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0.1852 g Sbst.: 0.5818 g COs, 0.0909 g H;0. -—- 0.1552 g Sbst.: 12.4 cem
N (199 762 mm).
ClesNz. Ber. C 85.71, H 5.19, N 9.09.
Gef. » 85.61, » 5.14, » 9.17.
a,v,u-Triphenyl-pyrimidin lost sich in Ather, Benzol und Alkohol
leicht auf, im Wasser ist es ganz unldslich. In warmer 15-prozentiger
Salzsiure wird es, wenn auch schwerer als Methyl-dipbenyl-pyrimidin,
gelost. In verdiionterer Salzsiure ist es sehr schwer l3slich; mit koon-
zentrierter Salzsiure bildet es ein in demselben Reagens schwer lasliches
Salz, welches durch Wasser leicht hydrolysiert wird.
Tokyo, 8. Mai 1914,

263. Hans Fischer und K. Bismayer:
Zur Kenntnis des Blutfarbstoffs.
[Aus dem Physiol. lnstitut der Universitit Manchen.]
(Eingegangen am 20, Mai 1914.)

Der Blutfarbstoff zerfillt bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasser-
stoff in basische und saure Komponenten. Uber den basischen Anteil,
das von Nencki und Zaleski entdeckte Himopyrrol, lagen eine
Reihe von teils widersprechenden Apgaben!) vor. Eine restlose Auf-
klirung dieser Widerspriiche konnten Fischer und Bartholomius?)
geben in einer Arbeit: »Die Losung der Hamopyrrol-Fragee.

Es wurde gezeigt, dal neben Hémo- (I) und Phyllopyrrol (I1)

{ CH:.C “c.c,H:, ; CH.C- C.GHs CH,. C~—C. CaHs
' CH;.CL_ICH "CH,.CL_JCc.cH; ~  HCL_JC.CH,
NH NH NH

noch Kryptopyrrol (IlI), das Knorr und Hef%) synthetisch ge-
wonnen haben, vorhanden war. Der Mischschmelzpunkt des Krypto-
pyrrol-pikrats mit Himopyrrol-pikrat lag bei 110° ein Schmelzpunkt,
der bei analytischem, nicht genifigend umkrystallisiertem Hiamopyrrol-
pikrat haufig beobachtet wird. Auch das Ausgangsmaterial von
Fischer und Bartholomius zeigte diesen Schmelzpunkt.

Diese Feststellungen wurden spiiter von Piloty und Stock¥)
lurchaus bestitigt. Auch sie erhielten das Kryptopyrrol. Ihre Aus-

) Br. Dr. Hahn hat in der Zeitschrift fiar Biologie, Bd. 64, eine Dar-
tellung der Geschichte des Hamopyrrols gegeben; dort findet man die ein-

shligige Literatur.
3 D. 45, 1979 [1912]. *) B. 44, 2758 [1911]). %) A, 392, 215 [1912].
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beute war prozentisch bei mehr als der 20-fachen Menge Ausgangs-
material die gleiche wie die von Fischer und Bartholomius.

Inzwischen sind wir in den Besitz groBerer Mengen von Hamo-
pyrrol-Ol gelangt und haben dieses benutzt zur Ausarbeitung einer re-
lativ scharfen Trennungsmethode fiir Hamo- und Kryptopyrrol. Das
Verfahren benutzt die von Willstitter und Asahina®) eingefiihrte
fraktionierte Pikrinsdure-Fillung derart, da8 gleich bei der ersten Fil-
lung soviel Pikrinsiure zugesetzt wird, als dem Hamopyrrol entspricht.
(Einzelheiten im experimentellen Teil.) Es ist uns so gelungen, schon
bei Anwendung von 20 g Himin die Trennung der Basenfraktion
in Himo- und Kryptopyrrol durchzufiihren.

Fiir die Gewinnung des Phyllopyrrols in reinem Zustand ist
das »Auskupplungsverfahren«?) weitaus das beste, jedoch darf nicht zu
lange, besonders in konzentrierter dtherischer Losung, mit Diazobenzol-
sulfoséiure geschiittelt werden, weil das Phyllopyrrol durch dieses Re-
agens relativ schnell zerstort wird.

