
5.44 

Tricyclohexyl-phenyl-zinn allgemein gesteigerte Loslichkeit .erlaubte es, aus 
heil3em absol. Alkohol umzukrystallisieren, wobei flachq kurze, prisma- 
tische Stabchen von rechteckigem Querschnitt erhalten wurden, die bei 
1 1 1 0  (unkorr.) schmolzen. Rein weifies, korniges Pulver ohne Geruch und 
Geschmack. 

0.2031 g Sbst.: 0.4831 6 CO,, 0.1624 g H,O. 

Es lBsen 1OOg: C,H,OH (absol.) 0.70g bei 30.40. 

Aus Triphenyl-zinnchbrid 32) und uberschussigem Cyclohexyl-magnesium- 
bromid. Buschellormig zu moosartigen Gebilden vereinigte, farblose Nadeln 
mit undeutlicher Endbegrenzung aus hei&em Alkohol. Leicht loslich in 
Benzol und Ather, schwerer in kaltem als in heil3em Alkohol, Schmp.131 

CeSH,,,Sn (459.0). Ber. C 65.36, H 8.78. 

T r i  p h e n  y 1 - c  y c lo  h e x y 1 - z i n n ,  (c6 H,j,Sn. C6H,,. 

Gef. C 65.14, H 8.93. 

-1 32". 
Es losen 100 g .  C , H S O H -  (absol.) 0.91 g bei 30.4O. 
0.1240g Sbst.: 0.0440g Sn02. - C,Hz8Sn (432.91). Ber. Sn 27.42. Gef. Sn 27.95. 
Benzolische Jod-Losung wirkt in der Kalte nicht merklich ein, und auch 

)rei 60-700 erfolgt die Umsetzung nur langsam. Bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes erhalt man kein Triphenyl - zinnjodid, sondern ein 
schwach gefarbtes 01, das beim Stehenlassea in  der Kalte allmahlich kry- 
stallisiert. Vierseitige, kurze Stabchea aus Alkohol. Das einmal umkrystalli- 
sierte Produkt schmolz bei 45O (unkorr.). Die genaue Untersuchung mudte 
wegen Substanzmangels noch verschoben werden, doch ladt sich schon jetzt 
mit Sicherheit sagen, daB eine P h e  n y 1 gruppe abgespalten worden ist. 

96. Hans Fischer und Karl  Smeykal: Zur Kenntnis 
der Di-B-pyrryl-methene (L). 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Januar 1924.) 

WBhrend Di-a-pyrryl-methene durch P i  lo t y und H. F i s c h e r und ihre 
Mitarbeiter in ziemlicher Anzahl untersucht worden sind, ist dies bei den 
D i - fi - p y r r y 1 - m e t h e n  e n bis jetzt nicht geschehen, und doch scheint das 
Studium der Di-fl-pyrryl-methene auch fur die IConstitutionsmoglichkeiten 
des Blutfarbstoffs nicht ohne Bedeutung zu sein. Einmal ist die Bindung 
von Pyrmlkernen in fl-St,ellung nicht ganz von der Hand zu weisen, dann 
aber auch ist das Verhalten bei der Komplexsalz-Bildung von Interesse, 
ferner die Stabilitkt dieser Verbindungem und vide andere Fragen. Bei 
Di-B-pyrryl-methanen ist zwar bereits von F i s c h e r und B a r t h o 1 o m u s 
eine erhohte Stabilittit gegen Jodwasssrstoff beobachtet worden, aber es 
ist nicht festgestellt und wohl auch nicht wahrscheinlich, da13 der Abbau 
der Dipyrryl-methene uber die Methane fuhrt. 

