1202

lung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Imidchlorid scheidet sich oft
erst itber Nacht aus. Man filtriert ab, 165t in kaltem Wasser, filtriert rasch
und lifit stehen; es scheidet sich das Chloracetyl-Produkt schon in der
Kilte aus. Umkrystallisiert aus Alkohol: Schmp. 163°. Ehrlichs Reagens
bei Erwirmen schwach positiv. Der Staub des Produkies reizt stark
zum Niesen.
0.1026 g Sbst.: 0.2035g CO,, 0.0542g H,0. — 0,1099g Sbst.: 5.7cem N (159,
727 mm).
CyyH,,O3NCl. Ber. C 54.17, H 579, N 5.75.
Gef. » 54.12, » 5.91, » 5.88.

2.4-Dimethyl-5-carbdthoxy-8-cyanacetyl-pyrrol (VII[). (W.)

05g Chloracetonitril-Produkt, in 15 cecm Alkohol gelost, werden
mit 0.2g Kaliumcyanid, in wenig Wasser geldst, versetzt und 4 Stdn.
gekocht. Die Losung firbt sich gelb. Man 148t erkalten und versetzt bis zur
Trtibung mit Wasser und Eisstiickchen. Nach lingerem Stehen krystallisiert
der Korper aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man ihn rein:
Schmp. 172—1730,

0.0948 g Sbst.: 10ccm N (16°, 723 mm).

CisHy O3 N, Ber. N 11,96. Gef. N 11.86.

178. Hans Fischer und Max Schubert: Synthetische Versuche
mit Blutfarbstoff-Spaltprodukten und Komplexsalz-Bildung
bei Dipyrryl-methenen (I. Mitteilung).

[Aus d. Organ.chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 24. Marz 1923.)

Durch die Arbeiten von H. Fischer und Bartholoméius?t) ist be-
wiesen, daB im Blutfarbstoff die Pyrrolkerne durch Kohlenstoffatome in o-Stel-
lung verkniipft sind, und frither schon sind auch die Spaltprodukte des Blut-
farbstoffs fiir synthetische Versuche herangezogen worden, sowohl von H.
Fischer als auch von O. Piloty. Bei diesen Versuchen sind his jetzt
jedoch nur bimolekulare Pyrrole mit gleichen Substituenten erhalten worden,
und nachdem in der Bilirubinsiure zuerst von Fischer und Rése?), otwas
spédter von Piloty und Thannhausers?) eine Kombination eines basischen
Oxy-pyrrols mit einer Pyrrol-carbonsiure erhalten wurde, ist das wichtigste
Ziel zunichst: die Kombination eines basischen Blutfarbstoff-Derivates mit
einer sauren Komponente. Die bisherigen Methoden sind fiir diese Synthesen
nicht ausreichend, weil sowohl durch Einwirkung von Chloroform und Kali-
lauge wie auch von Glyoxal immer nur gleichartige Pyrrole in Kombination
gebracht werden konpen, wihrend man bei Anwendung der Pyrrol-aldehyde
als zweite Komponente ein beliebiges Pyrrol verwenden kann. Als Ausgangs-
material benutzten wir zuniichst das Kryptopyrrol, das in den Aldehyd
iibergefiihrt werden sollte.

Das Kryptopyrrol wurde von H. Fischer und Bartholomaus4) als Spalt-
produkt des Blutfarbstoffes bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff aufge-
funden. Synthetisch ist -es schon friher von Knorr und Hell gewonnen wordens3).

1) H. 84, 266. ) B. 45, 1579 [1912]. 3) B. 45, 2393 [1912].
) B. 45, 1979 [1912]. 5) B. 44, 2758 [1911].
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Eine Hauptschwierigkeit fiir die synthetischen Versuche ist die Gewinnung des
Kryptopyrrols selbst. Die Gewinnung aus dem Blutfarbstoff ist natirlich aus-
geschlossen, weil die Kosten viel zu betrichtlich wiren. Die Synthese stoBt auf
Schwierigkeiten und zwar in bezug auf die Ausbeute, denn Knorr und HebB, dann
Willstatter und Asahinaé) erhielten nur 209/, Ausbeute.

Wir versuchten nun zunichst die Darstellung dieses Pyrrols zu verbes-
sern und zwar durch Verarbeitung eines krystallisierten Produktes. Aufler
den Hydrazonen sind auch die Semicarbazone der Ketone durch Er-
hitzen mit Athylat reduzierbar, und es wurde deshalb das Semicarbazon
des 24-Dimethyl-8-acetyl-pyrrols dargestellt. Dieses ist krystalli-
siert; jedoch ist die Ausbeute so schlecht, daB dieser Weg sich als nicht gang-
bar erwies. Das Hydrazon konnte in Bestitigung der alten Versuche nicht
isoliert werden, weil offenbar bei ihm eine enorme Tendenz vorliegt, in das
Ketazin iberzugehen. Dieses ist das allein krystallisierende Produkt und
durch Natriumalkoholat nicht reduzierbar. Interessanterweise nun gelingt
es, bei Verwendung von 2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbithoxy-pyr-
rol glatt das Hydrazon von der Formel I zu erhalten. Versuche, aus
diesein Hydrazon das langgesuchte Hydrazon des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-
pyrrols zu erhalten, sind im Gange.

