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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]. 
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Eine Hauptschwierigkeit fiir die synthetischen Versuche ist die Gewinnung des 
Kryptopymls selbst. Die Gewinnung aus dem Blutfarbstoff ist natiirlich ans- 
geschlossen, weil die Kosten viel zu betrichtlich waren. Die Synthese st6Bt auP 
Schwieriglieiten und zwar in bezug auf die Ausbeute, denn K n o r r  und HeD, dann 
W i 11 s t 2 t t e r und A s  a h i  n a 6 )  eriiieI ten nur 20 O/o Ausbeute. 

Jtrir versuchten nun z&chst die Darstellung dieses Pyrrols zu verbes- 
sen1 und zwar durch Verarbeitung eines krystallisierten Produktes. AuSer 
den Hydrazonen sind auch die S e m i c a r b a z o n e  d e r  K e t o n e  durch Er- 
hitzen mit A 1 h y 1 a t  reduzierbar, und es  wuide deshalb das S e n i c a r b a z o n 
de s 2.4 - D i m e  t h yl -3 - a c e  t y 1 - p y r r o l s  dargeskllt. Diems ist krystalli- 
siert; jtedoch ist die Ausbeuk so schlecht, &S diieser Weg sich als nicht gang- 
bar erwies. Das H y d r a  zo n konnte in Besatigung der alten Versuche nicht 
isoliert werden, weil offenbar bei ihm eine enorme Tendenz vorliegt, in das 
K e t a z i n iiberzugehen. Dieses ist das allein krystallisierende Produkt und 
d u d 1  Natriumalkoholat nicht reduzierbar. Interessanterweise nun gelingt 
es, bei Verwendung von 2.4 -D i m e t  h y 1 -3 - a c e  t y 1 - 5 -car  b a  t hox y - p y r  - 
r o l  glatt das H y d r a z o n  von der Formel I zu erhalten. Versuche, aus 
dieseni Hydrazon das langgesuchte Hydrazon des 2.4-Dimethyl-3-acetyl- 
pyrrols zu erhalten, sind im Gange. 

H,C.C-C.C(CHa) : N.N& HZ C.CH2.G --C.CHs HSC.C--=C.CHS.CHS 
I1 I1 II u I I 

Hs CoOOC.C\/C.CHa HaC.C\,C-CH I C,/C.C& 
I. NH NH 11. N, HClO, 

Hs CS 0 0 C.C-C. CHa HaC.C--C. CO OCaH, 
U I I  I 1 

NH N 

II u I I 

111. HaC.K,C- CH-C\,C.CHa 

HaC.CHs.C-C.CH3 HaC.C-C.CHz.CHs.CO0H 

IV. HsC.C\,& CH=C,pC.CH3 
NH N,HCI 

H3C.CHa.C--C.CHs HOOC.CH~.CHa.C=C.C& 

V. HICC,,C C - -C., R C .  C Hs 
II u I I 

N 1% N,HCI 
\17enn man dieses Hydrazon I nicht isoliert, sondern direkt das Einwir- 

kungsprodukl des Hydrazin-Hydrates auf das Pyrrol der lieduktion init Na- 
timmathylat unterwirft, so erhLlt man hierbei das K r y  p t o  p y r r o l  in 
einer Ausbeute von 36 o/o, einmal wurden sogar 50 o j 0  erzielt. Beriicksich- 
tigt man, daD fur die Darstellung des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols das ent- 
sprechende Carbathoxyderivat zuerst verseift und dann entcarboxyliert w r -  
den muD, so ist durch diesen ICunstgriff der direkten Verwendung des 
2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrols eine ganz erhebliche Steigerung 
der Ausbeute auf mindestens das Doppelte erziielt. 

Neben dem Krypt'opyrrol wurde gelegentlich ein Pyrrol beobachtet, das 
die E h r 1 i c h sche Aldehyd-Probe intensiv zeigte und ein Pikrat vom Schmp. 
212O gab, jedoch reichte die erhaltene Menge zur naheren Untersuchung 
nicht aus. Im Kolbenruckstand der Wasserdampf -Destillation konnte regel- 
maDig eine betrachtliche Menge des von F i s  c h e r und B a r t  h o l o  m a  u s7) 

isolierten Iietazins des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols isoliert werdm. 

6) €3. 44, 3709 [1911!. 7)  B. 44, 3313 [1911]. 
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Das K r y p t o p y r r o l  wurde umgesetzt mit C h l o r - a c e t o n i t r i l  zum 
2.4 - D  i m e  t h y l  - 3 - a t  h y 1 - 5 - c h l o r a c ' e  t y 1 - p y r r  o 1, das mit D i m e  t h y  1- 
ail1 i n  sich unisetzen liifit zu dem in Form des Chlorhydrates schon krystalli- 
sierenden 2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - a t  h y 1 - 5 - [ d i m e  t h y 1 a m i n o  - a c e  t y l ]  - p y r  - 
rol. 

