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FlOr die Herren Mitarbeiter zur Beachtung

Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
Lesern um so mehr bringen, je knapper die einzelnen Beitrage in der Abfassung
gehalten sind. Kiirze der Darstellung ist dem Verstandnis forderlicher als un-
gehemmte Weitschweifigkeit. Auf lange historische Einleitungen, wiederholte
Beschreibung schon geschilderter Operationen, auf die liebevolle Charakterisierung
an sich nebensachlicher Substanzen aus parallelen Roihon sollte verzichtet worden.
Hier ist gedrangte Zusammenfassung im Lapidarstil am*Platze.

Die Redaktion behaltlsich vor, Manuskripte, die den angedeutoten Grund-
sdtzen ontgegenlaufon, dem Autor zur Kiirzung zuriickzusonden,

Abhandlungon, deren Inhalt, wenn auch nur teilweise, schon an anderer Stelle
veroffentlicht worden ist oder verdffentlichtwerden soll, werden nicht aufgenommen.

Es wird besonders gebeten, die Korrekturen rasch zu erledigen. Km-dann ist
das schnelle Erscheinen der Abhandlungen gewahrleistet. Verzogerte Korrekturen
fuhren zur Zuruckstellung des betr. Beitrages.

Zusammengesetzte Namen sollen der Ubersichtlichkeit wegen schon im
Manuskript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiedergegebon worden,
z. B. Methyl-naphthyl-keton, nicht ,,Methylnaphthylketon“.

Formeln, dio wiederkehren, werden zweckmaRig mit rémischen Ziffern nume-
riert-, die einen einfachen Hinweis gestatten.

Boi der Wiedergabe der Analysen ist im allgemeinen von der Anfiihrung der
Belegzahlen Abstand zu nehmen.

Zitate von Zeitschriften -*verden nach dom jetzt allgemein eingefiihrten Brauch
abgekirzt. Die Redakiion
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(Eingelaufen am 20. Mai 1952)
Synthetische Arbeiten auf dem Chlorophylligebiet
Uber 2-Desvinyl-purpurin 3
Von Martin Strell und Anton Kalojanoff

Nach den Arbeiten von Hans Fischer und Mitarbeitern besitzt
Chlorophyll a folgende Konstitution:

/CH=CH, HKI‘

Phytyl—OOC  COOCH,
|

Befindet sich in 2-Stellung statt der Vinyl- eine Athyl-Gruppe,
so bezeichnet man diese Verbindung als Meso-chlorophyll a.

*) Mit der 130. Mitteilung fanden die Arbeiten von H. Fischer und Mitarbeitern
zur Kenntnis der Chlorophyllo ihren Abschlufl (A. 559, 77 (194S)). Eine Reihe von
Befunden ehemaliger Mitarbeiter und Schiiler ist noch in Dissertationen nieder-
gelegt, deren Verdffentlichung beabsichtigt ist.

Dank groRzigiger Unterstiitzung von seiten der chemischen Industrie und
Wirtschaft haben wir es unternommen, die Arbeiten H. Fischer’s auf dem Gebiet
des Pyrrols und der Pyrrol-FarbstofTo weiterzufithren. Sowohl die Chemie der
Pyrrole, wie auch die noch unvollendete Chlorophyll-Synthese bieten noch viel
Anreiz zu mannigfaltigster Bearbeitung.

Fir die wertvollen Chemikalien und Apparate, sowie finanzielle Unterstiitzung,
die uns in die Lage versetzen, mit mehreren Mitarbeitern die Forschungen aufzu-
nehmen, sagen wir unseren ergebensten Dank.

, Alfred Treibs W alter Siedel M artin Strell

Annalen der Chemie, 577. Band 7



98 Strell und Kalojanoll

Die bisherigen synthetischen Arbeiten wurden von H. Fischer
in der Meso-reihe durehgefiibrt. Ausgehend von Mesophyllochlorin
(I1), das totalsynthetisch dargestellt worden war, hatte man den
weiteren Aufbau in folgendem Sinne durchgefihrtl):

CH5H
CH5 KMn04 = £ - )
Pyridin CHO -CH,
H
11
HC8 RCH
fr
T methylalkoh.
H3C CH, =C- 111 HCl
H HCT2 H-G-OHH-
HoOC 11 CN v CH3
Y i -
— o Reduktion D CIXH-0CH5
H-C-OH CH3 ch2l=H
GOHY | cH,
cooch3 cooch3
\Y VI
A Cliinon X .
“LENH =9— ni
H-I ch3 h-6x 1Ch3
?ﬁ] I I ¢
H 0
cooch3 cooch3
\VAL VIl

Die Verbindungen VI und VIII wurden nur spektroskopisch
charakterisiert.

Die Totalsynthese des Ausgangsmaterials Mesophyllochlorin (1)
erfolgte durch Hydrierung von Phylloporphyrin2). Diese letztere
Verbindung unterscheidet sich, wie sdmtliche Porphyrine, dadurch
vom entsprechenden Chlorin, dall es in 7,S-Stellung eine Doppel-
bindung an Stelle der beiden H-Atome aufweist.

Die Totalsynthese des Phylloporphyrins und Mesophyllochlorins
ist so wenig ergiebig, dal die weitere Reaktionsfolge Il bis VI

DH.Fischerund F. Gernor, A. 553, 67 (1942); A. 559, 77 (1948); H. Fischer
und M. Strell, A. 543, 143 (1940); A. 556, 224 (1944).
2 H.Fischerund J. H. Hellberger, A. 471, 285 (1929).
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unmaglich mit totalsynthetischem. Material zu bewaltigen war. Es
wurde daher fiir die weiteren Reaktionen, von der Aldehydstufe 11
ab, analytisch gewonnenes Ausgangsmaterial benutzt. Fir die
folgenden Reaktionsstufen VI bis V111 wurde wiederum analytisch
gewonnenes VI verwendet. Das Carbinol VII ist durch Analyse
bestdtigt. Die Beweiskraft dieser Befunde ist grof3, jedoch wére,
wenn man an die Beweise den strengen Malstab anlegen will, den
H. Fischer seinen samtlichen Arbeiten zugrunde gelegt hat, eine
Bestatigung durch Isolierung und Analyse von VI und VIII nétig.
Abgesehen davon fehlt noch die Zerlegung des synthetischen Meso-
phyllochlorins (I1) in die optischen Antipoden.

Das synthetisch erhaltene Mesophyllochlorin (Il), das in der
Racemform vorliegt, erwies sich identisch mit dem auf analytischem
Weg gewonnenen und kinstlich racemisierten Material3).

Ausgehend von VIII ist bereits in friheren Arbeiten die Ein-
fihrung des Phytolrestes und des Magnesiums in das Molekul be-
schrieben worden4).

Was die Synthese des Chlorophylls a selbst anlangt, so stehen
einer Ubertragung der bisher durchgefiihrten Reaktionen durch die
Anwesenheit der Vinylgruppe in 2-Stellung weitere grofle Schwierig-
keiten im Wege.

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiet der Blut-
farbstoff-porphyrine dirfte es zweckméRig sein, die Vinylgruppe in
2-Stellung als letzte Stufe einzufihren und daher zundchst die
Synthese von 2-Desvinyl-phdophorbid a (VIII) anzustreben.

2-Desvinyl-chlorine wurden aus Vinylgruppen tragenden Chlo-
rinen von H. Fischer und Mitarbeitern5) in grofRer Anzahl dar-
gestellt. Die Entfernung der Vinylgruppe erfolgt wie in der H&min-
reihe durch Resorcinschmelze. Die Teilsynthese des racemischen
2-Desvinyl-phyllochlorins durch Hydrierung von analytischem
2-Desathyl-phylloporphyrin  war bereits von H. Fischer und
F.Baldz erreicht worden6). In der folgenden Arbeit7) wird die
Totalsynthese von 2-Desathjd-phylloporphyxin beschrieben. Arbeiten
uber die Racemisierung von analytischem 2-Desvinyl-phyllochlorin
sind im Gange.

3 H. Fischer und H. Gibian, A. 550, 208 (1942).

4 H.Fischerund S. Goobel, A. 524, 209 (1936); H.Fischer und W. Schm idt,
A. 519, 250 (1935).

5H. Fischer und A. Wunderer, A.533, 230 (1938); H.Fischer und
F.Balaz, A. 553, 166 (1942).

6) A. 553, 180(1942).

’)A. Treibs und R. Schmidt, A. 577, 105 (1952).

7*
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a) 2-Desvinyl-phyllochlorin: R = CHS.

b) 2-Desvinyl-purpurin 3: R = CHO.

c) 2-Desvinyl-isochlorin e4: R —CH2—COOH.

d) 2-Desdthyl-phyhoporphyrin: R = CH3, aullerdem Doppel-
bindung in 7,8-Stellung.

e) 2-Desathyl-y-formyl-pyrroporphyrin: R = CHO, aullerdem
Doppelbindung in 7,8-Stellung.

Unsere Arbeit befaBt sich mit der Synthese von 2-Desvinyl-
purpurin 3 (IX b) (2-Desvinyl-Y-formyl-pyrrochlorin), einer Schlis-
selsubstanz fir die Chlorophyll-Synthese. Diese noch unbekannte
Verbindung muRBte, um eine Identifizierung zu ermdéglichen, erst auf
analytischem Wege dargestellt werden. Durch Kochen von 2-Des-
vinyl-isochlorin e4 (IX ¢) m Pyridin-Sauerstoff konnte die ge-
wiinschte Verbindung erhalten werden. Als Nebenprodukt bei dieser
Reaktion entsteht das Porphyrin-Analoge, ndmlich 2-Deséthyl-y-
formyl-pyrroporphyrin (IX e). Das Spektrum des auf diese Weise
dargestellten 2-Desvinyl-purpurin 3 ist identisch mit dem von
Meso-purpurin 3 (111), d. h., daR die Athylgruppe in 2-Stellung
spektroskopisch geringen Einflull ausiibt. In der Porphyrinreihe ist
in einigen Eéllen eine sehr schwache Bandenverschiebiing der 2-Des-
athyl-derivate nach dem Kurzweihgen erkennbar.

Die Analyse des neudargestellten 2-Desvinyl-purpurin 3 ergab
gut mit der Theorie Gbereinstimmende Werte. DieVerbindungwirde
auBerdem charakterisiert durch je ein Eisen-, Kupfer- und Zink-
Komplexsalz. Die in y-Stellung vorhandene Eormyl-Gruppe wurde
aullerdem durch charakteristische Nachweisreaktionen identifiziert.
So entstehen bei der Umsetzung mit Nitromethan, bzw. Cyanessig-
ester Kondensationsprodukte, die sich durch typische spektrale
Erscheinungen auszeichnen, &hnlich wie friher in der Meso-Reihe
beschrieben8). Mit Hydroxylamin entsteht ein Oxim, das durch

s)H. Fischer und F. Gerner, A. 553, 77, 78 (1942).
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breites verwaschenes Spektrum ausgezeichnet ist. Diese letzteren
Reaktionen wurden nur spektroskopisch durchgefiihrt. Ein weiterer
spezifischer Nachweis fiir die y-Eormyl-Gruppe ist die Neopurpurin-
Reaktion9). Auch in der 2-Desvinyl-Reihe gelang es, diese Reaktion
mit alkoholischer Kalilauge durchzufihren und das unbekannte
2-Desvinyl-neopurpurin 2 (X) zu erhalten, was durch Analyse und
Spektralbefund, Bande bei etwa 550 mp, und 4 Nebenbanden, be-
wiesen ist.

WA

Nachdem nun auf analytischem Wege 2-Desvinyl-purpurin 3
erhalten und durch Nachweisreaktionen bestatigt war, wurde die
Synthese dieser Verbindung durchgefiihrt, axisgehend von ana-
lytischem 2-Desvinyl-phyllochlorin (IXa, S. 100). Die Uberfithrung
der y-Methyl in die Formyl-Gruppe erfolgte mit Kaliumperman-
ganat in Pyridin wie in der Meso-reihel0). Es konnte auch hier
bestatigt werden, dal die Oxydationnurgelingt,wenn die 7-Propion-
saure in unverestertem Zustand vorhegt. Zum Unterschied von
Meso-phyllochlorin entstand jedoch kein 7,8-Dioxykdi’per alsNeben-
produkt. Die neu erhaltene Verbindung (1Xb) kristallisiert aus
Aceton-Methanol in Nadeln vom Schmp. 201°. Das Spektrum ist
identisch mit durch Abbau dargestelltem Farbstoff und ein Gleiches
gilt fir die Derivate. Der Mischschmelzpunkt gibt keine Depression
(201°). Damit ist der Aufbau dieser wichtigen Verbindung so weit
vollzogen, daR zur Totalsynthese nur noch die optische Spaltung
von synthetischem 2-Desvinyl-phyllochlorin fehlt. Spaltungen von
Racematen in. der Chlorophylireihe sind bis jetzt noch nicht ge-
lungen.

Ausgehend vom Aldehyd IXb wurde aufneuem Wege die y-Essig-
sdure und daraus durch Ringschlull das 2-Desvinyl-pyroph&ophor-
bid a erhalten.

Beschreibung der Versuche

2-Desvinyl-purpurin 3aus freiem 2-Desvinyl-isochlorin e4

0,59 freies 2-Desvinyl-isochlorin e4 werden in 60 ccm Pyridin
gelést und 8 Stunden im Sauerstoffstrom unter RickfluR gekocht.
Man tragt in 2x41 Ather ein, fraktioniert mit 1-proc. Salzsiure

9 H. Fischer und M. Stroll, A. 538, 157 (1939).
10)H. Fischerund F. Gornor, A. 553, 74 (1942).
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das als Nebenprodukt entstandene 2-Desvmyl-Y-formyl-pyrropor-
phyrin, mit 6-proc. Salzsdure 2-Desvinyl-pliyllochlorin so lange, bis
das Spektrum von 2-Desvinyl-purpurin 3 auftritt und dberfihrt
mit 15-proe. Salzsaure das 2-Desvinyl-purpurin 3 in frischen Ather.
Die Atherlésung wird mit Diazomethan verestert, gewaschen, ge-
trocknet und eingeengt. Anschliefend wird Uber Aluminiumoxyd
chromatographiert; bei der Elution mit Ather gehen zuerst Spuren
von nichtumgesetztem 2-Desvinyl-isochlorin e4-dimethylester durch
und dann '2-Desvinyl-purpurin 3-methylester. Ausbeute 150 mg.
Aus Aceton-Methanol Nadeln vom Schmp. 2010 (Zers.). Bei dem
Schmelzen entsteht ein Porphyrin; es besteht spektroskopisch
vollige ldentitdt mit Pyrroporphyrin.

(510,3) Ber. C72,90 H 6,71 N 10,98 OCH36,08

Gef. » 72,84 » 6,73 »11,00 » 6,21
Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 691,7—653,0; Il. 614,0; 111. 568,0 (sehr
6723

schwach); IV. 530,5; V. 505,7—484,9; Endabsorption430; Reihenfolge der Inten-
sitaten: 1, V, IV, 11, I11. 495A

2-Dcsathyl-Y-formyl-pyrrojiorphyrinmcthylester

Das bei der Darstellung von 2-Desvinyl-purpurin 3 als Nebenprodukt ent-
standene und mit 1-proc. Salzsdure ausgezogene 2-Desvinyl-Y-formyl-pyrro-
porphyrinwird in frischen Ather getrieben, verestert und wie Ublich aufgearbeitet.
Aus Aceton-Methanol Nadeln vom Schmp. 218°.

Spektrum in Pyridin-Ather:1. 660—645; 11. 595; I11. 560—550; V. 518—505;

6525 555 "“sTOT"
E. A.450; R.d. l.: I, IV, I, II.

2-Desvinyl-neopurpurin 2-methylester

200 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester werden in wenig Pyridin gelost,
mit 200 ccm einer 5-proc. methylalkoholischen Kalilauge versetzt und 5 Min.
auf maBRig warmem Wasserbad unter Umschwenken erwarmt. Die L6sung wird,
in Wasser gegossen und nach Anséuern portionsweise in 3 1Ather getrieben. Man
verestert mit Diazomethan, wéscht und trocknet. Nach Einengen der atherischen
Ldésung wird Uber Alumlnlumoxyd chromatographiert. Ausbeute 20 mg. Nach
mehrmaligem Umfiallen aus Ather konnte die Substanz nur amorph erhalten
werden. Schmp. 314 (Zers., Kupferblock).

CI13H 310 N4 (492,3) Ber. C 75,56 H 6,55
Gef. » 75,00 » 6,55
Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 690—670; 1. 620; I11. 558—540; IV. 520—495;
o0 549 507,5
V. 4S5; E. A. 450; R.d. I.: I, I, I, IV, V.

2-Dcsvinyl-purpurin 3-methylester-Eisenkomplexsalz

10 mg 2-Dcsvinyl-purpurin 3-methylester werden in wenig Eisessig gelost
und mit einer aus 20 mg Eisenpulver, 20 mg Kochsalz und 20 ccm Eisessig
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hergestellten Eerroacetatlosung hei versetzt und 16 Minuten auf siedendem
Wasserbad erwarmt. Das Hamin wird Gber Ather aufgearbeitet.

Spektrum in Ather: I. 626,9—592,7; E. A. 440
..

Hamochromogenspektrum Pyridin-Hydrazin: 1. 637,2—613,7; Il. 578,1;
I11. 501,4; E. A. 440; R.d. I.:1, I, Ill. 625A

Kupferkomplexsalz. 10 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-metliylester werden in wenig
Chloroform geldst und in eine heie Losung von 20 mg Kupferaeetat in 20 ecm
Methanol filtriert. Nach 10-minltigem Kochen auf dem Wasserbad wurde
das Kupferkomplexsalz in Ather gegossen und das Uberschiissige Kupferacetat
mit dest. Wasser ausgewaschen.

Spektrum in Pyridin-Ather: I. 654,0—612,0; 11.583,5; 111.535,9;

633d)
IV. 506,3—492,6; E. A. 430; R.d. .. I, IV, II, I1I.

499,9

Zinkkomplexsalz. Die Darstellung erfolgt analog der des Kupferkomplexsalzes
aus 10 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester und 20 mg Zinkacetat.

Spektrum in Pyridin-Atlier: 1.655,9—612,8; 11.593,3—579,9; 111.550,3;

63L3 5866
V. 517,6—502,8; E. A. 440; R. d. I: I, IV, II, IlI.

510,7

Kondensation von 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester
mit Kitromethan

10 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester werden in wenig Pyridin geldst und
mit ein paar Tropfen Nitromethan und Athylamin versetzt. Nach 15-minitigem
Erwdrmen am Wasserbad wird in Ather getrieben und das Pyridin mit verd.
Salzséure entfernt. Mit 5-proc. Salzséure wird als Nebenprodukt entstandenes
Porphyrin entfernt und das Kondensationsprodukt mit 12-proc. Salzséure
ausgezogen.

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 683,5—642,0; 1l. 598,0; Ill. 551,0 (sehr
66L7
schwach); IV. 511,0—481,0; E. A. 455; R. d. I.: I, IV, 11, I1I.
496,0

Kondensation von 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester mit Cyanessigsaure-
athylester

10 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-methylester werden in wenig Pyridin geldst und
mit ein paar Tropfen Cyanessigester versetzt. Nach Zugabe von 2 Tropfen Atliyl-
amin erwéarmt man 10 Min. am Wasserbad. Das Kondensationsprodukt wird in
Ather getrieben, Pyridin und evtl. entstandenes Porphvrin mit 5-proc. Salzsaure
entfernt und mit 12-proc. Salzsaure das Produkt ausgezogen.

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 6S4—646; 11.595 (sehr schwach); Ill. 544;
665
IV. 512—486; E. A. 460; R.d. I: I, IV, I, II.

499
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2-Desvinyl-purpurin 3-melhylestcr-oxim

10 mg 2-Desvinyl-purpurin 3-metkylester werden in wenig Pyridin gelést und
mit ein paar Koérnchen Hydroxylamin-hydrochlorid versetzt. Nach Zugabe von
etwas wasserfreier Soda wird am Wassorbad '/2 Stunde erwdrmt. Man entfernt
mit 5-proc. Salzséure das Pyridin und als Nebenprodukt entstandenes Porphyrin.
Mit 12-proc. Salzséure wird das Oxim extrahiert und in frischen Ather getrieben.

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 6S1—641; 11.601 (sehr schwach); I11. 536
661
(sehr schwach); IV. 514—483; E. A. 450; R. d. I.: I, IV, 111, 1I.
'~498dP

Oxydation von 2-Desvinyl-phyllochlorin zu
2-Desvinyl-purpurin 3

500 mg 2-Desvinyl-phyllochlorin werden in 50 ccm Pyridin ge-
16st und mit 500 mg fein gepulvertem Kaliumpermanganat (p.A.)
3—4 Stunden geschiittelt. Es wird in 31¥21Ather gegeben, zuerst
mit viel Wasser und dann mit 2-proc. Salzsiure das Pyridin und
gebildeter Braunstem entfernt. Mit S-proc. Salzséure wird viel
Ausgangsmaterial so lange herausfraktioniert, bis das Spektrum von
2-Desvinyl-purpurin 3 auftritt. Mit 15-proc. Salzsaure wird letzteres
ausgezogen, in frischen Ather getrieben, neutral gewaschen und mit
Diazomethan verestert. Nach Emengen wird die Substanz uUber
Aluminiumoxyd chromatographiert; mit Ather wird zuerst noch
etwas vorhandenes 2-Desvinyl-phyllochlorin, dann 2-Desvinyl-
purpurin 3-methylester eluiert. Letztere Verbindung kristallisiert
aus Aceton-Methanol in Nadeln vom Schmp. 2010 (Zers.). Ausbeute
5%. Mischschmelzpunkt mit analytischem Material 201° (Zers.).

Das Spektrum ist vollig identisch mit dem des auf analytischem
Wege hergestellten Materials.

CbhdLANhK (510,3) Ber. C72,90 H 6,71 0 9,41%)
Gef. » 72,56 » 6,71 » 9,78

Mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Soda, sowie mit Cyanessig-
ester und Athylamin treten die fir die Kondensationsprodukte
charakteristischen breiten und verschwommenen Banden auf.

*) Flr die Durchfuhrung der zwei letzten Analysen sind wir Herrn Dr. J. U nter
zaucher, Leverkusen, zu Dank verpflichtet.
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Synthetische Arbeiten auf dem Chlorophyligebiet
Synthese des 2-Desathyl-phylloporphyrins
Von Alfred Treibs und Rudolf Schmidt
(Mit 1 Figur im Text)

In der vorangehenden Arbeitl) wird gezeigt, dal 2-Desathyl-
pkylloporphyrin (I) ein mdgliches Ausgangsmaterial fur den Ver-
such einer Chlorophyll-Synthese ist. Der folgende Plan konnte zum
Ziele fihren, wobeidie Synthese desy-Phylloporphyrins2) als Vorbild
diente.

HX i -r-Br HjC-n— t—CH5 HI-T===r H II:I|a(:-n Jr-CH5
]
- | —=G \
H

> HC | CH

\ HBr HBrf H /

Y V-Br OH'Y =P L
H3 - = CH2 CH,Br-~="'-CHs HXi=~"CH A"MJ===L CHj

OH, CH,
Il COOH 11 COOH

Das saure Dipyrrylmethen Il warvon H. Fischerund H. Schor-
m U ller3) dargestellt worden durch Kondensation von 2,4-Dimethyl-
pyrrol-5-aldehyd (IV) mit Opsopyrrolcarbonsdure (V) und an-
schlieBende Bromierung. Das basische Methen (111), aus 3-Methyl-
4-athyl-2-pyrrolcarbonsdure-5-aldehyd (V1) und 3-Methyl-5-4thyl-
pyrrol (VII) mit anschlieBender Bromierung, war fur die Phyllopor-
phyrin-Synthese verwendetworden. Diellauptschwierigkeit besteht
darin, daB beide Methene ziemlich schwer zugédnglich und je
11—12 Vorstufen erforderlich sind, wahrend die Porphyrinbiklung
gerade im Fall der unsymmetrisch gebauten Methene zwangslaufig
mit geringen Ausbeuten verlduft, da beide sich sowohl miteinander
als auch mit sich selbst kondensieren. Bei der Synthese des Phyllo-
porphyrins, das mit maximal 3,5% Ausbeute entstand, haben
H. Fischer und W. Sicdel nicht weniger als 10 verschiedene
Porphyrine festgestellt; im vorliegenden Falle konnten noch mehr
verschiedene auftreten.

Da Reaktionen in der Reihe der einfachen Pyrrole h&ufig nur mit
Ausbeuten von 50% und weniger verlaufen, haben wir den gréRten

1) M. Stroll und A. Kalo janoff, A. 577, 97 (1952).

2)H. Fiseherund J. Hellberger, A. 480, 235 (1930); H. Fischer, W. Siodol,
L.Le Thiorry d’Ennequin, A. 500, 137 (1933).

3 H. Fischer, H. Schormiller, A. 473, 245 (1929).
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Wert auf die préparative Ausgestaltung der Darstellung aller
Zwischenstufen gelegt und eine ganze Reihe wichtiger methodischer
Verbesserungen erzielt, worliber im Versuchsteil ndhere Angaben
gemacht werden.

Zur Porphyrin-Synthese wurde Metlien Il mit dem Perbromid
von Metlien 111 in Brenzweinsiure verschmolzen. Rach der Theorie

kdnnen die folgenden Porphyrine auftreten:

rr Il
. H .
HC - HCr  jH Her
HL PS HI —CH, i CH,
PS- | CIL PS- CH, PS CHs
H.I. ~CH3 Hyx HL jCH3 Hi jch3
) Deséatkyl-y- Desathyl-
Deuteroporphyrin V phylloporhpyrin pjTroporphyrin
CH3
H,Cr tH H3Cr -H
H3C - CH3 h 52— ch3
%
hg H'  jch3 hgrh~ Jeh3
Deséthyl-y- a-y- Diniethyl-
phylloatio- douteroatio-
porphyrin porpkyrin Il
L ) 4
HjCj- iH Hx -H H3J- A
H.Ci- chb HO— CH3 h & 2- CH,
H, ch3 ca hXx- CA
ht jch3 Hi CH3 H1i jCH3
Deuteroatio- Desathyl-pyrro- Douterodtio-
porphyTin Y atio-porphj'rin porphyrin 11

Aullerdem kdénnen diese simtlichen Porphyrine noch mit 1 oder 2
Br-Atomen im Molekil Vorkommen, da die entbromende Wirkung
der Porphyrinschmelze in der Regel nicht ausreicht, alles Brom zu
entfernen. Die Synthese verlief glucklicherweise unter Bildung des
gesuchten Desdthyl-y-phylloporphyrins (1) als Hauptprodukt, es
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konnte in einer Ausbeute von 0,6% rein isoliert werden. Die Gesamt-
ausbeute an Porphyrinen war nur gering, sie betrug etwa 2%.

Die tbrigen im obigen Schema verzeichneten Porphyrine wurden
nicht rein isoliert, sondern nur durch ihr chemisches und spektro-
skopisches Verhalten charakterisiert. Vor allem wurden die beiden
Porphyrinpropionsauren, das Deuteroporphyrin V und Desathyl-
pyrroporphyrin nachgewiesen. Das Gemisch der Atiopoi’phyrine
wurde nicht vollkommen zerlegt, doch wurden Farbstoffe des
Phyllo- und Pyrroporphyrin-Spektraltyps nachgewiesen; die Por-
phyrine mit und ohne ms-Methylgruppenunterscheiden sich spektro-
skopisch stark.

Auf analytischem Weg war das Desédthyl-phylloporphyrin von
H. Fischer und F. Baldzl erhalten worden. Durch Naphthalin-
schmelze des Phyllochlorin e6 hatten H. Fischer und S. F.
Mac Donald5 neben Phyllochlorin das Vinyl-phylloporphyring
gewonnen im Gemisch mit Phylloporphyrin. Aus dem Vinyl-
phylloporphyrin war durch Resorcinschmelze die Vinylgruppe eli-
miniert worden. Da Vergleichspraparate nicht vorhanden waren,
muften wir den Abbau wiederholen, um das synthetische Desathyl-
phylloporphyrin eindeutig mit dem analytischen Material iden-
tifizieren zu kénnen. Es besteht vollkommene spektroskopische und
chemische Ubereinstimmung, Esterschmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt, sowie (Ubereinstimmendes Rdntgendiagramm be-
weisen die vollkommene ldentitéat.

Die Trennung des Vinyl-phylloporphyrins vom gleichzeitig ent-
standenen Phylloporphyrin ist wegen der geringen Basizitats-
untersehiede eine der schwierigsten Porphyrin-Trennungen, die mit
der MethodederAther-Salzsaure-Fraktionierung nach Willstatter-
Mieg zu bewaltigen sind. Wir haben die Gelegenheit benutzt, um
an diesem Beispiel der Porphyrinchemie die moderne Ausfiihrung
der apparativen Gegenstromverteilung durchzufiihren. Wir be-
nutzten dazu den von N. Grubhofer7) angegebenen Verteilungs-
apparat, den wir flir unsere Zwecke etwas ergénzten, wie im Ver-
suchsteil genauer ausgefihrt wird. Die Trennung gelang aus-
gezeichnet. Das Prinzip der Gegenstromverteilung —und ein solches
in aller Konsequenz ist das Verfahren von Willstatter und Mieg
bereits — ist daher erwartungsgem&R auch mit den mechanischen
Apparaten durchfuhrbar. Bei diesen Versuchen und einigen anderen

* A. 553, 178 (1942).

s) A. 540, 215 (1939).

°) Dio Bezeichnung Vinyl-phylloporphyrin ist nicht ganz korrekt gebildet, die
Verb. enthalt statt der Aetliylgruppe in 2-Stellung die Vinylgruppe, das Spalt-
produkt wird wieder richtig als Desathyl-Derivat bezeichnet. Das korrespondierende
Chlorin ist das Dcsvinyl-phylloehlorin.

) Chem. Ing. Tcchn. 22, 209 (1950).
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Trennungen, die wir durchgefikrt haben, zeigte sich jedoch, daR
eine Eigentimlichkeit der Pyrrolfarbstoffe die Verwendbarkeit der
Trennungsapparaturen auf das Arbeiten in sehr kleinem Mafstab
einschrankt. Die Porphyrine haben die Eigenschaft, sehr stark
iibersattigte Losungen in Ather bilden zu kénnen, wobei Essigséure,
die durch das Abstumpfen der salzsauren Lésungen frei wird, wohl
wesentlich mitwirkt. Bei ld&ngerem Stehen &therischer Ldsungen
und beim griindlichen Auswaschen der Essigsaure kristallisieren die
Farbstoffe jedoch weitgehend aus. Die Loslichkeit reinster Por-
phyrine betragt vielfach nur wenige mg im Liter Ather. Diese
Erscheinung der Uberséttigten &therischen Ldésungen ist flr die
praktische Anwendung der Salzsaure-Fraktionierung mit Scheide-
trichtern von ausschlaggebender Wichtigkeit, sie kann jedoch bei
der apparativen Trennung nicht ausgenutzt werden. In manchen
Féllen konnen sich auch aus den salzsauren Lésungen Hydrochloride
abscheiden. In theoretischer Hinsicht ist der ganze Vorgang also
komplizierter als bei den zahlreichen beschriebenen Verteilungs-
problemen. Selbst bei Verwendung eines sehr groBen Apparates
mit besonders groBem Fassungsvermdgen fiur Ather kénnen dem-
nach nur kleine Substanzmengen bewaltigt werden. Fir die Her-
stellung kleinerer Mengen reinsten Farbstoffes aus Gemischen &hn-
licher Basizitdt fir analytische Zwecke wie in unserem Fall, ist die
Methode sehr brauchbar, wé&hrend sie fir die prdparative Ge-
winnung wohl nur bei besonders gut ldslichen Pyrrolfarbstoffen
geeignet ist. Bei etwas grofReren Unterschieden der Salzsdurezahlen
ist die automatische Neumannsche Extraktionsapparatur8), die
nicht nach dem Gegenstromprinzip arbeitet, ausreichend.

Beschreibung der Versuche

Da die Darstellung der Methene (1) und (I11) bekannt ist, be-
schranken wir uns hieraufdie Beschreibung einer Reihe methodischer
Verbesserungen von allgemeiner Bedeutung, die vor allem an den
fur diese Methene erforderlichen Pyrrolen erprobt worden sind.

