
556. 0. H8rrieB: Naohtrag zu meiner Arbeit tiber 
A13- Cyclo-hexadien. 

[AUS dem Chemischen Institut der UniversiGt Kiel.] 
(Eingegangen am 3. August 1912) 

In  rneiner Abhandlung iiber das reine d1.3-Cyclo-hexadien I )  habe 
ich versaurnt zu erwahnen, da(3 dieses Produkt, rnit Brom (1 Mol.) 
genau bis zur Entfarlung in ChloroForrnlGsung versetzt, beim Ein- 
dunsten vollkonimen zu einer wei(3en Krystallrnasse erstarrt, welche 
nach dern Umkrystallisieren aus Methylalkohol genau bei lOSo schmilzt. 
Es ist dies das yon C r o s s l e y  schon friiher beschriebene D i b r o m i d  
des C y c l o - h e x a d i e n s .  Hr. ProF. C r o s s l e y  ersuchte rnich, festzu- 
stellen, ob dies Dibromid auch xus dern ganz reinen Cyclo-hexadien 
entstiinde. Bei der Weiterbromieriing geht dann das Dibromid i n  
das feste T e t r n b r o m i d  vorn Schmp. 57-85" uber. 

356. 0. P i lo ty  und IC. Wilke:  Ober dae a,$-Dimethyl-pyrrol' 
(Vo r l  nu f i g e Mit t  e i 1 u n g.) 

[Aus d. Cheni. Laborat. d. Kgl. Bayr. Akademie d. Wissenschsften zu Miinchen.) 
(Eingegangen am 12. Augnst 1912.) 

Das a, /3-Dimethyl-pyrrol wurde zuerst von D e n n s t e d t * )  im 
Dippelschen  Tierbl aufgefunden. D a  das Pyrrolderivat, von diesem 
Material ausgehend, fur priparat i re  Studien als kaum zuganglich be- 
trachtet werden rnuB, so hat  der eine YOU uns mit P. K i r s c h 3 )  sich 
nach einer synthetischen Methode zur Darstellung dieses wichtigen 
Pyrrol-Homologen urngetan. Versuche, Oxalessigester nach der K n o r  r -  
schen ') Methode zum Aufbau zu benutzen, fuhrten zu keinem befrie- 
digenden Resultat. Durch Kombination von A m i d o - b u t a n o n  mit 
O x a l e s s i g e s t e r  in alkalischer Losung gelang es, zunachst nach fol- 
gender Gleichung: 

CH3.C 0 Hg C.COOCaHs CH3 .C--C. COO 6 Hs 
--t It I1 

CH3.C C.COOH 
I 

\I 
C H I . L < ~  0 C.COOClHs 

N Ha NH I. 
ein eiofaches Derivat des a,&Dimethyl-pyrrols und aus diesem das 
Pyrrol-Homologe selbst in solcher Ausbeute zu erhalten, daB das Material 

I )  B. 46, 809 [1912]. 
3, Eine in der Verijffentlichung begrifEene Arbeit. 
') A. 286, 317 [1886]; B. 86, 3002 [1902]. 

1) B. 22, 1924 [1889]; 20, 857 [1887]. 



zwar nicht billig, aber immerhin zuganglich wurde. A d  abnlicbe’weise 
wie das Dimethyl-pyrrol konnten das p l - M o n o m e t h y l - p y r r o l  und das 
a- Met  h y l -p- i i th  y l -  p y r r  o l  dargestellt werden. Die Wichtigkeit dieser 
Produkte fiir synthetische Versuche in der Gruppe des Blutfarbstoffs’) 
leuchtet ohne weiteres ein. 

Ex p e r i m e n t e l l  e s. 

V i e  in der Einleitung erwabnt, entsteht durch Einwirkung von 
Amido-butanon auf Oxalessigester in alkalischer Liisung die 

a, B-  D i m e t h y 1 - p y r r o 1 - a’- c a r  b o x y - B’- c a r  b ox at h y 1 - e s t e r  s a u r e  , 
Formel I. 

