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Der Wert des Klammer-Ausdrucks ist bekanntlich In 2 = 0.69325 (4), so
daB} P gleich — 0.6qg3 ist; der calorische Wert der Doppelbindung ist alsdann,
wie frither ausgefithrt, 2 X 1.693 X 7I/2 = 120.2 Cal.

Man sieht auch hier, wie sich die scheinbar so verwickelten Bestdndigkeits-
und Reaktivitits-Verhiltnisse bei den cyclischen Poly-olefinen auf Grundlage
der Heitler-Londonschen Theorie und des gefundenen Entfernungs-
Gesetzes in einfacher Weise ergeben.
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414, K. Neisser: Uber einige Thio-pyrrol-carbonsiuren.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitdts-Laborat. Géttingen.]
(Eingegangen am 16. November 1934.)

Nachdem Windaus, Tschesche und Grewe!) beim oxydativen
Abbau des Vitamins B; zwei krystallisierte Stoffe gefafit hatten,
von denen der eine die Formel C;H,O,NS hat, galt es, dessen Konstitution
auf synthetischem Wege aufzukliren, da ein weiterer Abbau wegen der
geringen Menge des vorhandenen Materials nicht durchfithrbar war. Die
wichtigsten Figenschaften dieses Stoffes sind: 1) FEr ist eine Sdure, die sich
mit Diazo-methan quantitativ in einen Methylester C;H,O,NS vom Schmp.
73—740 iiberfithren 148t. 2) Mit Alkali spaltet der Stoff Schwefelwasser-
stoff und Ammoniak ab. 3) Bei der Zinkstaub-Destillation farbt er
einen Fichtenspan rot. Diese Befunde machten es wahrscheinlich, daBB eine
Thio-pyrrol-carbonsdure vorliegt.

Uber das Vorkommen von Thio-pyrrol-Derivaten in der Natur ist bisher
nichts bekannt. Aber auch synthetisch ist das Gebiet der Thio-pyrrol-carbon-
sduren erst seit einem Jahr erschlossen, und zwar durch Pratesi?), der das
2.4-Dimethyl-3-thio-5-carbdthoxy-pyrrol (I) darstellte. Dieser Stoff

enthilt die Thiogruppe in B-Stellung.
Er erwies sich gegen willriges Alkali bei

HS.C—-C.CH, Wasserbad-Temperatur als v6llig resistent.

1. H3C.(HZ é.COOCsz Ich stellte nun das isomere 2.4-Dimethyl-5-

~7 thio-3-carbathoxy-pyrrol (II) auf fol-
NH gendem Wege dar:
H,C.C— C.COOC,H, H;C.C— C.COOC,Hj; H;C.C-—C.COOC,H,
I 1 1 I 1 I
HC C.CH; — NCS.C C.CH; — II. HS.C C.CH;
~ ~ S~
NH NH NH

Die Rhodanierung nach Pratesi? mittels Ammoniumrhodanids und
Brom gelingt ziemlich gut, besser jedoch verlduft sie nach der von mir auf
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Pyrrole iibertragenen Methode von Kaufmann und Kiichler?) mittels
Kupfer(II)-thodanids. Die Reduktion des Rhodanides mittels Zinks und
Eisessigs, wie sie von Pratesi?) angewandt wurde, gelang nicht; erst die
Verseifung durch alkohol. Kali unter milden Bedingungen fiihrte zum Ziel.
Der so erhaltene Stoff, der die Thiogruppe in «-Stellung enthilt, spaltet
in wiBrigem Alkali Schwefelwasserstoff und Ammoniak ab.

Es war also wahrscheinlich gemacht, daB das Abbauprodukt des Vitamins
die Thiogruppe in «-Stellung am Pyrrolkern hat. Als Ausgangsmaterial fiir
die Synthese solcher Siuren sollten mir Pyrrol-«-carbonsidure und Pyrrol-
B-carbonsidure dienen. Letztere entsteht nach Oddo?), wenn man CO,
durch die Pyrrol-Grignard-Verbindung leitet und das Gemisch auf 250—270%
erhitzt. Ich versuchte diese Methode des 6fteren und kam insofern zu wider-
sprechenden Ergebnissen, als ich einmal die sogenannte B-Sdure vom Schmp.
1619, ein anderes Mal die a-Sdure vom Schmp. 207° erhielt, und dies bei vollig
gleichartiger Aufarbeitung. Auch H. Fischer®) zweifelt an der Durchfiihr-
barkeit dieser Synthese. Bei ndherer Untersuchung der erhaltenen Produkte
stellte sich heraus, daB die sog. B-Sdure eine dimorphe Modifikation
der a-Séure ist.

