544

Tricyclohexyl-phenyl-zinn allgemein gesteigerte Loslichkeit -erlaubte es, aus
heiflem absol, Alkohol umzukrystallisieren, wobei flache, kurze, prisma-
tische Stibchen von rechteckigem Querschnitt erhalten wurden, die bei
111° (unkorr.) schmolzen. Rein weifles, korniges Pulver ohne Geruch und
Geschmack.

0.2031 g Shst.: 0.4851g CO,, 0.1824g H,0.

CpsHypSn (459.0). Ber. C 65.36, H 8.78. Gef, C 65.14, H 8.95.
Es 16sen 100g: C;H;OH (absol.) 0.70g bei 30.40.

Triphenyl-cyclohexyl-zinn, (Ce¢H;)3Sn.CgH,,.

Aus Triphenyl-zinnchlorid 32) und iberschiissigem Cyclohexyl-magnesium-
bromid. Biischelférmig zu moosartigen Gebilden vereinigte, farblose Nadeln
mit undeutlicher Endbegrenzung aus heilem Alkohol. Leicht léslich in
Benzol und Ather, schwerer in kaltem als in heilem Alkohol, Schmp. 131
—1320,

Es losen 100g: Cy,H;OH: (absol) 0.94g bei 30.4°.

0.1240g Shst.: 0.0440g SnO;. — Gy HyeSn (432.91). Ber. Sn 27.42. Gef. Sn 27.95.

Benzolische Jod-Lésung wirkt in der Kilte nicht merklich ein, und auch
bei 60—70° erfolgt die Umsetzung nur langsam. Bei der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes erhilt man kein Triphenyl - zinnjodid, sondern ein
schwach gefirbtes O}, das beim Stehenlassen in der Kilte allmihlich kry-
stallisiert. Vierseitige, kurze Stibchen aus Alkohol. Das einmal umkrystalli-
sierte Produkt schmolz bei 45° (unkorr.). Die genaue Untersuchung muBte
wegen Substanzmangels noch verschoben werden, doch 146t sich schon jetzt
mit Sicherheit sagen, daB eine Phenylgruppe abgespalten worden ist.

86. Hans Fischer und Karl Smeykal: Zur Kenntnis
der Di-8-pyrryl-methene (I.).
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Januar 1924.)

Wiihrend Di-a-pyrryl-methene durch Piloty und H.Fischer und ihre
Mitarbeiter in ziemlicher Anzahl untersucht worden sind, ist dies bei den
Di-B-pyrryl-methenen bis jetzt nicht geschehen, und doch scheint das
Studium der Di-B-pyrryl-methene auch fiir die Konstitutionsméglichkeiten
des Blutfarbstoffs nicht ohne Bedeutung zu sein. Einmal ist die Bindung
von Pyrrolkernen in (3-Stellung nicht ganz von der Hand zu weisen, dann
aber auch ist das Verhalten bei der Komplexsalz-Bildung von Interesse,
ferner die Stabilitit dieser Verbindungen und viele andere Fragen. Bei
Di-B-pyrryl-methanen ist zwar bereits von Fischer und Bartholomius
eine erhghte Stabilitit gegen Jodwasserstoff beobachtet worden, aber es
ist nichi festgestellt und wohl auch nicht wahrscheinlich, daB der Abbau
der Dipyrryl-methene iiber die Methane fiihrt.

Von Piloty?) ist ein einziges Di-B-pyrryl-methen isoliert worden, dem
er die Konstitutionsformel I zuerteilt. Einen Beweis fiir diese Konstitutions-
formel hat Piloty jedoch nicht erbracht. Im Gegenteil, bei der Durchsicht
der Arbeit sind Bedenken nicht von der Hand zu weisen. Zwar stimmen

s2) E. Krause, B. 51, 912 [1918].
1) B. 497, 2538 [1914].
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die Analysen des Sulfats und Perchlorats gut auf einen Korper obiger Kon-
stitution, dagegen erhielten Piloty und Mitarbeiter bei der Analyse des
Chlorhydrats ein Defizit von 39/, an Kohlenstoff. Dieses auffallende Defizit
an Kohlenstoff veranlaBite schon Weidmann?), dieses Hydrochlorid néiher
zu untersuchen, und er fand bei der Elementaranalyse noch weniger Kohlen-
stoff als Piloty., Weidmann isolierte die freie Farbbase, die Piloty
nicht untersucht hat, und fand gegeniiber einem Korper von obiger Kon-
stitution ein Defizit von 89/, an Kohlenstoff. Nach diesem Resultat mul man
sagen, daf obige Konstitutionsformel nicht gesichert sein kann, und wir
nahmen das Problem der Di-B-pyrryl-methene neuerdings in Angriff.

