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Die hei der 1Iydroly.w von Eisen (IIl)-salzm intensiver werdende H,O,-ZersetzunR 
ist mit der Bildung von basischen Salzen zu erkliiren, deren Molckiile mit 011-Gruppen 
behaftet sind. 

AuDer den aktiven Stellen ,,erster Giite", die mit den akti\.cn IVasserstoffen als 
identisrh anzusehen sind und eine starke Xcrsetzung tles \Vasserstoffperoxyds hervor- 
rufen, existieren offenbar noch Zentren , ,zweiter Giite", die wahrscheinlich mit den 
kolloidchemischen Eigenschaften der untersuchten Eisen ( I  I I )  -hydroxyde im %usammen- 
hang stehen. 

362. F. Micheel und W. Kimpel :  Ober einige Derivate eines 
bicyclischen, aus zwei Pyrrolringen kondensierten Ringsystems 

(Pyrrolizin). 
[Aus d.  Allgem. Chem. I'ni\-ersitats-1,ahorat. in (;Bttin::en.] 

(EinKeKanxen am 21. Juli 1036.) 

Rine kiirzlich von G. Menschikof f l)  ver6ffentlichte Mitteilung iiber 
ein neues heterocyclisches, aus 2 kondensierten Pyrrolidinringen aufgebautes 
Ringsysteni I gibt Veranlassung, iiber die Synthese eines entsprechenden, aus 
2 nicht hydrierten Pyrrolringen (11) aufgebautes System zu berichten, das die 
grofitmogliche Anzahl von Doppelbindungen ,) enthalt. Derivate dieses, von 
uns3) als , ,Pyrrol iz in"  bezeichneten Kingsystems, wurden als Ausgangsstoff 
fur weitere Synthesen dargestellt und werden im folgenden kurz beschrieben, 
Ausgangsmaterial war die Dicarbonsaure I11 (4 - M e t  h y 1- 3-a t  h y 1- 5-carb-  
a t  hox  y -p y r r 01 - 2 - v i n y 1 -a, o - dic  a r b  ons au  r e), die nach H. F ische  r 
und Neb e r 4, aus 2- Formyl-4-methyl-S-athy1-5-carbathoxy-pyrrol durch Kon- 
densation rnit Malonsaure erhalten wurde. Die Saure I11 lafit sich ohne 
,Schwierigkeiten 2-basisch titrieren. Wird diese Saure mi t Ess igsaure-  
a n h y d r i d  e r h i t z t ,  so spaltet sie ein Mol. CO, ab, und man erhdt  nach der 
Aufarbeitung (Gegenwart von Wasser) einen Stoff, fur den die Struktur I\' 
als weitgehend gesichert anzusehen ist. Substanz IV schmilzt bei 234-2350. 
reagiert n e u t r a l ,  enthdt  2 aktive H-Atome und ist in allen untersuchten 
I,ijsungsmitteln rnit Ausnahme von Pyridin sehr schwer oder gar nicht loslich. 
Neben IV ware der Bruttozusammensetzung wegen Formel V in Betracht XU 

ziehen. Gegen diese Formulierung spricht der neutrale Charakter des Stoffcs 
(unlijslich in Kaliumcarbonat-Losung). Die Annahme einer betainartigen 
Struktur, die diesen erklaren konnte, ist jedoch angesichts der aullerordentlich 
geringen Rasizitat des Pyrrolringes sehr unwahrscheinlich. Man m a t e  bei 
einer betainartigen Struktur auch erwarten, da13 die Saure I11 sich ebenfalls 
betainartig, also als einbasische Saure erwiese, was nicht der Fall ist. Be- 
merkenswert an dem 5 - M e t  h y  1-6 - a t  h y 1-4 - c a r b  a t  h o x y- p y r r o l i  z i n on - 

I )  B. 89, 1802 [1936]. Z u s a t z  bei d e r  K o r r e k t u r  (Miinster, Organ. Abteil. d. 
Chem. Inst.) : Eine weitere Synthese eines Pyrrolizidin-Derivates wird noch von 
Clemo u. M e t c a l f e  im Mai-Heft des Journ. Chem. Soc. London, S. 606, berichtet. 
Dieses Heft ist mir erst nach Absendung des Manuskripts in der hiesigen Universitats- 
bibliothek zuganglich gewesen; vergl. auch Clemo u. R a m a g e ,  Journ. chem. Sot. 
Ifiondon 1981, 53. *) Bei dreiwertigem Stickstoffatom. 

