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322. Emil Fischer: 1. Uber polymeren Tetramethylen-
harnstoff. — 2. Uber einige Pyrrol-Derivate.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Da das Ornithin («,d-Diamino-valeriansiure) durch Fiulnisbak-
terien in Kohlensiure und Tetramethylen-diamin gespalten wird !), und
da diese Zersetzung auch in geringem MaBe beim Erhitzen eiotritt,
s0 schien die Méglichkeit gegeben, umgekehrt durch Vereinigung von
Tetramethylen-diamin und Kohlensiure das Ornithin darzu-
stellen. Der Versuch hat aber ein anderes Resultat ergeben. IDie
Base absorbiert schon bei gewihnlicher Temperatur rasch Kohlen-
dioxyd, das beim Zusatz von Mineralsiuren wieder entweicht. Erhitzt
man diese Kohlensdure-Verbindung, die in die Klasse der carbamiu-
sauren Salze zu gehéren scheint, im geschlossenen Rohr lingere Zeit
auf 220°% so entsteht eine feste, in Wasser unldsliche Substanz, welche
die empirische Zusammensetzung C;Hio N2 O hat, Das wiirde einem
Tetramethylen-harnstoff,

NH.CH;.CH;.CH;.CH:. NH
_ C !

entsprechen. Die Eigenschaften des Korpers deuten aber entschieden
darauf hip, dafl er ein erheblich hioheres Molekulargewicht besitzr.
Ich halte es fiir wahrscheinlich, dafl er ein Polymeres des Tetra-
methylen-harnstoffs ist und also die Formel (Cs HyoN2O), hat.

3 g Tetramethylen-diamin werden in einem EinschluBrohr einem Strom
von Kohlendioxyd ausgesetzt. Unter Erwirmung schmilzt die Base zunichst
und verwandelt sich allmihlich in eine feste krystallinische Masse. Die Ab-
sorption der Kohlensiure wird befordert, wenn die Base an den Wandungen
miglichst verteilt ist. Das Rohr wird nun geschlossen und 12 Stunden auf
2200 erhitzt. Man 6ffnet dann das Rohr, in dem kein Druck herrscht, sittigt
nochmals mit Kohlendioxyd und erhitzt weitere 1/; Tage auf 220°. Beim
Offaen des Rohres ist nur schwacher Geruch nach Ammoniak wahrnehmbar.
Der Rohrinhalt besteht zum groferen Teil aus einer festen, farblosen, in
‘Wasser unldslichen Masse. Sie wird mit Wasser verrieben, abgesaugt, mit
‘Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1.75 g.

Da das Priparat in allen gewéhnlichen indifferenten Losungsmitteln
suBerst schwer loslich ist, so wird es zur Reinigung in 8 cem heiller, koo-
zentrierter Salzsdure geldst, die klare Losung so weit mit heilem Wasser
verdiinnt, bis eben eine Tribung eotsteht und dann rasch filtriert. Beim
Abkiihlen entsteht ein farbloser, aber nicht deutlich krystallinischer Nieder-
schlag. Nach dem Absaugen und Auswaschen enthilt er noch wenig Chlor.

Y A. Ellinger, H. 29, 339 [1900).
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Um dieses zu entfernen, wird er am besten mit sebr verdiinntem Ammoniak
kurze Zeit ansgekocht, wiederum abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei
100° getrocknet. Das analysierte Priparat war cblorfrei und bei 100° und
1 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1397 g Sbst.; 0.2702 g CO3, 0.1135 g Hy0. — 0.1519 g Sbst.: 32.7 cem .
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (23° 756 mm).

CsHioON; (114.10). Ber. C 52.58, H 8.83, N 24.56.
Gef. » 52,75, » 9:.09, » 24.2%.

