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0.1852 g Sbst.: 0.5813 g COs, 0.0909 g HzO. -- 0.1552 g Sbst.: 12.4 CCID 

N (190, 762 mm). 
CmHl~Nz. Ber. C 85.71, H 5.19, N 9.09. 

Gef. n 85.61, n 5.14. 9.17. 

a,v,p-Triphenyl-pyrimidin lost sich in Atber, Benzol und Alkohol 
leicht auf, im Wasser ist es  ganz unloslich. I n  warmer 15-prozentiger 
Salzsaure wird es: wenn anch schwerer als Methyl-diphenyl-pyrimidin, 
gelost. In verdunnterer Salzskure ist es sehr schwer liislich; mit kon- 
zentrierter Salzsaure bildet es  ein in demselben Reagens schwer liisliches 
Salz, welches durch Wasser leicht hydrolysiert wird. 

T o k y o ,  8. Mai 1914. 

263. Hans Fischer und 11. Eismayer: 
B u r  Kenntnis des Blutfarbstoffs. 

[Aus dem Physiol. lnstitut der Universitiit Mfinchen.1 
(Eingegangen am 50. Mai 1914.) 

Der Rlutfarbstoff zerfiillt bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasser- 
stoff in basische und saure Konipouenten. Uber den basischen Anteil, 
das von N e n c k i  und Z a l e s k i  entdeckte Hamopyrrol, lagen eine 
Reihe von teils widersprechenden Angaben ') vor. Eine restlose Auf- 
kliirung dieser Widerspruche konnten F i s c h e r  und Bnr tholomi ius ' )  
geben in einer Arbeit: .Die Losung der Hiimopyrrol-Fragea. 

Es wurde gezeigt, da13 neben H a m o -  (I) nnd P h y l l o p y r r o l  (11) 
CHJ.C, -C.C,Hs ll.CH,.C C.CzH5 III. C H 3 . C q - i G . G H 5  

CH, . C-C. CHs H C ' U C .  CHa 
N H  NH 

I. CH, . Ck.,CH I/ 
NH 

noch K r y p t o p y r r o l  (111), das K n o r r  und HeB3)  synthetisch ge- 
women haben, vorhanden war. Der  Mischschmelzpunkt des Krypto- 
pyrrol-pikrats mit Hiimopyrrol-pikrat lag bei 1 loo, ein Schmelzpunkt, 
der bei nnalytischem, nicht geniigend umkrystallisiertem Hamopyrrol- 
pikrat haufig beobachtet wird. Auch das Ausgangsmaterial von 
F i s c  h e r  und B a r t  h o l o  miiu s zeigte diesen Schmelzpunkt. 

Diese' Feststellungen wurden spater von P i l o t y  und Stock ' )  
lurchaus bestiitigt. Auch sie erhielten das Kryptopyrrol. Ihre  Aus- 

') Hr. Dr. H a h n  hat in der Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 64, eine Dar- 
tellnng der Geschichte des Hhnopyrrols gegeben; dort findet man die ein- 
:hl%gige Literatur. 

5) B. 44, 2755 [1911]. ') A. 392, 215 [1912]. 

. 

2. 46, 1979 [1912]. 
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beute war prozentisch bei mehr als der 20-fachen Menge Ausgangs- 
material die gleiche wie die von F i s c h e r  und Bartholomiius .  

Inzwischen sind wir in den Besitz gro6erer Mengen von Hiimo- 
pyrrol-61 gelangt und haben dieses benutzt zur Ausarbeitung einer re- 
lativ scharfen Trennungsmethode fiir Hiimo- und Rryptopyrrol. Das 
Verfahren benutzt die von Wills t i i t ter  und Asah ina l )  eingefuhrte 
fraktionierte Pikrinsiiure-Fiillung derart, da13 gleich bei der ersten Fiil- 
lung soviel Pikrinsiiure zugesetzt wird, als dem Hiimopyrrol entspricht. 
(Einzelheiten im experimentellen Teil.) Es ist uns so gelungen, schon 
bei Anwendung von 20 g Hiimin die T r e n n u n g  der Basenfraktion 
in Hiimo- und K r y p t o p y r r o l  durchzufiihren. 

