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1. 
96-proz. 

2. 

Die s p e z i f i s c h e  D r e h u n g  d e r  Ca tech in -Gemische .  
0.1161 g d-Catechin und 0.1056 g d, I-Epi-catechin =0.2220 g Gemisch; in 6.5 ccm 
Allcohol inalrtiv. 
0.1098 g I-Epi-catechin und 0.1113 g Z-Catechin =0.2211 g Gemisch; in 96-proz. 

- 1.03’ X 6.857 -__-_ - 38.0°; berechnet fiir I-Epi-catechin allein Blkohol ‘“’HS gel’) = 0.2211 x 0.839 x 1 
- - - 69OX 0.1098 
.- - 34.28O. - - 

0.2911 
3. 0.0942 g d,  I-Catechin und 0.0452 g Z-Epi-catechin zusammen 0.1394 g; [ u ] ~ ~  &b 
- 0.320 X 10.67 

0.1394 X 0.839 X 1 
- 69O X <&52 

0.1394 
- - ___--___ = - 290; ber. fiir das I-Epi-catecbin allein 5 

= - 22.380. 

Also bewirkt die Gegenwart des I -  oder d, J-Catechins eine Erhohung 
der Drehung beim l-Epi-catechin, wahrend das d-Catechin durch die Gegen- 
wart der Epi-Formen anscheinend nicht beeinfludt wird. 

Die Chemische Fabrik E: Merck  hat wiederholt in sehr entzegenkom- 
mender Weis’e fur uns groDere Mengen Pep-CaMechu extrahisrt und hat 
auch sonst unsere Arbeit nachhaltig gefardert. Wir sind ihr dafur zu grodem 
Danke verpflichtet. 

172. Hans Fischer, Bernhard WeiS und Max Sohubert: 

[Aus d. Organ.+hem. Institut d. Techn. Hochschule Mhchen. ] 

(Eingegangen am 21. MBrz 1923.) 

Einige Umsetzungen des 2.4-Dimethyl-pyrrole. 

F ~ i r  synthetische Versuche mit Pyrrolen sind die Ausgangsmaterialien 
teuer und schwierig zu erreichen. Relativ am leichksbn zuganglich ist 
das von Knorr gewonnene 2 . 4 - D i m e t h y l - p y r r o l  (I), das leicht durch 
Abspaltung der Carbathoxy-Reste aus 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbathoxy-pyrrol 
erhalben werden kann. Schon friiher wurde dieses Pyrroi zu Synthesen 
benutzt 1 )  und neuerdings haben wir es wiederum pinghenden Umsetzungen 
unterzopn und damit eine Reihe neuer Korper erhalten, die’ weiter beniitzt 
werden sollen fur synthetische Versuche in der Blut- und Gallenfarbstoff- 
Reihe. Die Tafel (S. 1196) erteilt darubier Aufschlud. 

Das 2.4-Dimethyld-acetyl-pyrrol (XV) fadten wir ins Auge als Ausgangs- 
material fur die Einfuhrung einer Seitenkette in B-Stellung, wobei die Ein- 
fiihrung des Athylrestes zum Kryptopyrrol, des PmpionsLurerestes kur 
Kryptopyrrol-carbonsaure, nach nachtraglicher Abspaltung des Acetylreshs, 
flihsen muate. Dieses Pyrrol XV ist von Magnan in iz )  zuerst durch Ein- 
wirkung von Essigsaure-anhydrid auf 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-car- 
bonsaure erhalten worden, dann von C. U. Z a n e  t t i und E. L e v  i 3 )  nach 
K n o r r aus Nitroso-acetylamton und Acetessigester. 

Billiger und einfacher i s t  die direkte D a r s t e 11 u n g a u s 2.4 - I) i - 
m e t h y l - p y r r o l  durch Umsetzung mit A c e t o n i t r i l .  Hierbei wurde 
ein prachtvoll krystallisierendes K e t i  m i n  als salzsaures Salz in grunen 

1) H. F i s c h e r  und J. B l u m e r ,  B. 47, 3272 [1914]; H. F i s c h e r  und 

2) B. 21, 2866 [1888]. 3 )  B. 27, Ref. 585 [1894]. 
W. Z e r w e c k ,  B. 55 ,  1942 [1922], BG, 519 [1923]. 
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Nadeln isoliert, aus dem leicht rnit verd. Natronlauge das farblose Imin er- 
halten werden kann. In diesem sitzt die neueiagefuhrte Seitenkette sehr 
locker; denn bei der katalytischen Reduktion rnit Platinmohr wird die Seiten- 
kette abgesprengt, und man erhalt 2.4-Dimethyl-pyrrol, das durch den 
schon krystallisierenden Azofarbstoff charakterisiert wurde. Pyrrol XV nun 
envies sich als nicht weiter kondemsationsfahig, und wir variierten deshalb 
die Seitenkette. 