Da diese viel verwendete Methode niemals quantitativ verlauft, manchmal nur
sehr malkige Ausbeuten ergibt, und auch in der Ausfiihrung viele Verschieden-
heiten angegeben sind, wurden Versuche zur Klarung durchgefiihrt. Es stellte
sieh heraus, daB sowohl Isonitroso-acetessigester wie auch Acetessigester in
heiBem Eisessig, der Zinkacetat enthélt, rasch zerstdrt werden. Nach 2-stiindigem
Kochen ist quantitative Zersetzung eingetreten. Daher mul unter allen Um-
standen vermieden werden, die Ausgangsmaterialien der Knorrschen Synthese
langere Zeit mit dem Reaktionsmedium in Beriihrung zu lassen, wie es der Fall
ist, wenn die Mischung von Isonitroso-Verbindung und Ketosaureester bzw.

s) Prinzip: Ather-SiedegofaRe, der Rucklauf lauft durch den Ruhrer in die
10-Liter-Bxtraktionsflasehe mit Ather-Uberlauf. Anwendungen siehe H. Fischer,
H. Orth. Die Chemie des Pyrrols. H/2, S. 93, 246, 325.
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Diketon vorgelegt wird und durch Eintrdgen von Zn-Staub die Reaktion vor-
genommen wird. Besonders bei groBeren Ansatzen mit langerem Zeitbedarf ist
es daher ginstig, nicht nach der Originalvorschrift von Knorr zu verfahren9)
sondern von der Ldsung, die Isonitroso-acetessigester und die dquivalente Menge
Acetessigester enthalt, nur einen kleinen Teil vorzulegen und (reinen) Zn-Staub
sowie weitere Reaktionsmischung im MaRe des Verbrauchs zuzusetzen. Man
kann dabei die Eisessigmenge sogar auf die Halfte, fiir 400 g Acetessigester auf
400—500 statt 900 com Eisessig, herabsetzen und die Reaktion ganz ohne
duBeres Erhitzen durchfihren. Die Ausbeute von 240—280 g 2,4-Dimetliyl-
3,5-dicarbathoxypyrrol, die nicht leicht zu erreichen war, konnte sogar noch bei
vierfach grofRerem Ansatz erzielt werden. In der Literatur sind mehrfach Angaben
Uber einzuhaltende niedere Reaktionstemperaturen gemacht worden. Bei unserer
Reaktionsfiihrung kann man ohne Schaden die Mischung siedend halten, was
die Durchfliihrung sehr erleichtert. Dieses Pyrrol ist Ausgangsmaterial fur 1V
und V. Auch in anderen Eéllen konnten die besten in der Literatur angegebenen
Ausbeuten leicht erreicht oder berschritten werden.

Im Falle der Darstellung des 3-Methyl-5-athyl-2,4-dicarbdthoxy-
pyrrols10) durch Kondensation von Isonitroso-acetessigester mit
Propionylessigester konnte die Ausbeute von 14 auf 52% gesteigert
werden. Auch 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbdthoxypyrrol aus Iso-
nitroso-acetessigester und Acetylaceton entstand mit Sicherheit mit
einer Ausbeute von 60—65% gegeniiber der bisher glinstigsten von
55%u ). Das Pyrrolist Ausgangsmaterial fur V11, letzteres wurde z.T.
auch aus 3-Methyl-5-4thyl-4-propionyl-2-carbathoxypyrrol bereitet.

Die Ausfihrungsform der Knorrschen Synthese nach H.Adkins
und Winans12), wobei die Komponenten zusammen mit Raney-
Nickel unter Druck hydriert werden, haben wir zum Vergleich auch
herangezogen. Die Ausbeuten an 2,4-Dimethyl-3,5-dicarbathoxy-
pyrrol waren etwa dieselben wie nach der oben beschriebenen
Methode. Wir verwendeten dabei nicht wie die Autoren isolierten
Isonitroso-acetessigester, es gentgte, die mit méglichst wenig Essig-
saure (etwa 2 Mol) erhaltene Lésung, mit Alkohol verdiinnt, mit
Natronlauge neutral zu stellen auf pjj 6—7. Die Pyrrolkondensation
gelingt mit 120 at H2-Anfangsdruck glatt bei Zimmertemperatur,
wdahrend in der Literatur SO—90 0angegeben ist.

Versuche, Isonitroso-aceton mit Propionylessigester zum 3-Methyl-5-atliyl-
4-carbathoxypyrrol zu kondensieren, fihrten weder nach der Zinkstaubmethode
noch mittels katalytischer Hydrierung zu befriedigenden Ergebnissen. In beiden

Edllen wurde das Pyrrol in nur geringer Ausbeute als unreines, o6liges Produkt
erhalten.

Propionylessigester ist eine recht schwer zugangliche Verbindung. Die
Mischkondensation von Propionester und Essigester ergibt Gemische mit wenig
unsymmetrischem Kondensationsprodukt13. Die Methode {ber Propionyl-acet-
essigester14) ergibt auch nur 10,5—12% Ausbeute und ist schwer reproduzierbar.

9)A. 236, 318 (188S); L. Knorr, IC. Hess, B. 45, 2029 (1912); s.14) S. 265.
10 H. Fischer, W. Siedel, L. Lo Thiorry-d’Ennequin, A. 500, 191 (1933).
n)H. Fischer, E. Baumann, H. J. Riedl, A. 476, 238 (1929).

la) Am. Soc. 55, 2051 (1933).

13 W ahl, Bull. Soc. chim. [4] 13, 265 (19C3); C.r. Acad. Sei. 152, 95 (1911).
14 H. Fischer und H. Orth, Die Chemie des Pyrrois. Bd. 1 S. 404 (1934).
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Durch Anwendung der Spaltmethode von H. Hunsdieker15 fir Acylacet-
essigester mittels Natrium-Alkoholat gelang es, die Ausbeute zu verdoppeln
(Versuche mitW. Ott). Zum Na-Salz aus 520 g Acetessigester unter Ather wurden
368 g Propionylchlorid so rasch zugetropft, daB der Ather in lebhaftem Sieden
blieb. Nach Waschen mit Wasser und Abdampfen wurde mit Kolonne frak-
tioniert. Als Vorlauf erhielt man nicht in Reaktion getretenen Acetessigester,
Sdp. 30—50°/1,5, die Hauptfraktion, Sdp. 70—80°/I,5 von Propionylacetessig-
ester wurde nochmals fraktioniertund die Verbindungmitkonstantem Sdp.70/0,8
in einer Menge von 373 g = 50% Ausbeute erhalten. Ein nicht unzersetzt
destillierbarer Riickstand fiel in einer Menge von 180 g an.

200 g des Esters wurden in eine Losung von 24,5 g Na-Metall in 750 ccm abs.
Alkohol unter Kithlung eingetragen, wobei die Temperatur nicht Gber 12° stieg.
Nach 15-stiindigem Stehen wurde mit der berechneten Menge 5-proc. Salzsdure
genau neutralisiert, sofort ausgedthert und mehrfach mit destilliertem Wasser
gewaschen, nach Trocknen mit Natriumsulfat der Ather abdestilliert. Beim
Fraktionieren mit der Kolonne ging nach einem Vorlauf von Acetessigester die
Hauptmenge bei 50—70°/2 Uber. Der Nachlauf vom Sdp. 70—90°/2 wurde
nochmals fir sich fraktioniert und nun die Hauptfraktion einer zweiten Frak-
tionierung unterworfen. Der reine Propionylessigester, Sdp. 54°/2 wurde in einer
Menge von 50—60 g gewonnen, entspr. 30—40%.

Decarboxylierungs-Reaktionen

Zur Darstellung des 2,4-Dimethylpyrrols aus der Dicarbonsdure,
die durch Verseifen des obengenannten Esters in quantitativer
Ausbeute entsteht, wurde diese der trockenen Destillation1® oder
der Spaltung in Glyzerinl7) unterworfen, wobei die Ausbeute 32%
betragt. Besser ist die Spaltung mit Alkali in Gegenwart von tber-
hitztem Wasserdampf18).

Die Decarboxylierung gelingt mit fast quantitativer Ausbeute,
wie wir fanden, wenn man aus schwach saurer Lésung unter Bildung
des azeotropen Gemischs Pyrrol-Wasser destilliert.

200 g Ester werden mit 1,5 1 10-proc. wéaRriger Natronlauge
wie dblich durch mehrstiindiges Kochen verseift, dann wird der
gebildete Alkohol uber eine Dephlegmator-Kolonne quantitativ
abdestilliert. Beim vorsichtigen Ansduern der noch warmen Ldsung,
zweckmaRig mit Essigsaure, setzte die Decarboxylierung ein. Beim
Destillieren erhdlt man das azeotrope Gemisch; das Destillat wird
im Scheidetrichter aufgefangen, das Wasser in den Kolben zurick-
geleitet. Diraethylpyrrol fallt so fast rein in einer Ausbeute von
90% und dartber an.

Diese Methode ist fur die leicht zerfallendeix Pyrrolcarbonséuren
allgemein anwendbar.

Die Gewinnung flichtiger Pyrrole aus schwer zerlegbaren Carbon-
sduren, die bisher am besten ebenfalls durch Einleiten von uber-
hitztem Wasserdampfin die Alkalischmelze erfolgte, wird zweckméRig

15 B. 75, 450 (1950).

Ic) Vgl.9.

1) H. Fischer, W. Kutscher, A. 481, 199 (1930).
18) Vgl. 14 S. 42.
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in analoger Weise durch azeotrope Destillation unter Verwen-
dung eines Gemisches von Wasser mit hochsiedendem L&sungs-
mittel vorgenommen. Geeignet sind Triglykol, Glyzerin, Glykol
(vgl. hierzu die weiter unten gemachten Angaben bei der Beschrei-
bung unserer Ausfiihrungsform der Reduktion nach W olff-
Kishner).

200 g 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol werden in 500 ccm Glykol mit 80 g Na-
triumhydroxyd unter Zusatz von 1 g Hydrazinhydrat und einer Spur Silikon SH
an der Destillierkolonne erhitzt. Bis zur Innentemperatur von 125° geht der ent-
standene Alkohol in der theoretischen Menge von etwa 70 ccm Uber; wenn 150°
erreicht ist, beginnt man mit dem Zutropfen von Wasser. Das Ubergehende
azeotrope Gemisch wird im Scheidctrichtcr aufgefangen, das abgeschiedene
Wasser in dem MaRe wieder in den Reaktionskolben getropft, daR die Temperatur
nicht Gber 170° steigt. Die Ausbeute an rektifiziertem 2-Methyl-pyrrol
betragt 85 g, das sind 80%.

In analoger Weise erhielten wir Opsopyrrol unter Verwendung der doppelten
Menge Natriumhydroxyd aus 3-Methyl-4-dthyl-2-carbathoxypyrrol-5-earbon-
sdure. Die Verseifung erfolgte bei 160° unter heftigem Aufschaumen, das durch
etwas Silikon-Antischaummittel gefahrlos gehalten wurde. Die Destillation unter
Zutropfen des Wassers erfolgte dann bei 180—200°. Ausbeute 70—80%.

Die Darstellung der Pyrrole nach dem Azeotrop-Destillations-
verfahren ist viel rascher und bequemer durchfihrbar als die frihere
Arbeitsweise und vor allem entféllt das l&stige Auséathern groler
Mengen wéRriger Destillate. Da die Nebenreaktionen weitgehend
unterdriickt werden, erhdlt man viel bessere Ausbeuten.

W olff-Kishner-Reduktion

Zur Gewinnung von Kryptopyrrol aus 2,4-Dimethyl-3-acetyl-
5-carbédthoxypyrrol kombinierten wir mit bestem Erfolg die azeo-
trope Destillation mit dem drucklosen Verfahren im hochsiedenden
Lésungsmittel19), wobei die Anwesenheit von Wasser nicht schad-
lich ist. Kryptopyrrol ist ein Ausgangsmaterial fur Opsopyrrol,
woraus V1 dargestellt wird.

500 g des Acetylpyrrols, 250 g NaOH, 150 g Hydrazinhydrat werden in 11
Triathylenglykol, die sich im 4-1-Kolben befinden, eingeriihrt. Zunéachst kocht
man etwa 2 Stunden unter Rickfluf, dann wird der gebildete Alkohol mit einer
Dephlegmatorkolonne abdestiOicrt. Wenn 180° erreicht sind, beginnt man mit
dem Zutropfen von Wasser und fangt das tbergehende Gemisch im Scheide-
trichter auf. Das abgetronnte Wasser wird wieder in das Reaktionsgefal3 getropft,
wobei die Temperatur zwischen 180 und 200° gehalten wird. Zusatz von etwas
Silikon SH (Wacker) verhindert das Sch&umen, Paraffin ist weniger wirksam.
Wenn keine Oltropfchen mehr (bergehen, wird das Kryptopyrrol mit etwas
Pottasche getrocknet und rektifiziert, die Ausbeute betrdgt 80% und mehr; sie
wurde nicht immer exakt bestimmt, da es sich vollig erlbrigt, das eingesetzte
Acet3dpyrrol scharf zu trocknen.

Diese Methode, die bequem an einem Arbeitstag durchzufihren
ist, bedeutet ehre sehr grofRe Ersparnis an Material- und Zeit-
aufwand gegeniber der bisher verwendeten mit getrocknetem

19 M. D. u. M. B. Soffer, K. W. Shork, Am. Soc. 67, 1935 (1945).
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Acetylpyrrol und Alkoholat im Autoklaven, Wasserdampfdestilla-
tion, Auséthern, und gleichzeitig wird die Ausbeute fast verdoppelt.

Die grofite Schwierigkeit, die Neigung der Reaktionsmischung
zum Schaumen, wird durch das Silikon fast véllig unterbunden.
Da auch Jena-Glas betrachtlich angegriffen wird, ist ein Metall-
kolben vorzuziehen. Ginstig erwies sich ein V2A-GefaRB, in dessen
Tubus ein Glaskolben von 500 ccm Fassungsvermdégen eingekittet
ist, der oben die Kolonne trdgt, ein zweiter Tubus ist mit Thermo-
meter und Tropfrohr ausgeristet.

Das Verfahren, das nicht allein fiir Pyrrole besonders geeignet ist,
kann auch fir den groBeren Malstab mit automatischem Scheide-
gefdB und Wasserrtcklauf noch vervollkommnet werden. Glykol
bewdéhrte sich als Lésungsmittel nicht, da es AnlalR zu erheblichen
Verharzungsreaktionen gibt. Tridthanolamin ist geeignet, schdumt
jedoch besonders stark. Bei dieser Gelegenheit machten wir die
Beobachtung, daB das gewonnene Kryptopyrrol vollig farblos bleibt
und auch nach der Destillation an der Luft sehr bestdndig ist,
wéhrend das nach dem Autoklaven-Verfahren gewonnene sich be-
reits wéhrend der Wasserdampfdestillation brdunt und nur unter
Luftausschluf? haltbar ist. Wir stellten fest, daR Spuren von erhalten
gebliebenem Hydrazin diese Erscheinungen bedingen. Offenbar wird
das Hydrazin im Autoklaven vollig zerstort.

Setzt man daher luftempfindlichen Pyrrolen eine kleine Menge
Hydrazinhydrat zu, so kann man sie dadurch stabilisieren. Es wirkt
also als Antioxydans und verhttet die Verharzung. Plr die Hand-
habung der Pyrrole ist diese Entdeckung allgemein von groRer
Bedeutung.

2-Deséathyl-phylloporphyrin ,

4,6 g des 5,4/-Dibrora-3,3',5'-triTOethyl-4-propionsaure-pyrromethen-liydro-
bromids (Il) und 5 g des Perbromids von 4,3'-Dimethyl-3,5'-diatliyl-5,4'-dibrom-
pyrromethen-hydrobromid (111) werden mit 20 g Brenzweinsédure verrioben und
in 1g-Portionen in Reagensglasern eine halbe Stunde im Olbad auf 140—160°
erhitzt. Die Schmelze wird mit einer warmen Mischung von Eisessig mit dem
halben Volumen 20-proc. Salzsdure erschopfend ausgezogen. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser treibt man mit Hilfe von Natriumacetat die Porphyrino in
2 1Ather. Nach griindlichem Auswaschen mit dest. Wasser wird nun mit 5-proc.

Salzsédure erschopfend ausgezogen. Dieser Auszug (A) enthalt nur die unbromier-
ten Porphyrine, wahrend die bromierten Porphyrine (B) im Ather verbleiben.

Auszug (A) wird mit Ather gewaschen, das Porphyringemisch mit Hilfe von
Natriumaeetat wieder in 11 Ather Ubergefiihrt, der dann unter Verwendung
von etwas sehr verd. Ammoniak neutral gewaschen wird. AnschlieRend zieht man
mit 0,01-proc. Ammoniak die Porphyrin-dicarbonsaure Deuteroporphyrin V aus
(Aa). Die Porphyrin-mono-carbonsauren werden hierauf durch Schutteln mit
10-proc. Natronlauge in Form ihrer unldslichen Na-Salze gefallt (Ab). Der Rest-
ather enthdlt die Athioporphyrine (Ac).

Die Fraktion (Ab) enth&lt das gesuchte Desdthyl-phylloporpliyrin.
Die Suspension der Na-Salze wird mit Ather griindlich gewaschen, um kleine
Mengen basischer Porphyrine zu entfernen. Samtliche bisher beschriebenen
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Trennungsoperaticmen werden noch dreimal wiederholt, um quantitative Tren-
nung zu erzielen. Nun wird die Fraktion (Ab) der Salzsaurefraktionierung unter-
worfen. Mit 0,5-proc. Salzsdure kann ein Porphyrin vom Phyllo-spektraltyp
ausgezogen werden (Aba), das mit dem analytisch gewonnenen Desathyl-
phylloporphyrin spektroskopisch tibercinstimmt und sieh damit als das gesuchte
Porphyrin erweist. Der Ather enthalt noch, wie zu erwarten, ein Porphyrin vom
Pyrro-spektraltyp, welches mit 1,5-proc. Salzséure extrahiert werden kann
(Ab R). Es wird erneut in Ather getrieben, aus dem es beim Einengen auskristalli-
siert. Dieser Farbstoff kann nur das 2-Desathyl-pyrroporpliyrin sein, das
durch Eliminierung der Mesomethylgruppo aus dem Desathyl-phylloporphyrin
entsteht.

Die Fraktion (Aba) wurde mehrfach mit frischem Ather aus-
geschittelt und dami mittels Natriumacetat in Ather getrieben. Die
gewaschene Ldsung schied nach dem Einengen das kristallisierte
Porphyrin ab. Zur weiteren Identifizierung wurde in blicher Weise
mit Methanol-HCI der Methylester hergestellt, der aus Chloroform-
Methanol in Nadeln kristallisierte. Zur Analyse wurde zweimal aus
Aceton-Methanol umkristallisiert, Schmp. 214°; Mischschmp. 214°
mit dem Ester aus analytischem ¢-Desédthyl-y-phylloporphyrin. Die
Ausbeute an reinem Ester betrug 30 mg.

C3IH 310 2N 4 (494,29) Bcr. C 75,26 H 6,93 N 11,34
Gef. » 75,19 » 6,87 » 11,53

Im Spektrum besteht vollkommene Ubereinstimmung, ebenso im
Réntgendiagramm.

Das Deuteroporphyrin V aus Fraktion (Aa) wurde nur spektroskopisch
untersucht, es war mit Deuteroporphyrin IX im Spektrum ebenso wie im Ver-
halten gegen Salzsédure und Ammoniak gleich. Aus Fraktion (B) kristallisierten
nach Ausziehen mit 15-proc. Salzsdure, Uberfiihren in Ather, etwa 40 mg eines
Gemisches bromierter Porphyrine, die nicht naher untersucht wurden, da zweifel-
los eine ganze Anzahl von Farbstoffen vorliegen muf3te, was spektroskopisch
deutlich zu erkennen war.

Die Darstellung des Vinylphylloporphyrins, das dann zum Deséathyl-
phylloporphyrin abgebaut wurde, geschah nach den Angaben von H. Fischer
und Mac Donald. Die Salzsaurefraktionierung wurde jedoch nicht mit den
Estern, sondern den freien Porphyrinen durchgefihrt.

Einzelzelle der Verteilungs-Apparatur

a AnschluB zur nachsten Zelle hinter der Zeichenebene
b Anschluf zur ndchsten Zelle vor  der Zeichenebene

Annalen der Chemie, ">77.Band
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Der Gegenstrom-Verteilungsapparat nach Grubhofer wurde fur
unsere Zwecke etwas abgeédndert. Er weist 30 Zellen auf, die mit
Glasréhren und Gummischlduchen untereinander verbunden sind;
das Fassungsvermogen ist 21 fir die stationdre Phase (verd. Salz-
saure) und 41 fiir die mobile Phase (Ather). Die Zellen sind, wie die
Abbildung zeigt, mit einer 2. Vorlage ausgestattet, die es erlaubt,
die stationdre Phase zur mobilen Phase zu machen, wahrend die bei
normaler Arbeitsweise mobile Phase stationér bleibt. Die Schichten-
trennung ist dabei nicht ganz so scharf. Die Wirkungsweise diirfte
in Verbindung mit den Abbildungen und der Beschreibung Grub-
hofers ohne weiteres verstandlich sein.

Man kann also nach Wunsch sowohl die starker basische Por-
phyrin-Fraktion, die in der Salzsdure der ersten Zellen bleibt, als
Salzsdurelésung links austragen, als auch die am schwdchsten
basische Fraktion als atherische Ldsung rechts ablaufen lassen. Die
Glasrohren zur Verbindung der Zellen sind zum Teil als T-Stlcke
ausgebildet. Diese Anordnung und die leichte Ld&sbarkeit der
Gummiverbindungen gestattet es, die Apparatur auch mit geringerer
Zeilenzahl arbeiten zu lassen oder in Gruppen mit gestaffelter
Konzentration der Salzsdure. Im Falle einfacher Trennungs-
Operationen von PyiTolfarbstoffen mit gréBeren Basizitats-Unter-
schieden genlgen fir die Trennung bereits wenige Zellen. Man kann
also mit der Apparatur das gleiche viel sicherer erreichen, als mit
einer ganzen Batterie von Scheidetrichtern, und mehrere Farbstoffe
gleichzeitig rein gewinnen.

Die Salzsdurezahl des Phylloporphyrins ist 0,5, die des Vinyl-
phylloporphyrins diirfte bei etwa 0,6—0,7 liegen. Die Salzsdure-
zahlen nach W illstatter20) (Prozentgehalt derjenigen Sdure, die
einem ihr gleichen Volumen &therischer Lésung beim Durch-
schitteln ungefdhr zwei Drittel der geldsten Substanz entzieht)
gelten nur fir verd. Farbstofflésungen. Das Ld&severmdgen von
Salzsaure fiir Porphyrine ist viel groRer als das des Athers; in Ver-
bindung mit den bereits geschilderten Ubersattigungs-Effekten
ergeben sich also sehr komplizierte Verhéltnisse. Fir die Trennung
eignete sich eine Salzsdure-Konz, von 1%, die also wesentlich tber
der Konzentration der Salzsdurezahlen liegt. H. Fischer hat fir
den praktischen Gebrauch bereits die sogenannte Extraktionszahl
angewendet?l), allerdings ohne exakte Definition. Wir mdchten diese
nitzliche KenngrofRe dahin prézisieren, da wir unter Extraktions-
zahl den Prozentgehalt derjenigen Salzsdure verstehen, die einer
etwa gleichen Menge atherischer Lésung den Pyrrolfarbstoff an-
nédhernd quantitativ entzieht.

:0) R. Wiillstatter, A. Stoll, Untersuchungen tber Chlorophyll, S. 268 (1913).
2) H. Fischer und H. Orth, Die Chemie des Pyrrols XlI/2, S. 325 (1940).
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Die Extraktionszahl des Phylloporphyrins ist danach 1. Es
wandert im Verteilungsapparat nur sehr wenig, wahrend das Vinyl-
phylloporphyrin — dem daher eine etwas héhere Extraktionszahl
zukommt —wandert.

Zur Trennung wurden 200 mg Porphyrin-Gemisch, in etwa 51
Ather gelost, verwendet und danach mit etwa 101 Ather fertig
fraktioniert. Die Uberwiegende Menge der Porphyrine wurde so
spektralrein gewonnen. Der Ester des Desathyl-phylloporphyrins
zeigte sofort den richtigen Schmelzpunkt.

Uber N-Benzoylpyrrole
Von Alfred Treibs und Karl-lIleinz Michl

IST-substituierte Pyrrole sind in grof3er Zahl bei Verwendung ali-
phatischer, aromatischer Amine, von Hydrazin und Derivaten,
sowie Hydroxylamin zur Pyrrolsynthese nach Knorr-Paal aus
1,4-Diketonen erhalten worden1'23). Auch N,N-Bispyrrole mit
Bricken zwischen den N-Atomen sind nach der Methode gewonnen
worden.

Ausgehend von Pyrrolen erhielt man vor allem Derivate des un-
substituierten Pyrrols durch Umsetzung der K-Verbindung mit
Halogenderivaten: N-Alkyl-, Acyl-, Cyanpyrrol, Derivate der
N-Carbonsdure und diese selbstl’4). Mit aliphatischen Carbonséure-
anhydriden (bei 200—240 °) entstehen die N-Acylderivate, wahrend
Benzoesdureanhydrid die (a)C-Benzoylverbindung liefertel). Cor-
win und Mitarbeiter5) zeigten die Fahigkeit von Pyrrolcarbonsaure-
estern Na-Verbindungen zu geben und erhielten so auch aus negativ
substituierten Pyrrolen H-Methylderivate mittels Dimethylsulfat.
Rainey und Adkins0)gewannen Uber die K-Verbindungen der
Carbonséureester von Pyrrolhomologen mit Benzoylchlorid deren

*) Die altere Literatur sioho H .Fischer und H.Orfch, ,,Die Chemie des Pyrrols*,
Bd. 1, S. 27ff., 64, 134ff., 329ff. (1034).

2 N.P.Buu-Hoi, Chom. Soe. 1949, 2S82.

JR.Kuhn, K. Dury, A. 571, 44 (1951).

UO.Klamerth, B. 84, 254 (1951).

5A.H. Corwin, Quattlobaum, Am. Soc. 58, 1081 (1936); A. H. Corwin,
R.C.Ellingson, Am. Soc. 66, 1146 (1944).

°) L. Rainey, H. Adkins, Am. Soc. 61, 1104 (1939).
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N-Benzoylverbindungen, mit Chlorkohlensdureester die N-Carbon-
saureester. Auch aus den Grignardschen Verbindungen der Alkyl-
pyrrole, die durch Umsetzung mit aliphatischen Grignard-
Verbindungen entstehen, wurden gelegentlich neben den a-Carbon-
sdureestern die N-Derivate erhaltenl), vor allem bei kurzer Um-
setzungszeit, womit die Annahme begrundet wird, daB sie Zwischen-
produkte der (ot)C-Derivate sind. Uber thermische Umlagerungen
von N-Acylpyrrolen zu Pyrrolketonen vgl. die Zusammenfassung
von G. Ciamician?).

Pyrrol und Homologe lassen sich, wie wir fanden, mit Benzoyl-
chlorid und Lauge unter den Bedingungen der Schotten-Bau-
mannschen Reaktion in die N-Benzoylderivate dberfiihren. Die
heute mehr bevorzugte Arbeitsweise mit Pyridin und Benzoyl-
chlorid fahrt nicht zum Ziel, da die Pyrrole dabei verharzen. Diese
N-Benzoylverbindungen sind stabile, zum Teil gut kristallisierende
Stoffe; einige wurden bisher nur als Ole erhalten, weshalb wir auf
deren Analyse verzichteten. Besser geeignet zur Charakterisierung
sind die p-Nitrobenzoyl-Derivate, die mit Ausnahme der Ver-
bindung des unsubstituierten Pyrrols gut kristallisieren. In der
Literatur beschrieben sind bisher nur das 6lige N-Benzoylpyrrol8),
sowie die N-Benzoylverbindungen von 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-
pyrrol und 2,4-Dimetbyl-3,5-dicarbathoxypyrrolQG.

Die Benzoylierung nach Schotten-Baumann war von J.
M iiller9 zur Charakterisierung von Oxypyrrolen herangezogen
worden. Br hatte beim 2-Methyl-3-carbdthoxy-4-oxypyrrol auBer
der Umsetzung der Oxygruppe den Eintritt eines zweiten Benzoyl-
restes beobachtet und dessen Stellung als C-Substituent angenom-
men. Die Acylierung von Pyrrolen in C-Stellung ist unter den bisher
bekannten eine der leichtest verlaufenden Substitutionsreaktionen;
so kann Kryptopyrrol bereits durch siedenden Eisessig und ohne
Katalysator acetyliert werden10). Zur Einfuhrung des C-Benzoyl-
restes wurde mit Benzoylchlorid-Aluminiumchlorid oder Benzo-
nitril-Salzsdure umgesetzt1l), vgl. auch oben. Die zusatzliche N-Ben-
zoylierung, die J. M Uller auch in Erwégung gezogen hatte, gewinnt
jetzt an Wahrscheinlichkeit.

N-Methylpyrrol und 2,4-Diphenylpyrrol treten nicht in Reaktion,
ein Tetraalkylpyrrol wurde noch nicht untersucht. Pyrrole mit
negativen Gruppen, wie Carbdthoxy-, Acetyl- reagieren nicht nach

7) B. 37, 4238 (1904).

8) A.Pictet, B. 37, 2797 (1904).

9) H. 135, 108 (1924).

10) H.Fischer, P.Halbig, B. Walach, A.452, 276 (1927); H. Fischer,
P.Viaud, B. 64, 196 (1931).

u)H. Fischer, F. Schubort, H. 155, 110 (1926).
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Schotten-B~umann. In der folgenden Tabelle sind die bisher
erhaltenen Verbindungen zusammengestellt.

N-Bonzoyl- N-p-Nitrobenzoyl-
Schmp. Schmp.
PYIrol e Ol 01
2-Methvlpvrrol.......... 198°
2,5-Dimcthvipyrrol...vccinnn Ol 195°
2,4-Dimethylpyrrol.............. 120° 189°
2,4-Dimcthyl-3-athylpyrrol................. 136° 162»

Die Nitrobenzoyl-Verbindungen sind schwach gelb gefarbt, aber
auch die Benzoylderivate konnten nicht ganz farblos erhalten
werden. Die Verfarbungen sind auf die Anwesenheit Meiner Ver-
unreinigungen mit Dipyrryhnethen zurickzufiihren, deren Bildung
eine Nebenreaktion ist, die noch ndher untersucht werden soll. Die
Verfarbung wird durch Sublimation im Hochvakuum beseitigt.

Die Benzoylierungsreaktion, vor allem mit Nitrobenzoylchlorid,
ist sehr geeignet zur Charakterisierung der Alkylpyrrole. Sie bietet
den Vorteil, die Pyrrole nicht rein isolieren zu missen. Die Nitro-
benzoyl-Derivate sind stabil und daher zur Identifizierung sehr gut
geeignet, weil sie untereinander sehr deutliche Schmelzpunkts-
depressionen geben. Es ist merkwiirdig, dall diese Reaktion bisher
noch nicht aufgefunden war, sie ware zur AufMéarung der Pyrrol-
spaltstiicke von Pyrrolfarbstoffen von groRem Wert gewesen.

Die Konstitution der Benzoylverbindungen kann aus der glatten
Bildungsweise nicht unmittelbar gefolgert werden, da Pyrrole, wie
besprochen, ganz besonders leicht auch C-Substitution eingehen.
Almstrom 12) beschreibt ein 2,4-Dimethyl-5-benzoylpyrrol vom
Schmp. 119°, das er als Nebenprodukt der Knorrschen Synthese
des 2-Methyl-3-acetyl-4-phenylpyrrols aus Phenacylamin und Ace-
tylaceton erhalten hatte. Da der Schmelzpunkt mit dem des aus
2.4-Dimethylpyrrol und Benzoylchlorid erhaltenen Derivats uber-
einstimmte, mufBte zundchst vermutet werden, dal die Benzoy-
lierung in <x-Stellung eingetreten sei. Wir synthetisierten daher das
2.4-Dimethyl-5-benzoylpyrrol aufdem Weg derHouben-Hoesch-
schen Ketonsynthese aus Dimethylpyrrol und Benzonitril. Die er-
haltene Verbindung zeigt jedoch den Schmp. 135° und gibt mit
unserer Benzoylverbindimg vom Schmp. 120° starke Depression.
Die Almstrémsche Verbindung kann daher nicht die ihr zu-
geschriebene Konstitution besitzen oder ist noch ein Gemisch. Da
die Kern-Substitutionsreaktionen des 2,4-Dimethylpyrrols aus-
nahmslos m 5-Stellung erfolgen, ist die Konstitution des Ketons

ia) G. K. Almstrom, A. 409, 291 (1915).
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vom Schmp. 135° vollig gesichert. Den Benzoylierungsprodukten
kann daher nur die Konstitution als N-Derivate zukommen. In
Ubereinstimmung mit dieser Auffassung zeigt das 2,4-Dimethyl-
1-benzoylpyrrol mit Hydroxylamin keine Reaktion, wahrend das
entsprechende Keton ein Oxim bildet. Die N-BenzoylVerbindung
wird beim Erhitzen auf 300—3200nicht umgelagert und erweist sich
damit als sehr stabil.

Beschreibung der Versuche

I-Benzoyl-2,4-dimethyl-pyrrol
Einige Tropfen 2,4-Dimethyl-pyrrol werden in waRrig-alkalischer Losung mit
einem Uberschufl von Benzoylchlorid behandelt. Das 6lige Produkt wird immer
zéher, bis es schlieRlich beim Reiben mit dem Glasstab ganz erstarrt. Die zunachst
orange gefdrbten Kristalle ergeben beim Umkristallisieren aus Methanol-Wasser
schone Nadeln, die jedoch nicht ganz farblos zu erhalten waren. Schmp. 119°.

