Einwirkung von Natriumalkoholat auf Pyrrolderivate.
I. Mitteilung.

Von
Hans Fischer und E. Bartholomaus.

(Aus der Il. medizinischen Klinik in Minchen.)
(Der Redaktion zugegangen am 4. Februar 1912.)

L. Knorr und K. Hess teilten vor einiger Zeit in den
Berichten der Deutschen Chem. Gesellsch. (Bd. 44, S. 2758)
eine Synthese des 2-4-Dimethyl-3-athylpyrrols mit.

Als Ausgangsmaterial diente ihnen das 2-4-1)imethyl-3-
acelvipyrrol,

CH3 c—C GO CH.

HE Eoon.
\/

das ja das gleiche KohlenstofTskelett besitzt, wie das Hamo-
pyrrol, das nach den Arbeiten Pilotys folgende Formel be-

sitzen sollte:
ch3c— c-clh

H(L,| &-CHS
W

Die Reduktion der Ketogruppe der Seitenkette des Acetyl-
pvrrols gelang Knorr und Hess glatt, indem sie das erwahnte
Pyrrol in das Hydrazon

H3C+C—C——— CCH,
i I
HC C+CH3 N-NIi
NH

verwandelten. Diesen Korper reduzierten sie mit Natriumathylat

zum Kohlenwasserstoff und stellten fest, dal dieser nicht iden-
tisch ist mit Hamopyrrol.

Die Hauptdifferenz zwischen dem von Knorr und Hess
erhaltenen synthetischen Produkt und dem H&amopyrrol be-
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stand in einer Schmelzpunktdifferenz der Pikrate von 23°
zugunsten des synthetischen Praparates.

Da wir nun abweichende Beobachtungen tber den Schmelz-
punkt des Hamopyrrolpikrats gemacht hatten, so arbeiteten
wir die Synthese nach,l) um uns durch direkten Vergleich der
fraglichen Korper von der Verschiedenheit oder Identitat zu
iiberzeugen. J

Unter den von Knorr und Hess mitgeteilten/Bedingungen
konnten wir jedoch das Hydrazon des 2-4-Dimethyl-3-acetvl-
pyrrols nicht fassen, vielmehr erhielten wir das Ketazin

CH,C % ------- ﬁ)-CH, CH,» Cormemmree c|;|-o-CH,
i ! I
HC CCH, Ne--mm- N CH,'C CH
\/ \/
NH NH

Durch Reduktion dieses Korpers bei 160°, wie die Knorr-
sche Vorschrift fir das Hydrazon lautet, erhielten wir nur
ganz geringe Mengen eines Oles, wir steigerten daher die
Temperatur bis auf 220" und erhielten nun in guter Ausbeute
ein Ol, das den Angaben von Knorr und Hess entsprechend
uberging.

Die Eigenschaften des von uns erhaltenen Oles wichen
jedoch stark ab von den scharfen Angaben Knorrs.

Wir erhielten mit Pikrinsdure kein Pikrat, bei der Oxy-
dation mit salpetriger Saure nicht das Oxim des Methyl&thyl-
maleinimids und bei der Behandlung mit Bleisuperoxyd kein
Methylathylmaleinimid. Die letzten beiden Resultate haben wir
in unserer friheren Mitteilung nicht angefihrt, weil wir es
nicht fur ausgeschlossen erachteten, dal? wir nicht die richtigen
Bedingungen getroffen hatten (die Angaben von Knorr und
Hess sind uberall sehr kurz gehalten).

Waren die drei angefiihrten Differenzen mit den Angaben
von Knorr naturgemafl wegen des negativen Ergebnisses nur
wenig beweisend, so waren wir in der Lage, unser Ol sehr
scharf zu charakterisieren durch einen prachtvoll krystallisieren-
den Azofarbstoff mit Diazobenzolsulfosdure.

*) Hans Fischer und E. BaFthoIoméus, Ber. d. Deutschen
ehern. Ges., Bd. 44. S. 3313.
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Knorr und Hess haben ihr Ol nicht auf das Verhalten
gegen Diazobenzolsulfosaure geprift, und deshalb konnten wir
mit unserem positiven Ergebnis fir die Entscheidung der Frage,
ob wir den gleichen Korper wie Knorr und Hess erhalten
hatten oder nicht, nicht weiter kommen, und wir veréGffent-
lichten daher unsere Beobachtungen, um Herrn Knorr zu ver-
anlassen, die Bedingungen fiir die Entstehung des Hydrazons
ZU publizieren, um von diesem aus zu dem Knorrschen Produkt
zu kommen.

Die Frage hatte fir uns noch aus einem anderen Grunde
ein besonderes Interesse gewonnen. Piloty gibt fiir sein Phono-
pyrrol ebenfalls an, dall es kein Pikrat gibt und mit salpe-
triger Séure nicht das Oxim des Methylathylmaleinimids, Eigen-
schaften, die mit denen unseres Oles ibereinstimmten.