Wir gingen nicht vom 2.5-Dimethyl-pyrrol aus, sondern vom 25-Di-
methyl-3-carbdthoxy-pyrrol und fanden, dall dieses Pyrrol-Derivat
mit Hilfe von Ameisensdure und Mineralsiure nach dem Vorgang von
Fischer und Eismayer glatt kondensierbar ist, und mit Hilfe von Uber-
chlorsdure 1iBt sich ein schon krystallisiertes Perchlorat abscheiden. Die
Analyse des Perchlorates ergab Ubereinstimmung mit dem von Piloty
aus 2.5-Dimethyl-pyrrol und 2.5-Dimethyl-3-formyl-pyrrol ‘erhaltenen Per-
chlorat. Das gleiche Perchlorat wurde durch Kondensation des 2.5-Di-
methyl-pyrrols mit Ameisensidure und Uberchlorsiure erhalten, eben-
so als Nebenprodukt bei der Selbstkondensation des 2.5-Dimethyl-3-
carbathoxy-4-formyl-pyrrols mit konz. Chlorwasserstoffsiure, hier
unter Absprengung von 2 Carbidthoxyresten und eines Formylrestes, in Ge-
stalt von Ameisensiure, beim 2.5-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrol unter Abspal-
tung von zwei Carbithoxyresten, ein einigermafien iiberraschendes Resultat,
nachdem die Carbidthoxygruppen in f-Stelling auferordentlich fest am
Pyrrolkern haften, wiihrend die Abspaltung des Formylrestes3) sehr oft beob-
achtet wurde.

Auffallenderweise blejbt bei der Selbstkondensation des 25-Dimethyl-3-
carbithoxy-4-formyl-pyrrols mit Chlorwasserstoffsaure ein Carbathoxyrest,
wie die Analyse zeigt, haften. Wir behalten uns vor, filr den Reaktionsmechanismus
weitere SchluBfolgerungen zu ziehen, wenn mehr experimentelles Material vorliegt.
Wie schon erwihnt, tritt bei der eben geschilderten Selbstkondensation teilweise
auch vollkommene Absprengung der Carbathoxygruppen ein.

Aus dem Perchlorat des MethensI gelang es nun, wenn auch mit eini-
gen Schwierigkeiten, die Farbbase in krystallisiertem Zustande darzu-
stellen. Sie hat die unangenehme Eigenschaft, anorganische Substanzen zu
absorbieren, und man mull deshalb in stark verd. Liosung arbeiten, um ein
vollkommen aschefreies Priparat zu erhalted. Die Analyse gab gut stim-
mende Werte auf ein Dipyrryl-methen von obiger Konstitution -1 Mol.
Wasser, das auch bei 100—110° nicht entweicht. Die Farbbase 1iBt sich
wieder riickwirts leicht in das Perchlorat tiberfiihren, und wir nehmen des-
halb an, daB der Farbbase die Konstitution II oder Ila zukommt.

2y Weidmann, Dissertat.,, Miinchen 1920; Staatslaborat. (unter Willstatter).

3) H. Fischer und W. Zerweck, B. 55, 1943—1944 [1922], 56, 521 {1923).
— H. Fischer und M. Schubert, B. 56, 1204 [1923]. — H. Fischer und
H. Ammann, B. 56, 2326 [1923).
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Nachdem die freie Farbbase also sauerstoff-haltig ist, liegt es nahe, auch die
Differenzen bei den Analysen des Chlorhydrats durch Sauerstoff-Gehalt zu er-
kliren. In der Tat sind die Analysenresultate am ehesten mit einem Gehalt des
Chlorhydrats von 1Mol. Wasser zu erkliren, indessen bedarf unsere Untersuchung
nach dieser Richtung hin noch der Vervollstindigung.