CI3H 130N (199.24) Bor. 0 78,36 H 6,58
Gef. » 77,78 » 6,47

I-Benzoyl-2,4-dimethyl-3-athyl-pyrrol
Die Verbindung wurde in gleicher Weise erhalten und bildete glanzende B latt-
chen mit braunem Schimmer, Schmp. 136°.
C13H I70N (227,29) Ber. 07925 H 754
Gef. » 78,83 » 7,32

I- (p-Nitrobenzoyl) -2,4-dimethyl-pyrrol

Die Umsetzung erfolgte ebenso wie mit Benzoylchlorid, die Reaktionslésung
wurde jedoch noch 12 Stunden stehen gelassen, um (berschiussiges Séurcchlorid
zu zersetzen. Trotzdem war die Hydrolyse nicht vollstandig. Die mit Wasser und
wenig Methanol gewaschene Nitrobenzoylverbindung wurde nach Umkristalli-
sieren aus Chloroform-Methanol im Hochvakuum bei 150° sublimiert, wobei
zunachst eine sehr kleine Menge p-Mtrobenzoesaure-methylester (Schmp. 96°)
abgetrennt wurde. Schmp. 189°.

C13H 1,03X.. (244,24) Ber. 063,92 H 4,95 N 11,47
Gef. »64,01 »4,77 »11,21,11,69

1-(p-Nitrobenzoyl)-2,4-dimethyl-3-athyl-pyrrol
Die Darstellung und Reinigung erfolgte ebenso wie beim niederen Homologen.
Schmp. 162°.
CI3H 100N (272,29) Ber. N 10,29 Gef. N 10,25

2,4-Dimetliyl-5-benzoyl-pyrrol
1,6 g 2,4-Dimethylpyrrol und 3,2 g Benzonitril werden in 10 ccm abs. Ather
geldst, di6 Losung unter Eiskiihlung mit HCI gesdttigt und nach Stehen uber
Nacht abgedampft. Der Riickstand wird nach Versetzen mit Wasser sofort ab-
gesaugt, in Methanol gelést und zur Hydrolyse des Ketimins mit wenig konz.
Natronlauge gekocht. Das Keton wird mit etwas Wasser abgeschieden und
kristallisiert aus Methanol-Wasser mit dem Schmp. 135°. Nach zweimaliger
Sublimation war der Schmp. 136°.
CI3H 130N (199,24) Ber. C7S,36 H 6,58
Gef. » 77,99 » 6,70

Der Misehsehmp. mit dem I-Benzoyl-2,4-dimethylpyrrol vom Schmp. 119°
lag bei 114°.
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Vergleichsreaktionen der C- und N-Benzoylverbindungen

2,4-Dimethyl-5-benzoylpyrrol gibt beim Behandeln mit Hydroxylamin-
hydrochlorid und Natronlauge in Methanol glatt das Oxim, das bald auskristalli-
siert und nach Sublimation im Hochvakuum bei 151° schmilzt. Die N-Benzoyl-
verbindung konnte jedoch bei gleicher Behandlung, nach Eindampfen dpr Ldsung,
Waschen mit Wasser, Sublimation, unverdndert zuriickgewonnen werden.

Beim Bromieren der S-Bcnzoj'lverbindung in Chloroform mit 1 Mol Br,
kristallisierte alsbald das 2,4-Dimethyl-5-benzoyl-3-brompyrrol aus, das sich
ohne deutlichen Schmp. ab 160° zu verfarben beginnt. Mit 2 Mol Br2fand Ver-
harzung statt. Das 1-Benzoyl-Derivat gibt eine Br-Verbindung vom Schmp. 136°,
nach Sublimation im Hochvakuum; tberschiissiges Brom wirkt verharzend.

Zwecks Umlagerung wurde im Einschmelzréhrchen 2 Stunden auf 210°, in
einem zweiten Vorsuch auf 300—320° erhitzt. Die N-Benzoylverbindung wurde
jedoch nach Sublimation im Hochvakuum véllig farblos mit Schmp. 120° un-
verandert wiedergewonnen.

Uber clie Umsetzung von Pyrrolen
mit Isocyansaureestern

Von Alfred Treibs und Walter Ott

In der vorhergehenden Arbeit wurde gezeigt, dal die N-Sub-
stitution von Pyrrolen leichter gelingt, als nach den bisherigen
Kenntnissen zu erwarten war. Das gab Veranlassung, weitere Um-
setzungen von Pyrrolen und seinen Derivaten mit reaktionsfahigen
Verbindungen zu untersuchen. Besonderes Interesse fanden in
letzter Zeit die Reaktionen der Isocyansdureester mit Amino- und.
Oxy-Verbindungenl'2).

Phenylisocyanat reagiert mit Pyrrol und Homologen in der Kélte
oder bei mé&Rigem Erwarmen sehr glatt, mit den reaktionsfahigsten
Pyrrolen auch in konzentrierter Losung, unter Bildung von Ad-
dukten. Die erhaltenen Verbindungen sind stabile, gut kristalli-
sierende Stoffe. Die Reaktionsfahigkeit der Pyrrole ist je nach der
Substitution sehr deutlich abgestuft, und zwar nimmt sife in der
nachstehenden Reihenfolge ab.

CH, H&C2 , CH,
H’C_‘O HC x ]
H H H
HA~r CH, n— t
\ \ H,C \ / CH,
N ast X
H H H

b O.Bayer, Angew. Chem. 59, 257 (1947).
2) S.Petersen, A. 562, 206 (1949).



120 Treibs und O tt

Pyrrole mit negativen Substituenten, wie Carbdthoxy- und
Acetylgruppen z. B. 2,4-Dimethyl-3,5-dicarb&tboxypyrrol, 2,4-Di-
methyl-3-carbdthoxypyrrol, 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol, 2,4-
Dimethyl-3-acetylpyrrol, 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol, 2,4-Diphe-
nylpyrrcfl treten nicht in Reaktion. In einem FaU wurde dabei das
Trimere des Phenylisocyanats vom Schmp. 275° beobachtet.

Bei Durchsicht der Literatur zeigte sich, dal H. Fischer,
0. Sts und F. G. W eilguny3) die Umsetzung von Kryptopyrrol
mit Phenylisocyanat bereits durchgefuhrt hatten. Die allgemeine
Anwendbarkeit dieser Reaktion war jedoch nicht erkannt worden
und sie fand daher auch keine Aufnahme in die Monographie von
H. Fisc-her und H. Orth4). J. M iller5 hatte Oxy-Pyrrole mit
Phenylisocyanat umgesetzt, dabei jedoch nur Reaktion der Oxy-
Gruppen festgestellt.

Die Anlagerungsprodukte hielten wir zundchst fur Harnstoffe,
entstanden durch Addition an der NH-Gruppe

CO—NHC<,H5 | H

wie sie auch H. Fischer und Mitarbeiter fir ihre Verbindung vor-
geschlagen hatten. N-Methylpyrrol reagiert auch bei hoher Tem-
peratur und mit Na-Acetat als Katalysator nicht. Das besondere
Verhalten der mit Ameisensdure erhaltenen Dipyrryl-methene, das
weiter unten beschrieben wird, war mit dieser Formulierung in
bestem Einklang. Die schwierige Verseifbarkeit war im Hinblick
auf die grofRe Stabilitdt von Diarylharnstoffen erkléarlich. Schwer
verstdndlich war jedoch die Bildung eines Monojod-Derivates, das
gegen weitere Jodemwirkung bestdndig ist, und einer Monobrom-
verbindung. Halogen substituiert in der Regel alle unbesetzten
o1 und 3-Stellungen des Pyrrolkerns. Die Formulierung als Carbon-
sdure-anilid mufBte daher auch in Betracht gezogen werden. Pyrrol-
carbonsdure-anilide sind bisher erst vereinzelt erhalten worden;
durch Ringsynthese gewann L. Knorr einige Carbonsaureanilide8),
H. Fischer und H. O rth7)setzten mit Phosgen dargestellte Pyrrol-
carbonsdurechloride mit Anilin um. Das so aus Opsopyrrol erhaltene
3-Methyl-4-athyl-2-carbonsdure-anilid (I) war die einzige fir einen
Vergleich vorliegende Verbindung. Ihre Konstitution ist eindeutig
klargestellt, da H. Fischer und H. Orth aus dem S&urechlorid

3) A. 481, 159 (1930).

4) Die Chomio des Pyrrols, 1. Bd. 1934.

5 J. Miller, H. 135, 10S (1924).

G A. 236, 318 (1886); s. auch W. K uister, P. Schlack, B. 57, 412 (1924).
7 A. 489, 62 (1931); A. 502, 237 (1933).
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auch den anderweitig dargestellten Athylester erhalten hatten. Da
der Schmelzpunkt des Anilids (177°) mit dem des mit Phenyl-
isocyanat erhaltenen Addukts Ubereinstimmt, bereiteten wir mit
Phosgen und Anilin ein Vergleichspréparat und konnten die lden-
titat feststellen. Auch die Carbanilide Il und IV wurden erstmals
nach der Phosgen-Methode zum Vergleich hergestellt.

Damit ist bewiesen, dal die Umsetzung von Isocyanaten mit
Pyrrolen nicht am Stickstoff erfolgt, sondern dal C-Substitution
am Pyrrolkern eintritt. Den dargestellten Verbindungen kommen
danach die folgenden Formeln zu:

R-|| n-CH, r-- r CO-NHC&H5
H3C4BN U-CO—NHCMHS5 r4[ jJ-CO -NHCEH, HjC—J j!' CH,

" N XN

H H H
Il R=H HI R=C,H5 IV R=CH3 V R=H VI

Damitist auch verstédndlich, daR 2,5-Dimethylpyrrol mit Plienyl-
isocyanat nicht glatt' reagiert. Die B-Stellung im Pyrrolkem zeigt
ausnahmslos eine etwas verminderte Reaktionsfahigkeit und diese
reicht gerade aus zur Umsetzung mit dem Isocyanat. Das Aus-
bleiben der Reaktion beim N-Methyl-pyrrol ist eine Folge der all-
gemeinen Inaktivierung des Pyrrolringes durch N-Substitution.
Pyrrol und Opsopyrrol reagieren auch bei hoher Temperatur nur
mit 1Mol Isocyanat.

Die Umsetzungsprodukte von Pyrrol-carbonsdure-aziden mit
Kryptopyrrol von H. Fischer und Mitarbeitern3), wofir die
Autoren auBer der Reaktion am Pyrrol-N auch Reaktion der freien
Methingruppe diskutierten, ’missen daher Pyrrol-a-carbonsdure-
pyrrylamide sein.

<CHHH ClLI3HX p tCHS5

HC ; NH—OC , Cl3
N XNX
H H

Einige Reaktionen von lIsocyansdureestern, die unter C-Substi-
tution verlaufen, sind in der Literatur beschrieben. Benzol 4Rt sich
mit A1C13 als Katalysator zu Benzanilid umsetzen8). Verbindungen
mit reaktionsfahigen Methylengruppen wie Malonester, Acetessig-
ester, Acetylaceton addieren unter der Wirkung von Alkoholat
Isocyansdureester zu S&ureamiden2). Ohne Katalysator Schemen
derartige C-Additionen nicht einzutreten. Die Pyrrole nehmen dem-
nach, wie auch bei anderen Reaktionen, eine Ausnahmestellung ein,
da sie keiner Katalyse zur C-Substitution bedrfen.

Bei vielen Substitutionsreaktionen der Pyrrole hat man zunéchst
Umsetzung an der NH-Gruppe angenommen und anschlielend

8 Leukart, B. 18, 873 (1885).
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innermolekulare Umlagerung des Substituenten in den Kern. Eine
derartige Reaktionsweise ist im Fall der Isocyansdureester sehr
unwahrscheinlich, da die N-Carbonsaure des Pyrrols und ihre
Derivate recht stabile Stoffe sind9).

An weiteren Isocyansédureestern sind bis jetzt einige Umsetzungen
von 2,4-Dimethylpyrrol mit substituierten Phenylisocyanaten und
mit Benzylisocyanat durchgefiihrt worden. Kaliumcyanat und freie
Cyansaure treten mit Pyrrolen nicht in Reaktion.

Die Reaktion der Pyrrole mit Isocyansaureestern scheint auf das
unsubstituierte Pyrrol und Alkylderivate beschréankt zu sein, vor
allem auf solche mit freier a-Stellung. Sie ist aber zur Charakteri-
sierung hervorragend geeignet, da die Carbonséureanilide aus-
gezeichnet kristallisieren, scharfe Schmelzpunkte besitzen und zu
den stabilsten Verbindungen der Pyrrolreihe berhaupt gehdren.
R. W illstatter und Y. Asahinal0) haben a-Né&phtyl-isocydnat zur
Charakterisierung von Pyrrolidinen herangezogen. Die 1socyanat-
Reaktion der Pyrrole hatte fur die Aufklarung der Spaltstiieke aus
den Pyrrol-Farbstoffen eine groe Erleichterung bedeutet.

Die Reaktionen der Carbonsdure-anilide wurden hauptséchlich
am 2,4-Dimethyl-pyrrol-5-carbonséureanilid untersucht. Die Sub-
stanz wird selbst durch langes Kochen mit konz. Salzsdure oder
konz. alkoholischer und walRriger Natronlauge nicht veréndert,
wird jedoch durch Erwdrmen mit konz. Schwefelsdure und hi
geringem Umfang bei der Kalischmelze iber 160° unter Bildung
von 2,4-Dimethylpyrrol zerlegt. Beim Erhitzen Uber freier Flamme
14t sich der Geruch von Isocyanat erkennen, es tritt also wohl ein
Zerfall m die Komponenten ein, wie das auch Urethane und Harn-
stoffe sowie Additionsprodukte von Isocyanaten an aktive Methylen-
verbindungen zeigenl'2). Die Carbonséureanilide bilden Pikrate,
welche jedoch ziemlich leicht 16slich sind. Air Substitutionsreak-
tionen wurde noch die Nitrosierung, Nitrierung, Sulfurierung nach-
gewiesen, die entsprechenden Derivate wurden jedoch noch nicht
rein erhalten. Die Aldehydsynthese nach H. Fischer und W.
Zerweck1) ist sehr erschwert, sie trat nur in ganz geringem Um-
fang ein (I1X). Kupplung mit Diazoniumsalzen erfolgt nicht. Die
Jodierung fuhrt zur Mono-Jodverbindung (VII).

VI R=1] = S CH3
VIIl R= Br H.C-1 NJ|-CO-NHC.H,

IX R= CHO H

9 G. Ciamician, M. Dennstedt, B. 15, 2579 (1882); W. Tschelinzew,
B. Maxorow, B. 60, 194 (1927).

10) A. 385, 20S (1911); B. 44, 3710 (1911).

n)B. 55, 1942 (1922).
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Mit Brom konnte in Chloroform ganz glatt das Monobrom-
derivat (VI1I1) erhalten werden, wahrend in Eisessig Bildung eines
roten Farbstoffes erfolgte. Auch in Chloroform erh&lt man bei Ver-
wendung von 2 Mol Brom einen gut kristallisierten roten Farbstoff,
den wir noch nicht ndher untersucht haben. Offenbar liegt eine
dhnliche Reaktion vor wie bei der Bromierung des Kryptopyrrols
zum gebromten Dipyrryl-methen12).

Die Reaktion mit Formaldehyd fihrt zum B-Methan (X)

H3X—— F CH, CH3
HAHN—OC i j-CH3HX4 > CO—NHCEH5
XX J%if
H X H

dem2,2',4,4'-Tetramethyl-5,5'-dicarbanilido-pyrromethan-(3,3")(X).
Dieses Methan liel sich weder mit Eisenchlorid, Brom noch Wasser-
stoffsuperoxyd zum Dipyrrylmethen (XI) oxydieren.

Durch langeres Erwdrmen des Pyrrols mit Ameisensdure und
Bromwasserstoff entsteht das entsprechende braune Dipyrryl-
methen (XI), das infolge seiner Leichtldslichkeit jedoch nicht ganz
rein erhalten werden konnte. Das a-Methen aus der Opsopyrrol-
Verbindung

HjC— (CH)n ch3
HSCMHN—o0cCc -X >, ch3h,c J i-CO—nhct 6
N N
H HBr
Xl n=I
X1V 11=3
hXx cui. h a CH3

H5CEHX-OC JU (CHn Nj CO—nhcé5

H HBr

Xln=I

XV n=3
dem die Konstitution als 4,4'-Dimethyl-3,3'-diathyl-5,5'-dicarb-
anilido-pyrromethen-(2,2") (XII) zukommen sollte, ist rotviolett
geférbt und sehr leicht 16slich. Im Gegensatz dazu entsteht aus dem
2-Methyl-5-carbanilido-pyrrol sehr rasch das orange geférbte, gut
kristallisierende und sehr schwer ldsliche B-Methen

4" <CHn 7 -
hahx- oc 1 i-CH3HX L , CO—NHC@&H3
XNX N
H HBr
X1n=1
XVI n=3

12 H. Fischer, J. Klarer, A. 450, 159 (1925); H. Fischer, E. Baumann,

H.J. Riedl, A. 475, 216 (1929).
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2,2'-Dimethyl-5,5'"-dicarbanilido-pyrromethen-(3,3") (XII1). Die be-
kannten Pyrromethene zeigen als Salze Farben von gelb-orange bis
tiefrot. Die groBe Abweichung in der Farbe und Ldslichkeit bei
&hnlichen Substituenten ist sehr auffallig.

Das tetrasubstituierte Carbanilid des Kryptopyrrols (I11) gibt
mit Ameisensdure keinerlei Farbreaktion, wie es die Theorie ver-
langt. Das Derivat des Pyrrols (V) reagiert, doch entsteht kein
Dipyrrylmethen, es findet Verharzung statt.

Die Methene zeigen ein besonderes Verhalten gegen Alkali.
Wadhrend die Mehrzahl der bekannten Dipyrrylmethene beim
Neutralisieren der salzbildenden S&ure die Methenbasen ergibt,
welche gewdhnlich etwas heller gefdarbt sind als die Salze, l6st sich
das Carbanilidomethen (XI11) auf Zusatz von Natronlauge zundchst
farbig, in kurzer Zeit findet Entfarbung statt, was als Ubergang der
Farbbase in die Carbinolbase (XVII) zu deuten ist.

CH CH=CH—CH
vV dav ¢’
H XVII H ¥-| XVHI ¥-|

Corwin und Mitarbeiter13) hatten aus N-methylierten Methenen
stabile farblose Carbinolbasen und deren Atlier gewonnen, da diese,
wie leicht einzusehen ist, keine stabilen Faibbasen bilden kénnen.
In Ausnahmefdllen bilden jedoch auch nicht am Stickstoff substi-
tuierte Methene die Carbinolbasel4), vor allem bei Vorhandensein
mehrerer Carbathoxygruppen. Dieses Verhalten zeigen also auch
a- und RB-Pyrrometliene mit Carbanilidoresten, die demnach der
Ausbildung der Pyrroleninform des Pyrrolringes, wie erin den Farb-
basen vorliegt, entgegenwirken.

Aus den gleichen Carbaniliden wurden nach der Kénigschen
Methodel5 mit R-Athoxy-acroleinacetal auch Trimethinfarbstoffe
(XIV—XVI) gewonnen, die gut kristallisieren. Die beiden B-Trime-
thine X 11 und X1V sind rot und zeigen ein starkes Absorptionsband
bei 5400 A, das a-Trimethin XV ist blau-griin mit einem Band bei
6050 A. Die Losungen der Trimethinfarbstoffe in Tetrahydrofuran
werden durch Natronlauge entfarbt. Auf Zusatz von tberschissiger
Lauge nehmen die beiden B-Trimethine im Gegensatz zum a-Trime-
thin wieder intensiv rotviolette F&rbung an. Die farblose Stufe ent-
spricht ohne Zweifel einer Carbinolbase (XV111), wahrend die alka-
lische Farbung nicht leicht zu deuten ist. Am einfachsten scheint
die Annahme zu sein, daR die Carbinolbase nur bei annéhernd

B Brunnings, A. H. Corwin, Am. Soc. 64, 593 (1942).

M)Brunnings, A.H. Corwin, Am. Soc. 66, 337 (1944); A. H. Corwin,
Andrews, Am. Soc. 59, 1973 (1937).

I5W. Kdonig, Angew. Cliem. 38, 743 (1925).



Giber die Umsetzung von Pyrrolen mit Isocyansaureestern 125

neutraler Reaktion bestandig ist, wahrend sowohl durch S&ure wie
durch Alkali Wasser abgespalten und die Farbbase gebildet wird.

HAHN
H XI1X

Mut der Jodverbindung (VII) wurde eine Synthese nach Art einer
Grignard-Reaktion mit Benzaldehyd und Mg-Metall versucht.
Pyrrolcarbonsédureester sind gegenuber Grignard-Verbindungen
sehr reaktionstrége, in einzelnen Féllen hat man die MgBr-Gruppe
sogar in Pyrrolcarbonséureester einfihren kénnenl6). In sehr ge-
ringer Menge wurde eine wohlkristallisierte Verbindung isoliert, der
nach der Analyse die Konstitution eines 2,4,3'5'-Tetramethyl-
5-carbanilido-dipyrroketons-(3,2") (X1X) zukommen dirfte. Ohne
Benzaldehyd entstand das Pyrroketon nicht, dieser ist offenbar an
der Aktivierung des kerngebundenen Jods beteiligt.

Beschreibung der Versuche

2.4-Dimethylpyrrol-5-carbonMureanilid (11)’

0,95 g 2,4-Dimethylpyrrol (/100 Mol) werden mit 1,2g Phenyl-isocyanat
(Vloo Mol) versetzt, es tritt leichte Erwarmung ein und die Mischung erstarrt als-
bald zu einer festen Masse. Zur Trennung von etwas mitentstandenem Diphcnyl-
harnstoff 16st man das Pyrrol durch Auskochen mit Chloroform, worin der Harn-
stoff sehr schwer I6slich ist. Beim Einengen kristallisiert die Substanz in feinen
Néadelchen, durch Umkristallisieren aus 50-proc. Alkohol kann man sie in cm-
langen diinnen Nadeln erhalten. Schmp. 163°, Ausbeute 1,79 = 79% d. Th.
Zur Analyse wurde bei 130°/0,2 sublimiert, wobei sich der Schmelzpunkt nicht
mehr anderte.

C13H 140N2 (214,25) Ber. C 72,87 H 6,59 N 13,08
Gef. » 72,88 » 6,47 » 12,97

Das Carbonséaureanilid ist sehr leicht I6slich in Aceton und Dioxan, gut I8slich
in Chloroform, Alkohol, Methanol, Benzol, sehr schwer in Benzin. Pikrat Schmp.
138°, aus konz. alkoholischer Ldsung.

3-Chlor-2-tolyl-isocyanat und 4-Chlor-3-tolyl-isoeyanat reagieren mit 2,4-Di-
methylpyrrol spontan unter Erwdarmung und Bildung von 2,4-Dimethylpyrrol-
5-carbonsaure-2'-methyl-3'-cldoranilid, Schmp. 192° und 2,4-Dimethylpyrrol-
5-carbonsaure-3'-viethyl-4'-chloranilid, Schmp. 191°. Die beiden Isomeren geben
starke Sehmp.-Depression miteinander.

2.4-Dimethylpyrrol-5-carbonstiure-benzylamid

Benzyl-isocyanat reagiert schwerer als die Phenylderivate. Aus 70-proc.
Methanol erhélt man farblose Nadelbiischel, die beim Stehen in groRe Rhom-
boeder Ubergehen, Schmp. 174°. Ausbeute 74%.

CY,HItONs (228,28) Ber. N 12,27 Gef. N 11,91
Die anderen Pyrrole wurden ebenso umgesetzt und ganz ahnlich aufgearbeitet.

16)H, Fischer, H. Beyer, E. Zaucker, A. 486, 67 (1931).
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Pyrrol-2-carbonsaureanilid (V)

Pie Reaktion geht bedeutend langsamer vor sich, sie bendtigt in der Kalte
zum vollstandigen Ablauf etwa 3 Tage. Farblose Prismen vom Schmp. 153° aus
Methanol, Ausbeute 64%.

CuHI00N2 (186,2) Ber.N 15,05  Gef. N 1528

2-Methylpyrrol-5-carbonsaureanilid (IV). Nidelchen vom Schmp. 173° aus
Chloroform, Ausbeute 85%.

CI2H 120N2 (200,2) Ber. N 14,02 Gef. N 14,32
Pikrat Schmp. 137°.

3-Methyl-4-athylpyrrol-2-carbonsaureanilid\l).- Lange Nadeln aus viel verd.
Methanol, Schmp. 176°, Ausbeute 79%.
C4H 160N2 (128,3) Ber. N 12,27 Gef. N 12,58

Das nach den Angaben von H. Fischer und H. Orth?7 hergestellte Ver-
gleichspraparat hatte den gleichen Schmp. und gab keine Depression.

2,5-Dimethyl-pyrrol-3-carbonsaureanilid (VI). Molare Mengen des Pyrrols und
Phenylisocyanat wurden mehrere Tage lang im Einschinelzrohr im siedenden
Wasserbad erhitzt, trotzdem war die Reaktion nicht vollstdndig. Das uber-
schiissige Isocyanat wurde mit Wasser zerlegt; wie ublich aufgearbeitet, zeigte
die sublimierte Verbindung den Schmp. 131,5°.

C13H ON2 (214,25) Bor. N 13,05 Gef. N 12,92

2,4-Dimethyl-3-athylpyrrol-5-carbonsaureanilid (I11). Die Reaktionsmischung
wird sehr hei8. Das aus konz. Chloroformlésung abgeschiedene Rohprodukt wurde
in heilem Benzol geldst und bis zur beginnenden Kristallisation mit Benzin
versetzt. Schmp. 137°. Ausbeute 74%. Der Schmp. &nderte sich nicht mehr beim
Umkristallisieren und beim Sublimieren i. Hoehvak. In der Literatur war der
Schmp. mit 131" angegeben, die Verbindung war demnach noch nicht ganz rein
gewesen.

CIH 180N2 (242,3) Ber. N 11,57 Gef. N 11,79

2,4-Dirnethyl-3-formylpyrrol-5-carbonséureanilid (1X)
1g 2,4-Dimethylpyrrol-5-carbonsdureanilid wurden in 20 ccm Chloroform
gelost, 4 ccm wasserfreie Blausaure zugesetzt und trockener Chlorwasserstoff
eingelcitet. Nach 5 Stunden wurde nach Verdampfung des Ldsungsmittels das
gebildete Imin-hvdrochlorid mit Wasser in Lésung gebracht und der Verseifung
Uberlassen. Das ausfallende Produkt enthielt nach dem Umbkristallisieren aus
Methanol-Wasser noch Ausgangsmaterial, das beim Sublimieren i. Hoehv. bei
140° zuerst abgetrennt wurde. Bei 180° sublimierte dann der Aldehyd vom
Schmp. 203°, von dem nur wenige mg erhalten wurden.
CHHuUO0 N2 (242,2) Ber. C 69,40 H 5,81
Gef. » 69,97 » 5,78

2,4-Dimethyl-3-jodpyrrél-5-carbo7isdureanilid (VII1)

0,43 g 2,4-Ditnethylpyrrol-5-carbonsdureanilid werden in 25 ccm Alkohol und
10 ccm Wasser in der Hitze gelést und mit einer Lésung von 0,4S g Jod in Kalium-
jodid versetzt. Die Jodfarbe verschwindet sofort beim Eintropfen und nach
kurzer Zeit kristallisiert das Produkt in feinen weien Nidelchen vom Schmp.
194° aus. Ausbeute 88%.

Die Vcrbindungjie sich nicht ohne Zersetzung sublimieren und wurde zur
Analyse aus Alkohol umkristallisiert.

C1HuON2) (340,16) Ber. N 8,24 J 37,31
Gef. » 8,40 »35,95
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2,4-Dimethyl-3-brompyrrol-5-carbonsaureanilid (VIII)

2,4-Dimethyipyrrol-5-carbonséaureanilid wurde, in wenig Chloroform geldst, mit
der molaren Menge Brom in Chloroform versetzt. Das Brom verschwand sofort,
auf Zusatz von Petroldather kristallisierte die Bromverbindung in farblosen
Kristallen, daneben wurde aus der rosa gefarbten Losung wenig rote Substanz
abgeschieden. Aus Methanol-Wasser mehrmals mit Tierkohle umkristallisiort.
Schmp. 167°.

CI3HIONXBr (293,14) Ber. N 9,55 Gef. 1979,15

Bei Verwendung von 2 Mol Brom wird dieses langsam aufgenommen, wéhrend
sich die Losung tiefrot farbt. Mit Petrolather fallt der Farbstoff élig aus, kristalli-
siert jedoch nach Abgieen der Mutterlauge und Verreiben mit Eisessig.

Die Nitrierung des 2,4-Dimethylpyrrol-5-earbonsdureanilids wurde unter
Eiskuhlung durch Versetzen der Ldsung in konz. Schwefelsdure mit einigen
Tropfen Nitriersaure durchgefiihrt. Die Losung farbte sieh intensiv rot, beim
AufgieBen auf Eis fiel der ockerfarbene Nitrokdrper feinpulverig aus. Das Nitro-
pyrrol konnte nicht eindeutig kristallisiert erhalten werden, es l6st sich in Lauge
leicht mit brauner Farbe, Zers. 80°.

Die Nitrosierung erfolgte durch Zusatz der theoretischen Menge Natrium-
nitrit in wenig Wasser zur Losung des Pyrrols in 80-proc. Schwefelsdure unter
Eiskiihlung. Nach kurzem Stehen wurde auf Eis gegossen, wobei die Nitroso-
verbindung als hell griin-braunes Produkt ausfiel. Sie konnte nicht umkristallisiert
werden und verfarbte sich bereits bei 38° tiefbraun. Die Nitrosoverbindung ist
in Lauge l6slich.

Zur Sulfurierung wurde die feste Substanz in etwas eisgekiihltes 20-proe.
Oleum eingetragen. Nach einer halben Stunde wurde auf Eis gegossen, wobei eine
klare Losung entstand. Nach Sattigung mit Kochsalz kristallisierte das Natrium-
salz der Pyrrolsulfonsaure in feinen Nidelchen, die jedoch nicht einwandfrei von
Kochsalz befreit werden konnten.

2,2',4,4'-Tetramethyl-5,5'-dicarbanilido-3,3'-dipyrrylmetlian (X)

0,22 g 2,4-Dimethylpyrrol-5-earbonsaureanilid werden in 5ccm heillem
Alkohol geldst, mit 0,5 ccm 40-proc. Formaldehydlésung und 2 Tropfen konz.
Salzséure versetzt. Nach 10 Min. langem Stehen beginnt das Dipyrrylmetlian
auszukristallisieren, Ausbeute 0,15 9. Es ist in allen gebrdauchlichen Ldsungs-
mitteln so schwer l6slich, da es nicht umkristallisiort werden konnte.

C2H30,N., (440,5) Ber. N 12,72 Gef. 13,14 N

2,2'-Dimethyl-5,5'-dicarbanilido-pyrromethen-hydrobromi(l-(3,3")

0,1 g 2-Mcthylpyrrol-5-carbonsdureanilid werden in 2 ccm 100-proc. Ameisen-
sdure in der Hitze geldst und mit 3 Tropfen konz. Bromwasserstoffsdure versetzt.
Sofort kristallisiert das Dipyrrylmcthon in glitzernden, ziegelroten Blattchen aus,
die keinen Schmp. zeigen, Ausbeute 0,1 g.

Die Substanz ist in fast allenLdsungsmitteln praktischunléslichund wurde
daher zur Analyse mit Alkoholund Ather gow'aschen und i. Hochv. bei 100°
getrocknet.

C23H,30,N4Br (491,4) Ber. C 01,09 H 4,72 N 11,40 Br 16,27
Gef. » 60,58 » 4,72 »11,20 » 16,46

Die Substanz l6st sich in viel Pyridin mit braun-gelber Farbe und wird mit
Séduren wieder als Salz gefallt.

In wasserhaltigem Tetrahydrofuran suspendiert ergibt das Hydrobromid auf
vorsichtigen Zusatz von n/10-NaOH zundchst eine orange gefarbte Losung der
Farbbaso, die beim Stehen farblos wird durch Bildung der Carbinolbase. Beim
Ansduern kehrt die Farbe zurtck.
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4,4'-Dimethyl-3,3'-dithyl-5,5'-dicarbanilido-pyrromethen-Jiydrobromid-(2,2")(XIL)

Die Reaktion mit 3-Methyl-4-dthylpyrrol-2-carbonsédureanilid erfolgte erst iii
der Hitze. Beim Erwéarmen farbt sich die Losung rot und wird schlieRlich un-
durchsichtig dunkelrot. Das Metken-liydrobromid fiel auf Wasserzusatz aus und
wurde durch Umldsen aus Ameisenséure-Wasser gereinigt, es war nur undeutlich
kristallin, besitzt keinen Schmelzpunkt und ist leicht l6slich in den meisten
Ldésungsmitteln. Die rotviolettc Farbe der Lésung in Methanol schlagt mit Lauge
nach Gelbbraun um.

CMHN 0 N4Br (547,5) Ber. N 10,23 Gef. N 10,06

2,2',4,4'- Tetrametkyl-5,5'-dicarbanilido-'pyrro7>ielhen-hydrobromid-(3,3") (XI)

Die Reaktion wurde ebenso wie zuvor mit dem 2,4-Dhnethylpyrrol-5-carbon-
sdureanilid vorgenommen. Erst nach 5-stindigem Erwéarmen auf dem Wasser-
bad war die Losung undurchsichtig dunkelbraun. Die Substanz war undeutlich
kristallin, zeigte keinen Schmp. und wurde zur Reinigung aus Ameisensaure-
Wasser unter Zusatz von Bronrwasscrstoff umgefallt. Die Lésung in Methanol ist
rotbraun, mit Lauge gelbbraun. Die Analyse gab keine stimmenden Werte.

