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In der mittleren Spalte sind die Ester der Sauren angefiihrt, die in diesem Zusarnmenhang in 
Betracht kommen. Ihre RPWerte sind in der letzten Spalte wiedergegeben. 

Tab. 4. Trennung der Methylester (Frakt. a) 
-~___-~-__ ~- 

RF der SpaltstUcke Vergleichssubstanzen 
- -- --___ - 

Startfleck Mellithsaure-hexamethylester 
0.10 

0.15 

0.22 
0.26 
0.30 Vera trumsaure-methylester 
0.33 Methoxytrimesinslure-trimethylester 
0.38 Trimethylgallussiiure-methylester 
0.50 
0.58 Anissaure-methylester 

Isohemipinsiiure-dimethylester 
Metahemipinsaure-dimethylester 
Hemipinsaure-dimethylester 
4-Methoxy-isophthals&ure-dimethylester 
Dehydro-diveratrumsauredimethylester 

RF 

0.00 

0.13 
0.14 
0.17 
0.20 
0.26 
0.30 
0.33 
0.38 

0.58 
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Pyrrolaldehyde kondensieren mit Ferrocen, Ferrocenaldehyde mit Pyrrolderi- 
vaten zu Ferrocenyl-pyrryl-methinfarbstoffen. 

Von Ferrocen sind eine Reihe elektrophiler Substitutionsreaktionen bekannt. Die Um- 
yettung mit Formaldehyd 1) zeigt, daD es eine aktivierten aromatischen Verbindungen ent- 
sprechende Reaktionsfahigkeit besitzt. RINEHART~) berichtete, daO dabei nicht das zuerst 
vermutete Bis-ferrocenyl-bis-methanderivat entsteht, sondern 1 .I-Bis-ferrocenyl-athan, und 
nimmt Dimerisierung einer Uber ein Ferrocenylmethyl-Kation gebildeten Radikalstufe an. 
Auch Benzaldehyd bildet das entsprechende 1 .l-Diferrocenyl-2.2-diphenyl-athan. Das Bis- 
ferrocenyl-athan gibt bei der Oxydation ein blaugriines, wasserlasliches Fd'I-Kation. 

Nach diesen Ergebnissen konnte man eine Reaktion von Pyrrolaldehyden wit 
Ferrocen erwarten, jedoch war die Bildung eines entsprechenden Athanderivates 
unwahrscheinlich. Reaktionen, die die Annahme von Pyrrylmethyl-Radikalen er- 
fordern, sind nicht bekannt und sollten infolge der Fahigkeit zur Bildung des Pyrrolen- 
systems nicht begiinstigt sein. 

1 )  V. WEINMAYR, J. Amer. chem. SOC. 77, 3009 [1955]; A. N. NESMEYANOV und I. I. 
KRITSKAYA,IN~S~.A~~~.N~~~S.S.S.R., Otdel. Khim. Nauk 1956,253; C. A. SO, 13886[1956]. 

2 )  IUPAC-KongreR Miinchen 1959, Kurzreferate S. 28, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. ; 
s. a. K. L. RINEHART, C. J. MICHEJDA und P. A. KITTLE, J. Amer. chem. SOC. 81, 3162 [1959]; 
Angew. Chem. 72, 38 [1960]. 
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Durch Kondensation von 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-aldehyd-(5) und Ferro- 
cen in alkohol. Losung rnit Perchlorsaure entsteht ein griinstichig blauer Farbstoff 111. 
Da der Aldehyd in der bekannten Selbstkondensation auch Dipyrrylmethene gibt-\) 
und Ferrocen geringere Reaktionsfahigkeit als Pyrrole aufweist, ist die Isolierung des 
Farbstoffes erschwert. Giinstiger verlauft daher die umgekehrte Reaktion, Konden- 
sation des Ferrocenaldehyds4) rnit 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol, die den gleichen 
Farbstoff I11 ohne Nebenprodukte ergibt. In gleicher Weise kondensiert Ferrocen- 
aldehyd rnit 2.4-Dimethyl-pyrrol und Kryptopyrrol zu I und 11. 

Die u-Aldehyde der beiden letzten Pyrrole sind vie1 zu saureempfindlich, um Reak- 
tion rnit dem weniger reaktionsfahigen Ferrocen zuzulassen. Im Gegensatz zur leichten 
Bildung der in a-Stellung des Pyrrolkerns verkniipften Farbstoffe, konnte rnit 2.4- 
Dimethyl-5-carbathoxy-pyrrol und Ferrocenaldehyd kein Farbstoff beobachtet werden. 
Das aktivere 2.5-Dimethyl-pyrrol gab kraftig blaugriin gefarbte Losungen, der ge- 
bildete Farbstoff konnte jedoch infolge seiner Instabilitat nicht gefant werden. Die 
geringere Tendenz zur Bildung von 9-Pyrrolfarbstoffen ist also wieder bestatigt. 

