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2.4 - D i m e  t h y 1 - 3  - c a r  13 a t  h o  x y - 5  - a z o  b e n z  o 1 - p y r I' o 1 
wurdo dargestellt durch Mischung tier Komponenten bei essigsaurer Reaktion. 
Es krystallisiert in lrleinen gelhen Nadeln. Schmp. 1270. 

0.1083 g Sbst.: 15.1 ccm N (14.50, 724 mm). 
C,,H,,02N,. Ber. N 15.50. Gef. N 15.77. 

Der Farbstoff 'ist ausgezeichnet durch ein schon krystallisiertes P i  k r  a 1, Schmp. 
156-1580 unter Zcrsetzung (bcr. N 16.80; gef. N 16.91); ebcnso durcli'ein gut krystalli- 
sicrtes S t y p h i i a  t ,  Schmp. 1630 unter Zersetzung (ber. N 16.28; gef. N 16.42). 

Auch die Carbonsiure des 2.4-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrols kuppelt unter C0,- 
Abspaltung sowohl mit Diazobenzolsulfonsaure, als auch mit p-Kitro-diazobenzolchlorid 
vnd p-Dichlor-diazobenzolchlorid zu schBn krystallisierten Farbstoffen. Die Analysen 
bestiligen die Zusammensctzung 1). 

Aus den Carbonsaure-estern gelang die Abspaltung des Carbithoxyrestes nicht, 
auch nicht durch das nach I<. €I. M e y e  r 2 )  LulSerst energisch kuppelnde, diazolierte 
PiBrnmid. Untersucht wurde der 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbonsjure-diithylester cles Pyrrols. 

Auch die 'Aldehydgruppe substituierter Pyrrole lieD sich darch den Azorest nicht 
verdrangen. Untersucht wurden folgende Aldehyde: 

2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-aldehyd(-5), 
2.4-Diinethyl-%ace tyI-pyrrol-aldehyd(-5) s), 
2.3.5-Trime thyl-pyrrol-aldehyd(-4), 
1 -p -Tolyl-2.5-dimethyl-3-carba thory-pyrrol-aldehyd(4) 3) und 
3-Os~-l-carhallioxy-~-metliyl-pyrrol-~ldeliyd(-2) 3). 

71. Hans Fischer und Werner Zerweck: Bur Kenntnis der 
Pyrrole, 4. Mitteilung: tfber Pgrrol-aldehyde (11.) und tiber Pyrrol-nitrile. 

[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. Techn. Hochschule in Mdnchen.] 
(Eingegangen am 29. Dezeinber 1922.) 

Neu dargestellt wurde der 2.4.5-T r i ni e t h y 1 - p y r r o 1 - a 1 d e h y d-(3) (I). 
Unter den Pyrrol-aldehyden hstte dieser einen besonderen Reiz, steht er 
tioc.11 ZLI wichtigen tetr;LsubstitcIierten Blutfarbstoff-Derivaten, namlich der 
Trimethyl-pyrrol-propionsgure (Phyllopyrrol-carbonsaure) und dem Phyllo- 
pyrrol in naher Beziehung. K n o  r r nnd H e  S 4) hatten sich schon bemiiht, 
ihn zu gewinnen. Den Aldehyd erhielten sie nicht, aber das Phenyl- 
hydrazon, dessen Schmelzpunkt nicht angegeben ist, dessen AnaIyse aber 
auf das Phenyl-hydrazon des gesuchten Aldehyds stimmt. In schon kry- 
stallisiertem Zustand und in 66.6 O/o Ausbeute entsteht der Trimethyl-pyrrol- 
aldehyd (I) nach der G a t  t e r in a an sclien Methode mit Ililfe von wasser- 

H3C. C-C. CHO 

WII 

H3 C . C - T C H  
I- H3 C . /I C,,C I/ . CH3 II. OHC. ' & / c  I' . CHS 

EH 
freier Blausiiure. Bemerkenswert ist, daB die Umsetzung des T r i m  e t h y 1 - 
p y r r o l s  mit B l a u s a u r e  in l i t h e r  nicht gelingt, dagegen in C h l o r o -  
f o r m  glatt geht. Man sieht an diesem Beispiel wieder den EinfluR des 
Losungsmittels, worauf auch neuerdings wieder von Ma j i rn a 5) bei der 

1) F r i e d r i c h  R o t h w e i l e r ,  Dissertat., Mfinchen 1922. 
2) B. 54, 2253 [1921]. 3) Mitteilung erfolgt demniichst 
4, B. 45, 2630 [1912]. B. 55, 3865 [1922]. 
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Grignardschen Reaktion hingewiesen wurde. Auch das 2 .4-Dimethyl-  
p y r r o l ,  von dem in Ather nach der Blausaure-Methode eine maDige Aus- 
beute erzielt wid,  geht in Chloroform mit 920/0 Ausbeute iiber das salz- 
saure I m i n  in das 2 . 4 - D i m e t h y l - 5 - f o r m y l - p y r r o l  (11) iiber. Das 
Chloroform kann auch durch andere Losungsmittel ersetzt werden. 

