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0.1203g Sbst.: 0.3656g GO,, 0.0703g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 12.9ccm N (19O, 
717 mm). - 0.1682 g Sbst.: 20.0 g Pyridin, Sdp-Erlidhung 0.0650. 

C,, H,5N,. Ber. C 83.3i, H 6.2, N 10.4, M 403. Gef. C 83.36, H 6.54, N 10.5, M382. 
Zur weitereu Identifizierung mit dern E 1 1 i n  g e r schen Korper wurden 

noch folgende Versuche unternonimen : Die heiBe Losung des Methans in 
Eisessig wurde in iiberschiissiges alkohol. dmmoniak gegossen. Es fie1 
sof.ort die gelbe Farbhase voni Schmp. 3290 aus. Das Methan lieferte mit 
Perchlorsaure erhitzt nach dem Erkalten die orangeroten, bei 248' schmet- 
zenden Nadeln des P e r c h  1 o r a t  s. Ebeiiso wurde mit konz. Salzsaure 
da. C 21 l o r  h y d r a t dargestellt. 

S p a1 t u n g d e s T r i m e  t h y I - t r i i  n d o 1 y 1 m e t  h a n  Y. 
0.1 g Trimethyl-triindolylniethan w i d  in alkohol. Suspension tnit etwas 

mehr als der berechneten Metige Perchlorsaure 5 Min. zum Sieden erhitzt. 
Das Methan geht dabei in L,osung. Nacli dem Erlralten scheidst sich Methen- 
perchlorat aus, das man nach Iangerzm Stehen absaugt. Das Filtrat wird 
nrit Natroiilauge alkalisch gemacht, geriiige Mengen von F,arbbase, herriihrend 
VOI! noch gelostein Perchlorat, entfernt, und nusgeathert. Beim Vpdunsten 
der atherischea Losung hinterblcibt 31 e t h y 1 k e t o 1, leicht kenntlich an sei- 
iiem charakteristischen Geruch und dem Schmp. G2O. Das Me t h e n p e r -  
c h 1 o r  a t  wurde durch den Schmp. 248" identifiziert. Der Rlisch-Schmelz- 
punlct mit einem nach IC. 6 n i g hergestellten Perchlorat ergab keine De- 
pression. Erhalten wurden 0.07 g l'erchl.orat. und 0.02 g Methylketol, was 
init der Theorie nahezu iibereinstimnit. 

Eine l'robe des Metbans wurde iriit Eisessig riach E 1 I i n g e r kurze 
Zeit erhilzt, in hmmpniak gegossen wid analog obiger Vorschrift behandelt. 
Auch in diesem Fslle konnte neben dern freien Methen leicht hlethylk.eto1 
krystallisiert ahgeschieden. werdsn, das durch seinen Azofarhstoff weiter 
identifiziert murde. 

896. Hans  Fischer und Hermann Ammann: Einige Umsetaungen 
des 2.4-Dimethyl-8-acetyl-pyrrols und uber Tripyrryl-methane (I,). 

[ \u\ d Organ -cIiem. Inslitut d 'rcchn I-iochschule Miinchen j 
(Eingegangen am 29. August 1923 ) 

Dic tintersuchun% des 2.4 - D i m e  t h  y 1 - 3 - a c e  t y 1 - p y r r o 1 s (1) bietet 
nach Perschiedenen Richtungen hin Interesse Aus diesem Pyrrol haben 
K n o r r  und HeI31) das erste ) )Hamopyr ro l ( c ,  das K r y p t o p y r r o l  (11) 
synthetisch dargestellt. Wahrend dieses Dniiethyl-a;ithyl-pyrrol, wie dlge- 
mein alkylierte Pyrrole, sehr unb8estandiig ist, zeichnet sich das Ausgangs- 
material, das Acetyl-pyrrol I durch groBe Stabilitat aus  

H3C. )/--//.CO.CHa /IT. HaC.11 -,, .Ca& 111. (O)HC.\,.CHa I€zC.,  - . CO.  CH3 
/I /I H.  ,,I. CH3 

I .  H.  ,, . CI13 
NH NH NR 

Es w u d e  zunlchst die D a r s t e l l u n g  d e s  2 . 4 - L ) i m e t h y l - 3 - a c e t y l -  
p y r r Q 1 - 5 - a 1 d e h y d s (111) in Angriff genommen Die Bearbeitung d i e m  
Alkiehyds war in mancher Hinsicht aussichtsreich, besonders in seiner b- 
ziehung zum P h y 11 o p y r r o 1, indem es nicht ausgeschlossen schien, da6 

1) B. 44, 2758 jl9llj.  
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(11 durch direkte [krLuktiori in das gensmte Pyrial iiberfiilirbw sei. Fiir 
dic Gewinnuno; des Xldehyds beldianwl wir Tins cks voil 11. Fi s c h e r  niid 
W. Z e r w e c  k fur Pyrrol-aldehyde ausgearbeitelrcii Verfahrctis, das hier je- 
doch abweichend verlief. E's eatstand eiine Vlerbindung, dic sich tilwr- 
iascliendermeisc als ide!ntisr.h erwies mit dem )!Zwvisc.herifJrodiiktcc, das 
P i  1 o t y mit Chlorofiorm uiid Blkili, also nacli cler T i e in a n  n - 1'1 e i 111 I: r - 
schen Metliode aus Z.~-L)imethy1-3-ac.elty~~pyr1~1 erha1te.n hat. Uie beiden 
i Zwischen pruduk tecc sitid ei,nwsnKlf re i ideritiseh, da de r M isch -Schrnelz 1' rink t 
lieine Depression ?erg,ab und auch eiiie' l'biiie von Uniwandlungcn durchaus 
;uialog vorliefen. D F I ~  u Z \ v i s c h ~ n p ~ o ~ ~ i I ~ t ( (  komint nach P i  1 o t y die Lon- 
stitutioii IV e~ : eiiie Lrkliirurig uber den Rcal;tiorisverlauF, ri;tch (lern tlic..ses 
!)Zwischenprdukt(( entsteht, rgibt P i l o t y  nicht. Von )I. Weidmni i r i  ? )  ist 
dann neuerdings dieses ))Zwischepprod~~kt<( 1iacI1 S i 1 o t y s Metlrode und 
gleichzeitig das von diesern nicht beohachlete 2.4 - D i n t  t' t h y 1 - 3 - a c e  t v I - 
5 - f o r m  y 1 - 1) y r 1.0 1 isoliert wolden, vom SclimlJ. lli5-lti6 fi. Allerdiags hat 
der Autor Iieine Analysen fiir ,den dlrlehyd aii:eycbem, uiid die Ausbeute 
hetrug nur 7.88 o/,,. Ein Phenyl-hydrazon gibt der Aldehyd iiacli Wt> i d  - 
m a  11 n nicht. Durch Kodensati,on dieves dldehyds und 2.4 - llirnethyl- 
3 - acetyl - pyrrol niit konz. Salzs,Sure tvurde , vuii 11. We i d In an n ill last 
cju,mtitativer Ausbeute daa C h l o  r h y d r a  t, d t. s U c t h  {> n s V erhaltcn, 
wvelches sich identisch envies riiit ,den1 voii P i  1 o t y erhnlteiien ('Eilorhydrat 
xus dem >)Zwischenprotluktcc, uiid W c i d 111 an  n rneint, dafi ilt1rc:li dicLsen 
Befund die Theorie von P i  1 o t y ,  daD de.r liiirpcr voni Schnip. 665 ,eiJl 

Kondensatiomprodukt aus Akdeliyd und Aiis~aagsiiiateri,al sei, sehr wdhr- 
schritilich ware. Wir haben n u n  zahlreichc Versuche geiiiacht, tinrcli lk- 
satz der Hydroxylgruppe durch Cblor die Hydrol-Koiistitiriion zu beweism, 
wobei dies niit Hilfe von PCl,, PC15, ~ a S f ~ 1 . i J l ~ y ~ l  HC1 crreicht ~v~cciden solltc. 
Diese Ver.suche fuhrt.en immer zum wa.lzs.aiiiwi Ma-then. I<atalylytischt> 1-ly- 
drierung kuin  hlethan, Eiondemaatioti mit Pyrroletl zii '~i.ilJvrryl-methnnen, 

. niit Diinethyl-anilin zu Dil)yrryI-phcnyl-i~~t~tIi~~~ien 3 j  : a11v dirse Versnche 
verliefen nagativ. 