Es tvurde mit Hilfe der Gr ignardschen  Verbindung in das Dimethyl- 
pyrrol entsprechend den Arbeiten von 0 d d o  4) in a-Stellung der Carbiithoxy- 
rest eingefuhrt und dadurch Pyrrol I1 erhalten. Die Konstitution von I1 
wurde sichergestellt durch Uberfuhrung in die Slure 111, die von M a g n a -  
n in i5)  aus dem Pyrrokoll des Dimethyl-pyrrols erhalten wurde und von 
uns durch Einleiten von Kohlensaure in die G r i g n a r d sche Verbindung 
des 2.4-Dimethyl-pyrrols. 

Das Dimethyl-carbathoxy-pyrrol (11) wurde dann rnit Blau-  
s a u r e  entsprechend den Angaben von F i s c h e r  und Z e r w e c k f )  in den 
A1 de h y d IV ubergefiihrt. Der Aldehyd wurde charakterisiert durch ein 
Azlacton, l'henyl-hydrazon und Oxim (XIII), das in das N i t r i l  XIV uber- 
gefuhrt wvurde. Das Nitril sol1 fur weitere Synthesen Verwendung finden. 
Dieses Ni td  scheint noch bequemer durch Kondensation von A c e t e s s i g - 
s a u r e n i t r i l  mit Isonitroso-acetessigester darstellbar zu sein. 

Das S e m i c a r b a z o n  d e s  A l d e h y d  IV (XI) krystallisiert schon und 
gibt beim Behandeln mit Natriumathylat das schwerzugangliche 2.3.4 - T r i  - 
m e t h y l - p y r r o l  (XII), das zuerst von F i s c h e r  und Hahn ' )  in reinem 
Zustande gewonnen wurde. Aus IV wur& durch Verseifen mit Kalilauge 
und tmckne Destillation der schon krystallisierende A 1 d e h y d VI er- 
halten. Auch dieser Aldehyd setzt sich mit Uberchlorsaure zu einem schijn 
krystallisierenden Perchlorat eines Dipyrryl-methens urn. 

Ebenso wie die Einftihrung der Aldehydgruppe in die p-Stellung zu 
IV gelang es uns auch, den C h l o r a c e t y l - R e s t  in das Pyrrol I1 einzu- 
fuhrer1 und VII zu erhalten, dad durch Umsetzung mit Cyankalium das 
N i tril  VIII ergab, hofftentlich das Ausgangsmaterid fur die Kryptopyrrol- 
carblonsaure. 

In das 2.4-Dimethyl-pyrrol wurde weiterhin der Chloracetorest ein- 
gefuhrt, wobei kein stabiles I m i n als Zwischenpmdukt bleobachtet wurde. 
Der erhaltene C h l o r a c e t o k o r p e r  XVII wurde mit D i m e t h y l a m i n  zu 
XVIIL umgesetzt. Weiterhin wurde XVII mit F o r m a l d e h y d  in das schon 
krystallisierende D i p y r r  y l  - m e  t h a n  X I X  iibergefiihrt, das als Busgangs- 
material fur weitere Synthesen dienen soll. Demsielben Zweck soll XVI 
dienen, das von F i s c h e r  und B a u m e r ,  sowie F i s c h e r  und Z e r w e c k  
schon erhalten wurde und dessen bequemste Darstellung erfolgt durch 
Kondensation des Dimethyl-pyrrols mit Ameisensam und Uberchlorsaure. 
Aus dem Perchlorat erhalt man direkt durch Umsetzen mit Natronlauge 
das freie Methen. 

4 )  G. 39, 649 [1909]; C. 1909, I 914. 
5 )  B. 91, 38 [lSSS]. 
6 )  H,. F i s c h e r  und W. Z e r w e c k ,  B. 55, 1942 [1922]. 
7 )  H. F i s c h e r  und A. H a h n ,  H. 84,*254. 
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XII. XIII. XIV. xv. 

HC----C.CH3 H3C.C ~~ --=CH Ha C.C------CH HsC.C-CH 
II II i I II /I II ll 
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NH N N I€ NH 

XVl. XVII. XVIII. - IIaC.C--C ~ -p"' 
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H,C.C--C ~ -Cf€% 
'Ix. CI.CHs .CO.G... I I  ,C.CH3 !I 1. xx. [~cI~3~~N.cH~.~o.~\.,C.~H~ n II 2 

N 1% - 
BesehwAbunng der Versnehe8). 