Mil: B l a u s a u r e  nach der G a t t e r m a n n s c h e n  Methode entstciit der. 
schon krystallisierende K r y p t o  p y r r o 1 - a 1 d e h y d. Als Zwischenproduk t 
wurde ein stickstoff-haltiger Korper erhalten, das entsprechende C - D i - 
p y r r y l - m e  t h y l a m i n ,  uber das demnachst berichtet weden. soll. Den 
Kryptopyrrol-aldehyd charakterisierten wir durch das S e m  i c a r b  a z o n und 
das 0 x i  m. Wir zweifeln nicht, da13 man vom Oxim aus leicht Zuni Nilril 
gelangt. Der liryptopyrrol-aldehyd steht in naher Beziehnng zuin Phyllo- 
pyrrol. Das Semicarbaz,on gab in der Tal rnit Natriumathylat P I1 y 11 o - 
p y I' r o 1. Wir wandten uns dann waiterhin mder Synthese bimolekultlrer Me- 
then-pyrrole zu und kondensierten den Iiryptopyrrol-al~ehyd rnit HiKc von 
Oberchlorsiiure zu dem schon lrrystallisierten P.erchlorat d,cs Bis- [P.-L-di- 
me thyl-3-athyl-pyrryl ]methens (11). 

Es zaigt sich auch hier, daR die Kondensatison unter Abspaltiiiig voii 
hieisenslure erfolgl ill Bestiitiqunz friiherer Resultate. Interessarit rerlief 
der Versuch der I i o n d e n s a t i o n  des  K r y p t o p y r r o l - a l d e h y d s  m i  t 
2.4 - D i m e  t h y I - 3 - c a r  b a  t h o  x y - p y r r o  1. Anstelle des erwarieteii Koti ~ 

densationsproduktes aus den bei'den genannten Korpern wurde, erhal@ das 
Bis- [2.4-dimethyl-3-carb,athoxy-pyrryl]-m.ethen (111). Die Kohlens tolfbrucke 
ist also dein zugesetzten Pyrrol-aldehyd entnommen worden, der scke  ill- 
dehydgruppe in Form von il. m e i s e n  s a u r e hat kiergeeben miisseii zur 
Erzeugung des genannteri Meethcns. Es ist das 'Resultat umso uberrasc,licnder, 
als hiw die Aldehydgruppe relakiv fest gebunclen ist, insolern, als die Re- 
duklion uber das Semicarbazon Zuni Phyllopyrrol ja glatt gegarigen ist. Das 
herechtigt zu der Hoffnung, da13 es gelingt, in &ern obcn beschrieben'en Krypto- 
pyrrol-inethen die a-standigen Methylgruppen schlieWlich durch Hydroxyl 
zu ersetzen und so das iluspngsmaterial fur die Synthese der X a  n t h o  - 
b i l i r u b i i i s a u r e  zu erhalten. 

Umso ulserraschender war es nun, daR die K o 11 cl e 11 s a t i  n d e s ii r y p - 
t o  p y r r o l  - s l  de h y d s  mit deer K r  y 11 t o  1) y r r o l  - c :I r h o ii s iiu r e 8 )  mw(oh1, 
als auch mit der I I B m o p y r r o l - c a r b o i i s i i u r e  zii den Methenen I V  und 
V glatt gelingt. 

Ob die Konstitution cntsprecli~eiid den Furmeln IV uud V richlig wiedergegebcn 
ist ,  wird sich hprausstellen, wenn wir die in Arbeit genomnienen A1 d e h  y d  e d e r  
H i m o  - b z w. I< r y p t o p y r r o 1 -ca r h o n s Bur c rnit I i  r y p t o  p y r ro  1 umsetzen. Es 
wird sich dann zeigen, ob die oben beschriebenen Methene entstelicn oder Isomere 

6 )  Der besseren Obersicht hdber  bezeichnen wir die den1 liryptopyrrol ent- 
sprecliende Carbonsiure als K r y p t o  p y r r o  1 - c a r b o n s ii u r e , die dem HSmopyrrol 
entsprechende als 1-1 ii mo p y r r o 1 - c a r 1) n s 3 u r e und die dein Phyllopyrrol ent- 
sprechende als P h y l l o p y r r o l - c a r b o n s l u r e  analog einer Nomenklatur, wie sie 
schon von K t i s t e r  (€1. 52, 467) und H a m m a r s t e n  (Lehrbuch der physiol. Chernie) 
beniitzt worden ist. Es bedeutet dies eine erhebliche Vereinfachung der Nomenlihtur. 
Der einzige Einwand, der dagegen zu machen ist, ist der. daI3 der Name P h o n o -  
p y r r o l - c a r b o n s i i u r e  verschwindet. P i l o  t y ,  dcr Entdecker der Phonokvrrol- 
carbonskire, hat jedoch diese Siiure zuerst selbst als Hiimopyrrofcarbonsrjurq 
bezeichnet, und ich glaube daher, daS man deshalb auch P i l o t y  gegenuber dul-ch 
die Wiedereinfiihrung dcs aiteu Namens kein Unrecht begeht. €1. F i s c h e r .  
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resultieren. DaB di.e niiuliclieii Uinsetzungen mit Hainopyrrol in1 Gange sind, ist 
selbstverstindlich. 

Die Methene I V  und V sind schon krystallisiert in Form der Chlorhydrate. 
Damit ist die I-lalfte des Blutfarbstoffs synthetisch zuganglich. Die .vermut- 
lich schwierigere Aufgabe der weileren Kombination der erhaltenen Methen6 
ist in Angriff genomrnen und ebenso der Versuch, von Methen IV durch Oxy- 
dation zur X a n  1 h o - b i 1 i r u b i n  s B u r e  zu gelangen; wir hoffen, bald Naheres 
darubee berichten zu kiinnen. 

