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286. Hans Fischer, KarlSchneller und Werner Zerweck:
Zur Kenntnis der Pyrrole, 8. Mitteilung: Uber Ketone, Ketor-
siure-ester und Ketonsiiure-nitrile substituierter Pyrrole.

(Aus d. Organ.-chem. Institat d. Techn. Hochschule Miinchen. ]
(Eingegangen am 31, Mai 1922.)

Ketonsidurenitrile der Pyrrole sind noch nicht bekannt, Ke-
tone und Ketonsduren in beschrinkter Anzahl. Die Zlteren Arbeiten
sind im Lehrbuch von Meyer-Jacobson!) zu finden; neuerdings
baben B. Oddo?), ferner Tschelinzeff und Terentjefi?), sowie
K. HeB3%) Ketone des am Stickstoff substituierten Pyrrols, sowie des
Pyrrols selbst dargestelit. Ketone der bomologen Pyrrole sind bis
jetzt nur vereinzelt zuginglich nach der Knorrschen Pyrrol-Synthese
durch gemeinschaitliche Reduktion von Ketonen der Fettreihe mit
zweckentsprechenden Isonitroso-ketonen. Die iltere Literatur iiber
Pyrrol-ketonsiuren ist im Meyer-Jacobson®) angegeben, von
Piloty und Will®) sind dargestellt die 2.4-Dimethylpyrryl-3-idthanon-
oxalsiure, sowie 2.3-Dimethylpyrryl-8-ithangn-oxalsiure-ester.

Fiir weitere Synthesen zur Klarlegung der Konstitution der Pyr-
rolfarbstoff- Spaltungsprodukte und fiir Aufbauversuche haben wir
gleichzeitig it der Anwendung der Gattermannschen Blausiiure-
Aldehyd-Synthese auf Pyrrole die Hoeschsche”) Keton-Synthese auf
substituierte Pyrrole iibertragen; diese Synthesen verliefen vielfach
sehr glatt. Als Nitrile wurden zuniichst das leicht zugéngliche Aceto-
und Benzounitril, vorlinfig mit 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-
pyrrol, zu den entsprechenden Ketonen iiber die Iminchloride ver-
einigt. Die Ketone sollen non wejter zu Hydrolen reduziert ucd
diese dann mit Pyrrolen zu Dipyrryl-methanen kondensiert werden.
Wir zweifeln nicht, durch Kondensation der Pyrrol-monocarbonsiure-
nitrile mit trisubstituierten Pyrrolen zu Dipyrrylketonen zu ge-
langen, deren Hydrole als Ausgavgsmaterial dienen sollen fur Tri-
pyrryl-methane.

Mit Hilfe von Dicyan holften wir zu Dipyrryldiketonen zu
gelangen, um von da aus dem Willstitterschen Athioporphyrin
péher zu kommen; bis jetzt wurde nur ein Resultat bei 2.4-Dimethyl-
3-carbéthoxy-pyrrol erhalten, jedoch nicht in der gewiinschten Rich-
tung, vielmehr trat die Kondensation nur halbseitig ein, so dafl das
schonkrystallisierende 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl-5-gly-

) ILBd., 8. TL, S. 183 . B.47,2417(1914]. % B. 47, 2447[1914,
%) B.54,2313[19211 9 1L Bd, 3.T1,S.194. € B. 46, 2607 [1913}.
7 B. 48, 1122 [1915] und B. 50, 462 {1917
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oxylsfiurenitril (L) erhalten wurde, nur in schlechter Ausbeute, so daB
wir weitere Umsetzungen damit noch nicht vornehmen konnten. Bei
Verwendung des Malonsiuredinitrils verlief die Kondensation mit

L nc.oc.l_J.cH, II. NC.H;C.0cl.__J.cH,
NH NH
HiC.-- .COOG;Hs
IL cl.H,C.0c.l__t.cH,
NH

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol ebenfalls nur einseitig und fihrte zu
dem schon krystallisierenden 2.4-Dimethyl-3-carbdthoxy-5-cyan-
acetyl-pyrrol (IL). Der diesem Nitril entsprechende Sdure-ester
wurde durch Kondensation desselben Pyrrols mit Cyan-essigester
in guter Ausbeute dargestellt. Der Versuch, aus diesem Ketonsiure-
ester durch Anwendung der Wolff')-Kishnerschen?) Reduktions-
methode iiber das Hydrazon die 2.4-Dimethyl-3-carbéthoxy-
pyrrol-5-propionsiure®) zu gewinnen, ist im Gange.

Von besonderem Interesse erschien die Anwendung von Nitrilen
der Mono-, Di- und Trichlor-essigsiiure, da vorauszusehen
war, dal das Halogen in der Seitenkette reaktionsfihig bleiben wiirde
und dano von da aus weitere Synthesen durchgefiihrt werden kdnnten.
Auch interessierte uns der EinfluB auf den Pyrrolkern durch die
starkere negative Belastung. In der Tat reagierte Chlor-aceto-
nitril in sehr guter Ausbeate mit 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy- pyrrol
unter Bildung von 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-chloracetyl-
pyrrol (1IL), sowie mit 2.5-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol zu 2.5-Di-
methyl-3-carbithoxy-4-chloracetyl-pyrrol und ebenso mit
einer Reihe #hnlicher Pyrrole. Das Chlor ist reaktionsfahig, aus-
tauschbar gegen Amino-, Dimethylamino-, Methylamino- und audere
Atom-Gruppierungen. Die Versuche, so zu Tyramin-, Hordenin- und
Adrenalin-ihnlichen Kérpern zu gelangen, sind im Gange; von diesen
erwarten wir starke physiologische Wirkungen. Durch Umsetzung
von Pyrrol 1II mit Cyankalium resultierte Pyrrol I, eine Bestitigung
der Konstitution im Sinne von Formel IL

