
2379 

406. H a n s  Fiacher und Max Schubert: dber Tetrapyrryl- 
athane (I.). 

[Aos d.  0rgaii.dieni. lnstitut d. Techri. 1Iocliachule Aiiincheii. j 
(Eingegangen a m  19. Oklober 1923.) 

Nachdem €1. F i s c h e r  und A 111 in a 11 n 1) festgestellt hatten, da13 b.ci 
alkalischer Kondensation von Pyrrol-aldehyden mit Pynnlmen Tripyrryl-me- 
thane entstehen, lag es nahe, P y r r o l e  niit G l y o x a l  alkalisch z u  lion- 
densieren, urn auf diese Weise T e t r n p y 1; r y 1 - a t  h a n  e z u  erhnlteu. 111 

der Tat gelang diese Reaktion glatt niit 2 . 4 - D i m e t h y l  - 3 - c a r b a t h o s y -  
p y r r  o 1 ,  und wir erhielten das schiin kiytallisierende T e t r a - [2.4 - d i - 
111 et. h y 1 - 3 - c a r b H t h o x y - p y r r y 1 - 51 - B t h n n (I). 

It I1 It li 
HaC.C\,C--- C H  ~ C\,-C.CH, I NH I I. NH 

HsCa 0 OC . C--C . CHa CHa . C-C . COOCa €15 1 
Dasselhe Athan bildet sicli auch bei der liondcnsation des 2.1-Dit i ic th~1-3-~nr!)~~l l~-  

oay-pyrrols mit GIyoxal bei Gegrnwart von Snlzsiiui.e, und zwar in besserer :\us- 
beute, weil bei der sauren Kondensation ein N'ebenpiwdukt, auf dss spiter niiher cin- 
gegangen werden soll, nicht oder nur in geringer Menge sntstcht. Diese lioiidcii~ 
sation wurde schon vor nahezu 10Jahreii van H. F i s c h e r  lund E i s n i a y e r  durcli- 
geffhrt? damals aber nicht veroffentlicht, weil die .4nalysea nicht gut slinitnteii uiitl 

die weitere Untersuclmng des analog dargestellten 'Tc t r a -  [ 2 . 4 - d i m , e t h y l - 3 - a c e -  
t y l - p y r r y l l - i i t h a n s z )  zu Resultaten fiilirle, die die Entslehung einss KOrpcrs de l  
gemnnten Konstitution nicht als gesichert erwiesen. Nacli 'unseren neueren Unter- 
suchungen ist es iul3erst wahrscheinlich, dal; der damals erhaltene Kiirper tat- 
sichlich Tetra-[2.4-dimetliyG3-acetyl-'pyrryl]-iitIian ist; mes tieten Iiierl,ei jedoch zahl -  
reiche Komplikationen auf, und wir wollen hieriiber erst Mitteilung mache.n, wenn 
die Untersuchung rollkommen abgeschlossen ist., 

Neucrdings schreiben T s c h e l i n z e w  und T r o n o w 3 )  den1 voii U n e y e r  er- 
lialtenen ) ) A c e t o n - p y r r o l ( (  die Konslilulioii eines durch C-Atome in a-Stellung 
verkncipf ten, viergliedrigen Pyrrol-Sys terns 211, i n  del11 also ein 16-Ring enthalten sein 
soll. Die von uiis schon fruher festgestelltc nufierordcntliche Stabilitiit dcs I ibrpers.  
nuch gegen Eisessig-Jodwasserstoft, fillt auf. 

Da13 dem Korper I tatsachlich die Konstitution e k e s  Tetrapyrryl-athans 
zukommt, peht eindeutig zuniichst am den hierfiir stimmonden Mo1:-C;ew.- 
Bestimmungen hervor, die in Pyridin und Eisessig durchgefuhrt worden 
sind. Vervollst&ndigt wird der Beweis dadurch, daR durch oxydierende 
Spaltung 2Mol. B i s -  12.4 - t l  i 111 e t  11 y 1-3- c a y  h i i t  11 o x y  - p y  r r y l  -.;)I - i i i  e t I1 en 
(11) entsbhen. 