K e t i m i n  d e s  2 . 4 - D i m e t h y l  - 5 - a c e t h y l - p y r r o l s .  (S.) 
Die nilischung von 0.9g 2 . 4 - D i m e t h y l - p y r r o l  (1Mol.) und 0.8s 

A c c  t o n  i t r i l  ( 2  Mol.) wurde in 5 ccm absol. Ather &oat und unter dus -  
schluC von Luftfeuchtigkeit und unter Eiskuhlungl init trocknem Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt. Each 1-tiigigem Stehen wurden die gebilcleten 
Krystalle (derbe, griine Nadeln) abgesaugt und mit absol., mit Saizsauregas 
gesattigtem Ather ,gewaschen. Ruckstand 1 Q. Die Mutterlauge schied 
nach 1-tagigem Stehen bei AusschluB der Luftfeuchtigkait eine weitere, 
weniger reine I<rystallisati,on ab. Der Ruckstand wurde d,ann niit wenig 
Wasser vorrieben und abgesaugt. Das Filtr,at gab bei Zusiatz von wenig 
verd. Natronlauge einen voluminossn Niederschlag von farbiosen Flocken, 
der rasch filtriert, mit Wasser gewascheii und scharf abgesaugt wurde. 
Das noch ungelosl gebliebene Irnin-Chlorhydrat wurde in gleicher Weise 
weiterbehandelt, bis kein Ruckstand inehr vserblieb. Die letzten, reinsten 
Niederschiage, we lch  hierbei mit Natronlauge entstandlen, waEn Irrystalli- 

8 )  Die Versuche d c s  Hrn. W e i D  sind mit (I%'.), d i e  des Hm.  S c h u b e r t  mit 
(S . )  gczeichnet. 
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,skit (feine Nadelchen). Das erhaltene Produkt ergab zusammen getrocknet 
0.7 g. Umkrystallisiert aus wenig absol. Alkohol : Schmp. 1.110. Das Pro- 
dukl ist leicht loslich in Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, schwer 
in Ligroin und Petrolather, sehr schwer in Wasser; es sublimiert bei 1000 
arnzcrsetzt in feinen Nadeln. 

0.0886g Sbst.: 16.3ccin N (160, 721 mm). 
C,Hl,N2. Ber. N 20.58. Gef. N 20.61. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  K e t i m i n s .  (S.) 
0.3 g des vorigen Imins wurden in 20ccm abml. Alkohol gelost undt 

mit 0.05 g Platinmohr versetzt. Each 12-stundigem Schutteln betrug die 
\~asserstoff-flbsorption 50 ccm. Bcim Offnen der Schuttel-Ente machk sich 
starker Amnwniak-Geruch bemerkbar. Die klare, gelbe Losung wurde 
filtriert und iln Vakuum abgedampft. Das riickstandige 01 wurde in wenig 
Ather gelost und zu der waorigen, init cinigen Tropfem konz. Chlorwasser- 
SbfkiUre versetzten Losung von 0.6g D i a z o b e n z o l - s u l f o n s B u r e  gem- 
&hen. Nach lrurzem Schutteln und Reiben mit dlem Glasstab erfolgte die' 
Absckieidung .des in rotbraunen Nadeln krystallisierenden Farbstoffes. Ah- 
gesaugt, rnit Allrohol, lither gewaschen : 0.15 g. Zur Umkryslallisation wurde 
in 'i/lo-nTatronlauge gelost, filtriert und durch Zusatz verdunnter Salzsiiure 
der Farbstoff geeallt. Das P r d u k t  erwies sich ials halogenhei. 

5.412 mg Sbst.: 0.737 ccm N (160, 716 inm). 
C,,II ,~O,N,S.  Ber. N 15.05. Gef.  N 15.15. 

2.4 - D i m e  t h y l - 5  - a c e  t y l -  p y r  r 'ol  (XV). (S.) 
0.7 g des freien Imins wurden in 25 ccm Wassw aufgckocht bis zum 

\-crschwinden des Ammoniak-Geruches und die Losung durch rasches 
Filtrixcren von harzigen Riiclrstiden befreit. Bteim .Erkalten schied sich das 
gebildete 2.4-Dimcthyl-5-acetyl-pyrrol in farblosen Nadeln ab, die getrocknet 
SQfOrt den richtigen Schmp. 121" zeigten. Ausbeute 0.3 g. Umlrrystalli- 
siert aus Alksohol-Wasser : Schmp. 121O. Misch-Schmp. rnit auk anderein 
Wmezi? dargestellteni 2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyrrol ergab keine Depression. 

0.1333 g Sbst.: I l . l cc in  N (190, 723,mm). 
C,H,,ON. Bw. N 10.17. Gef.  N 10.29. 

