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anhydrid werden 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt und dsnn in 
Wseser gegoeeen. Nach dem Feetwerden wird der gelbe Niedermhlq 
abfiltriert, mit Wasser ausgekocht und hiersuf aus Essigester umkry- 
stailisiert. Gelbe Nadeln mit rotbraunem Oberfliichenglanz vom 
Schmp. 195". 

0.1337 g Sbst.: 10.8 ccm N (16O, 708 mm). 
C I ~  Ha O~NS. Ber. N 8 28. Get N 8.48. 

2.4- D i m  grb h yt- 5- Io rm y 1- p y r rol. 
1 g 2 4-Dimethyl-pyrrol ,  10 ccm absol. ither und 2 ccm 

waeserfreie B lauskure  werdeu mit trockaem Salislinregae in der 
cben beecbriebenen Weim behaadelk El Pohsidet sigh ein donkles 
0 1  ab, das nrwh kurzer Ztrit kry8tdiairadh erstarrt. Die ZerlegrPng 
des s a l e s a u r e n  Imins  wurde in diesam Falle niaht durcb E r w h n  
mit Wasset, sondera d u d  Nsbtronhge in der Kiilte ausgehbrt. Man 
lost zu diesem Zweck in kaltem Wasser, filtriert uad vereetzt U&F 
Klihlung mit ubevs&ttasiger Ndrmlauge. Nach mehmttiindigem Steben 
fiiltriert man die auedeeebiedeaen briiunlichw Nadeln ab nad kryetal- 
GsEert BUS Wasser urn. h b e ,  farbtcuee Nadeia vom Sdmp.  909 

0.1 146 g Sbst.: 0,9888 g CO,, 0.076s g HIO. - 0.1287 g Sbst.2 18.3 ccrn 
N (ISo, 704mm). 

C7HgON. k. C 68.26, H 7-87, K 11.38. 
W. 68.56, D 7.50, s 11.35. 

Der Aldeh yd ist sehr-leicht liiillich i n  Alkohoi, Methyhlkohol, Eis- 
essig, Aceton, Chloroform, Easigester, laicht in Benzol, eiemlich achwer 
in Wasser, Ather und Ligroin. Die Farbenreakiion mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd ist schdn in der Kiilta schwaah, aber deutlich po- 
sitiv, jedoch intensiver ale beim 2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyrrol. Fuchsin- 
schweflige Siiure wird nicht gertitet. 

230. Bazu Fischer uad Werner Berweck: Bur KenntaL 

Pyrrolen. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Tech.  Hochschole in Miinchen.j 

(Eingegangen am I .  April 1922.) 
In der Literatur sind schon zahlreiche Nitro-pyrrole beschrieben. 

Zuerst haben C iamic ian  und Silber') Pyrryl-methyl-keton und Pyr- 
rol-a-carbonsiiure der Nitrierung unterzogen und nnter Verdriiagung 
von Acetyl bez w. Carboxyl die entsprechenden Nitroderivate erhalten. 

der Pyrrole, 2. Mitteilung: Nitrierung von eubstituierten 

').EL 18, 1456 [18851; 19. 1078 [1886J. 
195" - 
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Angeli  und Ales sandr i l )  haben mit Athylnitrat bei Gegenwart von 
Natrium gearbeitet und das Natriumsalz eines Mononitro-pyrrols ge- 
women, das mit Kohlendioxyd in das freie Mononitro-pyrrol iiber- 
gefuhrt wurde. Diese Methode ist dann auch noch auf das 2.4-Di- 
methyl-pyrrol iibertragen worden. Als dritte Methode ist endlich die 
direkte Synthese von Nitro-pyrrolen zu erwiihnen, ausgehend vom 
Natrium-Nitro-malonaldehyd mit Glycin-iithylester-Hydrochlorid 3. 