H, C.("7—--(“3.C (CH;):N.NH; H;C.CH:.C———C.CH; H;C.C——C.CH;.CH,

I I | |
H:C,000.C—__-C.CH; H:C.C~__C—CH—C-__-C.CH,
1. NB NH I N, HCO,
H;C;00C.C——C.CH; H;C.C=—C.COOC,H;

I ] I |
N

NH
B:C.CHz.0—C.CH, H3C.G~==C.CHy.CHy. COOH
i
Iv. H;C.C~__C— CH==C-__-C.CH,
NH N, HCl
B:C.0Ha.C——C.CH, HOOC.CHy.CH; C~€.CE
|
V.  HC.C_C C C-_-C.CH;
NH N, HCl

Wenn man dieses Hydrazon I nicht isoliert, sondern direkt das Einwir-
kungsprodukt des Hydrazin-Hydrates auf das Pyrrol der Reduktion it Na-
triumidthylal unterwirft, so erhidlt man hierbei das Kryptopyrrol in
einer Ausbeute von 369, einmal wurden sogar 509/, erzielt. Beriicksich-
tigt man, daB fiir die Darstellung des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols das ent-
sprechende Carbithoxyderivat zuerst verseift und dann entcarboxyliert wer-
den muB, so ist durch diesen Kunstgriff der direkten Verwendung des
2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbdthoxy-pyrrols eine ganz erhebliche Steigerung
der Ausbeute auf mindestens das Doppelte erzielt.

Neben dem Kryptopyrrol wurde gelegentlich ein Pyrrol beobachtet, das
die Ehrlich sche Aldehyd-Probe intensiv zeigte und ein Pikrat vom Schmp.
2120 gab, jedoch reichte die erhaltene: Menge zur niheren Untersuchung
nicht aus. Im Kolbenriickstand der Wasserdampf-Destillation konnte regel-
miBig eine betriichtliche Menge des von Fischer und Bartholoméius?)
isolierten Ketazins des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols isoliert werden.

§) B. 44, 3709 [19111. 1) B. 44, 3313 [1911].
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Das Kryptopyrrol wurde umgesetzt mit Chlor-acetonitril zum
24-Dimethyl-3-4thyl-5-chloracetyl-pyrrol, das mit Dimethyl-
amin sich umsetzen a8t zu dem in Form des Chlorhydrates schén krystalli-
sierenden 2.4-Dimethyl-53-dthyl-5-[dimethylamino-acetyl]-pyr-
rol.

Mit Blausdure nach der Gattermannschen Methode entstcht der
schon krystallisierende Kryptopyrrol-aldehyd. Als Zwischenprodukt
wurde ein stickstoff-haltizer Korper erhalten, das entsprechende C-Di-
pyrryl-methylamin, {iber das demnichst berichtet werden soll. Den
Kryptopyrrol-aldehyd charakterisierten wir durch das Semicarbazon und
das Oxim. Wir zweifeln nicht, da man vom Oxim aus leicht zum Nitril
gelangt. Der Kryptopyrrol-aldehyd steht in naher Beziehung zum Phyllo-
pyrrol. Das Semicarbazon gab in der Tat mit Natriuméithylat Phyllo-
pyrrol. Wir wandten uns dann weiterhin der Synthese bimolekularer Me-
then-pyrrole zu und kondensierten den Kryptopyrrol-aldehyd mit Hilfe von
Uberchlorsiure zu dem schén krystallisierten Perchlorat des Bis-[2.-L-di-
methyl-3-dthyl-pyrryl ]-methens (II).

Es zeigt sich auch hier, daB die Kondensation unter Abspaltung von
Ameisensdure erfolgt in Bestdtigung fritherer Resultate. Interessant verlicf
der Versuch der Kondensation des Kryptopyrrol-aldehyds mit
24-Dimethyl-3-carbidthoxy-pyrrol. Anslelle des erwarlelen Kon-
densationsproduktes aus den beiden genannten Korpern wurde erhallen das
Bis- [2.4-dimethyl-3-carbithoxy-pyrryl |-methen ([II). Die Kohlenstotfbriicke
ist also dem zugesetzten Pyrrol-aldehyd entnommen worden, der scine Al-
dehydgruppe in Formm von Ameisensidure hat hergeben miissen zur
Erzeugung des genannten Methens. FEs ist das Resultat umso iiberraschender,
als hier die Aldehydgruppe relaliv fest gebunden ist, insofern, als die Re-
duktion {iber das Semicarbazon zum Phyllopyrrol ja glatt gegangen ist. Das
berechtigt zu der Hoffnung, dal8 es gelingt, in dem oben beschriebenen Krypto-
pyrrol-methen die a-stindigen Methylgruppen schlieBlich durch Hydroxyl
zu ersetzen und so das Ausgangsmaterial fir die Synthese der Xantho-
bilirubinsdure zu erhalten.