2.4 - D i m e  t h  y 1 ~ 5 - c h l o  r a c e  t y l  - p y r r o l  (XVII). (S.) 
l g  2 . 4 - D i m e t h y l - p y r r o l  (1Mol.) wurde init 1 g  h c e t o n i t r i l  

(11/4 Xol.) gemischt und in 5 ccm absol. lither geltist. I-Iierbei auftret,ende 
Flocken blieben unbeachtet. Iiierauf wurde di'e eisgekiihltle Losung unter 
husschlufi feuchter Luft mit troclmem Chlorwasserstoffgas gesattigt. Hier- 
bei erstarrte das zunachst abgeschiedene, dunkle 01 zu f'einen Nadeln. Nach 
l/?-stundigem Stehen in Eis wurde Nder gebildfete, dick,e Krystallbrlei abpesaugt 
und mit. absol., rnit trockner Salzsaure gesattigteni Ather gewaschen. Der 
hellgelbe Ruckstand wurde im Vakuurn iiber feshem Xtzkali von Salz- 
siiurc befreit und in Wasser gelost. Di,e waI3rigs .Losung schled heim 
Erhitzen im siedenden Wasserbad 1.1 g griin-grau gefkbte Nadeln aus. 
Umkrys tallisiaert aus Alkohol, mit weni: Alkohol gewaschen und auf dem 
Wasserbad getrocknet: 0.9 g farbloae Nadeln voin Schmp. 1430. Das 
Produlil ist leicht loslich in Chloroform und lither, ziemlich schwer loslich 
in Alkohol, sehr schw'er in Petrolather und Ligroin, unloslich in Wasser. 
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0.1283 g Sbst.: 0.2626g CO,, 0.0708 g H,O. - 0.1362g Sbst.: 10.0ccm N :t70. 
723 mm). 

CsHloONC1. Ber. C 55.96, H 5.88, N 8.16. 
Gef. )) 55.84, )) 6.17, )) 8.22. 

2.4 -D i m  e t h y  1 - 5 - d i m e  t h y 1 a m i n o  a c e  t o - p y r r  o 1 (XVIII). (S ) 
0.2 g 2.4-Dimethyl-5-chloracetyl-pyrrol wurden rnit 2 ccm absol. alkohol 

30-proz Dimethylamin-Losung Stde. im zugeschmolzenen Rohr im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Die entslandene hellgelbe Losung hinter- 
lie6 beim Verdunsten auf dem Uhrglas derbe Nadeln, die aus Chloro- 
form-Petrolather umkrystallisiert, bei 1370 schmolzen. Dieses Produkt, das 
Halogen enthielt, wurde in heillern Wasser gelost, filtriert und rnit verd. 
Natronlauge versetzt, wobei sich sofort ein Niederschlag von Earblosen 
Nadeln bildete. Zur Umkrystallisation wurde in verd. Salzsaure gelost, 
filtriert und rnit verd. Natronlauge getallt. Auf dem Wasserbade getrocknet: 
Schmp. 1100. Das Produkt ist halogenfrei. 

5.173mg Sbst.. 0.740ccln N (180, 711 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 15.55. Gef. N 15.7. 

B i s - [2.4 - d i m e  t h y 1 - 5 - c h l o  r a c e  t y 1 - p yr r y 11 - m e t  h a n  (XIX (S.) 
0.5 g 2.4-Dimethyl-5-chlora~etyl-pyrro1, in 10 ccm absol. Alkohol in dei 

Hitze geltist, wurden rnit 2 ccm 4o-proz. Formaldehyd-Lijsung und 10 Tropfen 
konz. Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbade 1f2Min. zum Sieden er- 
hitzt. Nach 1-tagigem Stehen wurde der gebildete krystallisierte Niederschlag 
abpsaugt und auf dem Wasserbade getrocknet : 0.4 g. Umkrystallisiert aus 
Eisessig: Schmp. 2580. Das Produkt ist Sehr schwer loslich in Alkohol, 
Chloroform, Bther, Aceton, Petrolather, Benzol und Wasser, schwer loslich 
in Eisessig. 

0.1078 g Sbst: 0.2750g CO,, 0.0661 g H20.  - 0.1078g Sbst.: 7.8ccm N (190 
717 mm). 

C1,H,,0,N2C1,. Ber. C 57.45, H 5.68, N 7.89. 
Get 2 57.23, )) 5.64, )) 7.98. 

B i s - [2.4 - d i m e  t h y 1 - 5 - d i m e  t h y 1 a m i n o  a c e  t o  - 
p y r r y l l - m e t h a p  (a). (S.) 

0.1 g i ~is-~Z.4-dimethyl-5-chloracetyl-pyrryl]-methan wurderi niit 1 ccm 
30-proz. abso1.-alkohol. Dimethylamin-Losung im zugeschmolzenen Rohr 

Die dunkelrote alkohol. Losung 
hinterlie6 beim Verdunsten auf dem Uhrglas ein dunkles, rnit Krystallen 
durchsetztes 01. Dieses wurde rnit Wasser verrieben und, ohne die hierbei 
auftretende Krystakation zu beachten, durch Aufkochen gelost, rasch fil- 
triert und das Filtrat mil verd. Natronlauge versetzt. Es erfolgte eint: Ab- 
scheidung von farblosen Flocken, die abge:iaugt und auf dem Wasserbade 
getrocknet wurden. Zur Umkrystallisation wurde in wenig Alkohol gelost, 
Wasser und letwas verd. Natronlauge hinzugesetzt : farblose Nadeln. Schmp 
1700 nach vorhergehender Sinterung. 