Sie scheidet sich aus der Losung als weiWer, krystallinischer, fein- 
pulvriger Niederschlag aus, er ist fast unliislich in Wasser, sehr schwer 
loslich in kaltem, schwer in heil3em Alkohol, sehr schwer lBslich 
in Ather. Aus Alkohol kann die Estersaure umkrystallisiert werden 
und erscheint daraus in derben, aber kleioen Prismen vom 
Schmp. 201°. 

0.1650 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.0944 g Hs0. - 0.1445 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (24O, 717 mm). 

CloHlsN04. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63. 
Gef. n 57.22, n 6.40, * 6.68. 

Durch Behandlung einer konzentrierten methylalkoholischen Lii- 
sung der Estersaure mit methylalkoholischem Kalium erhalt man ein 
in langen, biischel- und garbenfbrmig gruppierten Nadeln krystallisie- 
rendes, schneeweiaes, perlmuttergliinzendes und luftbestiindiges K a -  
l i u m s a l z .  Es lHWt sich durch Dimethylsulfat in konzentrierter Lo- 
sung zum Teil i n  den M e t h y l e s t e r  der Estersaure rom Schmp. 152O 
(aus Alkohol umkr.) verwandeln, farblose, derbe Prismen. Beim ein- 
stundigen Kochen der Losung der  Estersaure in waWriger Kalilauge 
entsteht das Salz der D i c a r b o n s a u r e ,  welche beim Ansauern der 
eiskalten Lijsuog in weiWen Plocken ausfallt, die nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 180° beginnen sich rot zu farben, uber 
200° sintern und bei ca. 225O schmelzen unter sturmischer Kohlen- 
saure-Entwicklung. Durch zwanzigstundiges Kochen mit wadriger Kali- 
lauge bildet sich aus der  Estersaure die a,P-Metbyl-pyrrol-,9’-car- 
b o n s a u r e  vom Schmp. 188O. Durch Erhitzen der Estersiiure iiber 

I) Vergl. P i l o t y  und S. J. T h s n n h a u s e r ,  A. 390, 200 uncl eine in 
diesem Hefte der BBerichte. auf S. 2595 If. abgedruckte Mitteilung P i l o t y  
und H i r s c  h iiber die Himatopyrrolidinsaure. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellscbaft Jahrg. XXXXV. 168 



2588 

den Schmelzpiinkt erhielten wir den zu dieser Monocarbonsaure ge- 
hgrigen 

CH3.C- C.COOC1H, 
CH3.C C H  a ,  8 - D i m e t h y l - p y r r o l -  

@- c a r b o n  s k u  r e e s  t e r ,  \/ 
N H  

20 g Estersaure (Schmp. 2010) wurden in I~ohlensaure-Atinosphgre 
etwa eine halbe Sturide lang auf 2250 erhitzt. Zienilich lebhaft ent- 
wickelte sich Kohlensaure, und ein kleiner Teil des entstandenen Esters 
sublimierte bierbei. Die Hauptmenge bildete geschniolzen eine stark 
rot gefarbte Flussigkeit, die beim Abkiihlen Z I I  Krystallen von hoch- 
roter Farbe erstarrte. Die Masse wurde i n  kaltem, absolutem Alkohol 
gelost, von wenig unveranderter Estersiure abfiltriert und der Rlono- 
carbonsaureester init vie1 Wasser fast farblos ausgefallt. Nach dem Um- 
krystallisieren RUS 30-prozentigern Alkohol zeigte er den Schmp. 110- 
1 1  1". Er ist leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, schwer loslich in Wasser. 

Ausbeute 13 g statt 15.8 der Theorie. 

0.1904 g Sbst.: 0.4536 g Cot, 0.1401 g HtO. - 02562 g Sbst.: 19.9 ccm 
N (20.20, 727 nim). 