Umso iiberraschender war es nun, dal die Kondensation des Kryp-
topyrrol-aldehyds mit der Kryptopyrrol-carbounsiiure®) sowphl,
als auch mi{ der Himopyrrol-carbonsiure zu den Methenen IV und
V glatt gelingt.

Ob die Konstitution entsprechend den Formeln IV und V richlig wiedergegeben
ist, wird sich herausstellen, wenn wir die in Arbeit genommenen Aldehyde der
Hamo- bzw. Kryptopyrrol-carbonsdurce mit Kryptopyrrol umsetzen. Es
wird sich dann zeigen, ob die oben beschriecbenen Methene entstehcn oder Isomere

8) Der besseren Ubersicht halber bezeichnen wir die dem Kryptopyrrol ent-
sprechende Carbonsdure als Kryptopyrrol-carbonsaure, die dem Himopyrrol
entsprechende als Hamopyrrol-carbonsiure und die dem Phyllopyrrol ent-
sprechende als Phyllopyrrol-carbonsidure analog einer Nomenklatur, wie sie
schon von Kister (I1.'82, 467) und Hammarsten (Lehrbuch der physiol. Chemie)
beniitzt worden ist. Es bedeutet dies eine erhebliche Vereinfachung der Nomenklatur.
Der einzige Einwand, der dagegen zu machen ist, ist der. daB der Name Phono-
pyrrol-carbonsidure verschwindet. Piloty, der Entdecker der Phonopyrrol-
carbonsiure, hat jedoch diese Saure zuerst selbst als Hamopyrrol-carbonsiure
bezeichnet, und ich glaube daher, daB man deshalb auch Piloty gegeniiber durch
die Wiedereinfithrung des alten Namens kein Unrecht begeht. H. Fischer.
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resultieren. DaB dic namlichen Umsetzungen mit Hamopyrrol im Gange sind, ist
selbstverstandlich.

Die Methene IV und V sind schon krystallisiert in Form der Chlorhydrate.
Damil ist die Hilfte des Blutfarbstoffs synthetisch zuginglich. Die.vermut-
lich schwierigere Aufgabe der weiteren Kombination der erhaltenen Methene
ist in Angriff genommen und ebenso der Versuch, von Methen IV durch Oxy-
dation zur Xantho-bilirubinsdure zu gelangen; wir hoffen, bald Naheres
dariiber berichten zu kidnnen.

Materialmangel hat uns verhindert, die Methcne [V und V auf ihr Verhalten
gegen salpetrige Sdure zu prifen. Aus der Bilirubinsdurc haben H. Fischer und
Rose das Oxin der Himopyrrol- und mnicht der Kryptopyrrol-carbonsfure erhalten,
wie eigentlich zu erwarten wire. Die Nachprifung dieses Resultales am synthetischen
Material behalten wir uns ausdriicklich vor.

Selbstverstindlich haben wir uns auch wiederum bemiiht, Metalle
in die neugewonnenen Methene komplex einzufiihren, und dies ist uns dies-
mal gelungen. Von Fischer und V.Luckmann?) sind Versuche gemacht
worden, in Dipyrryl-phenyl-methan-Farbstoffe Eisensalze komplex ein-
zufithren. Es wurden aber nur Molekular-Verbindungen erhalten. Auch Di-
pyrryl-methane gaben solche Molekular-Verbindungen mit Eisenchlorid, wo-
bei Oxydation zum Methen erfolgte. Diese Oxydation zum Methen ist zuerst
von Piloty fesigestellt worden, wobei er aber iibersah, daf dabei zunéchst
cine Molekular-Verbindung mit Eisenchlorid entsteht, die jedoch duferst un-
bestindig ist und beim Umkrystallisieren aus Alkohol zerfillt unter Bildung
des von Piloty beschriebenen Methens. Bei den Porphyrinen nun ge-
lingt es ganz besonders leicht, Kupfer einzufithren, und das war der Grund,
weshalb wir zunichst die komplexen Kupfersalze angingen, und zwar
mit Hilfe von Eisessig-Kupferacetat, einer von Zaleski?0) eingefithrlen Me-
thode, die bei den Porphyrinen sehr gute Resullate ergibt, hier jedoch versagt.

Wir wandlen nun ammoniakalische Kupferlésung an und hatten damit
ausgezeichnete Erfolge. Zunichst fiihrten wir das Kupfer komplex in das
Tetramethyl-dipyrryl-methen ein.

Nach der Analyse und Molekulargewichts-Bestiminung enthilt das Kupfer-
salz 4 Pyrrolkerne auf 1 Kupfer, und es kommt ihin demgemi8 folgende Kon-
stitutionsformel zu:

HC— -C.CH; H:C.C ---CH Eine analoge Verbindung ist kiirzlich

) I | | von K. Kunz?®) aus Indigblau mit
HsC.C._C-—CH--=0C.__~C.CHy groBer Wahrscheinlichkeit dargestellt