Ear die Gewinnung des P h y l l o p y r r o l s  in reinem Zustand ist 
das BAuskupplungsverfahrenc a) weitaus das beste, jedoch dart nicht zu 
lange, besonders in konzentrierter atherischer Liisung, mit Diazobenzol- 
sulfosiiure geschiittelt werden, weil das Phyllopyrrol durch dieses Re- 
agens relativ schnell zerstiirt wird. 

Es ist selbstverstiindlich, da5 wir unser Augenmerli mit auf die 
von P i lo ty  und S tocka )  entdeckten Pyrrole: 

i-iic- CH3 
CH3. C,----CH--- HC 
CHa . C\ ,CH-HC\,C. CHB ( I !  

CH, . C.--C. Ca HS 

HC[,h 
v. IV. 

N H  N .CHa .CHs N.CHa. CH3 
Hiimopyrrol  a(IV), Hiimopyrrol  e(V) und Hiimopyrrol  f genchtet 
baben. V, das iibrigens von P i lo ty  und Willre') wieder zurtickge- 
zogen wurde, und f haben wir nicht beobachten liiinnen, dagegen 
Methyl-Hthyl-pyrrol  (IV). Fur seine Isolierung haben wir die von 
P i l  o t y und S tock  angegebene charakteristische Eigenschaft, mit 
Pikrinsiiure k e i n  Salz zu geben (mit den Widerspriichen der Hiimo- 
pyrrol-Frage hat also dieses Pyrrol nichts zu tun), benutzt. Da kein 
krystallisiertes Derivat gewonnen werden lionnte, fuhrten wir nach der 
Alkylierungsmethode von F i s c h e r  und Bartholomiius  2 Athylreste 
in a-Stellung ein und erhielten so ein t r i i i thyl ier tes  Pyrrol von der 
Konstitution VI. 

CH3.C-C.CzHs CH3.C. OH H C.COGHs 
VII. ' I  I1 c~H~.C.NH H o c.caBs 

VI. Cz Hs . C\/C. CS Hs 

--t VIII. 

N H  
CHs . Ci[---/iC. CO . CI Hs 
G Hg . C \,C- G Hs 

N H  

') A. 386, 199 [1911]. 
2) Fischer und Bartholomaus, B. 45, 467 [19121. 
a) 1. c. und B. 46, 1008 119131. 3 B. 46, 1598 119131. 

Beriohte 6 D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 119 
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Das Ausgangsmaten'al gab bei der Oxydation M e t h y l - a t h y l -  
m a l e i n i m i d ,  was schon P i l o t y  und S t o c k  festgestellt haben, 
womit eine Methyl- und AthyLGruppe in &Stellung festgelegt wareu. 
Zur viilligen Sicherung des Befundes haben wir die Eynthese des 2.3.5- 
'I' r i a  t h  y1-4-me t h y  1 - p y  r r  01s (81) ausgeliihrt. 

I s o n i t r o s o - p r o p y l - m e t h y l - k e t o n  wurde mit D i p r o p i o n y l -  
m e t l a u  I ) ,  eutsprechend der KnorrscLen Pyrrolaynthese (Formel VII), 
zu  2.5 - D i ii t h y 1 - 4 - m e t  h y 1 - 3 - p r o  p i  o n y 1- p y r r o 1 (\'Ill) konden- 
siert. Dieves wurde rnittels .rnll3ig konzentrierter Schwefelshre vom 
Propionylrest befreit und so 3.5-Diiit hy l-3-m e t h y 1- p y r r o l  (IS), 

+KO11 C1Tj.C CH CHa.C, C.CzIIi 

NH x 11 
IS. + C2ETs OK = S. 

C, H, . CJC . C? H, Ca Hs . CP,/'C.CSH~ 

erhalten, das wir durch seinen schiin krystallisierenden A z o f a r b s t o f f  
mit Diazobenzolsulfosaure charakterisierten. Bemerkenswerterweise 
gibt das  Pyrrol ein schon krystallisierendes P i k r a t .  Es ist unseres 
Wissens nach das erste alkylierte Pyrrol niit einer freien &-Stellung, 
das diese Eigenschaft besitzt. 