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. Uber 260° erhitzt fingt
sie allmdhlich ap, sich zu briunen und wird {iber 320° ganz schwarz.
Sie ist in Wasser, Alkali, sebr verdiinnten Sauren und allen gewohn-
lichen organischen Losungsmitteln sehr schwer oder gar nicht lslich.
Erhitzt man eine Mischung der Substanz mit Calciumoxyd, so tritt
sofort der Geruch des Tetramethylen-diamins auf und die destil-
lierende Base erstarrt beim Abkiiblen krystallinisch.

Gegen Salzsiure ist der Tetramethylen-harnstoff auffallend be-
stindig. Er kann damit viele Stunden auf 100° erhitzt werden, ohne
wesentliche Zersetzung zu erfahren. Als aber 3 g mit 30 ccm Salzsaure
(D 1.19) im geschlossenen Rohr 16 Stunden auf 1500 erhitzt wurden,
war die Zersetzung vollstindig. Beim Offnen des Rohres entwich
viel Kohlensiiure und beim Eindampfen der salzsauren Ldsung blieb
das Hydrochlorid des Tetramethylen-diamins krystallinisch zuriick.
Nach dem Umkrystallisieren aus heilem 85-prozentigem Alkohol zeigte
es den Chlorgehalt (Ber. 44.04, gef. 43.98 durch Titration) und die
iibrigen Eigenschaiten des Salzes.

Zuar Sicherbeit wurde auch noch aus dem Hydrochlorid die Dibenzoyl-
Verbindung dargestellt. Das in glitzernden viereckigen Blattchen krystalli-
sierende Priiparat schmolz bei 179—180° (korr.), wiahrend Udranszky und
Baumann!) 175—176° (unkorr.) und Ellinger (l. c.) 178° fanden.

Cm HgoOa Ng (296.18) Ber. C 72.93, H 681, N 9.46.
Gef. » 72.88, » 6.89, » 9.1

Die wilirige Mutterlauge, die bei der Isolierung des polymeren
Tetramethylen-harnostoffs resultierte, enthielt noch ziemlich viel Tetra-
methylen-diamin, dagegen war es nicht mdglich, darin «,d-Diamino-
valeriansiure durch Umwandlung in Ornithursiure nachzuweisen.

Gelegeuntlich einer groferen Untersuchung, die ganz andre Zwecke
verfolgte, wurden folgende meist neue Derivate des Pyrrols gewonnen.

1y H. 18, 574 [1889].
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Pyrrolin-2.5-dicarbonsiure!).

Im Gegensatz zu der Pyrrol-2-carbonsiure wird die von Ciami-
ciap und Silber?) entdeckte Pyrrol-2.5-dicarbonsiure durch Natrium-
amalgam leicht reduziert. Das Produkt eothilt zwei Wasserstoife
mebr, und ich betrachte es dementsprechend als ein Derivat des Pyr-
rolins. Was die Lage der Doppelbindung betrifft, so fehlen die ent-
scheidenden Beobachtungen, aber aus Apalogiegriinden kann man mit
einiger Walmrscheinlichkeit auf die 3.4-Stellung der Athylenbindung
schlieBen. Ubrigens ist die Einbeitlichkeit der Substanz nicht sicher
festgestellt.

2 g Pyrrol-2.5-dicarbomsiure, die in der bekannten Weise aus y-Diacetyl-
pyrrol dargestellt war, wurden in 26 ccm n.-Natronlauge geldst, im Laufe vou
1Y/ Stunden mit 120 g maoglichst reinem Natriumamalgam untec fort-
wihrendem Schiitteln bei gewdhnlicher Temperatur allmihlich versetzt und
das frei werdende Alkali von Zeit zu Zeit durch verdiinnte Schwefelsaure
neutralisiert. Als vach 2 Stunden alles Amalgam verbraucht war, wurde die
alkalische Loésung vom Quecksilber getrennt, mit Schwefelsdure bersattigt
und bei 00 anfbewabhrt. Dabei schied sich die neue Siure als krystallinisches
Pulver ab, das anfangs ganz farblos war, an der Luft aber eine schwach rosa
Firbung anpahm. Ausbeute 1.5 g. Zur Reinigung wurde rasch aus 20 cem
heiem Wasser unter Zusaiz von wenig Tierkohle umkrystallisiert. Aber
auch dieses reine Priparat nimmt an der Luft leicht eine ganz schwache rosa
Farbe an. Ausbente etwa 1 g.