HsC2OOC. C - -- C . CHs HaC. C 
II I/ I I 

NH 11. N 
Duxh Einwirkung von EisessiF-Jodwass~rstoff erfolgt Sufspaltung z u  

cinem Gemisch von Pyrrolen, in  dern 2.4 - D i m e t h' y 1 - p y r r o 1 und 2.4.5- 
T r i m e t h y l - p y r r o l  enthalten sind. Dieser Versuch muR noch in gro- 
Berem MaBstabe wiederholt wexden, insbesondem istt es Ton Intexsse, 
ob in dem Gemisch ein a-Athyl-pyrrol enthalten ist. Ralium-niethylat lie- 
fert da.3 s c h h  kryst.allisierende T e t r a m e t  h y l  - p y r r o l .  Das n.4t.hanct 

H,C . C\-,C ~~ C H  =yy~z C y  R C .  CH, 

1 )  B. 56, 2319 [1923]. 3 )  B.  4i, '102i. 3'174 [1!111] 
s j  C. 1922. 111 1296. 1923, I11 1086. 
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ISBt sich verseifen zur Carhnqaure; auch hier traten d a m  Komplikationen 
auf, insbesondere erwies' sich der verseifhe K0rpe.r nilcht als identisch 
mit den1 Kondensationsprodukt von 2.4 - D i m e  t h y l  - p y r  r o 1 - 3 - c a r b o n  - 
s ii u r e  mit G 1 y o x a 1 und Salzslaure. Alle diese Schwierigkeiten erscheinen 
uns wichtig, weil sich hier zum erskn Male in der Pyrrolreihe bei syp- 
thetischen Produkten Komplikatione,n prpben, wie sie h i  Blut-, Elatt- und 
Gallenfarbstoff und deren Derivakn auftreken. 

Was nun den Vergleich des Tetrapyrryliithans mit Tripyrryl-methan 
uhelangt, so tritt zun2chst zweifellos durch den Eintritt eines Dipyrryl- 
inethan-Restes an Stelle a,ines Wiawerstollfatoms eine betriichtliche Stabili- 
sierung des Systems ein; denn die, Tripyrryl-methane zerfallen unter deni 
Einflub von Mineralsauren glatt in Dipyrryl-methen und freies l'yrrol, wah- 
rend das Tetra- [2 .4a ime thy l -3 -~~~ th~xy-pyr iy I ] - i a than  unter den glcichen 
Redinsungen gegen Salzslure resisknt ist. All~erdings ist bei die.ser ver- 
gleichenden Betrachtung eine gewisse Vorsicht am Platzle, indem die Sub- 
stituenten des Pyrrolkernes, vielleicht auch die Loslichkaitsverhaltni~se, 
einen entscheidenden EinflulS ausiiben, w.k dies aus den alten Unter- 
suchungen von Pi10 t y ,  H. F i s c h e r  und ihren Mitarbeitern hervorgeht. 
Darnals wurden die Blutfarbstoff-Spaltproifukte der Iionhnsation mit Gly- 
oxal in s a u m  Medium unterworfen, und es wurden lediglich Dipyrryl- 
methent! erhalkn. Die, Ursache hierftir kann die Ilinfilligkeit des primar 
gebildeten 4thanscc sein, vielleicht abler auch tritt priiniir beim Glyoxal 
eine hydrolytischc Spaltung zu Foriiisldehyd und Ameisenslure ( in ,  und 
letzterc hiidet dann das Methen. Die alkalische Kondensation der Blutfarb- 
stoff-Bausteine inuD daruber Auskunft geben; wegen der enormen Kosten, 
die diese Untersuchungeri bedingen, haben wir zungchst die alkalische Iion- 
dcnsation mit 2.4-Dimethyl-pyrrol und init Pyrrol befonneii und hoffen, dar- 
uber bald niiher herichten z u  konnen. 