N N worden. Im Gegensatz zu dem dort

~ Ca -~ angegebenen Korper ist unser Kupfer-
- salz leicht wumkrystallisierbar, ebenso
N N wie die tibrigen bis jetzt gewonnenen
Ha(}.(ul/'\(l?———CH==C/\C.CH3 Kupfersalze. Daf das Kupfer komplex
, L ! eingetrelen ist, geht auch aus dem
HC——C.CH, Hs.C—CH | spektroskopischen Verhalten hervor, wenn
auch der spektroskopische Befund nicht ibereinstimmt mit den Kupfer-
salzen der Porphyrine. Bei diesen zeigen sich spektroskopisch mehrere Ab-
sorptionsstreifen, wihrend hier nur ein Streifen erscheint. Dieser Unter-
schied kann allerdings auch leicht bedingt sein durch das Fehlen einer
C-Briicke zwischen den beiden Dipyrryl-methenen. Gelingt es, die beiden Me-

s) H. 115, 80.  10) H. 37, 54, 43, 11. 1) B. 55, 3688 [1922).
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thingruppen unter Dehydrierung miteinander zu verbinden, so miifite das
allein schon auf die Farberscheinung einen enormen Effekt ausiiben; denn
bis zu einem gewissen Grade wire diese Reaktion zu vergleichen mit der
intensiven Farbenerscheinung des »Gribeschen Kohlenwasserstoffs« im
‘Gegensatz zum farblosen Tetraphenyl-dthylen. DaB unser Komplexsalz auch
sonst nicht in vollstindige Analogie mit den Verhiltnissen beim Blutfarb-
stoff zu setzen ist, geht weiterhin aus der Tatsache hervor, daB es gegen
saure Einfliisse sehr unbestéindig ist (so ist es verstindlich, daB mit der
Eisessig-Methode das Kupfer nicht einfithrbar ist), gegen alkalische dagegen
sehr resistent.

Interessant ist, daf wir bei der Losung des eben erwihnten freien Methens
in Eisessig eine intensive Griinfirbung beobachtet haben, die durchaus er-
inpert an die Griinfirbung, die beim lingeren Stehen von Bilirubin in
Eisessig entsteht. Man beobachtet dann im Spektroskop einen charakteri-
stischen Streifen im Rot von A 600 bis X 630. Es ist dies offenbar idieselbe
Reaktion, die H. Fischer und Bartholomi us??) schon vor 10 Jahren
bei der Einwirkung von heiflem Eisessig auf verschiedene Dipyrryl-methane
beobachtet haben. Auch mit konz. Salzsiure und 20-proz. Uberchlorsiure
entsteht das charakteristische Absorptionsspektram. Mit Uberchlorsdure waren
3 Absorptionsstreifen zu beobachten von X575 bis X 598, von A 550 bis A 525
und von A 490 bis A 430. Diese Absorptionssireifen erinnern insbesondere an
die Spektral-Erscheinung der Chlorophyll-Derivate. Uber die zugrundeliegen-
den Korper hoffen wir bald berichten zu koénnen. Hervorzuheben ist auch
noch, dafl das genannte Methen die Ehrlichsche Aldehyd-Reaktion nicht
gibt und auch mit Diazobenzol-sulfonsidure nicht reagiert, obwohl es be-
stimmt 2 freie CH-Gruppen, allerdings in [-Stellung enthilt. Es kann also
die Tatsache, daf Bilirubin und Porphyrine die Ehrlichsche Aldehyd-Re-
aktion nicht geben, nicht unbedingt gegen das Vorkommen von freien Me-
thingruppen in den Pyrrolkernen verwendet werden. In seiner Firbeeigen-
schaft erinnert das Tetramethyl-dipyrryl-methen auch sehr an das Bilirubin,
indem es die Haut intensiv gelb firbt.

ln die Methene IV und V gelingt es nach der gleichen Methode ebenfalls
Kupfer einzufithren. Mit der Einfilhrung von Magnesium, Eisen und anderen
Schwermetallen sind wir zurzeit beschiftigt. Diese Funde sind nach verschie-
dener Richtung hin von Wichtigkeit. Es ist damit ein weiterer Beweis geliefert,
daB die Struktur der Dipyrryl-methene wirklich in nahe Beziehung zum Blut-
farbstoff zu bringen ist, widhrend bis jetzt ja dieser Beweis nur fiir den
Gallenfarbstoff erbracht worden ist, dadurch, daf ein solches Methen, die
Xantho-bilirubinsiure von Fischer und Rése) aus Bilirubin und seinen
Derivalen erhalten worden ist.

Es ist sehr bemerkenswert, daf die Xantho-bilirubinsidure auch
nach diesem neuen Verfahren kein komplexes Kupfersalz gibt, dagegen geben
das Bilirubin, Meso-bilirubin und® Meso-bilirubinogen, beim
Kochen mit Eisessig-Kupferacetat, wie H. Fischer und P. Me yeri4) gezeigt
haben, komplexe Kupfersalze, die zwar krystallisiert nicht erhalten wurden.
Trotzdem erscheint uns der SchluB berechtigt, daB die Komplexsalz-Bildung
beim (wenn auch in Umsetzung begriffenen) Bilirubin beweist, dall neben der
Xantho-bilirubinsdure-Struktur noch die Dipyrryl-methen-Struktur vorkommen

12y H. 83, 55.  18) B. 46, 439 [1913]. 1) H. 75, 339 u. a. a. O.
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bzw. sich bilden muB8, die zwei Pyrrole enthiilt, also analog gebaut ist den oben
beschriebenen Methenen IV und V oder auch II. Es scheint bemerkenswert,
daB das Methen aus 2 Mol. Phonopyrrol-carbonsiure kein Komplexsalz gibt,
wohl aber der Ester. Die Bildung der Komplexsalze hiingt also zweifellos
mit der Basizitit des Gesamtkomplexes zusammen, was auch schon frither
vermutel wurde.