C9Hl3N03. Ber. C 64.67, H 7.78, N 8.38. 
Gef. D 64.97, )) 8.23, 8.65. 

Wir konriten nachMreisen, da8 die Estersaure die in  a-Stellung 
befindliche Carboxylgruppe beim Erhitzen verliert (siehe spiiter) ; der 
bier bleibende Ester gibt beim Verseifen die oben erwahnte hfono- 
carbonsaure vorn Schmp. 188O. 

COOCaHS CH3 
. co 
C%/\ /C ~ 

c/ \, , --c ' - co 
CHa COO Cz Hs 

T e t r a r n e t h y l - p y r r o k o l l -  CH3.Cy\ ~ ,, 'C.CW3. 
d i  c ar bo n s a u  r e e s t e r , 

Nach M a g n  a n i n i ') siod nur  solche Pyrrolcarbonsauren befahigt, 
Pyrrokolle zu bilden, welche eine unveresterte Carboxylgruppe in der 
a-Stellung besitzen. Unsere EstersEure liefert ein Pyrrokoll, hat also 
die freie Carboxylgruppe, die sie beim Erhitzen verliert in der a-Stel- 
lung, wie es die oben angefiihrte Formel I der Estersaure zeigt. 

2 g Estersaure wurden wit 20 g Essigsaureanhydrid 15 Stunden 
unter RuckfluD gekocht, der dunkelbraune Kolbeninhalt in ein Becher- 

. 

I )  B. 21, 2874 [1888]. 



glas entleert, mit  vie1 Wasser  versetzt und mit trocknem Na t r i imcar -  
bonat  alkalisch gemacht. D i e  ausgeschiedenen hraunen  Klumpen wur- 
d e n  abfil tr iert  und mi t  verdunuter Sodalo jung  ausgakochf; d a s  unge- 
lost gebliebene filtriert und d ie  Fil trate vereinigt. A u s  dieseo alkali-  
schen Filtraten wurden  durch  Ansauern 0.2 g unveranderte Es te rsaure  
wiedergewonnen. D ie  braunen Klumpeu sind dns  unreine Pyrrokoll. 
Sie wurden in  Alkokol gelost, rnit vie1 Wasser  wieder ausgefallt und  
a u s  Alkohol umkrystallisiert.  Lange, spitze, verfilzte, leicht gelb ge- 
farbte, seidenglanzende Nadeln. Schmp. 169O. Ausbeute  1.2 g, d. i. 
rnit Heriicksichtigung d e r  zuruckgewoonenen E s t e r s h r e  75 o l 0  d e r  
Theorie.  In Wasser  s eb r  scbwer,  i n  Alkohol  maBig leicbt, in Benzol 
leicht liislich. 

N (20.So, 718 mrn). 
0.2089 g Sbst.: 0.4746 g COa, 0.1 147 g HzO. - 0.3115 g Sbst.: 21.1 ccm 

C:~0H2~N?00. Ber. C 62.14, H 5.74, N 7.27. 
Gef. B 61.96, 6.14, 2 7.43. 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  0.4671 g Sbst. in 11.98 g Benzol, Gefrierpunkts- 
e rn iedr ipng  0.463”. 

Ber. 3%. Gef. 421. 

q 8 - D  i m e t, h y 1-A’- a c  e t y 1 - p y r r  01-/3’- c a r  b o  n s 2 11 r e  es  t e r .  
In einem Kundkolben von 250 ccm lnhalt wurden 1.5 g Kaliuni unter 30 ccni 