Der Trimethyl-pyrrol-aldehyd (I) ist ausgezeichnet durch eine Reihe von sch6n 
krystallisierten Derivaten: Phenyl-hydrazon, Oxim, Semicarbazon. Vor uns ist dieser 
Aldehyd von W e i d m an  h 1) nach T i e m a n  n - R e i m e r erhalten und Iieschrieben 
worden. Die Ausbeute betrlgt 2.50/,, wobei allerdings ein groJ3er Teil des Aus- 
gangsmateriales wiedergewonnen wird. Die Beobachtnngen von W e  i d m a n  n k6nnen 
wir in den meisten Punkten bestltigen. Nach W e i d m a n n  jedoch ist der Aldehyd 
intensiv gelb geflrbt und reagiert nicht rnit Phenyl-hydrazin, nach ihm cine charak- 
teristischc Eigenschaft der alkylierten Pyrrol-aldehyde. Der Aldehyd ist nach unseren 
Beobachtungen farblos und gibt ein Phenyl-hydrazon, ebenso wie die anderen bis 
jetzt untersnchten Pyrrol-aldehyde. 

Leider hat sich die Hoffnung auf Verwirklichung der Synthese der 
2.4.5 - T r i m  e t h yl  - p y r r o 1 - p r o p  i o n s  a u r e  - (3) nicht erfullt. Wir ver- 
suchten diese, van dem Aldehyd I ausgehend, nach E r l e n m e y e r  und 
L i p  p iiber das schijn krystallisierende Kondensationsprodukt rnit Hip p u r  - 
s a u r e  (Azlacton) und nach der neuen Methode von G r a n a c h e r z )  uber 
das schon krystallisierende R h a  d a n i n - Konidensationsprodukt; jsdoch ge- 
lang die Reduktion der aufgespaltenen, ungesattigten Sauren bis jetzt nicht. 
Die Versuche werden jedoch fortgesetzt. Die Verseifung des 2.4.5 - T r i -  
m e t h y 1 -3 - c y a n  ace t y 1 - p y r r  o 1 s , die zur 2.4.5-Trimethyl-pyrrol-p-keto- 
propionsaurre-(3) hatte fiihren miissen, gelang nicht : es trat Kohlen- 
dioxyddbspaltung ein, ein 'Verhalten, das brei p-Ketonsauren ja auch sonst 
bekannt ist. 

P y r r o l  - n i t r i l e  sind bis jetzt nicht bekannt, nur das Nitril einer 
Pyrrol-essigsaure, namlich das [2-Methyl-5-carbathoxy-pyrryl-4]-essigsaure- 
nitril, ist von Benary3)  dargestellt worden und in der letzten Mitteilung 
von uns sind 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-glyoxy~sauren~tr~l-(5), 2.4-Di- 
mcthyl-3-carbathoxy-5-cyanacetyI-pyrrol und 2.4.5-Trimethyl-3-cyanacetyl-pyr- 
rol beschrieben wurden. Pyrml-nib& mit der CN-Gruppe am King-Kohlen- 
stoff erhielten wir auf die bekannte Weise : Aldehyd -+ Oxim - IT20 .--f Nitril. 
So wurden folgende, schon krystallisierende Nitrile gewonnen : -2.5 - D i - 
m e t  11 y 1 - 3 - c a r  b a t h o x y - 4 - c y a n  - p y r  rol  (111), 5.4 -Dime  t h y 1 - 3- c a rb  - 
a t h o x y - 5 -  c y a n -  p y r r o l  (IV) und 2.4.5 - T r i m e t h y l - 3  - c y a n -  py r -  

B3C. C<,C. I '  CH3 NC. C\,'C. II j l  CHa Ha C . Ci,,JIC. CHa 
NC . C, C . COOCaH5 H3 C; . C - -C . COOC2Hs H3 C . Cr--- C . CN I' 

NET. NH NH 
III. I v. V. 

r o l  (V). Obwohl der Weg iiber 2 Stufen fiihrt, geht das Verfahren sehr 
glatt, so daB es als praparative Methode beniitzt werden kann. Die Nitrile 
sollen z ur weiteren Kondensation mit Pyrrolen dienen; ebenso ist die 
Reduktion der Nitrile zu Aminen in Angriff genommen. 

1) Dissertat., Miinchen 1920; Staatslaborat. unter W i 11 s t 5 t t e r. Diese gelangte 
erst nach Fertigstellung der ersten Mitteilung iiber Pyrrol-aldehyde, B. 55, I912 [1922], 
durch den Bericht des Verb. der Laboratoriums-Vorstlnde, Heft 22, zu unserer: 
Kenntnis. 