Es ist selbstverstindlich, daBl wir unser Augenmerk mit auf die
voo Piloty und Stock? entdeckten Pyrrole:

CH3 C' "C CZHS ., CH3 Cl 7;’CHA_HC

v. Hc' " CH,.Cl

'—”C.Cﬂa
_~CH—HC.__'C.CH,s

N.CH;.CHs N.CH;.CH;
Hamopyrrol a(IV), Himopyrrol e(V) und Himopyrrol { gerichtet
haben. V, das dbrigens von Piloty und Wilke*) wieder zuriickge-
zogen wurde, und f haben wir nicht beobachten konnen, dagegen
Methyl-athyl-pyrrol (IV). Fur seine Isolierung haben wir die von
Piloty und Stock angegebene charakteristische Eigenschaft, mit
Pikrinséure kein Salz zu geben (mit den Widerspriichen der Hamo-
pyrrol-Frage hat also dieses Pyrrol nichts zu tun), benutzt. Da kein
krystallisiertes Derivat gewonnen werden konnte, filhrten wir nach der
Alkylierungsmethode von Fischer und Bartholomius 2 Athylreste
in a«-Stellung ein und erhielten so ein tridthyliertes Pyrrol von der
Konstitution VI.

CH;.C,—C.C: H; CH;.C. OH H C.COGH;
VL. 1
Csz-C\N/HC-CaHs " C4Hs.C.NH HHv vvvvv 0 C.GH;
CH, |C CO Cj H5
> VI o, c’f -c G H,

1y A. 885, 199 [1911].
?) Flauher und Bartholomius, B. 43, 467 [1912]
% L c. und B. 46, 1008 [1913]. Y B. 46, 1598 |1913].
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Das Ausgangsmaterial gab bei der Oxydation Methyl-dthyl-
maleinimid, was schon Piloty und Stock festgestellt haben,
womit eine Methyl- und Athyl-Gruppe in B-Stellung festgelegt waren.
Zur volligen Sicherung des Befundes baben wir die Synthese des 2.3.5-
Tridthyl-4-methyl-pyrrols (VI) ausgefiibrt.

Isonitroso-propyl-methyl-keton wurde mit Dipropionyl-
methan'), entsprechend der Knorrschen Pyrrolsynthese (Formel VII),
zu 2.5-Didithyl-4-methyl-3-propionyl-pyrrol (VIlI) konden-
siert. Dieses wurde mittels miBig konzentrierter Schwefelsiiure vom
Propionylrest befreit und so 2.5-Didthyl-3-methyl-pyrrol (IX)

CH,.C  CH CH,.C ~ C.CH,
X. | o H = X. i i O
KXo m.c_to.cm T GHOK CHs.CL_lc.com, RO

NH N

erhalten, das wir durch seinen schdn krystallisierenden Azofarbstoff
mit Diazobenzolsulfosdure charakterisierten. Bemerkenswerterweise
gibt das Pyrrol ein schdn krystallisierendes Pikrat. Es ist unseres
Wissens pach das erste alkylierte Pyrrol mit einer freien 8-Stellung,
das diese Eigenschalt besitzt.

In Pyrrol IX fiibrten wir wiederum einen Athylrest ein und
erhielten so 2.3.5-Tridthyl-4-methyl-pyrrol (X), dessen Pikrat sich
als identisch mit dem analytisch-synthetisch erhaltenen erwies. Es
kann somit keinem Zweifel unterliegen, daf @,3-Methyl-dthyl-pyrrol
im Hamopyrrol-Gemisch vorbanden ist.