Durch Kondensation des Ferrocenaldehyds rnit Ferrocen hat kiirzlich 01. Jurzs) 
Diferrocenylmethin-perchlorat erhalten. Der blaue Farbstoff entsteht auch aus Ferro- 
cen rnit Ameisensaure unter LuftausschluR. 

Durch die Farbstoff bildung wird das Ferrocenmolekiil labilisiert. Bei den ersten 
Darstellungsversuchen waren Salzsaure und Bromwasserstoffsaure als Kondensations- 
mittel und Salzbildner angewendet worden, wodurch entstehende Farbstoffe jedoch 
rasch zerstort werden ; nur Perchlorate enveisen sich als bestandig. Die Farbstoff- 
perchlorate zersetzen sich beim Schmelzpunktnehmen unter Feuererscheinung, ebenso 
beim Fkhandeln rnit konz. Salpetersaure; sie werden mit konz. Schwefelsaure und 
Perhydrol oder Salpetersaure rasch abgebaut. 

R 

+e Fe 

J 
I l l :  R = COzCzHs 

Kationenbildende Monomethinfarbstoffe der Pyrrolreihe mit Pyrrol, Dimethyl- 
aminobenzol, Pyridin6) als zweitem arornatischen Ring weisen gelbe bis rote Farbe 
auf. Die blaue Farbe von 1 darf daher dem Ferrociniumion zugeschrieben werden. 
Ob es sogar zu einem Wertigkeitswechsel Fe" +) Fe"' im Austausch rnit der Ladung 
des Pyrrolkerns oder der Methingruppe kommt, wie es die obigen Grenzformeln 
zeigen, miissen physikalische Messungen lehren. 

3)  H. FISCHER und H. ORTH, Die Chemie des Pyrrols 11/1, S. 3, Akadem. Verlagsges., 

4) M. ROSENBLUM, Chem. and Ind. 1957, 72. 5 )  Tetrahedron Letters N 21,l -4 119591. 
6) A. TREIBS und R. ZIMMER-CALLER, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 318, 12 [1960]. 

Leipzig 1937. 
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Die Farbstoff-perchlorate sind gut kristallisiert, ihre Losungen werden mit Lauge 
zunachst violett, dann blaRgelb. Die violetten Farbbasen durften danach Wasser zu 
den Carbinolen anlagern, die mit Perchlorsaure wieder Farbsalz bilden. Mit Diazo- 
niumsalzen findet rasche Kupplung unter starker Farbaufhellung statt, wahrend 
Dipyrrylmethene, im Gegensatz zu Polymethinen, meist nicht oder nur langsam 
kuppeln7), die asymmetrischen Monomethine sind also wesentlich reaktionsfahiger. 

g(crn-9- 
Absorptionsspektren von Ferrocenyl-[2.4-dimethyl-3-athyl-pyrryl-(5)]-methen-perchlorat (11) 
(--) und von Ferrocenyl-[2.4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryL-(5)]-methen-perchlorat (III) 

(---- - - ) in Chloroform 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT dankcn wir ergebenst fur die Gewahrung 

Auch der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK schulden wir Dank fur die grohiigige 
eines Stipendiums (an R. 2.-G.). 

Forderung unserer Arbeiten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Ferrocenyl-[2.4-dimethyl-pyrryl- (5)]-methen-perchlorat ( I ) :  0.32 g (0.00l Mol) der Hydro- 
gensulftverbindung des Ferrocenaldehyds in 5 ccm Athanol werden mit 0.1 g (0.001 Mol) 
2.4-Dimethyl-pyrrol und 0.5 ccm 60-proz. Perchlorsaure 5 Min. erhitzt. Aus der grunblauen 
Losung fillt nach einiger Zeit der blaue Farbstoff in einer Ausbeute von 0.23 g aus. Nach 
Umkristallisation aus Athanol und wenig Perchlorsaure werden dunkle Nadeln vom Schmp. 
167” (unter Verpuffung) erhalten. 

Amx in Chloroform: 655, 405, 300 mp. 
C17Hl8FeNlCI04 (391.6) Ber. C 52.13 H 4.63 N 3.58 Gef. C 51.54 H4.62 N 3.13 

Bei Verwendung von 0.5 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure an Stelle von Perchlorsaure 
als Kondensationsrnittel farbt sich die Lasung zunachst ebenfalls blaugrun, nach einiger 
Zeit macht sich jedoch Zersetzung bemerkbar, und bei Zugabe von Wasser fillt ein schwarzes 
schwer lasliches Produkt aus. 