.CO.CH:, H3C.OC.I ~ m,.CH3 HxC. - .CO.CHa 
H,C. I, , ! ~ - C E d J  .CB3 

NH N (HCI) 
'q3c.iT-ll H3C.OC./I-.-/I.CH3 

H3C. L, ~- CH-',, .CHI 
NH NH OH 

IV. V. 
Wa.s iiilrii das P i  1 o t y sche :,Z~\iischeiiprpduktcc selbst anlan?t. so ist zu- 

iiiichst tlnrauf hinzuweisen, daW weder die, Amlysen von P i 1 o t y , noc'h die 
von We i d  i n  a n 11, w c l i  unsere eigenen, auf 'einwi KBrper init Ilydrol- 
Konstitution stiiiiinen, und man wird wohl kaum uher diese gleichinal3igeii 
Differeiizeii hinweggehen Icoiinen. Alle C-H-Analysen ergabeii fiir diese A r i -  

nahnilr zu  hohe Werk. Wir glaubte;n zuerst, dai3 das ))Zwischlenpioduktcc 
der lither deu entsprechenden Iiydrols sei, da die C-13-Bestimmungen hier- 
aul rjehr su t  stiiniiiten, L i n n e  m a  n n  4 )  bce,ini Eeazhydrol analoge Ver- 
Htherung des Hydrols beobachtet hat, und P i  1 o t y s ))Zwischenprodukt(( 
;IUS Alkohol riiiikrystallisiert wird. Die dtliosy-Wertc fielet1 jeitocli YII 
niedrig aus. Das Zwischenprodiikt haberi wir aiich auf tlineni clritteii Wege 

3 )  1)issertat. M<iidieii, Stnatslah. 1'JW (unler U'i  I 1  s t i i  1 Ler ) .  
j) H .  F i s c l i e r  und V. L u c k i i i a i i n .  H .  115. 77 (1921). 
4 )  I , i ~ i n e m n n n ,  A .  138, 13 (IS&>). 
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synthetisiert,, niinilich durch K o r i d e n s a t  i o n  v o n  2.1 - D i m e ' t h y l  - 3 -  
a c e  t y 1 - 5 ~ for111 y 1 - p y r r o  I 2.4 ~ D i n i e  t l iy l  - 3 - a  ~t t y 1- p .V r r o  1 
in i tk l s  alkohol. Kalis, und es stelltc sich heraus, d a B  die beste dusbcutk 
erzielt wurde, wenn 1 Mol. Aldehyd init 2 Mol. Pyrrol zur Kondensation ge- 
braclii wurde. \Vvikrliin ergah sich, da13 bei deer von P i  lo t y b,eobac,hteten 
Uniwaiidlung cles !.Zwischenl,rodulit~s(( in das entspIechcnde JI'ethen neben 
tiem Alethen noch 2 . 1 - D i n i e t h y l - 3 - a . r : u t y l - p y r r o l  entsteht, ' ~ R S  wir 
wi t  flilfe des schon krystallisierten A z 10 f a  r b s t o  1: f t: s al~schieden uncl 
identifiziert.eit. Kacti diesiem Befund kami es b i n e m  Zweifel unterliegen, 
(la13 liicr nicht. ciii Hydro1 eirie-; iiiitio1cl;izlareii I'yrrois vorliegt, sonclcrri dall 
i l i i i  T i . i p y r r y l - i i i e t  h a  ri voii t ler  Kotlstitutioii V1 cutstandeu ist. 

VII. [ HaC..,, IF-If?] CH , NET2 

So ist zum erstenm,al die Y y n i  li.f's,[:' e ine ts  T r i  1) y r r y l  - 1x1 e t h R II s 
diirchgefiihrt worden? und wir IiiBcht,en aicht naerwlhnt lassen, da13 die 
Llnterwchung wesentlich erleichtert wurtle daclurch, da13 gleichzcitig (leiti 
piiten ron uns init Hrn. M . H r . y s c  dir S y n t . h n s c  v o n  T r i p y r r y l -  
iiie t h a n e  n durch I< o n d e  n s n t i  o n  CI.PI- P y 1; r o  1 - a 1 d 1' h y d  e in i t  1' y r ~ 

r o l e n  mitlels l ~ a l i u m h i s u l f a  ts gelang, eiiw Methode, die i n  diesem 
spezielleri Fall z u  cineiln rnit P i  I o t y s !,Zwisclieni,rodukt(( identischen Kor- 
per li ihrt  uiid tlesseu siiure Spaltung L)ii'.vi:t.yl-rncthc?n uiid freies f'yrrol 
wcnh (BIiltciluiiji hiwiiher erl'olgt deinnlichst). 

Nzch iinseren Snalysen e n t h l i l t  das T r i ~ ~ r r y l - ~ i i ~ ~ t l i a n  l i r y -  
s t a 11 a 1 k o h o 1 ,  der heini Trocknen partiell eatweicht; dies ist uich d ie  
Ursache dafiir, dall so lange Unklarheit iiber die Konstitution dps zugrunde- 
lieqenden Kiiirpers helrrschtc. Bei ds'iii ;I 11s Xlkohol umkrystallisieertcn 
Produkt erhielten auch wir ebensowcnig \vie P i 1 o t y und W ~e i d  in a II  II 

scharl stiminende Zahlen. Als wir Njcdoch das Prodakt aus M,e t h y  I a l k o  h o l  
iirril;ryst~llisierten, trat Methylalkohoi ein, nnd nunrnebr stirnmten die h a -  
l y s m  auf Tripyrryl-iiiethi~ti mit Mol. Mcthylalkohol. .halo; tritt E i s - 
e s s i g  in das Molekiil ein. Diescs Verhalten erinnert. durchaus :in das 

Entscheidend fur die Auffassung als TPipyrryl-iiletli,an ist das Vcrhalten 
gegen konz. S a l z s i i u r e .  P i l o  t y  und W e i d m a . n n  haben schon festge- 
skllt, daD hierbei das .entsprechemdie &!then en tskht .  Die Mutterlauge 
Iiaben sic jetloch nicht untersuc.ht. Aus dicser nun gelinqt es in Beststigang 
tier eben erwiihnten Spaltiing aucti mil. fjilfe voti D i a z o i~ I: 11 z o 1 - s u 1 f 0 n - 
s 5 u r e ,  deli tlritten Pyrrol-lierii in Forin des schon Irrystallisierenden A z o - 
f a  r b  s t o  f f c s t l  e's 2.4 - D i  111 I: t h y I - 3 - a c e  t y I-p y r r  o I s zu isoneren, cter 
aul3cr durch d i i t  Atialyse nodl tlurcli die Rcalctioneri dieser Farbstoffe 5 )  

charakterisicrt wiirde. 
Uurch E i n 11- i r k  11 n 2 v o 11 u 11 d 111 .E t h y l  a 1 k o  h o 1. 

li a 1 i a u f 2.4 - I) i ni B t h y 1 - 3 - c ilr bii. t l i  o x y - 1) y r o  1 wurde in  nnaloger 
Weiso das schon krystallisierende T r i Y - [2.4 - d i me 1 h y l' - 3 - c a r b :it h - 
o 11 y - p y r I' y I ]  - In e t h a n  crhalten, dessen Iionstitiition durch die Spnltung 
in I? i s - L2.4 ~ d i I I I e t h y 1 - 3 - c a 1' b 8 t, 11 o x y - [ J  y I' 1' y 1 ] - i n  c' t h e 11 II nd 2.4- 
D i m e  t h y 1  - 3  - c : i r b i i t h o s y  - p y r r o l  nachFewiesen anrde .  I3ttini 2.4-Di- 

m i  t 

vI. [ HaC.OC.I/-i/. CH, H3C. OC . 
HJC.,,-- CH 

NH 1, NK 2 

p hen yl-me than. 

(.' Ii 1 o r o  f o r n i  
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methyl-3-carbathoxy-pyrml gelingt es, Tripyrryl-methan nur nach dern Ver- 
fahren von Pi  1 o t y zu erhalten, wahrend beim Blausaure-Verfahren keinerlei 
))Zwischenproduktcc auftritt, was schon von H F i s c h e r und W. Z e r w e c k 6 )  

festgestellt, wurde. 
M7,a:; die KeaktionsLolge hei der Bildung der Tripyrryl-met.hane anlangt, 

so ist sie nach dem Pi lo tyschen  Verhhren ja klar7). Anders ist es bei 
den1 Blausaure-Verfahren. Man kann annehmen? daB die Umsetzung mit 
B l a u s i i u r e  nicht quantitativ ist (das Pyrrol ist in lither sehr schwer 10s- 
lich, in C,hloroform verlauft die Realition schlechter), und daB der durch 
Wasser-Zusatz partiell entstehende Aldehycl sich it11 Entstehungszustande so- 
fort mit unveriindertem Pyrrol umsetzt. Ein abschliel3endes Urteil iiber 
diesen ,Vorgang wollen wir noch nicht abgehen, iinisoinehr als durch relativ 
geriiigfiigige Anderung cler Real~lionsbedingun~e~i die Uinselzung gain snders 
erfolgt. Versetzt man nach der Einwirkung der Blausaure und des Chlor- 
wasserstoffs unter starker Kuhluiig unit Ammoniak, SO erhalt inan einen 
neuen, ilitnolekularen Korper, rleni nach den Auslysen nur die Konstitution 
eines [ D i p g r r y l  - m e t h y l ]  - n m i n s  bzw. Dipvrryl-amino-methans (VII) 
zukommen kann. Die Untersuchung ides intei.essanten K6rpers ist noch nicht 
beeudigt, eine Oberfuhmng in das Methen oder Hydro1 oder in den Bldehyd 
ist bis jetzt nicht gelungen. Ein Korper andoger Konstitution wurde von 
H. F i s c l ie r  Dnd M. S c h u b e r  t 8) bei ider Einwirkung von Blausaure auf 
Krypt~opyrrol erhalten. 