Far die Analyse wurde bei 1009 unter 15—20 mm iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknet, wobei die im Exsiccator aufbewahrte Substanz noch erheblich
an Gewicht (6.2 9/,) verlor.

0.1986 g Sbst.: 0.3348 g COa, 0.0815 g Hy0. — 0.1833 g Sbst.: 14.2 cem
N iber 33-proz. Kalilauge (187, 755 mm).
CoH;0.N (157.07). Ber. C 45.84, H 4.49, N 8.92.
Gef. » 45.98, » 4.59, » 891

Die Saure hat keinen Schmelzpunkt. Im Capillarrobr rasch er-
hitzt farbt sie sich gegen 235° er:t gelb, spiiter braun und zersetzt
sich bei hoherer Temperatur vollig. Aus heiBem Wasser krystallisiert
sie in kleinen Prismen oder meist sternformig vereinigten Nidelcben.
Sie ist in den meisten organischen Losungsmitteln recbt schwer oder
uploslich. Leicht wird sie von Alkalien und Ammoviak aufgenommer.

Beim Kochen der walrigen Liosung mit gefilltem Kupferoxyd
entsteht eine reinblaue Fliissigkeit, wihrend die Pyrrol-2.5-dicarbou-
siure unter denselben Umstinden nur eine sehr schwach grine Lo-
sung liefert.

1) Vergl. vorliufige Mitteil. B. 45, 2458 [1912].
3) B. 19, 1959 [1886).
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Neue Darstellung des N-Methyl-2.5-diacetyl-pyrrols.

Durch Erhitzen von N-Methyl-pyrrol mit Fssigsiureanhydrid haben
G.Ciamician und P. Silber ein N-Methyl-diacetyl-pyrrol vom Schmp.
133—134° dargestellt, von dem sie sagen, dall es die Acetylgruppen
aller Wahrscheinlichkeit nach in der a-Stellung enthalte'). Derselbe
Korper laBt sich bequemer aus dem 25-Diacetyl-pyrrol?) durch
Methylierung gewinnen.

10 g 2.5-Diacetyl-pyrrol werden in 68 ccm n.-Natronlauge (1 Mol.) gelost
und nach Zusatz von 8.5 g Dimethylsulfat einige Stunden bei gewshnlicher
Temperatur geschiittelt, wobei ein starker krystallinischer Niederschlag entsteht.
Da dieser noch viel unveriindertes Diacetyl-pyrrol enthilt, so fagt man wieder
44 ccm  n.-Natronlauge und nach kurzem Schiitteln 5.6 g Dimethylsulfat za.
Wenn dieses nach etwa 2-stiindigem Schiitteln verbraucht ist, wiederholt man
die Operation nochmals mit 22 ccm n.-Natroulauge und 2.8 g Dimethylsulfat.
Der schlieBlich vorhandene Niederschlag wird abgesaugt, fein zerrieben, mit
\'l'berschi'xssiger n.-Natronlauge etwa !/3 Stunde geschittelt, um alles noch uo-
verinderte Diacetylpyrrol zu entfernen, und wieder abgesaugt. Ausbeute
etwa 9 g. Zur volligen Reinigung genigt einmaliges Umlésen aus 1200 ccm
heifem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle. Nach dem Schmp. 184—
1350 (korr.) ist die Substanz sehr wahrscheinlich identisch mit dem Produkt
von Ciamician und Silber.

CoHy1 O3 N (165.1). Ber. C 65.41, H 6.72, N 8.49.
Gef. » 65.56, » 6.73, » 8.46.