VOJI besonderem Interesee ist natiirlich die Oxydation des Tetrapyrryl- 
iithans. W i l l s t B t t e r i )  hat fur  clas A t i o p o r p h y r i n  die Konstitutions- 
forlilei I11 aufgestellt, und demgemii.13 sollbe, hei der Oxydation des Tetra- 

NH I N 
H3C. C/'-C ~~ pC-==C/-'-C-CH 

HIC.C--C;.CsHs 111. H.C-C-CH 
II I1 I I I/ 

['?.l-dirnethyl-3-carhBthoxy-pyrryl]-ath~s das Porphyrin-Spektruni auftreten. 
Das jst nicht der Fall. Eiscnchlorid spaltet, wie bereits erwahnt zum Di- 
pyrryl-methen. An der Luft tritt nach kurzem Liegen Gelbfarbung ein, 
genau wie beiin Mesobilirubinogen. 

Alles erinnert an den Gallenfarbstoff, nichts an  d m  Blutfarbstoff, und 
wir erblicken in den Eigenschaften de,s syii'thetisch erhaltenea Tetrapyrryl- 
iithans eine BestBtigung der Auffassung, daB nicht der B I U t f a r bs to f fi, 
so xvie es W i 11 s t a t t e r im Atioporphyrin annimmt, aus vier Pyrrolkernen, 
verkniipft tlurch eine C-C-Briicke, aufgehaqt ist, sondern, daQ dieoe Kon- 
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st,i\ution dem G a1 1 e n f a r  b s toff  zukoinrnt, entsprechend der Formulierung 
VOR A. F i s c h e r .  

Wir halten es mit W i 11 s t a t t e r abler fur wahrscheinlich, daB dasseibe 
Sysbeni auch im Blutfarbstoff die Grundlage bildet; denn nachdem F i s c h e  r 
und K e i n d e l 5 )  nachgewiesen haben, da13 in der Zlelle leicht aus dern 
Blutfarbstoff Haniatoidin, d. h. Gallenfarbstof€, entstdht, mussen engee; ver- 
wandtschaftliche Beziehungen zwischcn den beiden Farbstoffen angenominen 
werden, 810, wie es die HiiminfNormell von H. F i s c h e r 6 )  ausdruckt. Wir 
nehrnen an, d a b  auBer der Athinbrucke noch 2 Me,thingruppen i n  a-Ste.llung 
die Pyrrolkerne verknupfen. 

Auch d.as s p e k t r o s k o p i s c h e  L e r h a l t e n  d e r  komple,suen S a l z e  
d e r D i p y r r y 1 - m e t h e  n e weist suf Blezichungen dieses Typs zum Gallen- 
farbst'ofl hin. Aus Meslobiliruhinogen h13t sich leicht ein koinplexes ICupfer- 
salz mit drei charakteristischen StreiEen erhalten?), und wir haben uns 
uberzeugt, dsD auch unsere K U p f e r s a 1 z 'o in Chlorofom-Los,ung von ge- 
eigneter Konzentration nicht n u r  eine n S trleifen ,geben, wie seinseszeit 8 )  

rnitgeteilt, sondern drei Streif,en, einen in Rot und zwei in Griin-Blau, 
gennu slo wie das erw,ahnte Mles~obiliruLii~~gain-~upfer~~z. 

Auch niit Z i n k  a c e  t a t  geben die Methene kornple.xe Salze, die bei 
den Metlienen des Blutfarbstofks insbesolidere durch eine intensive Fluo- 
resoenz ausgezeichnet sind, gmau !vie heim Urobilin, und die such  den- 
selben spektroskopischen Befund gebjen. E i s e 'n  dagegen ist  nicht stabil 
in die M'ethene komplex einfiihrbu, und es scheint, dal3 das Dipyrryl- 
methen-System keinen genugend ungesattigten Charakter besitzt, um die 
zur Kompleshindung des Eisens ,notwvendiSien Webenvalenzen zur Verfugung 
zu stellen. Dies erfolgt offenbar wst, wenn zwei weitere Methingruppen 
in den Komplex eintneten. Unse,re Untersuchungeii werde'n in dieser Rich- 
tung fortgesetzt. 