3 Helv. cbim. acta 5, 610 [1922]. 3) B. 53, 2218 [1920]. 
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Vom 2.4.5-Triinethyl-pyrrol-aldehyd-(3) versuchten wir ferner durch Re- 
duktioii mit Jodwasserstoff-Eisessig zum 2.3.4.5 - T e t r a m  e t h y 1 - p y r r o 1 
zu gelangen; dies gelang jedoch nicht, da Abspaltung des Formylrestes ein- 
trat, eine Beobachtung, die im Einklang mit fruheren Erfahrungen bei der 
Behandlung von Pyrrol-aldehyden mit anderen Mineralsauren steht 1). Wohl 
aber gelang die Redubtion der Aldehyd-Gruppe zur Methyl-Gruppe nach der 
Wolff -Kishnerschen  Methode8), die H. F i s c h e r  und Max S c h u b e r t  
bei der Oberfuhrung des Kryptopyrrol-aldehyds in Phyllopyrrol schon an- 
gewandt hatten (Mitteilung erfolgt demnachst). Aus dem Trimethyl-pyrrol- 
aldehyd wurde das sch6n krystallisierende Tetramethyl-pyrrol 3) erhalten 
und aus 2.5 - Dime t h y 1 - 3 - c a r  b a t h o  x y - 4 - f o r m  y 1 - p y r  ro 1 das 2.4.5- 
T r i m e t h y 1 - p y r r  01. 

Die H a f t f e s t i g k e i t  d e r  F o r m y l g r u p p e  der Pyrrol-aldehyde in 
allralischem Medium ist sehr grol. Stundenlanges Kochen mit 20-proz. 
Natronlauge bewirkt keine Beeinflussung, bei den carbathoxylierten Alde- 
hyden wurde die Estergruppe verseift, aber die Aldehydgruppe blieb intakt. 
Die Unbestandigkeit in saurer L6sung dagegen zeigt sich wieder beim Di- 
methyl-pyrrol-aldehyd, der leicht in das von H. F i s c h e r  und J o h a n n a  
B a u n e  r 4) dargestellte T e t r a  m e  t h y  1 - d i p  y r r  y 1 - m e t  h e n ,  das durch 
heftigen Niesreiz ausgezeichnet ist, iibergefuhrt werden konnte. Wir finden 
also auch hier wieder die Abspaltung ehes  Formylrestes, Beobachtungen, 
die nichl. vereinzelt dastehen. Man denke an die Unbestandigkeit des 
Nitro-malonaldehyds, des Chbrals (Jodal unbekannt!), des Propargylalde- 
hyds und anderer Aldehyde, offenbar bedingt durch den benachbarten, nega- 
tiven Rest. Auch in der Indol-Reihe sind schon ahnliche Beobachtungen 
gemacht worden, so z.B. von A. E l l i n g e r ,  W. Kon ig  und P. F r i e d -  
I a n d e r 5). 

Ob den Pyrrol-aldehyden, wie es im Lehrbuch von Me y e r - J a c o b  - 
s o n  11, 3, S. 183 erwogen ist, Oxymethylen-Konstitution zukommt, davon 
sol1 in einer spateren Abhandlung die Rede sein, wenn die im Gange be- 
findlichen Untersuchungen ubier N-substituierte Aldehyde abgeschlossen sind. 

Zu dieser Untersuchung ebenso wie zu den friiheren standen uns Mittel 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfugung. Wir clanken 
auch an dieser Stelle ehrerbietigst. 

Beschreibung der Versuche. 
2.4.5 - T r i m e  t h y l  - 3 .  f o r m  y l  - p y r r o l  (I). 

4.3 g 2 .4 .5 -Tr ime thy l -py r ro l  wurden in 40ccm vorher init Phos- 
phorpentoxyd getrocknetem C h 1 o r o f o r m gelos t und nach Zugabe von 
8 ccm wasserfreier B l a  u s a ur  e anfangs unter Eiskuhlung, spater unter 
hiihlung mit Wasser, mehrere Stunden ein lebhafter Strom von trocknem 
Chlorwassersto€f eingeleitet, Um Verluste an Blausaure moglichst zu ver- 

1) H. F i s c h e r  und W. Z e r w e c k ,  B. 65, 1943 [1922]. 
2) A. 394, 86 [1912]; C. 1912, I 1622, 1713, 2025, I1 1925; vcrgl. auch Th ie l e -  

Ciarnic ian und S i l b e r ,  B. 45, 1544 [1912!; H. F i s c h e r  und B a r t h o -  
p a p e, B. 65, 136, 2929 j19221. 

l o r n s u s ,  H. 80, 6 219121. 
4, B. 47, 3272 [1914]. 
5 )  B. 44, 3095 [1911]; daselbst auch Angabe Cler Gesamtliteratur. 
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meiden, wurde ein gut wirkender RuckfluBkuhler aufgesetzt. Es bildeten 
sich bald 2 Schichten, eine untene, fast farblase, leicht bewegkhe Chloro- 
form-Schicht, die noch Blausaiure gelost enthielt, und eine obere, gelbbraun 
geEarbte, dickflussige Schieht, die sich bis zum nachsten Tag in eine zahe 
Masse verwandelt hatte. Diese wurde nun in kaltem Wasser gelost, wobei 
sich die Flussigkeit stark erwarmte lund eine rotbraune Farbe annahm. Eine 
geringe Menge sich ausscheidendes Chloroform wurde im Scheidetrichter 
abgelassen. -Am nachsten Tag wurde die waflrige Losung unter ICuhlung 
mit vie1 Natronlauge versetzt; die Farbe hellte sich dadurch auf, die Lo- 
sung trubte sich und nach einigen Minuten war die ganze Flussigkeit m'it 
rotlichen Krystallen durchsetzt. Starker Ammoniakgeruch konnte festge- 
stellt werden. Nach mehrstundigem Stehen wurde die Ausscheidung ab- 
gesaugt und aus Wasser umkrystallisiert. Es wurden dadurch ganz schwach 
rijtlich gefarbte Krystalle erhalten, welche bei 1410 schmolzen. Durch 
Einengen der Mutterlauge, sowohl des Rohprodukts, wie auch der vom 
Umkrystallisieren, konnte eine weitere erhebliche Menge des Aldehyds er- 
halten werden. Die Ausbeute betrug 3.6g = 66.60/, der Theorie. Durcli 
nochmaliges Umkrystallisiereri aus Wasser wurde die Verbindung in S C ~ ~ K I C I I ,  