Materialmangel hat uns verhindert, die Metlicne I V  und V auf ihr Verhaltai 
gegen salpelrige Siure zii prufen. .4US der Biliruhinsxiurc haben H. F i s c h e r  und 
R B s e  das Oxim der Ifiiniopyrrol- uiid nicht der lir!.ptop~roI-earboiisiure elihalten, 
wie eigentlich zu erwarten wire. Die NachprXung dieses Resultales am synthetischen 
Material behallen wir uns anstlriiclrlich vor. 

Selbstverstandlich haben wir uns auch wiederum bemuht, Me t a 11 e 
ih dic neugewonnenen Methene lromplex einzufuhren, und dies ist uns dies- 
ma1 gelungen. Von F i s c h e r und V. L u c k 111 a n  n 3 )  sind Versuche geinacht 
worden, in Dipyrryl-phlenyl-me than-Farbstoffe E i s e n s a1 z e lromplex ein- 
zufuhren. Es wurden aber nur M,olekular-l'erbindungen erhalten. Such Di- 
pyrryl-methane gaben solche Molekular-Verbin.dungen mit Eisenchlorid, wo- 
bei Oxydation zuin Methen erfolgte. Diese Oxydation zum Methen ist zuerst 
yon Pi 1 t y festgestellt worden,, wobei er aber ubersah, daS dabei zunachst 
cine Moleltular-V erbindung mit Eisenchlorid entsteht, dite jedoch BuBerst 'un- 
bestiindig ist und breim Umkrystallisieren nus Alkohlol zerfallt unter Biidung 
des von P i  1 o t y bmeschriebenen Methens. Bei den Po  r p h y r i n e n  nun ge- 
lingt es  ganz besonders leicht, Kupfer einzufiihren, und das war der Grund, 
weshalb wir zunachst dime komplexen K u p f e r s a 1 z e angingen, und zwar 
mit Hilfe von Eisessig-KupIeracetat, einer von Z a I 'e  s k i  1oj eingefulirlen Me- 
hode, die bei den Pmorphyrinen sehr gute Resultate ergibt, hier j,edoch versagt. 

Wir wandbn nun ammoniakalische Kupferlosung an und hatten clarnit 
ausgezleichnete Erfolge. Zunachst fuhrten wir das Rupfer komplex in das 
Tetramethyl-dipyrryl-methen ein. 

Nach der Rnalyse und Molekulargewichts-Bestimrnung enthalt das Kupfer- 
salz 4 Pyrrolkerne auf 1 Kupfer, und es kommt iiirn demgemll3 folgende Kon- 
stituti.onsfornie1 zu : 

HC--  ~ -C.CIIs W2C.C -.. --CH Eine analoge Verbindung, ist kiirzlich 
II II I I von I<. K u n z u )  aus Indigblau rnit 

HBC.C..~,(;~~~~~CII--C. ../C.CHs grol3er Wahrscheinlichkeit dargestellt 
N .  N worden. Im Gegensatz zu dem dort 

\ angegebenen Korper ist unser Kiipfer- 
salz leicht umkrystallisierbar, cbenso 

N' N wie die ubrigen bis jetzt gewonnenen 

I1 I/ I I eingetreten ist, geht auch aus dem 
HcpC*CHa H3*C-CH spelttroskopischen Verhalten hervor, wenn 

nuch der spektroslropische Befund nicht iibereinstimmt mit den Kupfer- 
salzen der Porphyrine. Bei diesen zeigen sich spektroskopisch inehrere Ab- 
scfrp tionsstreibn, wahrend hier nur ein Streifen erscheint. Dieser Ueter- 
schied kann allerdings auch leicht bedingt, sein durch das Fehlen einer 
C-Brucke zwischen den beiden Dipyrryl-methenen. Gelingt es, die beiden Me- 

cu 

H I  C.C/-\C -_- CH = L '-'+C.CHa Kupfersalze. DaS das Kupfer komplex 

9, H. 115, 80. lo) H. 37, 54, 43, 11. 11) B. 55, 3688 [1922]. 
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'thingruppen unter Dehydrierung miteinandor zu verbinden, so miiBte das 
allein schon auf die Farberscheinung einen e n o m n  Effekt ausuben; denn 
bis zu einem gewissen Grade wtke dime Reaktion zu vergleichen mit der 
intensiven Farbenerscheinung des )) G r b e. schen Kohlenwasserstoffscc im 
'Gegensatz zum farblosen Tetraphenyl-athylen. Da8 unser Komplexsalz auch 
sonst nicht in vollstandige Analogie rnit den Verhaltnissen beim Blutfarb- 
stoff zu setzen ist, geht weiterhin aus der Tatsache hervor, daB es gegen 
saure Einfliisse sehr unbestandig ist (so ist es verstandlich, daB rnit dcr 
Eisessig-Methode das Kupfer nicht einfiihrbar ist), gegen alkalische dagegen 
sehr resistent. 