Der Direktion der H o c h s t e r F a r b w R r k le,, insb'esonde're Hrn. Generalr 
direlitor H a e  U s e r , sind wir fur Schenkung einer gro13eren Menge, Glyoxal 
zu  groBenz Uanke verflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 

niit G l y o x a l  i n  a l l i a l i s c h e m  Net l iu in :  T e t r a - [ 2 . 4 - d i m e t h y l -  
3 - c a r b a t h o x y - p y r r y l l -  Bthan .  

Das Gemisch von 0.6 g Pyrrol, 0.6 g Glyosal-disulfat und 1.6 g Iestern Atz- 
kali wurde mit 15ccm absol. Alkohol versstzt und das Ganze unter iiftereni 
Uinschwenken im Wasserbade am RuckfluBkuhler zum lebhaften Sieden er- 
hitzt. Die. alkohol. Lauge n a h n  hierbei zun,achst eine' schwzrzlich-griine 
Farbung an, die aber im Verlauf der Reaktion nach braun-rot umschlug. 
Nach l -s tdg.  Erhitzen wurde der Kolbeninhalt (alkohol. LGsung plus Boden- 
sstz) noch lieiB solatige rorsichtig mit destilliertem Wasser versetzt, bis 
sich kein weiterer Niede'rschlag rnehr bildete. Nach dem Erkalten wurde 

I< r )  n d e n s a t i o n v o n 2.4 - D i ni e t h y 1 - 3 - c a r b Z t h o x y - p y r r 10 1 

5) 11. 127, 299 [1923]. 
6) Nilieres: Ergebiiisse d. Physiologie 16, 185 bzw. 219, und in 0 p p e n h e i -  

in e r:  Handbnch der Biochernie (erscheirit deniniichst); vergl. auch Ii ii s 1 e r  in Ab - 
d e r h a l d e n s  Biolog. Arbeitsmethoden. Abt. I ,  Tcil 2, Heft 8 [1921]. 

7, H. F i s c h e r  und P. M e y e r ,  H. 76, 339. 
8 )  H. F i s c h e r  und M. S c h u b e r t ,  B. 56, 1211 [1923]. 
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abgesaugt und der Ruckstand rnit wenig kaltem Alkohol gewaschen. Auf 
dem W.asserbade getrocknet, wog er 0.5 g. Hierauf murde  zur Entfernung 
eines gebildeten Nehenproduktes mehrmals mit siedendem dlkohol, d a m  
z u r  Entfernung von Atzkali mit siedendem Wasser ausgezogen. Der Ruck- 
stand (0.1 g), auf dem Wasserbade getrocknet, ist ein e'inheitlicher, in farb- 
losen Blattchen krystallisierender Kijrper voni Schmp. 2820. Die. Losung in 
Eisessig ,ist intensiv grun gefarbt, si'e zeigt in1 Spektroskop e'inen eharak- 
teristischen Streifen in  Gelb. Die Unikrystallisation gemlingt aus 1ieiPJem 
Eisessig (Sehmp. 28201, init besserer Ausbleute ans Pyridiii-Wasser. Das 
Pmdukt ist ziemlich leicht 16slilch in Pyridin, schwer im Eisessig, sehr schwer 
in Chloroform, Alkohol und Aceton, unLoslich in Ather, Petroliither, Ligroin 
und W,asiser. Zur Analyse wurde das Produkt hei 1200 zur  Gcwichlskonstanz 
getrockneel, wobei es sich gelb farbte. 