Stde. im siedenden Wasserbade erhitzt. 

5.039 mg Sbst.: 0.666ccm N (150,  721 mm). 
C,,HoaO,N,. Ber. N 15.05. Gef. N 14.88. 

B i s -  [2.4-dimethyl-pyrryl]-methen (XVI). (S.) 
l g  2 . 4 - D i m e t h y l - p y r r o l  wurde mit 2 g  A m e i s e n s a u r e  (90 proz.) 

versetzt, 10 Tropfen D b e r c h 1 o r s a u r e  (20-proz.) zugegeben und mehrmals 
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kurz aufgekocht. Nach 1-tkigigem Stehen wurden die abgeschiedenen rot- 
braunen Nadeln abfiltriert : 0.5 g .  Umkrystallisiert aus Aceton-Petrolather. 
Bei 2000 verfarbte sich das F'rodukt im Schmelzpunktrohrchen und war bei 
2600 noch nicht geschmolzen. 

5.004mg Sbst.: 0.433ccm N (170, 716mm). 
C,, HI, N2 0,Cl. Ber. N 9.32. Gef. N 9.60. 

Zur Darstellung der freien B a s e  aus dem Perchlorat wurden 0.5g in 
uberschussiger, verd. Natronlauge suspendiert und gelinde erwarmt, wobei 
dic Nadeln eine strohgelbe Farbe annahmen: 0.3 g. Umkrystallisiert  US 

Alkohol-Wasser. Gelbe Nadeln vom Schmp. 1170. 
5050mg Sbst.: 0.645ccm N (170 715mm). 

CIsH,,Nz. Ber. N 14.00. Gef. N 14.14. 

2.4-Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol (11). (W.) 
Es wird in ublicher Weise eine G r i  g n a r d  -Losung von 6 g I3 r o m  - 

B t  h y l  und 1.4 g Magnesium bereitet. Zu dieser Losung laBt man dann eine 
solcbe von 3.4 g 2.4 - D i m e t h y 1 - p y r  r o 1, im doppelten Volumen Ather ge- 
lost, tropfen. Jeder Tropfen der Pyrrol-Lbsung erzeugt eine lebhafte Reaktion 
und die Ather - G r i g n a r d - Losung wird ganz dunkelbraun. Es scheidet sich 
dann ein dunkles 01 ab, welches die Grignard-Verbindung des Pyrrols 
darstellt. Zu dieser Losung 1a5t man dann eine solche von 4.3 g C h l o r  - 
a m  e i s e n s u r e  - e s t e r , ebenfalls in Ather gelost, allmahlich, zutropfen. 
Auch hier erzeugt jeder Tropfen starke Reaktion, die gegen Ende ver- 
schwindet. Zur.Vollendung der Reaktion erhitzt man 'dann noch 5 Stdn. im 
Wasserbad. Dann kiihlt man rnit Eis, versetzt die Losung rnit einer, ebedalls 
rnit Eis gekuhltien konz. Ammoniumchlorid-Losung. Man athert dann aus, 
dampfl den Ather ab und streicht die zuruckbleibende Masse auf Tontellec, 
lost heiD in Alkohol und la5t krystallisieren. Man erhtilt so den Ester in 
fast farblosen Krystallen, die nach nochmaligem Umkrystallisieren rein sind : 
Schmp. 125O. Ausbeute 60-70 O/o  der Theorie. Weitme, aber unreinere 
Mengen an Ester lassen sich auch durch Fallen der Mutterlaugen mit Wasser 
gewinnen. Der Korper ist in den meisten organischen Liisungsmitteln loslich. 
E h r 1 i c h s Aldehyd-Reaktion : kalt positiv. 

0.1086g Sbst.. 0.2568g COB, 0.077Gg H,O. - 0.09Slg Sbst.: 7.2ccm N (17O, 
729 mm). 

C9H,,O2N. Ber. C 64.63, H 7.84, N S.11. 
Gef. )) 64.51, )) 7.99, )) 8.28. 

2.4 - D i m e  t h y l  - p y r r  01 - 5 - c a r b o n  s a u  r e  (111) a u s  2.4 -Dime  t h y l -  
5 - c a r  b a t  h o x y  - p  y r ro l .  (W.) 