Interessant isl, daB wir bei der Losung des eben erw2hnten freien Methms 
in Eisessig eine intensive Griinarbung beobachtet haben, die durchaus er-  
innert an die Griinftirbung, die beim lageren Stehen von B i l i r u b i n  in 
Eisessig enlsteht. Man beobachtet dann im Spektroskop einen charakteri- 
stischen Strieifen im Rot von A600 bis X 630. Es ist dies offenbar (dieselbe 
Reaktion, die €1. F i s c h e r und B a r t  ho 1 o m a  u s 12) schon vor 10 Jahren 
bei der Einwirkung von heiBem Eisessig auf verschiedene Dipyrryl-methane 
beobachtet haben. Auch rnit konz. Salzsaure und 20-proz. Uberchlorsaure 
entsteht das charakteristische Absorptionsspektrum. Mit Oberchlorsaure waren 
3 Absorptionsstreifen zu beobachten von X 575 bis A 598, von A 550 bis A525 
und von X 490 bis X 430. Diese Absorptionsheifen erinnern insbesondere an 
die Spektral-Erscheinung der Chlorophyll-Derivate. Uber die zugrundeliegen- 
den Borper hoffen wir bald berichken zu konnen. Hervorzuheben ist auch 
noch, daD das genannte Methen die E h r 1 i c h sche Aldehyd-Reaktion nicht 
gibt und auch init Diazobemol-wl~ns~ure nicht: reagiert, obwohl es be- 
slimrut 2 freie CH-Gruppen, allerdings in j3-Stellung enthalt. ]Is kann also 
die Tatsache, da8 Bilirubin und Porphyrine die E h r  1 i c h sche Aldehyd-Re- 
aktion nicht geben, nicht unbedingt gegen das Vorkommen von freien Me- 
thingruppen in den Pyrrolkernen verwendet werden. In seiner Farbeeigen- 
schaft erinnert das Tetramethyl-dipyrryl-methen auch sehr an das Bilirubin, 
indem es die Haut intensiv gelb farbt. 

In dict Methene IV und V gelingt es nach der gleichen Methode ebenfalls 
Kupfer emzufuhren. Mit der Einfiihrung von Magnesium, Eisen und anderen 
Schwermetallen sind wir zurzeit beschaftigt. Diese Funde sind nach verschie- 
dener Richtung hin von Wichtigkkit. Es ist damit ein weiterer Beweis geliefert, 
daB die Struktur der Dipyrryl-methene wirklich in nahe Bieziehung zum Blut- 
farbstoff zu bringen ist, wghrend bis jetzt ja dieser Beweis nur fur den 
Gallenfarljstoff erbracht worden ist, dadurch, d a D  ein solches Methen, die 
Xantho-bilirubinsaure von F i s c h e r  und K 6 s e 18) aus Bilirubin und seinen 
Derivaien erhalten worden ist. 

Es ist sehr bemerkenswert, da8 die X a n t h o - b i l i r u b i n s B u r e  iauch 
nach diesern neuen Verfahren k i n  komplexes Kupfersalz gibt, dagegen geben 
das B i 1 i r u  b i n ,  M e  so  - b ili  r u b i n und' M e  so  - b i l  i r u b  i n o  gen  , beim 
Kochen rnit Eisessig-Kupferacetat, wie H. F i s c h e  r und P. M e  ye  r 14) gezeigt 
haben, komplexe Kupfersalze, die zwar krystallisiert nicht erhalten wurden. 
Trotzdem erscheint uns der SchluD berechtigt, daB dite Komplexsalz-Bildung 
beim (wenn auch in Umsetzung begriffenen) Bilirubin heweist, daB neben der 
Xantho-bilirubinsaure-Struktur noch die Dipyrryl-methen-Struktur vorkommen 

12) H. 83, 55. 1s) B. 46, 439 [1913]. 14) H. 75, 339 u a. a. 0. 
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bzw. sich bilden rnuI3, die zwei Pyrrole enthiilt, also andog gebaut ist den oben 
beschriebenen Methenen IV und V oder auch 11. Es scheint bsmerkemwert, 
dal) das Methen aus 2 Mol. Phonopyrrol-carbonslure kein Komplexsalz gat, 
wohl aber der Ester. Die BiJdung der Komplexsalze &ngt also zweifellos 
rnit der Basiziat des Gesamtkornplexes zusammen, was auch schon friiher 
vermutet wurde. 

SchlieBlich sei noch envlhnt, dafi durch Umsletzung lles 2.4 - D i m e t h Y 1 - 
3-acetyl-5-carbiithoxy-pyrrols mit konz. wahigem A m m o n i a k  
leicht das Amid  erhalten werden k a ~ .  

Der Direktion der H 8 c h s t e r F a r b w e r k e , insbesondere fin. General - 
direktor H a e u s e r ,  sind wir zu grol3tem Dank verpflichtet fur die Schen- 
kung einer grooeren Menge von Acetyl-ac&m> mdurch die= Arbeit sehr 
msentlich unterstiitzt m d e .  

Besehreibnng der Versnehe. 
S e m i  c a r  b a z o n de s 2.4 -Dime  t h y 1 - 3 - a c e  t y l  - p yrro 1 s. 

0.5 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrmL (1 Mol.) wurden mit der konz. w5Brigen LdSung 
yon 0.4 g salzsaurern Semicarbazid (1 Mol.) und der alkohol. Ldsung von 0.4 g &fium- 
acetat (1Mol.) gemischt. Durch Zusatz von Alkohol und Wasser wnrde das G W  
in L6sung gebracht und 4Stdn. am RiickfluBkfihler auP dem siedenden Wassezbad 
erhitzt. Hierauf wurde die L6sung im Vakuum stark konzentriert, die abgeschiedem 
Krystallisation mit Alkohol und Wasser ausgewaschen. Urnkrystallisiert durch Lbsen 
in  Alkohol und Konzentrieren dieser alkohol. Ldsung: 0.1 g vom Schmp. 203-2040. 