2,2'-Dimethyl-5,5'-dicarbanilido-3,3'-dipyrryl-trimethin-
hydrobromid (XV1)
m0,1 g 2-Methylpyrrol-5-carbonsdureanilid werden in 1,5 ccm Methanol heiR
geldst und nach Zugabe von 0,05 g R-Athoxy-acrolein-acetal mit einigen Tropfen
konz. Bromwasserstoffsaure versetzt. Die Ldsung wird intensiv rot und nach
einiger Zeit beiginnt das Trimetliin-salz zu kristallisieren. Die Substanz wurde
mehrere Male mit Methanol und Ather gewaschen und i. Hochv. bei 100° ge-
trocknet. Schmp. 241° u. Zers., Ausbeute 0,1 g.
C»H,500N4Br (517,4) Ber. 0 62,68 H 4,87
Gef. » 62,38 » 4,89

2,2'{4,4'-Tetramethyl-5,5'-dicarbanilido-3,3'-dipyrryl-trimethinhydrobromid (XIV)
Die Darstellung geschah ebenso aus dem 2,4-Dimcthylpyrrol-5-carbonsaure-
anilid. Der gut kristallisierte rote Farbstoff besitzt den Schmp. 286° u. Zers.,
Ausbeute 0,1 g.
C2OH20 2N4Br (545,45) Ber. C 63,85 H 5,36 Br 14,64
Gef. » 61,92 » 548 » 14,31

4,4'-Dimelhyl-3,3'-dialhyl-5,5'-dicarbanilido-2,2'-dipyrryl-Iriinethin-
hydrobromid (XV)
3-Methyl-4-ath}dpyrrol-2-earbonséaureanilid wurde nach obiger Vorschrift um-
gesetzt. Ausdertiefblau-griin gefarbten Lésungkristallisierten glitzerndeNadelchen
mit griinem Oberflichenglanz, Schmp. 238°. Ein UberschuB vonAthoxy-acrolein-
acetal ist zu vermeiden, da sonst die Kristallisation ausbleibt. Ausbeute 0,08 g.
C3IH30 N4Br (573.6) Ber. C64,98 H 5,75
Gef. » 64,73 » 5,60

2)4,3"5'-Tetramethyl-5-carbanilido-pyrroketon~(3,2") (XIX)
0,7 g 2,4-Dimethyl-5-earbanilido-3-jodpyrrol wurden mit 0,3 g Magnesium
und 0,59 Benzaldehyd drei Tage in abs. Tetrahydrofuran gekocht. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand in Eisessig gelost und mit
Wasser zur Abscheidung gebracht. Im Filtrat war viel Jodion nachweisbar. Die
harzige Substanz wurde in Chloroform geldst, durch Zusatz von Benzin in kleinen
Anteilen wurden zundchst Verunreinigungen ausgeféllt, zuletzt erschienen fast
farblose Kristalle vom Schmp. 150—155°. Nach zweimaligem Sublimieren
i. Hochv. lag der Schmp. bei 155°. Die Ausbeute war sehr gering.
CjoHnjO.N& (335,4) Ber. C71,62 H 6,32 N 12,56
Gef. » 71,36 » 6,52 » 12,62
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Umsetzung von Pyrrolen mit Diketen
Von Alfred Treibs lind Karl-Heinz Michl

In gleicher Weise wie Isoeyansdureesterl) wird auch Diketen an
Pyrrol und Homologe angelagert (I). Diketen lagert bekanntlich
ganz allgemein primére und sekunddre Amine zu Acetessigsaure-
amiden an.

R\
inh + OC—CH,—C=CH. ¢ > —CO—CH,—CO—CH,
iv L o— 1 1

Zundchst vermuteten wir daher auch die Anlagerung am Pyrrol-N
(I1). Ein direkter Vergleich mit entsprechenden Verbindungen
anderer Darstellung kam nicht in Betracht, da weder N- noch
C-Acetoacetyl-Verbindungen der Pyrrolreihe bekannt sind.

R—CO—CH,—CO—CH,
N N’
H CO—CH.—CO—CH,
| I

Durch Behandlung mit starker Lauge 1aRt sich Aeetyl abspalten
und die entstehenden Acetylpyrrole muBten zur Konstitutions-
aufklarung geeignet sein. An N-Acetylderivaten kennt man nur das
fUissigeN-Acctylpyrrol2),C-AcetylVerbindungen aberingréBerer Zahl.

Aus dem Addukt des 2,4-Dimethylpyrrols mit Diketen (IV) wurde
so ein Acetylpyrrol vom Schmp. 120° erhalten. Das 2,4-Dimethyl-
5-acetylpyrrol (I11) besitzt den Schmp. 121°; wir stellten es zum
Vergleich nach H. Fischer, B. Weiss, M. Schubert3) durch
Reaktion von 2.4-Dimethylpyrrol mit Acetonitril und Chlorwasser-
stoff her, und es erwies sich als identisch mit dem Spaltprodukt des
Acetoacetyl-Derivates. Damit ist die Konstitution der Diketen-
Anlagerungsprodukte bewiesen, die Reaktion vollzieht sich an der
C-PI-Gruppe unter H-Verschiebung und Offnung des B-Enol-lacton-
ringes genau wie die Reaktion der Oxy- und Aminogruppe mit
Diketen.

[ Cll, Vv ClII,
HC—. —H + OC—CH.—C=CH, -- H,C—, CO—cCI1,—CO- CH,
N | 1 ' \Y,
H v H
CH,

H,C—% j)—CO—CH,
H o

PA. Treibs, W. Ott, A.577, 119(1952)
P Siehe dazu die Zusammenfassung von G. Ciamieian, B. 37, 4238 (1904).
P B. 56, 1196 (1923).
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Die Spaltung ist dann die sehr glatt verlaufende S&urespaltung
eines 1,3-Diketonsd).

Die Umsetzung mit Diketen fuhrte bisher zu den weiteren Aceto-
acetyl-pyrrolen V, VI, VII.

m i H6C2—n—-n—CH,
H,c— CO—CH2—CO—CH, H,C— —CO—CHS—CO—CH3
H \Y H Vi
n— i—CO—CH,—CO—CH3
H,C—( /—CH,
N
H Vil

Audi das 3-Methyl-4-athylpyrrol reagierte, jedoch komite kein
definiertes Umsetzungsprodukt gefalit werden.

Die Reaktion verlduft also ganz analog den Additionsreaktionen
der Isocyansédureester an Pyrrole, ein bemerkenswerter Unterschied
ist aber die glatte Umsetzung des unsubstituierten Pyrrols und des
2,5-Dimethylpyrrols zum [-Acetoacetyl-Derivat (VII). Diketen
ubertrifft also das Phenylisocyanat etwas an Reaktionsfahigkeit.
Andererseits ist die Addition des Diketens durch Katalysatoren
sehr stark beeinfluBbar, im Gegensatz zu der der Isoeyanate. Die
Umsetzung wird in kleinem MaRstab am bequemsten ohne Lsungs-
mittel vorgenommen, wobei Pyrrol bereits bei Zimmertemperatur
zu reagieren beginnt, wahrend bei den Homologen Erwdrmen auf
50—S00zum Einsetzen der Reaktion nétig ist. Zusatz von Natrium-
acetatoderanderen basischen Stoffen fordert die Addition, katalysiert
jedoch bekanntlich auch die Polymerisation des Diketens. Das un-
substituierte Pyrrol ist demnach in diesem Falle am reaktions-
fahigsten, wéhrend es mit den Isocyanaten wesentlich langsamer
als die Homologen reagiert. Infolge des stark exothermen Charakters
der Reaktion mul bei groReren Ansatzen entsprechend gekihlt oder
ein indifferentes Verdiinnungsmittel wie Benzol verwendet werden.

Die Ausbeuten sind gut, jedoch nicht immer quantitativ.
N-Methylpyrrol gibt kein Addukt, negative Substituenten wie
Carbatkoxy-, Acetyl-, Phenyl-gruppen verhindern ebenfalls die
Anlagerung. Bei Versuchen mit 2.4-Dimethyl-3,5-dicarbdthoxy-
pyrrol, 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol, 2,4-Dimethyl-
5-earbdthoxy-pyrrol wurde ein neues Kondensationsprodukt des
Diketens, das unter lebhafter CO2Entwicklung entsteht, erhalten.
Die Konstitution der Verbindung, die nach der Gleichung:
5CHA2->CIHIO06+H 2D + CO3unter der katalytischen Wirkung
der Pyrrole gebildet wird, ist zweifellos sehr kompliziert.

Siehe dazu Hans Hennecka, Chemie der B-Dicarbonylverbindungen,
S. 131 (1950).
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Die Acetoacetyl-pyrrole sind gut kristallisierende Stoffe, die sieh
im Hochvakuum unzersetzt sublimieren lassen. Sie l6sen sich in
Laugen, geben grine Eis.enchloridreaktionen, mit Kupferacetat
hellgriine, schwer ldsliche Kupfersalze und kuppeln in soda-alkali-
scher Losung mit Diazobenzolsulfonsiure zu roten bis rotbraunen
Farbstoffen, welche in saurer Losung nach Grin Umschldgen. Die
Kupplung dirfte in der Seitenkette erfolgen, da das Kryptopyrrol-
derivat (V1) ebenfalls Farbstoff bildet.

Die Acetoacetyl-pyrrole sind durch groRe Reaktionsfahigkeit
ausgezeichnet und erweisen sich dadurch als sehr vielseitige Aus-
gangsmateriale fir die Synthese. Die meisten Reaktionen haben wir
mit den Verbindungen | und IV durchgefiihrt, sie sind jedoch ohne
weiteres auf die anderen Acetoacetyl-Derivate zu ubertragen.
W éahrend die Carbonylgruppen der einfachen Pyrrylketone zwar die
Reaktionen mit Carbonylreagenzien erfullen, wenn auch haufig
erstnach langem Kochenb5), reagiert bei den Diketonen auch die dem
Pyrrolkern benachbarte Carbonylgruppe mit grofRter Leichtigkeit,
so daB die Acetoacetylgruppe zum Aufbau neuer heterocyclischer
Ringe herangezogen werden kann. Dadurch wird eine sehr mannig-
faltige Gruppe neuer Verbindungen erschlossen, die den Pyrrolkern
in direkter Bindung an einen Heterocyclus enthalten, deren einziger
Vertreter bisher das Nicotyrin. war. Weiterhin ist der Aufbau von
Seitenketten und von Dipyrrylketonen mdglich.

Da sich die Diketone glatt isonitrosieren lassen, ist die Pyrrol-
synthese nach Knorr sehr variationsfahig.

VIl R=H
. IX R=CH;
H3XK ji-COOC,H
H
N n RALBE- SOV ( Hd-@mieL; RH,C ™cooCjlL
R-t J—CO—6 “ OC-CH, rd CO—
K XNOH N
H H H

Die Umsetzung nach Schema A liefert Pyrroketone mit a,R'-
Verknlipfung und wird sich auch auf B,8'-Pyrroketone ausdehnen
lassen, nach B entstehen a,a'-Pyrroketone. Nur die letzteren waren
bisher6) durch Umsetzung von Pyrryl-Mg-Verbindungen mit
Phosgen oder durch Friedei-Crafts-Reaktion von Pyrrol-<x-car-
bonsdurechloriden, die mit Phosgen erhalten werden, mit Pyrrolen
zuganglich.

5 H. Fischer und H. Orth, Die Chemie des Pyrrols. Bd. I, S. 182 (1934).

QH. Fischer und H. Orth, A. 489, 62 (1931)," 502, 245 (1933).

9*
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Einwirkung von Hydrazin und Phenylhydrazin fihrt unter
mildesten Bedingungen unmittelbar zu den Pyrazolo-pyrrolen.

R CH.—CO—CH, I —R -CH,
. I XIl R=H R'=H
R— |- 0.+ WHg-——*R Yy . v N X1l R=H R'=CH#s
N f N XIV R=CH, R'=H
H T| %1 R'=C,HS

4, XV R=CH,
R

Ebenfalls bei Zimmertemperatur ergibt Hydroxylamin Isox-
azolo-pyrrole.
R #CH,
B—ﬁ —r XVl R=H

N ——
N 0 XVIlI R==CH,

H
Bei diesen Formulierungen ist die Annahme gemacht, da zu-
néchst die vom Pyrrolkem entferntere Carbonylgruppe reagiert;
die Formeln sind nicht streng bewiesen, aber sehr wahrscheinlich.
Im Gleichgewicht dirfte der durchkonjugierten Formel B be-
sonderes Gewicht zukommen und die Carbonylgruppe von B sollte
mit den Carbonylreagenzien zuerst reagieren,

n— ( n—j /CH ir | /CH
Lc-CH.-C-CH, fc ' I—C C—CH, . > C ~C—CH,
Xr 1 1 s | n !
H 100 101 h 101 101 Il 101 101
H nH
A B C

Als wir tGber die Konstitution der neuen Verbindungen noch im
Zweifel waren, haben wir die Mdglichkeit in Betracht gezogen, die
Ringschlisse mit Hydrazin und Hydroxylamin, kénnten auch mit
der S&ureamid-Gruppe ohne Ldsen der Amidbindung erfolgen.

. 2H-CO-CH, ~ p—CH,
i
INF—COH + /NH, 1 7(h—y n
NH, nn

Acetessigsaureanilid reagiert bekannthch genau wie Acetessig-
ester mit Phenylhydrazin unter Bildung von Phenyl-methyl-
pyrazolon unter Anilin-Abspaltung. Wir priften nun eine Reihe
von Acetessigsdureamiden sekundérer Amine und stellten fest, daf
die Reaktion mit Hydrazin, Phenylhydrazin, Hydroxylamin in
allen Fallen unter Abspaltung des Amins und Entstehung von
Methylpyrazolon, Phenylmethylpyrazolon, Methylisoxazolon vor
sich geht. Gleichzeitig verfolgten wir damit auch die Absicht, das
Verhalten einiger heterocyclischer Verbindungen mit NH-Gruppe
und aromatischem oder pseudo-aromatischem Charakter gegen
Diketen zu prufen. In allen Fallen erfolgte die Substitution an der
NH-Gruppe, auch beim Indol, im Gegensatz zum Pyrrol. Hie Um-
setzung des Indols mit Diketen zum N-Acetoacetyl-Derivat ist
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kurzlich auch von anderer Seite beschrieben worden?7). Die Bildung
der Pyrazolone und des Isoxazolons konnte dabei als Nachweis der
Reaktionsweise des Diketens dienen.

Die auf diese Weise untersuchten Verbindungen sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

R - CH,COCHZCO-

nCA
RN Sdp. 162°/15
nCjHg
/CH3
RN. *) c,h 1202
CHHS
ch?2 ch?2
Rl\k. céh , oo
ch2—ch?2
CH2—CH,
RN~ CH2* C,HIEN
ch2—ch?2
Schmp. 94° CI2HuO N
\V/\N
R
i N
1 | Schmp. 50° C,H80 N2
V L]
R
ch?2
H2C-!11 N *) CH 120 N2

R

Mol.-Gew.

191,2

155,2

169,2

201,2

152,2

180,2

Ber.

C

69,09

61,91

63,87

71,62

55,25

59,98

6,85

8,44

8,94

5,51

5,30

6,71

Gef.

C

69,40

61,74

63,60

71,34

56,05

60,22

H

6,90

8,44

8,95

5,49

4,95

6,80

Pyrrole reagieren auch mit K eten unter Addition an der Methin-
gruppe wie Frl. llse Thieme fand. 2,4-Dimethylpyrrol ergibt damit
das 2,4-Dimethyl-5-acetyIpyrrol (I11).

7 Harley, llason, Chem. and Ind. 1951, 886.
*) Diese flussigen Verbindungen wurden nur in sehr kleiner Menge hergestellt
und bei 100—120° im HV nach Art einer Sublimation destilliert, so dal keine
genauen Siedepunkte angegeben werden kdnnen.
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H. Staudinger und Suter8) haben Diphenylketen auf Pyrrol
einwirken lassen und ein Addukt gewonnen, das als N-Diphenyl-
acetyl-Derivat gedeutet wird. Mit N-Methylpyrrol entstand eine
Verbindung mit 2 Mol. Diphenylketen, welche in der Hitze in die
Komponenten zerfiel. C. D. Nenitzescu und E. Salomdnica9)
setzten es mit 2,4-Dimethylpyrrol um, erhitzten dann auf 150°
zwecks Umlagerung des Acylrestes in a-Stellung und erhielten so
das 2,4-Dimethyl-5-diphenylacetylpyrrol. Ob Diphenylketen tat-
sachlich zun&chst mit der NH-Gruppe der Pyrrole reagiert, bedirfte
noch der Nachprifung.

Das Acetylpyrrol 111 hat Frl. Thieme auch noch auf einem
dritten Weg erhalten, durch Umsetzung des 2,4-Dimethylpyxrols
mit Thioessigsaure, die bekanntlich als Acetylierungsmittel mwirkt.

Die von uns aufgefundenen Additions- und Substitutions-Reak-
tionen der Pyrrole sind, ebenso wie die zahlreichen bekannten
Pyrrol-Reaktionen auf Grund der Mesomerie des Pyrrolkerns ver-
sténdlich.

\ B0 XN/ xnC
H H H

Diese Auffassung ist der meist angenommenen Tautomerie zu
den o« und B-Pyrrolenin-Formen vorzuziehen.
H
—H

J

Die Anlagerungen von Diketen und ebenso von Isocyansaure-
estern erfolgen lber die polaren Grenzformeln.

1 ch2c=ch2

L <Ps-H + €C 1010 * L C—CH-C=CH2
> iS, I* hA .0
&en * &NR * L - C—N—B

H® o] wR h il

Insbesondere 1&4Rt sich auch die Rolle saurer Katalysatoren, die
bei vielen Reaktionen die C-Substitution fordern, tGber die wahr-
H +
scheinlich bevorzugte mesomere Grenzformel p X«
S

s) B. 53, 1096 (1920).
4) B, 64, 1924 (1931).



Umsetzung von Pyrrolen mit Diketen 135

verstehen, die mit dem Salz der tautomeren a-Pyrroleninformel
identisch ist und wovon ein Proton leicht abspaltbar sein sollte.
F. Rungel0) vertritt mit Recht die Mesomerie-Auffassung fir die
Grignard-Verbindungen der Pyrrolreihe mit ionogenem Bin-
dungszustand.

Bei Annahme einer Umlagerung der N- zur C-Verbindung
N— .,/ % /

H
MgX

der sich auch H. Fischer und H. Orth11) anschlieBen, mufBte das
C-Derivat mit dem Grignard-Reagens weiterreagieren. Die Zere-
w'itinoff-Bestimmungen sollten also bei einfachen a-freien Pyrro-
len mindestens 2 aktive H-Atome ergeben, wahrend 1 gefunden
wird12). Die Mesomerievorstellung mit MgX in lonenbindung
schlieBt auch die Bildung Grignardscher Verbindungen der
N-Alkylpyrrole aus, kann also alle Tatsachen erklaren. Die Pro-
tonenbeweglichkeit im Pyrrol ist nicht so grof}, dal es wie bei
Acetylenen zu einer echten Ubertragunsgreaktion mit C-MgX-
Bildung kdme. Runge stellt die Pyrrole in dieser Hinsicht mit den
Acetylenen in eine Reihel3), das widerspricht aber seiner eigenen
Mesomerie-Vorstellung.

Auch die mehrfach vertretene Auffassung, Substituenten wiirden
zuerst am Pyrrolstickstoff angreifen und dann in a- oder B-Stellung
wandern, ist damit tberflissig. Die beobachteten Umlagerungen von
Alkyl-, Acyl-, Pyridyl-Gruppen treten vielfach erst bei ziemlich
hohen Temperaturen einld).

Die Ausbildung der mesomeren Grenzformeln und damit die
Reaktionsfahigkeit wird bei Pyrrolderivaten sehr stark von der Art
und Zahl der Substituenten beeinflul3t. Alkylgruppen als C-Sub-
stituenten steigern die Reaktionsfahigkeit, wahrend sie diese als
X-Substituenten ebenso wie negative Reste (im Sinne der Benzol-
Substitutionsregeln) in a- und R-Stellung stark vermindern, ohne
sie prinzipiell zu andern. Die negativen Substituenten ihrerseits

10) Organometallverbindungen, S. 551 (1944).

1) Siehe Fullnote 5, S. 122.

1) H. Fischer und J. Postowsky H. 152, 300 (1926); H. Fischer und E.
W altor, B. 60, 1987 (1927); H. Fischer und P. Rothemund, B. 61, 1268 (1928).

13 Siehe Fulnote 10, S. 222.

1) Ciamician, B. 37, 4225 (1904); 5) S. 27ff.
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erfahren durch den Pyrrolring eine betrdchtliche Stabilisierung
unter starker Verminderung ihrer Reaktionsféhigkeit. Die Kern-
earbathoxygruppe ist z.B. sehr reaktionstrdge, sie wird ziemlich
schwer verseift, reagiert nicht oder nur sehr schwer mit Ammoniak
oder Anilin, schwer mit Hydrazin und nicht oder schwer mit Li-
thium-aluminiumhydrid15). Die freie Carboxylgruppe wird allerdings
in manchen Féllen dulerst leicht abgestofRen, wie z. B. bei 2,4-Di-
methylpyrrol-o-carbonsdure und 2,4-Dimethylpyrrol-3,5-dicarbon-
saure, wéhrend sie in der 2,4-Dimethyl-5-caiB&thoxypyrrol-3-car-
bonséure erst bei hoher Temperatur abgespalten wird. Besonders
aufféallig bei der allgemein groRen Reaktionsfahigkeit der Pyrrole
ist die extrem schwere Hydrierbarkeitl6) des Kernes, ganz unab-
hangig von der C-Substitution, wogegen Substitution am Pyrrol-N
normale Hydrierbarkeit (im Vergleich mit anderen aromatischen
Heterocyclen) bewirkt. Diese Beispiele sollen zeigen, dafR eine bis
ins einzelne gehende theoretische Deutung der Reaktionen in der
Pyrrolreihe die grofiten Schwierigkeiten bereitet.

Die wesentlich glattere Decarboxylierungsreaktion freier Pyrrol-
carbonsduren beim Kochen mit Wasserl?), gegeniiber der fruher
Ublichen trockenen Destillation, zeigt, dal die Auffassung von
B. Eistert18 dieser Reaktion als einer Substitutionsreaktion durch
ein Proton auch fur diesen Fall zu Recht besteht.

Beschreibung der Versuche

2-Acetoacetyl-pyrrol (1)

6,7 g (0,1 Mol) Pyrrol werden mit 9,3 g (0,1 Mol) Diketen versetzt. Das
diesen und die folgenden Versuche verwendete Diketen enthielt etwas Essig-
saureanhydrid. Die Reaktion springt selbstdndig an und verlduft unter starker
Warmetdnung, durch Kihlung wird die Temperatur auf 45—50° gehalten.
Nach Beendigung der Reaktion kristallisiert das Ganze beim Abkihlen, das
Reaktionsprodukt wird aus Benzin oder Benzol umkristallisiert und zur Analyse
bei 80° im Hoehv. sublimiert. Schmp. 87°, Ausbeute 60%.

C8HsO N (151,16) Ber. 0 63,50 H 6,00 N 9,27
Gef. » 63,67 » 5,96 » 9,10

Das hellgriine Kupfersalz wird mit Kupferacetat aus Methanol-Wasser er-
halten, Schmp. 238°. Mit Ameisensdure und Bromwasserstoff tritt violette
Farbung auf, Eisenchloridreaktion blau-grin.

2,4-Dimethxjl-5-acetoacetyl-pyrrol (1V)

Nach Zugabe einer Spur Natriumacetat zu einer molaren Mischung von
2,4-Dimethyl-pyrrol und Diketen beginnt die Reaktion bei 80° und wird durch
Kihlung bei 60° weitergefiihrt. Aus Benzol umkristallisiert Schmp. 108°, Aus-
beute 75%. Zur Analyse wurde, wie auch bei allen folgenden Substanzen, im Hochv.
sublimiert.

CIH120N (179,21) Ber. N 7,82 Gef. N 8,22

15 A. Treibs, H. Scherer, A. 577, 139 (1952).

16) F. K. Signaigo, H. Adkins, Am. Soc. 58, 709, 1122 (1936).
”")A.Troibs, R. Schmidt, A. 577, 105 (1952).

18 B. Eistert, Chemismus und Konstitution, Teil 1, S. 309 (1948).

fur
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Die Eisenchloridreaktion ist leuchtend grasgriin, das lindgriine Kupfersalz
hat den Schmp. 216°. Mit Ameisensdure und Bromwasserstoff tritt rote Farbung
auf.

2-Methyl-5-acetoacetyl-pyrrol (V). Die Reaktion verlduft ebenso wie beim
2,4-Dimethyl-pyrrol. Schmp. 94°.

C,HUO N (165,19) Ber. N 8,49 Gef. N 8,62

Eisenchloridreaktion grasgrin, hellgriines Kupfersalz vom Schmp. 222°.

2,5-Dimethyl-3-acetoacetyl-pyrrol (V11). Dip Reaktion verlauft wie beim 2,4-Di-
methyl-derivat, aus Benzol umkristallisiert ist der Schmp. 89°, Ausbeute 60%.

CiOH 130N (179,21) Ber. N 7,81 Gef. X 7,93

2.4-Diniethyl-3-athyl-5-acetoacetyl-pyrrol (VI). Gleiche Mengen Krypto-pyrrol
und Diketen wurden auf dem Wasserbad umgesetzt, wobei die Temperatur auf
102° stieg. Das erstarrte Reaktionsprodukt wurde aus Benzin umkristallisiert,
Schmp. 88°.

2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrroketon-(3,2") (VIII)

Je 1,59 2-Acetoacetyl-pyrrol und Isonitroso-acetessigester werden in 15 ccm
Eisessig geldst und mit 2 g Zinkstaub in Anteilen versetzt. Die Temperatur wird
bei 80° gehalten. Nach Abfiltrieren des Uberschiissigen Zinkstaubs wird mit
Wasser geféllt. Das Produkt wird aus Alkohol umkristallisiert, wobei Animpfen
die langsam verlaufende Kristallisation bewirkt. Beim Sublimieren im Hochv.
wurde bei 100° noch etwas Ausgangsmaterial entfernt; das Pyrroketon subli-
mierte bei 170°. Schmp. 193°. Durch Verwendung eines Uberschusses von Iso-
nitroso-acetessigester kann man die Umsetzung vervollstandigen.

C1H 1003N 2 (260,28) Ber. C 64,60 H 6,20
Gef. » 64,86 »6,15

2,4,3' 5'-Telramethyl-5-carbathoxy-pyrroketo?i-(3,2") (1X)
2.4-Dimethyl-5-acetoacetyl-'pyrrol wurde ebenso mit Isonitroso-acetessigester
umgesetzt. Schmp. 222°.
CuH200N, (288,34) Ber. 0 66,64 H 6,99 N 9,72
Gef. » 66,58 »6,83 » 9,73

3,5-Dimethyl-4-carb&thoxy-pyrroketon-(2,2") (X)

1,5 g 2-Aeetoacetyl-pyrrol werden in 15 ccm Eisessig gelost und mit einer
konz. walrigen Losung von 1g Natriumnitrit isonitrosiert. Nach Zugabe von
2 g Acetessigester wird mit 2 g Zinkstaub reduziert. Nach Abfiltrieren des nicht
umgesetzten Zinkstaubs kristallisiert die Verbindung mit Wasser. Nach Um-
kristallisieren aus Alkohol und Sublimation im Hochv. bei 150° liegt der Schmp.
bei 186°.

CuH 1003\ 2 (260,28) Ber. 0 64,60 H 6,20
Gef. » 64,37 » 6,31

3,5,3",5'-Tetramethyl-4-carbathoxy-pyrroketon-(2,2") (XI)
Das Pyrroketon wird ebenso aus 2,4-Dimethyl-5-acetoacetyl-pyrrol erhalten.
Nach Sublimation im Hochv. bei 200° Schmp. 219°.

C16H 2003\ 2 (288,34) Ber. 0 66,64 H 6,99
Gef. » 66,82 » 6,89

2-[3’-Methylpyrazolo-(5')J-pyrrol (XII)
0,75 g 2-Acetoacetyl-pyrrol werden in Methanol gelést und mit 0,25 ccm

Hydrazinhydrat versetzt, die Reaktion tritt unter Erwdarmen ein. Nach Wasser-
zusatz bis zur beginnenden Trubung Kkristallisiert das Produkt nach einigem
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Stehen. Schmp. 133°. Durch Umkristallisieren und Sublimation im Hochv. bei
120° andert sich der Schmp. nicht mehr.

C8H,,N3(147,18) Ber. (C65,28 H 6,16
Gef. » 65,26 » 6,21

2.4-Dimethyl-5-[3'-methylpyrazolo-(5')]-pyrrol (XIV)

Die Darstellung erfolgte ebenso mit 2,4-Dimethyl-5-acetoacetyl-pyrrol,
Schmp. 162°.
CIOH 13N 3(175,23) Ber. 0 68,54 H 7,48
Gef. » 68,44 » 7,29

2-[1'-Phenyl-3'-mcthyl-pyrazalo-(5")]-pyrrol (XIII)

0,75 g 2-Acetoacetyl-pyrrol werden in Methanol mit 0,55 g Phenylhydrazin
versetzt, wobei die Reaktion alsbald einsetzt. Die ausgefallenen Kristalle werden
aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 138°, keine Anderung nach der Subli-
mation.

CuH 1N, (223,27) Ber.C 75,31 H 5,87
Gef. » 75,31 » 5,70

2,4-Dimethyl-5-[I'-phenyl-3'-methylpyrazolo-(5')J-pyrrol (XV)

Die Umsetzung erfolgte in Alkohol, umkristallisiert aus Ather-Benzin. Nach
der Sublimation liegt der Schmp. bei 120°.
C16H1:N3(251,32) Bor. 0 76,46 H 6,82 N 16,72
Gef. »76,83 » 6,60 » 16,43

2-[3'-Methylisoxazolo-(5") ]-pyrrol (XV1)

Die Umsetzung é&quivalenter. Mengen 2-Acetoacetyl-pyrrol mit Hydroxyl-
amin-hydrochlorid erfolgt in Methanol unter Selbsterwarmung, das Produkt
kristallisiert aus in Blattchen vom Schmp. 132°, nach Sublimation im Hochv.
Schmp. 133°.

C8H 80N2 (148,16) Ber. .0 64,55  H 5,44
Gef. »64,79 » 5,46

2.4-Dimethyl-5-[3'-metliylisoxazolo-(5")]-pyrrol (XVI1)

Die Darstellung erfolgt ebenso mit 2,4-Dimetkyl-5-acetoacetyl-pyrrol,
Schmp. 148°.

C10H 120N, (176,21) Ber. C68,16 H 6,86
Gef. »68,16 » 6,77

Kondensationsprodukt des Diketens

Beim Versuch einer Umsetzung von 0,1 Mol 2,4-Dimethyl-5-carbathoxy-
pyrrol mit 0,1 Mol Diketen mit einer Spur Natriumaeetat erfolgte beim Erhitzen
auf dem Wasserbad lebhafte Reaktion unter Kohlendioxydentwicklung. Durch
Umkristallisieren aus Methanol und aus Benzin konnte eine gut kristallisierte
Verbindung vom Schmp. 231° erhalten werden. Die gleiche Substanz entstand
mit 2,4-Dimethyl-3,5-dicarbathoxypyrrol. Sie gibt keine Ehrlichsehe Pyrrol-
reaktion und enthalt keinen Stickstoff, die Eisenchloridreaktion ist negativ. Zur
Analyse wurde im Hochv. bei 200° sublimiert.

CI19H Ifi0 6 (340,32) Ber. 0 67,05 H 4,74
Gef. » 66,72, 66,77 » 4,64, 4,73
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Reduktionen mit Lithium-ahiminium-hydrid
in der Pyrrol-Reihe.
Di-alkylpyrryl-metliane und Polymethane

Von Alfred Treibs und Hildegard Scherer

(Mit 1 Figur im Text)

Die vielgebrauchte Methode der Reduktion mit Lithium-alumi-
nium-hydrid ist m der Pyrrol-Reihe bisher noch nicht angewendet
worden. In Frage kdme in erster Linie die Umwandlung von Carb-
oxylgruppe und Aldehydgruppe in die Carbinolgruppe, entsprechend
der wichtigsten Wirkungsweise dieses Reduktionsmittelsl), da diese
Carbinole fur Synthesen geeignete Ausgangsstoffe wéren.

Verbindungen mit Oxymethylgruppen in a- und -Stellungen des
Pyrrols sind bereits bekannt, doch handelt es sich in allen Féllen,
abgesehen von einigen Derivaten des unsubstituierten Pyrrols, um
Tetra-Substitutionsprodukte mit Carbathoxygruppen?2). Diese Car-
binole sind reaktionsfdhig und kondensieren sich leicht zu Dipyrryl-
methanen, wobei ein Molekil die Oxymethylgruppe unter Bildung
von Formaldehyd verliert und mit einem zweiten in Reaktion tritt.
Bei der Bildung von Dipyrryl-methanen aus Pyrrolen mit Formal-
dehyd sind sie Zwischenprodukte?). Carbinolenur alkylsubstituierter
Pyrrole sind nicht bekannt, und man muR erwarten, daf® sie dufRerst
reaktionsféhig sind.