vollkommen farblosen Krystallen voni Schmp. 1431/20 erhalten. 
0.1074 g Sbst.: 0.2768 g CO,, 0.0799 g H,O. - 0.0838 g Sbst.: 7.8 ccm S :,lSO. 723 mm). 

C,H,,ON. Eer. C 70.03, H 8.09, N 10.22. 
Gef. )) 70.31, )) 8.23, )) 10.39. 

Der Alclehyd reagiert mit dem E h  r 1 i c h schen Pyrrol-Reagens in der 
Iialte negativ, bei Erhitzen stark positit.. Er lost sich leicht in Eisessig, 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Bther, Chloroform und Essigester. Von 
Wasser und von Benzol wird er in der Warme lei,cht, schwerer in der 
Kalte aufgenommen. In Ligrloin ist er  auch in der Ilitze ziemlich schwer 
lijslich. 

D e r i v a t e d e s  2.1.5 -T r i  ni e t h y  1-3 - I  o r m  y I -  p y r r o  1 s. 

I. P h e n  y 1 - h y d r a z o n:  Der Aldehyd wurde in absol. alkoholischer Ldsung 
mit Phenyl-hydrazin 3/, S tdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Durch Versetzen mil 
Vasser wurde das Phenyl-hydrazon ausgefHllt iind aus verd. Alkohol umkrystallisiert. 
Derbe, brlunlich gefHrbte Kryslalle voni Schmp. 1380. Bemerl~enswerlerweise fast der 
gleiche Schmelzpunkt wie der Xldcliyd. 

0.1057g Sbst.: 17.5 ccm h' (190, i42mm). 

11. O x i m :  Das Oxim wurde aus dem Aldehyd, salzsanrem Hydroxylainin untl 
Soda in wlI3rig-alkoholischer Lbsung auf die fibliciie Weise dargestellt. Es Irrystalli- 
siert in sehr schBnen, farblosen Xadeln und schmilzt iiach Umkrystallisieren aub 
Wasser bei 1640. 

C,,H,,N,. Ber. N 18.18. Gef. N 18.39. 

0,0949 g Sbst.: 15.9 ccm K (190, 730 rnni). 
C, H,,O K2. Ber. N 18.42. Gcf. N 18.56. 

111. S e m  i c a r b a z o 11: Di'e Darstellung aus dem Aldehyd, Seniicarbazid-Chlor- 
hydrat und Ihliumacetat erfolgte in wll3rig-alkoholischer Ldsung. Die erhaltenen 
derben Krystalle schmelzen bei 1985. 

IV. A 1 d a z i n: 0.5 g Aldehyd und 0.7 g Hydrazin-Hydrat wurden 7 Stdn. im Wasser- 
bad unter RiielifluD qh i t z t  und die Masse mit einem Glasstab Bfters zers tokn.  Danii 
Brurde mil Wasser herausgespult, abgesaugt und getrocknet. Schmp. 273 0 nach vor- 
heriger DunkelfHrbung. 

V. A z l a c t o n :  0.8g A l d e h y d ,  1.Gg H i p p u r s a u r e  und 1.2g wasserfreies 
Natriumacetat wurden k i n  zerrieben, gut vermengt, mit 7.0 g EssigsHure-anhydrid 
ilbergosseii und im lebhaft siedendcn Wasserbad erhilzt. Unter Gelb-, dann Rot- 
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braunfirbung des Gemisches ging das Ausgangsmaterial in L6sung und nach 20 Blin. 
begann die Ausscheidung von braunroten Krystallen. Nachdem im ganzen Stde. 
erhitzl worden war, wurde der Krystallbrei noch heif3 in Wasser gegossen, der Nieder- 
schlag abgcsaugt, 2-ma1 mit Wasser ausgekocht und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Orange bis rothraun geflrbte Nadeln voni Schmp. 1980. 

0.1048 g Sbst.: 9.6 ccm N (190, 724 mm). 
C,,HI60,1\',. Ber. N 10.00. Gef. N 10.20 

Bei Annahme, daB auch Acetylierung am Pyrrol-Sticlcstolf, wie beiih Indol-alde- 
hydl), eingetreten wgre, berechnet sich fiir N 8.700/,. 