Ein kiystallisiertes Derivat hat Piloty aus Phonopyrrol
nicht bekommen, wir erhielten aus letzterem mit Drazobenzol-
sulfostiure einen prachtvoll krystallisierenden Azofarbstoff, der
in all seinen Eigenschaften mit dem Farbstoff aus unserem
Ol Gbereinstimmit.

Nach Piloty kommt dem Phonopyrrol folgende Kon-
stitution zu:

CH, C - C+C2Hb
i
CH,.C Cll
\/
NH

Es existierten also 4 bezw. 5 Dimethy 1-athy1-pyrrole
(Hdmo- und Isohamopyrrol Willstatters und Asaiiinas,
Knorr und Hess' 2,4-Dimethyl-3-athvl-pyrrol, Phono-
p\rrol 1 ilotvs und unser Ol). Bei den vier ersten war kaum
z2u zweifeln, daf sie eine GH3- und eine C2H--Gruppe in R-Stellung
batten, trotzdem aber nach ihren Eigenschaften verschieden
sein muften. !

Inzwischen haben wir nun an einer Reihe substituierter
Pyrrole Erfahrungen gesammelt und die Beobachtung gemacht,
daR trialkylierte a-Azofarbstoffe (wir sprechen nur von Farb-
stoiTen mit Diazobenzolsulfosaure) mit Séuren nicht Um-
schlagen, wéhrend -Azofarbstoffe bei gleicher Verdinnung

Is*
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nach Rot Umschldgen (auf weitere Unterschiede gehen wir in
einer spateren Abhandlung ein).

Nach diesen Reaktionen mufBten wir nun den von uns
erhaltenen Farbstoff, ebenso wie den Phonopyrrolfarbstoffl)
als 3-Farbstoff ansprechen, mithin mul3ten diese beiden letzteren
Pyrrole eine andere Konstitution besitzen.

Wir unterzogen daher unser Reduktionsverfahren nochmals
einer Bearbeitung.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die Erfahrung
gemacht,- dal} die Pikratbildung der Pyrrole h&ufig nur dann
ergiebig eintritt, wenn man direkt in die feuchtatherische L0-
sung Pikrinsdure in Substanz eintragt. Diese l6st sich sehr
schnell auf und beim Abkuhlen in Eis krystallisiert das Pikrat
des beireffenden Pyrrols in guter Ausbeute aus.

Dieses Verfahren wandten wir nun auf das neuerdings
von uns dargestellte Ol aus dem Ketazin des 2,4-Dimethyl-3-
acetylpyrrols an und erhielten so in guter Ausbeute ein schon
krystallisierendes Pikrat, das sich leicht aus Alkohol umkrystal-
lisieren lieR, wenn auch unter bedeutenden Verlusten. Das durch
Zersetzung des Pikrates gewonnene Pyrrol reagiert nicht mit
Diinethylamidobenzaldehyd und nicht mit Diazobenzolsulfo-
saure. Es mufl also ein tetrasubstituiertes Pyrrol vor-
liegen und zwar nach der Analyse des Pikrats ein Dimethyl-
diathylpyrrol, folglich konnte das von uns neu isolierte Produkt
nicht identisch sein mit dem von uns erhaltenen Pyrrol, das
den Farbstoff mit Diazobenzolsulfosdaure gab, der nach der
Analyse ein Dimethylathvlpyrrolazofarbstoff sein mufte.

Da jedoch der von uns erhaltene Farbstoff aller Wahr-
scheinlichkeit nach ein R-Azofarbstoff war, so vermuteten wir,
daB ihm ein Pyrrol folgender Konstitution:

CH.,»C—=CH
Il
cshb-c ¢ ch,
\/

NH

) Die Analysen des von uns erhaltenen PhonopyrrolazofarbstolTs
lassen keine sichere Entscheidung zu, ob Phonopyrrol Trimethylpyrrol
oder Dimethylathylpyrrol ist. Feststent, dal Phonopyrrol nicht eine
a-Stellung frei hat (Piloty), sondern eine R-Stellung.
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zugrunde lag, weil es uns nicht ausgeschlossen schien, daf
bei der hohen Temperatur der ganze Ketazinrest abgesp’rengt
wirde, nachdem vielleicht zuerst in ot-Stellung Athylierung ein-
getreten ist.

Um diesen (Jedanken experimentell zu prifen, synthe-
lederten wir das erwahnte Pyrrol aus Isonitrosomcthylpropyl-
keton und Acetessigester, entsprechend der Knorrschen Pyrrol-
synthése:l)

HSCcp H3CCOH H C » COOCJIj,
I -f

NOH H6Ckrc'nhh HocC cu,

Als wir die aufRlerst glatt verlaufende Synthese bewerk-
stelligt hatten, entdeckten wir, dall diese schon von Knorr
und Hess*) ausgefuhrt worden ist, uns aber entgangen war,
wed diese Autoren das entstandene Pyrrol irrtimlicherweise
als 2.5-1)imethyl-3-athylpyrrol bezeichnet hatten.