In €'pro1 Ix fuhrten wir wiederum einen i thy l res t  ein und 
erhielten so 2.3.5-T r i  H t h  y 1-4 - m e t  h y 1- py  r ro l  (X), dessen Pikrat sich 
als identisch mit dem analytisch-synthetisch erhnltenen erwies. Es 
kann soniit keinem Zweifel unterliegen, daR /?, $-Riethyl-ithyl~ppSrrol 
in Haniopyrrol-Gemisch \-orhanden ist. 

Was nun die Ausbeuten a n  einzelnen Pyrrolen anlangt, so habeu 
wir diese, entsprechend deu groaeren Quantitiiten HImins und den 
gesammelten Erfshrungen, teilweise erheblich steigern kiinnen. Wir 
finden, berechnet suf Hiimin, 8.8 O i o  HHmopyrrol (Pikrat Schmp. 121 O) 

( P i l o t y  und S tock  3.70/0), 2.7 o/o Kryptopyrrol ( P i l o t y  und S t o c k  
0.3 O/O), Phyllopyrrol 1 O/O. A n  Nethyl-3thyl-pyrrol finden wir 0.75 O/O 

Roh61, wiihrend P i l o t y  und S t o c k  1.5 " l o  erzielten. Die groI3ere 
Ausbeute dieser Autoren riihrt wabrscheinlich daher, da13 diese For- 
scher zuerst sehr viele (iiber 30) Fraktionen mit Pikrinsiiure erzeugten, 
was vie1 Zeit in Anspruch nimmt; dabei ist sicherlich ein gut Teil 
zersetzter hoher alkylierter Pyrrole mit in die Endfraktion gegangen. 

Aber selbst bei Annahme der P i l o t y - S t o c k s c h e n  Ausbeute ist 
erklarlicb, daB F i s c h e r  und B a r t h o l o m l u s ,  die von GOg Hiimin 
bei der Isolierung des Kryptopyrrols ausgegangen waren, dns kein 
Pikrat gebende Methyl-3thyl-pyrrol entgehen muRte, und es ist sicherlich 
fiir P i l o t y  und S t o c k  kein Grund vorhanden, zu behaupten, die 
Liisung der Hlmopyrrol-Frage sei nicht gegliickt. 

I) F i s c h c r  und B a r t h o l o m i i u s ,  B. 45, 1983 [191'?]. 
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Will man hierfiir die q u a n t i t a t i v e  Zerlegung des Hfmopyrrol- 
6 les  rerlangen, so sind nvir (und P i l o t y  und S t o c k )  hiervon aller- 
dings noch weit entfernt. 

Dagegen ist es F i s c h e r  und B a r t h o l o m L u s  gelungen, die rest- 
lose AufklHrung samtlicher Widerspruche in der Hiimopyrrol-Frage zii 

geben und den Konstitutionsbeweis fiir die 3 Hauptbestandteile zii 

liefern, der mitbegrhdet  ist auf den Arbeiten von K i i s t e r ,  K n o r r  
und He13 und Wil . ls t2i t ter  und h s a h i n a .  

Ex p e r i m e  n t e 1 l e r  T eil. 
Cnser Ausgangsmaterial war durch Reduktion yon Hamin in der 

ublichen Weise gewonnen, und die entstandenen Basen wurden nnch 
dcm Abdestillieren des i t h e r s  zuerst der  Destillation im Vakuum 
unterworfeu. Zur Verfiigung standen uns insgesamt 250 g Hamopyrrol- 
61, das i n  Portionen von je 16 g zu den vielen Vorversuchen benutzt 
wurde. Diese kiinnen fiiglich iibergangen werden; erwahnt sei n w ,  
da13 in eineni Versuch eine Probe des 61s  mit Pikrinsfure total aus- 
gefzllt wurde. Das erhaltene Pikrat schmolz nach zweimaligem Urn- 
krystallisieren bei 11 so scharf und behielt diesen Schmelzpunkt auch 
bri noch dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Wir beschreiben nur unseren Hauptversuch, dessen Resultat an 
einein BUS Hamin frisch dargestellten Hiimopyrrol-61 (25.5 g) bestatigt 
wurde. 