Vorliufig suchten wir weiter Klarheit in die Reaktion zu bringen durch
Untersuchung von am Stickstoff substituierten Pyrrolen. Untersucht wur-
den bis jetzt nur das 1-Phenyl-25-dimethyl-3-carbidthoxy-
pyrrol, das unter obigen Bedingungen glatt kondensierte, auch wieder
unter Abspaltung der beiden Carbéthoxygruppen, und es resultierte ein Per-
chlorat, dem wir die Konstitution III zuerteilen. Die isomere Formel IV,
die den Korper als Perchlorat eines Hydrols erscheinen liBt, halten wir fiir

ClO,

Uom ol Jom ™ cmlLom oml
I etV om cm.lJ.ch, © ¢l _loH om.l_ J.CH.
N.GsHs ClO,.N.CsH; N.GCsH; N.C¢H,

nicht wahrscheinlich wegen der intensiven Firbung des Korpers. Inter-
ossant ist das Verhalten des Perchlorats gegen Lauge: Es tritt bei Zusatz
von Alkali sofort Entfirbung der intensiv gelbroten L&sung ein, und es schei-
det sick ein farbloser, amorpher Niederschlag ab. Beim Ansfuern tritt
sogleich wieder die urspriingliche intensive Farbe auf. Wir halten es fiir das
Wahrscheinlichste, daB sich aus III der ClO,-Rest am Stickstoff gegen OH
austauschi und sofort eine Umlagerung zum Hydrol eintritt, das sich also
von IV ableitet. Beim Ansiuern tritt dann Wiederherstellung des urspriing-
lichen Zustandes ein. Die Verhiltnisse stehen also hier in voltkommener
Analogie mit dem Verhalten der Triphenyl-methan-Farbstoife,
und es ist erst kiirzlich auf die Analogie der Dipyrryl-methene mit den
Triphenyl-methanen hingewiesen worden+).

Um einen weiteren Einblick in die Konstitution der sauerstoff-haltigen
Base Il zu gewinnen, haben wir die Untersuchung der N-Oxy-pyrrole auf-
genommen, vorliufig des 1-Oxy-25-dimethyl-3.4-dicarbithoxy-
pyrrols. Dieses wurde mit Ameisensiure und Uberchlorsiure konden-
siert und dabei ein schon krystallisierendes Perchlorat erhalten, dem
wahrscheinlich die Konstitution V zukommt. Es tritt also auch hier Ab-
sprengung der Carbidthoxygruppen ein, und zwar von 2 bzw. 4 Resten. Die
nihere Untersuchung des interessanten Korpers ist im Gange, ebenso die
der Acetaldhyd- und Glyoxal-Kondensationsprodukte, sowie der Alde-
hyde der N-Oxy-pyrrole. Mit Metallsalzen haben wir bis jetzt bei dem
oben beschriebenen Di-3-pyrryl-methen noch keine Komplexsalze erhalten,
sehen jedoch von weiteren SchluBfolgerungen ab, bis mehr experimen-
telles Material vorliegt.

T Jom om e
V. CH;.\ _'.CH; CH;.L__'.CHs.
N.OH Cl0,.N.OH
Beschreibung der Versuche.
Kondensation des 25-Dimethyl-3-carbithoxy-pyrrols
mit Ameisensiure und Uberchlorsiure.
5g des Pyrrol-Derivats werden unter Erwirmen in 35—40cem 85-proz.
Ameisensdure gelost und dann-15ccm einer 20-proz. Uberchlorsiure-Liosung