Dieses Pyrrol zeigt nun ein unserem Pyrrol durchaus
entsprechendes Verhalten, es gibt kein Pikrat und ist chu-
lakterisiert durch seinen schoén krystallisierenden Azofarbstoff,
der in allen Reaktionen mit unserem Farbstoff Ubereinstimml.

\\ ar €S hiermit in hohem Mafe wahrscheinlich, dal3 unserem
Ol die Konstitution eines 2,4-Dimethyl-5-athylpyrrols zukam.

so war der Beweis vollkommen, wenn es gelang, in das syn-
thetische 2,4-Dimethyl-5-athylpyrrol eine weitere Athylgruppe
cinzultihreii. Das erhaltene Pvrrolderivat muldte dann identisch
sein mit dem von uns erhaltenen zweiten Korper bei der Re-
duktion des Ketazins des 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrois. Dies
gelang in der Tat durch Einwirkung von Natriumiithylat Dbei

220" auf das 2,4-Dimethyl-6-athylpyrrol.
Demnach hat das von uns erhaltene Dimethyldiathylpyrrol
folgende Konstitution :

CH,10 -o 0,1t

OH.1C OCH,

\/
NH

) Ann., Bd. 23«. S. 317 (188K).
*| Bei-, Bd. 44, S. 2759 (1911).
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und das von uns erhaltene trialkylierte Pyrrol (aus dem Ketazin):
CH,'C CH

ol
CH, C C:+CH,

\/
NH

Die Bedeutung dieser neuen Synthese substituierter Pyrrole
liegt auf der Hand ; denn es gelingt mit Hilfe dieser Methode,
nicht nur Athyl-, sondern ebensogut Methylgruppen in den
Pyrrolkern an den Kohlenstoff einzufihren. Wir haben die
Reaktion an einer Reihe substituierter Pyrrole gepruft und
werden uUber die weiteren Ergebnisse demnéachst berichten.

Wie die Reaktion zustande kommt, koénnen wir heute
noch nicht sagen. Es ist mdglich, dal3 erst Substitution am
Stickstoff stattlindet und dann Wanderung an den Kohlenstoff,
ein Verhalten, das ganz der von A. W. Hofmann und Martius
entdekten Wanderung der Alkylgruppen in der Benzolreihe
analog waére.

Diese limlagerung, wie sie von Hofmann und Martius
bei den alkylierten Anilinen entdeckt wurde, ist dann auch bei
verschiedenen zyklischen Basen beobachtet worden.

Ciamician und Anderlini erhielten so durch Erhitzen
von n-Methylpyrrol mit Jodmethyl auf 120° hdher methylierte
Pyrrole.

Ob auch bei uns zuerst Athylierung bezw. Methylierung
am Stickstoff stattfindet, wollen wir noch einer genauen Unter-
suchung unterziehen.

Interessant ist auch hier das verschiedene Verhalten der
«- und [-Stellung der Pyrrole. Wahrend es leicht gelingt, in
«-Stellung Methyl- und Athylgruppen einzufiihren, leistet die
3-Stellung erheblichen Widerstand.

Wir haben 2,4-Dimethylpyrrol mit Natriumathylat auf 220°
erhitzt und in nahezu quantitativer Ausbeute 2,4-Dimethyl-6-
athylpyrrol gewonnen.

CH, C CH CH,.C -CH CH, C—C:'CJI,
[ T I
HC C:CH, CjHMC C+CH, und CHft C C-CH,
\/ \/ - \/
NH NH NH

Hauptprodukt Nebenprodukt.
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Daneben isolierten wir in ganz geringer Menge das uns
schon bekannte 2,4-Dimethyl-3,5-diathylpyrrol.

Ebenso erhielten wirl) aus 2,4-Dimethyl-3-athylpyrrol und
aus Hamopyrrol mit Natriummethylat Phyllopyrrol, dem daher
folgende Konstitution zukommt:

CHS+ C—C  C,Hb

[
ch,c C*chd

Y

eine Formel, die schon Willstatter und Asahina?) auf-
gestellt haben, ohne sie jedoch experimentell zu beweisen.
Wie schon oben ausgefiihrt, erhielten wir bei der Ein-

wirkung von Natriuméthylat auf das Ketazin des 2,4-Dimethvl-
H-athylpyrrols folgende 2 Korper:

(UCO-CHH, CH, C—CH CH3' C- C'C.H.
I
HC C-CH, —-> CH5 C C CH, und cCA (Ilf g CHS
\/ \/ \/
NH NH NH

folglich mul3 bei der Reaktion entweder der Ketazinrest in
Stellung 3 abgesprengt worden sein, oder es ist erst Reduktion
eingetreten und die entstandene C2H5-Gruppe ist in die be-
vorzugte a-Stellung gewandert.3)