64.5 J” Ra3engernisch wurden mit 64 ccm i t h e r  gemischt und unter 
kriitigem Uluschweuken niit 5.20 ccm 10-prozentiger Iitherischer Pikrinsliure 
verzctzt. huch nach dem Zusstz des Fiilluugsniittels wurde der fast vollig 
crstsrrende Erei stiindig durchgeschiittelt. Nach ca. ‘/,-stfindigem Stehen 
in Eis wurde nbgesaugt. Der Niederschlag wurde init 480 ccm iitherischer 
I’ikrinshre, die gleichzeitig nls aeiteres Fiillungsiuittel dieot, ausgewaschen. 
Es wurde so eine erste Fraktion (A)  erhalteo von 71.5 g. 

Die Motterlauge schied nach erneutem Zusatz h x i s c h e r  Pikrinsiiure 
(490 ccm) beim Stehcii in Eis aiihreiid ca. ’/9 Stunde Feitere 49.4 8; Pikrate 

Die Mutterlauge dieser zweiten Fiillung .wurdlr nun nochmals mit 5.20 ccm 
Pik: insiure-Lijsung versetzt, und ohue 1:iicksicht auf etwa sich abscheidende 
Iirystsllc in einer grodlrn Schale schnell in1 Luftstrom bei gemiihnlicher Tzm- 
peratur abgedunstet. An den Winden der Schale bemerkt man ein rotes 61. 
Nachdem der Ather vBllig verjagt war, wurde der Rickstand niit vie1 Petrol- 
Iither durchgcarbeitet, abgenutscht (C) 75.7 g und das Filtrnt entsprechend 
der ron P i l o t r  uud Stock1) gegebenen YorschriCt behandclt. D e i  Riick- 
stand destillierte bei 15 nim Druck zmischen 7 j 0  und 801 ziemlich gleich- 
mii0ig. Ausbeute 1.7 g (D). 

a\a (B). 

’;I A .  892, 2 2 .  
119. 



1824 

Im Destillationskolben blieb ein geringer Riickstand, der nicht weiter 
untersncht m d e .  

A u fa r b e i  t II n g d e r e i  n z e l  n e n F r a k t i o n en. 
A. Die erste Fiillung - 71.5 g - nurde aus der zehnfachon Menge 

Alkohoi umkrystallisiert. Zu diesem Zweek wird das gepulverte Pikrat mit 
der entsprecbenden Menge .-iedcndem Alkohol t i15 ccm) ubergosscn. und so- 
lsnge in einem heftig siedenden Wasserbad unter Umecbwenken belassen, bie 
alles i i i  Lbsung gegangen mi-, was nach liingstens einer Minute der Pall ist. 
Nun wurde unter der Wasserleitung rasch abgekiihlt, so drill das Pikrat nur 
wenigo Jlinoten mit dem heil3cn 241kohol in Beriihrung hlieb. .4uf tliese 
Weise wird eine Zersetzung des Pikrates, die beim Kochen in allen LBsongs- 
mittelu ziemlich rasch eintritt, fast v6llig vermieden ; die Fliissigkeit bleibt 
hell gelblichrot. Nach dem dbkfihlen nurde noch etwr ' /? - -9 /r  Stnnden in 
Eis stehen gelassen und dann abgesaugt. 

Man erhiilt so 60.1 g vom Schmp. 121O. Es ist nahezu reines 
H i i m o p y r r o l - p i k  rat .  Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus der 
zehnfachen Menge siedendem Alkohol schmolz das Salz scharf bei 1940. 

C 1 4 H I ~ O ~ N a  (352.17). Ber. N 15.91. Gef. N 16.10. 
0.1388 g Sbst.: 20.6 ccm N ( 1 6 O ,  706 mm). 