*) Einzelheiten s. Dissertat. W. Kimpel ,  Giittingen 1936. 
') A.  496, 23 [1032]. 



(lWO)] aus zzcei Pyrrolringen kondensierten Ringsystem. 1991 

3 - h y d r a t  (IV) ist seine Keaktionstragheit und die Festigkeit, mit der die 
beiden OH-Gruppen am C, haften. Langeres Erhitzen auf hohere Temperatur, 
auch in Sylol, verandert die Substanz nicht. Keton-Keagenzien (Phenyl- 
hydrazin, Hydroxylamin) ergaben keine Derivate, ebensowenig wurde mit 
Essigsaure-anhydrid ein Diacetat erhalten. Dieser letztere Befund konnte zu 
Bedenken gegen die angegebene Formulierung AnlaB geben. Das Verhalten 
von IV gegeniiber methylalkoholischer Lauge zeigt jedoch iiberzeugend, daB 
die angenommene Struktur als Pyrrolizin-Derivat richtig ist. Bei der Be- 
handlung rnit methylalkohol. Lauge und Aufarbeitung wird ein Stoff vom 
Schmelzpunkt 2420 und der Bruttoformel C,,H,,O,N erhalten. Seine Unter- 
suchung ergab envartungsgemafi das Vorliegen einer freien, titrierbaren 
Carboxylgruppe und zweier aktiver H-Atome ; daneben wurde uberraschender- 
weise eine Met h o x y 1 - Gruppe gefunden. Der Eintritt einer Methoxyl-Gruppe 
bei alkalischer Reaktion, wie auch die anderen Reaktionen des Stoffes sind nur 
no& mit der 1:ormel VI einer 5 -Met  h y 1-6 - a t  h y 1 - 3 -ox y - 3 -me t  hox  y - 
p y r r o I i z i n - 4 - c a r b on s a u r e vereinbar . Eine Esterbildung aus einer Betain- 
Form (V) ist in alkalischer Liisung undenkbar. Die eingetretene Methylgruppe 
kann der Leichtigkeit ihrer Abspaltung bei der Zeisel-  Bestimmung zufolge 
auch keine Methylimid-Gruppe sein. In Cbereinstimmung rnit Formel VI 
konnte bei der Darstellung von IV unter Aufarbeitung rnit Athylalkohol die 
Rildung einer Athoxy-Verbindung der Formel VII bmbachtet werden. 

111. 

V. 
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VI. CH,C N CH - = c 0  \ / 
C.O.CH, 
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*) Die Bezifferung in dieser Art 
erfolgt auf Wunsch der Redaktion.. 
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Die ersten Derirate des Pyrrolizins diirften Ki i s te r ,  B r u d e  und K ~ p p e n h o f e r ~ )  
in Handen gehabt haben. Sie beschreiben neben dern sauren iithylester der 3.5-Dimethyl- 
4-carbathoxy-pyrrol-2-vinyl-w, w-dicarbonsaure ein isomeres neutrales Produkt (erhalten 
durch Kochen der Saure mit AlkohoI), das sie als betainartig ansprechen, das aber wahr- 
scheinlich das entsprechende Pyrrolizinon-hydrat vorstellt. Dem unter gleichen Be- 
dingungen dargestellten Methylester geben sie auf Grund seines Mindergehaltes ron 
1 H 2 0  die richtige Anhydrid (P?.rrolizinon)-T.'ormel. 

Bei der Untersuchung fanden Mittel der Deu t schen  Porschungs-  
gemeinschaf  t Venvendung, der auch an dieser Stelle ergebenst gedankt 
sei, ebenso der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e ,  Werk  H o c h s t ,  fur die Cberlassung 
einer groBeren Menge Acetyl-aceton 

Besehreibang der Versaehe. 
5 - M e t h y 1 - 6 - a t h y 1 -'4 - c a r b a t h o x y - p y r r o 1 i z i n o n - 3 - h y d r a t (IV) . 