0.11 g Sbst: ,25.8 ccm N (190, 722 mni). 
C,H,,ON,. Rer. N 28.86. Gef. N 29.08. 

p y r r o l .  
K r y p t lo p y r  r o 1 a u  s 2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - a c e  t y 1 - 5 - c a r  b a t h o  x y - 
H y clr a z o 11 d e s  2.4 - D i ine t h y 1 - 3 - a c e  t y 1 - 5 - c a r b  it h o  x y - p y r r o 1 s. 
2 g  des Pyrrols wurden mit i g  Hydrazin-Hydrat 8Stdn. im siedenden Wasser- 

bad erhitzt. Das gebildete klare, dicke 61 erstarrle beim Erlcalten harzig. Es 
wurde mit Wasser verrieben, bis es vollkommcn in weiDe Flocken umgewandelt war, 
nmkrystallisiert aus Chloroform-Petrolather : Schmp. 1370. 

0.1045 g Sbst.: 18.00ccm N (160, 711 mm). - 3.599 mg Sbst.: 3.768 mg AgJ. 
C,,HI7OBN8. Ber. N 18.83, OCaH, 20.10. 

Gef. )) 19.03, )) 20.09. 
R e  d u  k t i o  n : 6 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrol wurden ana- 

log dem vorigen Versuch rnit 3 g Hydrazin-Hydrat (2 Mol.) 8 Stdn. im offenen 
Bombenmhr im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt, wobei after umge- 
schuttelt wurde. Hierauf wurde das gebildete 01 mit der Losung von 5 g  
Natrium in 75ccm absol. Alkohol versetzt, die Rohre zugeschmolzen und 
nach gutem Mischen des Inhalts 12Stdn. auf 150-1600 erhitzt. Hierauf 
mrde der Roknhal t  rnit W a s s e h p f  destilliert. Das Destillat gab starke 
Reaktion mit Ehr l ichschem Reagiens. Es wurde rnit 50ccm Chloroform 
ausgeschuttelt, die Chloroform-Losung im Vakuum abgedampft. Es hinter- 
blieb ein Ruckstand von 2.1g Rohol. Hieraus wurden durch Zusatz von 
10-proz. atherischer Pikrinsaure-Losung 5.5 g P i k r a  t vom Schmp. 133- 
1340 srhalkn, die nach einmaligem UmkrystaIlisieren aus Alkohol sofort den 
konstmten Schmp. 1360 gaben. 

I< a t  a z i n d e  s 2.4- D i m e  t h y l -  3 - a c e  t y 1 - p y r ro 1 s. 
Das bei der Wasserdampf-Destillation des Kryptopyrmls im Kolben zurtick- 

bleibende 01 wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und nach dem Verdampfen des 
Berichte 6 D. Chem. Gasellsohaft Jahrg, LVI. 79 
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Lasungsmittels in1 Vakuum rnit iiberschiissiger 10-pmz. atherischer Pilcrinsiure- 
L6sung versetzt. Nach kurzem Reiben mit dem Glasstab erstarrte das Game zu 
einem dicken Krystallbrei. Zur Gewinnung des freien Pyrmls wurde in vie1 Wasser 
suspendiert, verd. Natronlauge zugegeben und unter gutem Schiitteln gelinde auf 
dem Wasserbad envsrmt. Hierauf wurde abgesaugt und der Riickstand auf den  
Wasserbad getrocknet. Umhrystallisiert aus Alkohol: Schmp. 2120. Der Ii6rper 
Iiefert ein P i  k r a t vom Schmp. 2080. 

0.078s g Sbst . 14.8 ccm N (160, 717 mm). 
C16€122N4. Ber. N 20.74. Gef.  N 20.93. 

2.4 - D i m e  t h y1-3  - a t  h y 1 - 5 - c h l o r a c e t  y l  - p y r rp l .  
1.4 g des h i m  vorigen Versuch gewonnenen Kryptopyrrol-Rohols wur- 

den rnit 15 g C h 1 o r - a c e t o  n i t  r i 1 gemischt, in 8 ccm Chloroform gelost 
und unter Eiskuhlung bei AbschluD feuchter Luft rnit trocknem Salzsiiuregas 
gesattigt. Nach 12-stundigem Stehen wurde der gebildete Niederschlag (farb- 
lose Nadeln) abgesaugt und die Mutterlauge zur Troche im Vakuum ab- 
gedampft. Das hierbei zuriickbleibende 81 erstarrte beim Verreiben rnit 
Wasser und ging bei Zugabe von mehr Wasser in Losung. Beim Erhitzeii 
auf dem Wasserbad schieden sich aus dieser waDrigen Losung 0.4,. grau- 
grunc Nadeln ab. Der nach dem Einleiten von Salzsaum gebildets Nieder- 
schlag schied beim Verreiben rnit Wasser und Erhitzen im Wasserbad eben- 
falls 0.4 g mine, farblose Nadeln ab. Umkrystallisiert aus Alkohol: Schmp. 
1490. Das Produkt ist sehr leicht loslich in Chloroform, ziemlich leicht in 
Alkohol, sehr schwer in Petrolather und Wasser. Reaktio,n rnit E h r l i  ch  - 
scheni Reagens : in der Kalte negativ, beim Erhitzen positiv. 