trocknem Toluol gcscbmolzen und rnit cinern Glasstabe gekiirnt und hierauf 
6.4 g frisch iiber Phosphorpentoxyd getrockneter a, p-I)iniethyl-pyrroI-,5”-carbon- 
siiureester zugegeben. Dann wurde uuter mechanischeni Riihren unter Riick- 
fluD irn Paraffinbad bis zuni Ieichten Sieden des Toluols erhitzt, bis die letzten 
Reste Iitllium keinen Wasserstoff mehr entwickelten. Nachdem nun durch einen 
an  den Apparat montierten Tropftrichter 120 ccm trocknes Toluol eingefuhrt 
und der Kolbeninhalt mit Eis gekiihlt war, wurde die berecbaete Menge (3 g) 
frisch destilliertes Bcetylchlorid, verdiiiint niit 50 ccni trocknem Toluol, zuge- 
tropft. Nach etwa einviertelstundigem Ktihren wurde voiu rotgefirbten Kn- 
liumchlorid abgesaugt und die gelbbraun gefiirbte LBsung im Vakuum bei 
400 AuDenternperatur eingedunstet. Der Ruokstand mnrde mit warmem Petrol- 
sther ausgelaugt, abgekiihlt, von sehr wenig Ham und eiiier geringen hfenge 
,unveriindertem Ester abliltriert und erst auf dem Wasserbade, dann im Va- 
kuurnexsiccator eingedunstet. Das Acetylprodukt krystallisierte in kngelfbr- 
mig angeordneten, schwach rot gefhrbten Nadeln.’ husbeute 6.9 g, d. i. 86’10 
der Theorie. Schmp. 65O. Unliislich in Wasser, in Alkohol, Ather, Petrol- 
i thcr  usw. spielend leicht liislich. 

N (310, 716 mm). 
0.1442 g Sbst.: 0.3364 g CO?, 0.1011 g HaO. - 0.1589 g Sbst.: 10.S ccni ‘ 

CIlHlsNOs. Ber. C 63.11, Ii 7.22, S 6.71. 
Gef. 63.62, * 7.84, ,, 7.43. 

168. 
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CH3.C- .. - C H  .. 
(1, &-  D i m e t h y 1 - p y r r o  1 ,  CH3. C CH . 

\*/ 

NH 
55 g a, P(-Dimethyl-pyrrol-B’-carbonsaure, in Tabletten von je ca. 

0.5 g gepreat, wurden nach und nach der trocknen Destillation irn 
I<ohlensaurestrom unterworfen, wobei die Temperatur n u r  wenig iiber 
dem Schmp. 1880 gehalten wurde. Neben dem flussigen Pyrrol ging 
eine kleine Menge in der Vorlage eratarrender Substanz uber; es ist 
dies das bis-Dimethyl-pyrrol, von dem spater noch geredet werden 
wird. Das Gesamtdestillat wurde in  Ather aufgenommen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des i t h e r s  wurde 
(Ins Dimethyl-pyrrol im Vakuum fraktioniert. Sdp. 65O bei 14 mm. 
Ausbente 25.8 g gegen 37.5 g der Theorie. 

0.1335 g Sbst.: 0.3715 g CO?, 0.1148 g H90. - 0.1189 g Sbst.: 15.9 ccm N 
( 1.50, 702 mm) 9. 

CsH9N. Ber. C ‘ i L i 9 ,  H 9.47, N 14.74. 
Gef. 75.89, 2 9.6‘2, 14.64. 

Das Pyrrol gibt leicht eine Kaliumverbindung (9. weiter rinten). 

CHa . C-CH- CH- - -  - C . C Ha 

Da13 das eben heschriebene a, &Dimethylpyrrol identisch ist mit 
dem von D e n n s t e d t  (1. c.) aus dem D i p p e l s c h e n  Tierol dargestellten 
geht daraus hcrvor, da13 es ebenfalls bei Beriihrung rnit Sauren in eine 
his-Verbindung Bbergeht; ein Verhalten, das fur die our auf der einen 
Seite des Kerns substituierten Pyrrole sehr charakteristisch ZLI sein 
scheint. Wir  beobachteten diese Erscheinung an  unserem synthetischea 
Material bei Gelegenheit der Darstellung des Pikrates, nachdem sie 
an den1 yon P i l o t y  und S. J. T h a n n h a u s e r s )  bei der Aufspaltung 
von Bilirubin erhaltenen Dimethylpyrrol wahrgenommen worden war. 