Der Ester wird durch Aufkochen mit 50-proz. Kalilauge verseift, filtriert 
uiid unter Eiskuhlung mit der gerade hinreichenden Menge eiskalter, verd. 
Schwefdsaure wrsetzt und rasch ausgeathert. Ather abgedampft, der Ruck- 
stand in Benzol gelost und mit Ligmin unter Eiskiihlung gefzllt Diese 
Prozedur muB oftmals wiederholt werden, um die Carbonsaure schlieBlich 
in rein-weifier, krystallisierter Form zu erhaltlen : Schmp. 1360. Diese S%ure 
entspricht ganz der von M a g n a n i n i 9 )  aus Tetramethyl-pyrroyl-pyrrol-car- 
bonsaure mitkls Kalilauge dargestellten Saure. 

0.099Og Sbst.: 9ccm N (170, 720mm). 
C 7 H g 0 2 N .  Ber. N 10.07. Gef. N 10.14. 

9) B. 21, 38 [1888]. 



Die oben beschriebene Slure kann man auch aus der Grignard-Verbindung 
des 2.4-Dimethyl-pyrrols durch Einleiten von Kohlendioxyd entsprecheml der Vor- 
schrifl von B. O d d 0  erhalten. Diese stinimt in  allen Eigenschaften init der oben 
geiiannten iiberein. 

2.4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r b  a t  h o  x y - p y r  r o 1 - a1 d e h y - 3 (IY). (W.) 
Man lijst 3 g E s t e r in absol. Ather, gibt 2 ccm wasserfreie 1-3 1 a u  s 3 u r e  

zu und leitet unter Eiskiihlung ziemlich rasch trocknen Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung ein. Es scheidet sich Imid6hlsorid ab, welches nach einigem 
Stelken abfiltriert tvird. Nach Waschen mit Ather wird es  in kaltem Wasser 
gel6st, filtriert und auf dem WasSerbad erwarlnt. Es scheidet sich der 
dldehyd bald in E'locl<fen ab. Man Eljt noch einige Zeit stehen, filtriert und 
krystallisiert aus heiBem Wasser um : Schmp. 1-150. (Ausbeute ca. 85 U/o der 
Theorie.) Der Korper lost sich in heiljem Wassor und krystallisiart beim 
Erkalten in Nadeln wicder aus. Auch in den meisten organischen Losungs- 
rnitteln ist er loslich. E h r 1 i c h s Aldehyd-Reabtilon : kalt schwach, bei 
Erwarmen starker positiv. 

0.0938 g Sbst.: 0.211b: g CO?, 0.0554 g H,O. - 0.099ig Sbst.: 6.7ccm N (190,  
723 mm). 

C,,Hu03N. Ber. C 61.51, €I 6.72, N 7.18. 
GeF. )) 61.60, x 6.96, )) 7.49. 

C a r b o n s i i u r e  d i e s e s  A l d e h y d s  (V) .  (W.)  
3 g Aldehyd und Kalilauge (1:l) wird ca. 1/,Stde. bis zur vijlligen 

Losuns erhitzt, filtrieit, mit Eis versetzt und unter gukr Kuhlhg  und Kiihren 
kalb verd. Schwefelsaure zugegeben, wobei ein zu grolS,er UberschuB der- 
selben zu vermeiden ist. Rasch abfiltrieren, mit kalterii und warmem Wasser 
waschen und trocknen. dus vie1 Alkohol ist die Saure umzukrystallisieren : 
Schmp. 2300 (aber schon vorher teilweise Zsrsetzung). Ausbeute: 3 g Ester 
geben 2.2 g SBure. 

0.0990 g Sbst.: 7.1 ccin N (170, 729 nim). 
C,H,O,K. Rer. N 8.38. Gef. N S. l .  

2.4 - D i m e  t h y 1 - p yrrlol  - a1 d e  h y d  - 3 (VI). (W.) 
Man gibt in einen Schwertldben gut gelrocknele Carbonsaure und erhitzt 

vorsichtig mit rul3ender Flamme. Indessen evakuiiert mau deli Lhlben und 
kuhlt den Kolbenfortsatz durch aufgelegte, feuchle LLppchen. D'er Aldehyd 
destilli'ert olig, erstarrt aber rasch zu einer schwach-braun geflrbten, kry- 
stallinen Massse. Man nintrnt diese hemus, preDt anf Ton. gut ab, lost in weaig 
Chlloroform und fallt unter Eiskuhlung mit Ligmin. Dies wiederholt man 
dfters : Schmp. 1260. Der Aldehyd l@st sich im heiBen Wasser nnd lcann auch 
so gereinigt weden. Aldehyd-Reaktion, auch kalt, positiv. 

724 nun). 
0.0965:: Sbst.: 0.2411 g COs, 0.0640g I1,O. - 0.0909 g Sbst.: 9.3CcRl W (170, 

C711 ,0X.  Rer. C 68.25, H 7.37, N 11.39. 
Gef. n 68.16, >) 7.42, j) 11.47. 