Bei der Behandlung von 2,4-Dimethyl-5-carb&thoxypyrrol (1) mit
LiAlll4wurde keine Reaktion erzielt, auch wenn man das Reagens
in grokem UberschuR und statt Ather siedendes Tetrahydrofuran
als Ldsungsmittel verwendete. Das Ausgangsmaterial wurde fast
quantitativ zuriickgewonnen. Auch 2,4-Dimethyl-5-carbdthoxy-
pyrrol-3-aldehyd (IlI) wurde trotz 12-stiindigem Kochen in Tetra-
hydrofuran zum groBen Teil unverdndert wiedergewonnen, doch
war ein Anteil verharzt, was aufAngriffschlieBen 14Rt. 2,4-Dimethyl-
3,5-dicarbathoxypyrrol (111) war nach 12-stindigem Kochen in
siedendem Tetrahydrofuran vollig umgesetzt. Die helle Reaktions-
16sung wurde nur mit Wasser zerlegt, um das zweifellos sehr sdure-
empfindliche Reaktionsprodukt zu schonen. Aus dem sich rasch
dunkel farbenden Aluminiumhydroxyd-Niederschlag konnte jedoch
keine definierte Verbindung isoliert werden. Ganz ahnlich verhielt
sich 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol (IV), das in siedendem Ather

J)K. F. Nystrom, W. G. Brown, Am. Soc. 69, 1197, 2548 (1947).

p] H. Fischer und H. Orth, Die Chemio des Pyrrols, Bd. 1, 137ff. (1934).
Dio Literatur ist in dem betreffenden Kapitel der Monographie zusammengestellt.
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umgesetzt wurde. In beiden Féllen war kein Ausgangsmaterial mehr
festzustellen.

H,C R r— —COOC.H5
H5C200CY  J—CH, I—CHa
"IST
H H jy
IB =H Il R=CHO IIl R= COOC,H5

Damit war gezeigt, daB die Reduktion von Carbéthoxy- und
Aldehydgruppen sehr schwer erfolgt und abhé&ngt von der Zahl und
Stellung der Substituenten. Die entstandenen Reduktionsprodukte
erwiesen sich jedoch als zu empfindlich fur eine Isolierung.

Die Reduktion des 2,4-Dimcthyl-3-acctylpyrrols (V) sollte zum
sekundéren Alkohol fuhren. Auch derartige sekundare Alkohole
sind bereits bekannt, allerdings ebenfalls nur mit stabilisierender
Carbéathoxygruppe im Molekiil2).

OH
H.C CO—CH, H,0 CH CH, HC - CH,—CH,
>-CH, U !-CH, U ji—CH,
N N
H vy H VI H VI

Die Reduktion des Acetylpyrrols ist in siedendem Ather in funf
Stunden nicht vollstdndig. Als Reaktionsprodukt entsteht nicht das
Oxyéthylpyrrol (VI1), sondern ehre Verbindung mit tieferem Siede-
punkt, als man ihn fir einen Alkohol erwarten miifite. Durch Wasser -
abspaltung hdatte das Vinylderivat gebildet werden kénnen; das
war jedoch nicht der Fall, es liegt Kryptopyrrol (VII) vor, das
durch Analyse sowie Benzoylverbindung und a-Carbonsaure-
anilid3) identifiziert wurde. AuRerdem sind noch héher molekulare
Anteile vorhanden. Eine hdher siedende Fraktion, deren Analyse
fast genau auf Kryptopyrrol stimmte, enthielt noch etwas Krypto-
pyrrol, das als Pikrat gefalBt werden konnte, bestand aber in der
Hauptsache aus einem wesentlich hdher siedenden Bestandteil, fir
den nur die Formel eines a,B-Dipyrryl-methans (VIII) in Frage
kommt.

CH, H,C— — —CH,—CH,
H.C- r (o] = pem— I—CH,
U-CH. Y
H VI

3 A. Treibs und K.-H. Midhl, A. 577, 115 (1952). A. Treibs und W. Ott,
A. 577, 119 (1952).
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Die Bildung héher molekularer Produkte ist ohne weiteres ver-
standlich, wenn man annimmt, dafB intermedidr entstandenes Oxy-
athylpyrrol (V1) mit Kryptopyrrol (VII) zum Dipyrrylmethan
(V1) und mit sich seihst zum Polymethan (IX) reagiert, wobei
Aluminium-Verbindungen wohl als Kondensationsmittel mit-
gewirkt haben madgen.

CH, H.CH T—CH,—CH,
CH, HC— — n--— CH —1 j-CH,
HC — -CH -CH,
N H
V ~ CHa H
H IX

Der Destillationsruckstand durfte aus diesem Polymethan be-
stehen. Weiter unten werden noch Beweise fur diese Auffassung
beigebracht.

Die Reduktion ist demnach zum Teil in der erwarteten Weise
erfolgt, der sekundére Alkohol ist jedoch infolge von Sekundér-
reaktionen nicht erhalten geblieben. Die Bildung des Kryptopyrrols
ist eine anomale Reaktion des LiAlIH4. Kirzlich haben L. H.
Conover und D. S. Tarbel4) eine &hnliche ,,Uberreduktion” des
2-Amino-4-methyl-5-carbdthoxythiazols zum Dimethyl-Derivat be-
obachtet.

Bei einem Versuch, wobei zum Unterschied von allen anderen mit
nicht abdekantierter LiAIH4-Ldsung gearbeitet wurde, sondern der
Al-Schlamm in der Reaktionslésung enthalten war, entstand nur
hochmolekulares Produkt, das sich beim Destillationsversuch bei
2500 zersetzte. Als Spaltprodukt konnte 2,4-Dimethylpyrrol nach-
gewiesen werden, dessen Bildung bei der Zersetzung eines Poly-
methans (I1X) verstandlich ist.

Die bei der Reduktion der Verbindungen 111 und IV zu erwar-
tenden Carbinole X und XI
H,C- — —CH,0OH - ——CH,0OH
HOCH, ( j-CH, j j-CH,
aN \W\;/
H X H xi

reagierten offenbar sofort durch Kondensation zu dhnlichen hoch-
molekularen Verbindungen. X sollte leicht Formaldehyd abspalten
und X1 miRte besonders reaktionsfahig sein, wie auch das zugrunde
liegende 2,3-Dimethylpyrrol. Aus diesem Grunde ist auch durch
Verscharfung der Reduktionsbedingungen, etwa Verwendung héher
siedender Lésungsmittel, kein Fortschritt bei den besonders schwer
reagierenden Verbindungen I und Il zu erwarten.

4 Am. Soc. 72, 5221 (1950).
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Die Reduktion der Kryptopyrrol-carbonsaure (XII1) mit LiAIH4
verlauft vollkommen normal und ergibt in guter Ausbeute das
erwartete 2,4-Dimethyl-3-(co-propanol) (XII11), eine liochviskose,
gelatindse Flissigkeit, ein interessantes Ausgangsmaterial fir
weitere Synthesen.

H XII X111

Der Alkohol gibt ein Pikrat und reagiert mit Phenylisocyanat,
wobei allerdings die Analyse keine Entscheidung zuldf3t, ob nur das
Urethan oder das Urethan-a-carbanilido-Derivat gebildet wird.

Damit ist gezeigt, dal die Methode der LiAIH4-Hydrierung auch
in der Pyrrolreihe an geeigneten Derivaten préparativ vorteilhaft
durchfihrbar ist.

Zur Ergénzung haben wir noch einige Carbinole durch Grignard-
sche Synthese hergestellt. Durch Umsetzung der Grignard-
Verbindung des Dimethyl-pyrrols mit Acetaldehyd und mitAthylen-
oxyd wurden 2,4-Dimethyl-5-(I-oxyathyl)-pyrrol (XIV) und 2,4-
Dimethyl-5-(2-oxyathyl)-pyrrol (XV) gewonnen.

umgesetzt; Reaktionen von Pyrrolhomologen mit Athylenoxyd und
auch mit Aldehyden scheinen noch nicht dirchgefiihrt worden zu
sein. Die beiden Carbinole geben wiederum Addukte mit Phenyl-
isocyanat, deren Analyse keine sichere Entscheidung zuldft, ob 1
oder 2 Mol addiert wurden, wahrscheinlich ist nur das Urethan
gebildet worden. Sowohl der primédre wie auch bemerkenswerter
Weise der sekundéare Alkohol sind durchaus stabile Stoffe, die sich
destillieren lassen. DaR sie bei der LiAIH4-Hydrierung nicht erhalten
werden, liegt nur an der schweren Reduzierbarkeit der kern-
gebundenen Carboxyl-, bzw. Carbonylgruppe und der konden-
sierenden Wirkung der Al-Verbindungen.

Dipyrryl-methane sind in grofRer Zahl dargestellt worden, aber
bisher konnte kein einziges a,a-Dipyrrylmethan eines am Stickstoff
freien Alkylpyrrols erhalten werden. Abgesehen vom unsubsti-
tuierten a,cd-Dipyrrylmethan kannte man nur Derivate, die gleich-
zeitig stabilisierende negative Reste, Carbédthoxy-, Acetyl-, Nitril-,
Cyanmethyl-, substituierte Vinylgruppen oder aber eine Oxygruppe

5)B. 46, 3117(1913); s. auch M. S. Taggart, G. H. Richter, Am. Soc. 56,
1385 (1934).
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tragen. A. H. Corwin und Quattlebaum 0) stellten das Dipyrryl-
methan des 1,2,4-Trimethyl-3-&thylpyrrols dar, welches sehr luft-
empfindlich ist, aber aus Alkohol umkristallisierbar war. Etwas
stabiler sind offenbar die alkylierten N-freien ,R'-Dipyrryhnethane.
H. Eischer und E. Bartholomdus? und H. Eischer und C.
Nenitzescu8) hatten solche isolieren kénnen. N-freie Alkylpyrrole
werden mit wachsender Zahl der Alkylgruppen zunehmend autoxy-
dabler, und diese Eigenschaft muB bei den alkylierten Pyrro-
methanen noch ausgeprégter sein, da man bei Versuchen, sie zu ge-
winnen, nur die Methene oderVerharzungsprodukte feststellenkonnte.

Bei den Reduktionsversuchen mit LiAIHAwurde nun die Bildung
eines Dipyrrylmethans (VI111) sehr wahrscheinlich gemacht. Durch
Umsetzung von 2,4-Dimethylpyrrol mit der halomolaren Menge
Acetaldehyd im vollig gefullten Einschmelzrohrchen konnte ohne
besondere Schwierigkeit ein destillierbares, farbloses, 6liges Kon-
densationsprodukt gefalt werden, dem nur die Konstitution eines
a-Dipyrromethans (XVI) zukommen kann. An der Luft farbte es
sich alsbald gelbbraun, offenbar infolge Bildung des entsprechenden
Methens.

Erwdrmt man &quimolare Mengen 2,4-Dimethylpyrrol mit Acet-
aldehyd gelinde im Einschmelzrohr, so findet alsbald Reaktion unter
Wasserabscheidung statt. Das zunichst gebildete Ol geht durch
Erhitzen auf 100—120° in einen harten, spréden, farblosen Kdérper
Uber, der an der Luft sehr rasch dunkelbraun wird. Dabei kann es
sich nur um die Bildung eines Poly-Kondensationsproduktes han-
deln, dem die Struktur XVIlI zukommen muB. In erster Stufe
wird die Bildung des a-Methans (XVI) erfolgen, das sich dann in
B-Stellung zu XV 11 weiter kondensiert.

CIH,HXL

XVI

n

Mit waRrigem Formaldehyd im Mol-Verhéltnis 1:1 erh&lt man
ein ganz ahnliches Ergebnis.

Die aufgefundenen Reaktionen sind kerne ungeregelten Ver-
harzungen, wie sie in der Pyrrolreihe so haufig Vorkommen, sondern

f)Am. Soo. 58, 1081 (1936).

7 H. 83, 58 (1912).
8) A. 443, 113 (1925).
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verlaufen in klar tbersehbarer Weise. Bei Verwendung des 2-fach
substituierten 2,4-Dimethylpyrrols, das noch 2 kondensationsfahige
Stellen besitzt, erh&lt man linear gebaute Poly-kondensate, die in
ihrem Aufbau prinzipiell vollkommen den Formaldehyd-Konden-
saten der bifunktionellen o-, und p-Kresole entsprechen, den nicht
erhartenden Phenolharzen. Die oft betonte Analogie der Pyrrole
und Phenole ist damit um eine weitere vermehrt; die (1-Oxyalkyl)-
pyrrole entsprechen in ihren Reaktionen den Oxvbenzylalkoholen,
die Vielseitigkeit des Pyrrolmolekils 148t jedoch noch grolRere
Variationsmoglichkeiten zu.

Beschreibung der Versuche

Reduktion von 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol (V)

59 Acetylpyrrol wurden mit 100 com atherischer Lésung von LiAlH.,, die
0,6 g (150% d. Th.) enthielten, 5 Stunden unter RuckfluB gekocht. Hydrolysiert
wurde mit verd. Natronlauge, wobei Wasserstoff-Entwicklung noch vorhandenes
Hydrid anzeigte. Nach Abgiefen des Athers schiittelte man noch mehrere Male
mit Ather aus, nach dem Abdestilliercn kristallisierten 1,59 unverandertes
Acetylpyrrol. Der braune, élige Riickstand wurde i. Hochv, bei 0,2 mm destilliert.
Die erste Fraktion wurde bei einer Badtemperatur von 50—70° aufgefangen, die
zweite bei 70—120°.

1. Frakt., dinnes, wasserklares Ol, Kryptopyrrol (VII).

C&H I3N (123) Ber. 0 78,05"' H 10,57 N 11,38
Gef. »78,39 » 10,58 » 11,61

N-Benzoylverbindung Schmp. 1370aus Alkohol-Wasser.

C15H ION (227) Ber. 0 79,29 H 7,49
Gef. »78,82 »7,60

a-Carbonsdureanilid, Schmp. 137° aus Alkohol-Wasser. Beide Derivate,
gaben mit Vergleichspraparaten keine Mischschmp.-Depression.
2. Frakt., gelbliches, viskoses Ol.
C,HiaN (123) Ber. C 78,05 H 10,57 N 11,38
CleH,,N, (244) ., » 78,70 » 9,84 » 11,48
Gef. »77,64 » 10,51 » 11,61

Die Verbindung gibt kein Pikrat, es kristallisierte nur eine kleine Menge eines
gelben Pikrates vom Schmp. 134°, das sich als Kryptopyrrol-Pikrat erwies und
mit einem Vergleichspraparat keine Depression zeigte.

Fur die Vakuumdestillation kleiner und kleinster Mengen luftempfindlicher
Stoffe bewahrte sich ein einfaches Destilliergerat, das aus einem Reagensglas
leicht herstellbar ist und schon friiher gute Dienste geleistet hatte (s. Figur).
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Das Rohrchen A 14Rt sich leicht fiillen, wenn man erst einige Tropfen Ather
einbringt, leicht erwérmt und nun die &therische Lésung des Destilliergutes ein-
gielt. Der Ather kann nach Einsaugen leicht verdampft werden. Stellt/man, wie
in der Zeichnung gezeigt, zwei Vorlagen her, so kann auch eine Fraktionierung
vorgenommen werden, indem erst bei tiefer Temperatur die erste Vorlage mit-
geheizt wird und dann nach Herausziehen darin die hoher siedende Fraktion
aufgefangen wird. Nun wird i. V. abgeschmolzen. Die Vorlagen kénnen bei einiger
Vorsicht sogar im gedffneten Zustand in ein neues Rohr gréfRerer Dimension ein-
geschmolzen werden, damit ohne Verwendung von neuem Ldsungsmittel und bei
kirzester Verweilzeit an der Luft die Destillation wiederholt werden kann. Als
Heizbad dient ein mit Asbest isolierter Aluminiumblock aus einem runden
Aluminiumstab, der eine Thermometerbohrung und vier Langsbohrungen auf-
weist, wovon durch den exzentrisch geflihrten Schnitt nur zwei zu sehen sind.

Siedepunkte werden zwar nicht direkt gemessen, liegen aber nur wenig unter
der Blocktemperatur. Die Destillate lassen sich infolgedessen fast ohne Uber-
hitzung und leicht vollig farblos erhalten, vor allem treten auch keine Verluste
an Substanz auf.

Fur Zwecke der Sublimation gibt man den Réhren zweckméRig die Form B,
oder laRt das Reagensglas glatt und versieht es nur mit dem Kapillarteil, um im
Bedarfsfall abschmelzen zu kénnen. Der Aluminiumblock, der an einem Eisen-
stab befestigt ist und in jeder Lage eingespannt worden kann, dient auch als sehr
brauchbarer Mikrobombenofen.

Bei einem weiteren Reduktionsversuch wurden 5 g Acetylpyrrol in die nicht
abdekantierte Losung des LiAlIH,, entsprechend etwa 3 g, also mit sehr groRem
Uberschul’, eingetragen und 4 Stunden unter dauerndem Rihren gekocht. Die
Aufarbeitung erfolgte wie vorher, 2 g Ausgangsmaterial wurden zurtickgewonnen.
Der l8sliche Anteil wurde im Destillationskolben i. V. destilliert. Erst bei 250°
ergab sich ein Destillat unter Zersetzungserscheinungen, das nochmals im
Pregelschen Mikrodestilliergerat destilliert wurde und bei 10 mm bei einer Bad-
temperatur von 78° iberging.

CEHAN (95) Ber. C 75,79 H 9,47 N 14,74
Gef. » 76,27 » 9,70 » 14,02

2-Carbonsédureanilid, Schmp. 161°, gab mit dem des 2,4-Dimethyl-
pyrrols keine Depression.

Reduktion von Kryptopyrrolcarbonsdure (XII)

3,59 Kryptopyrrolcarbonsaure wurden aus der Hilse zu einer atherischen
Losung von 2,5 g LiAlIH., extrahiert, insgesamt wurde 3 Stunden gekocht. Die
Zerlegung erfolgte nur mit Wasser, das Reaktionsprodukt wurde mit Ather
extrahiert. Das in guter Ausbeute entstandene 2,4-Dimethyl-3(a-oxypropyl)-
pyrrol (XIIl) destillierte bei einer Badtemperatur von 180—220°/0,2 in der
beschriebenen Mikroapparatur. Nach Abkihlung wurde das fast farblose, 6lige
Destillat hochviskos und eigenartig gelatinds.

C,,HI5ON (153) Ber. C 70,06 H 9,80 N 9,15
Gef. » 69,92 » 9,64 » 8,59

Die Umsetzung mit Phenylisocyanat erfolgte durch Behandeln von 0,5 g des
Pyrrols mit 1 g des Reagens in der Kalte. Nach Abtrennung von etwas Diphenyl-
harnstoff durch Ldsen in Chloroform erfolgte Kristallisation aus Alkohol-Wasser,
Schmp. 143°.

C16H,,,0sN2 (272) Ber. N 10,30 Gef. N10.75
CZ2H 250 N3(379) Ber. N 10,70

Das Pikrat des Carbinols (XIIl) kristallisierte aus alkoholischer Ldsung in
dicken gelben Kristallen, nach Umkristallisieren Schmp. 116°.
C13Hi50 &Ni (382) Ber. N 14,65  Gef. N14,22

Annalen der Chemie. 577.Band 10
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2.4-Dimethyl-5-(1-oxyathyl)-pyrrol (XI1V)

Zur Grignard-L6sung aus 9,5g Dimcthylpyrrol wurden 8 g frisch dest.
Acetaldehyd gegeben und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Zer-
legung mit Ammoniumchlorid-Lésung, mehrmaligem Ausziehen der wéRrigen
Schicht mit Ather, Trocknen mit Kaliumcarbonat, hinterblieb nach dem Ein-
dampfen ein dunkler Rickstand. Destillation i. Hochv. in der Mikroapparatur
ergab bei einer Blocktemperatur von 140° ein wasserklares, zahflussiges Ol.

C&H 130N (139) Ber. (69,10 H 9,35 N 10,08
Gef. »68,18 » 9,24 » 10,25

Umsetzungsprodukt mit Phenvlisocvanat, gelbliche Nadeln, Schmp.
201°.
CIH IO N, (258) Ber. N10,85 Gef. N 10,32
CZH2ZD N2 (377) Ber. »11,13

2.4-Dimethyl-5-(2-oxyathyl)-pyrrol (XV)

Die Darstellung geschah ebenso wie zuvor unter Verwendung von Athylen-
oxyd. Das wasserklarc, viskose Ol wurde ebenfalls bei einer Blocktemperatur von
140° i. Hochv. erhalten.

CsH 120N (139) Ber. C69,10 H 9,35 N 10.08
Gef. »68,63 » 9,17 » 11,17

Das Reaktionsprodukt mit Phenylisocyanat bildete silberglanzende
Nadeln vom Schmp. 157°.
CI5H19,N 2 (248) Ber. 072,58 H 7,26 N 11,28
Gef. »72,51 » 6,29 » 12,72

3,3',5,5'-ms-Pentamethyl-2,2'-dipyrrylmethan (XVI)

0,8 g 2,4-Dimethylpyrrol wurden mit 0,4 g Acetaldehyd in einem Einschmelz-
réhrehcn von etwa 1,5 ccm Fassungsvermdgen eingesehmolzen. Beim Anwarmen
erfolgte bereits bei etwa 40—50° Reaktion, kenntlich an der Tribung der
Mischung durch Abscheidung von Wasser. Nun wurde noch etwa eine Viertel-
stunde auf 100° erhitzt, worauf der Rohrinhalt groRere Viskositat aufwies,
jedoch fast farblos war. Nach Abschneiden der Spitze, wobei kein Geruch nach
Acetaldehyd und Pyrrol mehr festzustellen war, wurde das Réhrchen in der oben
angedeuteten Weise in ein Destillierrohrchen eingeschmolzen, das nur eine Vorlage
erhielt. Bei 0,2 mm destillierte bei einer Bloektemperatur von 130—140° ein
dickes, farbloses Ol.

ChH2N2 (216) Ber. C77,80 H 9,26 N 12,95
Gef. »77.25 » 9,16 » 13.16
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Uber die Einwirkung von Lithium-aluminium-hydrid
auf Pyrrol-Farbstoffe

Von Anton Kalojanoff

Es war von Interesse die neue Reduktionsmethode mit Li-Al-
Hydridl) auf Pyrrol-Farbstoffe anzuwenden, da die Alkohole fir
Synthesen wertvolle Ausgangsstoffe bilden kénnen. In der Chloro-
phyll-Reihe waren bis jetzt nur solche Carbinole bekannt, die direkt
an einem Pyrrolkern sitzen. Im folgenden seien die fur das weitere
Verstandnis ndtigen Konstitutionsformeln einiger Cldorine und
Porphyrine aufgefihrt.

H3° in h 1M |r 2

HC ' RCH
\ X *Jf
H»0L—yCH. R> /“ — CH,

HH (HA R,

HOOC |

a) Meso-isochlorin e4: R1=C2XH5; R,=C,H5; R3=H; R4=
CH2COOH.

b) Pyrrochlorin: R1= CH=CH2; R2= C,H5; R3=H; R4=H.

c) Meso-phyllochlorin: R4—CH3; R2=CH5; R3=H; R4=CH3.

d) Chlorin e6: R1==CH=CH2; R2=CHJ5; R3=COOH; R4=
ch2cooh.

e) Pyrroporphyrin: R4&=C2H5; R2=2CXH5; R3=H; R4=1IlI;
aulerdem Doppelbindung in 7,S-Stelhmg.

f) Phylloporphyrin: Ri=C2H5; R2=CXH5; R3—H; R4=CII3;
aulerdem Doppelbindung in 7,8-Stellung.

g) Deuteroporphyrin: R4 H ; R2==H; R3—CH2CH2COOH;
R4=H ; auBerdem Doppelbindung in 7,8-Stellung.

Man konnte die 2-Vinylgruppe an Chlorinen bei der Behandlung
mit Bromwasserstoff-Eisessig und anschliefende Hydrolyse mit
Salzséure in die 2-a-Oxyéthylgruppe Uberfiihren2), wahrend bei der

b Am. Soc. 69,1., 1199 (1947).

2 H. Fischor und J. Hasonkamp, A. 519, 42 (1935); H. Fisehor und J.
Ortiz-Velez, A. 540, 224 (1939); H. Fischor und F. Bal&z, A. 553, 166 (1942);
H. Fischor, A. Oesterreicher und A. Albert, A.538, 128 (1939); H. Fischer
und S. F. Mac Donald, A. 540, 211 (1939); H. Fischer, W. Lautsch und H. K.
Lin, A.534, 1(1938); H. Fischer und K. Kahr, A.531, 209 (1934).

10*
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Einwirkung von Kaliumpermanganat-Pyridin3) neben anderen Re-
duktionsprodukten auch 2-Glykolylverbindungen entstanden. Auch
durch Oxydation der Vinylgruppe mittels Osmiumtetroxyd ent-
stehen vorwiegend 2-Glykolyl-Derivated4). Ein Carbinol in 6-Stel-
limg konnte erhalten werden durch Behandlung von Meso-iso-
chlorin e4 (1a) mit Chlormethyldther und anschliefender Hydrolyse
des Methoxy-methylathers mit Salzsdure5). In der Chlorophyll-
b-Reihe konnte die Formyl-Gruppe in 3-Stellung zum Carbinol
reduziert werden6). Es ist jedoch weder in der a-Reihe noch in
der b-Reihe gelungen, Carbonséuren bzw. deren Ester zu redu-
zieren.

In der Porphyrin-Reihe sind ebenfalls mehrere Carbinole dar-
gestellt worden. Aufer den obigen, ChloropHyll-Carbinolen ent-
sprechenden Porphyrinen, konnte y-Formyl-pyrroporphyrin mittels
Platinoxyd in Dioxan in das Carbinol Ubergefihrt werden?).

Eine wichtige Verbindung, die in naher struktureller Beziehung
zum Protoporphyrin steht, stellt das alteste bekannte Carbmol,
2,4-Di-(a-oxéthyl)-deuteroporphyrin oder Hamatoporpkyrin dar8).
Dieses Porphyrin entsteht durch Wasseranlagerung an Protopor-
phyrin und war als Reduktionsprodukt von 2,4-Diacetyl-deutero-
porphyrin ein Zwischenprodukt der Hadmin-Synthese. a-Oxydthyl-
Derivate in 7-Stellung sind, ausgehend von einem 7-Vinylporphyrin,
durch Behandlung mit Bromwasserstoff-Eisessig und anschlieBender
alkalischer Hydrolyse erhalten worden, in Analogie zur Hdmato-
porphyrin-Darstellung9). Andererseits konnte man durch Um-
setzung von Pyrroporphyrin mit Methylmagnesiumhalogenid in
bekannter Weise zum 7-tert. Alkohol gelangen10).

Die vorliegende Arbeit behandelt die Anwendbarkeit der Reduk-
tionsmethode mit Lithium-aluminium-hydrid auf Carbonsauren und
deren Ester in der Chlorin- und Porphyrin-Reihe.

In der Chlorm-Reihe wurden zuerst als Modellsubstanzen die
Monocarbonsduren Pyrrochlorin und Meso-phyllochlorin (1b und c)
gewdhlt. Die Reduktion wurde in abs. Ather unter Stickstoff durch-
gefuihrt. Bei der Reaktion bilden sich violette Anlagerungsprodukte,

3 H, Fischor und H. W alter, A. 549, 56 (1941); H. Fischer und F. Gerner,
A. 553, 67 (1942).

4HH. Fischer und H. Pfeiffer, A. 556, 131 (1944).

5 H.Fischerund F. Gerner, A. 553, 146 (1942).

6 H. Fischer und W. Lautenschlager, A.528, 9 (1937); H. Fischer,
H. Mittenzwei und D. B. Hever, A. 545, 154 (1940).

YH. Fischer und E. Stier, A. 542, 234 (1939).

s) W. Kister und P. Deihle, H. 86, 51ff. (1913); H. Fischer und K. Zeile,
A. 468, 112ff. (1929).

s)H. Fischerund E. Haarer, H. 229, 60 und 69 (1934).

10)H. Fischer und A. Treibs, A. 466, 230 (1928).
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die jedoch keine Aluminium-Komplexe sind, da sie mit 20-proc.
Salzsdure zerstort werden. Ein Beweis fur das Gelingen der Reak-
tion wurde dadurch erbracht, daB man das Reaktionsprodukt mit
Alkali behandelt und in Ather treibt; durch Ausziehen mit 5-proc.
Natronlauge kénnen nur Spuren von nicht umgesetztem Material
der atherischen Lésung entzogen werden, d. h. dal keine Carbon-
sauren mehr vorliegen. Im UGbrigen ergaben die Analysen fir Pyrro-
chlorin-propanol wie auch fir Meso-phyllochlorin-propanol gute
Werte fiir die Konstitution der Carbinole. Die Hydroxyl-Gruppen
wurden durch Benzoylierung charakterisiert. Durch den Ubergang
der Carboxyl- in die Carbinol-Gruppe wird keine spektroskopische
Verdnderung bewirkt, wie zu erwarten war, denn sogar die Propion-
sauren und die entsprechenden Athyl-Verbindungen der Porphyrin-
Reihe sind spektroskopisch praktisch identisch. Auch die Benzoy-
lierung bewirkt in beiden Fallen keine spektrale Anderung. Die
Sédurezahl der Carbinole stimmt mit denen der Carbonséuren lber-
ein. Dagegen wird durch die Benzoylierung die S&urezahl stark
erhdht, der Benzoylrest setzt also die Basizitat stark herab.

DaR die Vinylgruppe in 2-Stellung des Pyrrochlorins nicht an-
gegriffen worden war, konnte durch Anlagerung von Diazoessigester
bewiesen werden. Das gesamte Spektrum erfuhr hierbei eine Ver-
schiebung zum Kurzwelligen, wie es in bekannter Weise in der
Chlorin-Reihe schon friher festgestellt war. Die neu erhaltenen
Chlorin-Carbinole wurden u. a. durch je ein Eisen-, Kupfer- und
Zink-Salz charakterisiert.

In der Porphyrin-Reihe wurden Pyrro- und Phylloporphyrin
reduziert; dabei stieB die Reduktion mit LiAlH4 auf Schwierig-
keiten, da die Porphyrine allgemein in den bei dieser Reaktion
gebrduchlichen Lésungsmitteln sehr schwer I6slich sind. Es hat sich
als zweckmalig erwiesen, die Porphyrine zuerst in sehr wenig abs.
Pyridin zu lésen und dann mit abs. Ather zu verdiinnen; allerdings
benotigt man hierfiir einen groBen UberschuB an LiAlll4 Auch in
der Porphyrin-Reihe konnte wie in der Chlorin-Reihe nachgewiesen
werden, daB die Reduktion der 7-Carboxy-Gruppe beinahe quanti-
tativ verlaufen ist. Die Hydroxyl-Gruppe wurde auch hier durch
Benzoylierung (Erhdhung der S&urezahl) bestdtigt. Die Carbinole
wurden weiterhin durch je em Eisen-, Kupfer- und Zink-Salz
charakterisiert.

Beschreibung der Versuche

Pyrrochlorin-propanol

100 mg Pyrrochlorin-methylester wurden in 100 com abs, Ather geldst” und
zu einer Suspension von 50 mg Lithium-aluminium-hydrid in wenig abs. Ather
unter Einleiten von trockenem Stickstoff zugetropft. Die Ldsungsfarbe schlagt
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von Griun nach Blauviolett um. Mail erhitzt 2 Stunden zum Sieden, kuhlt ab und
zerstort das Uberschissige Hydrid vorsichtig durch Zutropfen von Wasser,
Dann wurde die Beaktionsfliissigkeit in 100—200 ccm 20-proc. Salzséure ge
gossen und in Ather getrieben. Man engt zur Trockne ein, l6st in wenig Pyridin
versetzt mit 50 ccm 30-proc. mcthylalkoholischcr Kalilauge und erhitzt 3 Mn
am Wasserbad; man giet in Wasser, treibt in Ather ein und zieht mit 5-proc
Natronlauge Spuren von nicht reduzierter Carbonséure aus. Das Pyrrocldorin
propanol wurde mit 10-proe. Salzsaure ausgezogen und in frischen Ather ge-
trieben. Beim Einengen kristallisiert die Verbindung in feinen Nadeln. Zur
Analyse wurde mit Ather aus der Hilse extrahiert. Schmp. 198°.

C3IH36N.,0 (480,3) Ber. C77,45 H 7,55 N 11,67
Gef. » 77,33 » 7,68 » 12,10
Spektrum in Pyridin-Ather: |. 662,5—638,3; Il. 5959,; 111. 548,1; IV. 520,5;
650,4
V.493,4—473,2; Endabsorption:420. Reihenfolge der Intensitaten: 1, V, I, 1V, I11.
48.\/5

Eisenkomplexsalz. 10 mg Pyrrochlorin-propanol wurden in mwenig Eisessig
geldst und mit einer hei fdtrierton Ldsung von Ferroaeetat, die eine Spatel-
spitze Natriumchlorid enthielt, versetzt. Nach 10 Min. langem Erhitzen am
Wassorbad wurde in Ather gegossen, mit Wasser, verd. Ammoniak und 10-proc.
Salzsdure ausgewaschen.