6 g Dimethyl-pyrrol in absolutem .ither murden mit 14 g Pi- 
kiinsinre in feucht-iitherischer L ~ S U L I ~  versetzt. Nach wenigen blinuten be- 
ganii die Abscheidung des Pikrates aus der dunkelbrauoen Losung in radial 
qestellten, zu Warzen vereinigten Nadelo. Nach vollendeter Krystallisation. 
in  $is wurde filtriert und mi t  h h e r  gewaschen. Ausbeute 8.25 g statt 13 g 
ller Theorie. Schmy. 147O. 

Die /&Verbindung ist init Wasserdampf sehr schwer fliicbtig, 
kaun nus den1 Pikral leicht gewonnen werden und aus Petrolather ’ 

P i k r a t .  

’) Diesc dnalyse stammt au6 der Arbeit VOD P i l o t y  und FIirsch. 
2) A. 390, 201 [1912]. 



unikrystallisiert werden. Sie ist  leicht 18slich in Ather, Alkohol, Ben- 
201, Eisessig, heil3em Petrolather und Wasser und schrnilzt bei 84-85'. 
(Naheres iiber diese Verbindung siehe 0. P i l o t y  und S. J. T h a n n -  
h a u s e r ,  A. 390, 201). 

E i n w i r k u n g  von  J o d a t h y l  auf d i e  K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  
a ,  p- D i m  et  h y 1- p y r  r o l s .  

Zweck dieser Reaktion war  die Erlangung einer N-Athylverbin- 
dung. 

K a1 i u m v e r  b i n  d u n g  d e s  D i m e  t h y l -p  y r  rols .  In einem Rblbchen 
mit RbckfluQkthler wurden in Wasserstoff-Atmosphire 3.5 g Dimethyl-pyrrol 
nnter Erwirmen nach und nach mit 1 4  g Kalium versetzt. Es bildetr sich 
sehr bald eio dicker Brai, und es multe, um vo!lstlndige Umsetzung herbei- 
zufiihren, mit wcnig trocknem Toluol vcrdtnnt werden. Der entstandene Brei 
wurde rasch filtriert und mit Ather gewsschen und dann sofort unter Riick- 
€lull mit iiberschtssigem J o d i t h y l  3 Stunden lang gekocht. Dann hatte sich 
die Kaliumverbindung rollstlodig umgeseht, aber zugleicb ein hellbraun 
gekrbter, schmieriger Kbrper abgeschieden. Nach dem Verdiinnen mit ther 
wurde das Reaktionsprodukt filtriert, der Ather uod dss tberschtssige Jod- 
athyl i m  Vakuum verdunstet und das entstandene 01 fraktioniert. Es ging 
bei 12 mni zwischen ti50 und 920 iiber und stellte ein Gemisch dar, wobei 
die eintretenden Athylgruppen hauptskchlich an deu Koh lens to f f  des R i n g s  
gewandert zu sein schienen, welches aber bisher in zu geringer Menge vor- 
lag, urn genauer untersucht zu werden. Die Ausbeute an dem Gemisch be- 
trug 1.8 g. Wir versuchten, durch Pikrinskre eine Trennung herbeizutthren, 
erhielten aber keine krystallisierten Pikrate auller eioer sehr geriogen Meoge 
eines orange gefiirbten +Izes, das, aus Chloroform nnd ather  umkrystallisiert, 
in winzig kleinen Nidelchen und Stibchcn von ziegelroter Farbe erschien. 

Dieser Zweck wurde nur unvollst lodig erreicht. 

(1 - Met h y I-8-a t h y 1- p y r ro 1 - d -car  b ox y -p -  c a r  b o x  y a t  h y I-  
e s t e r  s a u r  e. 

