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Der Wert des Klammer-Ausdrucks ist bekanntlich In 2 = 0.69325 (4), so 
daB P gleich - 0.693 ist ; der calorische Wert der Doppelbindung ist alsdann, 
wie friiher ausgefiihrt, 2 x 1.693 x 71/2 = 120.2 Cal. 

Man sieht auch hier, wie sich die scheinbar so venvickelten Bestandigkeits- 
und Reaktivitats-Verhaltnisse 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. N e i s s e r: Ober einige Thio-pyrrol-carbonsauren. 
[Aus d.  Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 

(Eingegangen am 16. November 1934.) 

Nachdem Windaus ,  Tschesche und Grewel) beim oxydat iven  
Abbau des  Vi tamins  B, zwei krys ta l l i s ie r te  Stoffe  gefal3t hatten, 
von denen der  eine die Formel  C,H,O,NS hat, galt es, dessen Konstitution 
auf synthetischem Wege aufzuklaren, da ein weiterer Abbau wegen der 
geringen Menge des vorhandenen Materials nicht durchfiihrbar war. Die 
wichtigsten Eigenschaften dieses Stoffes sind: I) Er ist eine Saure ,  die sich 
mit Diazo-methan quantitativ in einen Methyles te r  CGH,O,NS vom Schmp. 
73-74O uberfiihren 1aWt. 2 )  Mit Alkal i  spaltet der Stoff Schwefelwasser- 
stoff und Ammoniak ab. 3) Bei der Zinks taub-Des t i l l a t ion  farbt er 
einen Fichtenspan rot. Diese Befunde machten es wahrscheinlich, daB eine 
T h  io -p  y r  r o 1 -carbons au re  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- 
sauren erst seit einem Jahr erschlossen, und zwar durch Pratesi,),  der das 
2.4-Dime th yl-3 - t hio-5 - c a rba  t hox  y -p yr ro l  (I) darstellte. Dieser Stoff 

enthalt die Thiogruppe  in p - Stel lung.  
Er envies sich gegen waoriges  Alkali bei 

HS . C--C. CH, Wasserbad-Temperatur als vijllig res is t  en t. 
II II 1. H,C.C C.COOC,H, Ich stellte nun das isomere 2.4-Dimethyl-5- 
\I t hio - 3 - c a r b  a t hoxy -py r  r o 1 (11) auf fol- 

NH gendem Wege dar: 

H3C . C-- C . COOC,H, H,C . C-- C . COOC,H, H3C. C- -- C . COOCZH, 
It 'I /I I1 /I II 

HC C.CH, --f NCS.C C.CH, -+ 11. HS.C C.CH, 
NH NH NH 
\/ \/ \I 

Die Rhodanierung nach P ra t e s i  z, mittels Ammoniumrhodanids und 
Brom gelingt ziemlich gut, besser jedoch verlauft sie nach der von mir auf 

4) K e r n  s t- S c  h on  f 1 ieD, Mathemat. Behandlung der Natunvissenschaften [1923], 

1) W i n d a u s ,  Tschesche u. Grewe,  Ztschr. physiol. Chem. 228, 27 [1934]. 
2) P. P r a t e s i ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [6] 16, 433 [1933]; C.  1933, I 

S. 248. 

2815. 
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Pyrrole iibertragenen Methode von Kaufmann  und Kiichler3) mittels 
Kupfer(I1)-rhodanids. 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 a -Ste l lung  enthalt, s p a l t e t  
in WaBrigem Alkal i  Schwefelwasserstoff und  Ammoniak ab .  

Es war also wahrscheinlich gemacht, dalj das Abbauprodukt des Vitamins 
die Thiogruppe in a-Stellung am Pyrrolkern hat. -41s Ausgangsmaterial fur 
die Synthese solcher Sauren sollten mir Pyr ro l -a -carbonsaure  und Pyr ro l -  
P-carbonsaure dienen. Letztere entsteht nach Oddo4), wenn man CO, 
durch die Pyrrol-Grignard-Verbindung leitet und das Gemisch auf 250-270u 
erhitzt. Ich versuchte diese Methode des ofteren und kam insofern zu wider- 
sprechenden Ergebnissen, als ich einmal die sogenannte P-Saure vom Schmp. 
I~IO, ein anderes Ma! die cr-Saure vom Schmp. 207O erhielt, und dies bei vollig 
gleichartiger Aufarbeitung. Auch H. Fischer5) zweifelt an der Durchfiihr- 
barkeit dieser Synthese. Bei naherer Untersuchung der erhaltenen Produkte 
stellte sich heraus, daB die sog. P-Saure cine d imorphe  Modif ikat ion 
de r  a-Saure ist. 