Die ausgesprochene Reaktionsfihigkeit des Chlor-acetonitrils
legt es nahe, es zu benutzen zur Kondensation mit dem Gemisch der
basischen und der sauren Abbauprodukte des Blut- und Gallen-Farb-
stoffes. Ein Versuch mit dem Himopyrrol-Gemisch hat gelehrt.
dafl man leicht so zu prachtvoll krystallisierenden, durchaus bestéin-

1 A. 394, 86 [1912). H C. 1912, 1 1622, 1718, 2025, 11 1925.
3) Fischer und Bartholoméus, B. 45, 1925 [1912].
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digen Derivaten gelangt, so da damit eine neue Trennungsmethode
in Angriff genommen werden kann, eine Untersuchung, die im Gange
ist. Es wird insbesondere mit dieser Methode das B-Methyl-g8'-
idthyl-pyrrol, von dem bis jetzt noch kein krystallisierendes Derivat
bekannt ist, isolierbar sein. Fiir die Siure-Fraktion gilt dasselbe; es
wird unsere Aufgabe mit sein, die von Piloty?) entdeckte, von uns
aber bestrittene Xanthopyrrol-carbonsiure (a-Athyl-8-methyl-
pyrrol-8-propionséure) festzulegen. Auch mit der Einwirkung von
Chlor-acetonitril auf Mesobilirubinogen haben wir begonnen.
Von besonderem Interesse wiaren natiirlich die Pyrrol-propion-
siuren, die als Spaltprodukte des Blut- und Gallen-Farbstoffs in Be-
tracht kommen, und wir hofiten, iiber den Trimethyl-pyrrol-
aldehyd, der nach der Gattermannschen Blausiure-Synthese eigent-
lich leicht zuginglich sein miilite, iiber die Perkinsche oder Erlen-
meyersche Synthese zur Phyllopyrrol-carbonsiure zu gelangen.
Das 2.4.5-Trimethyl-pyrrol erwies sich jedoch als schlecht kon-
densationsfihig mit Blausiure, Cyan-essigester und Cyan-kohlensiure-
ester, dagegen glatt mit Chlor-acetonitril, woraus wieder dessen vor-
ziigliche Verwendungsfihigkeit hervorgeht?). Das Chlor ist austausch-
bar gegen die Nitrilgruppe, und wir erhielten 2.4.5-Trimethyl-3-
cyanacetyl-pyrrol in guter Ausbeute und hoifen bald, tber die
zugehdrige Propionsiure berichten zu kénnen.
Cyan-kohlensiure-ester benutzten wir zur Darstellung von
Glyoxylsiure-estern, die dann zu weiteren Synthesen verwandt und
auch in die entsprechenden Aldehyde nach bekannten Methoden iiber-
gefithrt werden sollen. Es sind dargestellt 2.4-Dimethyl-3-carb-
ithoxy-pyrrol-5-glyoxylsiiure-ester (IV.), 2.5-Dimethyl-3-
carbithoxy-pyrrol-4-glyoxylsidure-ester (V.) und 2.4-Di-
methyl-3-acetyl-pyrrol-5-glyoxylsdure-ester (VI.):

HiC.7—-COOC:H; H;C200C.0C.—.CO0C,H;
IV. H,C:000.0C.L ]' ) _\-CHy V. Hac.l'\ I cn,
NH
C.r ‘l CO.CH,
VL H50,OOC oc.l . CHs

VI. erwies sich als nicht identisch mit dem von Piloty dar-
gestellten, oben erwihuten Koudensationsprodukt aus 2.4-Dimethyl-3-

1 B. 46 1002 [1913).

2) Interessanter Weise verlanft die Umsetzung des Trimethyl-pyrrols mit
Blausiiure in Chloroformldsung in befriedigender Ausbeute. Schwmp. des
schon krystallisierenden Trimethyl-pyrrol-aldehyds 143Y3°, des Phenyl-hydra-
zons 138°.
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acetyl-pyrrol und Oxalester. Unser Kérper ist sicher verschieden von
dem Pilotys und Wills-— eine Bestitigung dafiir, daB die Konden-
sation bei Piloty nicht etwa in der @-Stellung eingetreten ist, was
nicht ganz ausgeschlossen schien. Auffallend ist hier die aufBer-
ordentlich leichte Verseifbarkeit, wie wir sie auch schon bei den Nitro-
estern der Pyrrole beobachtet hatten. Vielleicht ist die Ursache in
beiden Fillen gleich, Umlagerung bei den Nitrokérpern in die Aci-
form, bier Ubergang in Enol. Allerdings ist die Eisenchlorid-Reaktion
dieser Pyrrole nicht positiv.

Beschreibung der Versuehe.
2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-acetyl-pyrrol (§)%).

