schwefel- 
siiurc abgeschiedene Carbomiiure zeigte, aus Methanol-Waaser umkristallisiert, den Schmp. 
l65O (Zers.); Ausb. 90% d.Theorie. Ehrlichsche Reaktion in der Kiilte positiv. In einem 
Olbad von 1 70-180° erhitzt, findet vollkommene Spaltung statt unter Abdestillieren des 
gebildeten 2.4-Dimethyl-pyrrols. 

2.4 - Dime t h j- I - p y r r o 1 - d i  c a r b o n  sii u r e - (3.5) - d i - t e  r t.- b u t y le s t e r (VII) : Die Dar- 
stellung erfolgte vollkommen analog dem gemischten Ester I. Farblose Nadeln vom 
Schmp. l5.V (aus Methanol-Wwer). Ausb. 66% d. Theorie; Ehrlichsche Reaktion in 
der Kiilte schwach, in der Hitze stark. 

Die Spaltung zur Dicarbonsi iure  VIII unter deren teilweisem Zerfall erfolgte bei 
einer Badtemperatur von 200-2100 unter der Einwirkung von etwas TS; Dccarboxy- 

1 7 )  H. Fischer  u. B. Walach ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 58,2820 [1925]. 
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lierang bei 280-290". Fur die Darstellung yon 2.4-Dimethyl-pyrrol konimt diese RIethocle 
naturlicli nicht in Betrarht. Die i'erseifutig zur 5-C'arbonsiurc X\'I erfolyte durch 10 -19- 
-;ttlg. Kochen mit grsgtt. Satronlauge in 7O-proz. iithanol. 

AA~is 
Tsori i t r o s o  - ii ce  t e s s  ig 3% 11 r e  - f r r t . -  11 u t >, les t  e r und Ace t y la  c r  t on erhielt man rin 
Rohprodukt vom Schiiip. 139-141". .lus ~lctl iu~iol-\ \ 'a~ser langc filt'blosr Sadeln voni 
Schmp. 148"; Ausb. 7 8 O 0  d.Theorie. 

2 . 4 - ~ i m c t h y l - : ~ - a ~ e t ) . l - p ! . r r i ~ l  (911): Die Spaltung von S rrfolgte wie uhlirh 
im Olbad bpi 200 --210" i n i t  TS, wobei tlic interinrdiar gebildete (.'arbonsailre X I  gleich- 
zcitig zerfallt. Stlp.,l I72-173O, Srhnip. 139" ( a m  3Irthanol-\Vasser uiiikrist.), Ausb. S9OI' ,  
d. Theorie. 

2 .4-Dimet  I iy1 -5 -acc ty l  - p y r r o l - r a  r h o n s i i n r e -  ( 3 ) - f e r t . - b u t y l e s t e r  ( X I I I ) :  Dar- 
stellung ails Tsoni t  r o s o - a c e t  y l a  eet  oi i  init Ace  t e s s i g s a u r r  - ierf . - l )ut  y l e s t e r .  Na- 
deln aus illethanol-\\'asscr vom Yrhmp. 157.50; Ausb. 61 "6 d.'l'heorie. Die Ehrlichschc 
Keaktion ist in d r r  Kglte scliwach, in d r r  IVarme stark. 

2.1 - D i m  e t h y I -  5 - a ee  t y 1 - p y r ro 1 (XV) : Hci vorsichtiger Zeractzung dcs Esters XI11 
ini Olbad ron  210-220" mit T8 erstwrt die Schmelze bald ziir C a r b o n s a i l r e  XIV. 
Brim Einbringcn Clvs l<oll)ens in das aiif 265" anfgrheizte 6ll)atl tritt rasch Verflussigiing 
unter Kohlendioxytl-Abs~)altunp ein. S ~ l p . , ~ ~ , ~  1:kjo, aus Jlrt hanol-\Vwwr Schmp. 121 O ;  

Ausb. 86% tl.Thcorie. 
2.1 - D i m e  t h y  I -  0 - a  c.e t y1- 3 - c.a rl ,  B t ho x y - p y  r ro l  (X\ ' I I I )  : 2 g dcs ICst e rs  I miir- 

den mit 2 ccni Essigsaurcanhydritl i i n d  cincin 'I'ropfcn konx. Schwrfclsiiure kurz znm 
Sieden gebraclit, worauf nach .lufhijrcn tler (:;isciitwicklung rni t  etmds IVasser Kristslli- 
sation erzielt wurclc. . lus Rlethanol-\\7a.;w unikristallisiert Schmp. 13!P. 