Was nun die Ausbeuten an einzelnen Pyrrolen anlangt, so baben
wir diese, entsprechend den griéferen Quantititen Himins und den
gesammelten Erfabrungen, teilweise erheblich steigern kdnnen. Wir
finden, berechnet aut Hamin, 8.8 °/, Himopyrrol (Pikrat Schmp. 121°)
(Piloty und Stock 2.7 %), 2.7 %, Kryptopyrrol (Piloty und Stock
0.9 %), Phyllopyrrol 1%, Aun Methy!-ithyl-pyrrol finden wir 0.73 %,
Rohdl, wibrend Piloty und Stock 1.5 %, erzielten. Die groBere
Ausbeute dieser Autoren riihrt wabrscheinlich daber, daB diese For-
scher zuerst sehr viele (liber 30) Fraktionen mit Pikrinsiure erzeugten,
was viel Zeit in Anspruch nimmt; dabei ist sicherlich ein gut Teil
zersetzter hiher aikylierter Pyrrole mit in die Endfraktion gegangen.

Aber sélbst bei Annahme der Piloty-Stockschen Ausbeute ist
erklarlich, dal Fiscber und Bartholoméus, die von 60 g Himin
bei der Isolierung des Kryptopyrrols ausgegangen waren, das kein
Pikrat gebende Methyl-dthyl-pyrrol entgehen muflte, und es ist sicherlich
fiir Piloty und Stock kein Grund vorbanden, zu bebaupten, die
Losung der Hamopyrrol-Frage sei nicht gegliickt.

") Fischer und Bartholomaius, B. 45, 1983 [1912)].
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Will man hierfiir die quantitative Zerlegung des Hamopyrrol-
Oles verlangen, so sind wir (und Piloty und Stock) hiervon aller-
dings noch weit entfernt.

Dagegen ist es Fischer und Bartholomaus gelungen, die rest-
lose Aufklirung simtlicher Widerspriiche in der Hamopyrrol-Frage zu
geben und den Konstitutionsbeweis fiir die 3 Hauptbestandteile zu
liefern, der mitbegriindet ist auf den Arbeiten von Kiister, Krorr
und HeB und Willstitter und Asahina.

Experimenteller Teil.

TUnpser Ausgangsmaterial war durch Reduktion von Himin in der
iiblichen Weise gewonnen, und die entstandenen Basen wurden nach
dem Abdestillieren des Athers zuerst der Destillation im Vakuum
unterworfen. Zur Verfiigung standen uns insgesamt 250 g Hamopyrrol-
Ol, das in Portionen von je 16 g zu den vielen Vorversuchen benutzt
wurde. Diese kdnnen fiiglich iibergangen werden; erwihnt sei nur,
daB in einem Versuch eine Probe des Ols mit Pikrinsiure total aus-
gefillt wurde. Das erhaltene Pikrat schmolz nach zweimaligem Un-
krystallisieren bei 115° scharf und behielt diesen Schmelzpunkt auch
bei noch dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol.

Wir beschreiben nur unseren Hauptversuch, dessen Resultat an
einem aus Hamin frisch dargestellten Hamopyrrol-Ol (25.5 g) bestitigt
wurde.

64.5 g Busengemisch wurden mit 64 cem Ather gemischt und unter
kriftigem Umschwenken mit 520 cem 10-prozentiger iitherischer Pikrinsiiure
versetzt.  Auch pach dem Zusatz des Fillungsmittels wurde der fast vollig
erstarrende Brei stiindig durchgeschittelt. Nach ca. !/ -stiindigem Stehen
in Eis wurde abgesaugt. Der Niederschlag wurde mit 480 cem itherischer
Pikvinsiture, die gleichzeitig als weiteres Fiillungsmittel dient, ausgewaschen.
Es wurde so eine erste Fraktion (A) erhalten von 71.5 g.

Die Mutterlauge schied nach erneutem Zusatz itherischer Pikrinsiiure
(430 ccm) beim Steben in Eis wihrend ca. 'y Stunde weitere 49.4 g Pikrate
av (B).