Um diese Frage experimentell zu prufen, stellten wir das
2.4,5-Trimethyl-3-acetylpyrrol, bei dem eine Wanderung von
Alkylgruppen nicht anzunehmen ist, dar aus Isonitrosomethyl-
«ithylketon und Acetylaceton, entsprechend der Knorrsehen
Pyrrolsynthese

H.0+ C OH Hf CO ("I, hicc cco
L
H.C*C*NHH HOC CH, HC+C (i-CH,
\/
NH

Dieser Korper ist durchaus bestdndig (anscheinend be-
dingt durch den Sauerstoffgehalt der Seitenkette) und gibt

H. Fischer und E. Bartholomé&us, Ber., Bd. 44, Heft III.
* Ann., Bd. 885, S. 205 [1911].
Ubrigens tritt das 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol auch schon
unter viel milderen Bedingungen auf, namlich bei der Darstellung des
-4-Di methyl-3-athyl-pyrrols nach Knorr-Willstatter.
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keine Aldehydreaktion, ebensowenig reagiert er mit Diazobenzol
sulfoséaure.

Die Einwirkung von Hydrazin war jedoch keine glatte,
wir erhielten nach der Analyse ein Gemisch von Ketazin und
Hydrazon. Da jedoch nach der Elementaranalyse der erste
Schritt zur Reduktion, die Sauerstoffentziehung, erreicht war,
benutzten wir das Material zum Studium der Einwirkung von
Natriumuthylat.

Auch hier wirkt das Athylat erst bei 220° ein, und die
Reaktion ist keine glatte. Zum Teil ist hier in der Tat der
Ketazinrest abgesprengt worden, denn das entstandene Pyrrol
gab stark die Aldehydreaktion und kuppelte mit Diazobenzol-
sulfoséure.

Trimethylpyrrol haben wir allerdings bis jetzt nicht nach-
weisen konnen, dagegen erhielten wir das schon krystallisierende
Phyllopyrrol. Letzteres selbst erhielten wir nicht in analysen-
reinem Zustand, wohl aber sein Pikrat.

Wir haben uns mit der Reinigung des Phyllopyrrols in
diesem Fall nicht abgegeben, weil wir durch das oben an-
gefuhrte Verfahren viel bequemer zu diesem interessanten
Korper gelangten.

Als weiteres Nebenprodukt tritt ein die Aldehydreaktion
nicht gebendes Pyrrol auf, das ein schon krystallisierendes
Pikrat von F. P. 143° gibt.

Experimenteller Teil.
Reduktion der 2,4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-ketazins.
Das 2,4-Dimethyl-3-acety 1-pyrrol-ketazin ge-
wannen wir nach der von unsl) geschilderten Methode. Wir
unterwarfen es wiederum demselben Reduktionsverfahren wie
friher. Die Zusammensetzung des Roholes ist jedoch keine
konstante, sie héngt vielmehr von verschiedenen Faktoren ab.
Zunéchst spielt die Zeitdauer des Erhitzens der Rohren,
sowie die Temperatur selbst eine groRRe Rolle: weiterhin kommt

es sehr darauf an, wann man die Wasserdampfdestillation unter-
bricht. Dementsprechend ist auch der Siedepunkt des Oles
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kein konstanter. Da es uns jedoch jetzt darauf ankam, alle
entstandenen Reaktionsprodukte zu fassen, fraktionierten wir
das erhaltene Ol nicht. Wir destillierten vielmehr den Alkohol
zunachst ab und verarbeiteten den destillierten Ruckstand der
zwischen 100» und 125» bei 20 mm Uberging, in folgender Weise.

1,5 g Ol werden in feuchtem Ather gelost.' Zd dieser
Losung setzt man ziemlich schnell 0 g gepulverte Pikrinsaure
Wahrend des Umschuttelns lost sich letztere sehr bald gleich-
zeitig tritt starke Dunkelfarbung ein, und beim Stehen in Kis
scheiden sich allmé&hlich unter Aufhellung der Farbe der Ldsung
og (feucht gewogen) gelbes Pikrat ab. Das Rohprodukt zeigt
den unscharfen Schmelzpunkt 84—85». Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol zeigt das Pikrat den scharfen
Schmelzpunkt 89-90» bei schnellem Krhitzen.

Zur Klemenlaranalyse wurde es im Vakuum bei gewdhn-
licher Temperatur Uber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

0.1880 g Substanz gaben: 0,3505 g COS und 0,0940 g ILO.

0,2291 » >332 ccm N (23», 719 mm).

(:.8,l2n"i(\/  Gerechnet: 50,50 C, 5,30 H, 14,74 N

Gefunden: 50,08 C, 5,58 H, 14,90 N.