B. Die bei der zweiten Fallung erhaltenen 19.4 g reprasentiereu 
im wesentlichen das K r y p t o p y r r o l - p i k r a t .  Es wird daraus durch 
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol im Yerhiiltnis 1 : 46 in der  
oben beschriebenen Weise erhalten. (Ebensogut kann Benzol 1 : 40 
angebvaodt aerden.) 

Die 49.4 g Salz aurden  in  2270ccm eiedendem Alkohol geliist. 
Nach dem Abkuhlen schieden sich daraus nach dem -4nirnpfen mit 
reinem Kryptopyrrol-pikrat 19.75 g Pikrat in schiinen Nadeln ab, die 
nach dem Trocknen bei 13G0 schmolzen. Eine Probe murde nocbmals 
aus der 20-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigte jetzt 
den scharfen Schmp. 138-139'. Der  Miscbschrnelzpunkt mit synthe- 
tischem Kryptopyrrol-pikrat zeigte keinerlei Pepression. 

0.2086 g Shst.: 31.0 ccm N (16O, 703 mm). 
C14HleOlN4 (352.17). Ber. K 15.91. Get. N 16.05. 

Die alhoholische hlutterlauge wurde im Vakuum bei ca. 40° auf 
die Hiilfte eingeengt. so wurden nochmals 15.6 g Pikrat erhalten, 
das bei 124O schmolz und nach einmaligem Umkrystallieieren diesen 
Schmelzpunkt behielt. 

C. Die durch das Abdunsten der Atherliisung erhaltene dritte 
Fraktion enthiilt neben reicblichen Mengen von PikrinsPure in erster 
Linie P h y 1 l o p  y r r  o l -  p i  k r a t. Zur Entfernung der Pikrinsaure wurde 
zuniichst aus  der 5-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. Beim 
Stehen i n  Eis wurden erhalten ca. 35 g eine4 Pikrates, das  bei 90° 



schmolz. Nachdem eine Probe gezeigt hatte, daO es auch durch 
iifteres Umkrystdlisieren nicht gelingt, den Schmelzpunkt iiber 96-97O 
emporzutreiben, wurde versucht, ob es moglich sei, auch ohne An- 
wendung yon Diazobenzolsulfosaure reines Phyllopyrrol zu isolieren. 
Dies gelang auch in der Tat, und zwar durch Regenerierung der 
Pyrrole aus den genannten Pikraten und fraktionierte Destillation. 
Hierbei ging die Hauptmenge bei 15 mm Druck bei 95-960 iiber 
und erstarrte in der Vorlage vollig. Nach Abpressen zwischen gehar- 
tetem Filtrierpapier unter hohem Druck blieben 3.2 g P h y l l o p y r r o l ,  
das indessen immer noch die E h r l i c  h sche Aldehydreaktion zeigte. 
Hierbei ist zu bemerken, daD man nach dem Zusatz der salzsauren 
Losung von Dimethylamino-benzaldehyd immer noch Alkohol hinzu- 
fiigen m a .  h'ur wenn die Reaktion auch nach Zufiigen yon Alkohol 
negativ bleibt, ist sie bewebend fur die Abwesenheit trisubstituierter 
Pyrrole. Das Pikrat, das aus einer Probe des Phyllopyrrols ge- 
wonnen wurde, schmolz bei 106O. 

D. Die durch das Aufarbeiten der dritten Fraktion rnit Petrol- 
iither erhaltenen 1.7 g nicht pikrat-bildendes Pyrrol wurden rnit einer 
Losung von 3.4 g Kalium i n  20 ccm absolutem Alkohol 4 Stdn. auf 
210° erhitzt. Beim Ofhen der Rohren zeigte sich schwacher Druck. 
Der Rbhreninhalt wurde rnit Wasserdampf behandelt und das Destillat 
ausgeiithert. Der nach dem Verjagen des Athers bleibende Riickstand 
(a.0 g) wurde mit 40 ccni Pttlerischer Pikrinsaure versetzt. Beim Stehen 
in Eis schied sich eine reichliche Menge Pikrat ab, das nach '/2 Stde. 
abgesaugt und mit wenig Ather ausgewaschen wurde. Ausbeute 1.3 g 
vorn Schmp. 103-103°. 