Dies wurde durch folgende Versuche bewiesen: I) Die beiden, durch 
mehrfache Sublimation im Vakuum gereinigten Sauren geben im Misch- 
Schmelzpunkt keine Depression. 2 )  Die beiden Sauren geben mit Diazo- 
methan Methyles te r  voni Schmp. 72.5-73O, die niiteinander keine De- 
pression zeigen. 3)  Die beiden Methylester liefern mit Brom Tr ib rom-  
me thy le s t e r  vom Schmp. ZOS-ZIO~, die keine Depression ergeben. 4) Beim 
Verseifen des Esters, der aus der Saure vom Schmp. 161O gewonnen wurde, 
erhielt ich reine Saure vom Schmp. 207~ .  5) Die Saure vom Schmp. 161O 
lafit sich durch Auflosen in heil3em Wasser und Animpfen mit der Saure 
vom Schmp. 207O in letztere iiberfiihren. Es scheint also, da13 die Pyrrol- 
P-carbonsaure noch gar nicht bekannt ist, denn die Eigenschaften der von 
Oddo4) erhaltenen ,$-Saure" stimmen mit den Angaben friiherer Autoren6) 
iiberein. 

Bei der Bromierung des Methyles te rs  konnte ich iibrigens ein 
Zwischenprodukt  fassen (wenn in verd. Losung und nicht vollstandig 
bromiert wurde), dessen Analyse auf einen Dibrom-methyles te r  paat. 
Die dieseni Ester wahrscheinlich entsprechende S au re  und deren Amid 
sind von Khot insk i  und Pictet7)  beschrieben. 

Um zu einer der gewiinschten Thio-pyrrol-carbonsauren z u  gelangen, 
wurde der P y r r o 1-cr - c a r  b on s au r  e - in e t h y les t  e r mit Kupfer(I1)-rhodanid 
in Methanol rhodan ie r t  und so ein Monorhodan-Der iva t  voni Schmp. 
107O erhalten. Diese Methode ist also geeignet, auch bei nicht trisubstituierten 
Pyrrolen nur cine Rhodangruppe einzufiihren. Bei der Verseif ung  dieses 
Stoffes mit alkohol. Kali wird auch der Ester teilweise verseift; man erhalt 
nebeneinander Thio-pyrro l -carbonsaure  (Schmp. 173' unt. Zers.) und 
deren Methyles te r  (Schmp. 83-S4O), die sich als nicht identisch mit dem 

7 K a u f m a n n  11. Kiichler ,  B. 67, 944 [I934]. 
4, B. O d d o ,  Gazz.  chim. Ital. 42 11, 914 [1912]; C. 1909, I1 914, 1912, I 1563. 
6, H. Fischer  u. H. O r t h ,  Chemie d. Pyrrols I, S. 245. 
6, G. I,. Ciamician,  Wien. Akad.-Ber. 82, I1 494; B .  13, 2235 [1880]; G .  L. C i a -  

') E. K h o t i n s k i  u. A .  P i c t e t ,  B. 37, 2800 [1904]. 
mic ian ,  B. 14, 1055 [1881]. 
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Abbauprodukt des Vitamins erwiesen. Der so erhaltene Stoff s p a l t e t  m i t  
A l k a l i  Schwefe lwassers tof f  u n d  A m m o n i a k  ab, woraus ich schliefie, 
daf3 die Thiogruppe sich in a-Stellung befindet (111). Es erschien ja auch 
von vornherein wahrscheinlich, daS bei der Rhodanierung zunachst eine 
freie a-Stellung besetzt wiirde. 

Fur das Vitamin-Abbauprodukt bleiben nunmehr - wenn man die 
Stellung der Thiogruppe in a fur bewiesen halt - nur noch zwei Formeln 
ubrig (IV und V), von denen IV als P-Thio-saure nicht so wahrscheinlich 
aussieht wie V. Mit der Synthese dieser beiden Sauren bin ich beschaftigt. 

HC-CH HOOC. C- -CH HC -C . COOH 
I1 I/ II I1 ' II 

NH NH NH 

Hrn. Prof. W i n d a u s  bin ich fur die Leitung und wissenschaftliche 
Unterstiitzung meiner Arbeit und Hrn. Dr. Tschesche  fur zahlreiche An- 
regungen zu groljem Dank verpflichtet. 

111. HS.C C.COOH IV. HS.C CH V. HS.C CH 
\I \/ \/ 

Beschreibung der Versuche. 
~.~-Dimethyl-~-rhodan-~-carbathoxy-pyrrol. 

2.0 g 2 .4-Dimethyl -3-carba thoxy-pyrro l  wurden in 20 ccni Me- 
thanol gelost und 4.3 g Kupfer ( I1) - rhodanid  zugegeben. Das R h o d a n i d  
wird am besten stets frisch hergestellt. Dann wurde unter Ruhren auf dem 
Wasserbade solange erwarmt, bis der kornige schwarze Kupfer(I1)-rhodanid- 
Niederschlag vollig in den flockigen, weif3en K u p f e r  (I) -rhodanid-Nieder- 
schlag ubergegangen war. Reim Erkalten der filtrierten Losung fie1 ein 
dicker Niederschlag aus, das Filtrat davon wurde mit Wasser gefallt und 
beide Niederschlage vereinigt. Ausbeute I .7 g Rohprodukt, das zur weiteren 
Verarbeitung direkt verwendet wurde. 