Spektrum in Ather: 1. 720—700; Il. 640—620; E. A. 430. R. d. I.: II, I.
710 630
Kupferkomplexsalz. 10 mg Substanz wurden in wenig Aceton geldst und mit

einer Losung von 10 mg Kupferacetat in Methanol versetzt. Nach 10 Mn.
Kochen, wurde in Ather getrieben und grindlich mit Wasser ausgewaschen.

Spektrum in Pyridin-Ather: |. 646,1—617,5; 1. 570,3; I1. 531,3;
63RS
IV. 502,3—490,9; E. A.420. R.d. l.: I, IV, II, IlI.
4966

Zinkkomplexsalz. Darstellung wie oben aus 10 mg Pyrrochlorin-propanol und
10 mg Zinkacetat.

Spektrumin Pyridin-Ather: 1. 641,9 610,1;11. 597,4—582,1; lIT. 527,2 510,4;
E. A.440. R, d.i.:l, 111, Il 026,() " "589,7 _ '5183

Benzoylverbindung. 100 mg Substanz wurden in wenig Pyridin geldst
und mit 3 ccm Benzoylchlorid versetzt. Nach 2-stindigem Stehen bei Zimmer-
temperaturerhitzt man kurz am siedenden Wasserbad, Man treibt in Ather, wascht
Pyridin und das Uberschissige Benzoylchlorid mit 3-proe. Salzsaure und 5-proc.
Natronlauge heraus und zieht mit 10-proc. Salzsdure Spuren von Ausgangs-
material aus. Die Benzoylverbindung wurde mit 18-proc. Salzsiure ausgezogen
und in frischen Ather getrieben. Aus Ather Nadeln vom Schmp. 138°. Zur Analyse
wurde mehrmals aus der Hilse mit Ather extrahiert.

C3H 1N,0, (584,3) Ber. C 78,04 H 6,90 N 9,59
Gef. » 77,84 » 6,96 » 9,73

Spektrum identisch mit dem von Pyrrochlorin-propanol.

Diazoessigester-Verbindmig. 50 mg Pyrrochlorin-propanol wurden in 5ccm
Diazoessigester gelost und auf dem Wasserbad 12 Stunden erhitzt. Man l6st in
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2 1Ather und fraktioniert mehrmals mit 10-proc. Salzsaure. Nach tblicher Auf-
arbeitung wurde die Substanz in etwas Aceton gelést und dber Aluminium-
oxyd chromatographiert; es wurde mit einem Gemisch von Aceton-Athor (1:3)
eluiert.

Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 672,3—633,9; la. 620,8; Il. 601,4—598,8;

653* 1 60(7,1
1. 558,8; IV. 531,8; V. 515,5—480,1; E. A.430. R. d. I.: I, V, II, la, IV, IIIl.
497,8

M eso-phyllochlorin-propanol

Die Darstellung erfolgte analog der Darstellung von Pyrrochlorin-propanol
aus 100 mg Meso-phyllochlorinmcthylester und 50 mg LiAIBf,. Aus Ather
Prismen vom Schmp. 140°. Zur Analyse wurde mehrmals aus der Hilse mit
Ather extrahiert.

C3H ItIN.10 (496,3) Ber. C77,37 H 8,12 N 11.29
Gef. »77,10 »8,02 »11,16

Spektrum in Pyridin-Ather: 1.653,4—643,4; la. 617,4; 11.606,0—592,4;

(££4 59112
1. 605,5—592,6; IV.5456; V.502,4—482,2; E.A.430.R. d.i.: 1, V, II,
5991) 49£3

1V, la, III.
Die Komplexsalze wurden wie oben beschrieben dargestellt.

Eisenkomplexsalz. Spektrum in Ather: 1. 662,9—655,5; 1l. 611,9—594,8;

111, 513,6—494,5; E. A. 440. R. d. I.:1I, I, HI.fi59~9 ' oosl
504D
Kupferkomplexsalz. Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 643,2—601,3;
622/T
Il. 588,9—574,3; I11. 510,9-790,2; E. A. 440. R.d. I.: I, LI, Il
58R6” ce913
Zinkkomplexsalz. Spektrum in Pyridin-Ather: 1. 644,8—611,3;
62C0O
Il1. 590,9—570,5; Ill. 534,2—507,0; E. A. 450. R. d. I.: I, LI, II.
*580/7 520,6"

Benzoylverbindung. Die Darstellung erfolgte wie bei Pyrrochlorin-propanol.
Mit 10-proe. Salzsdure wurden Spuren von nicht umgesetztem Material entfernt.
Die Benzoylverbindung wurde mit 18-proc. Salzsaure fraktioniert.

Spektrum identisch mit dem von Mesophyllochlorin-propanol.

Pyrroporpliyrin-propanol

150 mg Pyrroporphyrin-methylester wurden mit 6—8 Tropfen abs. Pyridin
versetzt und in 50—100 ccm abs. Ather geldst. Diese Losung wurde tropfenweise
in eine Suspension von 300 mg Lithium-aluminiumhydrid in abs. Ather ein-
gebracht. Durch die Reaktionsflissigkeit wurde trockener Stickstoff geleitet. Die
Ldsungsfarbe schlagt von Rot nach Violett um. Man erhitzt 2 Stunden am sieden-
den Wasserbad, kithlt ab und zerstort das tberschissige Hydrid vorsichtig mit
Wasser. Man ldst in 20-proc. Salzsdaure und treibt portionsweise in 31/. 1 Ather.
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Nach Auswaschen mit Wasser und anschlieBender Filtration durch doppeltes
Faltenfilter wurde die &therische L&sung zur Trockene eingeengt. Man I0st in
wenig Pyridin, versetzt mit 50 ecm 30-proc. methylalkoholischer Kalilauge und
erhitzt 4 Min. am Wasserbad; man gief3t in Wasser, treibt in Ather und zieht
mit 5-proc. Natronlauge Spuren von Ausgangsmaterial aus. Das Pyrroporphyrin-
propanol wurde mit 3-proc. Salzsdure ausgezogen, in frischen Ather getrieben und
wie Ublich aufgearbeitet. Aus Chloroform-Methanol Prismen vom Sehmp. 233°.
Zur Analyse wurde die Substanz mit Chloroform aus der Hilse extrahiert
und mit Methanol gefallt.
C3IH 36N 40 (480,3) Ber. C 77,45 H 7,55 N 11,67
Gef. » 77,84 » 71,47 » 11,30

Spektrum in Pyridin-Ather: 1.635,0—620,0; 11.596,2; 111.577,3—560,1;
62L5 5687F
IV. 533,1—513,1; V.501,2—482,0; VI. 468,5; E. A. 430. R.d.i.: V, IV, |,

523,1 49L6
IH, 11, VL.

Die Komplexe wurden wie bei den Propanolen der Chlorin-Reihe dargestellt,

I(Ejisenkomplexsalz. Spektrum in Ather: |. 654,4—629,6; 11. 581,9; E. A. 450.
R.d.i.: I, 1l

Kupferkomplexsalz. Aus Chloroform-Methanol AVirfel vom Schmp. 213°.
Zur Analyse wurde mit Chloroform aus der Hiilse extrahiert und mit Methanol
gefallt. ,

C3IH 3N 40Cu (541,9) Ber. C6865 H 632 N 10,34 Cu 11,73
Gef. » 68,30 » 6,29 » 9,90 » 11,62

Spektrum in Pyridin-Ather: 1.580—575; 11.542—538; E. A. 430. R. d.i.:
111L 5775 BAtT

Zinkkomplexsalz. Aus Chloroform-Methanol: AVirfel vom Sehmp. 214°.
Spektrum in Pyridin-Ather: I. 600—593; I1. 560—552; E. A. 440. R. d. 1.: II, I.

gl '7"556- "

Benzoylverbindung des Pyrroporphyrin-propanols
100 mg Pyrroporphyrin-propanol wurden in wenig Pyridin geldst und mit
6—8 Tropfen Benzoylclilorid versetzt. Man laRt beiZimmertemperatur 12 Stunden
stehen, erhitzt 15 Min. am Wasserbad und 16st in 3 1Ather. Zur Entfernung des
Pyridins und lberschiissigen Benzoylchlorids wurde mit 3-proc. Salzsdaure und
mit verd. Ammoniak gut ausgewaschen. Die Benzoylverbindung wurde mit
12-proc. Salzsdure ausgezogen und in frischenAther getrieben; dies wurde 3- bis
4-mal wiederholt. Nach Einengen der atherischen Lésung kristallisiert die Benzoyl-
verbindung in feinen Nadeln vom Schmp. 227°.
fZIlIJr Analyse wurde mit Chloroform aus der Hille extrahiert und mit Methanol
gefallt.
C3H 40N 402 (554,3) Ber. C 78,04 H 6,90 N 9,59
Gef. » 77,92 » 6,80 » 9,24

Spektrum identisch mit dem von Pyrroporphyrin-propanol.
Kupferkomplexsalz. Darstellung wie tblich aus 100 mg Benzoylverbindung

und 100 mg Kupferacetat. Aus Chloroform-Methanol Prismen vom Schmp. 214°.

C3H 3N 40 Cu (645,9) Ber. 070,60 H593 NS67 Cu984
Gef. » 71,02 » 6,00 » 8,46 » 9,74
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Spektrum in Pyridin-Ather: 1.585,0—575,0; 11.544,5—535,5; E. A. 440.

R.d.i.: 1,11 580”0 540/)

Phylloporpliyrin-propanol
Die Darstellung erfolgte analog der von Pyrroporphyrin-propanol, jedoch
wurde hier das Carbinol mit 2-proc. Salzséure fraktioniert. Aus Chloroform-
Methanol feine Nadeln vom Schmp. 219,5°.
Zur Analyse wurde mit Chloroform aus der Hilse extrahiert und mit Methanol
gefallt.
CmHmN40 (494,3) Ber. C 77,68 H 7,75 N 11,34
Gef. » 77,64 » 7,67 » 11,07

Spektrum in Pyridin-Ather: 1.630,7—618,4; Il. 605,0; 111.594,9—565,1;

624,5 580,0
IV. 541,0—523,2; V. 513,3—493,1; E. A. 440. R. d. |.: V, I1l, IV, I, II.
532H 503/2
Eisenkomplexsalz. Spektrum in Ather: 1.662,9—638,2; 11.590,5—583,2;
E.A.450. E. d.i.: I, Il. 650/i 5868

Kupferkomplexsalz. Aus Chloroform-Methanol: Prismen vom Schmp. 212°.
Spektrum in Pyridin-Ather: 1.581,1—564,4; 11.540,3—529,3; E. A. 450.
R.d.i.: I, Il 53478

Zinkkomplexsalz. Aus Chloroform-Methanol: Prismen vom Schmp. 193°.
Spektrum in Pyridin-Ather: 1.604,8—586,2; 11.572,9—543,8; E. A. 450.
R.d. .o 1l I 5957i 55873

Die Elektrolyse von fettsauren Salzen und der Zerfall
von Acylperoxyden in wasserfreien Fettsauren

Von Stefan Goldschmidt, Wolfgang Leicher und Hermann Haas

(Aus dem Organ.-Chem. Institut der Techn. Hochschule Miinchen)
(Mit 4 Figuren im Text)
(Eingelaufen am 24. Mai 1952)

Waéahrend die Bildung von Radikalen beim Zerfall von Acyl-
peroxyden heute als gesichert gelten kann, werden liber die Primar-
produkte bei der Elektrolyse fett-saurer Salze immer noch gegen-
teilige Menningen vertretenl). Es erschien uns daher reizvoll, beide
Umsetzungen hinsichtlich ihrer Reaktionsprodukte zu vergleichen.

J)S. 2.B. Fr. Fiohter, Organische Elektrochemie, Verl. Stoinkopf, Dresden
1942, S. 17,32; K. Clusius und W. Schanzer, A. 490, 241 (1942); 492, 273 (1943).
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I. Die Elektrolyse von Kaliumpropionat in wasserfreier
Propionsdure?)

Elektrolysen fettsaurer Salze wurden bis jetzt fast ausschlieRlich3)
in waRrigem Medium ausgefiihrt. Damit ist jedoch der Nachteil ver-
bunden, daR die eigentliche Elektrolyse der Salze stets durch eine
Wasserzersetzung tberlagert wird (Na-acetat-Zersetzungsspannung
2,14 V, Wasser 1,23 V). Wir entschlossen uns deshalb die Elektro-
lyse von fettsauren Salzen in wasserfreien Fettsduren zu studieren
in der Hoffnung, an Hand der Reaktionsprodukte neue Gesichts-
punkte fir den Verlauf der Elektrolyse zu gewinnen. Hierbei waren
nicht nur Art und Menge der gasférmigen Reaktionsprodukte fest-
zustellen, sondern auch der Elektrolyt muf3te einer genauen Unter-
suchung unterzogen werden. Die Verwirklichung dieses Vorhabens
hat uns zu neuen, im Verlauf der Elektrolyse von fettsauren Salzen
bisher unbekannten Stoffen gefiihrt. Nach einigen Vorversuchen mit
Acetat in Eisessig2) gingen wir zur Elektrolyse von Propionat in
wasserfreier Propionsdure (ber.

W éhrend die Elektrolyse von Propionaten in Wasser verschiedent-
lich bearbeitet wurde4) liegen iber die Elektrolyse von Propionaten
in wasserfreier Propionsdure nur die Angaben von K. Hopf-
garten vorb. Die bisher festgestellten Reaktionsprodukte waren
Kohlendioxyd, Butan, Athylen und Athan, daneben Propionsaure-
dthylester und in sehr kleiner Menge Kohlenmonoxyd sowie in
schwefelsaurer Lésung Brenztraubensdure.

Um eine Elektrolyse unter praktischem Ausschlul von Wasser
zu gewdhrleisten, muften die Bestandteile des Elektrolyten sorg-
faltig getrocknet werden. Wir erreichten dies bei der Propionsdure
durch Stehen und Destillation Gber Phosphorpentoxyd, beim Pro-
pionat durch langdauerndes Erhitzen im Hochvakuum auf erh6hte
Temperatur. Der Wassergehalt des Elektrolyten lag dann unter
1°/00, was durch Titration nach K. Fischer6) jeweils festgestellt
wurde. Wir verwendeten zunédchst eine Apparatur mit Diaphragma,
weil ims die Vorgdnge an der Anode besonders interessierten und
wir beabsichtigten, die Anodenlésung aufzuarbeiten. Als Nachteil

2) Die ersten Versuche, insbes. mit Acetat in wasserfreier Essigsaure, wurden
durch F. Nagel (vgl. auch O. Schmidt, Dipl.-Arbeit TH.-Karlsruhe 1936) durch-
geflihrt. Wir danken beiden Herren fir ihre Mitarbeit.

3) Lediglich K. Hopfgartner hat fettsaure Salze in wasserfreien Fettsduren
elektrolysiert, aber nur die gasférmigen Produkte untersucht (Monatsh. Chem. 32,
523 (1911).)

4)J. Petersen, Z. physik. Chemie 33, 99, 295, 69S (1900); Fr. Fichter und
E. Krummenmacher, Helv. Chim. Acta 1, 146 (1918); P. Hélemann und
K. Clusius, B. 70. 819 (1937); A. Krais und W. Schanzor, Z. f. physik. Chemie
(A) 191, 301 (1942); F. Miller, Z. Elektrochemie 33, 568 (1927); H. M atsuda,
Bull. Chem. Soc. Japan 9, 297 (1932) u. a.

5y 1 c.

« Vgl. Anm. 33, S. 167.
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hierbei erwies sich, dall infolge des hohen Widerstandes, der durch
das Diaphragma bedingt war, erst bei etwa 100 Ound nur bei grof3er
Spannung (110 V) elektrolysiert werden konnte, um einen, beson-
ders fur préparative Zwecke ausreichenden Stromdurchgang zu
erreichen. Nachdem wir in Vergleichsversuchen festgestellt hatten,
dall die Vorgadnge an der Anode und Kathode sich praktisch nicht
beeinflussen, gingen wir zu einer Apparatur ohne Diaphragma uber,
die qualitativ und quantitativ die gleichen Produkte lieferte wie die
erstgenannte Apparatur.

Bei der Durchfiihrung der Elektrolyse waren folgende'Faktoren
zu variieren: a) die Stromdichte, da die quantitative Zusammen-
setzung der Reaktionsgase oft von ihr abhédngt; b) das Elektroden-
material (Pt, Pd, Kohle), da dessen EinfluR in wé&BRrigem Milieu
festgestellt ist7); c) der Zusatz geringer Wassermengen (2%), um
deren Einfluf auf Art und Menge der Reaktionsprodukte kennen
zu lernen.

Zusammensetzung der Gase

Wie aus der untenstehenden Tabelle zu ersehen ist, wird im all-
gemeinen die quantitative Zusammensetzung der Gase durch Ver-
&nderungen der Versuchsbedingungen nur wenig beeinfluf3t. Dies

Tab. 1

Zusammensetzung des Gases in %
A. Apparatur mit Diaphragma

Stromdichte CnH2n Rest-

Anode Alem? co. (CA) 02 CcO gas CA CA»
Pt. 0,1 63,4 5,6 0,6 0,6 29,8 140 158
Pt, 0,1 59,0 53 0,7 14 34,2
Pt.

2% H*0 0,1 63,9 10,9 0,4 0,7 244 138 10,6
B. Apparatur ohne Diaplrragma

Pt. 0,1 47,0 4,4 0,6 0,3 47,7%)b) — —

Pt. 0,01 45,6 6,0 0,5 0,2 47,8%) — —

Pd. 0,1 46,0 53 0,2 0,3 48,2a) — —

Kohle 0,1 42,6 13,5 0,3 0,5 43,3a) — —

a) Das Restgas besteht aus C,H0-f C4H 10+ H 2 — Wegen der mit der Anwesen-
heit von Wasserstoff verbundenen Ungenauigkeit wurde auf eine Bestimmung der
Einzelkomponenten verzichtet, b) Die Zahlen von Hopfgartner l.e.) stimmen
ziemlich genau mit den hier angegebenen Gberein.

") Fr. Férster und A.Pignot, Z. Elektrochemie 10, 729 (1904); in wasser-
freiem Medium soll der Einflu® fehlen (S. Gladstone und A. Hiekling, J. ehem.
soc. 1934, 1878, D. Fairweather und O. W alker ib. 1926, 3111).



156 Goldschmidt, Leicher und Haas

zeigt sieh beiVerwendung verschiedener Anoden, unter denen jedoch
Kohle eine Ausnahme bildet. Hier nimmt der C02-Gehalt deutlich
ab, der Athylengehalt des Gases steigt betrichtlich. Der Zusatz von
2% Wasser bei Verwendung von Pt-Elekt-roden auRBert sich in einer
Erhohung des Athylengehalts auf etwa das Doppelte. Die Menge des
Restgases (CH 6+ C 4H10) nimmt von 29,8% auf 24% ab, dieses ent-
hilt im Verhaltnis jedoch mehr Athan (CHR:C4H 10, 1:1,13 anstatt
1:0,7). Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe bestehen in derHaupt-
sache aus Athylen, jedoch hat sich in einem Versuch, bei dem das
gesamte Gas mit Brom umgesetzt wurde, zeigen lassen, dall neben
Athylenbromid eine geringe Menge Butylbromid8) auftritt, also im
Gas auch etwas Butylen enthalten ist.

Die Zusammensetzung des Elektrolyten

Schon bei den ersten Vorversuchen erwies sich, dal3 im Elektrolyt
auBer Propionsdure noch hoher siedende saure Anteile vorhanden
waren. Die Aufarbeitung geschah so, dal nach Beendigung der
Elektrolyse zunachst das unter dem Sdp. der Propionsaure "Uber-
gehende abgetrennt wurde.

Dann wurden durch Ansauern mit Schwefelsdure alle Sauren aus
ihren Salzen freigelegt und diese mit Ather extrahiert. Nachdem die
Hauptmenge der Propionsdure mit einer guten Kolonne (10 theor.
Boden) abgetrennt war, wurden Vorlauf und Rickstand mit Soda-
16sung je in einen neutralen und sauren Anteil zerlegt, die getrennt
weiter verarbeitet wurden. Da eine direkte Trennung der auf Grund
des Aquivalentgewichtes anwesenden héheren Sauren keinen Erfolg
hatte, wurden diese zuerst mit Diazomethan verestert und dann an
einer guten Kolonne fraktioniert. Die nach Verseifung erhaltenen
Sauren wurden durch Sdp., Aquivalentgewicht, Analyse und ihre
Arylacyl-ester charakterisiert-, soweit nicht der Vergleich anderer
Derivate dies erlaubte.

Besondere Schwierigkeiten bereitete die Trennung der neutralen
Bestandteile. Neben Propionsduredthylester konnten Spuren von
Didathylketon als 2,5-Dinitrophenylhydrazon sowie in manchen
Fallen kleine Mengen Propionsdure-sec. butylester9) gefallt werden.
Uber dem Sdp. dieses Esters destillierte eine kampferahnlicli
riechende Flussigkeit, die sich auf Grund ihrer Alkaliléslichkeit und
Zurickfihrbarkeit in das neutral reagierende Ausgangsmaterial
durch Sdure als ein Gemisch von Laktonen erwies, aus dem die
Isolierung reiner Stoffe bis jetzt noch nicht mit Sicherheit gelang.

8) Und vielleicht noch hohere Bromide (Spuren).
9) Die Propionsduro-i-butylester entstehen durch Elektrolyse der sekundar ge-
bildeten Methylathylessigsaure (s. unter B).
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Wir geben zunichst eine Ubersicht der bei der Elektrolyse von
Kaliumpropionat in Propionsdure erhaltenen Reaktionsprodukte,
wobei clie Hauptprodukte durch fetten Druck hervorgehoben sind.

A.Neutrale Produkte. Propionsaureathylester, Propionsdure-
sec.butylester, Diathylketon.

B. Saure Produkte. Methylatliyl-essigsaure, Methylpropyl-
essigsdure, sym. Dimetliyl-bernsteinsaure.

MengenmaRig -wurden Gase, Ester und Sduren durch die an-
gewandten Versuchsbedingungen stark beeinflult. Dies folgt aus
der Fig. 1, deren Zahlen einem Umsatz von 20 Mol Propionsdure
entsprechen. Da eine mengenmdaRig genaue Erfassung der Neben-

produkte sich kaum erreichen 1&4Rt, sind diese in dem Bild nicht
aufgefihrt.

0.1 o.l 0.1 0.01 0.1
Alcm?2

Fig. 1

Eine Betrachtung des Kurvenbildes zeigt, daR einer Zu-, bzw.
Abnahme des Propionsdure-athylesters eine solche der ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe entspricht (A). Ein gleiches Verhalten zeigen
die Ausbeuten an Kohlendioxyd, Dimethyl-bernsteinsaure und
Methylatliyl-essigsdure (B), jedoch verhalten sich die beiden
Gruppen A und B invers zueinander, d. h. einer Abnahme von
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Propionséaureathylester und Athylen entspricht eine Zunahme von
Kohlendioxyd, Methylathyl-essigsdure und Dimethyl-bernstein-
sadure. Das Bild macht weiterhin, deutlich, dal der EinfluR der
Stromdichte (Pt-Anode) auch auf die Bildung der Sekundérprodukte
der Elektrolyse nur gering ist, dagegen macht sich der Zusatz von
Wasser in einem sehr betréchtlichen Abfall der Ausbeute an hdheren
Sduren bemerkbar. Bei Verwendung einer Kohleanode fehlen die
hoheren Sduren sogar fast vollig, wahrend die Bildung von Propion-
saure-athylester sehr stark begunstigt ist.

Diskussion des Reaktionsverlaufes

Eine Erklarung fir die Bildung aller bei der Elektrolyse von
Propionat in wasserfreier Propionsiure auftretenden Reaktions-
produkte 1&4Bt sich geben, wenn man annimmt, dall nach der Ent-
ladung des Anions kurzlebige Acidylradikale (RCOO ¢) auftreten,
die teils unter CO2Abspaltung in Alkylradikale (R*) libergehen*),
teils aber mit dem Alkylradikal (R*) reagieren (Bildung von Pro-
pionsdureéthylester, wobei offenbar die Natur der Anode bzw. deren
Oberflache (Kohle) von groRer Bedeutung ist). Die durch den
schnellen Zerfall der Acidylradikale entstehenden Alkylradikale
unterliegen weiteren Umsetzungenl0). Sie kénnen sich dimerisieren
zum Butan (Il) oder disproportionieren zu Olefin und Paraffin (1)11).
Es muRten dann jedoch gemdR der Gleichung | &quimolekulare
Mengen der Disproportionierungsprodukte Athan und Athylen
auftreten.

CAH10<-I[F 2C2H5- i — CH4+ C2H6

Wie aus der Untersuchung der gasférmigen Produkte hervorgeht,
ist das nicht der Fall; Athan befindet sich stets in betrachtlichem
UberschuR gegeniiber dem Athylen. Dies weist darauf, daR Athan
aus Athyl auch durch Dehydrierung anderer wasserstoffhaltiger
Molekile, &hnlich wie dies beim Zerfall der Acyl-peroxyde durch
T. H. Gelissen und P. Hermans12) zuerst nachgewiesen wurde,
sich bildet13). Dadurch entstehen Sekundarradikale, die weiteren
Umsetzungen unterworfen sind.

CHS5s + RH  »CHG6+ R. Il H3C +GH «COH IV

*) Die Existenz dieser Radikale lieR sieh nachweisen durch Elektrolysen unter
analogen Bedingungen, jedoch in Gegenwart von polymerisierbaren Stoffen (Styrol,
Acrylsaurenitril) St. Goldschmidt u. E. Stockl, B. 85, 630 [1952].

10) W. Evans, D. Braitwaite und E. Field, Am. Soc. 62, 535 (1940).

n)B. Eistert, Chemismus und Konstitution I, S. 309ff., Stuttgart 1948.

% B. 58, 285 (1925).

DaB im Anodenraum weitgehende Dehydrierungen als Nebenreaktion auf-
treten, ergibt sich daraus, dal hier stets.geringe Kohleabschcidung (Spiegel) an
Waénden und Elektrode im Verlauf der Elektrolyse stattfindet. Diese fehlt vollig
im Kathodenraum.
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Die wasserstoffhaltigen Molekiile werden hier durch das Lésungs-
mittel Propionsdure gebildet, das durch Dehydrierung, z. B. in
a-Stellung, das neue Radikal IV ergibt, und somit am Aufbau der
bei der Elektrolyse in wasserfreiem Medium auftretenden anodischen
Produkte teilnehmen kami. Diese Sekundérreaktionen verlaufen
offenbar nur bei AusschluB von Wasser. Dies zeigte der Elektrolyse-
versuch mit einem Wasserzusatz von 2%, bei dem Sekundér-
produkte nur noch in geringem Umfang zu finden sind, und ein
weiterer Versuch in wé&Rrigsaurem Milieu, bei dem diese Stoffe
vollig fehlen.

Il. Zersetzung von Propionyl-peroxyd
in aliphatischen Sduren

Die Zersetzung aromatischer Acyl-peroxyde in verschiedenen
Ldsungsmittelnist bereits Gegenstand zahlreicherUntersuchungen14)
gewesen. Die Arbeiten haben schliellich zu der heute unbestrittenen
Auffassung gefiihrt, daB der Zerfall unter Bildung von RCOO»,
bzw. R* Radikalen stattfindet, die sich mit dem Ld&sungsmittel
unter Dehydrierung umsetzen nach dem sogenannten RH-Schema1ls),
wie es von D. H. Hey und Mitarb. ausfiuhrlich diskutiert wurde10).
Die analoge Zersetzung aliphatischer Acyl-peroxyde wurde viel
spéter studiert. So hat der eine von uns (G.) 1935 festgestellt, daR
der Zerfall von Propionylperoxyd in Propionsdure zu Propionsaure-
athylester und sym. Dimethylbernsteinsdure fuhrtl7).

Mit der Zersetzung des Acetyl-peroxydes in verschiedenen
Lésungsmitteln haben sich in den letzten Jahren besonders M. S.
Kharash und Mitarb.18) beschéftigt und dabei festgestellt, daR das
dabei gebildete CH3-Radikal im Vergleich mit ld&ngerkettigen Radi-
kalen eine erhdhte Reaktionsfahigkeit aufweist und daB in ali-
phatischen Sduren als bemerkenswerteste Reaktion die Bildung
substituierter Bernsteinséuren auftritt.

Zerfall in Propionsaure

Wir untersuchten in Analogie zu den vorstehend beschriebenen
Elektrolyseversuchen zundchst den Zerfall von Propionylperoxyd

u)Erorterungen lber die Entstehung aller Reaktionsprodukte s. S. 161.

15J. Boesekenund J. H. Gelissen, Rec. trav. chim. Bays Bas 43, 869 (1924);
J. H. Golisson und J. H. Hermans, B. 58, 285, 476, 765, 984, 2396 (1925);
59, 63, 662 (1926); H. Wieland und Mitarb., A. 480, 157 (1930); 513, 93 (1934);
532, 175 (1937); 551, 249 (1942).

10) Chom. Soc. 1934, 1960; 1948, 2213; Chem. Reviews 21, 169 (1937).

17) Unverdffentlicht. — Die Zersetzung von Acyl-peroxyden ohne Ldsungs-
mittel (z. B. Fr. Fichter und E. Krummenmaeher, Helv. 1, 146 (1918)) kann
nicht zum Vergleich herangezogen werden.

V) Am. Soc. 63, 526 (1941); 65, 15 (1943); 70, 1269 (1948); J. org. Chem. 10,
386, 394, 401 (1945); 14, 84, 91 (1949).
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in wasserfreier Propionsdure. Das Peroxyd erhielten wir einfacher
als nach St. Gambarjan19 durch Zutropfen von Natronlauge zu
einer Mischung von Wasserstoffperoxyd und Propionséureanhydrid
bei niederer Temperatur in einer einzigen Operation mit einem
Peroxydgehalt iber 95%. Es wurde nach der Darstellung sofort mit
der wasserfreien Propionsaure verdinnt. ) )

Gase. Die Gase bestanden aus Kohlendioxyd, Athylen, Athan
und Butan. Die Abhéngigkeit ihrer Mengen von der Zersetzungs-
temperatur sowie von dem Mischungsverhaltnis Peroxyd:Saure bei
gegebener Temperatur zeigt die Tab. 2. Man ersieht daraus, dal} die
insgesamt entwickelte Gasmenge mit steigender Zersetzungs-
temperatur zunimmt ebenso wie Kohlendioxyd und Athan. Da
Athylen praktisch konstant bleibt, bedeutet dies, dal das Ver-
haltnis CHS.CH4 mit der Temperatur steigt. Steigert man das
Mischungsverhdltnis der beiden Komponenten zu Gunsten des
Lésungsmittels, so bleiben Gesamtgas und Kohlendioxyd praktisch
konstant, Athylen und Butan nehmen ab, wéahrend mehr Athan
entsteht. Damit wéchst wiederum das Verhdltnis CH GC2H 4, das
niemals bis auf den Wert 1 sinkt. Dies bedeutet in beiden Fallen,
dall die Dehydrierungsreaktion des Ldsungsmittels starker in den
Vordergrund tritt.

Tab. 2
Zersetzung von 1/10Mol Peroxyd, in Propionsaure
a) EinfluB der Zersetzungstemp. Peroxyd: Propionsaure =1:10

1 2 3 4 5 .6 7
t Gesamtgas ..o CJi,  CHO Verh.54 CAo
ccm
80° 5680 3460 21S . 1450 6,65:1 540
100° 5980 3640 226 1510 6,70:1 591
130° 6220 3700 226 1680 7,43:1 591
Mol.- b) EinfluR des Verb. Saure: Peroxyd (t = 100°)
Verh.
23:1 5850 3580 231 1160 5,03:1 844
10:1 5980 3630 226 1510 6,70:1 591
20:1 5890 3570 183 1610 8,80:1 503

Nichtgasformige Reaktionsprodukte. Die nach Ablauf der Zer-
setzung entstandenen flissigen Reaktionsprodukte stellen ein kom-
pliziertes Gemisch, hauptsdchlich aus Carbonsduren dar. Es hat
sich wie oben als zweckmaRig erwiesen, nach Entfernung der Haupt-
menge Propionséure in saure und neutrale Anteile zu zerlegen und
diese getrennt zu verarbeiten. Die Sauren wurden in ihre Methyl-
ester Ubergefiihrt und an einer guten Kolonne fraktioniert. Zur

10 B. 42, 4010 (1900).
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Isolierung von solchen S&uren, die nur in sehr kleinen Mengen auf-
treten (selbst unter 1g) haben wir die Trager-Dampfdestillation20)
(Tragerdampfwar ein Gemisch von Paraffinkohlenwasserstoffen des
entsprechenden Sdp.-Bereichs)2l) mit sehr gutem Erfolg angewandt.

Zur Orientierung Uber das Vorhandensein von Sduren, die
sich durch die C-Gliederzahl unterscheiden, haben wir deren
papierchromatographische Trennung2) benitzt. Die Auftrennung
von isomeren S&uren gelang nach einem Verfahren von H. L.
Krauss23), in dem die S&uren Uber ihre a-Bromsubstitutions-
produkte in Aminosduren tbergefiihrt und als solche in bekannter
Weise papierchromatographisch nachgewiesen wurden. An S&uren
wurden isoliert und nachgewiesen: Methylathyl-essigsdure (X),
n-Valeriansaure (XI111), Athylpropyl-essigsdure (XI), Dime-
thyl-bernsteinsdure (VIII), a-Methylglutarsdure (XII) und
Trimethyl-tricarballylsdure (1X) sowie geringe Mengen hoch-
siedender, harziger Sauren24). An neutralen Stoffen wurde auller
Propionsaure-athylester und Didthylketon (XIV)2%) ein hoch-
siedendes, mit Wasserdampf fliichtiges Ol isoliert, das &hnlich wie
bei den Elektrolyse-Versuchen, wenigstens teilweise, aus einem nicht
trennbaren Gemisch von Laktonen bestand.