Nach Angeli8) werden Pyrrol und seine Homologen durch Sal- 
petersiiure so weitgehend verlndert, dal3 man auf dieeem Wege nicht 
zu den Nitroderivaten gelangen kann. Uns interessierte das Verhalten 
der alkylierten Pyrrole einmal aus rein chemischen GrIinden, denn 
aber auch, um Edahrungen zn sammeln fur deu Abbau von Blut- 
und Gallenfarbstoff mit Hilfe yon Salpetersfure. Beide Farbstoffe 
werden durch Salpeterdure weitgehend verlndert, jedoch sind bis 
jetzt krystalliaierte Derivate, auf3er Bernsteinsiiure und Oxalsiiure, 
nicht erhdten worden. 

Wider Erwarten nun gelang die N i t r i e r u n g  d e r  a l k y l i e r t e n  
P y r r o l e  uberaus glatt, und wir erhielten eine Reihe sohon krystalli- 
sierter Nitrokgrper. Bus 2.4 - Dime  t h y 1- 3 - c a r  b iit h ox y- 5 - ace t  y 1 - 
p y r r o l  (I.) entsteht ein alkyliertes Mononitro-pyrrol und zwar 2.4-Di- 
me thy l -  3 - ca r  b iit hox y- 5 - n i t  r o-p y r r o l  (11.). Es wird also der 
Acetyl-Rest durch die Nitro-Gruppe ersetet. Diese GesetzmiiBigkeit 
finden wir wieder beim 2.4- Dim e t h yl-3 -ace t yl- 5 - c a r  b ii t h ox J - 
p yrrol(1II.). Hier entsteht 2.4 -D i m e th yl-3 - n i  t r  o - 5 - c a r  b iit h oxy - 
p y r r o l  (IV.), und man erkennt deutlich den leitenden EinfId3 des 
Acety I-Itestes. 

HaC. C----C. COOCaH, Ha C . C - C . COO CsHs 
It II II II 

NH NH 
I* H3C. OC . C1,C. CHa -* 11. OsN . C\/C. CH3 

HaC. C-- C .CO .CH3 H ~ C .  C - - C < ; ! ~ ~ ~ ,  

f H5Cs ooc . ' C..,C<CBa 1 OH IIL HI CsO OC .CL, C . CHa 
II II 

NH NH 
HaC . C -- C .NO# 

11 11 + CH3.COOH. 
-+ IV- HsCaOOC.C, /C.CHa 

NH 
Dieses Verhalten ist sehr auffallend und wird wohl auch fiir 

spiitere Synthesen in der Pyrrol-Reihe bedeutungsvoll werden. Eigent- 

I) R. A. L. [5] 20, I 311 [1911] 
a) H a l e  und Hoy t ,  Am. SOC. a?, 2538 [1915]. 
l) Ahrens-Sammlnng 17, 318 [1912]; Meyer-Jacobson  3, 179. 
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Iich sollte man erwarten, da13 alkyliertes a-Mononitro-pyrrol entstiinde, 
da bei der EinwirLung von konz. Schwefelsiiure immer zuerat die 
Carblithoxy-Gruppe in a-Stellung eliminiert wird und dann erst bei 
weiterer Einwirkung auch der Substituent der /?-Stellung. Beschrgnkt 
ist allerdings die Einwirkung der Schwefelsiiure auf Carblthoxy- und 
Acetyl-Rest. Hier nun tritt Abspaltung der /3-Acetyl-Gruppe und 
Ersatz durch die Nitrogruppe ein *- eine Reaktion, die offenbar so 
verlauft, da13 entsprechend den Wielandschen Anschauungen an die 
Doppelbindung zwischen Methyl und Acetyl zuniichst HNO, angelagert 
wird und dann Abspaltung von Essigsiiure erfolgt wegen der Unmog- 
licbkeit des Haftens von zwei negativen Gruppen an 1 Kohlenstoff- 
atom. Beide bis jetzt erwiihnten Nitro-ester lassen sich zur freien 
Saure verseifen. In Besttitigung der leitenden Wirkung der Acetyl- 
Gruppe gelangt man zu derselben Nitro-siiure ausgehend von 2.4-Di- 
methyl  - 5 -ace t y l  -p  y r r o I -  3 -ca rbon  s iiu r e ,  die bei der Nitrierung 
ihren Acetyl-Rest gegen die Nitro- Gruppe austauecht. Denselben 
EinfluS wie die A c e t y l - G r u p p e  tibt auch, wie zu erwarten ist, die 
A l d e h p d - G r u p p e  aus, und man erhiilt aus 2 .4-Dimethyl-3-carb-  
Ht h oxy-5 - f o r  m y 1 - p y r r  o 1 2.4- D i m e  t h y 1- 3 - c a r  bli t h o x  y - 
5 - n i t  r 0-p y r r  o 1. 