0.1021 g Sbst.. 0.2249 g C 0 2 ,  0.0651 g R,O. - 0.1246 g Sbst.: 7.8 ccm N ( G O . ,  

71Smm). - 0.1102 g Sbst.: 0.0796g AgCl. 
C,oII1,ONC1. Ber. C 60.12, H 7.07, N 7.02, C1 17.77. 

Gef. )) 60.09, )) 7.13, )) 7.02, )) 17.97. 

2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - a t  h y 1 - 5 - d i m e  t h y l a m i  n o a c e  t y 1 - p yrro 1 - 
C hloP h y d r a  t. 

0.2 g Chloracetyl-kryptopyrml wurden mit 11/, ccrn 50-proz. alkohol. Di- 
methylamin-Losung ll/, Stdn. im zugeschmolzenen Rohr im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Beim Verdunsten auf dem Uhrglas hinterblieb ein kry- 
stallisierter Ruckstand: 0.2 g. Zur Umkrystallisation wurde in wenig Chlo- 
roform plost und mit Petrolather gefallt. Farblose Nadeln vom Schmp. 
201-2020. 

3.507mg Sbst.: 0.363ccni N (180, 923mm). 
ClzHz10N2C1. Ber. N 11.45. Gei. N 11.54. 

C - D i k r  y p t o  p y r r  y 1 - m e  t h y 1 a m  in.  
1 g des uber das Pikrat gereinigten K r y p t p y r r o 1 s wurde rnit 0.75 ccm 

wasserfreier B 1 a u s a u r e gemischt, in 10 CCM Chloroform gelijst und nnter 
Eiskuhlung und AbschluS der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Salzsauregas 
gesattigt. Nach 1-@gigem Stehen wurde im Vakuum abgedampft und dtzs 
riickstiindige 01 in Wasser gelost. Die Lijsung n r d e  in Portionen von 2Occm 
mit verd. Natronlauge versetzt und der hierbei gebildete Niederschlag von 
gelben Flocken rasch abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Hierauf wur- 
den die vereinigten Niederschlage im Vakuuni bei gewohnlicher Temperatur 
getrocknet: 1 g. Umkrystdlisiert aus Alkohol: Schmp. 1420. 

0.0774 g Sbst.: 0.2106 g COz, 0.0670 g H,O. - 4.847 mg Sbst.: 0.679 ccm N ( 1 7 0 .  
717 mm). 
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C,7Hz7Ns. Ber. C 74.66, H 9.96, N 15.88. 
Gef. )) 74.23, )) 9.68, )> 15.56. 

Diesler intellessante Korper sol1 noch einer naheren Untmsuchung unkr-  
zogen werden. 

2.4 - D i m e  t h yl -3 - a t  h y l  - 5 - f Drm y l  - p y r ro l .  
1 g dieses Produktes wurde in Wasser suspendiert und aufgekocht bis 

zum Verschwinden des Ammoniak-Geruches. Dann wurde zur Entfernung der 
gebildeten Harze rasch heid filtriert. I’leim Erkalten schied das Filtrat einee 
Niederschlag von farblosen Nadeln ab. Aus den TiicksEndigen Harzen wurde 
durch weiteres Auskochen noch eine weitere Krystallisation gewonnen : zu- 
sammen 0.1 g. Umkrystallisiert aus Wasser : Schmp. 105-1060. Das Produkt 
ist leicht loslich in Chloroform, Ather, Eisessig, Alkohol, ziemlich schwer 
loslich in Petrollther und Ligroin, schwer loslich in Wasser. 

3.896mg Sbst.: 10.165mg CO,, 3.178 mg H20. - 4.921 mg Sbst.: 0.414ccm N 
(180, 726 mm). 

C,HIBON. Ber. C 71.47, €I 8.67, N 9.27. 
Gef. )) 71.16, )) 9.13, )) 9.43. 

O x i m :  Das Oxim w r d e  aus dem Aldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Soda 
in w55rig-alkohol. Lbsung auf die tibliche Weise dargestellt. Es lcrystallisiert in  
farblosen Nadeln und schmilzt nach Umkrystallisieren aus Alkohol-M‘asser bei 
1180. Mit feucht-fither. Pikrindure liefert es ein P i k r a t  vom Schmp. 1550. 

D e r  i v  a t e  d e s  2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - a t  h y l  - 5 -for m y 1  - p y r r o l s .  

3.251mg Sbst.: 0.480ccm N (130, 721mm). 
C9H,,QN2. Ber. N 16.86. Gef. N 16.72. 

S e m i c a r b a z o n :  0.16 Aldehyd. wurden rnit der klaren L6sung von 0.06g 
salzsaurem Semicarbazid unter Lbsung 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 Htherischer 1Dproz. 
Pikrinsiiure-LBsung verrieben, liefert das Prodakt rin P i  k r a t , das, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 1620 schmilzt. 

0.0914s Sbst.: 22.1 ccm N (180, 723 mm). 
Cl0H,,ON,. Ber. N 26.90. Gef. N 26.99. 