Beim Erwiarmen fiir sich oder mit Wasser zeigt das Priiparat
einen zwar schwachen, aber angenebhmen Geruch. Ino heiBem Wasser
ist es, wie obige Zahl zeigt, nicht leicht 15slich, leichter wird es von
den gewdhnlichen organischen Solvenzien aufgenommen.

N-Methyl-pyrrol-2.5-dicarbonséure.

Ciamician und Silber haben aus dem 2.5-Diacetyl-pyrroi (Pyr-
rilen-dimethyl-diketon) durch Oxydation mit Permanganat eine Pyrrol-
keton-dicarbonsiure erhalten, welche durch schmelzendes Alkali iu
Pyrrol-2.5-dicarbonsiure®) i#ibergefiibrt wurde. Die Oxydation des
N-Methyl-diacetyl-pyrrols fihrt ebenfalls zu einer Ketosiure, die aller-
dings schwer zu reinigen ist. Aber die weitere Oxydation mit schmel-
zendem Alkali scheint hier nicht zum Ziele zu fiibren. Dagegen
gelang die Umwandlung in die N-Methyl-pyrrol-dicarbonsiure. leicht
durch Erwirmen mit Wasserstoffsuperoxyd in wiiBriger Losung.

4 g fein zerriebenes N.Methyl-diacetylpyrrol wurden in 400 cem Wasser
von gewohnlicher Temperatur suspendiert und 4.4 g Atzkali zugetigt. Hierza

1) B. 20, 1368 [1887).
%) Ciamician, B. 18, 1466 [1885]; 19, 1956 [1886).
3) B. 19, 1956 [1886).



liecB man unter starkem Turbinieren eine kalte Losung von 20.6 g Kalinm-
permanganat in 600 ccm Wasser im Laufe von einer Stunde zuflieBen. Zum
SchluB wurde aufgekocht, vom Braunstein abfiltriert, dicser mit Wasser aus-
gekocht und die gesamten gelb gefirbten, alkalischen Filtrate stark einge-
dampit. Nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure wurde wiederholt ausgeathert.
Beim Verdamplen des Athers hinterblieb cine undeutlich krystallinische Masse
(Ketosiure). Sie lieB sich aus wenig Wasser umkrystallisieren. Da aber die
s0 erhaltenen Priparate bei der Analyse schwankende Zahlen gaben und
ferner sowohl Silbersalz wie Phenylhydrazon nicht ganz einheitlich waren,
s0 wurde die Rohsdure (etwa 4.5 g) in 30 cem Wasser warm gelost und nach
Zusatz von 10 g 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade
erwirmt. Nach kurzer Zeit begann die Krystallisation der N-Methyl-pyrrol-
2.5-dicarbonsiure und nach 10—15 Minuten war die Operation beendet. Die
ausgeschiedene Siure wurde nach dem Erkalten abgesaugt and aus etwa
500 cem kochendem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 2.3 g reines Priparat.

0.1555 g Sbst. (im Vakuumexsiceator getr.): 0.2838 g CO,, 0.0578 g H,0.

— (1372 g Sbst.: 10.1 cem N idber 33-proz. Kalilauge (229 751 mm).
CrH:ON (169.07). Ber. C 49.68, H 4.17, N 8.29.
Gef. » 49.77, » 4.16, » 8.28.

Die Sdure hat keinen ausgesprochenen Schmelzpunkt. Im Ca-
pillarrohr rasch erhitzt, fingt sie gegen 275° an zu sintern; gleich-
zeitig sublimiert sie in erheblicher Menge, wahrend ein andrer Teil
sich zersetzt und ein Produkt liefert, das stark die Fichtenspan-
Reaktion zeigt. (Wahrscheinlich Methyl-pyrrol.) In heilem Alkohol
ist die Sdure ziemlich leicht, dann sukzessive schwerer loslich in Aceton
und Ather, in Chloroform so gut wie unloslich. Aus heiBem Wasser
krystallisiert sie rasch in duflerst feinen, biegsamen Nidelchen, die
meist zu dichten Aggregaten verwachsen sind, aus Alkohol in &hn-
lichen Formen, aus Aceton in mikroskopischen, langen Nadels. In
Natronlauge, Natriumecarbonat und verdiontem Ammobniak leicht los-
lich., Aus der schwach ammoniakalischen Losung wird durch iber-
schiissiges Silbernitrat ein farbloses Silbersalz gefallt, das sich in
Ammoniak leicht 16st und beim Wegkochen des Ammoniaks langsam
in mikroskopischen Nadeln ausfillt.