3 - Met 11 y 1 - 4 - c a r h ii t h ox y - p y r r o 1 - c s s i g s ii u r e  - (5)  - a t 11 y le s t c r - c a r b o n  sa II re  - 
(2) - t e  rt.- t) i i  t y 1 cst c r ( X  I X  ) : Durch Lmsetzung von 79 g I s o n  i t  ro so -a ce  t e s s i  gsii u rc - 
t c r f . -bu t ,v l e s t e r  iiiit 101 g A c e t o n d i c a r h o n s i i u r e e s t c r  in uhlichcr \\'eke bei ($0 bis 
680erhielt niantlic P y r ~ ' o l - i ' e r b i i i d u t i g  S I X i n e i n e r  Ausbeutc ro i l  l lOg ( 6 8 O b  d.Th.). 
Sic kristallisirrt :ins Rlctlianol-Wasser in farblosen Kadeln ~ o t n  Schmp. 101O. 

3 - 31 r t 1i y 1 - 1 - c a r 1, t Ii o x y - p y r r o I - c a J i gs ii u re - ( 5 )  - 1 t hJ.1 c s t e r ( X X I  ) : Dic Spal- 
tung erfolgtc, bci eiitcr Ihdtcmperatur \-oil 190 -200', wobei der ~ h e r p n g  i n  die C a r b o n -  
s$ lire XX a n  \ -orulmylimder  Trubutig tlrr Sclimelze zu crkeiinen war. Das l 'yrrol 
XXI  nwrtle init Sdp.,, 2000 zunacht  niir d i g  erhalten, kristallisirrte aber sofort beiin 
l\nreiben mit Petrolit her. Silbcrgliinzcntlo Schiippchen aus Methanol-IVasscr r o m  Sclimp. 

-. 

2.1 - D i m e t  h y l - 3  - a c e t y l - p y r r o l  - c a r  bons i iu re -  (5) - t r r t .  - b u t  y l e s t e r  ( X ) :  

71 -720; Ausb. xO';/, d.'l'heorie. 
("12H,.0,S (Xj9.1) 13er. N 5.58 Gef. N 6.23 

Das Pyrrol giljt bcrcits in dcr K:iltr (lie Ehrlichsche Rcwktion, wiihrrnd die I'roOe 
init dem frif.-Ihitylcstcr XIX in dev K.iltc ncgatir verlauft. 

2 - JIe t h 7.1 - 5 - en ~ ' b  ii t I i  o x y . p ~ ,  r 1'0 I - e ss i g s &  ii re  - ( 4 ) - ii t h j- 1 e s t e r  - c i i  r b on  R ,i u re  - 
( 3 )  - fe r t .  - b u t y 1 e J t c r (XXlI1 J : 101 g _Acse t on cl i ca r bo n s a  ii rees  t e I' rersetzte man init 
1 ccm konz. Saixniinrc u n d  lieB bei 20" unter Kiihlen und Ruhren langvim 59 g Aniylnitrit 
zutropfen. Sach nirlirstdg. Stehenlassen giib inan diese Lijsiiny tropfcnmeise zu einem 
(kniiscli aus  i 9 g  ? \ c c t r s s i g s h u r e - / r r l . - l ~ u t y l ~ s t e r  300 rcni Eiscwig, 7 0 g  Ammo- 
niuniarctat (um dir Zinltsalze bcsser i l l  I i i s i i i t g  L I I  halten) untl 30 g Zinkstaiib bei 60 -65'l, 
wonacli nocli wri t rw 70 g Zinkstauh so ziigegeben wnrden, d o l l  im mrr uberschiiss. Xink 
vorhandcn war. Ausl). 10s g (64", d .Th.);  farblose Natlrln aus RTrtIiar~ol-\\~asscr voni 
Schmp. 117.9". 

Die Sitrosicrnrig mit Satriumnitrit gelitigt selbst bci h6licrc.r Teinpcratur (30 -35") 
n u r  unvollkonimcii; t l i c .  .Iusbeuteri an l'yrrol lwtrugt~n nur 45-50°b. .lucli 3 I a c D o n a  Ids) 
machte ah  n l i c h  13rfah rungen. 

2 - 31 e t h y 1 - 5 - c a r b 1 t h o x y - p y r r o I - e J s i g s ii u r e  - (4) - ii t h y I e s t e r ( XXV) : 40 g dcs 
geniischtcn E s t e r s  X X I I I  wurden im Olhaci r o n  2100 init rinrr Spur  TS im Vcrlauf 

18) U. E i s n e r ,  J. A. E l v i d g e  u. R. P. L i n s t e a d ,  J. chem. SOC. [London] 1950,2226. 
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von 15-20 Min. zur Carbons i iure  XXN gespalten. Im dlbad von 260-265O decarboxy- 
lie& die Carbonsaure rasch unter Vertlkigung. Sdp., 179-MOO, Schmp. 920, Ausb. 60% 
d. Theorie. Die Verbindung gab mit einem Vergleichspriiparat, daa wir Hrn. MacDonaLd 
verdanken, keine Schmp.-Erniedrigung. 