IL'S kanu soinit Ixinein Zweifel uuterliegen, daW die obeii erwahnteu 
Verbindungen Tripyrryl-methane sind. Diese hat also zuerst P i  l o t  y syn-  
Iliciisiert,, wenn er auch ilire IConst.itution nicht erltannt hat. Die Tri- 
pyrryl-methane sind von weitereni Inleresse deshalb, meil immerhiv in Er- 
m8a:ung gezogen w r d e n  kann, ob cine, derartige Vereinigung nicht auch 
bei den B l u t -  u n d  G a l l e n - F a r b s t o f f s n  in Betracht kommt. In deer 
Tat schreibt ja  W. K ii s t e r dem B i I i r u b i n eine tripyrrylme.than-artmige 
Itoiistitution zu. Die Eigenschsften uuserer spnthetischen Tripyrryl-niethane 
mufiten nun in Analogie stehen mit dem Verhalten des M e  s o b  i 1 i r u b i no  - 
g e n S, der lichtempfindlichen Leukoverbindung des Mesohilirubins. Ana- 
logien isind zweifellos da, inssofern als auch unsere, Tripyrryl-methane sich 
am Licht roten und nicht i n  die entsprechenden Tripyrryl-melhan-~arbstoffe 
iibergehen. Bei gew6hnlicher Teniperatur gilt dasslelbe auch fur das Meso- 
bilirubinosen. Es erfiillt die E h r l  i c h sche Aldehyd-Reaktion und geht bei 
cIer Oxyd,atiron an der Luft nicht in  den zugehorigen F.arbsloff, das Mteso- 
bilirubin, iiber, sondern in eineu neuen Farbstoff, das n V r  o I) i I i n((. Die 
T r i F y r r y 1  - m e t h a n e  weiterhin gebeui beim Erhitzen mit S a l z s a u r e  
eine Rotfarbung, die allerdings dadurch bedingt ist, daB Spaltung in DM e - 
1 h e 11 - F a r  11 s t, o f f(c und i n  Py r r o 1 eintriti. Man konnte daher gliluben, 
daB beim Mesobilirubinogen bei der ))Urobilin-Bildungcc die analog ' Reak- 
tion stattfindel., d .  11.  Spaltung in Dipgrryl-methen-Iorper, die, auch spek- 
troslropisch, dem ))Urobiliiicc iLuI3erordent,lich Bhnlich sind, und h i e s  f'yrrol. 
Dimes ist jedoch dnrchaus nicht der Fall. Mesobilirubinogen ist gegen Salz- 
siiiire aufierordentlich bcstbdig, wie erst neuerdings wieder von H. F i s c h e r 

G) H. F i s c h e r  und W. Z e r w e c l i .  B. 5 5 ,  1945 [1922]. 
7 )  F r i e d c l  uiid C r a f t s ,  C. 1' 145 [1877]: A .  c l ~ .  [6]  1; 489 [18Y4] 
>,' R .  .i6. 1204 [1923]. 



und G. N i e ni a n n  festgeskllt wurde (unverdfentlicht). D a s  Methan a.us 
2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol 1st iikrigens gegen Salzsaure erheblich sta- 
biler, indern es erst bei hijlierer Temperatur (80-1000) den Zerfall in 
Methen und freies Pyrrol eingdit. 

Gegeii ~ i s e s s i g - J o ' d w a s s e r s t o f f  in der Hitzje, erwies sich das 
))Methan(( als hinfallig, indem Aufspaltung zum 2.4 - D i m e  t h y  1 - p y r r o 1 
cbiiitrill, da. als Azofarbstoff charakterisiert wurde. Ebeiiso hat H. Fi  s c h  e 1.9) 

hiiher festgestellt, daI3 Mssobilirubinoglen beim Erhitzfen mit Kalium-msthylat 
aui 1800 teiis gespdten wird zum Meth'en, d'e.r Xanthobilirubinsaure, teils 
ijbergeht in den Farbstoff Mesobilirubin, der noch 4 Pyrrol-Klerne entliiilt. 
Eiiie aiialoge Reaklion bei den Tiipyrryl-mellianeI1 durchzufuhreii ist Lie 
jetzt aiclit gelungen. Die Unb,estandigkeit des Tris- [2.4-diine~iyl-3-acetyl- 
pyrryll-ynethans gegen Salzsaure ist auffallend. Von Fe , i  s t 1") wiirden zu- 
erst Phenyl-d~pyrryl-methane dargestellt, die durch H. F i s  c h e r und V. 
L u c k rn a n n 11) in krystallisierte Fnrbstoffe tiibergsfiihrt wurden. Diese 
Phenyl-dipyrryl-rnetliaii-Fwbstoff~e sind nun gegen saurie EinCliisse durchaus 
bestsandig. Der Ersatz des Benzol-licrns durch d.en Pyrrol-Kern bedingt 
also olfenbar die Unbestiigkeit. t i o - 
p o r p  11 y r i i i  ein Tripyrryl-niethan, i n  cleni a n  Stclle eines 1)yrrol-lietmes 
ein Dipyrryl-niethan sitzt, und es ist interessant, da8 gerad'e durch disese 
ICoiil'iguraliori ci:re ~tul3erortleiitliclie S~,ddisieruiig ties hIolekiils erfoigt. 
Das 'weitere Studiuiti der Tripyrryl-mlethane; das wir uns vorbehalt.en, wird 
ein abschlieBendes Urteil iiber di~es~e~ Vlerhaltnisse ergeben. 

Der 2.4 - D i m e  t h  y l - 3  - a c e  t y l  - p y r r o  1-5- a l d e  h y d wurde nicht nach 
der R e i m e r - T i e m .a n xi sclien Methode gewonnen, sondern, wie schon er- 
w,ahnt, nach dem Verfahr.cn von H. E ' i s c h e r  und W. Zerwie.ck. Die Re- 
aktion ver1,auft hier am besten in d t h e r beim langsamlen Einleiten von 
C h 1 o r  w a s s e r s t 10 f f .  W'eicht nian von diesen t,R~aktionsbedingung~n ab, 
so wird die Ausbeute mf jeden Fall schlechter, utid les entstehen und,efinilw 
bare Verbindungen. Die Ausbeute' a n  Xl'dehyd ist ve,randerlich auf Iiostlen 
des nebe,nher entstehendmen ))Meth,anscc. Im besten Falle wurdlen aus 9 g 
Pyrrol ,7 g Aldehyd uiid '1.5 ))Mothan(( erhalten. An Aldiehyd sind das 
64.6 O/o, die schlechteste Aushcutae betrug 30 ole. Di'e, Angabe von W e  id - 
in a ti I I  , tin12 dvr AlJehpd Icein Phenyl-liyilmzon liefert, konnen wir nickit 
bestatigen. Das P h e n y 1 - h y d r a z o n krys hllisiert sclton, &enso 0 s i ni 
und S e in i c n r 1) a z o n. Mit Hydrazin entsteht das A 1 d a z i n. Aus diesein eiii 
dern Slilberi arialoges dimolekulares L'yrrol durch Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt. zu erhalt,en, hattc kein Ergiebnis. Es trat zw,ar Stickstoff-Abgabe-, 
abler ,auch vollsQndige Verharzung ein. Die Relduktion des rlldazins zu 
Phyllopyrrol durch Einwirkung von Na-Ath'ylat miBlang. Wir versuchten 
daiiii wci(er, (lie Aldehydgnippe ilurcli gleiclizeitige Eiiiwirkung von Hy- 
drazinhydrat und Na-Athylat in Uiie hilethylgiuppe zu verwand,eln, wobei 
wir hiofften, da13 gleictiz~eiti~ 'unter Umst,knden dcr Acetyl-Rest auch noch 
reduziert werden miirc!~e. Diem €:leaktiion vollzieht sich nicht. Dagegen 
wurcle ein schon lirgstaliisictter, neue:, selir leiclit Cliicliti~er Kiirper \wim 

Schmp. 660, dess.en Untersuchung 'noch i11icht ,nbgeschlosscn isl, isolimert. ZUP 

Nach IJVi 1 1 s t 2 t t e Y 12) ist nun das 

9) H .  1; i s c  h e  1' i t i d  H 6 s  e .  B. 4G, 439 [1913], vei.g1. auch M. F i  s c h  e r ,  Ztschr. 

10) B. 35, 1647 [1902]. 11) H. 115, ii [1922]. 
12) n. W i l l s t i t t e r  und M. F i s c h e r ,  H. 57, 430 [1913]. 

f. Biol. 63. 163 [1914]. 