Unter dem Namen Athyl-dicarbopyrrolsiure hat C. A. Bell
eine Siure ganz kurz beschrieben, die in geringer Menge beim Er-
Litzen von schleimsaurem Athylamin entsteht, und die wabrscheinlich
ebenso konstituiert ist wie obige Methylverbiodung?).

N-Methyl-«-pyrrol-aldehyd.

Der von Bamberger und Djierdjian?) entdeckte Pyrrolalde-
hyd IiBt sich mit Methylsuliat in alkalissber Losung leicht methylieren.

) B. 10, 1861 [1877). %) B. 88, 536 [1900].
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Das entstehende Ol gibt ebenso wie das Ausgangsmaterial ein gut
krystallisierendes Phenylhydrazon, und da es auch bei der Oxydation
wit Silberoxyd e¢in Produkt von den Eigenachalten der N-Methyl-
pyrrol-carbonsiure liefert, so ist der SchiuB wohl berechtigt, daB es
das N-Methylderivat des Pyrrolaldehyds ist.

10 g Pyrrolaldehyd werden in 183 ccm n-Natronlauge gelbst und mit
16.6 g Dimethylsullat eine Stunde geschiittelt. Man Higt nochmals 67 ccm
n-Natronlauge und 6.7 g Dimethylsulfat za und schittelt wieder eive Stnade.
Das ausgeschicdens Ol wird schlieBlich ansgedthert, die atherische Losung
mit Natrinmsulfat getrocknet und der beim Verdampfen des Athers bleibende
Rickstand uater vermindertem Druck destilliert.

Der Methyl-pyrrol-aldebyd ging uater 12—13 mm Druck bei 75—
76° (korr.) als wasserhelles Ol iiber. Ausbeute 7.2 g.

Die Substanz ist in Wasser ziemlich sehwer, in den meisten or-
ganischen Solvenzien aber leicht l6slich. Sie riecht ahnlich dem
Benzaldehyd. Ebenso wie der Pyrrolaldehyd selbst farbt sie die
Fuchsinschwefligsiiure nicht. Dagegen gibt sie stark die Fichtenspan-
Reaktion der Pyrrole. Bemerkenswert ist ihre groBe Unbestandigkeit.
Das unmittelbar nach der Destillation farblose Ol firbt sich sehr
rasch gelb, dann purpurn, und auch bei Abschluf der Luft wird es im
Laufe von 24 Stunden tief dunkelrot, dickfliissig und scheidet all-
mablich dupkle, feste Massen ab; hierdurch unterscheidet es sich
ebenso wie durch den Geruch von der viel bestandigeren, nicht methy-
lierten Verbindung. Gegen Alkali ist es bestindig, um so rascher
wird es voo Mineralsiuren in gefarbte, harzige Produkte verwandelt.

Leider haben die Analysen des Priparates keine gut stimmenden
Resultate gegeben (2%, Kohlenstoff und 1%, Stickstoff zu wenig).
Vielleicht ist der Miflerfolg durch einen Gehalt an Wasser verursacht.
Aber die groBe Unbestindigkeit und die schwere Zuginglichkeit des
Priparates haben seine weitere Reinigung verhindert. Die Zusammen-
etzung wird ibrigens durch die Apalyse des Phenylhydrazons be-
statigt.