Diskussion des Reaktionsverlaufes

Die Entstehung aller isolierten Produkte 1&4R8t sich zwanglos aus
der Annahme erkldren, daB Propionylperoxyd zunéchst unter
Bildung des Acidylradikales (I) CH-COO-+ gespalten wird, das
weiter inC02und das Alkylradikal (1) CH 5* zerfallt. Beide Primaér-
radikale vereinigen sich teilweise zu Propionsdure-athylester (I11),
teilweise entsteht durch Dimerisierung Butan (1V), durch Dis-
proportionierung Athylen und Athan (V). Die Primarradikale setzen
sich ferner mit dem Ld&sungsmittel unter Dehydrierung um, die in
der Hauptsache in a-Stellung (VI), in untergeordnetem MaRe in
R-Stellung (VII) erfolgt. Die so sich bildenden Sekundarradikale
reagieren dann in mannigfaltiger Weise weiter (VII1I—XI1I11). Die
Entstehung aller Produkte veranschaulicht die Tab. 3, S. 162.

Zu den bis jetzt diskutierten Reaktionen mufl noch eine weitere
nicht unbetréchtlichen Umfangs kommen. Dies ergibt sich aus einem
Vergleich der in 1 Mol Peroxyd insgesamt gebundenen Menge

2)A. W. Weitkamp, Am. Soc. 67, 447 (1945).

21) Den Henkelwerken danken wir fiir Uberlassung des kontinuierlich sieden-
den Gemisches.

2)E. Brown und E. Hall, Nature 166, 06 (1950); s. auch A. Hisoox und
Berridge, ib. 166, 522 (1950).

2) Diplomarbeit Techn. Hochschule Miinchen 1952.

21) Wahrscheinlich bestehen diese teilweise aus einemAthyl-Substitutionsprodukt
der Trimethyl-tricarballylsaure.

2%) Die Zahlen beziehen sich auf die Tab. 3.

Annalen der Chemie. 577. Band 11
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Tab. 3
B

2CHECO-0-0 mCOCH5 2CH, +C00 —2e
Peroxyd \ Elektrolyse
\ m/
2 C,H5CO0 - (1)

2C,H5-CO» +0, | C2H5+COOC,H5(I11)
2 C2H5e (11) + (COa)

c,h5 +CO

2) 1 CHO+ CH4(V)

C«HI0 (1V)
C2HECOC,H5(X1V)
+ C2H6 mCOOH

X »+ CH, *CH «COOH (*CH2+CH2- COOH)

(V1) n
* \+ chb
L 2 C.Hst . WC
CH, *C+COOH CH, *CH +COOH CH. CH,
CH2« C mCOOH C.H, H «COOH (CH,),
H (VI (X)
(CH)), COOH
(X111)
COOH (XI1)
—H(a) —H®
1+(V1) + C.Hu«
H
CH3+C mCOOH C,H, *CH, *CH « COOH
CH, «C « COOH CH,
(X1)
CH2+C mCOOH (IX)
H

a) punktierte Pfeile: Nebenreaktionen.

C02 (2 Mol) und der beim Zerfall als Kohlendioxyd und Propion-
séuredthylester (I 11) nachgewiesenen Menge dieses Gases. Anstatt
der erwarteten 44,8 1 wurden nur 3535 1 als CO2und 2,93 1 als
Propionsdureester erhalten, so dalR eine Differenz von 6,521 oder
14,5% auftritt. Der scheinbare Verlust fuhrt sich auf eine Reaktion
zwischen dem Acidylradikal und dem Ld&sungsmittel unter Ruick-

bildung von Propionsdure zurick.
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CH3CH,-COO» +CH3CH,-C00H mCHj-CH:-COOH-f-CHj-CH-COOH

Diese Umsetzung laRt sich bei der Verwendung der Propionsdure
als Lésungsmittel nicht nachweisen. Fuhrt man aber die Peroxyd-
zersetzung in einem anderen Lésungsmittel, z. B. in einer hdheren
Fettsdure durch, so findet man unter den sauren Reaktionsproduk-
ten die vorher nicht vorhandene Propionsdure. Um einen Einblick
in die Menge der bei dieser Reaktion gebildeten Propionsdure zu
gewinnen, haben -wir eine Peroxydzersetzung im neutralen
Diathylketon durchgefuhrt. Sie hat ergeben, daR dabei etwa 14%
Propionsdure gebildet werden2).

Zersetzung von Propionylperoxyd in hdéheren S&uren

a) iso-Buttersdure. Der Zerfall in dieser S&ure entspricht
weitgehend dem in Propionsdure, nur tritt als Sekundéarradikal
{CH3)2CCOOH auf. Neben seinem Dimerisierungsprodukt Tetra-

methyl-bernsteinsdure und geringen Mengen von CRund C4-Sauren
wurde noch eine unbekannte Sdure CI2H2006 gebildet, deren Iso-
lierung nach anfanglichen Schwierigkeiten tUber das gut kristalli-
sierende Anhydrid CI3H 205 der Methylestersdure gelang. Durch
kurze Verseifung entsteht daraus die Estersdure CI3H2X (i, deren
Estergruppe nur unter sehr energischen Bedingungen (200°) ab-
gespalten wird. (Carboxyi an einem quartdren C-Atom). Unter
Berlcksichtigung der Neigung der Estersdure zur Anhydrid- und
Imid-Bildung kommt nur eine Bernsteinsdure in Betracht, fiir die
die beiden Formeln XV und XVI zur Verfligung stehen. Hiervon
scheidet XV 1 aus, da hier die dritte Carboxylgruppe nicht an
ein quartiares C-Atom gebunden ist.

(HX), : C « COOH (HX),: C «COOH
H,C «C «COOH H3C «C « COOH
CH» CH,

(H,C), «COOH CH,
H3C «C « COOH
XV™) H XVI7)

Wenn somit also die Formel XV auch als sehr wahrscheinlich
gelten kann, so muB der definitive Beweis noch durch eine tber-
sichtliche Synthese erbracht werden.

26) Bei der Elektrolyse von Propionat in Propionsdure 1aRt sich selbstverstand-
lich die sekundare Bildung der Propionsdure nicht nachweisen.
Die punktierten Linien veranschaulichen, aus welchen (Sekundérradikalen)
(a-, bzw. B.) die Bildung der Sauro zustande kommen kann.

1n*
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b) Pivalinsdure. Hier haben wir zwei saure Reaktionsprodukte
isoliert, die a,a-Dimethyl-valeriansidure (XVII), die durch Eintritt
eines CH 5Radikals in die Pivalinsaure entsteht, sowie die a,a-Di-
methyl-adipinsdure (XVIII),

CH, CH3
CHsm HX +C+COOH HZ « C - COOH
CH. CH2
HjC « CH, mCOOH
XVII XVIII

die merkwurdigerweise wohl durch eine analoge Reaktion der
Pivalinsdure mit einem durch R-Dehydrierung aus Propionsaure2)
entstandenen Radikal sich bildet. Bemerkenswert ist noch die Bil-
dung des iso-Buttersduredthylesters in iso-Buttersdure (a) und des
Pivalinsdure-athylesters in Pivalinsdure (b). Da man unter den
Reaktionsbedingungen kaum an eine Umesterung des gleichzeitig
entstehenden Propionséure-dthylesters denken kann, muRten die
genannten Ester wohl aus den Acidyl-Radikalen der Séuren und
Athyl-Radikalen entstanden sein.

Tab. 4

Vergleich der bei der Elektrolyse und beim Peroxydzerfall

erhaltenen Produkte und Ausbeuten

Reaktionsprodukt Perox;d;%rfall Elelkltrg%yse
Co02 1,548 Mol (61,6%) c) 63,4% d)
CjH, 0,075 » ( 3,0%) 5,6%
ch 6 0,706 » (28,1%) 14%
chs — sehr wenig
CA, 0,173 » (6,9%) 15,8%
CO+ 02 0,01 » (0,4%) 1%
Propionsdurc-athylester 0,13 Mol 0,02—0,06 Mol
Propionsaure-see. butylcster — wenig
Diathylketon 50—100 mg »
Propionséure 0,28 Mol (?) nicht feststellbar
Mcthylathyl-essigsaure 0,038 » 0,002—0,014 Mol
n. Valeriansaure 0,001 » ? e
Athylpropyl-essigséure 0,0006 » wenig
Dimethyl-bernsteinsaure 0,106 » 0,00015—0,002 Mol
Trimethyl-tricarballylsdure 0,015 » —

a) Bildung von 2 Mol C2H5COO, b) Entladung von 2 Mol CHsCOO , c) % des
Gesamtgases, d) % des Anodengases (Pt. 0,1 A (cm2), e) nicht untersucht.

29 Sowohl in iso-Buttersdure wie in Pivalinsdure findet eine sekundare Bildung
von Propionsdure statt.
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Vergleich von Elektrolyse und Peroxydzerfall

In der Tab. 5sind die Produkte der Elektrolyse und des Peroxyd-
zerfalls nach Art und Menge ncbeneinandergestellt. Sie zeigt einer-
seits die Gleichartigkeit der meisten Reaktionsprodukte, anderer-
seits aber, dall bei der Elektrolyse die zum ersten Mal nach-
gewiesene Reaktion mit dem Losungsmittel gegeniber der
beim Peroxydzerfall mengenmafRig zuricktritt. Wé&hrend MetKyl-
athyl-essigsaure das secundare Hauptprodukt der Elektrolyse dar-
stellt, ist sie beim Peroxydzerfall Nebenprodukt der hauptséchlich
entstehenden sym. Dimethyl-bernsleinsdure. Butylen und Propion-
sdure-sec. butylester treten nur im Verlauf der Elektrolyse auf.
Diese zuerst auffallend erscheinende Tatsache kann man leicht ver-
stehen, wenn man beriicksichtigt, dal auch die sekundér gebildete
Methyldthyl-essigsdure der elektrolytischen Zersetzung unterliegt.

h Tx H/', >ClHs + GUHo
CH-C00O ... »CO0.+ -f-C.HjCOO »
H5C2 HA * -- i—CHTO0CC,H5

Wir sehen also, daB die Produkte der Elektrolyse und des Per-
oxydzerfalls sich weitgehend entsprechen, soweit nicht die beson-
deren Reaktionsbedingungen dies ausschlieBen. DaR die mengen-
malkige Verteilung der Reaktionsprodukte in beiden Fallen be-
trachtliche Unterschiede aufweist, wird durchaus verstandlich, weil
bei der Elektrolyse die Primdrradikale nur auf der Anodenoberflache
oder in der unmittelbaren Umgebung derselben auftreten2), bei der
Peroxydzersetzung dagegen in der gesamten Reaktionsfllissigkeit
gleichmaRig verteilt sind. Die Konzentrationsverhéltnisse zwischen
Primé&r- und Sekundar-Produkten differieren also weitgehend. Man
darf daher als feststehend betrachten, dall Elektrolyse und Peroxyd-
zerfall in gleicher Weise uber reaktionsfahige Radikale erfolgen, wie
diesin Tab. 4 A bzw. B zum Ausdruck kommt.

Beschreibung der Versuche
I. Elektrolyse-Versuche (W. Leieher)

1. Elcktrolysenapparate

a) mit Diaphragma. Wir benutzten zunéchst eine Apparatur, die der von
G.und F. HagelJ) entsprach; sie war jedoch am oberen Ende entsprechend der
Fig. 2 verandert. Ein Nachteil derselben bestand darin, dal der Abstand der
Elektroden verhéltnisméaRig groR und infolgedessen der Stromdurchgang be-
sonders gering war.

2 DaB die Hauptreaktioneii in nachster Nahe der Anode stattfinden, ergibt sich
daraus, dal in einer diaphragmalosen Apparatur die Reaktionsprodukte durch den
kathodisch entwickelten Wasserstoff nicht beeinfluft werden.

3°) B. 64, 1744 (1931).
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Wir verwendeten daher die in Fig. 2 angegebene Apparatur, bei der die runden
Elektroden (Oberflaiche 10 cm2 Durehm. 3,6 cm) von der Seite eingefiihrt und
weitgehend einander gendhert werden kdnnen. Die Enden der Béhren A, und A.
tragen Gummistopfen, durch die mit QuecksilberverschluB versehene Spiral-
rihrer gefiihrt sind. Die Offnungen E, und E, tragen Tropftrichter, durch welche

die im Verlauf der Elektrolyse verschwundene Saure so nachgefiillt wird, daR das
Flissigkeitsvolumen maglichst konstant bleibt. Die Offnungen CLund C2dienen
zur Verbindung mit den GasauffanggefaBen, evtl. unter Zwischenschaltung einer
Kondensationsvorrichtung fir flichtige, leicht kondensierbare Reaktionsprodukte
(z. B. Ester). Die verschiebbaren Elektroden sind mit Hilfe von Gummiverbin-
dungen bei Bt und B, eingefihrt. Ihre Halterung erfolgt durch eine diinne von
der Elektrode abstehende Metall-Lamelle, die in ein Glasrohr eingeschmolzcn ist,
das zur Herstellung des Kontaktes zwischen Elektrode und Stromzufiihrung
etwas sorgféltig getrocknetes Quecksilber enthalt. Da die Apparatur bei lange-
dauernden Elektrolysen an den grofen Schliffen stets etwas undicht wurde,
befand sich unter derselben eine Emailschale, in der etwa abtropfende Flissigkeit
aufgefangen werden konnte.

b) ohne Diaphragma. Die Apparatur ist in der Fig. 3 wiedergegeben. Die recht-
eckigen Elektroden werden durch das Gestell B gehalten, das aus 5 mm dickem
Glasstab gefertigt ist. Sie befinden sich in den durch die Querverbindungen
gebildeten Taschen. Sie werden durch den das Rohr A verschlieRenden Gummi-
stopfen wie bei Fig. 1 nach aufen gefiihrt und mit der Stromzuleitung verbunden.
Das Rohr A tragt ein T-Stiick C, das zur Gasentnahme bzw. zum Nachfillen der
Séure dient. Da das Rohr A durch die Elektroden praktisch ausgefillt ist, erfolgt
die Ruhrung unter Beniitzung des seitlichen Ansatzes D. Er trdgt einen mit
QuecksilberverschluB versehenen Spiralrihrer, durch dessen Betédtigung die
durch die Stromwérme auftretende Zirkulation des Elektrolyten sehr verstarkt
wird. Das Elektrodengestell wird so in das GefaR eingestellt, daR der zirkulierende
Flussigkeitsstrom zwischen die Elektroden hineingedriickt und so dauernd
erneuert wird.
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2. Gasanalysen3)

Durchfilhrung im Orsat-Apparat. Sperrflissigkeit 20-proe. Natriumsulfat-
I6sung mit Zusatz von 5% Schwefelsdure. Gasabsorption3): 00» mit KOH,
Olefine mit gesattigtem Bromwasser, 0» mit Pyrogallol, CO durch ammonia-
kalische CuCl-Losung mit néchheriger Entfernung des NIE, durch 2n-H»S0,,
Butan und Athan nach vorsichtiger Mischung mit 02 durch Verbrennung und
Bestimmung des Sauerstoffverbrauehs.

3. Elektrolyt

a) Reine Propionsaure wurde mit 10% ihres Gewichtes an P20 3 versetzt.
Nach 72-stlindigem Stehen im gut verschlossenen Gefa wurde vom Bodensatz
dekantiert und die S&ure in einer grofen Kolonne (10 theor. Bdden, Priifung mit
Essigsaure-Wassergemisch) rektifiziert. Nur der zwischen 139,5° und 140° (ber-
gehende Anteil kam zur Verwendung; die Reinheit wurde durch Titration mit
n/10-NaOH kontrolliert.

b) Kaliumpropionatlésung wurde durch Lésen von Atzkali purissimum Merck
in Uberschissiger reinster Propionsaure (s. oben) bereitet und i. V. bei 12 mm
eingedampftvDer Riickstand wurde schliellich bei 10 3mm und 150° getrocknet,
bis sich in einer vorgelegten, mit flissiger Luft gekiihlten Falle nichts mehr
kondensieren lieR.

c) Der Elektrolyt bestand aus einer 2n-Loésung des Kaliumpropionats in
Propionsdure. Sein Wassergehaltbetrug, wiedurchTitrationjnach Kar 1F ischer3)
jeweils festgestellt wurde, unter 1°/00 (z. B. 0,73°/0,).

4. Elektrolyse

Eine besondere Vorsicht beim Einfullen des Elektrolyten war nur bei Ver-
wendung der Diaphragma-Apparatur geboten, um eine gleichmaBige Durch-
feuchtung der Glasfritte zu erreichen. Hierzu wurde der Elektrolyt zunachst
einseitig eingefillt, die andere Seite wurde erst dann bis zur gleichen Standh&he
aufgegossen, wenn Durchfeuchtung des Diaphragmas eingetreten war. Beim
Einschalten des Stromes trat an der Kathode sofort H2Entwicklung ein,
an der Anode zeigten sich die ersten Gasblasen erst nach einiger Zeit, wobei
der Anodenraum sich wesentlich schneller als der Kathodenraum erwéarmte.
Elektrolysicrt wurde in der Diaphragma-Apparatur im allgemeinen mit 1,1 Amp.
(= 0,1 Amp./em2), 110V, die Temp. wahrend der Elektrolyse blieb dann kon-
stant bei etwa 100°. Die Wéande und die Diaphragma-Oberflache des Anoden-
raumes, nicht aber des Kathodenraumes tiberzogen sich im Verlaufder Elektrolyse
mit einem schwarzen Belag, der sich ohne Riickstand verbrennen lieR und daher
wohl aus Kohle bestand3l). In der Apparatur ohne Diaphragma konnte infolge
des geringen Widerstandes mit 12 VV Spannung gearbeitet werden. Die Flissigkeit
erwarmte sich dann auch viel weniger.

5 Untersuchung der gebildeten Olefine

Die gesamten Reaktionsgase wurden durch 2 Auffanggefdle tber Brom
geleitet und in 2 auf 0° gekiihlten Fallen die Bromadditionsprodukte kondensiert.
An der Austrittsstelle der Gase waren schwache Nebel vorhanden, die sich durch

3) Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuchungen, 8. Aufl., S. 91.

) Bei den Versuchen ohne Zuhilfenahme eines Diaphragmas wurde wegen der
Anwesenheit von Wasserstoff und der dadurch bedingten Ungenauigkeit auf eine
vollkommene Gasanalyse verzichtet.

B) 1. Mitchell und D. M. Smith, Aquametrie, New York 1948, S. 22, 104.

31 Zur Prifung, ob wahrend der Elektrolyse nicht eine Zersetzung der Propion-
séure eintritt, wurden 200 g derselben 8 Tage auf 100° erwédrmt. Die Destillation
lieferte dann aber nur reine Propionsaure vom Sdp. 139—140° zurick.
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"Reaktion mit Silbernitrat als BromWasserstoff erwiesen (geringe Substitution
durch Brom). Nach Beendigung des Versuchs wurde der Inhalt samtlicher
Gefale vereinigt und das unverbrauchte Brom mit Natronlauge entfernt. Dabei
bildeten sich zwei Schichten. Die schwerere wurde abgetrennt und die Wasser-
schicht mit Ather ausgesehiittclt; schlieRlich wurden die Extrakte vereinigt, mit
Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert.

Fraktionen eines Versuchs bei einem Umsatz von 10 Hol Propionsdure:
A. 129 g Sdp. 128—130“ Athylenbromid; B. 2 g Sdp. 70°/35; C. 1g Sdp. 82°/35.
Fraktion B. C418r2 Bcr. Br 74,0, Gef. Br. 71,3.

6. Aufarbeitung des Elektrolysats

Nach Vollendung der Elektrolyse wurden zundchst alle unter dem Sdp. der
Propionsaure Gibergehenden Stoffe sowie noch >/,,, der vorhandenen Propionsaure
an einer Kolonne (etwa 10 theor. Bdden) abdestilliert, um auch solche Stoffe
zu erfassen, deren Sdp. dicht bei dem der Propionsaure lag. Der Riickstand wurde
mit H2S0,, stark kongosauer gemacht, wobei 2 Schichten entstanden. Die leichtere
Igste sich in Ather, der abgetrennt wurde. Die wasserige Schicht wurde erschop-
fend mit Ather extrahiert. Die Atherlosungen wurden vereinigt und’mit Na,SO,
getrocknet. Nach Entfernung des Athers aii einer Kolonne wurde die Haupt-
menge der Propionsdure abdestilliert. Die einzelnen Destillate bzw. der Riick-
stand wurden jeweils mit Sodalésung in einen sauren und neutralen Bestandteil
zerlegt, die einzeln aufgearbeitet und fraktioniert wurden.

Versuch 1
Diaphragmaapparatur. Stromdichte 0,1 A/cm2 Spannung 110V, Platin-
anode 360 Ah.

Gase. Die Reaktionsgase wurden dber Brom geleitet (s. S. 167). Die Auf-
arbeitung der gebildeten Additionsverbindungen ergab 120 g Athylenbromid
vom Sdp. 129—130°. Der letzte Tropfen destillierte erst bei 135“,

Gasentnahme vor Reaktion mit Brom:

CO.,, Unges.KW. o, CO Athan -f Butan
59,8% 5,0% 0,8% 1,6% 314 ¢,
58,2% 5,5% 0,5% 1,3% 34,2 4,

Neutralstoffe. Fraktionen: A. Sdp. 100—105“ 1,5 g (Ester); B. Sdp. HO—180*
(Geruch nach Kampher); C. Sdp. 140—145°/15 0,5g; D. Sdp. 155—160°/15
0,5g.

C und D losten sich in starker Lauge. Nach Anséuern der alkalischen Losung
wurde ausgedtliert. Durch Verdampfen des Atherextraktes erhielt man die
neutralen Ausgangsstoffc zuriick.

Fraktion C:

CnHIs03 Ber. C66,7 H 9.1 Aqu.Gew. 198
Gef. » 66,02 » 9,34 a) 392,8, 399,8; b) 193,2

a) direkte Titration mit n/10-Lauge; b) 15 Min. Erwéarmen mit tiberschiissiger
Lauge und Ricktitration des Unverbrauchten; c) Reaktion mit Bromwasser
oiler KMnOQj positiv.

Fraktion D:

Gef. C 64,45, H 9,31, Aqu.Gew. a) 600,2; b) 212,8; a, b und ¢ wie oben.
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Sauren. In Vorversuchen3) war festgestellt worden, daB bei der Elektrolyse
héhere Sauren entstehen. Die Trennung derselben durch Fraktionierung gelang
unvollstandig. Alle sauren Reaktionen wurden deshalb mit Diazomethan ver-
cstert und die Ester an einer kleinen mit Metallwendeln gefiillten Kolonne
(9 theor. Boden) fraktioniert.

Esterfraktionen. A. Sdp. 114—116° 20g; B. Sdp.35—45°/15 0,55g¢;
C. Sdp. 45—50°/15 1g; D. Sdp. 90—95°/15 2 g; E. Riickstand 2 g.

A. Aqu.Gew. durch Verseifung mit NaOH CcH12., Ber. 116,0, Gef. 115,0.
Die Hauptmenge Ester wurde durch Kochen mit Lauge verseift. Nach Ansduern
wurde das Verseifungsgemisch mit Ather ausgeschittelt und der nach Ver-
dampfen des Athers verbliebene Riickstand destilliert. Sdp. 175—177°.

Aqu.Gew. C8Hi002 Ber. 102,0, Gef. 103,0.

Die Saure wurde ferner nach N. Drake und J. Bronitzky 3) in ihren Brom-
phenacylester tibergefiihrt. Schmp. 54", Misehschmp. mit p-Bromphenacylester
der Mothylédthyl-cssigsaure unverandert.

D. Der Ester wurde wie oben auf die freie Sdure aufgearbeitet; Sdp. 230—235°
unter Abscheidung weiler Kristalle im Kihlrohr.

Ester. Aqu.Gew. der Verseifung: COH§COOCH?3)2 Ber. S7,0, Gef. 89,0.
Die weiBen Kristalle wurden i. V. sublimiert.
COH803 Ber. 0 56,13 H 6,29 Aqu.Gew. 64,0
Gef. » 56,13 » 6,23 » 64,6

Misehschmp. mit Anhydrid der rac. Dimethyl-bernsteinsdure unverandert.

Versuch 2

Diaphragma-Apparatur. Spannung 48 V 37), 0,1 A/cm'-, Platinanode, Elektro-
lyt: Zusatz von 2% Wasser. 270 Ah.

Gaszusam mensetzung
Co03 Unges.KW. 02 CO CHI1 CH,
63,8 638 . 11,2,106 0,6, 0,2 0,8,0,6 10,8 13,8

Die gesamten Gase wurden durch, zwei mit Eis-Kochsalz gekiihlte Fallen
geleitet. Diese enthielten dann 2 g _Propionsdure-dthylester Sdp. 96—99°.
Identifizierung durch Verseifungszahl; Athylalkohol Uberfiihrung in 3,5-Dinitro-
benzoat vom Schmp. 9203i). Sdp. der Sdure 135—136", erhalten durch Aus-
athern der angesauerten Vprseifungsflissigkeit. Die nach dem Propionsaureester
libergebenden geringen Mengen aus den Fallen gaben eine positive Carbonyl-
reaktion. Durch Umsetzen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin erhielt man ein Hydra-
zon, das nach Umkristallisieren bei 135° schmolz. Misehschmp. mit Didthyl-
ke ton -2,4-dinitrophenyl-hydraz.on vom gleichen Schmp. unverandert.

CnH1404N4 Ber. 0 49,62 H 5,30 N 21,05
Gef. » 49,60 » 5,42 »21,16

Sauren als Ester. Fraktionen: A. Sdp. 114—116° 3g M ethyl&thyl-essig-
saure-methylcstcr; B. Sdp. 116—148° 1,5 g; C. Sdp. 150—155° 1 g );
D. Sdp. 88‘/15 0,1g Dimethyl-bernsteinsdure-methylester; E. Rick-
stand 2g.

P) Siehe Doktordissertation W. Loichner, Techn. Hochschule Miinchen 1951.

36) Am. Soc. 52, 3816 (1930); s. ferner W. L. Judefind und E. Ried, ib. 42,
1043 (1920).

37) Erhéhung der Leitfahigkeit durch den Wasserzusatz.

3P G. Malone und E. Ried, Am. Soc. 51, 3424 (1929).

P Identifizierung s. Vers. 4.
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C. Verseifung4); Aqu.Gew. C8H 160 2, Bor. 144,0, Gef. 133,6.

Versuch 3

Apparatur ohne Diaphragma. Stromdichte 0,1 A/cm2 Spannung 12V,
Kohleanode, 540 Ah.

Gase COo unges.KW. 02 CO Rest
43,2,42,1 13,6, 13,3 0,3,0,2 0,5,0,5 42,4,44.2
Estcril). 60 g Propionsaure-athylcster Sdp. 95—97°, Hoher siedende Anteile
(2 g) nicht durch Destillation zu trennen.

Sauren (als Ester). A. Sdp. 114—116° 2g M ethyldathyl-essigester;
B. Sdp. 96°/22 0,59 Dimethyl-bernsteinsaureester.

Versuch 4
[Apparatur und Bedingungen wie bei 3, jedoch Platinanode, 540 Ah.
Gase o™ Unges.KW. 02 CcO Rest
47,0,47,0 4,6,4,2 0,6,0,6 0,4,0,2 47,4,48,0

Ester. A. 8 g Propionséaure-athylcster Sdp. 96—98°; B. Sdp. 130—133° Ig;
C. Rickstand 3 g.

Untersuchung von B. Aqu.Gew. : d. Versoifg. C,H140 2 Ber. 130,0, Gef. 127,8.
Nach Verseifung wurde das Gemisch wie oben auf Alkohol und S&ure aufge-
arbeitet. Alkohol: Sdp. 95—97°, er wurde mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und
Pyridin vercstert. Der 3,5-Dinitrobenzoesadureester schmolz bei 75° (sec. Butyl-
alkohol). Saure Sdp. 135—140° (Propionsaure).

Sduren (als Ester). A. Sdp. 114—116° 14g Methyldthyl-essigester;
B. Sdp. 118—150° 1g; C. Sdp. 150—155° 3 g; D. Sdp. 105°/40 3 g Dimethyl-
bernsteinsdureester; E. Ruckstand 2 g.

Untersuchung von C. Verseifung: Aqu.Gew. C8H 160 2 Ber. 144,0, Gef. 142,5.
Die durch Verseifung erhaltene Saure ging von 205—207° (ber.
C:H,,0» Ber. C 64,6 H 10,8 Aqu.Gew. 130
Gef. » 64,22 » 10,8 » 132,4

Die Séure wurde, wie oben, in ihren Phenaeylester (ibergefiihrt. Schmp. nach
Umkristallisieren 56°. Mischsehmp. mit dem Phenaeylester von Athylpropyl-
essigsaure unveréndert.

Versuch 5

Begingungen und Umsatz wie Versuch 4, jedoch Stromdichte 0,01 A/cm?2
270 Ah.

Gase Co02 Unges.KW. o, Cco Rest
45,4,45.8 6,0, 6,0 0,6,0,4 0,1,0,2 47,9,47,6

Ungeséttigte KW. Aus den gesamten Reaktionsgasen wurden, wie angegeben,
die Unges. KW. als Bromide isoliert. Bei der Destillation derselben erhielt man
I. Sdp. 128—130° 126 g Athvlenbromid; Il. Sdp. 68—70°/70 2 g Butylenbromid;
I11. Sdp. 82°/40 Ig.

Ester. A. 10 g Propionsdure-athylester. B. 2 g nicht trennbares Gemisch.
4°) Der Ester lieB sich durch 5-stiindiges Erwarmen auf 50° mit n/10-KOH

vollig verseifen.
41) Isolierung wie bei Versuch 2.
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Sauren (als Methylester). A. Sdp. 114—116° 6g Methylathyl-essigester;
B. 116—105°/760—140 2 g; C. Sdp. 105°/40 2 g Dimethylbernsteinsdureester;
D. Sdp. 107—180°/40 1,5 g. E. Rickstand 1g.

Papierehromatograpliie des Gemisches von A und B nach E. Brown
und E. H all4). Das Sauregemisch wurde mit NaOH genau neutralisiert und zur
Trockne verdampft. Aus dem Riickstand wurde eine etwa 0,04 m wéRrige Losung
hergestellt. Elutionsmittel Butanol mit 1,5 n-wéRrig. X113 geséttigt. Indikator
Bromkresolgriin. Laufzeit 5 Stunden. Mitdem Gemisch wurden bekannte S&uren
gleichzeitig chromatographiert.

RF-Werte
cao. CA00* CHIO2 chuo2 QjHi.0,

Reine Sauren 0,16 0,39, 0,42 0,49 0,56 0,68
C3-,Cs-,Cj'-Sauren (Gemisch) 0,20 0,47 — 0,62 —
Sauregemisch (Elektrolyse) _ 0,44 — 0,60 —

Versuch 6

Bedingungen und Umsatz wie bei 4, jedoch Palladium-anode.

Gase Co, Unges.KW. 0, Cco Rest

45,8,46,2 5,6,5,0 0,2,0,2 0,4,0,2 48,0,48,4
Die Anode wies nach Vollendung der Elektrolyse einen Gewichtsverlust von
0,5 ¢g auf.

NeutralstoBe. A. Sdp. 96—98° 5g Propionsaureathylester; B. Sdp. 129—131°
2,5 g Propionsduro-sec.butylester; C. Sdp. 175—180° Ig; D. Sdp. 195—200°
0,59.

Cl0H,00, (C) Ber. C 69,71 H 11.71
Gef. » 69,96 » 11,17
Clall,,00, (D) Ber. » 71,72 » 10,95
Gef. » 70,90 »11,21

Wegen der geringen Mengen von C und D mufte auf eine weitere Reinigung
und Aufarbeitung auf die Komponenten verzichtet werden.

Sauren (als Methylester). A. Sdp. 114—116° 5,5 g Methylathvl-essigsaureester.
B. Sdp. 40—75°/12 1g. C. Sdp. 81—83°/12 1 g Dimethyl-bernsteinsdaureester.
D. Rickstand 2 g.

I1. Zersetzung der Acjd-peroxyde (H. Haas)

Darstellung von Propionyl-peroxyd

Ta\ einer Mischung von 208 g Propionsdureanhydrid und 110 cm3 30-proc.
H202wird unter Kithlung mit Eis-Kochsalz und kréaftigem Rihren eine L6sung
von 66 g NaOH in 200 cm3 H20 innerhalb 2 Stunden zugetropft. Dabei soll die
Temperatur nicht iber 0° ansteigen. Nach beendeter Zugabe wird eine weitere
Stunde gerihrt und anschliefend das Peroxyd im Scheidetrichter mit Hilfe von
200 cm3reinem, von Peroxyd freiem Ather abgetrennt. Die atherische Ldsung
wird an einem kihlen Ort mit CaCl2 getrocknet, wiobei man zweckmaRBig nach
2 Stunden das Trockenmittel wechselt. AnschlieRend wird der Ather i.V. bei 30°
entfernt. Ausbeute 90—95% d. Th. Gehalt des Peroxyds 95—98%.