Aufklairung der 13 caktion haLen wir I1 y d I' a z i n 11 y d r n t 11 11 d N a - t h y I a t  
:iu I. ,0.4.5 ~ T i i n  e t 11 y 1 - 3 - B c.e 1 y I - 11 y r 10 I rind nu f 2.4 - D i m (b t ti y 1 - 3 - I c c - 
t y 1 - 11 y r r 80 1 einwirken lassen. Beim 8.il-l>im.Etliyl-3-acetyl-pyrrol iwurde 
in giber :\usbrutre I< I' y p t 80 p y r r 10 1 erhalt,en; idi,eaes V~erf~ahrum ist gleich- 
wcrti: sdem kiirzlich von H. F i s c  ti e I und M. S c h 11 be r t vurijffentlichten 1 3 ) .  

Beiiil 2 .4 .h-Trimcthyl-3-~~~t .yl-pB'rol  tiat Abspaltun; d'es Awtyl-Kcstcs sein. 
T r  i n w  t h y 1 - p y r r 'o l  xvurde als schijn krystallisierter A z o l  n r b s t o  f f ein- 
deutig identifiziert. Als Ncb.enpmdukt wurde cin 61 isoliert, das ein P i  k r  5 t 
vorn Schrnp. 137" gab und tlesseii Unttersuchang uoch nicht nhgesctilosseri 
iyl. Wir erhitzten lerner das S e m i c a r b a z  o n  mit Nn-Athyl;lt, hierhei traI 
I(vliglich unter C 0 2 -  uiid NH,-Abspnltung clas oben erwiilint,e Aldnziri x i i f .  

Weiterhin warden die oben lcrwii,hnt,e,n &Ileth,rnle, dns I3 i s - [2,4 - d i i n c  - 
t, h y l  - 8 - a c e  t y  1 - p y r r  y I ]  - m e t h e  n das U i s  - j2.4 - d i ine t h y 1-3- 
c a r  b,I. t ho s y - p y r r y  11 - m e t  11 r n der k a  t a 1 y t i , s c  h e n  H y t l  r i I+ r u n g mit 
Wassers[oll uiid I'lnlinarohr urilerworleii, wulici die I ~ e J u k h ~ n  zu clelr elit. 

spiiechenden iMethan,ein arfolghe. Uic Ilde.iititSt iiiit den 1\4c8thmen wurdc nach- 
gewieaea durch den hliscl~-Schinelzpunlrt mit dcn synthetisch aus dc?n l'yr- 
rolen wid Formaldehyd 1.i) erhalten2e!n. In das shc~rtyl-methent:< @mc cs 
Iricht, riach der 1;iirzlich angegebeneii Methodc15) Iiupfer kotiiplrx c k i t i z i i -  

futiren unsd so das schon 'krystallisierte Kupfersalz dmer Klonstitut.ion V I I I  z i i  

und 

.HIC.OC.II- .CHs . GO. CH, 
VILI. HsC.lI.,)----CB==- Ha c*l.J. C& 

N -__ c u .  . . . . .N  
(cu = ' / a  C U )  

erhalten. I n  analoger Weise wurdle wuch Nick'el und Zink eirigefuhrl. Bcim 
Z i n k s a l z  ist besonders hervorzuheben .dire schvn griine F l u o r e s r e n z  
in alkohol. LGsung, die ldurchaus an das ,)Urobilincc erinnert. Die Lvsung des 
N i c k e l s a l z e s  zeigt intensive Abstorption im iGriinhlau. 

Beschreibung der Versuche. 
2.4 - D i m c  t h y 1 ;3  - a c e  t y 1 ~ 5 - f  o r  m y I - p y r r o  1. 

9 g 2.4 - D i m e  t h y 1-3 - . ace  t y l -  p y  r ro  I werdlen in 50 c m i  absol. Ather 
aulgeschlamnit, ,G ccrn wasserfreie €3 1 I u s H u r e  hinzugefiigt und unter Eis-  
kuhlung trocknes HC1-Gas bis zur Sattigung mloglichst langsani eingeleitet, 
wobei main Ndas Pyrt-ol von Zeit zu Zeit umruhrt. Dauer ca. 6 Stdn. Hier- 
auf 1.113t man mehrere S tunden bsei ge~wohnlich~er Temperatur stehen, ver- 
d'aunpft dann den Ather durch Evakuiexen und l1I3t am hjesten einlen Tag 
iiber festeui Kali stehen. Es dann eine blaurote FSrhung in geringem 
Nn13 oder nuch gar nicht auf. Den Ruckstand liist inan in kaltein Wasser, 
wobei fast alles mit blauroter Farbe in Losung geht, urid 1&Bt einen Tag kalt 
stehen (Umkochen fuhrt zu Xerschmierung). D a m  saugt man die, blaurot 
gef,arbten? von Krystallen durchsetzten Krustien .von d'er blauroten Losung 
ab. Aus den KrusQen rwird durch Bfteres Auskochen rnit Wasser unter Zusatz 
von letwas Ammoniak, wobei die blaurote Farbung verschwindet, der A l -  
de  h y d  gewonnen. Dieser krystallisiert aus dem erkalteten Wasser aus, 
und wird, wenn ;notis aus  NheiDem Wasser oder aus Alkohol -umkrystallisiert ; 
farblose Nad,eln. Schmp. 1660, Rusbeute his 64.60/, der Theorie. b u s  der 

1s) B.  56. 1203 [ 1 0 2 3 ] .  1 4 )  C o l a c i c c h i ,  C.  1914. I 143. 
15) H .  F i s c h e r  und M. S c h u b e r t .  B. 56. 1202 [19231. 



I~larrroten Losung der Slutterlauge kiinnten durch Extraiiicrcn tnit Chboroform 
wve i t ere NIengen gewonnen \v erden . 

Uei Anwendung von Chloroform a l s  1.iisi11igsmi t l r l  I ~ i l dcL  sicli inclir VOII den1 
I,lnui~oteii Farlxlofr. In tlieseni Falle bietet also die Anwenduug von Chlorobrm 
Iteiiirii Vorleil. Ueini T r i rn e t 11 y 1 - p y r r o  1 , wo I'rullrr arigegeben wurde, daO 
die :itialsge Ileaklion in absol. Ather niclit gdingt. erhlli man dclt 'r r i met h y I - 
11 J' 1. I '  0 1 - a 1 d c h y d nach d m  Versuchen voii W. Z e r w c c k , wenn inan einen 
selir schnellrn 11 C1-Stroni durch dic al)sol.-ithcrischr Losung tlcs Gciiiischcs v011 

Trinirthyl-pyrrol und Rl:iusii i ire leitcl. Die Ausbeute betrig1 dabei nut' 40 "!o, liier 
is[ also Ch1,oroforln als Liisungsiniltrl aul' jrtleii Fall vorzuzieheii. mlhrcnd 1)ei 
tins ,ither wrteilhafter ist. Dics ist wieder ein interessantes Bcispiel dal'iir, wic 
vrrscliieden die RraklionsbedingunRen I x i  den Pyrroleii sind, auch bei #anz nna- 
I n y i i  Rraklionrn 

().li@)gSl)st.: 0.1099gCO? 0.1057gI~,O. ~ 0 .093SgSb~l.:  7.1cclI1 A' (14u, T26inlnl 
C 9 H l 1 0 , N .  Rei-. C 65.43, H (i.71. N 8.18. Gel. C 65.43. 1.1 6.92, A' 8.60. 

Dler Aldehyd ist leicht loslich iin Eisessig, Chloroform, weniger leicht 
in Allcohol, zienilich leicht !in beil3etn Wnssler, ,nicht. zu schwer in vie1 kaltam. 
Er l appe l t  weder init p-Nitrlo-anilin, noch mit Diazobenzol-sulfons;;iur@. 
Giht k i n e  Bisulfitverbindun:. Ammoniakalische Silberlijsung wird nicht 
rcdiizicrl, aiicli init fuchsinschmefliger SSure tritt. lteine Rotung ein. 

T r i s - 12.4 - d i n i c  t h y I - 3 - a  c c  t g  1 - p y r I y I ]  - 1 1 1 ~  t h a n  (au  s At h y l  
n 1 k o h o 1 j . 