Ks liegt also das Pikrat eines Dimethyl-diathyl-pyrrols
vol  Das aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Pyrrol zeigt

die Ligenschuften eines tetrasubstituierten Pyrrols, die Reaktion
mit Dimethylamidobenzaldehyd war negativ, Kuppelung
mit Diazobenzolsulfosaure trat nicht ein, sodaalkalischc
Permanganatlosung wurde entfarbt. DaR in ihm das 2,4-Di-
methyl-3,o0-diathyl-pyrrol vorliegt, geht aus den weiter
unten beschriebenen Versuchen hervor. Das freie Pyrrol haben
wir bis jetzt nicht krystallisicrt erhalten.

Die Mutterlauge des obigen Pikrats vom Schmelzpunkt
8i—80» wird mittels Natronlauge zerlegt und die &therische
Losung mit Diazobenzolsulfosaure gekuppelt. Hierdurch
erhalt man noch 1,7 g des von uns schon fruher (l. e.) be-
schriebenen Azofarbstoffes. Hiernach enthalt das erhaltene
01 ca. 16»/0 Dimethvl-athyl-pyrrol. Die niedrige Ausbeute
an trisubsliluiertem Pyrrol ruhrt daher, dall wir die Rohren
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14 Stunden lang erhitzt haben. Bei anderen Versuchen war
die Ausbeute an Farbstoff bedeutend hoher.

Dall ein Dimethyl-athyl-pyrrol vorliegt, geht aus der
Analyse des Azofarbstoffes hervor, aus den Reaktionen des
letzteren, dal? ein [3-Farbstoff vorliegt.

Da die gr6fite Wahrscheinlichkeit vorhanden war, daB das
2,4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol vorlag, stellten wir dieses
Pyrrol synthetisch dar.

2,4-Dimethyl-5-athyl-pvrrol.
[1SC+ c+- CH

[
H,C5«C C CH,

NH

Unser Verfahren zur Darstellung von 2,4-Dimethvli-
5-athyl-pyrrol aus Isonitroso-methylpropylketon und
Acetessigester deckt sich mit dem von Knorr und Hess
bereits mitgeteilten* bis auf die Verseifung des 2,4-Dimethyl-
O-athyl-pyrrol-3-carbonsaureesters. Wir zogen es vor,
das Pyrrol direkt durch Zersetzung des Esters mittels kon-
zentrierter Schwefelsaure und Abtreiben mit Wasserdampf aus
der sodaalkalischen Flissigkeit zu gewinnen.

Auch dieses Pyrrol gibt mit Pikrinsaure kein Pikrat, wie
scheinbar alle trisubstituierten Pyrrole, die eine freie [3-Stellung
haben. Auch hier erweist sich die Diazobenzolsulfosaure
als Uberaus geeignet zur Charakterisierung, denn sie gibt einen
schon krystallisierenden Azofarbstoff.

Azofarbstoff aus 2,4-Dimethyl-5-athvl-pyrrol.
n,<:<: (:'n,*cbhi+solh

(.

hocars< <:ichid
\/
NH
Der atherische Auszug des bei der Wasserdampfdestillation
des 2,4-Dimethyl-5-athyl-pyrrols erhaltenen Destillates
wird mit einer wasserigen Losung (1:100) von Diazobenzol-
sulfosaure geschuittelt. Auf Zusatz von Salzsaure scheidet
sich der Farbstoff in schonen roten Nudelchen ab.
Zur Reinigung 16st man ihn in n'io-Natronlauge, verdinnt
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mit ungefahr dem gleichem Volumen Wasser und setzt Salz-
saure (1 :3) hinzu. Der Farbstoff krystallisiert dann in kon-
zentrisch vereinigten Nudelchen von rotbrauner Farbe aus. Zur
Schwefelbestimmung wurde er bei 100° tber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

0,1260 g Substanz gaben 0,0972 g BaSO04.

Cl4HI703N3S.  Berechnet: 10,44 S
Gefunden: 10,60 S.

In seinem Verhalten bei der Entstehung sowohl, wie in
seinen ubrigen Eigenschaften gleicht er vollkommen dem Azo-
farbstoff, den wir aus dem durch Reduktion des 2,4-Dimethyl-
3-acetyl-pyrrol-ketazins erhaltenen Pyrrol gewannen. Die
Farbe, die Krvstallform und sein Vérhalten gegen Salzsaure

sind die gleichen. Auch krystallisieren beide einheitlich aus
einem LOsungsgemisch.

Einwirkung von Natriuméathylat auf 2,4-Dimethyl-
5-athyl-pyrrol.