0.1011 g Shsl.: 0.2135 g CO,, 0.0661 g H,O. - 4.454 1114 Sl)sl.: 0.32s C'CIII N (W), 723 IIIIII). 

Mikro-~lol.-Gew.-Beslim~tiiigcii nncli P r e  51: 7.591 in2 Sl is l .  g:iI)cii i n  2.97 g 
C,,H,,O,N,. Ber. C 66.01, €1 7.30, N 8.12. G c f .  C 65.71. 11 7.32, .U 5-30. 

Pyridin einc Sdp.-Erhoh. voii 0.0110. 
Ber. hl 600. Gcf. hl 625. 

Gef. h.1 637. 
7.710 mg Sbst.: galien in  1.58 g Eiscssig eiiic Sdp-ErIl611. von 0.02'J0. 

T e  t r a - [2.4 - d i ni e 1 h y 1 - 3 - c a r  b ii t h o  x y - p y r r y  I ]  - ii t h a n  d u J ' C  h 

1 g 2 .4-Dini~e t l iy l -3-carb~t l i~o~y-pyr~~l  werden in 15 cciii Alkohol gelost 
und nach Zusatz von 3 cctn 10-proz. alkohol. Glyosal-Liisung und 5 'L'ropfeii 
konz. Salzsiiure etwa 2 Win. zuni Sieden erhitzt. Man b'eobachtet deutlich 
eine 'Reakti'on uiid slellt nach dxer angegebenen Zeit in. Eis, wobsi sich das 
Reaktionsprndukt lirystallinisch abscheidet. Nacli 10 hfiii. wiid ;iJl:c.snrrgt, 
und rnit Alk,ohol uiid Ather ausgewaschen; Ausbeute 0.8 g. A m  Pyridin Iiry- 
stallisiert der Korper in farblosen, derbien Iirystallcn, di'e b'eim langsainen 
Erhitzen bei 5820 schmelzen und sich .als identirsch er\v,cis.cn init deni oben 
beschriebeiien alkalischen 1;oi:den~ntioni-procliiI;t rnit (;lyosal-tlisolin . Dcr 
Misch-Schmelzpunlit ergab lieine Depression. 

0 4095 g Sbst. gabeii in 18.45 g Pyridiii eine Sdp.-ErhiiIi. v o ~ i  0.1090. Gefundcnes 
hIol.-Gew. 527, wiIiri.nd die l l ieorie 690 verlni~gl. 

Per Voilsliiiidigliril hnllier sci iincli aiigci'ullrl, dnlS tlas l ~ i s - i ~ . ~ - ~ i ~ l l ~ ~ ~ l ~ ~ i - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ b -  
~ l h o ~ ~ ~ - ~ ~ r r j I ] - i i i ~ l l i ~ ~ ~ ,  tlns ;illcin 11arl1  den^ aiialyliscllcn 13et'lllld I I O C I I  i l l  l:r;~yc li31nc~. 
bei 223" schnii lzl .  

Ber. hl 690. 

)) s a u r e (( Ii o n d e n s a t i o n. 

0 s y d a t i o  n de s T e  t r  a p y r r y I - B  t 11 a. i i  s 7; 11 ni &I e t h c r i .  

Die Suspensilon v'on 0.1 g :&than in 5 ccni Alk~ohol wurde zuni Sieden 
crhitzl. und hierauf tropfenweisle wiihige Eis'eachl'oricl-Liisun]:: zogeselzt,, 
J J ~ S  keinc FBllung melir feintrat. Ziir \:~erVollst.~ndigung der Reakti'on wurde 
nochnials nufgek'ocht und nncli dern Erkalten filtriert. Die Mutherlaoge gab 
rnit E h  r 1 i c 11 sclmn Reagens keine posilive R~enkti~on. Sie wurde hierauf 
niit Nat,riuniaoetat-Losung versetzt bis zur nlkaIis!clien Rdr t ion ,  liberauf 
rnit Chloroform ausgeschiittelt und die Chloroform-Liisung veidnnipft. Es 
hinterblieb kein Riickstanil. 