Werden die durch Spa1 tung des 5 ;L 1 z s a u I' I: 11 I III i n s d c s 2.4 - D i in e - 
I 11 y 1 - 3 - a.c e t y l  - 5 - i' o r niy 1 - p y r  r o l  s mil lcalteni Wnsser entsteheudcn 
blnui.ot~en lirusten mit, Wnsser ,his IZW Ersch'opfung ausgekocht, so geht der 
Aldehyd in Liisung. Es hint'erbleibt eine verharzte, braunschwarz'e, sprode, 
in Wasscr nnl.osliehe Bfasse. Diesce 'ist in vicl tieifliem Alkohd loslich. Beim 
St,ehen in Eis und Kmeiben 'fallt 'ein krystallisiertes Pulver aus, das 'durch 
rnehrmaliges Utnkrystallisieeren &us kochendcni Alkohol gereinigt wird. Farb- 
l o s ~  l'risnieri vom Schnip. 265O, die sich an der Luft rasch roten. Rliscll- 
Sctriiielzpunkt init P i l o  t y s sZwischenproduktcc ,zeigt keim De,pression. 
Ausbeute: Rohprodulit. 1.5 g, reines 0.7 g bei obigein A.nsatz, i m  allgenieineu 
schwankend auf Kosten des dldehyds. Bei raschein E,inleiten von HCl bei 
der C; a t t e 1-111 a n n  schen Synthese arhdi t  sich die Ausbfeute an  Tripyrryl- 
inetllan. Der Korper ist ,unliislich in Wasser und Natronlauge, sehr schwer 
loslich in  Alkoh'ol, schwer lijslich in kocheiideni Alkohol und in Chlonoform, 
zieiirlieli lciclit in Eisessig, in letzt,erem nnter Verhierung. l l i t  S n l z  - 
s a u r e  cntsteht dns s n l z s a u r e  X e t h s n .  Beiin E,rhitzlen mit E i s e s s i g  
tri tt ldie von 1-1. F i s c h e r .und I3 a r t h o 1 o in ,a u1 s 16) bei Dipyrryl-methan- 
Derivaten heim gbeichen Vorgmg beobachtete G r ii n f 1 r b u n g auf. 

0.1014g Sbsl . :  0.2617g CO,, 0.0765s H,O. - 0.1212g Sbst.: 10.3 ccin N (lSo: 
725 inin). - 4.06, .I725 nig Sbsl.: 0.220, 0.312 rng .4g J.  - 0.1317% Sbst. in 19.8615g 
I'gridin: Sdp.-Erhiihung 0.0370. 

CZ5 I%31 0, N3f1/ ,  C? l T 5 0 H  Rri.. C 70.23, I3 7.71, N 9.45. O C 2 H 5  5.06; 
Gcf. )) G9.17. x 8.20. )) 9.51. 

'I'rolz dcs Iionstaiitlrocl~ncii~ IBci 1100 i i i i  Vakuum isl dcr .4lkohol nirlit vollig 

M 444.43. 
)) 1,04,1.27; >) 182.1. 

ciit\viclirii, 

16) II. 33, 55 [1913]. 
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D e r i v  a t e u i id  U 111 s e t  z u n g  e n  d e s 2.4 - D  i Tn e t h y 1-  3 - a c e t  y 1-5 - 
f o r ni y 1 - p y r r o I s. 

A 1 d a z i n: Der .4ldehyd wird niit iiberschiissigem Hydrazinhydrat iibergossen 
und mehrere Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das resultiereiide Produkt ist 
nur in Eisessig uiid Pyridin Ibslich, in allen nnderen Lbsungsmitteln unlbslich. 
L!mkrystallisierbar aus Pyridiu-Wasscr. Zers.-Pkt. 2990 (nnler Stickstoff-Abgabe). 

0.0875 g Sbst. (Rohprodukt): 14.2ccm N (15.20, 726 mm). 
C,, H,,O,N,. Bey. N 17.17. Gef. N 18.37. 

dazu 
Die 

P h e n y l - l i y d r a z o n :  Der Aldehyd wird in Eisessig gelBst, aufgekocht untl 
die aquivalente Menge Phenyl-hydrazin gegebeii und noch einigc Zeit erhitzt. 

IieiRc Eisessig-Ldsung wird mit viel siedcndcm Wasser versetzt, wobei das 
Phenyl-hydrazon ausfill t .  l~mkrystallisiert aus Eisessig-Wasser. Farblosc Prismen 
vom Schmp. 2140. 

0.1203 g Sbst.: 18.1 ccm N (200, 727 mm j. 
C15H170Ns (255.25). Ber. N 16.47. Gef. N 16.76. 

0 x i  m: Eine konz. waI3rige Losung von salzsaurem Hydrosylamin wird mit 
fester Soda neutralisiert und , z u  dieser Ldsung eine solche des Aldehyds in Alkahal 
gegeben, die hlischung 12Stdn. stehen gelassen und dann mit viel Wasser ver- 
diinnt, wobei farblose Bliittcheii ausfallen, die aus Alkohol-Wasser iimkrystnllisirrl 
werden, Schmp. 2030. 

0.1314 g Shst.: 17.3 cqm N (200, 727 nim). 
C,HI2O2N2 (180.16). Ber. N 15.55. Gef. N 15.S8. 

S e m  i c a r h a z o n: lquivalente Mengen voii Aldehyd, gelBst in .4lkohol, urid von 
Semicarbazid-Chlorhydrat und Iialiumacetat, geliist in \\'asser, werden zusamnien- 
gegeben and 1Stde. auf dem Wasserbade unter Ruckflu5 erhitzt. Hierauf l%Bt man 
einige Sluiiden stehen, wobei das Semicarbazon auskrystallisiert. Man krysfallisiert 
nus Eisessig-Wasser um. Farblose Prismen, Schmp. 2360 (unt. Zers.). 

0.1488 g Sbst.: 34.2 ccm N (160. 713mm). 

Die Einwirliung von Na-Athylat auf das Semicarbazon irn EinschluBrohr bei 
150-1600 fiihrte neben einer ganz geringai Menge eines durch Wasserdampf abtreib- 
baren Produlites zu einem bei der Wasserdampf-Destillation als Rdcksland ver- 
bleibenden Kdrper, der durch Umlrrystallisicren ails Pyridin-\Vasser als farblose 
Prismen \am Schmp. 298-2990 erhalten wirtl, und der sich als identisch erwies mit 
dem Aldnzin. I\.liscli-Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 

Die Einwirknnz von Iconz.. S a 1 z s I ur :e  auf den Aldehyd fiihrt zu dern 
voii P i  I o t y17) beschriebenen, aus :dem Zwischenprmodukt mit konz. Salz- 
saure dargeste1ll:en sdzsauren B i s - [2.4 - d irne,t  h y l -  3 -a  c'e t y l -  py  r r yI]- 
m e  t. h e n ,  Schmp. 2000, Misch-Schmp. keine D,epression. 

724 mm). - 0.2136 g Shst.: 0.0955 g A& C1. 

C,, H,,O,N,. Ber. N 25.22. Gef. N 25.47. 

0 .122g  SLst.: 0.3356 g CO,, 0.0034g H 2 0 .  - 0.1103g Sbsl.: 8.7ccm N (18''. 

C,~H2,0L'N2C1. Ber. C 63.63, FI 6.60, N 8.73, C1 11.05. 
Gef. )) 63.32, )) 6.82, )) S.S1, )) ll.OG. 

Die Substanr wurde zwar von P i l o t y  analysicrt, aber dabei ein um 1.20/, 
zii hohcr C-Wert gefuuden, und cleshalb wurtle sie nochmals verbrannt. 

B i s - [2.4 - md i in ie t h y 1 - 3 - a c, e t y 1 - 1) y r i4y 1 ] - i n  e t h ;I n a I I  s B i s - [ L I  - d i - 
nile t ti y 1 - 3  - ; i c e  l y l  - p y r r y  1 J - m e t  he 11. 

Dic i.lheriuhrung cvurdc untw Anwienclung dses vim 11. F i s c li e 1' ond 

0.43i8 g Base wurileii i l l  20 cmn L,:ii;essig geliisl uii!I ruit 0.1 g l . ' lai i i~~i~ol~r 
Die Hydrierung war 

Ti'. 1: o t 11 wle i 1 e r beschrieblenen Apparates 18) vollzogen. 

in iden Hydrierungsapparat gebracht und geschiitt'elt. 

17;  B. 1 7 .  2,513 [191 11. 1 3 ;  U. 66. ,513 [l923j 
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innerhalb SWe. beendigt. Die an€angs rote Losung wurde grunlich, und 
das Methan schied sich aus. E s  wurden 36ccni Wasserstoff aufgenommen 
(Theorie 34.2 ccrn). Durch Kochen in Eisessig, wobei Grunfiirbung auftrat, 
wurde das Methan geelst und voin PLatin abfiltriert, d a m  das Methan ,mit 
Wasser geflallt und aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert, wobei 8 s  den 
richtiger] Schmp. 268" zeigte. Analog wurde das 13 i s - [2.d - d i 111 e t h y I - 3 - 
c a r b a t h o x y - p y r r y l l - m e t h e n  vom Schmp.1890 zum M e t h a n  h y -  
d r i e r  t.  Schmp. 2230, Misch-Schmp. mit den1 @us F'yrrol und Forinaldehyd 
hergestellten Korper keine Depression. 