SchlieBlich sei noch erwéhnt, daf durch Umsetzung des 2.4-Dimethyl-
3-acetyl-5-carbdthoxy-pyrrols mit konz. wilrigem Ammoniak
leicht das Amid erhalten werden kann.

Der Direktion der Hochster Farbwerke, insbesondere Hrn. General-
direktor Haeuser, sind wir zu groftem Dank verpflichtet fiir die Schen-
kung einer groBeren Menge von Acetyl-aceton, wodurch diese Arbeit sehr
wesentlich unterstiitzt wurde.

Beschreibung der Versuche.
Semicarbazon des 24-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols.

0.5 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol (1 Mol.) wurden mit der konz. wiBrigen Losung
von 0.4 g salzsaurem Semicarbazid (1'Mol.) und der alkohol. Losung von 0.4 g Kalium-
acetat (1 Mol.) gemischt. Durch Zusatz von Alkohol und Wasser wurde das Ganze
in Losung gebracht und 4 Stdn. am RickfluBkiihler auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt. Hierauf wurde die Losung im Vakuum stark konzentriert, die abgeschiedene
Krystallisation mit Alkolol und Wasser ausgewaschen, Umkrystallisiert durch Ldsen
in Alkohol und Konzentrieren dieser alkohol. Ldsung: 0.1g vom Schmp. 203—2040.

0.11g Sbst.: 28.8ccm N (190, 722 mm).

C,H;,ON,. Ber. N 28.86. Gef. N 29,08.

Kryptopyrrol aus 24-Dimethyl-3-acetyl-5-carbithoxy-
pyrrol

Hydrazon des 24-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrols.

2g des Pyrrols wurden mit 1g Hydrazin-Hydrat 8 Stdn. im siedenden Wasser-
bad erhitzt. Das gebildete klare, dicke Ol erstarrte beim Erkalten harzig. Es
wurde mit Wasser verrieben, bis es vollkommen in weiBe Flocken umgewandelt war,
amkrystallisiert aus Chloroform-Petrolither: Schmp. 137°.

0.1045g Sbst.: 18.00ccm N (160, 711 mm). — 3.599 mg Sbst.: 3.768 mg AglJ.

C, Hi705N;. Ber. N 18.83, OC.H, 20.10.
Gef. » 19.03, » 20,09,

Reduktion: 6g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbiithoxy-pyrrol wurden ana-
log dem vorigen Versuch mit 3 g Hydrazin-Hydrat (2 Mol.) 8 Stdn. im offenen
Bombenrohr im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt, wobei ofter umge-
schiittelt wurde. Hierauf wurde das gebildete Ol mit der Lésung von 5¢g
Natrium in 75ccm absol. Alkohol versetzt, die Rohre zugeschmolzen und
nach gutem Mischen des Inhalts 12 Stdn. auf 150—160° erhitzt. Hierauf
wurde der Rohrinhalt mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat gab starke
Reaktion mit Ehrlichschem Reagens. Es wurde mit 50 ccm Chloroform
ausgeschiittelt, die Chloroform-Lésung im Vakuum abgedampft. Es hinter-
blieb ein Riickgtand von 2.1g Rohol. Hieraus wurden durch Zusatz von
10-proz. #4therischer Pikrinsdure-Losung 55g Pikrat vom Schmp.133—
134° erhalten, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol sofort den
konstanten Schmp. 136° gaben,

Ketazin des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols.

Das bei der Wasserdaimnpf-Destillation des Kryptopyrrols im Kolben zurick-
bleibende Ol wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und nach dem Verdampfen des

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 79
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Loésungsmittels im Vakuum mit iberschissiger 10-proz. datherischer Pikrinsiure-
Losung versetzt. Nach kurzem Reiben mit dem Glasstab erstarrte das Ganze zu
einem dicken Krystallbrei. Zur Gewinnung des freien Pyrrols wurde in viel Wasser
suspendiert, verd. Natronlauge zugegeben und unier gutem Schiitteln gelinde auf
dem Wasserbad erwarmt. Hierauf wurde abgesangt und der Rickstand auf dem
Wasserbad getrocknet. Umkrystallisiert aus Alkohol: Schmp. 2129, Der Korper
liefert ein Pikrat vom Schmp. 208¢.