Phenylhydrazon, CiH;N(CH,).CH:N;H.CsHs. Versetzt man die
Losung des Methyl-pyrrol-aldehyds in der 100-fachen Menge kalten Wassers
mit einer wibrigen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin, so entsteht sehr
bald ein fast farbloser Niederschiag, der sich aus Methylalkohol durch Zu-
satz von wenig Wasser leicht als krystallinisches Pulver gewinnen laBt.

0.1505 g Sbst. (im Vakaumexsiccator getrocknet): 0.3992 g CO,, 0.0909 g
H;0. — 0.1525 g Sbst.: 28.4 cem N iiber 33-proz. Kalilange (25, 767 mm).-

CnHmNa (199.18). Ber. C 72.31, H 6.58, N 21.11.
Gel. » 72.34, » 6.75, » 21.13.

Es schmilzt bei 127—128¢ (korr.) zu einer braunen Flissigkeit.

Es 16st sich schwer in Wasser, dagegen leicht in warmem Alkohol
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und krystallisiert daraus auf Zusatz von Wasser meist in mikro-
skopischen Blittchen. Auch in Ather, Aceton, Essigester ist es leicht,
in Benzol ued Ligroin schwerer lslich. Beim Kochen mit sehr ver-
diinnter Schwefelsiure gibt es den Geruch des freien Aldehyds.

Oxydation des N-Methyl-pyrrol-aldéhyds.

Eine Losung des Aldehyds in der 300-fachen Menge Wasser wurde mit
iberschiissigem Silberoxyd 5 Stunden auf dem Wasserbade unter hiufigem
Umachfitteln erwirmt, dann die Losung mit Kaliumcarbonat iibersittigt, ab-
filtriert, angesiuert und ausgeithert. Der beim Verdampfen des Athers
bleibende Riickstand wurde aus warmem Wasser rasch umkrystallisiert.

0.1036 g Sbst. (bei 56° und 10 mm getrocknet): 10.2 ccm N dber 33-proz.
Kalilauge (19% 756 mm).

CsH;0;N (125.07). Ber. N 11.20. Gef. N 11.30.

Die in verfilzten Nadeln krystallisierende Sdure zeigte den von
C. A. Bell fir N-Methyl-pyrrol-a-carbonsiure angegebenen
Schmp. 135° (unkorr.) und gab auch ein schwer lésliches, kry-
stallinisches Silbersalz. Dieselbe Siure entsteht bei der Oxydation
mit Permanganat, aber nicht ganz so rein. Sie ist geruchlos und in
den gewdhnlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Ligroin
und Petrolither leicht 18slich. Ihre Entstehung spricht zusammen mit
der Bildung des Phenylhydrazons fiir die angenommene Struktur des
Methyl-pyrrol-aldebyds.

Auffallend ist der Unterschied zwischen Pyrrolaldehyd und dem
Methylderivat in Bezug auf den Geruch. Wihrend der erstere, wie
schon die Entdecker als merkwiirdig bervorhoben, geruchlos ist, zeigt
das Methylderivat einen starken, dem Benzaldebyd sebr &hnlichen
Geruch. So wenig Sicheres wir nun auch iiber den Zusammenhang
zwischen Geruch und chemischer Konstitution wissen, so ist doch der
Unterschied hier so auffallend, daB er auf eine Verschiedenheit de*
Struktur -hinzudeuten scheint. Man kann sich vorstellen, daB i
Pyrrolaldehyd eine Beziehung zwischen der Imid- und Aldebydgrupp¢

besteht, die in der jetzigen Formel nicbt zum Ausdruck kommt. Ich -.

will mich aber bescheiden, darauf hinzuweisen, da fiir die Aufstellung
einer neuen Strukturformel die tatsichlichen Beobachtungen zu un-
vollstindig erscheinen. _

Bei obigen Versuchen habe ich mich der abwechselnden Hilfe
" der Herren Dr. Dr. W. Gluud, A. Goddertz und v. Neyman'
erfreut, wofiir ich ihnen besten Dank sage.