7) A. TREIBS und R. ZIMMER-CALLER, Liebigs Ann. Chem. 627, 166 [1959]. 
163’ 
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Ferrocenyl-/2.4-dinterhyl-3-a~hyl-pyrryl- (S)I-merhen-perchlvra~ ( I l )  : 0.3 19 g (0.00 I Mol) 
der Hydrogensirlftverbindung des Ferrocenaldehyds werden in 5 ccm Wasser gelost (oder die 
aquivalente Menge des freien Aldehyds in Alkohol) und mit einer LSsung von 0.123 g (0.001 
Mol) 2.4-Dimerhyl-3-arhyI-pyrrol in 5 ccm Athanol und 1 ccm 60-proz. Perchlorsaure 10 Min. 
am Wasserbad erhitzt. Aus der blaugriinen Losung fallt der Farbstoff aus, der nach Um- 
kristallisieren aus Athanol und wenig 60-proz. Perchlorsaure blaue Prismen vom Schrnp. 
173" (unter Verpuffung) bildet. 

A,,, (log E) in Chloroform: 656 (3.68). 405 (4.31), 305 (3.57) rnp. 
C19H22FeN]C104 (419.7) Ber. C 54.37 H 5.28 CI 8.45 Fe 13.31 N 3.34 

Gef. C 54.07 H 5.31 CI 8.86 Fe 15.13 N 3.24 

Kupplung: Das Ferrocenyl-pyrryl-methen-perchlorat wird in Alkohol gelost und rnit 
Eisessig oder rnit Perchlorslure angesluert. Eine waBrige Losung von p-Diazobenzolsulfon- 
siiure bewirkt im Laufe einiger Minuten Farbaufhellung der griinblauen Losung nach Gelb- 
orange. 

Mit 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazol-diazonium-(5)-s~lfat (3-Phenyl-5-nitrosamino-1.2.4-thiodi- 
azol in Eisessig und etwas Schwefelsaure) erfolgt Farbumschlag nach Rot. Nach mehrstiin- 
digem Stehenlassen fallt ein braunes aber amorphes Kupplungsprodukt aus. 

Ferrocenyl-[ 2.4-dime1hyl-3-carbathvxy-pyrryl- (5)]-merhen-perchlvrat (III) : 0.3 19 g (0.001 
Mol) der Hydrvgensulfirverbindung des Ferrocenaldehyds werden rnit 0.167 g (0.001 Mol) 
2.4-Dimethyl-3-carbi1hoxy-pyrrol umgesetzt. Der Farbstoff bildet nach Urnkristallisieren 
aus khan01 und wenig Perchlorsaure blaue Nadeln vom Schmp. 178' (unter Verpuffung). 

Ber. C 51.80 H 4.78 N 3.02 Gef. C 51.60 H 4.83 N 3.12 
A,,, (log E) in Chloroform: 654 (3.81), 399 (4.34), 305 (3.96) mp. 

C2oH22FeN021C104 (463.7) 

ALFRED TREIBS, ROSWITHA ZIMMER-GALLER und 
CHRISTIAN JUTZ 

t h e r  Azulen-pyrrol-methinfarbstoffe 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 24. Juni 1960) 

Wilhe lm Tre ibs  zum 70. Geburtstag 

Pyrrolaldehyde kondensieren rnit Azulenen zu Azulen-pyrrol-monomethin- 
farbstoffen, die auch aus Azulenaldehyden und Pyrrolen entstehen. Mit den 

vinylogen Aldehyden erhalt man die asymmetrischen Polymethinfarbstoffe. 

Im Zusammznhang rnit den Versuchen zur  Konstitutionsermittlung des Bakterien- 
farbstoffes Prodigiosin 1.2) bietet die Frage Interesse, welche aromatischen und  quasi- 

1 )  IUPAC-KongreB Miinchen 1959,Kurzreferate, S. 13, Verlag Chemie. WeinheidBergstr.; 
A. TREIBS und R. ZIMMER-GALLER, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chern. 318, 12 [1960]. 

2 )  Inzwischen wurde der Nachweis erhacht,  daO im Prodigiosin ein Bispyrrolderivat vor- 
liegt (R. A. NICOLAUS, Rass. Med. Sperimentale 7, 1 [1960] ; H. H. WASSERMAN, J. E. MCKEON, 
L. SMITH und P. FORGIONE, J .  Amer. chem. SOC. 82, 506 [1960]), eine Moglichkeit, die auch 
von uns in Betracht gezogen war. 