Uer  Versuch, den Aldehyd mil N - D i m e t h y l - a n i l i  J I  zui i  Telrametli~ldianiino- 
diphenyl-[2..l-dinietliyl-3-ace.tyl-pyrr~l]-metlian zu kondensieren, ist nicht gelungen. 
-11s Kondensationsniittel wurden KHSO,, 211 C12, alltohol. Kali 1)enutzt. I n  deu briden 
erslen Fillen bildete sicli nur h1 e t h y I v i o 1 e l t. 

V e r s  u c h e 111 i t T r i  s - 12.4 - d i m e  t h y  1 - 3 - a c e  t y I - p y r r y l  J - m e  t h a n .  
Q u a n t i t a t i v e r  V e r s u c h  d e r  

S p a1 t II n x d e s T r is  - [2.4 ~ d in1 e t h y  1 - 3 - a c e  t y 1 ~ p y r r  y 1 J - m e  t h a. n s 
, i n  d a s  M e t h e n  u n d  P y r r o l  d . u r c h  k o n z .  S a l z s a i u r e .  

1.2 g Tripyrryl-methan (N1ol.-Gew. 444.43) wurden init 5 ccni Bonz. Salz- 
&ure gut verrieben und 2 Stdn. in Eis geste'llt, hierauf scharf abgesaugt. 
Die Ausbeute an nuskrystallisiertem salzsauren Methen (MoLGew. 320.74) 
betru,g 0.75 g (nach der Theorie 0.86 g) .  Das Filtrat enthife,lt das 2.4-Dime- 
thyl-3-acetyl-pyrrol 'und e t m s  salzsaures Methen !in Losung. Es wurde 
(da oach der Theorie 0.37 g Acetyl-pyrrol entstehen miifiten) mit 1 Mol. 
= 0.5 g (angewendet 0.6 g) Diazobenzol-sulfoRs.aure in 40 ccm Wassler und 
3ccm konz. Salzsaure stark geschuttelt. Die Kupplung trat sofort ein; RS 

wurde i n  Eis gestellt und nach 1. Stde. abgesaugt. Ausbeute: nacli Troclinen 
irn Exsiccator uber ICOH 0.90 g ,an Roh-Azofarbstoff. Durch Erwarmen rnit 
Natronlauge wurde der Azofarbstoff ,gelost und von noch ausgeschiedenern, 
salzs,auren Methen, das durch die Lauge in  di'e. freie Base, verwandelt wurde, 
abfiltriert. Das Filtrat wurde Vorsichtig Itnit verd. Salzsaure angesauert, 
worauf der A z o f a r b s t o  f f in roten, blauen Oberflgchenglanz zeigenden 
Nadeln, auskrystallisierbe. Das auf detn Filter zuriickbleibende Methen 
w u r h  rnit Chlorolorm ausgezogen und die Chloroform-Extrakte abgedampft. 
Es hinterblieb Methen votn Schmp. 2260. Diiese, Fraktion betrug 0.04 g. 
Somit ergibt sich Hie Ausbeute an rteiixm Azofarbstoff als 0.80s ('l'heorie 
0.86 g). Diteser zeigte die 'Reaktion eines a-Azofarbstoff,es 19). 

5..5'2!~mg tles A z o f a r b s t o f f e s :  0.642ccm N (200, 726rnm). 
C,,HIeO,NsS. Ber. N 13.08. Gef. N 12.92. 

B i s -  [ 2 . 4 - d i m e  t 11 y 1 - 3 -  
a c e  t y l - p y  r r y l l - m e  t h e n .  

0.4 g Methen werdcn in 1 ccm Itonz. Salpetersknre (spez. Gew. 1.1) cinrch Ein- 
Lragen und Schutteln gel6st. Nach Iturzer Zeit tritt eine starke ErwCrmung der 
LQsung und stiirmische Entwicklung von uitrosen Gascri auf, die durcli schwache 
liulilung geIuPBigt wird. Nach beeridigter Einwirliung ist die Farbe des Met hens 
verscliwundeii. Es wird mil Wasser verdiinnt und mi t Chloroform mehi-ere Male 
ausgezogen. Die vereiriigteii Chloroform-Estrnkte werden mit Petrolither versetzt, 
wobei feine, farblose. zu Druscn angeordnete Niidelchen nusfallen. Sie rdteii sich an 
der  Luft, sintcrn bei 2080 und schmelzen bei 2130. Sie sind identisch mi& cleun 
Kdrper, der von W. Z e r w e c k " )  durch Einwirkung von konz. Salpetersiurc auf 

E i 11 w i r k u n g  vo  11 k o 11 z. S a 111 e t e r  s C u r e  a u f d a s 

.~ 

19) H. F i s c h e r  und B a r t h o l o m P u s ,  B.  45, 1919 [191.2]. 
20)  Dissertat. Miinchen, Techn. Hochschule (1922). 
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d:i\ 2.4 - I )  i 111 e 1 1 1  y I - 3 - a  c c t y 1 - 11 y r r o  I i n  schlccliter Ausbeule crliallen wurde. 
.\iirli Iiiri. is1 die Aushculc selir schlccht. Ik r  ~\iiscli-Scliinelepuiikt niil dein nus dem 
\~.el.vI-~i)'ri~ol crliallciieii I'rodukl zeigl I,eine Depression. 

1' r i s - 12.4 - d i iii e 1 1 1  y 1 - 3 - a c e t y I - p y rr  y 11- ni r 111 a 11 (a  u s E i s e s s i g). 
]):IS Trip~rryl-iiietliaii voiii Scliinp. 265" l i i s l  sich bcirn ' Eraiirmcn i i i  Eisessig 

iiii!cr Griiiifiirhiig. Wird nach tlem Abkiililen mil vie1 i ther  vrrsetzl. so fallen farb- 
I<)\(. Prisii1c.n aws, die I)ei 1S70 iintcr Zersetzung untl Gasentwirlilung sclinielzen. 
1k.r liiiriwr rii1t.t sicli rasrh :in der Luft. E.r isl Ieieht lbslicli i i i  Eisessig uncl 
l'yi.idin: in dcr Kiilte schwcr. in der Hilac leiclit lnslicli in Acetori ,uiid Clilorolorm, 
I i i i l i )s l ich iii  Wasser lint1 Alhrr. 111 Alliohol ia der Iiiille sch\vcr. iii tier \Vdrnie leicht 
Ioslich tinter lliltluiig rlrr \~crliiiidung voiii Scl i i i i p .  2W1. 

0.1966gSIisl.: 0.45Slg C O O .  0.1274gII2O. - 0.1122gSbst.: I lcc inN (17".729min). 

.iurfi Iiiei. ist Lrotz Trockrirriq bei 110') dcr Bi sig iiiclil vollsl ir idig rntwiclirn. 
C,,11;,C),N3jCH,.C001-1 (481.43). Ber.C67.33. Hi .32 .NS .53 .  Gcl.CG6.34, H 5 2 5 , N S 7 3  

1.; i 11 \v i r I< i i  II fi v o II E i s e s s i  g - .I o t lw ii s s c r s I o I' I a LI f tl :I s 1' i 1 o 1 y s c 11 c 
s% w i s c 11 c II p r o  t l  II I< I(:. 

\\in1 tlic Verl~iiiduii~ \.om Scliiiip. 265" in einc I.iiuung voii Eiscssig-Jodwanscr- 
slofl' i i i  t lvi .  1i;illc ciugclragcri. so grlil sic' iii i A ~ i i i i g .  Durch A1lir.r wirtl dns i n  
ziegvlrolcn Siitldclicn kryslnllisicrtr, j o t l \ ~ : i s s e r c l o ~ f ~ ~ ~ i i i ~ r  Salz clcs 1% i s  -;2:4 - d i in c - 
i l i y l  -:)-:I r c l  y l - p y r i ' y I ] - i i i c  L h r n s  gcliilll. Aus (:lilorolorni-\llier~ i.iiilii'?.sl:illisrrt 
zeigl vs narli \-orLirr&ehriitlcrii Siiilern dcii Zcrs.-Pl;t. 22W. 

1.311 iiis Slisl : i .S03  ing (XI? 

Die Beliaiitllung des ))Z~isclieiipruduklrscc i i i i t  Eisessi~-Jodw:iS5eislofI iii  clcr 
\\;ii.mc vq:iIi iiiilc'r Aufspaltuiig tics M o l c l i ~ l s  &is 2 . l - D i m e  t h y l - p y r r o l .  clas als 
\zotarl~slof!' durcli Iiuppeln init DinzolJriizol-sti1foiisaiir.c. isoliert wurdc. 

c , ~  Ir,, O?N?J.  1 4 ~ 1 . .  c N.X. (cc+. c 49.38. 

0.1210 g Sl)sl: 16.5 cciii N (200. 527 i i i i i i ) .  