4) II. FFischer und H. Scheyer, A. 434, 243 (1923].
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zugegeben. Man erhitzt hierauf das Gemisch auf dem lebhaft siedenden
Wasserbad. Nach einigen Minuten gibt sich die eintretende Reaktion durch
leises Aufsieden und infensive Gelbrotfirbung zu erkennen. Pen Endpunkt
der Reaktion erkennt man daran, daB ein Tropfen der Flugsigkeit auf dem
Ubrglas zu Krystallen erstarrl, die, unter dem Mikroskop betrachtet, als
lange, feine Nadeln erscheinen, die von den derben Krystallen des Aus-
gaugsmaterials vollkommen verschieden sind. ,Die Reaktionsdauer betrégt
in der Regel 15 Min. Das Reaktionsgemisch liB8t man nun langsam erkalten,
wobei sich innerhalb 1/, Stde. das Perchlorat des Farbstoffes in langen,
orangeroten, glinzenden Nadeln ausscheidet. Man saugt die Krystalle ab
und wiischt zur Entfernung anhaftender Ameisensdure mit kaltem Wasser
nach. Ausbeute 3g. Die Substanz l9st sich in den gebriduchlichsten Lp-
sungsmitleln, wie Wasser, Alkohol, Eisessig, Chloroform, in der Kilte ziem-
lich schwer, in der Hitze etwas leichter. Am zweckmiBigsten krystallisiert
man aus reichlich siedendem Alkohol um. Man erhilt dann das Perchlorat
in prichtigen, zentimeterlangen, orangefarbenen Nadeln, die keinen Schmelz-
punkt besitzen, sondern zwischen 220 und 2309 verpuffen. Bemerkens-
wert ist noch, daB der Staub des Perchlorats die Nasen- und Rachenschleim-
hiute reizt nud starken Niesreiz verursacht.

0.1090 5 Sbst.: 0.2068g CO,, 0.0590g H,O. 0.1557g Sbst.: 13.0ccm N (189,
719 mm). 0.1150 g Sbst.: 0.0386g AgCL

C;sH;N;.C10,. Ber. C 51.92, H 566, N 9.32, Cl 12.2,
Gef. » 51.76, 6.05, 9.27. » 12.6.

Kondensation des 25-Dimethyl-pyrrols mit Ameijsensdure und
Uberchlorsidure.

1g 25-Dimethyl-pyrrol wird in 6- -7ccm 85-proz. Ameisensiure geldost, dann
3 {com 20-proz. Uberchlorsiure hinzugefiigt. Man kocht etwa 10 Min. und 1afit
dann langsam erkalten. Es scheidet sich ein Perchlorat in langen, orangeroten
Nadelu aus. die sich mit denen aus 2.5-Dimethyl-3-carbdthoxypyrrol dargestellten
identisch erweisen.

0.1054 g Shst.: 0.1997 g CO, 0.0551g H;0. — 0.1223g Sbst.: 10.8cem N (189, 721 mm ..
Cy;sHy;Ng.C10,. Ber. G 51.92, H 5.66, N 9.32. Gef. C 51,69, H 5.85, N 9.39.
tiewinnung der Farbbase aus dem Farbstoff-Perchlorat.
Das Perchlorat wird in viel Alkohol oder Aceton gelost und die Losung mit
reinem Wasser verdiinnt. Die Menge des Alkohols bzw. Acetons muB so
bemessen sein, daB beim Erkalten und beim Verdinnen mit Wasser keine
Krystallisation des Perchlorats erfolgt. Die Fliissigkeit wird hierauf zur
Entfernung geringer Mengen von Verunreinigungen sorgfiltig filtriert. Die
klure Losung versetzt man jetzt auf einmal mit etwas mehr als der berech-
neten Menge einer stark verdiinnien (etwa 1:50) Natriumhydroxyd-Losung.
Es erfolgt alsbald Triibung und Abscheidung der Farbbase in Form eines
orangegelben Kérpers, der sich unter dem Mikroskop als schén krystalli

siert erweist.

Die Krystalle sind lange, orangegelbe Nadeln. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit reinem, heifem Wasser nachgewaschen und bei 90—100°
getrocknet. Die auf diese Weise dargestellte Farbbase erweist sich als frei
von Halogen und, was besonders wichtig ist, auch frei von Asche. In diesem
Zustande gelangte der Korper zur Analyse. Eine weitere Reinigung durch
Umkrystallisieren wurde als unzweckmiBig befunden, da sich die Base
aus den angewandten Losungsmitteln entweder gar nicht, oder nur sehr
undeutlich krystallisiert abschied. Die Farbbase ist ein orangegelber Koe-
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per, der sich schwer in Wasser, sehr leicht in Alkohol und anderen orga-
nischen Ldsungsmitteln lgst. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern ver-
kohlt bei einer Temperatur iber 2000,

0.1055, 0.1043 g Sbst.: 0.2761, 0.2724g CO,, 0.0776, 0.0793 g H,0. — 0.0957 g Sbst.:
11.0cem N (149, 723 mm).
CisH;3ON,. Ber. C 71.49, H 831, N 12.84. Gef. C 71,40, 71,26, H 8.23, 8.51, N 13.01.