In diesen Aldehyd versuchteu wir nach der Blausiiure-Uethode eine zaeite 
Aldehydgruppe einzufuhren, uin dadurch zu einem Pyrrol-dialdehyd zu gelangen. 
Dies ist bis jetzt noch nicht gelungen, die Versuche werden aber forlgesetzl. 

D t r i v a t c  de s 2.4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r  b ii t h o  x y - p y r r o I - a l d  e h y d s  - 3. 
P h e n y l - h y d r a z o n :  0.7g Aldehyd werden in 10ccm absol. Allmhol geldst 

.und Phenyl-hydrazin zugegeben, dann wird 30 Min. erwiirmt. Nach kurzer Zeit 
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krystallisiert das Phenyl-hydrazon aus. Man liDt erkalten, verselzl mit wenig Wasser 
und saugt ab. Aus Alkohol umlcrystallisiert: Schmp. 2040. 

0.0970 g Sbst.: 12.9 ccm N (170, 723 mm). 

A z l n c t o n :  
C,,HI9O2N3. Gcr. N 14.74. Cef. N 14.90. 

1.2g  Aldehyd, wcrden rnit 1.8g H i p p u r s l u r e ,  2 .2s  trocknem 
Natriuoiacctal und 20 ccrn Essigsaure-anhydrid 35 Min. auf dem Wasserbad erwiirnit 
und dann in kaltes IVawer gegossen. hian rfihrt gut w, um das ESGGWe- 
anhydrid in Losung zu bringen uud lZ5t U l m -  Nacht stehen, wodurch das Azlacton' 
krystallisiert crhalten w i d .  Man hryslalIisirr1 d a m  a m  vie1 Alkohol urn: Schmp. 
2320. Ausbeote 1.3 g. 

0.0964 g Sbst.: 5.2ccm K ( 1 7 0 ,  723 min). 

lici cineni Aufspaltungsversuch mit IEalilauge worde die 5-Carbonsaure erhalten. 
0.0964s Sbst.: 7.8cCm N (150, 7 2 i m m ) .  

C17H1404N2. Cer. N o.03. Gef. N 9.05. 
0 s i m  (XITI): 0.98 g Aldehgd wc.rdeii in Alkohol gelost, und eine w i h i g e  

Lbsung von 0.7 g Hydroxylamin-Clilorhydrat wurde zugeftigt, .die rnit fester Soda 
bis zur neutralen l?eaktion versetzt war. Nach schwachem hnwarmen f5Ut das 
Oxim in schBneu Iirystallen aus, die aus Alkohol umkrystallisiert werden: Schmp. 

C,,H, ,0 ,N2.  Ber. N 8.28. GeP. ;h; 8.36. 

196- 1970. 
0.0921 g Sbst.: 11.4ccm N (160, 70.1 mmj. 

ClOH,,OsNq. Ber. N 13.33. Gel. N 13.51. 

N i t r i l  (XIV) a u s  q b i g e m  Oxini .  
0.2 g Oxim weEden mit 0.2 g wasserfreieni Natriumacetat und 8 ccm Essig- 

siiui,je-anhydrid 3f4 Stdn. unter RuckfluB geksocht, dann in Wasser gegossen 
und erstarren lassen. 

0.0970g Sbst.: 12.9ccni N (ISO, 723mm). 
C,oH,,O,Nz: Ber. N 14.58. Cef. N 14.84. 

S e m i c a . r b a z o n  (XI): 1.56s Aldeliyd wird in wenig Alkohol gelGst, ebenso 
0.89 g Sernicarbazid-Chlorhydrat in  wenig Wasser und 0.76 g ILali&macetat in klko-fiol. 
Man gieat di,e drei LBsungen zusaminen und erxvlrmt schwach. Rascb Wltt Trabang 
mi, untl Iicsondcrs hei Zusntz von Wasscr fillt das Semicarbazon aus. A m  Eis- 
essig oder blkohol umkrystaflisiert : Schmp. unter Zersetzung bei 2850. 

Aus Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 1710. 

0.0977 g Sbst.: 19 win N (150, 723 mm). 
C,,H,,O3N4. Ber. N 22.22. Gef. h' 21.93. 

2.3.4 - T r i m e  t h y l  - p yrrlol  (XII). (W.) 
0.6 g S e m i c a r  b a z o n ,  mit Albohol angerieben, wird im EinschluDrohr 

tnit einer Losung von 0.75 g Natrium im 10 ccin absol. Alkohol 8 Stdn. Iang 
auE 160-1700 erhitzt. Die Masse wird rnit wenig Wasser herausgespult und 
der Wasserdampf-Deslillation unterworfen. Es geht zunachst Alkohol uber, 
dam abet. ein 01, welches teilweise zu kleinan ITrystallen im Kuhler erstarrt. 
Man iilhert das Desl.illat aus, dampft en twder  Ather ab  und destilliert das 
zuriickbleibende braune 01 im Vakuum oder man versetzt die athsrische Lo- 
sung rnit Pikrinsaure-lither-Losung, wodurch das Pikrat des Trimethyl- 
pyrrols ausfallt. IJmkrystallisieren aus Alkohol. 