R e d u k t i o n  d e s  S e r n i c a r b a z o n s  z u  P h y l l o p y r r o l .  
0.6g des Semicarbazons wurden ?nit der Losung von 0.7g Natrium in 

10 ccm absol. Alkohol 7 Stdn. im Einschmelzrohr auf 150-1600 erhitzt. Hier- 
auf wurde der Rohreninhalt mit Wasserdampf destilliert. Nach dem Abtreiben 
des Alkohols bi1det.e sich im Kiihler bereits eine Krystallisation. Das Destillat 
nnd der Kuhbr wurden rnit Chloroform ausgeschuttelt und die Chloroform- 
Losung im Vakuum abgedampft. Der Ruckstand wurde mit wenig Ather auf- 
genommen und mit 3 ccm 10-proz. atherischer Pikrinsaure-Losung versetzt. 
Nach kurzem Stehen in Eis bildete sich 0.3 g P i k r a t .  Die Mutterlauge 
lieferte bei Zusatz von 0.2 g fester Pikrinsaure einen weiteren Niederschlag 
von 0.1 g. Aus heidem Alkohol umkrystallisiert, schmolz das Pikrat bei 1040 

4.736mg Sbst.: 0 . 6 7 1 ~ ~ ~ 1  N (170, 702mm). 
C15€11807N4. Ber. N 15.30. G d .  N 15.39. 

Bi  s - [2.4 - d i m e  t hyl -3 - c a r  b a  t h o  x y - p y r r  y I ]  - m e t  hen .  
Aquirnolekulare Mengen von 2.4 - D i m e  t h y 1-3 - a t  h y 1 - 5 - f o r m  y 1 - 

p y r r  o 1 und 2.4 -Dime  t h y  1 - 3  - c a r  b @ t h o x y - p y r  r o  1 wurden innig ge- 
mischt in wenig konz. Salzsaure in der Warme gelost und kurz aufgekocht 

79’ 
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Beim Erkalten krystallisierten rotbraune Nadeln Bus. Umkrystallisiert aus 
Chloroform-Petrokither und mit Ather gewaschen : gelbbraune Nadeln, die 
sich beim Erhitzen von 1800 nb verEBrbten und bei 2120 schmolzen. Zur 
Darstellung des f r e i e n  M e t h e n s  aus dem salzsauren Salz wurde dieses 
in iiberschussiger, verd. Natronlauge suspendiert und gelinde im Wasserbad 
erwiirmt. Umkrystallisiert aus Alkohol-Wasser : Schmp. 1890. Misch-Schmp. 
rnit Bis- [2.4-dimethyl-3-carb~thoxy-pyrryl]-methen 1 5 )  ergab keine Depression. 

CIS HZ502N2. Ber. N 8.14. Gef. N 8.01. 
4.182mg Sbsl.: 0.318ccm N (170, 707mm). 

B i s  - [2.4 - d i m e  t h y l - 3  -%.t h y l -  p p r r y l ]  -me  t h e n - P e r c h l o r a t .  
0 . l g  2.4-Dimethyl-3-Bthy1-5-formyl-pyrrol wurde in wenig Al- 

liohol gelost und 5 Tropfen 20-proz. 0 b e r c h l o  r sa u r e zugesetzt. Hierauf 
wurde im Wasserbad bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Nach mehrtagigem 
Stehen wurden die gebildeten derben, roten Nadeln abfiltriert und zur Um- 
krystallisation in wenig Chloroform gelost und mit Ligroin geflllt. Das 
Produkt verfarbte sich von 1700 ab und zersetzte sich bei 2400 unter Gas- 
entwicklung . 

5.123 mg Sbst.: 10.580 mg CO,, 3.362 mg HsO. - 4.386 mg Sbst.: 0.322 ccm N 
(160, 711 mm). 

C17132604N2CI. Ber. C 57.19, H 7.06, N 7.85. 
Gef. )) 56.33, )) 7.34, )) 8.11. 

Der zu iiiedrige C-\\rert 1st bediiigt durch eine hePtige Zersetzung, die bei der 
Analyse erfolgte. 

[2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - p r Q p io  n s a u  r e - p y r r  y l ]  - [2.4 -di  m e t h y l  - 
3 - a t  h y l  - p y r r y l ]  - m e t  h e n -  C h l o r h y d r a t .  

Aquirnolekulare Mengen von K r  y p to  p y r r o l  -a1 d e  h y d (0.06 g) und 
K r y p t o p y r r o l - c a r b o n s a u r e  wurden innig gemengt und in wenig konz. 
Salzshre in der HiBe gelost; kurz aufgekocht, &hied die L.osung nach 
mehrtagigem Stehen 0.04 g braunrote Nadeln ab. Umkrystallisiert &us Chlo- 
roform-Ligroin : Schmp. 2150. 

3.545 mg Sbst.: S.276 mg COZ, 2.553 mg H20. - 4.081 mg Sbst.: 0.316 ccm N 
(170, 712 mm). 

C,sH2501N3C1. Bcr. C 63.97, H 7.76, N 8WO. 
Gef. )) 63.67, )) 8.05, )) 8.54. 

[3 - 1.'r o p io  n s 2 u r e - 4.5 - d i m e  t h y 1 - p y r r y  13 - [2.4 - d im e t h y 1 - 
3 - 6 t  h y l  - p  y r r y l ]  - m e t  h e n  - C h l o r h y d r a t .  