2- M e t h y l  - 5 - c a r b a t h o x y  - p y r r o l  - propionsi iure  - (4) - i i thy les te r  - carbon - 
siiure - (3) - t er t.- b u t y le  s t e r  (XXVII) : - K e  t o - a d i  p i  nsii u r e  - di  ii t h y le  s t e r In)  wurde 
in gleicher Weise wie der Acetondicarbonsiiureester mit Amylnitrit nitrosiert und n i t  
Acetessigsiiure-~~.-butylester umgesetzt. Lange Nadeln aus Methanol vom Schmp. 112.5O; 
Ausb. 68 yo d. Theorie. 

2-Methyl-5-carbiithoxy-pyrrol-propionsiiure-(4)-iithylester (XXIX): Die 
Spdtung von XXVII wurde ebenso wie beim Essigsiiure-athylester XXIII  vorgenommen; 
die Esterspaltung zur Carbonsi iure  XXVIII erfolgte bei 170°, die Decarboxylierung zu 
XXTX bei 240-250°; Sdp.,, 173O, Schmp. 66O aus Methanol, Ausbeute 79% d.Theorie. 
Die Verbindung ist identisch mit einem bereits vor langerer Zeit uber den Triiithylester 
gewonnenen Priiparat'g) und gibt mit der von MacDonald  iiber den Benzylester erhal- 
tenen Verbindung keine Misch-Schmp.-Erniedrigung. Bei der wiedererstarrten Schmelze 
wurde nur der niedere Schmelzpunkt von 5 6 0  beobachtet, wiihrend MacDonald  auch 
einen Schmelzpunkt von 690 infolge von Dimorphie feststellte. 

2-Methyl-~3-carboxy-5-carbiithoxy- p y r r o l -  p r o p i o n s a u r e  - (4) - i i thylester  
(XXVIII) : In  quantitativer Busbeute entstand die Carbonsaure durch 2stdg. Kochen 
von 5 g des tert.-Butylesters XXVI in 30 ccm 80-proz. Essigsiiure. Die Carbonsaiure 
kristallisierte dirokt rein mit dem Schmp. 226O (Zem.) und gab keine Schmp.-Erniedri- 
giing mit einer von MacDonald  durch hydrierende Spaltung des Benzylesters gewon- 
nenen Probe. 

5 - Ox y - 2 - m e t  h y 1- p y r rol - c a r  b o n s  ii u re  - (3) - ter t.- b u t y les  t e r (  XXX): 50g 2-A ce - 
t y 1 b e r  n s t e i n s  iiure - ter  t.- b u t  y les  t er - (1 ) - a t  h y les  t e r  - (4) wurden in 100 ccm absol. 
Alkohol gelost und unter Eiskiihlung mit Ammoniak gesiittigt. Am andern Tag wurde 
dcr Abdampfriickstand 2 Stdn. in Xylol gekocht. Das nach liingerem Stehenlassen aus- 
kristallisierte Pyrrol wurde mit Petroliither gewaschen; Ausb. 16- 17 g (36-38y0 d.Th.). 
Aus Wasscr Imge h'adeln vom Schmp. 146O. Der Ester ist i.Vak. gut sublimierbar und 
gibt kalt keine Ehrlichsche Reaktion, heiD starke Rotfarbung. Behandlung mit T8 er 
gab die C a r b o n s a u r e  XXXI, die bei der thermischen Spaltung ein i.Vak. destillierbares 
01 gab, das z. TI. kristallisierte, aber bald Polymerisationserscheinungen zeigte. 

C,,HI60,N (197.2) Ber. C60.90 H7.65 Gef. C60.79 H7.56 
2.Fj-Dimethyl-pyrrol-carbonsaure-(5)-tert.-butylester (XXXII): l o g  (x- 

A c e  t o n  pl- a ce tess i  g siiu r e  ~ t ert.- b u t y le  s t e  r wurden unter Eiskiihlung einige Stun- 
den mit 100 ccm konz. Bmmoniak-Losung geruhrt. Kach Stehenlmsen iiber Nacht waren 
insgesanit 8.6 g (94% d.Th.) ausgefallen; aus Alkohol Schmp. 97.5O. Die Ehrlichsche 
Keaktion ist bereits bei Zimmertemperatur positiv. 

Durch Spaltung mit einer Spur TS erhielt man 2 .5-Dimethyl -pyr ro l  voin Sdp. 167 
bis 168O in einer Ausbeute von 80-90% d.Theorie. Hei 130-13fio laBt sich die Carbon- 
shiirc damtellen. 

.. -~ - 

lU) Unreroffentlichte Versuche von R. Schmidt .  