Je lcem 2,4-Dimethvl-5-athyl-pyrrol wird mit 20ccm
einer Losung von 7 g Natrium in 100 ccm absolutem Alkohol
in einem Bombenrohr ca. 15 Stunden lang auf 210—220° er-
hitzt. Der Gesamtinhalt einer Anzahl Rohren wurde soda-

alkalisch mit Wasserdampf tbergetrieben. Dann schiittelt man
das Destillat dreimal mit Ather aus und destilliert nach dem
trocknen Ather und Alkohol ab. Der Rickstand wird mit

feuchtem Ather aufgenommen und in die Losung feste, ge-

pulverte Pikrinsaure unter tuchtigem Umschitteln eingetragen.
Hei genlgender Konzentration der Pikrinsdure und Abklhlung
mit Eis scheiden sich ca. 30°/o (berechnet auf das Ausgangs-
material) eines gelben Pikrats aus. Zur Analyse wurde es zwei-
mal aus sehr wenig Alkohol umkrystallisiert und dann bei ge-
wohnlicher Temperatur im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

0,1670 g Substanz gaben 0,3083 g COt und 0,0838 g H20.

0,1505 > » » 21,3 ccm (20°, 698 mm).

(m6H20N4O7. Berechnet: 50,50 C, 5,30 H, 14,74 N

Gefunden: 50,35 C, 5,61 H, 14,93 N.
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Es liegt also das Fikrat des 2,4-Dimethyl-3,5-diathyl-
pyrrols vor. Es ist ebenso wie das bei der Einwirkung von
Athylat auf das Ketazin erhaltene Pikrat leicht 16slich in
Alkohol und bildet, daraus umkrystallisiert, gelbe, derbe Prismen.
Schmelz- und Mischschmelzpunkt stimmten Uberein.

Einwirkung von Natriumathylat auf 2,4-1)imethyl-
pyrrol.

Das 2,4-Dimethylpyrrol wurde aus dem 2,4-Di-
methvlipyrro 1-3,5-dicarbonséureester!) durch Behand-
lung mittels konzentrierter Schwefelsaure in der oben angefiihrten
Weise dargestellt.

Ein Gemisch von 2,7 g des so erhaltenen Pyrrols und
einer Losung von 1,4 g Natrium in 20 ccm absolutem Alkohol
werden in einem Botnbenrohr ca. 8 Stunden lang auf 210 bis
220° erhitzt. Den Inhalt der Roéhre spllt man dann in ein
kleines Destillationskdlbchen, leitet durch die Flussigkeit einige
Zeit Kohlensdaure und treibt dann mit Wasserdampf ab. Das
Destillat wird dreimal ausgeéthert.

Der gesamte Atherauszug wurde dann mit einer wasse-
rigen Losung (1 : 100) von Diazobenzolsulfosaure dureh-
geschiittelt. Ware noch unverandertes Dimethylpyrrol vor-
handen gewesen, so héatte es aller Wahrscheinlichkeit nach
als Azofarbstoff ausfallen mussen, da es schon ohne S&ure-
zusatz mit der erwahnten Diazoverbindung kuppelt.2) Dies
war aber nicht der Fall. Erst auf Zusatz von n/i-Salzsgure
krystallisierten 5,2 g eines rotbraunen Azofarbstoffes aus. Zur
Schwefelbestimmung wurde er in der Ublichen Weise behandelt.

0,1383 g Substanz gaben 0,1044 g BaSO04.

Gi4Hi7()3N3S. Ber. 10,44 S. Gef. 10,37 S.

Es liegt also der Azofarbstoff eines Dimethylathy 1-
pyrrols vor. Aus der Menge des erhaltenen Farbstoffes be-
rechnet sich eine Ausbeute an Pyrrol von (>0Oft/o, bezogen auf
die Menge des angewandten Dimethylpyrrols.

") Knorr. Liebigs Annalen der Chemie, Bd. 286, S. 818.
* Vgl. Hans Fischer und E. Bartholomé&us. Diese Zeitschrift.
Bd. 7(5, S. 482.
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Der erhaltene Farbstoff ist den Reaktionen nach identisch
mit dem Azofarbstoff aus 2,4-Dimethyl-5-athylpyrrol.

Die Mutterlauge des Azofarbstoffes wurde weitergekuppelt,
bis in ihr unveranderte Diazobenzolsulfosaure mittels
K-Salz nachgewiesen werden konnte. Dann wurde die FlUssig-
keit sodaalkalisch ausgeathert. Reim Zusetzen von Pikrinséure
zu der feucht-atherischen Losung und Abkuhlen mit Fis schied
sieh wenig Pikrat ab, das sich als identisch erwies mit obigem
Dimethyl-diathyl-pyrrol-pikrat (Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt 90°).

2,4,5-Trimethyl-3-acetyl-pyrrol.