Der Niederschlag wurde iiiit wenig lraltein Allrohol gewaschen iind aui' 
den1 Wasserbade getrocknet. Das h o d u k t  krystallisiert in braun-roten 
Nadeln und ist stark asclichaltig; es enthiilt Ha1,ogen. Es vvurde i n  C'hloro- 
form gelost und Braftig init Natronlauge durchgeschiittjelt. Die Chloroform- 



Liisung liint~eerlie13 beinl Verdunskn 0.08 g ti,ehote Nadeln, di,e sich nach der 
Ulnkrystallisatioii aus Alkohol durch d m  Schmp. 1899 als Bis- i2.4-dimethyl- 
3-carb~tlioxy-pyrryl]-ir~eth~n erwiesen. 

L i n w i r k u n g  v o n  k o n z .  S n l z s S u r e  a u f  d s s  d c h a n .  
Eine Prob,e des Athans wuivl'e in konz. SnlzsLiur'e suspendi.ert und mehr- 

irials aufgekocht. Dime .Flussigkeit f,iirbte sich hicrbci dunk.el, jedoch trat 
lieine L,osulig 'ein. Nach dein Ahfilfri,eren und Waschen mit Wasser wurde 
der Ru'ckshiid i n  Pyridin gelijst und iiiit Wnsser gef,allt. Durch dcii Schmelz- 
punlil; und i!htergnng in dns MetE~en diircli Eisenchlorid-Losung .envies es sich 
31s unver,8ndcrtles Ausgang8smaberial. 

He d u k t i o  n :  2.5 g I(oti~nsntionsprodukt wurden rnil cinem Gernisch 
Ton 50 ccm Eisessig und 25 ccin Jodw eratoff (D. 1.96) 1 Stile. itii sie!lenden 
YC!asserbadme reduziert. Es tritt sofort Liisung ein, u n k r  Abscheidung von 
Jod. Das Reduktionsgeniiseh wurde rni t Jodplioslhonium entfarbf, iiii 
Vakuum nbdestilliert, und der Riickstntid niit Wasscrclanipf hehandelt. Die' 
zuriickgebli~ob~erie Kolbenflussiglieit schied 1yb:iIri Erkalt,en eine Schmiere ah, 
aus der nichts I<rystallisi,ert,ees lierausgearbseitet werd'en lconnte. 

Das Destillat \vurd,e 4-mal susge,Sthert und nach dem dhdestillieren 
dcs Athers der Ruckstanid niit 8 ccm I O - p i ~ z .  atherischer Pilirins5ure ver-  
setzt. Es lirystallisiertcn 0.45 eincs Piltratcs, dns bci 82" schinolz. .$US 

der Mutterlnugc konnte nach Zusatz von 5 ccin Pilcrinsaure nochmals 0.15 g 
Pikr,at. voin Scliinp. 96-970 isoliert werclen. Die Hauptnicnge des l'ikrats 
(0.15 g) wurila nus A1l;ohol uiiikrystallisiert und zeig-t'e j'etzt den richtigen 
Schmp. 96-970, dcr sicli .such beiin nochmaligen Uiiibrystallisieren nicht 
iindertle. Zur rlnalyse reichte daq Material nicht, doch kann an rlem Chz- 
rnk ter ctes liorpers nls 2.4 - D i ni e t h y l  - 1' y r I' o 1 - P i I; r a t Gein Zweifel sein. 