0.0788 g Sbst.: 14.8cem N (169, 717 mm).
CigHye N, Ber. N 20.74. Gef. N 20,93.
24-Dimethyl-3-d4thyl-5-chloracetyl-pyrrgl
1.4 g des beim vorigen Versuch gewonnenen Kryptopyrrol-Rohdls wur-
den mit 15g Chlor-acetonitril gemischt, in 8ccm Chloroform geldst
und unter Eiskiihlung bei Abschiufi feuchter Luft mit trocknem Salzsduregas
gesittist. Nach 12-stiindigem Stehen wurde der gebildete Niederschlag (farb-
lose Nadeln) abgesaugt und die Mutterlauge zur Trockne im Vakuum ab-
gsedampft. Das hierbei zuriickbleibende Ol erstarrte beim Verreiben mit
Wasser und ging bei Zugabe von mehr Wasser in Ldsung. Beim Erhitzen
auf dem Wasserbad schieden sich aus dieser wibBrigen Lésung 0.4g grau-
grime Nadeln ab. Der nach dem Einleiten von Salzsiure gebildete Nieder-
schlag schied beim Verreiben mit Wasser und Erhitzen im Wasserbad eben-
falls 0.4 g reine, farblose Nadeln ab. Umkrystallisiert aus Alkohol: Schmp.
149°. Das Produkt ist sehr leicht léslich in Chloroform, ziemlich leicht in
Alkohol; sehr schwer in Petrolither und Wasser. Reaktion mit Ehrlich-
schem Reagens: in der Kilte negativ, beim Erhitzen positiv.
01021 g Shst.: 0.2249g CO,; 0.0651g H,0. — 01245g Sbst.: 7.8ccm N (139
718 mm). — 0.1102g Sbst.: 0.0796g AgCl.
C10H, ONCL Ber. C 60.12, H 7.07, N 7.02, Cl 17.77.
Gef. » 60.09, » 7.13, » 7.02, » 17.97.

24-Dimethyl-3-4thyl-5-dimethylaminoacetyl-pyrrol-
Chlorhydrat.

0.2 g Chloracetyl-kryptopyrrol wurden mit 1t/,ccm 50-proz. alkohol. Di-
methylamin-Losung 11/, Stdn. im zugeschmolzenen Rohr im siedenden
Wasserbad erhitzt. Beim Verdunsten auf dem Uhrglas hinterblieb ein kry-
stallisierter Riickstand: 0.2 g. Zur Umkrystallisation wurde in wenig Chlo-
roform gelost und mit Petrolither gefillt. Farblose Nadeln vom Schmp.
201—2020.

3.507 mg Sbst.: 0.363 ccm N (189, 923 mm).

CioHy; ON,Cl. Ber. N 11.45. Gef. N 11,54,
C-Dikryptopyrryl-methylamin.

1 g des iiber das Pikrat gereinigten Kryptopyrrols wurde mit 0.75 ccm
wasserfreier Blausiure gemischt, in 10 ccm Chloroform geldst und unter
Eiskithlung und Abschluf der Luftfeuchtigkeit mif trocknem Salzsiuregas
gesiittigt. Nach 1-tigigem Stehen wurde im Vakuum abgedampft und das
riickstiindige Ol in Wasser gelost. Die Losung wurde in Porfionen von 20 ccm
mit verd. Natronlauge versetzt und der hierbei gebildete Niederschlag von
gelben Flocken rasch abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Hierauf wur-
den die vereinigten Niederschlige im Vakuum bei gewdshnlicher Temperatur
getrocknet: 1 g. Umkrystallisiert aus Alkohol: Schmp. 142°.

0.0774 g Sbst.: 0.2106 g CO,, 0.0670g H;0. — 4.847mg Sbst.: 0.679ccm N (17°.
717 mm).
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CyHu Ny Ber. C 74.66, H 9.96, N 15.38.
Gef. » 7423, » 9.68, » 15.56.

Dieser interessante Kérper soll noch einer niheren Untersuchung wunter-
zogen werden.

24-Dimethyl-3-4thyl-5-formyl-pyrrol

1g dieses Produktes wurde in Wasser suspendiert und aufgekocht bis
zum Verschwinden des Ammoniak-Geruches. Dann wurde zur Entfernung der
gebildeten Harze rasch heif filtriert. Beim Erkalten schied das Filtrat einen
Niederschlag von farblosen Nadeln ab. Aus den riickstindigen Harzen wurde
durch weiteres Auskochen noch eine weitere Krystallisation gewonnen: zu-
sammen 0.1 g. Umkrystallisiert aus Wasser: Schmp. 105—106°. Das Produkt
ist leicht 16slich in Chloroform, Ather, Eisessig, Alkohol, ziemlich schwer
I5slich in Petroldther und Ligroin, schwer lgslich in Wasser.

3.896 mg Sbst.: 10.165mg CO,, 3.178 mg H,0. — 4.921mg Shst.: 0.414cem N
(180, 726 mm).

CoH;sON. Ber. C 71.47, H 867, N 927.
Gef. » 71.16, » 9.13, » 9.43.
Derivate des 24-Dimethyl-3-dthyl-5-formyl-pyrrols.

Oxim: Das Oxim wurde aus dem Aldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Soda
in wiafrig-alkohol. Losung auf die ubliche Weise dargestellt. Es krystallisiert in
farblosen Nadeln wund schmilzt nach Umbkrystallisieren aus Alkohol-Wasser bei
1180, Mit feucht-dther. Pikrinsdure liefert es ein Pikrat vom Schmp. 1550.