Die Mutterlauge dieser zweiten Fillung wurde nun nochmals mit 520 cem

krinsiiure-Lisung versetzt, und obne Ricksicht auf etwa sich abscheidende
Krystalle in ciner grofen Schale schnell im Luftstrom bei gewéhnlicher Tem-
peratur abgedunstet. An den Wiinden der Schale bemerkt wan ein rotes Ol
Nachdem der Ather vollig verjagt war, wurde der Rickstand mit viel Petrol-
ither durchgearbeitet, abgenutscht (C) 75.7 g und das Filtrat entsprechend
der von Piloty uud Stock!) gegebenen Vorschrift bebaundelt. Der Riick-
stand destillierte bei 13 mm Druck zwischen 73° und 80" ziemlich gleich-
milig. Ausbeute 1.7 g (D).

1} AL 392, 232,

119*
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Im Destillationskolben blieb ein geringer Riickstand, der nicht weiter
untersucht wurde.

Aufarbeitung der einzelnen Fraktionen.

A. Die erste Fillung — 71.5 g — wurde aus der zehnfachen Menge
Alkohoi umkrystallisiert. Zu diesem Zweck wird des gepulverte Pikrat mit
der entsprechenden Menge :iedendem Alkohol (715 cem) iibergossen und so-
lange in einem heftig siedenden Wasserbad unter Umschwenken belassen, bis
alles in Lésung gegangen war, wag nach lingstens einer Minute der Fall ist.
Nun wurde unter der Wasserleitung rasch abgekihlt, so daB das Pikrat nur
wenige Minuten mit dem heiBcn Alkohol in Berihrubg blieb. Auf diese
Weise wird eine Zersetzung des Pikrates, die beim Kochen in allen Losungs-
mitteln ziemlich rasch eiotritt, fast véllig vermieden; die Flussigkeit bleibt
hell gelblichrot. Nach dem Abkiihlen wurde noch etwa }/;—3/, Stunden in
Eis stehen gelassen und dann abgesaugt.

Man erhilt so 60.1 g vom Schmp. 121°. Es ist nahezu reines
Himopyrrol-pikrat., Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus der
zehnfachen Menge siedendem Alkohol schmolz das Salz scharf bei 1240,

0.1388 g Sbst.: 20.6 ccm N (16° 706 mm).

CiHisO: Ny (352.17). Ber. N 1591. Gef. N 16.10.

B. Die bei der zweiten Fillung erhaltenen 49.4 g repriisentieren
im wesentlichen das Kryptopyrrol-pikrat. Es wird daraus durch
TUmkrystallisieren aus siedendem Alkohol im Verbiltnis 1:46 in der
oben beschriebenen Weise erhalten. (Ebensogut kann Benzol 1:40
angewandt werden.)

Die 49.4 g Salz wurden in 2270 ccm siedendem Alkohol gelost.
Nach dem Abkiihlen schieden sich daraus nach dem Animpfen mit
reinem Kryptopyrrol-pikrat 19.75 g Pikrat in schénen Nadeln ab, die
nach dem Trocknen bei 136° schmolzen. Eine Probe wurde nochmals
aus der 20-fachen Menge Alkobol umkrystallisiert. Sie zeigte jetzt
den scharfen Schmp, 138—139°. Der Mischschmelzpunkt mit synthe-
tischem Kryptopyrrol-pikrat zeigte keinerlei Depression.

0.2086 g Sbst.: 31.0 ccm N (16° 703 mm).

CieHysOrNg (352.17). Ber. N 15.91. Gel. N 16.05.

Die alkoholische Mutterlauge wurde im Vakuum bei ca. 40° auf
die Hilfte eingeengt. So wurden nochmals 15.6 g Pikrat erhalten,
das bei 124° schmolz und nach einmaligem Umkrystallisieren diesen
Schmelzpunkt behielt.