Man sollte nun eigentlich erwarten, daS auch die C a r b o x y l -  
G ru ppe einen iihnlichen dirigierenden EinfluB susiiben wurde, wie 
wir es eben beim Acetyl- und Formyl-Rest gesehen haben. Dem ist 
aber nicht so, denn das 2.4-Dim e t h y 1- 3.5 - d i c a r  b ii t ho x y-p y r r o 1 
(V.) entledigt sich glatt seiner Methyl-Gruppen, und an die Stelle 
dieser Methyl-Gruppen treten zwei Nitro- Gruppen ein, wiihrend die 
gegen Schwefelsiiure so labilen Carbiithoxy-Gruppen erhalten bleiben, 
- ein hochst unerwarteter Befund, vergleichbar der Einwirkung von 
salpetriger Saure auf di- und trisubstituierte Pyrrole, aus denen such 
eine a-Methyl-Gruppe abgespalten wird unter Bildung des Oxims des 
entsprechenden 8-substituierten Maleinimids '). 

das 

HaC. C-C. COOCiHs 0sN.C -C.COOCiIls 
II II II 11 

NE NH 
Sehr bemerkenswert ist das V e r h a l t e n  d i e ses  2.4-Dinitro- 

3.5 -d i ca r  b ii t h oxy  -p y r  r 01 s (VI.) beim Erhitzen iiber seinen Schmelz- 
punkt oder im Vakuum auf 1W0. Es spalten sich dabei quantitativ 
2 Mol. NO sowie das Krystallwasser der Verbindung ab, und es resul- 
tiert mit gr6Ster Wahrscheinlichkeit ein Dioxo-py  r r o l  - eine Re- 
aktion, die schon von C iamic ian  und 'S i lbe r  beim 2.5-Dinitro-3.4- 

I-* &C=,OOC.C,,C. CHa VI* HsGOOC, C,, C . NO, 

I) P i l o t p  und Q u i t m a n n ,  B. 42, 4691, 4701 [1909]. 



dibrom-pyrrol beobachtet wurde I). 

kiimen folgende Strukturformeln in Betracht : 
Frir die entstehende Verbindung 

0 : C  C.COOGH5 H0.C  C.COOGHj 
I II I I  

N N 

I ,/’- I 

NH 

HgCaOOC.C-,,C.OH Hs Ci OOC . C--, C : 0 

0: c c. COOCiH5 

HSCsOOC.C\,C:O 

SPmtliche hier beschriebenen Nitroverbindungen sind in Alkali 
leicht loslich mit gelber Farbe unter Bildung der Natriumsalze der 
enteprechenden Pseudosiiuren. Es wird von besonderem Interesse 
sein , ob auch bei den N-alkylierten Pyrrolen diese Eigenschaft er- 
halten bleibt oder nicht. 

Weiterhin wurden z w e i k e r n i g e  P y r r o l e  mit zur Untersuchung 
herangezogen. Hier tritt glatte Sprengung an der die Pyrrolkerne 
verkniipfenden CHI-Gruppe ein, und zwar ist es - wenigstens in 
dem bisher untersuchfen Falle - gleichgeltig, ob man von den Di- 
pyrryl-methanen oder von den zugebljrigen Farbstoffen ausgeht. 