Von P i l o t  y') ist @in einziges Di-fl-pyrryl-methen isoliert worden, den) 
er die Konstitutionsformel I zuerteilt. Einen Beweis fur diese Konstitutions- 
formel hat P i l o t y  jedoeh nicht erbracht. Im Gegenteil, bei der Durchsicht 
der Arbeit sind Bedenken nicht von der Hand zu weisen. Zwar stimmen 

52) E. K r a u s e ,  B. 51, 912 [1918]. 
1) B. 47, 2538 [1914]. 
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die Analysen des Sulfqts und Perchlorats gut auf einen Korper obiger Icon- 
stitution, dagegen erhielten P i lo t y und Mitarbeiter bei der Analyse des 
Chlorhydrats ein Defizit von 3 O/o an Kohlenstoff. Dieses auffallende Defizit 
an Kohlenstoff veranlal3te schon W e i d ma  n n z), dieses Hydrochlorid niiher 
zu untersuchen, und er fand bei der Elementaranslyse noch weniger Kohlen- 
stoff als P i I o t y. W e  i d m a n  n isolierte die freie Farbbase, die P i  1 o t y 
nicht untersucht hat, und fand gegcnuber einem Korper von obiger Kon- 
stitutiori ein Defizit von 8°//0 an Kohlenstoff. Nach diesem Resultat mu13 man 
sagen, da13 obige Konstitutionsformel nicht gesichert sein kann, und wir 
nahmen das Problem der Di-p-pyrryl-methene neuerdings in Angriff. 

Wir gingen nicht vom 2.5-Dimethyl-pyrrol aus, sondern vom 2.5 - D i - 
methyl-3-carbathoxy-pyrrol und fanden, da13 dieses Pyrrol-Derivat 
mit Hilfe von A m e i s e n s a u r e  und Minerahaure nach dem Vorgang von 
F i s c h e r  und E i s m a y e r  glatt kondensierbar ist, und mit Hilfe von Uber- 
chlorsaure 1a13t sich ein schon krystallisbrtes Perchlorat abscheiden. Die 
Analyw des Perchlorates ergab Obereinstimmung mit dlem von P i 1 o t y 
aus 2.5-Dimethyl-pyrrol und 2.5-Dimethyl-3-formyl-pyrrol erhaltenen P e r  - 
c h lo ra t .  Das gleiche Perchlorat wurde durch Kondensation des 2.5 - D i - 
m e t h y l  - p y r r o l s  niit A m e i s e n s a u r e  und Oberchlorsbre erhalten, eben- 
so als Nebenprodukt bei der Selbstkondensation des 2.5 - D i me t h y 1 - 3 - 
c a r b a  t ho  x y - 4 - f o r m y 1 - p y r r o 1 s mit konz. Chlorwasserstoffsaure, hier 
unter Absprsngung von 2 Carbathoxyresten und eines Formylrestes, in  Ge- 
stalt von Ameisensaure, beim 2.5-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol unter hbspal- 
tung von zwei Carbathoxyresten, ein einigermaaen iiberraschendes Resultat, 
nachdem die Carbathoxygruppen in 0-Stefiung auflerordentlich fest am 
Pyrrolkern haften, wahrend die Abspaltung des Formylrestes 2) sehr oft beob- 
achtet wurde. 

Auffallenderweise bleibt bei der S e I b s t k o n d e n  s a t io  n d e s 2.5 - D i m e  t h y 1 - 3 - 
c a r b  l t h o x y - 4 - f o r m y 1 - p y r r o 1 s mit Chlorwasserstoffsiure ein Carblthoryrest, 
wie die Analyse zeigt, haften. Wir behalten uns vor, far den Reaktionsmedianismus 
weitere SchluBfolgerungen zu ziehcn, wenn mehr experimentelks Material vorliegt. 
Wie schon erwtihnt, tritt bei der eben geschilderten Selbstkondensation teilweise 
auch vollkommene Absprengung der Carblthaxygruppen ein. 