1 g trocknes 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol (1 Mol) und
0.5g trocknes Acetonitril (2 Mol) wurden in 5 ccm absol. Ather
gelost und in die Losung 4 Stdn. trockmes Chlorwasserstoffgas in
langsamem Strome eingeleitet. Die Losung erwirmte sich schwach,
und nach mehrstiindigem Steben schieden sich orangefarbene Kry-
stalle, das salzsaure Imin, ab. Schmp. (aus Alkohol) 240°. Durch
Anwendung von Chlorzink wurde kein besseres Ergebnis erzielt.

Durch Y,-stiindiges Erwirmen der wifirigen Losung auf dem
Wasserbade gelang die Umsetzung in das Keton, das sich nach dem
Erkalten in farblosen Blattchen absetzte. Nach 2-maligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol zeigte der Korper den Schmp. 142° 2.4-Di-
methyl-3-carbéthoxy-5-acetyl-pyrrol ist in heiflem Wasser ziemlich
leicht, in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton
leicht 1dslich.

Der so in guter Ausbeute erhaltene Korper ist also identisch mit
dem von Magnanini?), spiter von Lanetti und Levi?®) erhaltenen
«,8-Dimethyl-o’-acetyl-pyrrol-monocarbonséure-ithylester.

0.1648 g Shst.: 0.3801 g COj, 0.1070 g H;0. — 0.1606 g Sbst.: 9.85 cem
N (20° 718 mm).

CiyHi5 03N (209.20). Ber. C 63.16, H 7.18, N 6.70.
Gel. » 62.92, » 7.26, » 6.75.

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-benzoyl-pyrrol (S.).

3g 24-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol und 3.6 g trocknes
Benzonitril (1 Mol:2 Mol) wurden in 30 ccm absol. Ather geldst
und bei gewdhnlicher Temperatur in die Ldsung 4 Stdn. ein lang-

1} Die Versuche des Hrn. Schneller sind mit S. gezeichnet, die des
Hrn. Zerweck mit Z.
%) B. 21, 2865 [1888]. 3) G. 24, 1 546; B. 27, Ref. 585 [1894].
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samer Strom trocknen Chlorwasserstoffs eingeleitet. Nach 12-stiin-
digem Stehen auf Eis krystallisierte das salezsaure Imin in schwefel-
gelben, prismatischen Krystallen aus. Mit absol. Ather gewaschen,
zeigte der Korper den Schmp. 228°. Ausbeute an exsiccator-trocknem
Produkt 5.0 g (d. i. 92 %, der Theorie). Aus Eisessig und daun aus
Alkohol umkrystallisiert, wurden citronengelbe Nadeln vom Schmp.
232° erhalten. Der Korper reagierte in der Wirme auf Ehrlichs
Reagens schwach positiv.

Das Umkochen mit Wasser geschah mit dem reinen Imin und
dauerte bei Wasserbad-Temperatur unter Zusatz von wenig Amumo-
niak 20—30 Min, Beim Erkalten der wifirigen Losung krystallisierte
das Keton in guter Ausbeute in farblosen Nadelo vom Schmp. 106",
aus Alkohol umkrystallisiert: 108° aus. Das Keton ist in Alkohol,
Eisessig, Aceton, Chloroform und Benzol in der Kilte schwer, in der
Wirme leicht ldslich. Die Losungen sind schwach gelb gefarbt. In
Pyridin ist es in der Kilte 19slich, in Wasser in der Wirme sehr
schwer loslich. Auf Ehrlichs Reagens reagiert der Kdrper in der
Kilte wie in der Warme negativ.

0.1637 g Sbhst.: 04227 g CO,, 0.0916 g HaO. — 0.1446 g Sbst.: 6.8 com
N (199, 721 mm).
CisHi7 03N (271.28). Ber. C 70.85, H 6.28, N 5.17.
Gel. » 7044, » 6.26, » 5.21.

24-Dimethyl-3-carbithoxy-5-chloracetyl-pyrrol (IIL) (S.).

10g trocknes Chlor-acetonitril (2 Mol) und 1.2 g 2.4-Di-
methyl-3-carbithoxy-pyrrol (1 Mol) wurden in 12 ccm absol.
Ather gelost und unter Eiskiihlung 1520 Min. ein kriftiger Strom
trocknen Chlorwasserstoffs in die Losung eingeleiiet. Es trat leichte
Erwirmung ein, und nach kurzer Zeit fiel ein gelblich gefirbter
Korper aus, der sich an der Luft nach lingerer Zeit rétete. Im
Exsiccator iiber Chlorcalcium und Atzkali getrocknet, zeigte der
Kérper den Schmp. 110° Ausbeute 1.9 g (d.i. 95 %, der Theorie).

Durch kurzes Erwirmen mit ziemlich viel Wasser auf dem
‘Wasserbade ging das salzsaure Imin bald in Ldsung, aus der sich
beim Erkalten das Keton in reinen, farblosen, filzigen Nadeln aus-
schied. Beim Erwirmen des salzsauren Imins mit Alkohol erfolgte
ebenfalls sofort Umsetzung und so wurde das reine Keton in fast
theoretischer Ausbeute erhalten. Schmp. 187°.

Das Keton ist halogenhaltig. In Wasser unléslich, in Alkohol
schwer loslich, in Benzol, Chloroform und Aceton in der Wirme
unter schwacher Gelbfirbung leicht loslich, in Eisessig in der Kilte
schwer, in der Wiirme leicht 16slich, in Pyridin in der Kilte l8slich.
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Der Korper gibt in der Wirme schwach positive Pyrrol-Reaktior mit
Ehrlichs Reagens.