HjCs0OC.C C.CH3 H3C.C C.COOCsHj 

NH NH 

/I It ]? --- -+  OIN .C\ ,C. CH, 
n II 

HaC.C,,-C 

Dieses Verhaltm ist wieder vergleichbar der EinwirHung der 
salpetrigen Silure auf BiIirubioeiiare, die, wie H. F i s c h e r  und Rose2)  
gefundm haben, durch dieses Reagens zerfillt zu Methybiit6yl-malein- 
imid und dem Oxim der Phonopyrrol-carbonsiure, nur daB bei der 
Salpetersiiuw die Alkylgruppe in a-Stellung erhdten b&bt - eine 
Tataaahe, die far die weitere Bearbeitung des Biu+ und Gdlen-Farb- 
stoffs von groBer Wichtigkeit zu sein scheint; insbeeodere wid sich 
aul diese Weise entscheiden lassen, ob im BlutfarbstofF, e p r e c h e n d  
der Willstibtterschen Formulierung, freie A&yE.Oiuppen vor- 
banden sind oder nicht, entsprechend der Kifster-Fiecherschen 
Formulier-ung. Auch die Untersuchung des Carboxylgruppen-reichen 
Uroporphyriss wird von Interesse sein. 

[ 

Besehreibung der Versuche. 
2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - c a r  b iit h ox  y -5 -n i t ro  - p y r r o 1 (U.) 

5 g 2.4-pi me t h yl-3 - c a r  bii thox  y- 5 - a c e t  y l -  py r rol  (I.) wer- 
den in einem Kiilbchen mit 35 ccm konz. Salpetersiiure (d = 1.4) 
iibergossen. Unter Entwicklung von nitrosen Gasen geht der Ester 

I) €3. 20, 2598 [1887]. a) H. 82, 403 [19l2]. 



i n  einiges Minuten in Losung. Stlrkere Erwiirmupg dea -ICqlpeqs 
verhindert man durch Einstellen in kaltes Wasser. Nach mehrrrrea 
Stunden werden die ausgeschiedenen Krystalle iiber Glaswolle rbge- 
saugt und rnit Wasser gewaschen. Schmp. 147.5O. Aus dem Filtrat 
gewinnt man durch Versetzen mit Wasser eine weitere, jedoch weniger 
reine Menge vom Schmp. 146-147O. Durch Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol erhdt man farblose, sehr schon krystallisierende Nadeln 
vom Schmp. 149.5O. 

0.0959 g Sbst.: 0.1791 R COe, 0.0488 g Ha0. - 0.1 195 g!Sbst.: 0.2285 g 
CO2, 00632 g HIO. - 0.1200 g Sbst.: 14.5 ccrn N .(210, 719'mm). 

C9Hlg04N2. Ber. C 50.92> H 5.70, N 13.21, 
Gef. * 50.95, 51.02, n 5.69, 5.82, n 13.27. 

Der Nitro-ester fat keicld laslich in Alkohol. Methylalkohol, Aceton, 
i ther ,  Chloroform, Essigester, &niger leicht in Eisessig und Benzol, 
ziemlich schwer in Wasser, sebr schwer in Llgroin. In verd. Natron- 
lauge ist er rnit gelber Parbe 16slich. Die Zitherische Liisung reagiert 
gegen Lackmus neutral. Die E h r 1 i c hsche Reaktion rnit p Dimethyl- 
amino-benzaldehpd iat such in 'ilbr Hitze negativ. 

Das 2.4-Dimetbyl-3-oarbiithoxy-5-nitro-pyrrol entsteht shch bei 
der Einwirkung von konz. Salpeterslure auf 2 .4-Dimethyl-3-aar  1- 
a t  h oxy- 5- for my 1 - p J r r o 1, auf B is: [2.4 - d i  m e t hy 1- 3 - c a r  bHt h ox) - 
p p r r y  11 - met h an und auf Bi s-[2.4 -di  m e t h yl-3 - c a r  b& t h o x j -  p y r -  
r y I] - rn e t h e n. 