Aus der Mutterlauge wurden durch Abdunsten des Losungsmittels 
nochmals 1.4 g erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus 7 ccm 
Alkohol 0.8 g Krystalle gaben vom Schmp. 98-100O. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit dem obigen vom Schmp. 102--103° gab keine De- 
pression. 

Zur Andpse wurden die 1.4 g nochmals am der 9-fachen Menge sieden- 
den1 Alkohol umkrystallisiert. Der KBrper zeigt SO den unveriinderten Schmp. 
102-1030. Die Aldehpdreaktion war negativ. 

C02, 0.0968 g H20. - 0.1813 g Sbst.: 24.3 ccm N (160, 705 mm). - 0.1496 g 
Sbst.: 19.6 ccm N (15O, 7'20 mm). - 0.2130 g Sbst.: 27.4 ccm N (16O, i 2 0  mm). 

0.1479 g Sbst.: 0.2848 g Cog, 0.0793 g HzO. - 0.1730 g Sbst.: 0.3274 g 

CI, H3207 NI (394.'22). 
Ber. C 51.55, H 5.63, N 14.22. 
Gef. B 52.15* 51.61, B 6.00, 6.24, 14.52, 14.55, 14.29. 

Zur meiteren Sicherung des Befundes wurde der Mischschmelz- 
punkt mit 2.3-Diiithyl-45-dimethyl-pyrrol-pikrat (Schmp. 106-107") 
genommen. Er  ergab eine erhebliche Depression (90° unscharf). Das 
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Pikrat des  2.4-Dimethyl-3.5-diiithyl-pyrrols kommt nicht i n  Betracht 
(Schmp. 901. 

0 x y d a t  i o n d e s 11 e t h y 1- B t h y 1- p y r r 01 s z u Met h y 1- ii t h y  1 - 
m a l e i n i m i d .  

AUS 120 g Hiimin waren 0.9 g nicht pikrat-bildendes 61 erhalten 
worden. Diese 0.9 g wurden zu  ethyl-iitbyl-maleioimid oxydiert. 
lSrhalten 0.3 g. Aus Wasser I- Alkohol umkrystallisiert Kadeln Tom 

Schmp. 680; Mschschmelzpunkt mit synthetischem .\laterial ergab 
keine Depression. 

0.1123 g Sbst.: 10.8 ccm N (170, 702 mm). 

Zum SchluB wurde die Trenouogsmethode ausgefiibrt an den 
Basen, die bei der Reduktion von 20 g Hiimin erhalten wurden. Sie 
wurden nach der Wasserdampf-Destillation ausgeiithert und nach dem 
dbdestillieren des Athers direkt, also ohne der Vakuumdestillntion 
unterworfen worden zu sein, rnit Pikriosiiure behaodelt. 

Der  gesamte Basenriickstand betrug 7.5 g, die PikrinsHnrehieDge 
wurde 7.0 g HHmopyrrolol entsprechend aogewandt. 

Fraktion I, erhalten mit 60 ccm 10-prozentiger iitherischer Pikrhiure ,  
betrug 7.85 g. 

Fraktion 11, erhaltcn dnrch weiteren Zusatz von 52 ccrn 10-prozenriger 
Pikrinsiiure-Liisung, betrug 3.1 g. Daraus murden durch zweimaliges Urnkrc- 
stallisieren aus Alkohol (1 : 46) 0.9 g Pikmt Tom Schmp. 137-138O erhalten 
(entspricht etwa 0 O/O vom angewandten H&min). 

GHsOSN (139.09). Bcr. N 10.07. Gef. N 10.32. 

0.1844 g Sbst.: 26.2 ccm N (134 520 mm). 

Wraktion 111 wurde erhalten durch Zusatz yon 60 ccm Pikrinslure, .4h- 
dunsten des ithers und Verreiben mit vie1 Petrolither; 8.9 g ,  am der acht- 
fachen Menge Alkohol 1.3 p;. 