Gewinnung von Farbsalzen aus der frejen Base.

a  Rickfiohrung in das Perchlorat: Die frisch dargestellte Farbbase wird in
wenig Alkohol gelost, zu der Losung einige Tropfen Uberchlorsiure gegeben und
schwach erwirmt. Beim Erkalten scheiden sich die langen Nadeln des Perchlorats
aus. Es wurde zum Zwecke der Identifizierung mit dem urspringlichen Perchiloral:
der Analyse unterworfen.

0.1145g Sbst.: 0.2174g CO4, 0.0607g H,0. — 0.1241g Sbst,. 10.3cem N (18¢, 721 mm .

CiaHy7N3.C1O,. Ber. C 51,92 H 5.66, N 9.32, Gef. C 51.80, H 5.93, N 9.24.

b Hydrochlorid: Man 16st die frisch bereitcte Farbbase in heiBcr, konz.
Chlorwasserstoffsiure auf. Beim Einstellen in kaltes Wasser krystallisiert das Hydro-
chlorid in langen, roten Nadeln aus. Es zeichnet sich durch seinc leichte Loslich-
keit in Wasser und Alkohol aus.

c. Sulfat: Man suspendiert die Farbbase in wenig kaltem Wasser setzt dann
vorsichtig einige Tropfen konz. Schwefelsiure zu. Die Losungswirme genigt, um
fast alle Base in Lésung zu bringen. Zur volligen Losung geniigt schwaches Er-
wirmen, Beim Abkiihlen scheidet sich das Sulfat in schoénen, rotbraunen Nadelchen
ab, das sich zum Unterschied vom Hydrochlorid durch eine geringere Loslichkeit
in Wasser auszeichnet.

Kondensation des 1 Phenyl-25 dimethyl-3-carbithoxy-
pyrrols mit Ameisensiure und Perchlorsiure.

5 g des Pyrrol-Derivats werden in warmer ca. 85-proz. Ameisensiiure ge-
l6st und dazu 10—15ccm einer 20-proz. Perchlorsiure-Ldsung gegeben.
Sollte dabei ein Teil des Pyrrol-Derivats wieder olig ausfallen, so bringt
man das Ol durch erneute Zugabe von Ameisensiure wieder in Losung.
Hierauf erhitzt man das Reaktionsgemisch auf dem lebhaft siedenden Wasser-
bad, wobei unter Dunkelidrbung die Fliissigkeit leicht aufkocht. Die Reak-
tionsdauer betrigt ungefihr 1 Stde. Am besten erkennt man die Vollstindig-
keit der Reakfion daran, daB eine Probe der rotbraunen Fliissigkeit auf dem
Uhrglase ohne olige Ausscheidung zu schénen, rotbraunen Krystallblittchen
erstarrt. Man gieBt, nachdem man den Endpunkt der Reaktion festgestellt
hat, die heifle Fliissigkeit in eine flache Schale und 1406t langsam erkalten.
Das Perchlorat scheidet sich in schénen, rotbraunen Krystallen ab. Man saugt
diese ab und wischt mit kaltem Wasser nach. Durch Umkrystallisiéren
aus viel Alkohol erhidlt man rotbraune Blittchen, die bei etwa 245° unter
spontaner Zersetzung schmelzen. Das Perchlorat 19st sich in Wasser
und in den gebrduchlichen Ldsungsmittelu ziemlich schwer. Leichter 1st es
sich in warmer 85-proz. Ameisensiure.

0.1038 g Shst.: 0.2511g CO,, 0.0544g H;0. — 0.1026g Shst,: 5.9cem N (160, 720 mm .,

CasHysN3.Cl10,. Ber. C 66.27, H 557, N 6.19, Gef, C 66.0, H 5.87, N 6.4,

Verhalten des Perchlorat gegen Lauge: Lo4st man etwas Perchlorat in
Alkohol, verdinnt mit wenig Wasser und setzt dann Lauge zu, so schligt die inten-
siv gelbrote Farbung der Lésung sofort in farblos um. AuBerdem fillt ein farbloser,
amorpher und flockiger Niederschlag aus. Beim Ansduern tritt sofort wieder die
intensiv gelbe Farbe des Methens auf.
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Kondensation des 1-Oxy-25-dimethyl-3.4-dicarbéthoxy-
pyrrols mit Ameisensiure und Perchlorsiure.