2.4 -Dim e t h y 1 - 5 - II i t  r o - p y r r o 1- 3 - ca rbons  1 u re. 
2.4 - D i m e t h y 1 - 3 - c a r b li t h ox p - 5 - n i t r o - p y r r 01 wkd in stark 

verd. Natronlauge gelost. Zu der gelben LGeung gibt man nun soviel 
ca. 22-proz. Natronlauge, bie ein dicker Niederschlag des ausgewhie- 
denen Natriumgalzes entgteht. Man lHSt nun bei gewahnlicher Tem- 
peratur einige Stunden stehen. Der Niederschlag gebt allmiihlich in 
Liisung; es ist Vereeifung eingetreten und das Batriumsalz der 2.4-Di- 
methyl-5-nitro-pyrrol-3-carbonsiiure entatanden. Man sluert die Lii- 
sung mit verd. Schwefelslure an, wodurch die Siiure in Form von 
farbloeen Nsdeln ausfiillt, saugt ab, wiischt mit Wasser und krystalli- 
siert aus Wasser urn. Schmp. 231O unter starker Gasentwicklung. 

0.1297 g Sbst.: 17.9 ccm N ' t lP ,  709 mm). 
C1&04&. ker. N 15:% Gef. N 15.26. 

Die Nitro-saure ist leicht ' 1ii;lich in Alkohol, Methplalhobor, 
Aceton, Essigester, weniger leicht in Eisessig und Ather, sehr schwer 
in Chloroform, Benzol, Ligroin' und Petroliither. Von Natronlauge und 
Sodaliisung wird sie geliist und durch S h e  wieder gefallt. In heiflem 
Wasser ist sie ziemlich leicht loslich, sehr schwer in kaltem. 
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Die eben beschriebene Verbindung entstebt auch beim all - 
mlhlichen Eintragen von 2.4 - D i m e  t h  y1- 5 -  ace t y l -  p y r r  o 1-3 - c a r  - 
bonsiiure in konz. Salpeterslture. Bald tritt Liisung und nach einiger 
Zeit Erystallausscheidung ein. Zur Reinigung werden die abfiltrierten 
Krystalle in verd. Natronlauge gelost und die Liisung mit verd. 
Schwefelsiiure angesiiuert. Der dadurch entstandene Niederschlag 
wird abfiltriert und aus Wasser umkrystsllisiert. Schmp. 230O. Misch- 
Schmlzpunkt rnit der durch Verseifen von 2.4-Dimethyl.3-carbiithosp- 
5-nitro-pyrrol hergestellten Verbindung ergab keine Depression. 

2.4- Dime  t h  yl-  3 - n  i t  r o  -5  - c a r  bii t box y - py r r  o lP(1V.). 
3% Darstellung dieser Verbindung erfolgt aus 2.4 - Dim e t h y i - 

3 -ace t y I-5 - c a r  b iit hoxy- p j r  r 01 (111.) und konz. Salpetersiiure ganz 
entsprechend der Darsteliung von 2.4-Dimetbyl-3-carbiithoxy3~nitro- 
pyrrol. Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohd erhiilt man kleine, 
farblose Nadeln vom Schmp. 204O. 

0.1177 g Sbst.: 0.2185 g Cog, 0.0633 g H,O. - 0.119i g Sbst.: 14.5 ccm 
N (17O, 718 mm). 

C C , H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.92, H 5.70, N 13.21. 
Gef. 50.64, 6.02, 13.47. 

Dieverbindung ist leicht loslich in Aoeton, weniger leichtlin Alkohol, 
i ther ,  Chloroform, Benzol, sehr schwer in PetrolLther, ziemlich schwer 
in Wsaser. In verd. Natronlauge ist sie leicht loslich. Die iitherische 
Losung reagiert gegen Lackmus neutral. Reaktion mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd auch in der Hitze negativ. 