Aus dem Petrolather wurden bei der Vaknurntlestillation 0.15 g (.)I erhaiten. 

Ber. N 15.91. Gef. N 15.90. 

S y n t h e s e  d e s  .2 .3 .5-Tri i i thyl-4-methyl-pyrrols .  
2.5-Di a t  h y 1-4 - m e t  h y l-3 - p r o p  i o n y 1- p y r r  01.  

43 g Dipropionyl-methan in 660 ccm Eisessig wurden mit  40.5 g IN- 
nitroso-methyl-propyl-keton versetzt und unter dmacher  Riihlung 2115 g 
Zinkstaub innerhalb *Ir Stunden eingcrbhrt. Dann wurde das Wasserhad all- 
mghlich angeheizt und unter stsndigem kriftigem Riihren l’/r Sttinden im 
siedenden Wasserhad gelassen. Von dem Zinkstaub wird abgesaugt, m i t  ’ 2 1 
siedendem Alkohol nrchgewaschen und das Filtrat in  C.Z. 2 1 Waraer ge- 
gossen. 

Xach 
einstiindigem Stehen n i rd  abgesaugt. 

Das Pyrrol scheidet sich olig BUS, mird aber rasch fest. 
Ausbeute 85 g. 



Zur Analyse wurde aus 50-proz. dlkohol  ?-ma1 umkrystallisiert. 
Das  Pyrrol zeigt den Schmp. 100-101°, farblose Prismen, leicht 16s- 
lich in den gebriiuchlichen organischen Losungamitteln. 

Die Reaktion rnit Dimethylamino-benzaidehyd ist in  der Kiilte 
bereits schwach positiv, beim Kochen wird sie intensir. 

0.?010 g Sbst.: 0.5924 g Cot, 0.1851 g HaO. - 0.1264 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (190. 716 mm). - 0.1848 Sbst.: 12.5 ccm N (15O, 723 mm). . .  

(&Hl;ON (193.16). Ber. C 74.55, H 9.91, N 7.25. 
Gel. s 74.18, s 10.25, a 7.61, 7.54. 

A b s p n l t u n g  d e r  P r o p i o n y l g r u p p e :  S . j - D i ~ t h y l - 3 - m e t h ~ l -  
p y r r o l .  

20 p, Roh-Propionyl-pyrrol murden mit einem Gemisch von 20 ccni 
verdiinnter Schwefelsiiure (12 O h )  und 40 ccm konzentrierter Schwefel- 
sHure 1 ' 1 2  Stunden im aiedenden Wasserbad erhitzt und dann soda- 
:ilkdisch rnit Wnsserdampf abgetrieben. Das Destillat wird rusge- 
iithert, der Ather getrocknet, im Vakuum verdunstet und das  zuriick- 
bleibende dl im Vakuum destilliert. Es geht fast absolut einheitlich 
bei 94-95O bei 15 m m b u c k  iiber. 

Ausbeute 7.3 g. 
Zur weitereu Charakterisierung wurde der A z o f a r b s t o f f  her- 

gestellt. 
0.5 g Pjrrol nerden in  ca. 50 ccm Ather gel6st und mit einer L B s ~ n g  

YOU 0.7 g Diazobenzo~sulfosHure in 70 ccm Wasser und 2 ccm yerdunnter 
Salzeiiurc kurze Zeit geschiittelt, der abgeschiedene FarbstoIf abfiltriert und 
nach den1 LBsen in 50 ccm 'Il0-n. Natronlauge nach Zusatz ron 20 ccm Al- 
kohol mit verdiiniiter Salzsiiurc bis zur Triibung rersetzt. Der Farbstoff 
krystallisiert in schhen, hell braunroten Nadeln. Durch den Farbumschlag 
tler alkalischen zur sauren LBsung erweid er sich d s  p-Azo-farbstoff ' ) .  

0.1901 g Sbst.: 0.1370 g BaSO,. - 0.1402 g Shst.: 16.3 ccni N (lSO, 
725 mm). 

ClsH2oOaN~S (3P2.26). Ber. S 9.95, S 13.01. 
Gef. 9.90, B 13.91. 