VI. 2 .4 .5 -Tr ime  t h y 1 -p  y r r o 1-3 - b e n z  o y l a i n i n  o - a c r  y 1 s 1 u r e (aufgespal- 
tcnes Azlacton): 0.9 g Azlacton wurden mit 45 ccm 1-proz. Natronlauge an1 RiickfluD- 
kiihler gelcocht, bis Aminoniak-Entwicklung fcstgestellt werden lronnte. Dies war 
nach 20 Min. erreicht. Von wenig UngelBstem wurde abfiltriert und die noch h e i k  
LBsung mil verd. Schwefelsiure bis zur schwach kongosauren Reaktion versetzt. 
Der schwach gelblich gefirbte Niederschlag wurde abgesaugt und zur Analyse mehr- 
mals aus Lauge-Siiure umgefillt. 

P 

Schmp. 1780 unter Gasentwicklung. 

0.1069 g Sbst.: 9.0 can X (190, 723 mm). 
C,,H1,O, N,. Bei: N 9.39. Gef .  N 9.36. 

VII. R 11 o d a n i n - K o  n d e n  s a t i o n s p r o d u k t: 0.5 g hldehyd, 0.25 g Rhodanin, 
0.6 g wasserfreies Natriumacetat wurden rnit 10 ccm Eisessig mehrere Stunden unter 
13iickfluD gelcocht. Nach Erliallen wurde das sehr schBn krystallisierte braunrote 
Kondensationsprodukt abgesaugt. Schmp. 2860. 

2.4 - D i m e  t h y l  - 5 - f o r m  y 1 - p y r  r o  i (11) 2) .  

Zu einer Losung von 4 g  2 . 1 - D i m e t h y l - p y r r o l  in 40ccm C h l o r o -  
f o r  ni, das vorher rnit Phosphorpentoxyd getrocknet worden war, wurden 
8 ccm wasserfreie B 1 a u s a ur  e zugegehen und unter Eiskuhlung und bei 
Verwendun 6 eines KiicldluDkiihlers einige Stun'd'en trockner Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Schon bald schieden sich farblose Krystalle, das salz- 
same Imid d'es Aldehyds, aus. Ohrie von diesen abzufiltrieren, wuMe im 
Vakuum bei gewohnlicher Temperatur zur Trockne verdampft, die zuriick- 
bleibenden Krystalle in Baltem Wasser gelost und Natronlauge zugegehen. 
Sofort begann unter starker Ammoniak-Entwicklung die Abscheidung des 
Xldehyds in derben, schwach gelblich gefarbten Krystallen. Ausbeute: 
4.75 g = 92Oj0 der Theorie. 

Die Aufarbleitung der rnit Krystallen durchsdtzten Chloroform-Losung 
kann auch noch auf folgende Weise geschehen. Man schiittelt 2-ma1 rnit 
IVasser aus und versetzt die w2Drige Losung . vorsichtig rnit Natronlauge. 

2.4.5 - T r i m  e t h y 1 - 3 - a c e  t y 1 - p y r r o 1 a u s 2.1.5 - T r i m  e t h y 1- 
3 - c y a n  a c ?  t y 1 - p y r  r 01.  

0.35 g 2.4.5-Triniethyl-3-cyanacetyl-pyrrol3) un3 0.22 g Atznatron, gelost 
in l.6ccm 90-proz. Alkohol, wurden in einem Einschmelzrohr zuerst 1j2 Stde. 
unter haufigem Umschiitteln im Wasserhad und hierauf 6 Stdn. im Bomben- 
ofen auf 1600 erhitzt. Beim dffnen des Rohres lieD sich kein Druck fest- 
stellen; der Rohrinhalt r,o:och stark nach Ammoniak und bestand zum gr6l3ten 
Teil aus brzunlichen Nadeln, welche bei 203 0 und nach Umlirystallisieren 
aus Alkohol bei 2070 schmolzen. Die so erhaltenen, vollkommen farblosen 

1) A. E l l i n g e r  und M a t s u o k a ,  11. 109, 262 [1920]. 
a) B. 55, 1919 [1922]. 3) B. 55, 2399 [1922]. 
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Krystalle erwiesen sich als identisch mit 2.4.5-Trimethyl-3-acetyl-pyrrol1). 
Misch-Schmelzpunkt rnit dieser Verbindung ergab lieine Depression. 

2.5 - Dime t h y l  - 3 - c a r b a  t h o x y  - 4 - c y a n  - p y r r o l  (111). 
Salzsaures Hydroxylamin w u d e  in m6g)ich5t wenig Wasser gelost, die 

Lbsung rnit fester Soda neutralisiert und eine alkoholische Losung des 
Aldehyds zugegeben. Die Liisung blieb zuerst fiir ganz kurze Zeit klar, 
d a m  begann die Ausscheidung des Oxims, zu deren Vervollstiindigung 
noch rnit Wasser verdiinnt wurde. Durch Umkrystallisieren aus ca. 50-proz. 
Alkohol erhalt man dieses in farblosen Krystallen, welche bei 2230 unter 
Gasentwicklung schmelzen. Ausbeute theoretisch. 

0.1172 g Sbst.: 14.4 ccm N (180, 714 mm). 