C. Die durch das Abdunsten der Atherldsung erhaltene dritte
Fraktion enthilt neben reichlichen Mengen von Pikrinséure in erster
Linie Phyllopyrrol-pikrat. Zur Entfernung der Pikrinsiure wurde
zunichst aus der 5-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. Beim
Stehen in Eis wurden erhalten ca. 35 g eines Pikrates, das bei 90°
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schmolz. Nachdem eine Probe gezeigt hatte, daB es auch durch
ofteres Umkrystallisieren nicht gelingt, den Schmelzpunkt iiber 36—97°
emporzutreiben, wurde versucht, ob es mdéglich sei, auch ohne An-
wendung von Diazobenzolsulfosiure 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—96° diber
und erstarrte in der Vorlage vollig. Nach Abpressen zwischen gehiir-
tetem Filtrierpapier unter hohem Druck blieben 3.2 g Phyllopyrrol,
das indessen immer noch die Ehrlichsche Aldehydreaktion zeigte.
Hierbei ist zu bemerken, da8 man nach dem Zusatz der salzsauren
Losung von Dimethylamino-benzaldehyd immer noch Alkoho! hinzu-
fiigen mufl, Nur wenn die Reaktion auch nach Zufiigen von Alkohol
negativ bleibt, ist sie beweisend fiir die Abwesenheit trisubstituierter
Pyrrole. Das Pikrat, das aus einer Probe des Phyllopyrrols ge-
wonnen wurde, schmolz bei 106°

D. Die durch das Aufarbeiten der dritten Fraktion mit Petrol-
dther erhaltenen 1.7 g nicht pikrat-bildendes Pyrrol wurden mit einer
Losung von 3.4 g Kalium in 20 ccm absolutem Alkohol 4 Stdn. auf
210° erhitzt. Beim Offnen der Rohren zeigte sich schwacher Druck.
Der Rohreninhalt wurde mit Wasserdampf behandelt und das Destillat
ausgeithert. Der nach dem Verjagen des Athers bleibende Riickstand
(2.0 g) wurde mit 40 ccm #tHerischer Pikrinsiure versetzt. Beim Stehen
in Eis schied sich eine reichliche Menge Pikrat ab, das nach !/» Stde.
abgesaugt und mit wenig Ather ausgewaschen wurde. Ausbeute 1.3 g
vom Schmp. 102—103°,

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

Zur Analyse wurden die 1.4 g nochmals aus der 8-fachen Menge sieden-
dem Alkohol umkrystailisiert. Der Korper zeigt so den unveriinderten Schmp.
102—1030. Die Aldehydreaktion war negativ.

0.1479 g Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.0793 g H;0, — 0.1730 g Shst.: 0.3274 ¢
CO,, 0.0963 g HyO. — 0.1813 g Sbst.: 24.3 ccm N (169, 705 mm). — 0.1496 g
Sbst.: 19.6 cem N (15°, 720 mm). — 0.2130 g Sbst.: 27.4 ccm N (169, 722 mm).

Cir Hy2 01 N, (394.22).
Ber. C 51.75, H 5.63, N 14,22
Gef. » 52.13, 51.61, » 6.00, 6.24, » 14.52, 14.55, 14.28.

Zur weiteren Sicherung des Befundes wurde der Mischschmelz-
punkt mit 2.3-Diithyl-4.5-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-diéthyl-pyrrols kommt nicht in Betracht
(Sebhmp. 90°).

Oxydation des Methyl-athyl-pyrrols zu Methyl-dthyl-
maleinimid.

Aus 120 g Himin waren 0.9 g nicht pikrat-bildendes Ol erhalten
worden. Diese 0.9 g wurden zu Methyl-dthyl-maleinimid oxydiert.
Erbalten 0.3 g. Aus Wasser -+ Alkohol umkrystallisiert Nadeln vom
Schmp. 68?; Miscbschmelzpunkt mit synthetischem Material ergab
keine Depression.

0.1123 g Sbst.: 10.8 cem N (179 702 mm).

C:HpOa N (139.09). Ber. N 10.07. Gef. N 10.32,

Zum SchluB wurde die Treponungsmethode ausgefiihrt an den
Basen, die bei der Reduktion von 20 g Himin erhalten wurden. Sie
wurden nach der Wasserdampi-Destillation ausgeathert und nach dem
Abdestillieren des Athers direkt, also ohne der Vakuumdestillation
unterworfen worden zu sein, mit Pikrinsiure behandelt,

Der gesamte Basenriickstand betrug 7.5 g, die Pikrinsinremenge
wurde 7.0 g Himopyrrolél entsprechend angewandt.