Aus dem Perchlorat des MethensI gelang ies nun, wenn auch mit eini- 
gen Schwierigkeiten, die F a r b  b a s e in krystallisiertem Zustande darzu- 
stellen. Sie hat die unangenehme Eigenschaft, ianorganische Substamen zu 
absorbieren, und man mu13 deshalb in stark verd. Losung arbeiten, urn ein 
vollkommen aschefreies Praparat zu erhalted. Die Analyse gab gut stim- 
mende Werte auf ein Dipyrryl-methen von obiger Konstitution + 1 Mol. 
Wasser, das auch bei 100-1100 nicht entweicht. Die Farbbase lafit sich 
wider  ruckwarts Ieicht in das Perchlorat uberfiihren, und wir nehmen des- 
hdb an, daB der Farbbase die Konstitution I1 oder IIa zukommt. 

2 )  W e i d m a n n ,  Dissertat., Miinchen 1920; Staatslaborat. (unter W i l l s l l  t ter) .  
3) €I. F i s c h e r  und W. Z e r w e c k ,  B. 55, 1943-1944 [1922], 56, 521 11923:. 

- 13. F i s c h e r  und M. S c h u b e r t ,  B. 56, 1204 [1923]. - H. F i s c h e r  und 
13. A m m a n n ,  B. 56, 2326 [1923]. 



Naehdem die freie Farbbase also sauerstoff-haltig ist, liegt es nahe, auch die 
Differenzeii h i  den Analysen des C h 1 o r h y d r a t s durch Sauerstoff-Walt zu er- 
klaren. In der Tat sind die Analysenresultate am ehesten mit einem Gehalt des 
Chlorhydrats von 1 Mol. Wasser zu erklaren, indesseu bedarf unsere Untersuchung 
iiach dieser Richtung hill noch der Vervollstbdigung. 

Vorlaufig suchten wir weiter Klarheit in die Reaktion zu bringen durch 
Untersuchung von am Stickstoff substituierten Pyrrolen. Untersucht wur- 
dea bis jetzt nur das 1 -Phenyl-2.5-dimethyl-3-carbathoxy- 
p y r  ro 1, das unbr obigen Bedingungen glatt kondensierte, auch wieder 
unter Abspaltung der beiden Carbathoxygruppen, und es resultierte ein Per- 
chlorat, dem wir die Konstitution I11 zuerteilen. Die isomere Formel IV, 
die den Korper als Perchlorat eines Hydrols erscheinen laat, halten wir fur 

ClO, 
H---- CH 

IV. CH, . /I , ,. I/ CHa CHa .[)HC€€a 
N .  CsHs N. CsH8 

cH-l llH 111. cH3 . [J. CHI cH, . .+, . CHI 
H 

N. Cs Hs Clod. N. CcHs 
nicht wahrscheinlich wegen der intensiven Farbung des Korpers. Inter ~ 

essant ist das Verhalten des Perchbrats gegen Laugie: Es tritt bei Zusatz 
von Alkali sofort Entfarbung der intensiv gelbroten Losung ein, und es schei- 
det sich ein farbbser, amorpher Niederschlag ab. Beim Ansauern tritt 
mgleich wieder die urspriingliche intensive Farbe auf. Wir halten es fur das 
Wahrscheinlichste, daa sich aus 111 der ClO,-Rest am Stickstoff gegen OH 
austauscht und sofort eine Umlagerung zum Hydro1 eintritt, das sich also 
von IV ableitet. Beim Ansiiuern tritt dann Wiederherstellung des urspriing- 
Iichen Zustandes ein. Die Verhaltnisse stehen also hier in vollkommener 
Andogie mit dem Verhalten der T r i p h e n y 1 -m e t h a n  - F a r  b s t o f f e , 
und es ist crst kiirzlich auf die Analogie der Dipyrryl-metherie mit den 
Triphenyl-methanen hingewiesen worden&). 