Zar Analyse warde das Keton bei 100° im Vakuum mit Phosphorpent.
oxyd getrocknet.

0.1219 g Sbst.: 0.2420 g CO,, 0.0650 g Hy0. — 0.1041 ¢ Shst.: 5.63 cem
N (159 706 mm). — 0.1423 g Sbst.: 0.0829 g AgCl

¢ H 0, NCI (243.67). Ber. C 54.19, H 5.79, N 3.75, Cl 14.56.

Gef. » 54.16, » 596, » 5.98, » 14.41.

Phenyl-hydrazon des 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-chlor-

acetyl-pyrrols.

Die eisessigsaure Losung des Ketons wurde mit etwas Phenyl-hydrazin
iz Eisessig 5 Min. gekocht und noch warm mit ziemlich viel Wasser versetat.
Beim Frkalten krystallisierte das Phenyl-hydrazon aus Alkohol in gelbea
Nadeln vom Schmp. 164° aus.

0.1549 g Sbst.: 180 cem N (18°, 718 mm).

Ci1H3o0aN3C1 (333.74). Ber. N 12,60. Gef. N 12.88.

2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-[dimethylamino-acetyl]-
pyrrol (8.).

05g 24-Dimethyl-3-carbathoxy-5-chloracetyl-pyrrol
wurden mit 5 g einer 33-proz., absolut-alkoholischen Losung von
Dimethylamin 1 Stde. im zugeschmolzenen Rohr auf lebhaft sieden-
dem Wasserbad erwidrmt. Das. Pyrrol-Derivat ging bald in Ldsung,
die gelb gefiirbt war. Nach dem Erkalten wurde das L&sungsmittel
auf flacher Schale an der Luft verdunstet, wobei 2.4-Dimethyl-3-carb-
atboxy-5-[dimethylamino-acetyl)-pyrrol in farblosen Krystallen vom
Schmp. 95° (aus Alkohol + Wasser) zuriickblieb.

Der Korper ist unloslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol,
Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, Pyridin und Eisessig. Auf Ehr-
lichs Reagens reagiert er in der Kilte und Wirme negativ. Die
Schmelze des farblosen Korpers ist gelb gefirbt.

Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur im Hochvakuum @iber Phos-
phorpentoxyd getrocknet.

(.1434 g Sbst.: 146 ccm N (20° 728 mm).
Ci3Hg 03 N3 (250.2). Ber. N 11.20. Gef. N 11.28.

2.4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrroyl-5-essigester (S.).
1 g trocknes 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol (1 Mol) und
1 g trockner Cyanessigsiure-dthylester (2 Mol) wurden in 10 cem
absol. Ather gelost und in die Losung unter Kihlung 1—1%/, Stda.
ein langsamer Strom trockmen Chlorwasserstolfs eingeleitet., Die
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 134
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Losung firbte sich rotbraun und wurde bei 0° 1—2 Tage stehen
gelassen. Dabei krystallisierte das salzsaure Imin zum Teil aus.
Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum hinterblieb neben den
unbestindigen Krystallen ein rotbraun gefirbtes Ol, das durch 5 Min.
langes Erwirmen mit Wasser auf dem Wasserbade zum groBten Teil
in Losung ging. Durch rasches Filtrieren wurde die Losung von
ungelostem Ol getrennt. Beim Erkalten krystallisierte das Keton aus
der gelb gefirbten Losung in guter Ausbeute in farblosen, filzigen
Nadeln aus. Aus dem &ligen Rickstand wurde nach dem Erstarren
durch Umkrystallisieren aus Alkohol noch weiteres Produkt ge-
wonnen. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte der Korper den
Schmp. 145°,

2.4-Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrroyl-5-essigester ist in
Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol in der Wirme mit schwach gelber
Farbe leicht loslich, in Chloroform und Pyridin in der Kilte 13slich,
in Wasser und Ather unloslich. Auf Ehrlichs Reagens reagierte
der Korper in der Kilte und Warme negativ.

Zur Analyse wurde der Korper bei 56° im Vakuum mit Phosphorpert-
oxyd getrocknet.

0.1582 g Shst.: 0.3457 g CO3, 0.0975 g HyO. — 0.1914 g Shst.: 8.6 cem
N (179 720 mm).

Cy«His0s N (281.28). Ber. C 59.78, H 6.81, N 1.98.
Gef. » 59.61, » 6.89, » 5.01.

24-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-5-glyoxylsidure-
nitril (I.) (8.).

Das zur Einwirkung wuf das Pyrrol-Derivat gebrachte Dicyan-Gas
warde aus Kupfersulfat und reinem Cyankaliom dargestellt'). Eine konz.
wibrige Losung von 50 g Cyankalium wurde auf siedendem Wasserbad
zu einer Losung von 100 g Kupfersulfat in 200 g Wasser zutropfen ge-
lassen. Es entwickelte sich ein gleichmiBiger Strom von Dicyan-Gas, der
durch mit Salpetersiure angesiuerte Silbernitrat-Lésung von beigemengtir
Blausiure befreit?) und durch Chlorcalcium getrocknet wurde.