H,C-C C-CO-CH.
[N

1 g Isonitrosomethylathylketon und 1 g Acetyl-
aceton werden in 20 ccm Eisessig gelést. Zu der Ldsung
gibt man allmahlich unter Kihlung 6,5 g Zinkstaub. Unter
Olterem Umschitteln erwarmt man dann ca. 14 Stunde lang
auf dem Wasserbade, kocht kurz auf und saugt vom Zinkstaub
ab. Durch Verdinnen mit Wasser wird aus dem Filtrat das
Pyrrol ausgefallt. Ausbeute bis zu 43<>/o der theoretisch mdg-
lichen Menge.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkry-
stallisiert, sie zeigt dann den Schmelzpunkt 209°. Si'e wurde
bei 100° Uber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0,2606 g Subst. gaben 0,6821 g CO02 und 0,2055 g 1120

0,2631 » » » 22,7 ccm N (17°, 721 mm).

CI9HI3ON. Ber. 71,47 C, 8,67 H, 927 N !
Gef. 71,38 G, 8,82 H, 9,51 N.

Das 2,4,5-Trimethyl-3-acetyl-pyrrol ist in Alkohol,
Benzol, Toluol und Eisessig in der Kélte schwer, in der Warme
leicht l6slich. In Ather und Aceton ist es sehr schwer loslich,
~Netzt man zu einer alkoholischen Loésung des Pyrrols etwas
Oimethylamidobenzaldehydlésung, so tritt eine gelbe Farbung
ein; erst beim Kochen wird die Losung rot. Das Spektrum
zeigt einen verwaschenen Streifen im Grun. Mit Diazobenzol-
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sulfoséure tritt keine Reaktion ein. Der Korper ist luft-
und lichtbestandig.

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2,4,5-Trimethyl-
3-acetyl-pvrrol.

59 2,4,5-Trimethyl-3-acetyl-pyrrol, 1 ccm Alko-
hol, 5 ccm Hydrazinhydrat und | ccm 3°,..ige Essigséure
werden zusammen unter Rickflul 8 Stunden lang auf 140 bis
150° erhitzt. Alsdann verdinnt man mit Wasser, filtriert
und sauert mit Essigsaure an. Es erfolgt sofort Abscheidung
eines gelben Harzes, das Uber Nacht hin fest wird. Reim
Trocknen auf dem Wasserbade verschwindet die gelbe Farbe
zum groRten Teil. Das so erhaltene, gelblich weille Rohprodukt
schmilzt unscharf bei 219—220°. Ausbeute: 4,1 g.

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, aus dem die
Substanz auch mikroskopisch nicht deutlich krystallisiert,
schmilzt sie bei 235—236° und sintert vorher zusammen. Zur
Elementaranalyse wurde dieses Produkt bei 100° Uber Phos-
phorpentoxyd getrocknet.

0,1886 g Substanz gaben 0,4715 g C02 und 0,1485 g H.,0.

0,1533 g » » 33,4 ccm N (23°, 712 mm).
Ketazin CI8HI6Nr Rer. 72,42 C, 8,79 H, 18,79 N
Hydrazon CIHI5NS. » 65,39 C, 9,16 H, 25,45 N

Gef. 68,18 C, 8,81 H, 23,10 N.
Also liegt ein Gemisch von Ketazin und Hydrazon
vor, unverandertes Acetyl-pyrrol kann nicht mehr vorhanden

sein, da die Summe der gefundenen Prozentzahlen 100,0!»
betragt.

2,4,5-Trimethyl-3-athy 1-pyrrol.

h/:.c - ¢ cth

it & Loen

\/
NH
2 g des oben beschriebenen Einwirkungsproduktes von

Hydrazinhydrat auf 2,4,5-Trimethyl-3-acetvl-pyrrol
werden mit 35 ccm einer Losung von 7 g Natrium in 100 ccm
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absolutem Alkohol in einem Bombenrohr 8 Stunden lang auf
21t 220" erhitzt. Unterwirft man das Reaktionsgemisch der
Wasserdampfdestillation, so geht zunachst ein gelbes Ol uber,
das beim Stehen in Eis allméhlich erstarrt. Daneben entsteht
bei der Reaktion noch ein mit Wasserdampfen schwerer flich-
tiges Ol, das die Aldehydreaktion gibt, mit Diazobenzolsulfo-
sdure aber nicht reagiert. In ithm scheint also ein am Stick-
stoff substituiertes Pyrrol mit mindestens einer freien Cll-<iruppe
vorzuliegen.

Das mit Wasserdampf (iberdestillierte Ol wird durch Aus-
athern \on dem Wasser getrennt. Die atherische Ldsung wird
mit Diazobenzolsulfosaure im Uberschul gekuppelt. Nachdem
man das Gemisch sodaalkalisch gemacht hat, treibt man nach
Entfernung des Athers mit Wasserdampf nochmals (iber. Ist
das destillierte Ol erstarrt, so filtriert man ab und krystallisiert
die farblosen Krystalle aus verdinntem Alkohol um. Das so
gewonnene Pyrrol zeigt den unscharfen Schmelzpunkt 65—67°
Zur Analyse wurde die Substanz zunédchst kurze Zeit Uber
Schwefelsdure und dann Uber Phosphorpentoxyd bei gewohn-
licher Temperatur im Vakuum getrocknet.