0.0839 g Sbst.: 12.7ccm N (170, 725mm). 
Cl8Hl3O7N,. Ber. N 16.62. Ccf. h' 16.99. 

2.4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r  b a t h o  x y - 3 - c h 1 o r  a c e  t y 1 - p y r ro 1 (VII). (W.) 
2.01 g E s t e r werden in wasserflleiem lither oder trocknem Chloroform 

Dann wird unter Kuh- gelost und 0.06 g C h 1 o r - a c e t o  n i t  r i 1 zugegeben. 
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lung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Imidchlorid scheidet sich of 1 
erst uber Nacht aus. Man filtriert ab, lost in kaltem Wasser, filtriert rasch 
und EDt stehen; es scheidet sich das Chlorawtyl-Produkt schon in der 
Kal te aus. Umkrystallisiert aus dlkohol : Schmp. 1630. E h r 1 i c h s lieagens 
bei Erwamen schwach positiv. Der Staub des Produktes reizt stark 
zum Niesen. 

727 mm). 
0.1026 g Sbst 0.2035g CO,, 0.0942 g H,O. - 0.1099g Sbst.: 5.7ccm N (150, 

CllH,,O,NC1. Ber. C 51.17, H 5.79, N 5.75. 
Gef. )> 54.12, )) 5.91, )) 5.88. 

2.4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r b  a t h o  x y - 3 - c y a n a c e  t y 1 - p y r r  o 1 (VIII) ( W. i 
0.5g C h l o r a c e t o n i t r i l - P r o d u k t ,  in 15ccm Alkohol gelost, welden 

rnit 0.2g K a l i u m c y a n i d ,  in wenig Wassier gelost, versetzt und 4Stdn. 
gekocht. Die Losung farbt sich gelb. Man laat erkalten und versetzt bis zur 
Trhbung mit Wasser und Eisstuckchen. Nach Iangerem Stehen krystallisiert 
der Kiirper aus. Durch Umkrystdlisieren aus Alkohol erhalt man ihn rein: 
Schmp. 172-1730. 

0.094Sg Sbst.: lOccm N (160, 723mm). 
C,,H,,03N,. Ber. N 11.96. Gef. N 11.86. 

173. Hans Fisclher und M a g  Schubert: Synthetische Versuche 
=it Blutfarbstoff-Spaltprodukten und Xomplexsalz-Bildung 

bei Dipyrryl-methenen (I. Mitteilung). 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschnle Mfinchen. 3 

(Eingegangen am 24. MPrz 1923.) 
Durch die Arbeiten von FI. F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s l )  ist be- 

wiesen, daD im Blutfarbstoff die Pyrrolkerne durch Kohlenstoffatome in a-Stel- 
lung verknupft sind, und fruher schon sind auch die Spaltprodukte des Blut- 
farbstoffs fur synthetische Versuche herangezogen worden, sowohl yon H. 
F i s c h e r  als auch von 0. P i l o t y .  Bei diesen Versuchen sind bis jetzt 
jedoch nur bimolekulare Pyrrole rnit gleichen Substituenten erhalten worden, 
und nachdem in der Bilirubinsaure zuerst yon F i s c h e r und R o s e 2),  etwas 
spater von Pi 1 o t y und T h a n  n h a u s e r 3 )  eine Kombination eines basischen 
0x7-pyrrols rnit einer Pyrrol-carbonsaure erhalten wurde, ist das wichtigste 
Ziel zunachst : die Kombination eines basischen Blutfarbstoff-Derivatcs rriit 
einer sauren Komponente. Die bisherigen Methoden sind fur diese Synthesen 
nicht ausreichend, weil sowohl durch Einwirkung von Chloroform und Iiali- 
lauge wie auch von Glyoxal immer nur gleichartige Pyrrole in Kombination 
gebracht werden konnen, wahrend man bei Anwendung der Pyrrol-aldehyde 
als zweite Komponente ein beliebiges Pyrrol verwenden kann. Als Ausgangs- 
material benutzten wir zunachst das K r y p t o  p y r r o 1, das in den A lcl e h y d 
ubergefuhri, werden sollte. 

Das Kryptopyrml wurde von H. F i s c h e r  und B a r t h o l o m P u s 4 )  als Spalt- 
produkt des Blutfarbstoffes bei der Reduktion rnit Eisessig-JodwasserstofP aufge- 
funden. Synthetisch ist es schon frfiher von K n o r r  und IIeO gewonnen worden5). 

1) H. 84, 266. 2)  B. 45, 1579 [1912]. 3) B. 45, 2393 [1912] 
4) B. 45, 1979 [1912]. 5) B. 44, 2755 [1911]. 