2g 24-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol wurden in 15 ccm
absol. Ather geldst und in die Ldsung unter starker Kihlung 10 Min.
ein lebhafter Strom von Dicyan-Gas (bis zur Sittigung), dann
gleichzeitig mit Dicyan-Gas 20 Min. ein langsamer Strom trocknen
Chlorwasserstoffs eingeleitet. Dabei firbte sich die Losung allmahlich
ziegelrot. Das Reaktionsgemisch wurde dann 1 Stde. bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, wobei Krystallabscheidung begann, die

Y G.Jaquemin, C.r. 100, 1003: B. 18, Ref, 321 [1885].
H Wallis A 345 358.
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durch Reiber mit dem Glasstabe und durch weiteres 10 Min. langes
Einleiten von Chlorwasserstoff und Dicyan-Gas unter Kiiblung voll-
endet wurde. Liangeres Einleiten von Chlorwasserstoff bewirkte
Dunkelrotfirbung und Verschmierung. SchlieBlich erstarrte das Ganze
zu einem dicken Brei. Nach kurzem Stehen wurde der Ather im
Vakuum abgesaugt, das Produkt mit kaltem Wasser iibergossen und
einige Stunden stehen gelassen. Die bisher ibliche Methode der
Umkochung fiihrte hier nicht zum Ziel; denn bei Erwirmung mit
Wasser trat Verharzung, auf Zusatz von Ammoniak Zersetzung unter
Riickbildung des Ausgangsmaterials ein. Deshalb wurde die intensiv
rot gefirbte Losung filtriert und iiber Nacht kalt stehen gelassen.
Dabei fiel ein einheitlich krystallisierter Kérper aus, der, aus Alkobol
durch Fallung mit wenig Wasser umkrystallisiert, in farblosen Blittchen
vom Schmp. 167° erhalten wurde. Auch durch Extraktion des Rohpro-
dukts mit kalter verd. Salzsiure ging der Kérper fast vollstindig in Lo-
sung, welcbe ebenfalls intensiv rot gefirbt war. Durch Zusatz von Am-
moniak im UberschuB trat plstzlich Umfirbung nach gelb ein, wobei
sich das Nitril in gelben Flocken abschied und durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus Alkohol <~ Wasser in silbergliinzenden Blittchen
vom Schmp. 165° rein erhalten wurde.

Der Korper ist leicht loslich in Alkohol (griingelb), in Ather
(rosa), Aceton (farblos), Chloroform (rosa), Kisessig, Pyridin und
Benzol, in verd. Siuren und Alkalien in der Wiarme (farblos), un-
loslich in Wasser, reagiert in der Kilte und Wirme auf Ehrlichs
Reagens schwach positiv.

Zur Analyse wurde der Kirper bei 56° mit Plosphorpentoxyd im Va-
kuum getrocknet,

5.433 mg Sbst.: 11.917 mg CO,;, 2.672 mg H,01). — 6.460 mg Sbst.
0.7585 cem N (169, 721 mm).

Ci Hi; 03 N5 (220.2), Ber. C 59.99, H 5.49, N 12.72.
Gef. » 59.84, » 5.50, » 13.16.

Dicyan-Gas reagierte unter denselben Bedingungen weder mit 2.4-Di-
methyl-3-acetyl-pyrrol noch mit 25-Dimethyl-3-carbithoxy
pyrrol (Hantzsch® Pyrrol). Mit 24-Dimethyl-pyrrol konnten keine
krystallisierten Korper erhalten werden.

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-5-cyanacetyl-pyrrol IL) (S.).

2 g Malonsiuredinitril®) (2 Mol) und 2.1 g 24-Dimethyl-
3-carbithoxy-pyrrol (1 Mol), beide gut getrocknet, wurden in

;
1) Fir die Austiihrung der Mikroanalysen danken wir gerne Dr. F. Reindel
aach an dieser Stelle bestens.

3 Am, 18, 726
154*
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30 ccm absol. Ather gelost (unter Erwirmen aul dem Wasserbad)
und in die Lésung 1 Stde. bei Zimmertemperatur ein kriftiger Strom
trocknen Chlorwasserstoffs eingeleitet. (Von eventuell nicht geldatem
Malonsiauredinitril ist vor dem Einleiten von Chlorwasserstoff abzu-
filtrieren.) Nach kurzem Stehen wurde der Ather im Vakuum ab-
gesaugt und das zuriickbleibende, rotbraun gefirbte Ol durch !/a-
stiindiges Erwirmen mit Wasser auf dem Wasserbade umgekocht.
Das Ol ging dabei zum groBten Teil in Loésung, die sich gelb farbte
und aus der sich beim Erkalten das Keton in gelb gefirbten flocki-
gen Krystallen abschied. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Eisessig wurde der Korper in fast farblosen, meist schwach citronen-
gelb gelirbten, seideglinzenden- Nadeln vom Schmp. 234° erhalten.
Ausbeute an reinem Produkt 1.9 g (d.i. 70%, d. Th.).

Das Keton ist unloslich in Wasser, Ather, Benzol und Chloro-
form, l6slich in der Wirme in Aceton, leicht in Pyridin. Die Ls-
sungen sind meist schwachgelb gefirbt. Reaktion auf Ehrlichs
Reagens in der Kilte positiv.

Zur Analyse wurde der Korper bei 100° mit Phosphorpentoxyd uni!
Ntzkali im Vakuum getrocknet.

0.1486 g Sbst.: 0.3318 g CO4, 0.0812 g Hy0. — 0.1576 g Sbst.: 17.0 cem
N (179, 727 mm).
Ci2Hy O3 N7 (234.2). Ber. C 61.53, H 6.02, N 11.96.
Gel. » 6147, » 6.11, » 12,15,

24-Dimethyl-3-carbdthoxy-5-cyanacetyl-pyrrol (8.