0,1612 g Subst. gaben 0,4619 g CO4 und 0,1622 g Hi0

0,1605 . . . 04593 » CO* . 0,1605 . ILO

<yi,N. Ber. 78,75 C, 11,03 H
Gef. 78,14, 78,05 C, 11,20, 11,19 H.

Wie aus der Elementaranalyse hervorgeht, ist das ge-
wonnene Pyrrol noch nicht rein. Wir haben auf die vollige
Reinigung aus den im allgemeinen Teil angegebenen Griinden
verzichtet.

Pikrat des 2,4,5-1 rimethyl-3-Uthyl-pyrrols.

Zu einer feucht-atherischen Ldsung des obigen Reaktions-
Produktes setzt man einen UberschuB fein gepulverter Pikrin-
séure unter tuchtigem Umschutteln. Die Pikrinsdure geht schnell
m Losung und allmahlich, schneller beim Stehen in Eis, scheidet
sich das Pikrat ab. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig
Alkohol zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 104—105°, der
Mischschmelzpunkt mit analytischem Phvllopyrrolpikra’l ist
derselbe.
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Zur Elementaranalyse wurde das Pikrat bei gewohnlicher
Temperatur im Vakuumexsikkator tUber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0,1565 g Substanz gaben 0,2830 g CO2 und 0,0756 H20.

0,1870 g Substanz gaben 26,3 ccm N (19°, 720 mm).

CIL5H18N4O7. Ber.: 49,16 G, 4,95 H, 15,31 N.

Gef.. 49,32 C, 5,40 H, 15,36 N.

Aus dem erhaltenen Pikrat sétzten wir das Pyrrol selbst

in Freiheit. Die erhaltene Menge reichte leider zur Elementar-

analyse nicht aus, jedoch ergab der Mischschmelzpunkt mit
analytischem Phyllopyrrol keine Depression.

Azofarbstoff aus 2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol.

H3c + C—c+ C215
HO3S+C6H4+N.+C  CCH,
\/
NH

Bei der Darstellung des schon von Knorr und Hess
(1. c.) erhaltenen 2,4-Dimethyl-3-athyl-pyrrols hielten
wir uns an die Vorschrift von Willstatter und Asahina
(Berichte der Deutschen Chem. Ges., Bd. 44, S. 3709). Wir
isolierten das Pyrrol mit Hilfe des Pikrats, dessen Schmelz-
punkt wir zu 139° fanden. Durch Zersetzung des Pikrats in
der Uublichen Weise gewannen wir das freie Pyrrol, das wir
mit Diazobenzolsulfosaure unter Zusatz von Salzsaure
kuppelten.

Der so erhaltene Farbstoff macht unter dem Mikroskop
keinen einheitlichen Eindruck, er ist aber sonst in seinen Reak-
tionen dem Hamopyrrolfarbstoff zum Verwechseln ahnlich,
was ja auch zu erwarten ist, da beides a-Azofarbstoffe sind.
Zur Analyse wurde er durch Ldsen in Natronlauge und Ver-
setzen mit Salzsdure umkrystallisiert und wie Ublich getrocknet.

0,1161 g Substanz gaben 0,0885 g BaSO04.

CIl4H1TG3N3S. Ber.: 10,44 S.  Gef.: 10,47 S.

Nachdem wir die Hauptmenge des Reaktionsproduktes
als Pikrat abgeschieden hatten, befreiten wir die Mutterlauge
von der Pikrinsaure. Die erhaltene atherische L6sung brachten
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wir auf ein geringes Volumen und trugen nach Zusalz einiger
Lroplen \\ asser feste, fein gepulverte Pikrinsaure bis zur Sat-
tigung ein. Beim Abkuhlen in bis erfolgte eine zweite Ab-
seheidung eines Pikrats. Die Mutterlauge hiervon wurde wie-
derum von der Pikrinsdure befreit und nunmehr von neuem
mit Diazobenzolsulfosatire gekuppelt. Hierbei schied sich
m erheblicher Menge der von uns (1. c.) beschriebene Azo-
farbstoff des 2,4-Dimethyl-6-athyl-pyrrols ab. (inter den.
Mikroskop nahm man jedoch noch deutlich die feinen Nadelchen
des 2,4-1)imethyl-3-athyl-pvrrol-azofarbstoffes wahr.

es konnte sich aber nur um geringfligige Beimengungen von
«-Azofarbstoff handeln, da die Reaktionen des letzteren fehlten.

Also ist auch hier eine teilweise Abspaltung der stick-
stoffhaltigen Seitenkette eingetreten.
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