0.6 g [2.6-Dimetliyl-3-carbathoxy-4-formyl-pyrrol]-oxim, 0.6 g wasserfreies 
Natriuniacetat und 24 ccm Essigsaure-anhydrid wurden Stde. am Riick- 
flufikiihler gekocht, d a m  zur Zersetzung des Essigsaure-anhydrids mit 
heiDem Wasser versetzt. Hierauf wurde die Hauptmenge der Fliissigkeit 
durch Abdestillieren entfernt und die zuriickbleibende, schwach gelb ge- 
farbte Losung rnit heiDem Wasser verdiinnt. Beim Erkalten schieden sich 
farblose Krystalle Bus, die noch aw Wasser umkrystallisiert wurden. Die 
so erhaltenen, vollkommen farblosen, glitzernden, zu Sternchen angeordne- 
ten Nadeln schmolzen bei 1520. 

0.1128 g Sbst.: 0.25i9 g CO,, 0.0649 g H,O. - 0.1OOO g Sbst.: 13.3 ccm N (180, 715 mm). 

C,H,kO,N,. Ber. N 13.33. Gef. N 13.54. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 62.47, H 6.29, N 14.58. 
Gef. )) 62.37, )) 6.43, )) 14.68. 

2.4-Dimethyi  - 3 -  c a r b a t h o x y  - 5  - c y a n - p y r r o l  (IV). 
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte aus dem Oxim des 2.4-Di- 

methy1-3-carbalhoxy-5-formyl-pyrrols 2) durch Wasserabspaltung rnit Hilfe von 
Essigsaure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat, wie es eben bei der 
isomeren Verbindung beschrieben wurde. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser erhalt man schone farblose Krystalle voin Schmp. 1590. 

0.1088g Sbst.: 14.1 ccm N (130, 724mm). 
Cl0H,,O,N,. Ber N 14.58. Gef. K 14.70. 

2.4.5 - T r i m  e t h y l  - 3 - c y a n  - p y r  r o 1 (Vj. 
0.3 g [2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol]-oxim wurden rnit 0.4 g wasser- 

freiem Natriumacetat und 16 ccm Essigsaure-anhydrid Stde. unter Riick- 
flu13 gekocht, das Essigsaure-anhydrid hierauf durch Zugabe von heil3em 
Wasser zersetzt und die Losung mit Natronlauge neutralisiert. Das da- 
durch ausgeschiedene Nitril wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 1400. 

1. 0.5g 2 . 4 . 5 - T r i m e t h y l - 3 - f o r m y d - p y r r o l  wurde mit 10ccm Eisessig und 
5 ccni Jodwasserstoff 2 Stdn. im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt, die LBsung mit 
Phosphoniumjodid entfirb t und der Jodwassersto€f-Eisessig im Vakuum abdestilliert. 
Der Riickstand wurde hierauf soda-alkalisch mit Wasserdampf abgetrieben. Es ging 
eine reichliclie Menge yon 01 iiber, das mit dein E h r l i chsc l i en  tteagens slark posi- 
tive Reaktion gab. Mit Diazobeiizolsul€onslure eiitstand der bekannte rote Farbsloff 
des 2.4.j-’~rimethyl-pyrrols 3). 

P y r  r o 1 -a  Id  e h  y d  e u n d  J o  d w a s s  e r s  t o f f - E i s  e s s i g. 

1) H. F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s ,  H. 77, 185 [1915]. 
2) B. 55, 1946 [1922]. 
3) H. F i s c h e r  und B a r t h o l o m i u s ,  B. 45, 470 [1912]. 
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2. Auch die a-stiindige Aldehydgruppe erwies sich gegen Jodwasserstoff-Eis- 
essig unbestindig, wie folgender Versuch bewies. 

0.2 g 2.4-Dimethyl-3-carb~thoxy-5-formyl-pyrrol1) wurde rnit 4 ccm Eisessig und 
2 ccni JodwasserstoB wie oben behandelt. Mit Diazobenzolsulfonslure wurde der 
Farbstofl' des 2.4-1)iinethyl-pyrrols 2) erhal teu. 

2.3.4.5 - T e  t r a m  e t h y 1 - p y r  r o 1 a u s  2.4.5 - T r i m  e t h y 1-3 - f o r m  y 1- 
p y r r o  1. 

0.6 g 2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol-semicarbaz~ox~ wurde rnit Xatrium- 
%.Ehy!lat, bereitet aus 0.7 g Natrium und 1Occm absol. Alkohol, im Eh- 
schnielzrohr T Stdn. auf 150-1600 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde hierauf 
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Schon im Kiihler erstarrte 
das Tetramethyl-pyrrol zu farbbsen Krystallen. Diese wurden mit Chloro- 
form herausgespult und das Destillat mit Chloroform ausgeschuttelt. Die 
Chloroform-Losung wurde im Vakuum abgedampft, der Ruckstand mit wenig 
Kther aufgenommen und rnit atherischer Pikrinslure versetzt. Die Flussig- 
keit ftirbte sieh sofort dunkel, und bald schied sich unter Aufhellung der 
Farbe das P i k r  a t in derben, gelben Krystallen ab. Zur Vervollstandigurlg 
der Krystallisation wurde ,in Eis gestellt. Sehmp. 1300. Ausbeute : 0.6 g. 