05 g 24-Dimethyl-3-carbithoxy-5-chloracetyl-pyrrol
wurden in der Wirme in 15 cem Alkohol geldst und zu der siedenden
Lisung 0.15 g Cyankalium (1 Mol), in wenig Wasser gelost, gegeben.
Nach zweistiindigem Kochen war die Losung stark gelb gefirbt, aus
der durch Zusatz von heifem Wasser 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-
H-cyanacetyl-pyrrol in gelb gefirbten Krystallen, die aus Eis-
essig umkrystallisiert nahezu farblos erschienen, erbalten wurde.
Ausbeute last theoretisch.

Schmp. (284°, sowie Loslichkeit und Eigenschaiten sind vollig
analog denen des aus 2.4 -Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrrol und Malon
siuredinitril (s. oben) erbaltenen Korpers. Auch Misch-Schmelzpunkt
ergab keine Depression.

0.1428 g Sbst.: 154 cem N (199 728 mm).

CisH 403Ny (234.2). Ber. N 11.96. Gef. N 12.08.

2.5-Dimethyl-3-carbithoxy-4-chloracetyl-pyrrol (Z.).
2g 25-Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrrol werden in 25 com
absol. Ather aufgeschlimmt 1.2 g Chlor-acetonitril zugefiigt und
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anter Eiskiihlung trockner Clhlorwasserstoff bis zur Sittigung ein-
zeleitet. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des salzsauren
Ketimins in Form von derben, gelblichen, zu Drusen angeorduneten
Nadeln, die abgesaugt und mit trocknem Ather gewaschen werden.

‘Spaltung des Imins: Man lost die Krystalle in kaltem Wasser,
filtriert die Losung und laBt sie bei gewdhnlicher Temperatur stehen.
Nach kurzer Zeit fallen vollkommen farblose Krystalle aus, die aus
Wasser nmkrystallisiert werden. Schmp. 130%. Ausbeute 2.2 g = 75%,
der Theorie.

0.1190 g Sbst.: 6.3 cem N (179 725 mm).

CyHiiOzNCL. Ber. N 5.75. Gef. N 5.94.

Das Keton ist leicht 16slich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton,
Chloroform, Essigester, Ather, weniger leicht in Eisessig; in Wasser
and Benzol ist es in der Kilte schwer loslich, leicht dagegen in der
Hitze; in Ligroin auch in der Hitze schwer l8slich.

24.5-Trimethyl-3-chloracetyl-pyrrol (Z.).

3g 24.5-Trimethyl-pyrrol werden in 30 ccm absol. Ather
gelost, 6 g Chlor-acetonitril zugefiigt und unter Eiskiihlung trock-
ner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Am nichsten Tage
gieBt man den Ather vom entstandenen Niederschlag ab und wischt
ihn mit absol. Ather aus. Die zum Teil krystalline, zum Teil zihe
Masse 16st man in kaltem Wasser, filtriert die Losung und erwirmt
sie auf dem Wasserbade. Nach einigen Minuten tritt die Spaltung
des salzsauren Imins ein, das Keton f{illt aus und wird nach
Erkalten abfiltriert. Farblose Krystalle vom Schmp. 193°.  Ausbeute
2.9 g = 57°%, der Theorie.

0.1197 g Sbst.: 8.4 cem N (17%, 718 mm).

CoH,2ONCL Ber. N 7.55, Gel. N 7.80.

Das Keton ist leicht 16slich in Aceton” und Essigester, in Wasser,
Alkohol; Methylalkohol und Eisessig schwer in der Kiilte, leicht in
der Wirme; in Chloroform, Ather, Benzol und Ligroin ist es schwer
16slich.

24.5-Trimethyl-3-cyanacetyl-pyrrol (Z.).

1g 24.5-Trimethyl-3-chloracetyl-pyrrol wird in Alkohol
gelost, 0.6 g Kaliumcyanid, in Wasser geldst, zugefiigt, zum Kochen
erhitzt, Wasser bis zur klaren Losung zugegeben und die Lésung
unter Riickflull einige Stunden gekocht. Man engt dann im Vakuum
stark ein, versetzt mit Wasser und saugt die ausgeschiedenen Krystalle
ab. Durch Aufarbeiten der Mutterlauge gewinnt man eine weitere
Menge. Man krystallisiert aus verd. Alkohol (1 Tl. Alkohol auf
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2 Tle. Wasser) um und erhilt so farblose Krystalle vom Schmp. 178°,
0.1073 g Sbst.: 15,0 cem N (170, 730 mm).
CmHnONﬁ. Ber. N 15.90. Gef. N 15.81.
Das Nitril ist in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Aceton, Essig-
ester leicht 1dslich, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Ligroin.

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-5-glyoxylsiure-ester
av.) (z.).

2g 24-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol werden in 20 ccm
absol. Ather gelost, 2g Cyan-kohlensiure-ester zugefiigt und
unter Eigkiihlung trockner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein-
geleitet. Die Ather-Losung farbt sich hierbei tief dunkelrot. Nach
mehrstiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur 148t man den
Ather verdunsten. Es hinterbleibt ein roter krystalliner Riickstand.

