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Barbitursaure und ihre N-Methylderivate kondensieren mit Pyrrolaldehyden 
und deren Vinylogen zu charakteristischen Methinderivaten. 

Pyrrole bilden mit Aldehyden und vinylogen Aldehyden basischer, aromatischer und 
quasiaromatischer Verbindungen salzbildende Methinfarbstoffe, die auch aus den ent- 
sprechenden Pyrrolaldehyden und der aromatischen Verbindung bei genugender elektro- 
philer Substitutionsfihigkeit zu erhalten sind 1). Nichtbasische kondensationsfahige Ring- 
verbindungen bilden mit Pyrrolaldehyden geringerfarbige, nicht salzbildende Methinderivate 
wic: Azlactone 2). Phthalide3), Rhodanin-4), Hydantoin-51, Oxindol-6), Diketopiperazinbis-7) 
pyrrylmethine, Rhodanin-pyrryltrimethines). 

Da Barbitursaure mit Aldehyden, wie Furfurol, Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Dimethyl- 
aminozimtaldehyd9) und anderen, leicht reagiert, war es naheliegend, auch Pyrrolaldehyde 
in Reaktion zu bringen, umsomehr, als Alloxan mit Pyrrolen zu Pyrrolblaufarbstoffen - ohne 
Methinbriicke - kondensiert 10). Pyrrolaldehyde reagieren tatsachlich sehr schnell, es ist 
sogar unnatig, SBure als Katalysator zu verwenden. 

Die Barbituryl-pyrryl-methine sind durch schwefelgelbe Farbe und extreme Schwerl6slich- 
keit ausgezeichnet, eignen sich daher zur Abtrennung und zum Nachweis der Pyrrolaldehyde. 
Etwas ungiinstig sind dabei die sehr hohen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte. Als vorteil- 
haftcre Aldehydreagenzien erweisen sich N-Methyl- 11) und N.N'-Dimethyl-barbitursaure 12), 
deren gelbe Kondensationsprodukte ebenfalls sehr schwer l6slich sind, aber tiefere Schmelz- 
bzw. Zersetzungspunkte haben. 
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In gleicher Weise reagieren die vinylogen Pyrrolaldehyde ohne Kondensationsmittel zu 
den Barbituryl-pyrryl-trimethinen bzw. -pentamethinen, schneller mit etwas Saure. 
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Zur Darstellung der Verbindungen geniigt es, molare Mengen der Barbitursaure in Wasser 
(0.25 g in  10 ccm) mit dem Pyrrolaldehyd-Derivat in der doppelten Menge Athanol5 - 10 Min. 
auf dem Wasserbad zu erhitzen. Bei den Polymethinen ist Zusatz von wenig konz. Brom- 
wasserstoffsaure zur Beschleunigung der Reaktion giinstig. Alle Monomethine bilden gelbe 
Nadeln, die Trimethine braune Nadeln, wahrend die Losungen rot sind und wenig rnarkante 
Spektren aufweisen. Umkristallisation kann aus vie1 heiDem k h a n 0 1  oder Eisessig erfolgen. 
Die Substanzen sind in den meisten gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich, gut 
oslich in Dimethylformamid, Pyridin, Dimethylsulfoxyd. 

Ubersicht uber die hergestellten Barbituryl-pyrryl-methine 
_ - .  ~ 

Schmp. "C 
korr.* *)  