Man 16st unter Erwiirmen 5 g des Pyrrol-Derivats in etwa 30 ccm Amei-
sensdurec auf und setzt nach beendigter Losung 15cem Perchlorsiure-
Losung zu, Hierauf bringt man das Reaktionsgemisch in einen kleinen
Kolben, verbindet diesen mit einem RiickfluBkiihler und erhitzt nun vor-
sichtig auf dem Sandbade, bis die Fliissigkeit in ein gleichmiiBiges, nicht
allzu heftiges . Sieden gerit. Die Gelbrotfirbung der Reaktionsfliissigkeit,
‘welche bei den fritheren Versuchen den Beginn der Kondensation anzeigte,
tritt hier erst nach minutenlangem, lebhaftem Kochen auf. Nach 30 Min.
ist die Reaklion meistens beendet. Man gieBt dann die Flitssigkeit in einc
Schale und dampft auf dem Wasserbad bis etwa zur Hilfte des Volumens
ein. Beim langsamen Erkalten scheiden sich lange, rote Nadeln ab, die das
Perchlorat des entstandenen Kondensationsproduktes darstellen. Durch
Umkrystallisieren aus Eisessig kann man den Kérper analysenrein erhalten.
Er zersetzt sich bei 210—215°. Das Perchlorat lést sich leicht in Alkohol
und heiem Eisessig, schwer dagegen in Wasser.

0.1119 g Sbst.: 0.1918g CO,, 0.0521g H,0. — 0.1312g Sbst,: 10,0ccm N (200, 723 mm ).

Cys ;7 N OgCl. Ber. C 46.90, H 5.15, N 8.42. Gef. C 46.79, H 5.21, N 8.45.

Sclbstkondensation des 2.5-Dimethyl-3-carbéithoxy-
pyrrol-4-aldehyds.

3¢ Aldehyd werden in 40ccm rauchender Chlorwasserstoffsiure ge-
lost und -auf dem kochenden Wasserbad 1/, Stde. erwiirmt. Die Farbstoff-
Bildung beginnt sich alsbald durch intensive Rotfirbung der Lodsung be-
merkbar zu machen. Nach beendeter Reaktion verdiinnt man mit 40 ccm
warmem Wasser und lift die dunkelrote Losung langsam erkalten. Nach
cinigen Stunden scheiden sich aus der Fliissigkeit prichtige, rote Nadeln
ab, welche das Chlorhydrat dres entstandenen Farbstoffs darstellen. Man
saugt den Niederschlag ab, wischt mit wenig kaltem Wasser nach und
krystallisiert zur Reinigung aus wenig heiBem Alkohol um. Das so-erhaltene
reine Chlorhydrat stellt feine, glinzende rote Nadeln dar, die bei 1819
schmelzen. Die Ausbeute wechselt von 0.8—1.1¢g. Der Farbstoff lost sich
leicht in allen gebrduchlichen organischen Losungsmitteln. Etwas schwerer,
aber immerhin noch betrichtlich 1oslich ist er in kaltem Alkohol und Wasser.

0.1060, 0.1053 g Sbst.: 0.2194, 0.2168g CO,, 0.0677, 0.0690g H 0. — 0.1000¢g
Sbst.: 7.6cem N (159, 719mm). — 0.1122g Sbst.: 0.0464g AgCl. — 5.788 mg Sbst.:
3.880mg AgJ.

Ci6HyN,.ClO,. Ber. C 56.08, H 6.78, N 8.18, Cl 10,35, C,H,0 13.15.

Gef. » 56.46, 56,17, » 7.15,7.33, » 8.52, » 10,23, » 12.88.