T r i s - [2.4 - d i m le t h y 1 - 3 - a c e t y I - 11 y I' I' y 1 ] - 111 e I 11 a n (a  t i  Y M e t t i  y 1 - 
C , , H , , 1 0 3 N 3 S .  Rcr.  N 13.05. Gcf. N 15.19. 

a1 k o  1 1  10 1 j .  
~ ~ a t ~ s l e l l u ! ~ g  arialog tlciii ,.Znisc:hetipiodaI;lic nuch 1'1 1 o t y 2 1 ) .  Anderuiig : 

Man 11 h i rn t  die verdampften Chloroform-Eslrakte init ahs'ol. MethylalLkohol 
a u f  und krystallisierl aus Methyblkohol urn. Farblosc Prismen, Ychmp. 2700. 
:\itch dieser Korper geht  init konz. Salzsaure in das salzsaurs  Methen iher. 

0.1269g Sbsl . :  0.32% g CO,. 1J.0893g H20. ~- 0.0919g Sbst..  8.2 ccni K ( 1 P .  

(:?:, H3, N30, + l / ,CH, 0 1 1 .  Ber. C 69:99. H 7.60, N 9.61. OCH; 3.5 I .  
721 i i i i i i ) .  - 3.099, l . i l9ii ig Sbst.: 1.080, 1 , Z i g  Ag J. 

Gef. )) 70.04, )) 7;S'i. )) 9.9G. )) 3.IG. 3.5;. 

T r  i J - 12.4 -d ime  t 11 y 1 - 3  - cI;t 1' b ti t h o x y - [J y r I y 11-in e t ti a 11. 

S g 2.4 - b i 111 e t h y I - 3 ~ c n r  b Li t 1 1  o s y - p y r r o  1 werdcii in  HO ccrii ('1iloi.o- 
Toriri crrlost, untl eiiie Loauug von 13.8 g k0H in  40 c(:m Methylalkohol ZU- 

aerrebcir. .\ufad)eitung analog der  P i  I Q t,y sclien Vorschrift. Der liorper hat 
t leri Schnip.  194O und ltrystallisiert in kurzsn, farblosen Prismen. Er rotet. 
>ich r:iscli ; ist. unliislich in  W;tsst:r, schwer liislich in .4thylalkohol, liislich 
iri  f.'hloroforni und Eisessig, in letzteretii bciiii h e h e t i  unter Grunfarbung, 
-c:hwcr liislic,h iii Ather. Ausbeute 2.5 g reines Produkt. Durch koriz. Salz- 
siiurck elitstelit daraus  beitii Erhitzen clas aalzsaure Bis-[~..2-climethyl-3-~arb- 
ii t lioxy -pyrryl] -methen, Schrnp. 213). 

0.155Gg Sbsl.: 0 . 3 7 6 3 ~  CO,. - 0.1515g Sbst.: 0.1017g 11,O. - 0.1106g Sbsl.: 
S.3 cciit N (150, 521 mni). - 0.144Og Sbst. i n  3 2 . 5 7 1 2 ~  HCCI,: Sdp.-Erhijhung 0.030. 

C , 8 H 3 7 0 6 N 3  (511.47). Ber. C G5.72. I I  7.29, N 8.21;  1LI 511.47. 
Gef. )) 65.95. )) i 5 l .  )) 8.3s:  )) 529.0. 

~- 
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S p a  1 t ii n 2 du: s T r i s - [2.4 - c l i n r  11 y I - 3 - c n.rbii t h o  x y - p y r  r y 11 - 
i r ic t t i ans  m i t  k s n z .  S a l z s i i u r e .  

1 g Methan wird in 6 ccin k~ochendem Xlbohol geliisl. iind duzu in der 
\V,Hrniie 6 ccm konz. Salzsaiare gegeben. Es fa l l t  momentan das salzsaure 
l~is-~~~.~-dit~iethyl-3-carbijthox-v-~~yrryl]-ii1ell1c1~ voni Schinp. 213" aus. A U S -  
beiite 0.7 g (ber. 0.74 g). Das Filtrnt enthalt die hterechnete Menge, ,n,am- 
lich 0.32 g 2.4 - D i m e  t 11 y 1 - 3 - c ; ~ r  b,li t ,hox  y - p y r  ro 1 .  Es wurde daher 
nrit 0.4 g Diazobenzol-sulfonsaure riusgclruppelt. i\ush,eul,e a n  rrinem A z o - 
1': irbstoff 0.1g (her. 0.G7g). 

0.1230 g Sbsl . :  13.4 ccni N (180. 719 niin). 
C , ,5FI ,705NgS.  Ber. iV 11.!16. Gef. N 12.09. 

D R r s  t e 1 lu  n g d e  s S 1- 11 t t i  (e 1 i s c h c T r i  s - 12.4 - d i m e t  h y 1 - 3 - a c e  t 8 1 - 
p y r r y l ]  - 1 n e t h a n s  ( n u s  A l r l e h y d  u t id  P y r r o l ) .  

0.5 g 2.4 - D  i m e  t h y l -  3-  awe t y l - 5  - E o r m  y 1 - 1)y r  r o l  und 0.83 g (2Mol.I 
2.4 - D , i  nze t h l y l - 3  - a c e  t y 1 - p y r r o l  sverdien init 1 g festsm Atzkali i n  
1.0 cctn $bsol. Athylqlk80h.ol 1' Stdie. auf ftem Wasserhade gekocht. Hiemiif 
w i d  die Losunx rnit verd. S,alzsaure angesiiumert, mit Wasslcr vardiinnt und 
Bftcrs mit  Chlorloform .ausyezogen. Die Chloroform-Extrakte werden ver- 
dainpft. und durcli Zuga.he von ietwas absol. Athylalkohol die resultiercnde 
SchTnicre 'zur Krystallisatioii gebracht. Nacti 2-stdg. Stehen in Eis wird 
nbzesaugt, rnit Alkohol nachgew,asch,en und aus Alkohmol umkryshllisied. 
Schmp. 2650. Misch-Schmelzpudit mit mdetn Produkt nach P i  l o t  y Ireinc. 
Depression. Ausbeute 1 g an  reinern Piodukt (ber. 1.3 g) = 770j0 d. "11. 

0.1009 2 Sbsl.: 9.Occm N (190. 711 mm). - Ber. N 9.45. Gef. N 9.55. 
Wendlet man stalk Athylalkohol Methylalkohol als I(rystallisationsmit,~l 

an, iso resultiert die Verbindung v'om &hmp. 2700. Misch-Schmelzpudkt 
mit  dem nach' deer R'e i III c r - T i  e m  n n II schan i\fclhode dargestellten Borper 
zeigte kine  Depriession. 

l i u p l e r s a l z  d c s  B i s - [ 2 . 4 - d i m e  t h y l - 3 - a c e t y l - p g r r y l J - m c  t l i e n s :  Das 
hletlien wird in vie1 kochendem .4lkohol geliist und rnit S c h w  e i z e r s c h e m  Reagens 
wrse tz t ,  wobei das Iiupfersalz mainentan atrsfillt. Nach Kochen und Zugabe v011 
vcrd. Essigsiure wird filtrierl. Aus Chloroform-Ather umkrystallisiert erscheiut dCr 
Kijrper daraus in mtbrauncn, iiiit priclitigem griinen Oberflachenglanz schillernden 
Prismelr. N;tcli 2-mnligen1 Il~iikr~'~Lallisieren is1 er  rein. 

5.176 m g  Sbsl.: 12.254 mg CO,. 2.85-1 iiig H?O, 0.653 mg CuO.  - 5.116 mg Sbsl.: 
0.431 cciii N (150, 716 mm). 

C,,H,,O,N,Cu. Uer. C G 4 . 7 i ,  H 6.08, N 8.89. Cu 10.16. ' 

Cef. )) 64.50, )) 6 4 7 ,  ))' 8.81, )) 10.08. 
Das Salz is1 iir Chloroform und Pyridin mil Iraunroter Farbc Ioslich. Mil 

Kisessig geloclrl gibl es Griinfiirbung und wit? Oeim Kochen des Melhcns mit Eis- 
essig tritt ein Absorplioilsstreifen im Rot auf. Das Mrlall ist ltomplex gebuiiden und 
wird durch H2S oder (NH,), S iiiclit licrausgespalten. 

N i c I< c 1 s a I z :  Eine alkolrol. Losung der Base wird zu einer alkohol. Nickcl- 
nilral-Lijsuiig gegeben, mil .4mmoniali alkalisch gemacht, gekocht uud verd. Essigsiure 
zugegeben. Das ausfallende Produkl lost sich in CliIomforni mit blutmter Farbe 
und wird auf Zugabe von Ather in  roten, sechseckigenl intensiv grijnen Oberflachen- 
g1:iiiz zeigenden Bliittchen abgcschieden. Zen-Pkt .  ca. 2900. 

28.220 mg Sbst: 3.400 iiig Ni 0. 