3.251 mg Sbst.: 0.480ccm N (139, 721 mm).

CyH,,ON;. Ber. N 16.86. Gef. N 16.72.

Semicarbazon: 01g Aldehyd: wurden mit der klaren Losung von 0.06g
salzsaurem Semicarbazid unter Lésung von 0.6 g Natriumacetat versetzt. Beim Ver-
reiben mit dem Glasstab bildete sich ein in farblosen Nadeln krystallisierender Nieder-
schlag, der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 2030 schmolz. Mit &dtherischer 10-proz.
Pikrinsdure-Lésung verrieben, liefert das Produkt ein Pikrat, das, aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 1629 schmilzt.

0.0914 g Sbst.: 22.1ccm N (180, 723 mm).

CioHysON,. Ber. N 26.90. Gef. N 26.99.

Reduktion des Semicarbazons zu Phyllopyrrol

0.6 g des Semicarbazons wurden mit der Losung von 0.7 g Natrium in
10 cem absol. Alkohol 7 Stdn. im Einschmelzrohr auf 150-—160° ‘erhitzt. Hier-
auf wurde der Réhreninhalt mit Wasserdampf destilliert. Nach dem Abtreiben
des Alkohols bildete sich im Kiihler bereits eine Krystallisation. Das Destillat
und der Kiihler wurden mit Chloroform ausgeschiittelt und di¢ Chloroform-
Lésung im Vakuum abgedampit. Der Riickstand wurde mit wenig Ather auf-
genommen und mit 3 cem 10-proz. dtherischer Pikrinsiure-Losung versetzt.
Nach kurzem Stehen in Eis bildete sich 0.3g Pikrat. Die Mutterlauge
lieferte bei Zusatz von 0.2 g fester Pikrinsiiure einen weiteren Niederschlag
von 0.1g. Aus heiflem Alkohol umkrystallisiert, schmolz das Pikrat bei 104°

4.736 mg Sbst.: 0.671ccm N (170, 702 mm).

CisH;z07N,. Ber. N 1530. Gef. N 15.39.

Bis-[24-dimethyl-3-carbdthoxy-pyrryl]-methen.
Aquimolekulare Mengen von 24-Dimethyl-3-Athyl-5-formyl-
pyrrol und 24-Dimethyl-3-carbdthoxy-pyrrol wurden innig ge-
mischt in wenig konz. Salzsiure in der Wirme gelost und kurz aufgekocht.
79*
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Beim Erkalten krystallisierten rotbraune Nadeln aus. Umkrystallisiert aus
Chloroform-Petroliither und mit Ather gewaschen: gelbbraune Nadeln, die
sich beim Erhitzen von 1800 ab verfirbten und bei 212° schmolzen. Zur
Darstellung des freien Methens aus dem salzsauren Salz wurde dieses
in iiberschiissiger, verd. Natronlauge suspendiert und gelinde im Wasserbad
erwidrmt. Umkrystallisiert aus Alkohol-Wasser: Schmp. 189°. Misch-Schmp.
mit Bis-[2.4-dimethyl-3-carbithoxy-pyrryl ]-methen 15) ergab keine Depression.
4482 mg Sbst.: 0.318cem N (179, 707 mm).
CysHys 05N, Ber. N 8.14. Gef. N 8.01.

Bis-[24-dimethyl-3-4thyl-pyrryl]-methen-Perchlorat.
0.1g24-Dimethyl-3-4thyl-5-formyl-pyrrol wurde in wenig Al-
kohol geldst und 5 Tropfen 20-proz. Uberchlorsidure zugesetzt. Hierauf
wurde im Wasserbad bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Nach mehrtigigem
Stehen wurden die gebildeten derben, roten Nadeln abfiltriert und zur Um-
krystallisation in wenig Chloroform gelost und mit Ligroin gefédllt. Das
Produkt verfirbte sich von 170° ab und zersetzte sich bei 240° unter Gas-
entwicklung.
5.123 mg Sbst.: 10.580 mg CO,, 3.362 mg H;0. — 4.386 mg Sbst.: 0.322 ccm N
(16°, 711 mm).
Ci1rHay O, N Cl. Ber. C 57.19, H 7.06, N 7.85.
Gef. » 56.33, » 7.34, » 8.11.
Der zu niedrige C-Wert ist bedingt durch eine heftige Zersetzung, die bei der
Analyse erfolgte.

[24-Dimethyl-3-propionsdure-pyrryl]-[24-dimethyl-
3-dthyl-pyrryl]-methen-Chlorhydrat.
Aquimolekulare Mengen von Kryptopyrrol-aldebhyd (0.06¢g) und
Kryptopyrrol-carbonsiure wurden innig gemengt und in wenig konz.
Salzsiure in der Hiize geldst; kurz aufgekocht, schied die Losung nach
mehrtigigem Stehen 0.04 g braunrote Nadeln ab. Umkrystallisiert aus Chlo-
roform-Ligroin: Schmp. 2150,
3.545 mg Sbst.: 8.276 mg CO,; 2.553 mg H,O. — 4.081 mg Sbst.: 0.316 ccm N
(170, 712 mm).
C1gHes O3 N, Cl.  Ber. C 63.97, H 7.76, N 8.30.
Gef. » 63.67, » 8.05, » 8.54.