Die iLIuttwlauge der Pikriiisiiui.'e-Flilluiii~ murdc, uni evtl. nichtpikrat- 
bildend~c Pyrrole zu  findten, niit vi8c.l Plet.rol,iither vers'etzt. Dnbei schied 
sicli eiric Scliniicre nb, die zuni grii8 tlen T~c~il nus Pikrinsiiure iieb'en rioch 
i t i i  Ather @ost gewcs~enein Pikrat lmslniid, dile bieid'e in Petrol5ther prak- 
liscli unloslich ,siti,d. Die PetrolSther-Liisung wvurde zur  Entf'ernung dcr 
ktz "en Pil;rins~iure-R,est'e aiit verd. Natrunlnuge, dann niit Wasscr je %mal 
ausgeschiitielt, und nnch derii Abtlcstillie; en clles PetrolZ.thsers der 1liicl;stand 
in 3 tlier aulgcn80inmeii uiid niit einmer Losun; von 0.5 g Diazoli .ei~~ol-snlf~o~~- 
siiurle in 50 cctu \\'.asser und 1 ccni ~ w c l .  Salzs.dure gesclliit~felt. Es schied 
sicli zwar eine nicfit unbetraclitliclie PIIcnqc ciii'es Fnrhstofbes all, der iiach 
dein Fnrbunischlag der nlkalischen z i i r  snur'eu Lijsun~ ills i3-Azofabst,off 
gelten InulJ, es gelung aber nicht, dbcacn zur  Iirystallisation zu bringcu. 
yermutlich hest ein G'eniisch verschi.edcncr Iiorp~er vor, in dein i3-frleies 
Trimethyl-pyrrol nelien landeren Spaltprudukten eiithalteii ist. 

A u f s p a l t u n g  n i i t  I i a l iu i i i -n i e t1 iy ln . t :  1 g I~ontlensalionsprodukt 
\vurde mi t 20 ccm e imr  10-proz . m.e thy1 allc oh01 isclici I Kal i urn n E t hylat -L 5 ~ 

siing iiii EinuchluOr~obr 5 Stdii. auf 2103 erliitzt. Iler Riihi*eninhnlt wird iiiit  

I k w x t l n i i i p f  nbgcblasen. Das DeFkillnk scliied hciin .Il)kiihlen schone Uliiitt- 
chen ab (Tetrnnietliyl-pyrrol). Ohne Riiclsiclit hierauf wurdc nusqeiithert 
und nach dem Ahdestillieren des Athsrs djer Riickstnn,d init 5 ccni 10-proz. 
iitherisc1;er Piklinsliure vcrsetzt. Beini Slchen in Eis schi,e,den sic11 0.45 g 
Pikrnt ab, das 'den Schiiip. 125-1970 zeigle. Durch Unikrystnllisieren aus 
hlkohol wurde das Pikrst in schonen, piiniatisch.cn Stahchen erhalten, die 

?5i* 



scharf bei 126-1270 Ischrnolzen. Der Rlisch-Schmelzpunkt mit T e t r a  - 
me t h y l - p y r r o l - P i k r a t  zejgte kein'e Depression und die Analyse be- 
staitigte die .Zusammensetzung. 

0.1647 g Slist.: 24.0ccin N (200, 720miii). - Uer. N 15.01. Gef. N 15.54. 

V e r s e if u n g d e s I( o n id e n s  a t i o n s p r o d u k te s z u r C a r b o n  s n U r e : 
T e  t r a - [2.4 - d i m e  t h y  1 - 3 - c a r b o s y - p y r r y 11 -2 t 11 a 11. 

1 g 'I'etra- [~.4dim~ethyl-3-carb~thosy-pyrryl  ]-,iithan murde init 10 c c ~ n  
10-proz. mcthylnlk~oholischcin ICalium-me thylat Stde. in1 siede:ideni Wasser- 
bade unter Riickflafi gekiocht. Es trat Irlar,e L0wn.g ein. Nun wurde mit  
10 ccni Wasser rcrdiinnt, dabei trat schwachte Triibung ein. Es wurde noch 