Die Gehaltsbestimmung des Peroxyds erfolgte jodometrisch nach V. R.
Kokatnurund M. Jelling42. Wegen der hohen Zersetzlichkeit des aliphatischen

42) Am. Soc. 63, 1432 (1941).
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Acylperoxyds muB man langsam erwarmen, da sonst neben der Umsetzung mit
Kaliumjodid eine Zersetzung des Peroxyds eintritt, die bei etwa 60° beginnt.
Man erhélt dann zu tiefe Werte.

Die Reinigung der als Ldésungsmittel verwendeten Fettsduren
erfolgte wie S. 167 beschrieben.

Apparatur und Versuchsverlauf

Die Zersetzung des Peroxyds wurde in einem Dreihalskolben (K) vorgenom-
men, der einen Rihrer mit QuecksilberverschluB, einen Tropftrichter und einen
RuckfluBkihler (R) trug. Aufden RuckfluBkihler folgte ein Uberdruckventil (V),
ein Blasenzahler (B), eine Kaéltefalle (—30") (F), ein Trockenrohr und 2 Gas-
auffanggefale (T) von je 11lInhalt, die abwechselnd gefillt wurden. Als Sperr-
flissigkeit fur diese diente eine ges. Losung von Na2SO.i mit 5% ILSO,.

Zunéachst wurde ein Teil des Lésungsmittels (etwa n0 ccm) in den Kolben ge-
geben, die Apparatur mit Stickstoff durchgespilt und der Kolben im Olbad auf
die gewlinschte Zersetzungstemperatur erwérmt, die wahrend des Versuchs auf
+2° konstant gehalten wurde. Dann, wurde das Peroxyd, vermischt mit der
Hauptmenge des Ldsungsmittels, langsam zugetropft. Die Dauer des Zutropfens
ist bei den einzelnen Versuchen vermerkt. Nach Aufhdren der Gasentwicklung
wurde jeweils eine Probe jodometrisch auf unverbrauchtes Peroxyd gepriift.

Bestimmung der Reaktionsprodukte
a) Gase.

Gesamtgasmenge und Gasanalysen (s. S. 167) sind innerhalb von 1% repro-
duzierbar, wenn fir die Versuche das gleichePeroxyd verwendetwird. Andernfalls
kénnen sich etwas grofere Schwankungen ergeben. Es wurde deshalb das Per-
oxyd, welches fir die vergleichenden Gasanalysen Verwendung fand, einer
Darstellung entommen.

b) Nicki gasférmige Reaktionsprodukte.'

Zunachst wurde an einer 10-bddigen Kolonne mit Mantelheizung und regel-
barem Ricklauf sehr langsam das bis zum Siedepunkt dos jeweils verwendeten
Losungsmittels Ubergehende abdestilliert (Fraktion a). Dann wurde in der
gleichen Weise die Hauptmenge des Lésungsmittels i. V. abdestilliert (Fraktion b).
Der Rickstand wurde, falls notwendig, in weitere Fraktionen zerlegt.

Die gebildeten Fraktionen wurden durch Behandlung mit Sodalésung und
Ausathern in einen neutralen und einen sauren Anteil zerlegt. Die Trennung der
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sauren Reaktionsprodukte erfolgte durch Destillation ihrer Methylester, die
mittels Diazomethan nach der Vorschrift von Gattermann-Wieland dar-
gestellt wurden, nachdem die Sauren durch saures Auséthcrn der bei der Ab-
trennung der Neutralstoffc erhaltenen Natriumsalz-Losungen wiedergewonnen
und mit Xa2SO,i getrocknet waren. Die Destillation des Estergemisches erfolgte
an einer besonderen Kolonne. Hohe* der Fillkérpersaule 20 cm, Durchmesser
1cm, Fullkdrper V-2 A-Drahtspiralcn13. Die Kolonne hatte AuBenheizung und
regelbaren Ricklauf, konnte auch fir Vakuumdestillation bentitzt werden und
ermoglichte eine gute Fraktionierung auch kleiner Mengen bis etwa 3—5 cm3.
Sie wurde mit Essigsdure-Wasser getestet (9 theor. Bdden). Fir die Trennung
kleiner Mengen von Fettsduren (< 3 ccm) wurde die Tragerdampfdestillation20)
mit einem durchhydrierten Kohlenwasserstoffgemisch von konstant ansteigendem
Siedepunkt verwendet. Hierzu wurden die Sduren mit 40 cm3 eines Kohlen-
wasserstoffgomischs von entsprechenden Siedegrenzen gemischt und an der oben
beschriebenen Kolonne destilliert. Nach jeweils 3° Temperaturanstieg wurde die
Vorlage gewechselt. Die gebildeten Fraktionen wurden mit je 25 ccm n/10-NaOH
ausgeschdttelt, die alkalische Schicht wurde quantitativ von dem Kohlenwasser-
stoffgemisch abgetrennt und die Uberschiissige Lauge mit n/10-HCI zuriick-
titriert. Dadurch ergaben sich Maxima des Laugeverbrauchs, welche auf die
Anwesenheit einer Fettsdurefraktion schlieBen lieRen. Die betr. Fraktionen
wurden vereinigt, die bei der Titration entstandenen Ldsungen der Natriumsalze
nach Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge auf dem Wasserbad eingedampft
und dann die S&uren auf die Ubliche Weise isoliert und in Derivate, meist die
p-Brom- oder p-Phenylphenacylester Giberfiihrt, deren Schmp. bestimmt wurde.
Zu bemerken ist, dall die Sauren bei dieser Methode infolge der Bildung azeo-
tropischer Gemische etwa 20° unterhalb ihres normalen Sdp. Ubergehen.

Sehr kleine Mengen von Fettsduren wurden durch Papierchromatographie
wie S. 171 analysiert. Die angegebene Methode erméglicht eine Trennung von
Fettsduren verschiedener Kettenldnge, jedoch nicht eine Trennung der Isomeren.
Sie wurde insbesondere als Vorprobe fiir die Tragerdampfdestillation mit Erfolg
verwendet. Die Trennung der Isomeren konnte mit Hilfe einer neuen Methode
von H. L. Krauss23) durchgefuhrt werden, die auf der Uberfilhrung der Fett-
sduren in die Aminosduren beruht.

Zersetzung des Propionylperoxyds in Propionséure

550 g 96-proc. Peroxyd, 2680 g Propionsaure (Molverhdltnis 1:10), Bad-
temperatur 100°, Dauer des Zutropfens 21» Stunden.

Fraktionierte Destillation der Rcaktionsmischung.

Fraktionen: a) Sdp. bis 139,5°; b) Hauptmenge der Propionsdure; c) Sdp.
43-—98°/14, 40 g z. T. Propionséure; d) Sdp. 98—136/14, 62,4 g, kristallisiert
z. T. im Kihler; e) Rickstand 62 g, dunkles zédhes Harz.

Fraktion a) (neutraler Anteil)

Propionsdureathylester 49,59, Sdp. 97—99° (100,6° korr.), Aquiv. Gew.
durch Verseifung 102,6 (ber. 102,1). Zur Bestimmung des Alkohols wurden 10g
Ester mit einem 20-proc. UberschuB an 4n walriger KOH 3 Stunden verseift,
der entstandene waéalrige Alkohol wurde abdestilliert. Durch Umsetzung mit
p-Nitrobenzoylchlorid in waRrig-alkalischer Ldsung wurde der p-Xitro-
benzoesaureester erhalten. Schmp. 56° (57°), Misch-Schmp. mit einem Ver-
glcichspréparat ohne Depression.

Didthylketon. 5g des Esters wurden mit einer waRrig-alkoholischen, stark
salzsauren L&sung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt. Nach 1-tdgigem

_ m)Dem Institut fir Kohleforschung in Mihlheim sei an dieser Stelle fir die
Uberlassung der hierzu verwendeten V 2A -Drahtspiralen herzlich gedankt.
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Stehen, wobei der Ester grofRenteils verseift wurde, konnte durch Verdinnen mit
Wasser ein Niederschlag erhalten werden. Schmp. nach 2-maligem Umkristalli-
sieren aus Alkohol-Wasser 136", Misch-Schmp. mit dem 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon des Diathylketons 136".
CMHjjOjN., Her. C 49,62 H 5,30 N 21,05
Gef. » 49,60 » 5,42 » 21,16

Fraktion a) (saurer Anteil)
Neben Propionsaure konnten keine anderen Sauren nachgewiesen werden.

Fraktion b). Die abdestillicrte Propionsdure enthielt' keine ungesattigten
Bestandteile und keine Neutralstoffe. 7

Fraktion c) (saurer Anteil)

M ethyldthylessigsdure 14g, Sdp. des Methylesters 114—116" (117"). Der
Methylester wurde mit einem 20-proc. Uberschufl von 4n-wéaRrig-alkoholischer
KOH 3 Stunden verseift. Die Sdure wurde isoliert und mit Na2SO| getrocknet.
Korr. Sdp. nach Siwoloboff4) 177,6" (177"). Aquiv. C5111002 Ber. 102,1,
Gef. 103,6, 103,0, Schmp. und Mischsehmp. des p-Bromphenacylesters 55" (55").

n-Valeriansaurc 0,4 g. Die oberhalb 116" Gbergehenden Methylester dieser
Fraktion wurden wie oben verseift und die Fettsduren durch Wasserdampf-
destillation von kleinen Mengen Dimethylbernsteinsaure abgetrennt. Die papier-
chromatographische Untersuchung ergab nur die Anwesenheit von C4 und
G;-Séuren. Daraufhin wurde eine Trennung durcli Trdgerdampfdestillation
(s. oben) durchgefiihrt. Die Identifizierung der n-Valerianséure erfolgte papier-
chromatographisch nach Krauss.

Athylpropylessigsdure 0,3 g. Die durch Tragerdampfdestillation isolierte
C,-Fettsaure (s. oben) wurde in den Phenylplienacylester Uberfiihrt. Schmp. und
Mischsehmp. mit Athylpropylessigsaure-phonylphenacylester 60".

Fraktion d) (saurer Anteil)

Dimethylbernsteinsdure 56 g, etwa gleiche Anteile an Meso- und Racom-
form. Sdp. des Methylesters 84—86". 20 g des Esters wurden mit walriger
4n-KOH 4 Stunden verseift. Nach Abdestillieren des Alkohols fiel beim Ansduern
die meso-Dimothylbernsteinsauro als weiller Niederschlag aus. Dieser wurde mit
Wasser gewaschen, zweimal mit Benzol ausgekocht und.aus heilem Wasser
umkristallisiert. Schmp. 195° (195°). Ausbeute 7 g.

Anhydrid. 59 der Saure wurden mit 20 ecm Essigsaureanhydrid 2 Stunden
am RuckfluB gekocht; das Essigsdureanhydrid wurde dann i. V. entfernt und das
Reaktionsprodukt i. V. sublimiert. Durch Umkristallisieren aus Ather-Benzin
wurde das Anhydrid der meso-Dimethylbernsteinsdure in Form von langen
Nadeln erhalten. Schmp. 37" (38°).

Eine Probe des Anhydrids von etwa 1g wurde mit Acetylchlorid 24 Stunden
gekocht und anschliefend aus einem kleinen Kdélbchen bei gewdhnlichem Druck
destilliert. Schmp. des so erhaltenen Anhydrids der rac.- DimetIndbernsteinséure
87» (Mischsehmp. 87").

Die Mutterlauge der Verseifung des Methylesters wurde mit Ather erschopfend
extrahiert. Aus der getrockneten Atherlésung wurden etwa 7 g der rac.-Dimethyl-
bernsteinsdure erhalten, die durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt wurden.
Schmp. 124". Daraus wurde durch Erhitzen auf 200" das Anhydrid gewonnen und
ggrc(té?\gakuumsublimation und Umkristallisieren aus Ather gereinigt. Schmn.

» ).

C6HsO;, Ber. C 56,25 H 6,29 Aqu.Gew. 64,06
Gef. »56,21 »6,33 » 64,0,64,1

4) C. Weygand, Org. ehem. Experimentierkunst U94S), S. 718, 724.
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a-Methylglutarsaure. Sdp. des CH3Esters 101—103°/14 (5g). Die Ester-
fraktion wurde wie oben verseift. Die Séaure stellte nach ihrer Isolierung ein
zéhes, goldgelbes Harz dar, das erst im Laufe mehrerer Tage kristallisierte. Die
Kristalle konnten durch Waschen mit GG!, gereinigt worden. Rohausbeute an
kristallisierter Substanz etwa 2 g. Schmp. nach 2- maligom Umkristallisieren aus
Ather-Benzin 77°. Vergleichssubstanz aus R-Jodpropionsaure und Metliylacet-
essigester nach J. Wislicenus und L. Limpach4’) Schmp. 77,5°, Mischsehmp.
77 5°.
COH 10CL Bor. C 49,31 H 0,90 Aqu.Gew. 73,07
Gef. » 49,48, 49,49 » 6,85, 6,92 » 73,38

Mol.Gew. des Dimethylesters nach Rast Ber. 174, Gef. 181.

Anhydrid der a-M ethylglutarsdure. 200 mg der Sdure wurden mit 5 ccm
Essigsdureanhydrid 3 Stunden am RickfluR gekocht. Nach Entfernung des
Essigsaurcanhydrids i. V. wurde das hinterbliebene Ol vorsichtig i. V. sublimiert.
Nach Entfernung von restlichem Essigsaureanhydrid erhielt man hierbei weife
Kristalle. Schmp. nach Umkristallisieren aus Ather-Benzin 3S° (bisher in der
Literatur nur als Ol beschrieben).

CeHs03 Bor. 0 56,25 H 6,29
Gef. » 56,17 » 6,50

Mischsehmp. mit dem bei 37° schmelzenden isomeren Anhydrid der meso-
Dimcthylbernstcinsédurc. Schon beim Zusammenreiben entstand ein Ol.

Rickstand e) (saurer Anteil)

Prifung auf Adipinsédure. Der Vorlauf der CH,-Ester-Fraktion (Sdp.
90—130°/14) wurde wie oben verseift, die Saure durch Extraktion mit Ather
isoliert und mit /10 ihres Gewichts anAtzbaryt trocken destilliert46). Im Destillat
konnte mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin kein Keton nachgewiesen werden.

Trimethyl-tricarballylsdure. 11—12 g, Sdp. des Methylesters 153 bis
156°/12. Der Ester wurde mit 4n-KOH 4 Stunden verseift. Die Sdure stellte nach
der Isolierung ein helles klebriges Harz dar, das nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte. Nach mehrstiindigem Erhitzen mit konz. HCI im EinschluBrohr
auf 130° konnte beim mehrtagigen Stehen das kristallisierte Anhydrid isoliert
worden. Die Kristalle wurden mit Ather gewaschen, i. V. sublimiert und aus
Ameisensdure umkristallisiert. Rautenférmige Plattchen, Schmp. 189—190°
(188—190°).

CsH 1D 5 Ber. C 54,00 H 6,04 Aqu.Gew. 66,7
Gef. » 54,04 » 6,04 » 67,1

Mol.Gew. des CH,-Esters nach Rast: CI2H20,, Ber. 260, Gef. 241.

Aus den oberhalb des Trimcthyl-tricarballylsédure-esters siedenden Anteilen
konnte eine reine Substanz nicht isoliert werden44).

Fraktion c¢), d) unde) (Neutralstoffe)

2,5 g eines aromatisch riechenden Oles, das zum gréRton Teil wasserdampf-
flichtig und mit 4n-Lauge verseifbar war. Dabei entstand eine gelbe L6sung, aus
der mit S&ure ein gelbes Harz ausfiel. Durch Kochen und anschlieBende Wasser-
dampfdestillation konnte ein Teil des urspriinglichen Oles wiedergewonnen
werden. Die Isolierung eines reinen Stoffes gelang.nicht.

«) A. 192, 12S (1S78).
46) C. AVeygand, 1 c. S. 566.
47 Siehe H. Haas, 1c.
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Zersetzung des Propionyl-peroxyds in Isobuttersédure

74,8 g 96,1-proc. Peroxyd, 450 g Isobuttersdure (Molverhdltnis 1:10), Bad-
temperatur 100°, Dauer des Zutropfens 3 Stunden.

Fraktionierte Destillation

Fraktion a) bis 153°;
b) Hauptmenge der Isobuttersdure;
e) Rickstand 32 g, enthalt noch Isobuttersdure.

Fraktion a) (neutraler Anteil)

Propionsduredthylester 549, Sdp. 96—100“ (100,6U korr.). Aqu.Gew.
durch Verseifung. Bor. 102,1, Gef. 103,0.

Isobuttersdureathylester 4,2 g, Sdp. 106,5—109° (110°). Aqu.Gew. durch
Verseifung. Bor. 116,2, Gef. 114,0.

Die Saure wurde isoliert und in den Phenylphenacylester tberfiihrt. Schmp.
88°, Mischschmp. 8S°.

Di&thylketon. Nachweis wie oben durch Schmp. und Mischschmp. des
2,4-Dinitrophenylhydrazons.

Fraktion a) (saurer Anteil)

Durch mehrmaliges Fraktionieren konnten ungefdhr 11g Propionsdure ab-
getrennt werden. Zur Identifizierung wurde der Phenylphenacylester dargestellt.
Schmp. und Mischschmp. 102°. Uber die quantitative Bestimmung der beim
Zerfall des Peroxyds gebildeten Propionsaure s. S. 179.

Fraktion b). Die abdestillierte Isobuttersdaure enthielt keine ungesattigten
Bestandteile und keine nennenswerten Mengen neutraler Stoffe.

Fraktion c) Sauren

Wie oben beschrieben, wurden die Methylester dargestellt und fraktioniert.
Die zwischen dem Isobuttersaure-methylester (Sdp. 89—90") und dem Tetra-
methyl-bernsteinsauredimethylester (Sdp. 98—99°/22) ubergehende Menge von
0,6 g wurde auf die Anwesenheit hoherer Fettsduren geprift.

Cg- und Ce-Fettsdauren. Das Estergemisch wurde, wie oben beschrieben,
verseift, die Sauren wurden der Wasserdampfdestillation unterworfen. Dabei
gingen neben den Fettsduren kleine Mengen Tetramethyl-bernsteinsaurc-anhydrid
mit Uber. Die Fettsduren wurden durch verd. Sodaldsung in der Kélte in Losung
gebracht, von dem Tetramethyl-bernsteinsdure-anhydrid wurde abfiltriert. Dann
wurden die Fettsauren isoliert und papierchromatographisch wie oben unter-
sucht. AuBer Isobuttersdaure konnte eine CB und eine Cs-Fettsaure naehgewiesen
werden. Die Struktur der S&uren wurde nicht untersucht.

Tetramethyl-bernsteinsdaure 155 g, Sdp. des Methylesters 98—102°/22.
Der Ester erstarrte nach kurzer Zeit. Durch Umkristallisieren aus Benzin erhielt
man lange Nadeln vom Schmp. 32° (31°). 10 g des Esters wurden verseift, die
erhaltene Saure wurde durch Vakuumdestillation in das Anhydrid Gberfiihrt, das
aus Benzin umgeldst und dann i. V. sublimiert wurde. Schmp. 146,5“ (147°).

CgH”Og Ber. C 61,52 H7,75 Aqu.Gew. 78,09
Gef, »61,38 »7,81 » 78,47

Tricarbonsaure CI2H200g 2 g. Die oberhalb 160°/12 ibergehenden Methyl-
ester-Anteile lieferten nach 3-stiindiger Verseifung mit 4n-NaOH beim Ansauern
ein zahes Harz, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.
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Anhydrid der Estersaure. Das Harz wurde mit 20 ccm Essigsaureanhy-
drid 3 Stunden am RickfluR gekocht. Hach Entfernen des Essigsédureanhydrids
i. V. wurde der hinterbleibende Sirup mit Ather aufgenommen und Benzin
(Sdp. 65—80°) zugefiigt. Die Losung lieR man in einem schlecht verschlossenen
GefaR stehen, so daR der Ather allmahlich verdunsten konnte. Nach 2 Wochen
war ein grofRer Teil der Substanz kristallisiert. Die Kristalle wurden mit Ather-
Benzin gewaschen und ebenso umkristallisiert. Die Mutterlauge lieferte eine
weitere Kristallisation. Roh-Ausbeute 1,59g. Zur Reinigung wurde der Korper
i. V.sublimiert und nochmals umkristallisiert. Saulen, Schmp. 110°.

CuH,,005 Ber. C 60,92 H 7,87
Gef. » 60,98, 61,08 >7,89, 7,91

Mol.Gew nach Rast, Ber. 256, Gef. 254, 264.

Estersdaure. 0,5g des Anhydrids wurden in 2n-NaOH unter Erwérmen
gelost. Beim Anséuern fielen weie Kristalle aus, die sich aus heilem Wasser
Umkristallisieren lieRen. Nadeln Schmp. 132,8°. Beim Erhitzen (iber den Schmp.
trat ab 170° Zersetzung unter Wasserabspaltung ein, die bei 180° sehr lebhaft
verlief.

CI3H20 (i Ber. C56,92 H 8.09
Gef. » 56,92 » 8,29

Tricarbonsaure. a)Saure Verseifung. 0,2 g der Estersdaurc wurden mit
einigen ccm verd. HClim Bombenrohr 4 Stunden auf 200° erhitzt. Nach Abkiihlen
kristallisierte langsam ein Stoff aus, der aus heiBem Wasser umkristallisiert wurde.
Schmp. 182° unter Wasserabspaltung. Bei raschem Erhitzen liegt der Schmp. um
2—3°hoher, b) Alkalische Verseifung. 0,3 g des Anhydrids der Estersaure (Schmp.
110°) wurden mit 2n-KOH im Autoklaven 4 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem
Abkihlen wurde die Losung angesauert und die ausgefallene Saure aus heillem
Wasser umkristallisiert. Schmp. 182° unter Wasserabspaltung; Mischschmp.
mit Sdure a) unverédndert.

C,sH200c Ber. C55,37 H 7,75
Gef. » 55,66 (a), 55,56 (b) » 7,80, 7,84

Saures Imid der Tricarbonsaure. 0,2 g Sdure wurde in verd. Ammoniak
gelést und im Bombenrohr 3 Stunden auf 200" erhitzt. Nach Abkuhlen und
Ansauern kristallisierten Nadeln aus, die nach Umkristallisieren aus Wasser bei
217—218° schmolzen.

Cj,H 104N Ber. 0 59,73 H 7,94 N 5,86
Gef. » 59,90 » 8,08 » 6,02

Der bei der Uberfilhrung in das Anhydrid der Estersdure (s. oben) nicht
kristallisierende Anteil wurde mit verd. HCl im Bombenrohr 3 Stunden auf 200°
erhitzt. Es wurde ein Ol erhalten, das nach einigen Tagen kristallisierte. Durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser konnte daraus ein leicht (A) und ein
in Wasser sehr schwer l6sliches Produkt (B) erhalten werden.

A. 0,59 Tricarbonsdure vom Schmp. 182°.

B. Tricarbonséure-anhvdrid C14H205 Der im Wasser schwer Isliche.
Anteil kristallisierte aus Ather in rechteckigen Plattchen, Schmp. 127,5°. Ausbeute
60 mg. Eine Wasserabspaltung beim Erhitzen bis auf 210° erfolgte nicht.

Ci-H"Oj Ber. C 62,20 H 8,20
Gef. » 62,28, 62,36 » 8,25, 8,23

Mol.Gew. nach Rast, Ber. 270, Gef. 264.

Eine kleine Probe von B wurde in verd. Natronlauge unter Erwarmen geldst
und mit Sdure wieder ausgeféllt. Der dabei abgeschiedene, in Wasser sehr schwer
16sliche Kdrper schmolz bei 146°.
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Fraktion c) (Neutralstoffe)

Etwa 2,59 eines aromatisch riechenden Oles. Dieses war fast restlos mit
AVasserdampf flichtig, und stellte, wie beim Versuch mit Propionsdure ein
Gemisch von Laktonen (vgl. S. 175) dar, dessen Trennung nicht gelang.

Zersetzung des Propionyl-peroxyds in Piyalinséure

89,55 g 95,9-proc.Propionyl-peroxyd, 360gPivalinsaurel8), (Molverhéltnis 1:6),
Badtemperatur 100", Dauer des Zutropfens 31, Stunden.

Fraktionierte Destillation.
Fraktion a) bis 164°;
b) Hauptmenge der Pivalinsaure;
¢) Rickstand 25 g, enthélt noch viel Pivalinsdure.

Fraktion a) (Neutralstoffe)

Propionsdure-athylester 54 g, Sdp. 96—98° (100,6 korr.).

Pivalinsture-athylester 3.0 g, Sdp. 116—118(119°).

Aqu.Gew. durch Verseifung, Ber. 130,2, Gef. 133,8.

Die Saure wurde als Phenylphenacylester identifiziert. Schmp. und Misch-
schmp. 112,5—113°.

Didthylketon. Aus dem Ester konnte, wie bei den vorhergehenden Ver-
suchen, eine kleine Menge Diédthylketon als 2,4-Dinitrophenylhydrazon abge-
trennt werden.

Fraktion a) (Saure)
Propionséaure etwa 13 g. Die Identifizierung erfolgte wie oben durch Schmp.
und Mischschmp. (102°) des Phenylphenacylesters.

Fraktion b). Die abdestillierte Pivalinsdaure enthielt keine nennenswerten
Mengen von Neutralstoffen und keine ungeséattigten Bestandteile.

Fraktion c) (Sauren). Zerlegung des sauren Anteils dieser Fraktion durch
AVasserdampfdestillation.

Mxasserdam pfflichtiger Anteil. Die flichtigen Fettsdauren wurden, wie
Ublich, mit Diazomethan in die Ester tGberfuhrt, die fraktioniert wurden. Nach
Abtrennung des Pivalinsdaureesters, welcher die Hauptmenge darstellte, wurde
der hoher siedende Rest (etwa 2 g) verseift und zunachst papierchromatogra-
phisch untersucht. Dabei wurden C5 und C8-Fettsduren nachgewiesen. Der Um-
fang des Flecks der C5-Fettsdure deutete daraufhin, daB aufRer Pivalinsaure noch
eine weitere C5-Fettsdure vorhanden war. Die Trennung dieser Sauren gelang
durch Trdagerdampfdcstillation.

M ethylathyl-essigsdure 0,5—Ig. Schmp. und Jlischschmp. des Phenyl-
phenacylesters 70° (70,5°).

a,a-Dimethyl-valeriansdure etwa 400 mg. Die Sdure wurde zur Charak-
terisierung in ihr Amid19 tbergefihrt, indeni man sie mit5cem SOC1, eine Stunde
auf dem Wasserbad erwéarmte. Nach Abdestillieren des (berschissigen S0C12
wurde das Chlorid mit abs. Ather vermischt und die Ldsung in eine dtherische
Losung von NH, eingetropft. Schmp. des Amids nach Umkristallisieren aus
AVasser 95° (95—96°).

Rickstand der AVasserdampfdestillation 3,7 g. eines gelben Harzes,
das nach einigen Tagen zum Teil kristallisierte.

Is) Der Badischen Anilin- und Sodafabrik Ludwigshafen/Rhein, Arerk Oppau,
sei an dieser Stelle fir die Uberlassung von 500 g reiner Pivalinsdure herzlich
gedankt.

J)R. Locquin und L. Leers, Bl. (4) 39, 434 (1026).
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a,a-Dimetkyl-adipinsédure. Die Kristalle (lg) wurden mit Benzin ge-
waschen und umkristallisiert. Rautenférmige Plattchen, Schmp. 90—91° (90°).
Mit einer Ldsung von Resorcin in konz. H,SO, trat die charakteristische rote
Farbe auf, die nach Alkalisieron griine Fluorescenz aufwies’0).

Destillation mit Baryt. 100 mg der Saure wurden mit etwa 20 mg Barium-
hydroxyd gemischt und in einem kleinen Reagenzglas, dessen oberer Teil in eine
geeignete Vorlage ausgezogen war, trocken destilliert. Es wurde eine aromatisch
riechende Flussigkeit erhalten, welche .mit 2,4-Dinitrophcnylliydrazin einen
Niederschlag gab (Ketonbildung).

Versuch zur Darstellung eines Anhydrids. 200 mg Substanz lieferten
nach 3-stlindigem Kochen mit 5ccm Essigsaureanhydrid neben Spuren eines
Oles nur das Ausgangsprodukt (Mischsckmp.) zuriick.

Fraktion ¢) (Neulralstoffe)

3,0 g eines zum gréRten Teil wasserdampffliichtigen gelben Oles (Laktonc),
aus dem kein reiner Stoff abzutrennen war.

Quantitative Bestimmung der gebildeten Propionsédure

30,34 g 95,3-proc. Peroxyd (Molverhdltnis 1:10), Bad 100°, Dauer der Zugabe
2 Stunden.

Zersetzung des Dipropionyl-peroxyds in Didthylketon

Von der Reaktionsmischung wurde mit einer 9-bddigen Kolonne die Haupt-
menge des Diathylketons abdestilliert. Dann wurden die zwischen 101° und 165"
Ubergehenden sauren Anteile aufgefangen. Das Destillat wurde mit Ather ver-
dinnt und mit 100 ccm n/I-NaOH ausgeschittelt. Die Lauge wurde durch mehr-
maliges Nachwaschen mit Wasser quantitativ in einen Erlenmoyer-Kolben
gespllt und mit n/I-HCI gegen Phenolphthalein zuricktitriert.

Verbr. 77,63 ccm In-Lauge entspr. 5,745 g Propionsdure.
50) A. W. Grossley und N. Renouf, Chem. Soc. 89, 1555 (1906).

(Abgeschlossen am 21. Juli 1952)
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CARL MAHR

Anorganisches
Grundpraktikum

fur Chemiker
und Studierende der Naturwissenschaften

1952s XV, 332 Seiten mit 53 Abbildungen und 16 Mikro-
aufnahmen e« Kartoniert DM 15—

Die klassischen analytischen Féllungs- und Trenmingsoperatignen haben
zwar nach wie vor ihren groBen Werl: die qualitative Analyse hat
sich aber in der Prax is in ganz, anderer Richtung entwickelt.

Die analytische Téatigkeit darf deshalb nicht mehr allein den ganzen
Aufbau des Anfangerpraktikums bestimmen. Sie muR durch eine syste-
matische Einfihrung in diejenigen Methoden ergénzt werden, die in
der modernen chemischen Analyse jetzt wirklich zir Lésung qua-
litativ analytischer Fragen benutzt werden.

Prof. Mahr baut In seinem, in mehreren Jahren erprobten Praktikum
den Analysenunterricht dementsprechend neu und folgerichtig auf.
Durch einfilhrende Experimente wird eine breite allgemein-chemische
Grundlage geschaffen, ein sauberer chemischer Arbeitsstil entwickelt
und zu exaktem Arbeiten angehalten.

Der zweite Teil bezweckt die Vermittlung einer umfangreichen Stoff-'
kenntnis, Das Wissen uber die einzelnen chemischen Elemente und
ihre* Verbindungen wird praktisch erarbeitet und die Darstellung an-
organischer chemischer Praparate geibt. -

Teil HI verschafft zun4chst eine zusamnienfassende Ubersicht Gber den
systematischen qualitativen Analysengang einschlieBlich Vorproben,
AusschluBverfahren und Auswertung. Nach dem Durcharbeiten dieses
.klassischen" Trennungsgangs folgt die Anwendung der wichtigsten
organischen Spezialreagenzien. Es werden fir jedes Element ein bis
zwei moglichst selektive Nachweisverfahren gebracht. Den Abschluf
bildet ein im HalbmikromaRstab durchzufihrehder Trennutlgsgang.

Prospekt auf Wunsch

VERLAG CHEMIE, GMBH *WEIVHEIM/BERGSTR.
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Soeben erschien

W. THEILHEIMER

SYNTHETIC
METHODS

of Organie Chemistry

Synthetische Methoden
der Organischen Chemie

Mit deutschem Register-
Schlissel.

e XI und 401 Seiten. 1952.
DM 54.10.

Zu beziehen durch:
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Weinheim/BergstraOe
Abt, Sortiment und Antiquariat

Erhdhte Empfindlichkeit mDoppelskala fir Extink-
tion und Absorption < Eingebauter Stabilisator
Umsohalibar fiir Zeiger-Instrumentund Multiflex-
Galvanometer « Neue Inierferenzlilier

Gunstiger Preis: ;co DM

Verlangen Sie unsere neue Kolorimeter-Brosdsiirc

PERIODICA
CHIMICA

2. neubearbeitete Auflage

llerausgegcben von

rof. H. MAXIMILIAN PFLUCKE
und
ALICE IIAWELEIi

.
1952. 440 Seiten. Preis DM 35.—

Diesem Heft
liegt eine Bestellkarte bei
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Berlin NW 7

VERLAG CHEMIE, GMBH,,
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HERMANN STETTER
Enzymatische Analyse

1951, 210 Seiten mit 8 Abbildungen und 1Tabelle. Ganzleinen DM 17,50

... .. In diesem sehr gut ausgestatteten Buch wurden in verdienstvollerWeise die
in derLiteratur auBergewdhnlich weit verstreuten Nachweis- und Bestimmungs-
methoden susammcngetragen. Chimia, Heft 1, 1952

mProspekt aui Wunsch

VERLAG CHEMIE, GMBH . WEINHEIM/BERGSTR.
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