0.1072 g Sbst.: 15.6 ccni N (160, 713 mm). 
C14€111607 N,. Ber. S 15.91. Gef. N 16.13. 

?..-I5 - T  r i m e  t h y 1 - p y r  r o 1 a u s 2.5 - Dime  t h y 1-3  - c a r  b 1 t h o  s y - 4 - 
f o r m y l - p y r r o l .  

Zu einer waiDrigen Losung von 0.45 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 
0.45 g Kaliumacetat wurde eine alkoholische LBsung von 0.6 g 2.5-Dimethyl-3- 
carbathoxy-4-formyl-pyrrol3) gegeben. Zuerst blieb, die Losung klar, jedoch 
schon nach ganz kurzer Zeit schied sich das Semicarbazon in farblosen 
Krystallen ab, &!;en Menge durch Zssatz von Wasser vermehrt wurde. Durch 
7Jmlrry.s tallisieren aus Alkohol erhalt man kleine, farblose Krystalle, die 
bei ca. 244O sintern und sich bei 2570 unter Gasentwicklung zersetzen. 
Ausbeute: 0.7 g. 

0.7 g Ssemicarbazon wurde mit Natriwnathylat, bereiteb aus 0.7 g Natrium 
und 10 ccm abjol. Alkohol, im Einschmelzrohr 7 Stdn. auf 150-1600 erhitzt 
und hierauf cler Rohrinhalt rnit Wasserdampf abgefrieben. Das Destillat 
gab mit Diazobenzolsulfonsaure den bekannten roten Farbstoff des 2.4.5-Tri- 
methyl-pyrrols. 

P y r r o 1 - a 1 d e h y d e u n  d L a u g e. 
1. 0.1 g 2.4.5- T r i m  e t h y l  - 3 - f o r m  y 1 - p y r  r o 1 wurde mit 5 ccm 20-proz. 

Natronlauge 11/, Stde. unter RiickfluB gekocht. Es war keine VerHnderung wahr- 
zunehmen, der Aldehyd schwamm noch unangegriPfen in der Lauge. Hierauf .wurde 
Alkohol bis zur Ldsung des Aldebyds zugegeben und noch 6Stdn. gekocht. Nach 
Vertreiben des Alkoiiols schied sich der Aldehyd unverindert wieder aus. 

2. 1 g 2.4-DimeLhyl-3-~arb~lhoxy-5-formyl-pyrrol I) wurde in weiiig heiBem hlltobol 
geldst und mit einer Losung von 0.Gg ktznalron in 20ccrn Wasser unter RiickfluB 
s o  lange gekocht, bis beim Abkiihlen keine Ausscheidung mehr erfolgte. Hierauf 
wurde die Ldsung filtriert, mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelsiure angesguert. 
Der entstandene farblcse Niederschlag wurde abgesaugt und konnte RUS !leiBern 

I) B. 55, 1945 [1922]. 
a) H. F i s c h e r  und B a r t h o l o m B u s ,  H. 76, 485 [I9121 
3) B. 55, 1945 [1922]. 4) B. 55, 1945 [1922]. 



lo-proz. Alkohol in sch6nen liryslallen erhalten werden. Schmp. 283-2840 unter 
starker Gasentwicklung. Es war 2.4-l)imelhyld-formyl-pyrrol-3-carbons~ure entstanden, 
die Carbgthoxy-gruppe also verseif t, die Aldehyd-gruppe jedoch nicht angegriffen 
warden. 

0.0863g Sbst.: 6.6 ccm N (180, 514 mm). 
C,HgO,N. Ber. N S.38. Gef. N 8.43. 

3. Eine heiB gesattigte alkoholische Losung von 1 g 2.5-Dimethy1-3-carbBthoxy- 
4-formyl-pyrrol1) wurde mit einer LBsang von 0.G g Atznatron in 20 ccm Wasser 
11/, Stdn. am RiiclifluBkiihler gekocht, dann filtriert, rnit Wasser verdiinnt und rnit 
Schwefelshre angesiuert. Es ,esntstand ciii dicker Niederschlag aus sehr schBn krystalli- 
sierlen Nadeln bestehend. Die entstandene 2.5-Dimethyl-4-formyl-pyrrol-3-carbonsfiure 
wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 2480 unter starker Gasentwicklung. 

0.1609 g Sbst.: 12.6 ccm N (190, 714 mm). 
C, H,O,N. Ber. N 8.38. Gef. N 8.60. 

B i s - [Z .4 ~ d i m e t h y 1 - p y r r y 11 - in e t h e n 
2.4-Dimethyl-5-formyl-pyrrol wurde init wenig konz. Salzsaure iiber- 

gossen, wlobei sofort Losung eintrat, und nun die rot gefarbte Losung 
einige Minuten gekocht. Nach Erkalten wurden die ausgeschjedenen roten 
Kry,stalle abgesaugt und init menig konz. Salzsaure gewaschen. 