Fraktion I, erhalten mit 60 cem 10-prozentiger dtherischer Pikrinsiiure,
betrug 7.85 g. '

Fraktion II, erhalten durch weiteren Zusatz von 52 cem 10-prozemtiger
Pikrinsiure-Losung, betrug 3.1 g. Daraus wurden durch zweimaliges Umkry-
stallisieren ans Alkohol (I:46) 0.9 g Pikrat vom Schmp. 137—138° erhalten
(entspricht etwa 29/, vom angewandten Hamin).

0.1824 g Sbst.: 26.2 ccm N (13° 720 mm).

Ber. N 15.91. Gef. N 15.90.

¥raktion III wurde erhalten durch Zusatz von 60 ccm Pikrinsdure, Ah-
dunsten des Athers und Verreiben mit viel Petrolither; 8.9 g, aus der acht-
fachen Menge Alkohol 1.2 g.

Aus dem Petrolither wurden bei der Vakaumdestillation 11.15 g Ol erhalten.

Synthese des 2.3.5-Tridthyl-4-methyl-pyrrols.
2.5-Diathyl-4.methyl-3-propionyl-pyrrol

43 g Dipropionyl-methan in 660 ccm Eisessig wurden mit 40.5 g Iso-
nitroso-methyl-propyl-keton versetzt und unter schwacher Kihlang 215 g
Zinkstaub inunerhalb 3/; Stunden eingeriihrt. Daon wurde das Wasserbad all-
mahlich angeheizt und unter stindigem kriftigem Rihren 1Y/, Stunden im
siedenden Wasserbad gelassen. Von dem Zinkstaub wird abgesaugt, mit *y 1
siedendem Alkohol nachgewaschen und das Filtrat in ca. 2 1 Wasser ge-
gossen.

Das Pyrrol scheidet sich olig aus, wird aber rasch fest. Nach
einstiindigem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute 85 g.
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Zur Avalyse wurde aus 50-proz. Alkobol 2-mal umkrystallisiert.
Das Pyrrol zeigt den Schmp. 100—101°, farblose Prismen, leicht los-
lich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln.

Die Reaktion mit Dimethylamino-benzaldehyd ist in der Kilte
bereits schwach positiv, beim Kochen wird sie intensiv.

0.2020 g Sbst.: 0.5924 g CO,, 0.1851 g H0. — 0.1284 g Sbst.: 9.0 cem
N (199 716 mm). — 0.1848 Sbst.: 12.5 cem N (159, 723 mm).

CiaHyON (193.16). Ber. C 74.55, H 9.91, N 7.25.
Gel. » 174.18, » 10.25, » 7.61, 7.54.

Abspaltung der Propionylgruppe: 2.5-Didthyl-3-methyl-
pyrrol.

20 g Rob-Propionyl-pyrrol wurden mit einem Gemisch von 20 cem
verdiinnter Schwefelsiure (12 %) und 40 ccm konzentrierter Schwefel-
siure 1Y/, Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt und dann soda-
alkalisech mit Wasserdimpf abgetrieben. Das Destillat wird ausge-
ithert, der Ather getrocknet, im Vakuum verdunstet und das zuriick-
bleibende Ol im Vakuum destilliert. Es geht fast absolut einheitlich
bei 94—95° bei 15 mm Druck tiber.

Ausbeute 7.3 g.

Zur weiteren Charakterisierung wurde der Azofarbstoff her-
gestellt.

0.5 g Pyrrol werden in ca. 50 cem Ather gelost und mit einer Losung
von 0.7 g Diazobenzolsulfosaure in 70 cem Wasser und 2 cem verdinnter
Salzsdure kurze Zeit geschiittelt, der abgeschiedene Farbstoff abfiltriert und
nach dem Lésen in 50 cem !/jo-n. Natronlauge nach Zusatz von 20 cem Al-
kohol mit verdiinnter Salzsiure bis zur Tritbung versetzt. Der Farbstoff
krystallisiert in schonmen, hell braunroten Nadeln. Durch den Farbumschlag
der alkalischen zur sauren Ldsung erweist er sich als g-Azo-farbstoff?.