Zur Spaltung des entstandenen salzsauren Imins wird dieses
in kleinen Anteilen in kaltem Wasser gelost und die Losung rasch
filtriert. Sofort beginnt die Ausscheidung von dunkelgelben Krystallen.
Die vorher dunkelrote Losung ist jetzt gelb geworden. Zur Reinigung
werden die Krystalle aus Alkohol-Wasser umgefiillt. Schmp. 821/,°.
Ausbeute 2.4 g = 75%, der Theorie.

0.1132 g Sbst.: 0.2485 g COy, 0.0665 g H;0. — 0.1294 g Sbst.: 6.3 cem
N (169 717 mm).

CisHy7OsN. Ber. C 5840, H 6.41, N 5.24.
Gef. » 58.68, » 6.57, » 5.43.

Von konz. Salzsiiure wird der Ester mit dunkelrot-violetter Farbe
gelost. Laslich ist die Verbindung leicht in Alkohol, Methylalkohol,
Fisessig, Aceton, Chloroform, Essigester, Ather, Benzol, weniger
leicht in Ligroin, schwer in Wasser.

2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-5-glyoxylsiure (Z.).
1g 24-Dimethyl 3-carbithoxy- pyrrol 5-glyoxylsaure-
ester wird in eine kalte Lésung von 0.8 g Atznatron in 24 cem
Wasser eingetragen. Verseifung und dadurch Losung tritt sofort
ein. Man filtriert und siuert an, wodurch die Siure ausgeschieden
wird, und krystallisiert sie aus Wasser um. Schmp. 192° unter Gas-
entwicklung.

0.1253 g Sbst.: 6.7 cem N (20° 727 mm).
Cu H]; 05 N Ber. N 5.86. Gef. N 5.96.

2.5-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol-4-glyoxylsiure-ester
(V) (2.

2g 25-Dimethyl-8-carbiathoxy-pyrrol werden in 25 cem

absol. Ather aufgeschlimmt, 2g Cyan-kohlensiure-ester zu-
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gegeben und unter Eiskiihiung mit trocknem Chlorwasserstofi ge-
sittigt. Da¢ Ausgangsmaterial geht hierbei in Liosung. Die Ather-
Losung bleibt fast vollkommen farblos. Nach kurzer Zeit beginnt
die Ausscheidung des salzsauren Imins, das nach mebreren Stunden
abgesaugt und mit trocknem Ather gewaschen wird. Man erhilt so
rotliche Krystalle, die sich aber an der Luft rasch gelb firben.

Sie werden in kaltem Wasser gelost und die Losung filtriert.
Nach einigen Minuten beginnt die Ausscheidung von farblosen, zu
Sternchen angeordneten Nadeln. Die vorher intenmsiv gelb gefdrbte
Liosung ist nun fast véllig farblos geworden. Der Ester wird aus
Wasser umkrystallisiert. Schmp. 102° Ausbeute 3.1 g = 97%, der
Theorte.

0.1167 g Shst.: 0.2502 g CO,, 0.0687 g H,0. — 0.1298 g Sbst: 6.4 ccm
N (169, 718 mm).

CisHy1Os N, Ber. C 5840, H 6.41, N 5.24,
Gef. » 58,49, » 6.5%, » 5.50.

Die Verbindung ist sebr leicht lslich in Alkohol, Methylalkohol,
Eisessig, Aceton, Chloroform, Essigester, Ather, Benzol, schwer in
Ligroin. In Wasser ist sie in der Kilte schwer, in der Wirme leicht
1oslich.

9.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-d-glyoxylsiure-ester (VL) (Z.).

2g 24-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol, in 25 ccm absol. Ather
auigeschlaimmt, und 2 g Cyan-kohlensdure-ester werden in der
iiblichen Weise mit Chlorwasserstoff behandeit. Das Pyrrol-Derivat
geht allmiblich in Losung, wihrend farblose Flocken, wohl das salz-
saure Dimethyl-acetyl-pyrrol, ausfallen; diese gehen jedoch bei lingerem
Einleiten von Chlorwasserstoff wieder in Losung. Man lafit die
schwach rotbraun gefirbte Losung iiber Nacht bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen, saugt dann die ausgeschiedenen derben, rétlich ge-
firbten Nadeln ab und wischt sie mit absol. Ather.

Zur Zerlegung des salzsauren Imins l6st man es in kaltem
Wasser und filtriert die intensiv gelb gefirbie Losung rasch. Sofort
beginnt die Ausscheidung von farblosen Krystallen, die durch Um-
fillen aus Alkohol-Wasser gereinigt werden. Schmp. 120°. Ausbeute
2.9 g = 849, der Theorie.

0.1336 g Sbst.: 7.8 cem N (179, 725 mm).

CiaH;; O(N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.14.

Der Ester ist sehr leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Eis-
essig, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, weniger leicht in
Ather, schwer in Ligroin, in Wasser ist er in der Hitze leickt, in
der Kilte schwer ldslich.
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3.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-glyoxylsdure (Z.).

In eine Lésung von 0.8 g Atznatron in 24 cem Wasser wird
1g 24-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-glyoxylsiure-ester ein-
getragen. Ks tritt sofortige Losung ein. Man siuert an, saugt die
ausgeschiedenen, schweren, gelblichen Krystalle ab und krystallisiert
sie aus Wasser um. Schmp. 178° unter starker Gasentwicklung.