Die freie Base wurde aus dem Chlorhydrat durch Zerlegung mit Natron- 
lauge nnd Ausschuttsln rnit Chloroform erhalten. Nach dem Verdunsten 
des Chlomforms hinterblieben derbe, gelbe Krystalle, die noch- aus Aceton 
umkrystallisiert wurden. Schmp. 1180. 

B i s  - [ 2 . 4 - d i n i e t l i y l - 3 - c a r b 8 t h o x y - p y r r y l ] - m e  t h e n -  
C h l o r h  y d r  a t. 

Dieser Farbstoff wurde von P i 1 o,t y , K r a n n i c h und W i 11 2)  durch 
Oxydation des entsprechendeii Methan-Derivates und von uns 1) clurch Er- 
warnieii des 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-5-formyl-pyrrols mit Salzsiiure dar- 
gestellt. Die Gewinnung diesler Vjerbindung erfolgt am einfachsten nack 
folgeii~dsr Vorschrift 3 )  : 

2.4-Dimethyl-3-ca~bathoxy-pyrr~l wird in Bonz. Salzsaure gelost, Bmeisen- 
same im Uberschul3 zugeliigt und die Losung auf dem Wasserbad erwarmt. 
Nach einigen Minutmi scheidet sich schon in der Hitze der Farbstoff aus. 
Nach Erkalten mird a b  gyaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Man er- 
halt so schone rote lrrystallnadeln init blauem Oberflachenglanz vom 
Schmp. 2f30. 

B i s - cP.4 - d i m  ‘e t h y 1 - 3 - c a r b a t h o x y - p y r r y 11 - m e  t. h e n. 
Die heie Base murde aus dem Chlorhydrat durch Schiitteln mit Natron- 

laugc und C,hloroform geworlnen. Die nach dem ABdunsten des Chloroforms 
verbleibenden roten Krystalle wurden aus Aceton umkrystallisiert. Rei lang- 
saniem Erkalben der Aceton-Losung schieden sich prachtig dunkelrote, lange 
Nadeln vom Sclimp. 1900 ab. 

0.1032 g Sbst.: 0.2499 g CO,, 0.0630 g H,O. 
Clg€I,,O,N,. Ber. C 66.24, H 7.03. 

Gef. )) 66.06, )) 7.15. 
~ 

I) B. 65, 1947 [1922!. 2) B. 45, 2544 [1914]. 3) vergl. B. 55, 1944 [1922]. 
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2.4.5 - T r i m  e t h yl  - 3 - [dime t h y l a m i n  o  ace t y I] - p y r r o 1 - 
C h l o r h  ydra  t. 

0.3 g 2.4.~-l’l.imethy13-chloracetyl-pyrrol~) wurden mit 211, ccm einer 
ca. 50-proz. alkoholischen Dimethylamin-Losung in ein dickwandiges Reagens- 
rohr eingeschmolzen und Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
Erkalten und Verdunsten des Alkohols krystallisierten derbe, schwach braun- 
€ich gefarbte Krystalle aus, die nach den1 Abpressen auf Ton den Schmp. 2450 
zeigten. Zur Reinigung wurde die Verbindung kurze Zeit rnit warmem absol. 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle digeriert und aus der alkoholischen Lo- 
sung durch Ather ausgefallt. Vollkommen farblose Krystalle vom Schmp. 
2480. Die Verbindung last sich leicht in Wasser und gibt dann rnit Silber- 
nitrat-Lijsung die bekannte Fallniig von Silberchlorid. 

0.0900 g Sbst.: 10.0 ccm N (190, 722 mm). 
CI1 H,,ON,CI. Ber. N 12.15. Gef. N 12.34. 

2 .4 .5 -Tr ime thy l  - 3  - [ d i m e t h y l a m i n o  - a c e t y l ] - p y r r o l .  
Um das freie tertialle Bmin zu erhalten, m d e  das salzsaure Salz in 

Wasser gelost und die L6sung mit Natronlauge versetzt. Der ausgeschiedene 
Niederschlag w u d e  abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 1300. 

0.0980 g Sbst.: 12.8 ccm N (190, 721 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 14.43. Gef. iX 14.49. 

Die physiologkchte Priifung rnit dem iiberlebenden Froschauge nach 
Cushnya)  war negativ, d. h. es trat keine Verkderung der Pupillen- 
weito auf. 

2.4.5- T r i m  e t h yl -3 - [p h t h a l i m i d o  -ace t y 11 - p y r  r o  1. 
Je 0.5 g 2.4.5-Trimethyl-3-chloracetyl-pyrrol~) und Phthalimidkaiium, fein 

zerrieben und innig gembcht, wurd’en im Olbad 2Stdn. auf 1400 erhitzt. 
Aus der braunlichen, zusamniengesinterten Masse wurde dann durch Aus- 
hochen mil Wasser das bei der Reaktion entstandene Kaliumchlorid entfernt 
und der l<uclistand hierauf nus Eieesqig ulnlrrystallisiert. Schmp. 227O. 

C,,H,GO,Nz, Ber. Ti 946. Gef. N 9.51. 
01075g Sbst.: 9.2ccm N (160, 715mm) 

1) E. 55, 2399 [1922]. 
2) J. of Physiol. 30, 176 [1904]. 