2.4-D i m e t h y 1 - 3 -n i t ro  - p y r r 01-5- c a r  b on s B u r  e. 
0.1 g Nitro-ester werden mit 10 ccm 2-proz. Natronlauge a/, Stdn. 

am RiickfluBktihler gekocht. Nach dam Abkiihlen wird die Losung 
mit verd. SchwefelsHure angesiiuert, wodurch die freie SLure aus- 
geschieden wird. Die Verbindung flrbt sich bei 240° dunkel und ver- 
kohl& beim Erhitzen auf hohere Temperatur, ohne zu schmelzen. 

2.4- D i n  i t r  o-3.5-d i c a r  b a t h  ox y-p y r r o l  (Vi.). 
5 g 2.4-Dim e t h yl-3.5 - d i car b iit h ox y-p  y r  r o 1 (V.) werden in 

einem Kolbchen rnit 30 ccm konz. SalpetersHure (d = 1.4) ubergossen. 
Unter Entwicklung von nitrosen Gasen geht die Substanz allmiihlich 
in Losung. Zur Beschleunigung der Auflosung schwenkt man hlufig 
um; stiirkere Erwiirmung verhindert man durch Einstellen des Ge- 
fii8es in kaltes Wasser. Nach einigen Stunden beginnt die Krystall- 
ausscheidung. Nach mehrstiindigem Stehen werden die gelblichen 
Krystalle iiber Glaswolle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 



1955 

Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelblicb gefarbte Tafeln vom 
Schnip. 1360 unter Gasentwicklung. 

(202, 0.0404 g B90. - 0.1172 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 1 7 O ,  723 mm). 
0.1229 g Sbst.: 0.1703 g COT, 0.0454 g H20. - 0.1106 g Sbst.: 0.1526 g 

G O H I I  OsNa + HsO C ~ H H  O9Na. 
Ber. C 37.61, 11 4.11, N 13.17. 
Gef. 37.80, 37.64, 4.13, 3.99, 2 13.57. 

Die Verbindung ist leicht liislich in Aceton; Chloroform nnd Essig- 
ester, weniger in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Ather, Benzol , 
schwer in Ligroin, Petroliither und Wasser. In verd. Natronlauge und 
Sodalijsung rnit gelber Farbe loslich. Die Reaktion rnit p-Dimethyl- 
amino-benzaldebyd ist auch in der Hitze negativ. Die iitherische 
Losung reagiert gegen Lackmus sauer. 

0.0626 g Sbst. (im Vakuum ubcr Ps05 bei 560 getrocknet) wurden im 
Vakunm anf 1000 bis zur Gewichtskonstanz erhitzt; Gewichtsabnahme: 0.0154 g. 
Cw. fur Ha0 + 2 N 0  0.0150 g. 

. 18; Substanz wurde mit Jodwasserstoff-Eisessig (1:2) im sieden- 
den Wasserbad erhitzt. Losung trat sofoit ein, und im Holbenhals 
schieden sich bald Jodkrystalle ab. Nach la/, Stdn. wurde rnit Phos- 
phoniumjodid in der ublichen Weise entfiirbt und der Jodwasserstoff- 
Eisessig zum grodten Teil im Vakuum abdestiuiert. Der Ruckstand 
wurde mit Sodaliisunp; alkalisch gemacht und mit Wasserdampf ab- 
getrieben. Im Destillat beobachtet man minimale Aldehyd-Reaktion, 
die nur von Spuren von Pyrrolen herriihren kann. AuSerdem ging 
ungefiihr der dritte Teil des Pyrrol-Stickstoffs in Form von Ammo- 
niak iiber. 

Auch die Sodalauge wurde auE Pyrrol verarbeitet. Es war jcdoch offen- 
bar totale Zerstiirung des Korpers eingetreten, wiihrend bei Anuahme des 
Haftens der Nitrogruppen in der Seitcnkette niit Bcstimmtheit das AuEtreten 
von Dimcthyl-pyrrol hattc erwartct wcrden miisscn; dessen Anwesenheit 
kBnntc der Beobachtung nicht entgehcu, da 13s schon in geringsten Spuren 
diirch intensive Aldehyd-Reaktion erkannt wird. 