Stde. weitw erhitzt, init iiiehr W,asser verdiinnt,, filtriert, und Init Essis- 
saure schwacli anges5uert. Das Reaktionspiodukt scheidmet sich solort fed 
ab uiid wird abgesaugt. Zur Reinigung wird &us Soda unigefiillt, uochmnls 
in Natronlauge ,zelost nnd wiedserum mit Essigs,Lurc vorsichtig ntqeeduert. 
So erhiilt man dmen Korper in It1,cinen t~trn'e'li,er-a.hnlichen Krystn!len, dic hei 
2333 unter Z,ersetzung scliiiiclz~en. Dime Suhstnnz ist fast unl8slich in Al- 
kohol, Chloroftorm uncl Pyd in ,  in 11iih~er siledendeii Losungsrnittoln tritt Zei:- 
setzung ein, farbl.os, und nicht id'entisch init ~d'eni &us ~.il-Dim.ethyl-pyrrol- 
3 -carbonsaure uiid Glposal c:.h a1 t m e n  Pro duk t. (E e~chr~eil~uiig r r f olg t den1 - 
niichst.) 
S p e k t r o s 1; o p i s c 11 e U 11 t c 1- s 11 c 11 U 11 g (I c s 
I< u p  f c r s a 1 z c s d e s [?.,I - D i i n  e L h y 1 - 3 - ii 111 5- 1 - Y.4'  - d i ni c t 11 J' I - 3' - 11 r o p i o 11 - 

Die Liisuiig zcigt ciiien Slreifen im Rol voii A RiO.(;--hG29.G. Endabsorption bri 
h 565.2. Bci sehr starlier Verdunnung sind im G r i i n - I J h u  zwci SlrciFcii zu l)cobaclilen, 
eincr v011 h 527.3-1 514.2, dcr andere voii X ,lSO.G--X 437.3. 

S p e I; 1 r o s k o p i s c l i  e U 11 t e r s U c 11 U n g d cr a 1 I< o 11 o I i s c Ii F 11 Z i 11 Ii s a 1 x - 
1, 6 s II 11 g e 11 v e r s c 11 i c (1 e II e r  i\I c t 11 c n e. 

tl c r C 11 1 o r n 1 o r 111 - L i i  s II 11 g 

s ii U r e  - d i p y r r y I] - ni ix t 11 e 11 s. 

Alle fluorescicrcn inlensiv wie Fltiorcsceiii, bcsoilders dic  der BIcthene n i is  

1. B i s  -[2.4 - d i 111 c I. 11 y 1 - p y r r y I] - 111 e t 11 e 11: Nach anfiinglichrr Vnrbcscliatt!in~ 

2. B i s  p.4-d i ni e t  11 y1-3 - c  a r J I  ri L h o x y - p y r r  y I]-ni (: t 1 1  e 1 1 :  Nacli ;infiiigliclicr 

3. E i s -[I1 Bm o p y r  1'0 1 - c n r b o 11 s ii u r c ]  - ni c t 11 e 1 1 :  Slrrifrn von h508.3-1, 4US.S. 
4. [2.4 - D i m c t li y 1-3- 1 111 y 1 -2'.4'- d i m c 1 h J' 1-3'- p r o p i o 11 s 5 II r c - t l  i p y r r y I] - 

rnc t 11 en :  Slreifen von X509.2-~ 496.5. Sc1:akten sc l z l  sicli fort bis anniilirrnrl 1465. 
5. [2.4 - D  i ni e l h j -  1-3- B i hyl-Y.3'- d i m  e t li y 1-3'- p r o  p i  o 11 s ii LI r e  - (1 i 1) y r r y I] - 

m e  111 e n: Strcifcii vo11 A 513.8--?. 503.0. Schnltcn setzl sic11 fort bis nnniihprnd h 46 1.S. 

Blii t farbslo f f -S pal Lprodiik teii (3 und 5). 

Strcifen von A 493.2-1 485.5. Srliatten s e t z l  sic11 fort 11is aiiiiilicrnt1 X 431. 

Vorbescliatlung Streifen voii -h 494.1-1 482.0. Sc1i:iltcn sclzl sicli Fort his 1 Lli3. 