Benierkensmertermeise gibt das (I, a'-Di&thyl-pmethyI-pyrrol ein schbn 
Schmp. krystallisierendes Pi k r a t ,  das in Alkohol iulerst leicbt laslich ist. 

90-910. 
0.1011 p; Sbst.: 14.5 ccm N (199 714 mm). 

ClsH1,OqN, (366.16). Ber. N 15.30. Gcf. N 15.70. 

2 . 3 . 5 - T r i i t h y l - 4 - m e t h y l - p y r r o l .  
6.6 g 2.5-Diiithyl-4-methyl-pyrrol werden rnit 240 ccm alsolutem 

Atbylalkohol und 30 g Halium im Autoklaven 3 Stdn. auf 210° er- 
hitzt. Der  Druck stieg dabei auf 49 Atmosphireo. 

1) B. 46, 1919 [1914]. 
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Der Autoklaven-Inhalt w i d  rnit Wasserdampf abgetrieben und das 
Destillat ausgeitbert. Die he r l i i sung  zeigt noch starke Aldehyd- 
reaktion. Da ein Versuch mit Diazobenzolsulfosiiure auszukuppeln, 
nicht zum Ziele fiihrte - das Pyrrol verschwand vollig, unter Ab- 
scheidung eines blauen Farbstoffes -, wurde der Ather nach dern 
Trocknen mit Natriumsulfat im Vakuum vertrieben und das zuriick- 
bleibende 0 1  unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Nach 
einem reichlichen Vorlauf , der hauptsbhlich aus einem iiul3erst un- 
angenehm riechenden 01 besteht (Zersetzungsprodukte des Athylats), 
geht das Pyrrol bei 104-1 10" (15 mm Druck) iiber. Ausbeute 2.1 g. 

Die 2.1 g 61 werden mit 32 ccm iitherischer, 10-proz. PikrinsIure 
versetzt. Beim Stehen i n  Eis scheiden sich 2 g derbe Brystalle ab, 
die bei 98- 100' schmelzen, nachdem bei 950 schwache Sinterung ein- 
getreten war. Aldehydreaktion noch positiv. 

Aus der Mutterlauge wurden durch Abdunsten und Anreiben 
mit Alkohol nochmals 1.2 g erhalten. 

Nach dem Umkrpstallisieren aus Alkohol zeigt das Pikrat den 
Schmp. 103O nnch schwachem Sintern ab 1000. Die Aldehydreaktion 
ist je tz t negativ. 

Der Mischschmelzpunkt rnit dem oben beschriebenen analytischen 
Pikrat ergah keinerlei Depression. 

0.1661 g Sbst. ,im Vaknnm iiher P,O, getr.: 0.3144-g cO2, 0.0916-g 
Ha0. - 0.1380 g Sbst.: 0.2622 g COI, 0.0770 g HnO. - 0.1597 g Sbst.: 
?0.4 ccm N (150, 724 mm). 

GiHnnOrN, (394.91). Ber. C 51.75, H 5.63, h' 14.22. 
Gef. I) 51.62, 51.84, 6.1 i ,  6.24, 14.26. 

264. Frits Ephraim: tzber die Natur der Nebenvalemaen. 
VII. Beatandigkeitsgrensen komplexer Anionen. 

(Eingegangen am 15. hlai 1914.) 

Irn AnschluB an friihere Untersuchungen I), in denen der EinfluB 
les Anions auf die BestHndigkeit komplexer Ka t i  on  en  gepruft worden 
war, sollte festgestellt werden, wie sich die Bestiindigkeit eines koni- 
dexen A n i o n s  yerscbiebt , wenn das zugehbrige Kation wechseit. 
3m wieder, wie friiher, den Dampfdruck als Ma13 fur die Bestan- 
ligkeit benutzen zu  konnen, muaten komplexe Anionen gesucht wer- 
leu, die bei reversibler Spaltung ein Gas liefern. Als geeignet hierfiir 

. -. 

I)  Sechste Mitteilung: B. 46, 3742 [1913:. 