2 i n k s  a I z: Die Base wird i n  Alltohol gelbst. eine alkohol. Zinliacetal-Lbsung 
dazu I gegeben uiid gekocht. Der auftretende Niederschlag wird durch Zugabe yon 
verd. Essigsdure gelbst. hierauf niit Wasser bis zur Triibung versclzt und in Eis 

C,, H,, O,N,Ni (625.19). Ber. Ni 9.39. Gef. Ni 9.46. 
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gestellt. Der Korper krystdlisiert in zinnoberrolen. swhsscitigeii Blittchen, die 
silberglinzende Oberflachenfarbe besitzen. Sie werden aus Benzol-.it t i w  wnkrystalli- 
siert. Die allioliol. Lbsung is1 gelh und fluoresciert s f in .  

24.610nig Sbst.: 3.311 mg Zn 0. 
C3,HSS04N4Zn (631.SS) .  Ber. Zn 10.35. Grf.  Zn 1O.SO. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  N a - A t  h y l a t  a u f  
2.4 - D i m e  t h y 1 - 3 - a c  R t y 1 - 5- f Q r m y 1 -p ly  r r o l .  

0.5 g Aldehyd werden mit 0.8 g Hydrazinhydrat und 20 ccm Ma-Athylat 
im Einschmelzllohr 8 Stdn. auf 180° erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird der ganz klare, farblose Rohreninhalt der Wasserdampf -Destillation 
unterworfen. Das Destillat. zeigt keiiie E h r l i  c 11 sche Keaktioti. lm huiiler 
scheiden sich fa rbbse  Nadeln ab, die Ieicht fluchtig aind und bei 660 schmel- 
Zen. Das Destillat wird ausgeathert, das vom Ather befreite resultierendie 
braune 01 mit atherischer Pilrrinsiiure versetzt. Das in Eis auskrystalli- 
sierend'e P i  k r  a t schmolz bei 1050. Nach Umkrystallisireren ails Alkohol 
stieg der Schmelzpunkt auf 1 G 8 O .  Das Filtrat der ersten I'il;rat-Absclieidung 
gab beim Slehen in Eis eine zweite Krystallisation, die bt:i 136" schnmlz. 
Die Natur der hier vorliegenden Korper mu13 noch festgestellt werderi. 

K r y p t o  p y r r o 1 a u s 2.4 - D i ni e 1 h y I - 3 - a c e t y I - [I y r r o 1 d u r c h 
g l s i c h z e i t i g e  E i n , w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  

N a - A  t h y l  a t i m  E i n s c  h l u B  r o  h r. 
1 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol wird rnit 1.25 g (ca. 3 Mol.) Hydrazin- 

hydrat lund 30 ccm Na-dthylat-Losung (2.1 g Na auf 30 ccm absol. Alkohol) 
h i  EinschluBrohr 10 Stdn. auf 175-190° erhitzt. Nach beundigter Einwir- 
kung wird der R6hreninhalt rnit Wasser herausgespult, soda-alkalisch ge- 
macht und mit Wasserdampf ubergetrieben. Das D,elstillat zeigt starke posi- 
tive E h r l i c h s c h e  Reaktion. Es wird ausgeathert, im Vakuum auf ein 
kleiries Volumen eingeengt und rnit gtherischer Pikririsiinre versetzt, wo- 
bei sofort K r y p t o p y r r o l - P i k r a t  vom Schmp.1380 ausf.allt. Misch- 
Schmelzpunkt mit dein nach I< ii o r  r urid H e B dargestellten I<ryptopyi,i.ol- 
Pikrat zeigt keine Depression. Ausbmte an  reinlem Pikrat 0.6 g, d. i. 23.401, 
der Th'eorie. 

E i n m i r l r a n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  N a - A t h y l a  t a u f  
2.4.5 - T r  i n l e  t 11 y 1-3 - q c e  t y I - IJ y r  r o  1 .  

1 g Tririietliyl-aoetyl-pyri.ol, 1.2 g (ca. 3 Mol.) Hydrazinhyclrat uiid -10 c a n  
Na-Athylnt. (2.8 g Na auf 40 ccm absol. Alkohol) werden im Einschlufirohr 
10 Stdn. . a d  180-1900 erhitzt; der Rohreninhalt wird hieiauf init Wasser 
hecausgespult, soda-alkalisch gemacht und mit Wusserdampi ub'ergetrieben. 
Da.s Destillat zeigt wider Erwarten starke E h r 1 i c h sche- Reaktion. U m  die 
di- oder trialkylierten Pyrrole von dern ierivarteten Phyllopyrrol zu tilermen, 
wurde der eingeengte gtherische D'estiltatauszug uiil Di'azob'enzol-sulfonsiiurc 
ausgekuppelt. Es resultierten 0.6 g Azofarbstoff. Das Filtrat des ilzofarb- 
stoffes zeigte noch schwache E h r 1 i c h sche Reaktion und wurdc nochinals 
ausgeschiittelt, woblei noch eine geringe Menge Azofarbstoff yewonnen wurde. 
Das Filtrat :ah nunmehr keine E h r I i c h sche Reaktion mehr und wurde rnit 
Ather ,aufgenommen, dieser im Vakuum abgedainpft. Es hintcrblieb eine 
braune Schmiere, die mit wenig dther litufgenommen und mit iitherischer 
Pikrinsaure versetzt wurde. Das nach einigeni Stehen in Eis auskrysk.alli- 
sierte P i  k r  a t zeigte den Schmp. 137O. 



Der Az of a r  b s t o  f f ,  der das Hauptprodukt bildete, zeigte die Reak- 
tionen eines p-Azofarbstoffes22) und eriwies sich ials identisch mit dem A z o - 
f a r  b s  t o  f f d e s  2.4.5 - S r  i m e  t h  y 1 - p y r  r o  1s. 

.i.205 nlg Shst.: 0.676 ccm N (200. 726 mm). 
C , , H , 5 0 3 N 3 S  (293.28). Ber. N 14.33. Gef. N 14.45. 

B i s  - [ 2 . 4 - d i m e t h y l - 3  - a c e t y l - p y r r y l l - m e t h y l a m i n .  
Gut von Salzsaure durch Stehen iiber Atzkali befreites salzsaur'es I m i n  

d e  s ,2.4 - D  i m e  t h y  1 - 3  - ,ace t y  1 - 5- f o r m  y 1 - p y r  r o 1s wird in Wasser rasch 
gelost, von wenig Verunreiaigungen rasch abge8augt und unter Schutteln 
mit uherschiissigem Ammoniak versetzt. (Mit Natronlauge tritt Verharzung 
ein.) : Es fallt dabei ein braunlich-flockiger Niedetrschlag aus, der rasch ab- 
gesaugt und sofort auf Ton getrocknet wird. Das Rohprodukt zeigt plotz- 
liche Zersetzung bei 9,30. Zur Reiiliigung wird in  Alkohol aufgeschlammt 
und abgesaugt. Das Filtrat hat braunmte Farbe, welche nach ei,n,igeni S k h h  
an der Luft in intensives Violett umschlagt. Diese. violette Losung zeig$ 
einen Absorpti(onsstrk5fkn im &lb. Mit BH3 tritt Umsch1,ag nxch Rot lein und 
lier A hsorplions$reifeii verschwindet. Bein: I'indampfea dieser Losung auf 
dem Wasserbade tritt starker Amnioniak-Gleruch ,auf, disc, violette Farbe inacht 
einer braunroten Platz und erschleint auch bteini langen Stehlen nicht wieder. 
Der Ruckstand wird init Alkohol nachgewaschen und ist weiD. Er wird in 
Alkohol u n k r  schwacheiii Erwarmen gel.ost und die Losung mit Petrolather 
versetzt. Nach seiniger Zeit krystallisilert das Dipyrryl-miethylamin aus. 
F,arblose quadratische Prismen, Schmp. 1650 (nach vorhergehendem Sinkrn 
und schw,acher Gasentwicklung). Durch nochrnaliges Umkrystallisieren aus 
AIlrohol-P~etrol8ther steigt der Schmelzpunkt nicht mehr. hlisch-Schmp. mil 
dein Aldehyd 143". Der Iiorper wird bmei 1000 iib'er P z 0 5  im Vakuuni ge- 
trocknel: und zeigt dann den Zers.-Pkt. 167-1680. Die Substanz ist hygro- 
skopisch. Ausbeute ,aus 10 g Pyrrol 0.8 g reines Produkt. 

0.1105g Sbsl.: 0.2732g CO,, 0.0776g H,O. - 0.105Og Sbst.: 13.5ccni N (16O, i23mm) 

Das reichliche Entstehen des Dipyrryl-iiiethylarnniiis scheint ebenso von 
riocli niclit genau erinittelten Reaktionsbedingungen abhangig zu sein, wie 
das auch l ~ i  der Bildung des Tripyrryl-niethans der Fall ist. Bei einzelmn 
Versuchen lronnte nur wenig Dipyrrgl-mlethylainin ge8won.neti werden. 

C,7TI?302Ns. Ber. C 67.73, H 7.69, N 13.95. Gef. C 67.45, H 7.85, N 14.44.' 

___ ___ 
2 2  I f .  1 ; i s c l i e r  wid B a r l h o I o m B u s .  R .  45. 1919 [1912]. 