2.96 g 4 -Met h y 1 - 3 - a t  h y 1 - 5 -car  b a t h ox y - p y r r 01 - 2 -v in  y 1 -w, w - d i - 
c a r b o n s a u r e  (111) werden in 5 ccm Ess igsau re -anhydr id  3 Stdn. auf 
dem siedenden Wasserbade erhitzt. Das abgespaltene Kohlendioxyd kann 
durch Einleiten in Barytwasser nachgewiesen werden. Die Losung wird in 
Niswasser gegossen, rnit reichlich Chloroform ausgeschuttelt, und die Chloro- 
form-Gsung nach dem Trocknen abgedampft. Das krystalline Rohprodukt 
(Ausbeute nahezu 100 %) wird einmal aus der Extraktionshulse rnit Benzol 
umkrystallisierta), sodann aus Pyridin mit Petrolather : gelbliche Krystalle, 
Schmp. 234--235O (unt. Zers.) ; unloslich oder sehr schwer loslich in Wasser, 
Athanol, Methanol, Benzol, Benzin, Chloroform u. a., leicht loslich in Pyridin. 

4.581 mg Sbst. : 10.405 mg CO,. 2.780 mg H20.  - 2.853 mg Shst. : 0.145 ccm K2 
(26O. 753 mm). - 3.111 mg Sbst.: 2.785 mg AgJ (nach Zeisel). - 5.787, 5.435 mgSbst : 
1.04, 0.98 ccm CH,. - 8.0, 4 .4mg S b ~ t . ~ )  in 270.0, 79.5 mg Campher: A = 5.O0, Y.(+'. 

Ikr .  C 62.12, H 6.82, N 5.58, W,H, 17.93, 
<kf.  ,, G1.95, ,, 6.79, ,, 5.73, ,, 17.17O), ,, 13.67, 13.71, ~, 237, 257. 

c1,H1,0,s. 
2 0 H  13.54, Mo1.-Gew. 251.14. 

5-Methyl-6-athyl-3-oxy-3-methoxy-pyrrol i~in-4-carbon- 
s a u r e  (VI). 

5 -Met  h y 1- 6 -a  t h y  1-4 - c a r b a t  h o x y - p y r r o 1 i z i no  n - 3 - h y d r a t  (IV) 
wird rnit iiberschuss. n/,-methylalkohol. Natronlauge auf dem siedenden 
Wasserbade ve r se i f t .  Nach 8-9 Stdn. wird mit verd. H,SO, angesiiuert, 
rnit vie1 Wasser verdiinnt und rnit Ather ausgeschuttelt. Die getrocknete 
Ather-Losung hinterlafit nach dem Abdampfen die krystallisierte Saure VI in 
guter Ausbeute. Umkrystallisiert aus Methanol zeigt sie den Schmp. 2420. 

4.877 mg Sbst.: 10.830 mg CO,. 2.820 mg H,O. - 2.933 Ing S ls t . :  0.150 ccni N, 
(25O, 755 mm). - 3.209 mg Sbst.: 3.000 mg AgJ (nach Zeisel). -- 4.977 m g  Shst. :  
2.04 ccm n/,,,-NaOH. 
C,,HI,O,K (237.12). Her. C 60.73, H 6.38, N 5.91, OCH, 13.08, Aquiv.-Gew. 237. 

Gef. ,, 60.56, ,, 6.47, ,, 6.05, ,, 12.35. 244. 

5, 13. 58, 1014 [1925:. 
E, Dieses Rohkrystallisat enthalt nach den Ergebnissen der Analysen (C. 11, N, OC,H,) 

neben dem Hydrnt auch nicht hydratisiertes Keton. Es gelang jedoch nicht, dieses zu 
isolieren. 

?) Bci allen Alkoxyl-Bestimmungen dieser Substanzkla.sse fallen die Werte (in 
Yerschiedenen Mikro-Laboratonen ausgefiihrt) zu niedrig aus. 