0.1620 ¢ Sbst.: 10.0 cem N (209, 725 mm).

Ciall;; O4N. Ber. N 6.70. Gel. N 6.86.

Isolierung von Himopyrrol {2.3-Dimethyl-4-dthyl-pyrraol)
aus Himopyrrol-Gemisch

(nach Versuchen von Hrn. Max Schubert).

2g Roh-Himopyrrol wurden mit 1.8 g Chlor-acetonitril
in 10 ccm absol. Ather gelost und unter Eiskiiblung mit trocknem
Chlorwasserstofl gesittigt. Nach mehrstiindigem Stehen werden die
nach dieser Zeit abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit absol.
Ather ausgewaschen. Durch den Zusatz von absol. Ather erhilt man
aus der Mutterlauge weitere, nur teilweise krystallisierte Abscheidungen.

Das Reaktionsprodukt wird in Wasser geldst, filtriert und auf dem
Wasserbad erbitzt. Beim Abkiihlen krystallisierten alsbald schwach
rosa gefarbte Krystallnadeln aus, die, auf dem Wasserbad getrocknet,
1 g wogen und den Schmp. 127° zeigten. Beim Umkrystallisieren
aus verd. Alkohol blieb der Schmp. konstant.

Die Analyse bestitigt, dal ein Chlor-acetyl-Derivat vorliegt.

0.1420 g Sbst.: 9.2 cem N (20° 725 mm).
CwIl“ONCl. Ber. N 703- Gef N 72
Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro-
form, Benzol, Aceton, schwer in Ligroin und Wasser. Uber die
weitere Verarbeitung der Mutterlaugen berichten wir demnichst.

Uberfikrung des Chlor-acetyl-Produkts in Himopyrrol

0.4 g des Chlor-acetyl-Kérpers wurden mit einem Gemisch
von 4 cem Jodwasserstoff (1.96) und 8 cem Eisessig 1'/; Stdn.
im siedenden Wasserbad erhitzt. Losung trat sofort ein. Nach Ent-
firben mit Jodphosphonium wurde im Vakuum der Eisessig-Jud-
wasserstoff abdestilliert und der Riickstand soda-alkalisch mit Wasser-
dampf abgetrieben. Das Destillat, das intensive Aldehyd-Reaktion
gibt, wurde ausgeiithert und der Riickstand nach dem Verjagen des
Athers in der iblichen Weise in das Pikrat verwandelt. Schimp. des
Rohprodukts 118.5°, nach Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol
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121°,. Misch-Schmelzpunkt mit Kryptopyrrol-Pikrat 108—111°
also erhebliche Depression, es liegt daher Hamopyrrol-Pikrat vor.
4.555 mg Shst.: 0.6595 cem N (219, 727 mm).
CuH1507N4. Ber. N 15.91 G(-‘f N 16.1.,

267. Hermann Leuchs, Hans Mildbrand und W. Robert
Lieuchs: Uber den Abbau des Kakothelins durch Brom.
(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXIII.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1922.)

Die Untersuchung der Farbreaktionen und der Derivate des
Kakothelins haben wir nun auch auf die Oxydation dieses Nitrats
eines nitrierten Chinons der Brucin-Reihe durch Brom ausgedehnt.
Sie ist zuerst von Hanssen') ausgefiibrt worden und hat ihm eine
gut krystallisierende Sdure geliefert, die auch mit Mineralsiiuren Salze
gab. Als Formel stellte er dafiir Cis 2. 07Ny aulf, wihrend die des
Ausgangsstoffes Cgy Ha1 Oy N3, HNO; ist.  Spiter haben Ciusa und
Scagliarini?) aus der Analyse des Hydrobromids geschlossen, daf
die Formel der Siure CisH33 O¢ Ny ist. Dieser Schlufl ist zwar nicht
ganz zwingend, trifft aber das Richtige. Denn wir haben bei der
Sidure selbst durch Trocknen bei 100—130° und 15 mm festgestellt,
daB sie nicht nur ein Molekiil Wasser verliert, wie Hanssen angibt,
sondern zwei. Auch die Analyse des Silbersalzes bestitigte die
Formel Cg; Hy OsNj Ag.

Die Darstellung der Siure, die Hanssen nur ungenau beschreibt
ohne nihere Angaben iiber Konzentration und Ausbeute, verbesserten
wir wesentlich, so daBl eine Ausbeute von 35—38%, an dem Hydro-
bromid gleich aus der Reaktiousfliissigkeit auskrystallisierte, wihrend
man nach Hanssen nur 15—20%, erst nach dem Eindampfen erhielt.

Aus dem Filtrat konnten wir durch Behandlung mit Schwelel-
dioxyd ein zweites Abbauprodukt zunichst als lose Verbindung
mit schwefliger Siure gewinnen, die sich durch Umldsen in ein S-freies
Hydrobromid verwandelte. Bei der geringen entstehenden Menge von
3%, wurde nur festgestellt, dal es auller dem salzartig gebundenen
Bromwasserstoff noch 2 Bromatome als Substituenten oder angelagert
und 2 C-Atome weniger enthilt als die Siure von Hanssen. Seine
Formel ist Cy7 Hsp O3 N3 Bry, HBr., Sie wurde durch die Analyse des
Nitrats Cir H3o O: N2 Bre, HNO; bestitigt, wie durch die der freien

4y.B. 20, 452 (15§71 3 R. A. L. [5) 19, 504 [1910].