Gewinnung cines Perchlorats aus den Mutterlaugen des Hydro-
«<hlorids: Das Filtrat, welches man beim vorigen, Versuch nach dem Absaugen des
Hydrocllorids crhalten hat, versetzt man mit 20-proz. Uberchlorsdure, wobei ein
dunkelbrauner Niederschlag entsteht. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser ausge-
waschen und aus wenig 85-proz. Ameisensiure umbkrystallisiert. Man crhilt so etwa
0.1 g cines Perchlorates, das in langen Nadeln krystallisiert. Die Substanz reichle nmwr
zu einer N-Beslimmung. Diese ergab, daB das Perchlorat mit dem aus 2.5-Dimethyl-
3-carbithoxy-pyrrol durch Kondensation mit Ameisensiure und Perchlorsiure er-
haltenen identisch ist.

0.1056 g Shst.: 8.8 cem N (169, 719 mm).

CiwH;zN,.C1O,. Ber. N 9.32. Gef. N 9.22.

Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL 36
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Gewinnung der Farbbase aus dem Hydrochlorid: Das Hydro-
chlorid wird in Alkohol gelost, die Losung mit reichlich Wasser verdiinnt
und dann mit etwas mehr als der berechneten Menge stark verd. Natrons
lauge versetzt. Die Ausscheidung der Farbbase erfolgt alsbald in Form
mikroskopisch kleiner Nidelchen. Der Niederschlag wird filtriert, mit reinem,
heiflem Wasser nachgewaschen und dann bei 100° getrocknet. Die Farbbase
stellt ein gelbes Pulver dar, welches zwischen 220 und 230° verkohlt.

0.1044 g Shst.: 0.2528 g CO,, 0.0683 g H,0. — 0.1056 g Sbst.: 9.4 cem N {130
716 mm).

CigHpsOg N, Ber. C 66.16. H 7.64, N 9.65. Gef. C 66.06, H 7.32, N 9.94.

97. 0. Rath: Uber intramolekulare Kondensationsreaktionen von
Amino-acetalen und Amino-aldehyden, 1.: Uber elne Synthese des
Dihydro-chinolins und einiger Homologen desselben.

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 22. Januar 1924.)

Die vorliegende Mitteilung bildet einen Teil einer groferer Arbeit, die
zum Ziele hat, zu untersuchen, inwieweit aliphatische, aromatische und
auch heterocyclische Amino-aldehyde und -acetale intramolekularen Kon-
densationsreaktionen unter Abspaltung von Wasser einerseits und Alkoholen
andererseits unter Bildung von mono-, di- resp. polycyclischen stickstoff-
haltigen Ringsystemen einzugehen imstande sind. Die Moglichkeit des Ein-
tritts derartiger Kondensationen durfte mit groBer Wahrscheinlichkeit an-
genommen werden. Es sind Fille bekannt, wo derartige Reaktionen so
leicht vorsichgehen, dall es iiberhaupt nicht gelingt, die entsprechenden
Zwischenprodukte zu isolieren, sondern, daB man sogleich das Endprodukt
der Kondensation erhilt. Als Beispiel sei die Bildung des 1.2.5.6-Tetra-
hydro-piperidin-aldehyds-3 (III) angefiihrt, den Wohl11) schon bei der bloBen
Verseifung des v,y -Imino-dipropionacetals (I) mit Salzsiure statt des er-
warteten Imino-dipropanals (II) erhielt:

CH;.CH; .CH(OC; Hy), CH,.CH;.CHO CH,—CH,
< > H.NZ > H.N< >CH
CH,.CH, .CH(OC,Hs)s “CH,.CH,.CHO CH;—G.CHO
1. II. II1.

Besonders reizvoll erschienen diese Versuche in der aromatischen
Reihe, indem' man von o-alkylierten Anilinen ausgehend, diese nach fol-
gendem Schema mit -halogenierten Acetalen umsetzte und so, iber die

VH
\/NHS_'_ Hlg. TH’ R ”/ l ICH: H/ [ iCH’
~~"~CH, CH(OR), ‘\/\ CH(OR), CH( 0)

N-Acetale zu den N-Aldehyden gelangend, dlese zu Derivaten des Chmolins
kondensierte. Das einfachste Beispiel dieser Art, die Umsetzung des
0-Toluidins mit Chlor- bzw. Brom-acetal, muBite so zu der ein-
zigen bisher nicht bekannten Hydrierungsstufe des Chinolins, dem 1.2-Di-
hydro-chinolin (IV) fithren. Das monomolekulare Dihydro-chinolin ist

1) B. 38, 4161 [1905].