IXcse SubStanz enthielt etwas Keton. 
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5 - M e t h y l  - 6 - a t h y l -  3 - oxy - 3 - a t h o x y  - pyrro l iz in  - 4 - c a r b o n -  
s Bu re- a t  h y les t e r (VII) . 

250 mg der 1) icarbonsaure  YI wurde wie ohen beschrieben, mit 5 ccm 
'Ess igsaure-anhyd r id  behandelt. Das wie oben aufgearbeitete Reaktions- 
gut  wurde einmal aus Sprit umkrystallisiert: Schmp. 121O. Nach 3-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmp. bei 127.5O. 

2.952 mg Sbst.: 6.79 mg CO,, 1.97 mg H,O. - 4.225 mg Sbst.: 0.189 ccm p3, (20°, 
731 mm). - 4.344 mg Sbst.: 6.610 mg AgJ (nach Ze i se l ) .  

C,,H,,O,N (270.17). Ber. C 64.48. H 7.58. N 5.02. OC,H, 32.27. 
Cef. ., 64.93, ,, 7.73, ,. 5.03, ,, 29.19. 

363. W. Borsche und J. Niemann: Ungesiittigte Siiuren aus 
Oxymethylen-verb indungen. 

[Aus d. Institut fur organ Chemie d Universitat Frankfurt a. 11.1 
(Itingegangen am 27. Juli 1936.) 

In einem der letzten Hefte des , ,Chemischen Zentralblatts" findet sich 
ein Referat iiber ,,ein neues Verfahren fur die Synthese von a-substituierten 
Glutaconsauren" von Nagesh  L a x m a n  I 'halnikar und K r i s h n a  Shr i -  
n i v a s  N a r g u n d ,  in dem die Darstellung solcher Sauren aus Oxymethy len -  
p r o pi one  st e r  , 0 x y - 
m e  t h  y leu-  p hen y 1 essiges t e r  durch Kondensation mit Malonsaure und 
Pyridin beschrieben wirdl). Wir sehen uns dadurch veranlaut, uber bisher 
unverijffentlichte Versuche ahnlicher Art  zu berichten, die wir bereits vor etwa 
5 Jahren im Rahmen einer grooeren Untersuchung uber die Oxymethylen- 
Verbindungen durchgefiihrt haben2). Sie erstreckten sich aul3er auf die oben 
genannten Ester auf die 0 x y m e t  h y le n - D e r  i v a t e von R en  z yl c yan  i d , 
Ace tophenon ,  P rop iophenon ,  Desoxy-benzoin ,  Cyclohexanon,  
C a m p h e r  und auf Formyl-f luoren.  Neben Malonsaure haben wir auch 
C yaness igsaure  dam herangezogen. Von den Oxymethylen-Verbindungen 
reagierten unter Bildung ungesiittigter Sauren nur die 0 x y m e t h yl e n - 
s a u r  e-  e s t e r  , O x  y me t h y len  - c a m p  h e r und Form y 1- f 1 u o re  n. Oxy- 
niethylen-propiophenon und Osymethylen-cyclohexanon gewannen wir in 
der Hauptsache unverandert zuruck. Oxymethylen-desoxybenzoin wurde an- 
scheinend grotknteils unter Riickbildung von Desoxybenzoin gespalten, 
wahrend der wenig glatte Verlauf der Umsetzung von Malonsaure bzw. Cyan- 
essigsaure mit Oxymethylen-benzylcyanid noch der endgultigen Aufklarung 
harrt. 

Nagesh L a x m a n  P h a l n i k a r  und Kr i shna  Shr in ivas  Nargund  
nehmen nach dem Referat im ,,Zentralblatt" an, daB die Oxymethylen- 
Verbindungen bei der Kondensation mit Malonsaure in der Xldehyd- Form 
reagieren. Das ist m r e s  Erachtens nicht notig, da die Vorstufen der Konden- 
sation, z. B. CH,. CH(C0,. R) . CH(0H) . CH(CO,H),, sich auchdurch Anlagerung 

0 x y me t h y le n - h y d r ozim t s au r e-es  t e r und 

l )  C. lb8U I. 4556. 
1) Hr. H .  Hartmann ist x i t  dem Anfang des W.-H. 1935136 mit ihrem Ausbau 

beschiiftigt. 