[3-Propionsédure-4.5-dimethyl-pyrryl]-[2.4-dimethyl-
3-dthyl-pyrryl}-methen-Chlorhydrat.
Aquimolekulare Mengen von 24-Dimethyl-3-d4thyl-5-formyl-
pyyrrol und Himopyrrol-carbonsdure wurden in wenig konz. Salz-
sdure in der Kilte gelost und bis zum Aufkochen erhitzt. Nach 1-tigigem
Stehen wurden die ausgeschiedenen braunroten Nadeln abgesaugt und mit
wenig konz. Salzsiure gewaschen. Umkrystallisiert aus Chloroform-Petrol-
dther und mit Ather gewaschen, schmolz das Produkt hei 220°.
4798 mg Sbst.: 11.203 mg CO,, 3.190 mg H,0. — 4.568 mg Sbst.: 0.355 ccm N
(16¢, 706 mm).
Cis g3 03N, Cl. Ber. C 63.97, H 7.76, N 8.30.
Gef. » 63.70, » 7.44, » 8.53.

15) H. Fischer und W. Zerweck, B. 56, 526 [1923].
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Kupfersalz des Bis-[24-dimethyl-pyrrylj-methens.
0.5g des Methens wurden in 30ccm Alkohol gelost und mit 2ccm konz. ammo-
niakalischer Kupferlésung versetzt. Es bildete sich sofort ein dicker Niederschlag
von feinen Nadeln. Nach dem Absaugen und Trocknen auf dem Wasserbade wurde
aus Chloroform-Ather umkrystallisiert: 0.2g grine Nadeln.

4.347mg Sbst.: 10.853mg CO,, 2.717mg H,0, 0.745mg CuO. — 5.157 mg Shst.:
0,565 ccm N (149, 721 mm),
CgeHgy NyCu. Ber. C 67.56, H 6.54, N 12.13, Cu 13.76.
Gef, » '68.11, » 6.99, » 1236, » 13.70.
8705 mg Sbst. in 1.32g Benzol bewirkten eine Sdp.-Erhéhung von 0.049.
Mol -Gew. Ber. 462. Gef. 440 (nach Pregl.

Die stark verdiinnte Losung des Kupfersalzes in Chloroform zeigte bei der
spektroskopischen Untersuchung einen Streifen von X 490—515, Durch Zusatz von Els-
essig trat ein Farbenumschlag nach Zeisiggrin ein und wurde scharfe Absorption
von X 480—450 beobachtet. Bei Zusatz von konz. Salzsiure firbte sich diese mnach
dem Ausschiitteln schwach rosa und zeigte schwache Absorption von X 500—485, die
Chloroformschicht scharfe Absorption von X 500—450.

Kupfersalz des [24-Dimethyl-8-athyl-pyrryl]-{24-dimethyl-3-
propionsidure-pyrrylj-methens.

0.01g des Methen-Chlorhydrats wurden in wenig Alkohol gelost und mit konz.
ammoniakalischer Kupferlosung versetzt, bis keine Entfirbung mehr auftrat. Der
gebildete Niederschlag, rotbraune Nadeln, hinterlieB beim Veraschen einen kupfer-
haltigen Riickstand.

Kupfersalz des [24-Dimethyl-3-athyl-pyrryl]-[45-dimethyl-3-
propionsiure-pyrryl}-methens.

0.01 g des Methen-Chlorhydrats wurden jin Alkohol geldst und mit konz. ammo-
niakalischer Kupferlésung versetzt, bis Xeine Entfarbung mebr auftrat. Der gebil-
dete Niederschlag von rotbraunen Nadeln hinterlieB beim Veraschen einen kupfer-
haltigen Riickstand.

Kupfersalz des Bis-[himopyrrol-carbonsiure-esterj-methens.

001g des Methens wurden in Alkohol gelost und mit idberschissiger konz.
ammoniakalischer Kupferlosung versetzt, hierauf bis zum beginnenden Sieden erhitzt.
Beim Erkalten schieden sich derbe, grinschillernde Krystalle aus, die beim Ver-
aschen einen kupferhaltigen Riickstand hinterlieBen. Die stark verdiinnte Ldsung
in Alkohol zeigte bei der spektroskopischen Untersuchung einen scharfen Streifen
von X 520—510.

Amid der 24-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-5-carbonsiure.

4g 24-Dimethyl-3-acetyl-5-carbithoxy-pyrrol wurden mit 25 ccm
konz. wifiriger Ammoniak-Losung 6 Stdn. im Einschmelzrohr auf 150--1600 er-
hitzt. Die farblose Krystallisation wurde abgesaugt und zur Entfernung unveriinderten
Ausgangsmaterials mit Chloroform in der Wirme extrahiert. Der Rickstand (0.8 g)
schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 2600.

4.965mg Sbst.: 0.701 ccm N (179, 711 mm).

CyH;30, Ny, Ber. N 15.55. Gef. N 15.55.