Durch Kombination von 2- A m  i d o  - p e n  t an o n - 3 und 0 xalessig-  
es ter  in alkalischer Losung erhielten wi r  nach d e r  Gleichung: 

CHa .CH2. CjO TGIC.  C O O C  HJ CHs . CH1. C -- C . COOCi Hs 

CH3.C C.COOH 
I -~ I --f I1 I 

\NIE€!l NH 
die Estersaure obiger Konstitution. Sie  zeigt,  aus  Alkohol umkry- 
stallisiert, den Schmp. 174-175O. 

0.1452 g Sbst.: 0.3128 g COa, 0.0915 g HaO. - 0.1498 g Sbst.: 8.6 ccm 
N ( 1 7 O ,  716 mm). 

\/ 
CHa.CH ii)lC.COOC,Hs 



CIIHlsNOr.  Ber. C 56.66, H 6.67, N 6.22. 
Gef. 58.75, n 7.03, n 6.37. 

Die in der vorstehendeu Mitteilung angefuhrten Pyrrol-Derivnte sind 
von u n s  zurn ersten Ma1 synthetisch dargestellt worden, und wir 
bitten, uns die weitere Untersuchung vorllufig ungestiirt zu iiberlassen. 

337. 0. P i l o t y  und E. Dormann: Ober die Phonopyrrol- 
carbonshure und ihre Begleiter. 

[Ails dcni Chem. Labor. d. Kgl. Bayr. Akadernie der Wissensch. zu Miinchcn.] 

(Eingegangen an1 12. August 1912.) 

Wir haben vor kiirzer Zeit ') zuerst gezeigt, daB bei der K e -  
d u  k t i o n  des H a m  i n s mit Jodw a s s e  r s t o  f f s a  11 r e  und Jodphosphonium 
ebenso \vie hei der Behandlung mit Zion und Salzsaure l 'hono-  
p y r r o l - c a r b o n s i n r e  entsteht. Daneben fanden wir einen Begleiter, 
ebenfalls eine Satire, welche wir X a n  t h o p y r  r o l - c a r  b o n s i i u r e  
nannten. Unterdessen fanden P i l o t y  und T h a n n h a u s e r 3  bei der 
Behandlung yon B i l i r u b i n  rnit Jodwasserstoffslure eine der Phono- 
pyrr01-carbonsarire isoinere Saure, die sog. I s o p  h o n  o p  y r r o  1-car bo  n- 
s a u r e .  Diese letztere Saure gab ein Oxim, welches demjenigen aus 
Xanthopyrrol-carbonsaure sehr ahnlich war. Wahrend das Oxim aus 
lsophonopyrrol-cnrbonsaure sich sehr reichlich bildete, ltonuten nus 
der Xanthopyrrol-carbonsaure n u r  sehr kleine'Mengen erhalten wer- 
den. Die auflerordentlich groDe Ahnlichkeit der Siuren selbst und 
ihrer Pikrate macht es sehr schwer, die SIuren esakt  von einander 
zu rinterscheiden. Es lag sehr nahe, die Isophonopyrrol-carbons~ure 
auch in1 Siiuregemisch aus H;irnin zu siichen. 

Zu diesern Zweck trennten wir das ~honopyrrol-carbonsaure-Pikrat 
i n  der friiher (1. c.) beschriebeneo Wejse ab und setzten aus deo Die- 
driger schmelzenden Pikraten die zugrunde liegenden Sauren i n  I.'rei- 
heit. 

-411s der atherischeu Lijsung suchten wir, durch f r a k t i o n i e r t e  
F a l l u n g  m i t  P i k r i n s a u r e  die einzelnen Komponenten zu trennen, 
und erhielten i n  der Tat mehrere Frnktionen, welche denselben Schmelz- 
punkt wie das Pikrat der Isophonopyrrol-cnrbonsiiure besaoen, n h -  

Wir hntten 16 g Sjiuren zur  Verfiigung. 

1) A. 388, 313. 2, A. 390, 191. 