0.1901 g Shst.: 0.1370 g BaSO,. — 0.1402 g Shst.: 163 cem N (169

725 mm
- ClngoOa NsS (322.26)- Ber. S 9.95, N 13.04.
Gel. » 9.90, » 12.94.

Bemerkenswerterweise gibt das «, «-Diithyl-g-methyl-pyrrol ein schon
krystallisierendes Pikrat, das in Alkohol duBerst leicht laslich ist. Schmp.
90-91°,

0.1021 g Sbst.: 14.8 cem N (199 714 mm).

CisHisOr N, (366.18). Ber. N 15.30. Gef. N 13.70.

2.3.5-Tridthyl-4-methyl-pyrrol.

~ 66g 2.5-Diathyl-4-methyl-pyrrol werden mit 240 ccm absolutem
Athylalkobol und 30 g Kalium im Autoklaven 3 Stdn. auf 210° er-
hitzt. Der Druck stieg dabei auf 49 Atmosphiren.

1) B. 45, 1919 [1912).
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Der Autoklaven-Inhalt wird mit Wasserdampf abgetrieben und das
Destillat ausgeithert. Die Atherldsung zeigt noch starke Aldehyd-
reaktion. Da ein Versuch mit Diazobenzolsulfosiure auszukuppeln,
nicht zum Ziele fihrte — das Pyrrol verschwand véllig, unter Ab-
scheidung eines blauen Farbstoffes —, wurde der Ather nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat im Vakuum vertrieben und das zuriick-
bleibende Ol unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Nach
einem reichlichen Vorlauf, der hauptsichlich aus einem duBerst un-
angenebhm riechenden Ol besteht (Zersetzungsprodukte des Athylats),
geht das Pyrrol bei 104—110° (15 mm Druck) iiber. Ausbeute 2.1 g.

Die 2.1 g Ol werden mit 32 ccm atherischer, 10-proz. Pikrinsiure
versetzt. Beim Steben in Eis scheiden sich 2 g derbe Krystalle ab,
die bei 98—100° schmelzen, nachdem bei 95° schwache Sinterung ein-
getreten war. Aldebydreaktion noch positiv.

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

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigt das Pikrat den
Schmp. 103° nach schwachem Sintern ab 100°. Die Aldehydreaktion
ist jetzt negativ.

Der Mischschmelzpunkt mit dem oben beschriebenen analytischen
Pikrat ergab keinerlei Depression.

0.1661 g Shst. im Vakuum @iber P;0s getr.: 0.3144°g CO;, 0.0916 g
H;0. — 0.1380 g Sbst.: 0.2622 g CO,, 0.0770 g Hs0. — 0.1597 g Shst.:
20.4 cem N (159 724 mm).

Ci;Hys O; N, (394.22). Ber. C 51.75, H 5.63, N 14.22.

Gel. » 51.62, 51.82, » 6.17, 6.24, » 14.26.

264. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
VII. Bestindigkeitsgrenzen komplexer Anionen.
(Eingegangen am 15. Mai 1914.)

Im AnschluB an fribere Untersuchungen'), in denen der Einflufl
les Anions auf die Bestindigkeit komplexer Kationen gepriift worden
war, sollte festgestellt werden, wie sich die Bestindigkeit eines kom-
slexen Anions verschiebt, wenn das zugehdrige Kation wechselt.
Jm wieder, wie friiher, den Dampfdruck als Mafl fiir die Bestin-
ligkeit benutzen zu konnen, mufiten komplexe Anionen gesucht wer-
len, die bei reversibler Spaltung ein Gas liefern. Als geeignet hierfiir

1) Sechste Mitteilung: B. 46, 3742 [1913].