Dies wurde durch folgende Versuche bewiesen: 1) Die beiden, durch
mehrfache Sublimation im Vakuum gereinigten Sduren geben im Misch-
Schnielzpunkt keine Depression. 2) Die beiden Sduren geben mit Diazo-
methan Methylester vom Schmp. 72.5—73°% die miteinander keine De-
pression zeigen. 3) Die beiden Methylester liefern mit Brom Tribrom-
methylester vom Schmp. 208 —210°, die keine Depression ergeben. 4) Beim
Verseifen des Esters, der aus der Sdure vom Schmp. 161° gewonnen wurde,
erhielt ich reine Sdure vom Schmp. 207° 35) Die Sdure vom Schmp. 161°
14Bt sich durch Auflésen in heiBern Wasser und Animpfen mit der Siure
vom Schmp. 207° in letztere iiberfithren. Es scheint also, daB die Pyrrol-
B-carbonsdure noch gar nicht bekannt ist, denn die Eigenschaften der von
Oddo? erhaltenen ,8-Saure’ stimmen mit den Angaben fritherer Autoren®)
iiberein.

Bei der Bromierung des Methylesters konnte ich iibrigens ein
Zwischenprodukt fassen (wenn in verd. Losung und nicht vollstindig
bromiert wurde), dessen Analyse auf einen Dibrom-methylester pallt.
Die diesem1 Ester wahrscheinlich entsprechende Sdure und deren Amid
sind von Khotinski und Pictet?) beschrieben.

Um zu einer der gewiinschten Thio-pyrrol-carbonsiuren zu gelangen,
wurde der Pyrrol-a-carbonsidure-methylester mit Kupfer(II)-rthodanid
m Methano! rthodaniert und so ein Monorhodan-Derivat vom Schmp.
107°% erhalten. Diese Methode ist also geeignet, auch bei nicht trisubstituierten
Pyrrolen nur eine Rhodangruppe einzufithren. Bei der Verseifung dieses
Stoffes mit alkohol. Kali wird auch der Ester teilweise verseift; man erhalt
nebeneinander Thio-pyrrol-carbonsidure (Schmp. 173% unt. Zers.) und
deren Methylester (Schmp. 83—84%), die sich als nicht identisch mit dem
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Abbauprodukt des Vitamins erwiesen. Der so erhaltene Stoff spaltet mit
Alkali Schwefelwasserstoff und Ammoniak ab, woraus ich schlieBe,
dafl die Thiogruppe sich in «-Stellung befindet (III). Es erschien ja auch
von vornherein wahrscheinlich, daB3 bei der Rhodanierung zunichst eine
freie a-Stellung besetzt wiirde.

Fir das Vitamin-Abbauprodukt bleiben nunmehr — wenn man die
Stellung der Thiogruppe in « fiir bewiesen hilt — nur noch zwei Formeln
itbrig (IV und V), von denen IV als $-Thio-sdure nicht so wahrscheinlich
aussieht wie V. Mit der Synthese dieser beiden Sduren bin ich beschiftigt.

HC—CH HOOC.C—-—CH HC—C.COOH
I I I I i I
III. HS.C C.COOH Iv. HS.C CH V. HS.C CH
~ ~ ~
NH NH NH

Hrm. Prof. Windaus bin ich fiir die Leitung und wissenschaftliche
Unterstiitzung meiner Arbeit und Hm. Dr. Tschesche fiir zahlreiche An-
regungen zu grollem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
2.4-Dimethyl-5-rhodan-3-carbdthoxy-pyrrol.

2.0g 2.4-Dimethyl-3-carbidthoxy-pyrrol wurden in 20 ccm Me-
thanol gelost und 4.3 g Kupfer(II)-rthodanid zugegeben. Das Rhodanid
wird am besten stets frisch hergestellt. Dann wurde unter Riithren auf dem
Wasserbade solange erwirmt, bis der kérnige schwarze Kupfer(IT)-rhodanid-
Niederschlag vollig in den flockigen, weiBlen Kupfer(I)-rthodanid-Nieder-
schlag {ibergegangen war. Beim FErkalten der filtrierten Losung fiel ein
dicker Niederschlag aus, das Filtrat davon wurde mit Wasser gefillt und
beide Niederschlige vereinigt. Ausbeute 1.7 g Rohprodukt, das zur weiteren
Verarbeitung direkt verwendet wurde.

2.4-Dimethyl-5-thio-3-carbithoxy-pyrrol (II).