~ ~- ~ - ~ __ 
1. [BarbituryI-(S)]-[pyrryl-(2)]- 

methin 
2. [Barbituryl-(5)]-[2.4-dimethyl- 

pyrryl-(5)]-methin 
3. [Barbituryl-(5)]-[2.4-dimethyl- 

3-carbathoxy-pyrryl-(5)]- 
methin 

4. [N-Methyl-barbituryl-(5)]- 
[2.4-dimethyl-3-carbathoxy- 
pyrryl-(5)]-methin 

5. [N.N'-Dimethyl-barbi- 
turyl-(5)]-[pyrryl-(2)]-methin 

6. [N.N'-Dimethyl-barbi- 
turyl-(5)]-[2.4-dimethyl- 
pyrryl-(5)]-methin 

turyl-(5)]-[2.4-dimethyl- 
3-carbathoxy-pyrryl-(5)]- 
rnethin 

8. I-[Barbituryl-(5)]-3-[2.4-di- 
methyl-pyrryl-(5)]-trimethin 

9. I-[Barbituryl-(5)]-3.3-bis- 
[2.4-dimethyl-3-carbathoxy- 
pyrryl-(5)]-trimethin 

turyl-(5)]-3-[2.4-dimethyl- 
pyrryl-(5)]-trimethin 

[2.4-dimethyl-5-carbathoxy- 
pyrryl-(3)]-methin 

7. [N.N'-Dimethyl-barbi- 

10. 1 -[N.N'-Dirnethyl-barbi- 

I I .  [Barbituryl-(5)]- 

326*) 

362*) 

3732) 

301*) 

I62*) 

235') 

249*) 

338 
(Zers.) 
25 I 
(Zers.) 

276 
(Zers.) 

375') 

Summenformel Analysendaten 
(Mol.-Gew.) C H N  

" J 3 0 3  Ber. 52.68 3.44 20.48 
(205.2) Gef. 52.76 3.56 20.87 

Ci iHi iNi03  Ber. 56.64 4.75 18.02 
(233.2) Gef. 56.67 5.00 17.84 

~ _ _  __  - __ 

CibHisN3Os Ber. 55.07 4.95 13.76 
(305.3) Gef. 55.42 5.13 13.82 

CisH17N30s Ber. 13.16 
(319.3) Gef. 13.42 

C I I  HiiN303 Ber. 18.02 
(233.2) Gef. 17.74 

C I ~ H I S N ~ O ~  Ber. 16.09 
(261.3) Gef. 16.03 

C I ~ H I ~ N ~ O S  Ber. 
(333.3) Gef. 

12.61 
12.31 

C13Hi3N303 Ber. 16.21 
(259.3) Gef. 16.03 

CzsHzsN407.2H20 Ber. 56.39 6.06 10.52 
(305.3) Gef. 56.69 6.16 10.30 

56.04 6.32 10.06 
CisH I 7NiOi Ber. 14.63 

(287.3) Gef. 14.31 

C M H I S N ~ O S  Ber. 55.07 4.95 13.76 
(305.3) Gef. 55.04 5.23 17.67 

* )  Kleine Mengen Substanz sublimieren unzersetzt beim Schmelzen. 
**I Die Schrnelzpunkte wurden durch Auftragen auf den heil3en Metallblock gut repro- 

duzierbar gefunden, wahrend sie im Rohrchen vie1 zu tief liegen, infolge Sublimation und 
teilweiser Zersetzung. 

Wir verwenden dabei ein verbessertes Model1 des fruher beschriebenen Apparates 13).  Ein 
geschliffener Edelstahlblock (V4A), Dicke 1.5 cm, 6 cm, mit Thermometerbohrung liegt 
lose auf einem Eisenring mit Stativklammer, Thermometerstiitze und Klappdeckel fur ein 
auswechselbares Uhrglas. Der Deckel hat den Zweck, die Wirmeabstrahlung der Oberfliche 
des Blocks zu vermindern. Beim Aufwerfen einer sehr kleinen Substanzprobe bei Tempera- 
turen uber deren Schmelzpunkt, schmilzt diese sofort zusammen, urn alsbald abzusublimie- 
ren. Das Verfahren ist auch besonders geeignet fur zersetzliche, hochstschmelzende Stoffe; 
bei tiefschmelzenden werden genau die gleichen Werte erhalten wie im normalen Schmelz- 
punktsrohrchen. 

1) )  H. FISCHER, G. HUMMEL und A. TREIIIS, Liebigs Ann. Chem. 471, 257 (19291. 