2.4 -Dime  t h y 1 - 3 -1 t h y l  - 5 - f o r m  y l  - 
p y y r  r o 1 und H a m o p  y r r  o 1 - c a r b o n s  a u r  e wurden in wenig konz. Salz- 
silure in der Kate gelost und bis zum .Aufkochen erhitzt. Nach 1-tagigem 
Stehen wurden die ausgeschiedenen braunrokn Nadeln abgesaugt und' mit 
wenig konz. Salzsiiure gewaschen. Umkrystallisiert aus Chloroform-Petrol- 
ather und mit Ather gewaschen, schmolz das Produkt bei 2200. 

4.798 mg Sbst.: 11.203 mg COz, 3.190 mg HzO. - 4.568 mg Sbst.: 0.355 ccm N 
(160, 706 mm). 

Aquimolekulars Mengen von 

C18H250,N2Cl. Ber. C 63.97, H 7.76, N 8.30. 
Gef. )) 63.70, )) 7.44, )) 8.53. 

15) H. F i s c h e r  iind W. Z e r w e c k ,  B. 56, 526 [1923]. 
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K u p f e r  s a l z  d e s  B is- [2.4 - d i m  e t h y 1 - p y r r  y I] - m  e t h e n  s. 
0.5g des Methens wurden in 30ccm Alkohol geldst und mi€ 2ccm konz. ammo- 

niakalischer KupferlBsuhg versetzt. Es bildete sich sofort ein dicker Niederschlag 
von feinen Nadela Nach d e n  Absaugen und Trocknen auf dem Wasserbade wurde 
aus Chloroform-Ather umltrystallisiert: 0.2 g griine Nadeln. 

4.347mg Sbst.: 10.853mg CO,, 2.717 mg H20, 0.745 mg CuO. - 5.157mg Sbst.: 
0.565ccm N (140, 721mm). 

Cz8HS0N4C~i. Ber. C 67.56, H 6.54, N 12.13, Cu 13.76. 
Gef, )) ‘68.11, )) 6.99, 1) 12.36, )) 13.70. 

8.705 nig Sbst in 1.32 g Benzol bewirkten eine Sdp.-ErhBhung von 0.040. 

Die stark verdiinnte Lijsung des Kupfersalzes in Chloroform zeigte bei der 
spektroskopischen Untersuchnng einen Streifen w n  X 490-515. Durch Zusatz von Eis- 
essig trat d n  Farbenumschlag nach Zeisiggriin ein und wurde scharfe Absorption 
von 1480-450 beobachtet. Bei, Zusatz von konz. Salzsiure firbte sich diese nacb 
dern Ausschiitteln schwach rosa und zeigte schwache Absorption von 1500-485, die 
Chloroformschicht scharfe Absorption von X 500-450. 

I i u p f e r s a l z  d e s  [2.4- Dimethyl-3-Bthyl-pyrryl] - [ 2 . 4 - d i m e t h y l -  3- 
p r o  p i o n  s Bur e - p y r r y 13 $11 e t h e n  s. 

0.01g des Methen-Chlorhydrats wurden in wenig Alkohol gel6st und mit konz. 
ammoniakalischer KupferlBsung veruetzt, bis keine Entfiirbung mehr auftrat. Der 
Mildete Niederschlag, rotbraune Nadeln, hinterlief3 beim Veraschen e i m  kupfer- 
haltigen Riickstand. 

Mo1.-Gew. Ber. 462. Gef. 440 (nach Pregl ) .  

K u p f  e r s a 1 z d e s C2.4-D i m e t h y 1-3 - i t  11 y 1 - p y r  r y  I] -[4.5 - d i  m e t h  y 1-3- 
p r o p  i o  n s i u r e  - p y r r  y l ]  -m e t h e n s. 

0.01 g des Methen-Chlorhydrats wurden ‘in Alkohol gelijst und mit konz. ammo- 
niakalischer KupferlBsung versetzt, bis keine Entfirbung mehr auftrat. Der gebil- 
dete Niederschlag von rotbraunen Nadeln hinterlieo beim Veraschen einen kupfer- 
haltigen Riickstand. 

K u p  f e r  s a l z  d e s  B i s  - [ h l m o  p y r r o l  - c a r b o n s  Bur e - es t e r ]  - m e  th ens .  
0.01g des Methens wurden in Alkohol gelijst und mit iiberschiissiger bum. 

ammoniakalischer Kupferlosung versetzt, hierauf bis zum beginnenden Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten schieden sieh derbe, griinschillernde Krystalle aus, die beim Ver- 
aschen einen kupferhaltigen Riickstand hinterlieoen. Die stark verdiinnte LBsung 
in Alkohol zeigte bei der spektroskopischen Untmsuchung einen scharfen Streifen 
von X 520-510. 

A m i d  d e r 2.4- D i m e  t h y 1-3 - a c e  t y l  - p  y r r o 1-5- c a r b o n s  i u r  e. 
4 g  2.4-Dimethyl -3-qcetyI-5-carb8thoxy-pyrrol  wurden mit 25 ccm 

konz. wgBriger A m m o n i a  k-Losung 6 Stdn. im Einschmelzmhr auf 150-1600 er- 
hitzt. Die farblose Krystallisation wurde abgesaugt und zur Entfernung unverinderten 
Ausgangsmaterials mit Chloroform in der Warme extrahiert. Der  Riickstand (0.8 g)  
sclmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 260 0 .  

4.965mg Sbst . 0.701ccm N (170, 711mm). 
C9€J,,0pNz. Ber. N 15.55. Gef. N 15.55. 