0.5 g des oben beschriebenen Rhodanides wurden 1 Stde. mit 25 cem
10-proz. alkohol. Kalilauge auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wuide auf
100 ccm miit Wasser verdiinnt und, ohne Riicksicht auf den ausgefallenen
Niederschlag, 5-mal ausgedthert. Der Ather hinterlieB ein gelbes Ol, das
alsbald Kkrystallisierte. Nach mehrfacher fraktionierter Sublimation im
Vakuum schmolz das Produkt bei ro7—108° (unkorr.). Der Stoff 148t sich
aus heillem Methanol-Wasser mit miafliger Ausbeute umkrystallisieren. Die
Ausbeuten der Reaktion sind wechselnd, nicht iiber 209, d. Th.

4.683 mg Sbst.: 9.620 mg CO,, 2.955 mg H,0. — 3.794 mg, 2.825 mg Shst.: 0.249 ccmN
(23.5% 744 mm), 0.165 ccm N (23.5%, 747 mm). — 4.615 mg Sbst.: 4.670 mg BaSO,.

CyH,;0,NS. Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.04, S 16.08.
Gef. ,, 54.03, ,, 6.61, ,, 7.40, 7.06, ,, 15.59.

Bromierung des Pyrrol-2-carbonsdure-methylesters.
Der Ester wurde aus der Sdure mittels Diazo-methans dargestellt
und zur Reinigung im Vak. sublimiert. Uberhaupt eignet sich die Methode
der Sublimation im Vak. sehr gut fiir alle diese Pyrrol-Derivate, mit Aus-
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nahme der Rhodanide, die sich dabei zu Senfélen umlagern. zo mg des Esters
wurden in etwa 6 cmm Wasser heifl gelost, abgekiihlt und dann Brom-
Dampfe durchgesaugt, bis sie eben nicht mehr entfarbt wurden. Das aus-
gefallene flockige Produkt ist ein Gemisch von Dibrom- und Tribrom-
carbonester, das sich durch fraktionierte Sublimation im Vak. (bei 120°
und bei 150° gut trennen 148t. Die Mengen-Verhiltnisse im Gemisch hingen
stark von den Bedingungen ab. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 164 bis
165° (unkorr.).
2.848 mg Shst.: 2.50 mg CO,, 0.45 mg H,0. — 2.910 mg Shst.: 0.128 ccm N (23°,
741 mm). ~— 3.620 mg Sbst.: 4.915 mg AgBr.
CeH;O,NBr,. Ber.C 25.44, H1.77, N 4.95, Br 56.54.
Gef. ,, 23.94, ,, 1.77, ,, 495, ,, 57.78.
Anscheinend durch Spuren Tribrom-ester verunreinigt.

2-Rhodan-pyrrol-5-carbonsidure-methylester.

4gPyrrol-z-carbonsidure-methylester wurden in 100 ccm Methanol
gelost und mit 16 g Kupfer(II)-thodanid auf dem Wasserbade erwirmt,
bis der Niederschlag weill geworden war. Dann wurde filtriert, mit Methanol
nachgewaschen, das Filtrat auf etwa 40 ccm eingeengt und mit Wasser gefillt.
Der Niederschlag wurde aus etwa 120 ccm heilem Wasser umkrystallisiert.
Ausbeute 2.4 g = 41.5% d. Th. Schmp. 107° (unkorr.).
2.835 mg Sbst.: 4.77 mg CO,, 0.88 mg H,0. — 3.034 mg Sbst.: 0.409 ccm N (249,
734 mm). — 10.646 mg Sbst.: 13.635 mg BaSO,.
C.H,O,N,S. Ber.C 46.15, H 3.30, N 15.38, S 17.58.
Gef. |, 45.89, ,, 3.47, ,, 14.96, ,, 17.59.

2-Thio-pyrrol-5-carbonsdure (III).

0.5g Rhodanid wurden in 25cem 10-proz. alkohol. Kalilauge
30 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, dann mit verd. H,SO, angesiuert, auf
100 ccm mit Wasser verdiinnt und rasch mehrfach ausgedthert. Das zuriick-
bleibende Ol, das manchmal auch krystallisierte, wurde im Vak. sublimiert,
wobei die Thio-pyrrol-carbonsdure bei 120—130° {iberging. Reinigung durch
mehrfache Sublimation im Vakuum. Schmp. 173° unt. Zers. (unkorr.). Den
nicht verseiften Methylester erhielt man aus der wilrig-sauren Losung durch
Alkalisch-machen und Ausdthern in geringer Menge. Reinigung ebenfalls
durch Sublimation im Vak. bei 70—80% Schmp. 83—84° (unkorr.).

3.988 mg Sbst.: 6.345 mg CO,, 1.470 mg H,O. — 2.850 mg, 2.471 mg Sbst.: 0.242 ccm
N (20° 731 mm), 0.231 ccm N (23.5°, 747 mm).

CsH;O,NS. Ber. C 41.96, H 3.50, N 9.79.
Gef. ,, 41.69, ,, 3.62, ,, 9.52, 9.58.
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