2.4-D ime t h y 1- 5 - t h io - 3 - c a r  b a t h o  xy -p  y r r o 1 (11). 
0.5 g des oben beschriebenen R h o d a n i d e s  wurden I Stde. mit 25 ccm 

10-proz. alkohol. K a l i l a u g e  auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wuide auf 
100 ccm niit Wasser verdiinnt und, ohne Riicksicht auf den ausgefallenen 
Niederschlag, 5-rnal ausgeathert. Der Ather hinterlielj eiri gelbes 01, das 
alsbald krystallisierte. Kach mehrfacher fraktionierter Sublimation im 
Vakuum schmolz das Produkt bei 107--108~ (unkorr.). Der Stoff laBt sich 
aus heiOem Methanol-Wasser mit maljiger Ausbeute umkrystallisieren. Die 
Ausbeuten der Reaktion sind wechselnd, nicht uber 2076 d. Th. 

4.683 mgSbst.: 9.620mg CO,, 2.955 mg H20.- 3.794 mg, 2.825 mgSbst.: 0.249 ccmN 
(23.5O, 744 mm), 0.165 ccm N ( ~ 3 . 5 ~ .  747 mm). - 4.61j mg Sbst.: 4.670 mg BaSO,. 

C9EIl3O2ATS. Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.04, S 16.08. 
Gef. ,, 54.03, ,, 6.61, ,, 7.40, 7.06, ,, 15.59. 

B r o niie r un  g d e s P y r  r o 1- 2 - c a r b o n s  a 11 re  - m e t  h y le s t e r s. 
Der E s t e r  wmde aus der S a u r e  mittels D i a z o - m e t h a n s  dargestellt 

und zur Keinigung im Vak. sublimiert. Uberhaupt eignet sich die Methode 
der Sublimation ini I'ak. sehr gut fur alle diese Pyrrol-Derivate, niit Aus- 
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nahme der Rhodanide, die sich dabei zu Senfolen umlagern. 20 mg des E s t e r s  
wurden in etwa 6 cmm Wasser  heiB gelost, abgekiihlt und dann Brom-  
Dampfe durchgesaugt, bis sie eben nicht mehr entfarbt wurden. Das aus- 
gefallene flockige Produkt ist ein Gemisch von  Dibrom-  u n d  T r i b r o m -  
c a r b o n e s t e r ,  das sich durch fraktionierte Sublimation im Vak. (bei IZOO 

und bei 1500) gut trennen la&. Die Mengen-Verhaltnisse im Gemisch hangen 
stark yon den Bedingungen ab. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 164 bis 
165O (unkorr.). 

2.848 mg Sbst.: 2.50 mg CO,, 0.45 mg H,O. - 2.910 mg Sbst.: 0.128 ccm iX' (23O, 

L I 

741 nim). - 3.620 mg Sbst.: 4.915 mg AgBr. 
C,H,O,NBr,. Ber. C 25.44. H 1.77, N 4.95. Br 56.54. 

Gef. ,, 23.94, ,, 1.77, ,, 4.95, 57.78. 
ilnscheinend durch Spuren Tribrom-ester verunreinigt. 

2 -  Rhodan-pyrrol-5-carbonsaure-methylester. 
4 g Pyr ro l - z -ca rbonsaure -me thy le s t e r  wurden in 100 ccm Methanol 

gelost und mit 16 g Kupfer ( I1) - rhodanid  auf dem Wasserbade envarmt, 
bis der Niederschlag weiB geworden war. Dann wurde filtriert, mit Methanol 
nachgewaschen, das Filtrat auf etwa 40 ccm eingeengt und mit Wasser gefallt. 
Der Niederschlag wurde aus etwa 120 ccm heiBem Wasser umkrystallisiert. 
Ausbeute 2.4 g = 41.5 yo d. Th. Schmp. 1 0 7 ~  (unkorr.). 

2.835 mg Sbst.: 4.77 mg CO,, 0.88 mg H,O. - 3.034 mg Sbst.: 0.409 ccm N (q", 
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, I ,  14.96, ,, 17.59. 

2 - T h  io - p  y r r 01- 5 - ca rbons  a u  r e (111). 
0.5 g Rhodan id  wurden in 25 ccm 10-proz. a lkohol .  Ka l i l auge  

30 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, dann mit verd. H,SO, angesauert, auf 
100 ccm mit Wasser verdiinnt und rasch mehrfach ausgeathert. Das zuriick- 
bleibende 01, das manchmal auch krystallisierte, wurde im Vak. sublimiert, 
wobei die Thio-pyrrol-carbonsaure bei 120 - 130O iiberging. Reinigung durch 
mehrfache Sublimation im Vakuum. Schmp. 173' unt. Zers. (unkorr.). Den 
nicht verseiften Methylester erhielt man aus der waflrig-sauren Losung durch 
Alkalisch-machen und Ausathern in geringer Menge. Reinigung ebenfalls 
durch Sublimation im Vak. bei 70-80~. Schmp. 83-840 (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 X (23.5". 747 mm). 

C,H50,h-S. Ber. C 41.96, H 3.50, N 9.79. 
Gef. ,, 41.69. ,, 3.62, ,, 9.52, 9.58. 
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