Um einen wei teren Einblick in die Konstitution der sauerstoff-haltigeii 
Base I1 zu gewinnen, haben wir die Untersuchung der N-Oxy-pyrrole auP 
genommen, vorliiufig des 1 - 0 x y - 2.5 - d i m e  t h y 1 - 3.4 - d i c a r b a t ho  xy - 
pyr ro l s .  Dileses wurde mit A m e i s e n s a u r e  und Uberchlorsaure konden- 
siert und dabei ein schon krystallisierendes P e r  c h 1 o r a t erhalten, dem 
wahrschcinlich die Konstitution V zukommt. Es tritt also auch hier Ab- 
spmngung der Carbathoxygruppen ein, und zwar von 2 bzw. 4Resten. Die 
niihere Untersuchung des interessanten KBrpers ist im Gange, ebenso die 
der A c e t a 1 d h y d - und G 1 yo x a 1 - Kondensationsprodukte, sowie der A 1 Id e - 
h y d e  der N-Oxy-pyrrole. Mit Metallsalzen haben wir bib jetzt bei dem 
oben beschriebenen Di-@-pyrryl-methen noch keine Komplexsalze erhalten, 
sehen jedoch von weiteren SchluBfdgerungen ab, bi's mehr expenmen- 
telles Material vorliegt. 

H-- cH--- H 
v. CR,.(/!.GB CA8.!J.CH8. 

N.OH C10d.N.OH 
Beschreibung der Versuche. 

K o n d e n  s a t io 11 d e  s 2.5 - D i me  t h y 1 - 3 - c a r b  L t h o x y - p y r r o 1 s 
m i t  A m e i s e n s a u r e  u n d  U b e r c h l o r s l u r e .  

5 g des Pyrrol-Derivats werden unter Erwarmen in 35-40 ccm 85-proz. 
hmeisensaiure gelost und dann 15 ccm einer 20-proz. Uberchbrsaure-Ldmng 

4 )  11. 1:ischer uiid H. S c h e y e r ,  A. 434, 243 119231 



zupgebeti. Man erhitzt hierauf das GPemisch auf dem lebhaft siedendea 
Wassrbad. Nach einigen Minuten gibt sich die eintretende Reaktlon durch 
bises Rufsieden und intensive Gelbrotfarbung zu erkennen. Den Endpunkt 
der Realrtion lerkennt man daran, daD ein Tropkn der Fltissigkeit auf dern 
Uhrglas zu Krystallen erstarrt, die, unter dern Mikroskop bebachtet, als 
I anp ,  feine Nadeln erscheinen, die von den derben Krystallen des Aus- 
gaugsmaterials vollkommen verschieden sind. , Die Reaktionsdauer betragt 
in der Regel 15 Min. Das Reaktionsgemisch laat man nun langsam erkalten, 
wobei sich innerhalb Stde. das Perchlorat des Farbstoffes in langen, 
orangeroteti, gknzenden Nadeln ausscheidet. Man saugt die Krystalle ab 
und w&scht zur Enthrnung anhaftender Ameisensaure mit kaltem Was%f 
nach. Rusbeute 3g. Die Substanz lost sich in den gebrauchlichsten La- 
sungsmitkln, wie Waswr, Alkohol, Eisessig, Chloroform, in der Kalte ziem- 
lick schwer, in der Hitze &was leichkr. Am zweckmafiigsten krystallisiertt 
man aus reichlich siedendem Alkohol um. Man erhdt  dann das Perchlorat 
in prachtigen, zentime terlangen, orangefarbenen Nadeln, die keinen Schmelz- 
punkt besitzen, sondern zwischen 220 und 2300 verpuffien. Bemerkens- 
wert ist noch, daS der Staub des Perchbrats die Nasten- und Rachenschleim- 
haute reizt nud starken Niesreiz verursacht. 

0.109Og Sbst. 0.206Sg GOs, 0.059Og H,O. 0.1557g Sbst.. 13.0ccm N (lao, 
719 mm) 0.1150 g Sbst.: 0 0586 g Ag C1. 

C,3H17  N,.ClO,. Ber. C 51 92, H 5.66, N 9.32, C1 12.2. 
Gef. )) 51.76, 6.05, 9.27. )) 12.6. 

l i  o 11 tl c n s a t i  o 11 d e s 2.5 - TI i m e t h y 1 - p y r r o 1 s m i  t Am e i s e n s h u 1' e II 11 11 
D b e r c h  la r s a iir e. 

1 g 2.5-Dimcthyl-pyrrol wird i n  6 7 ccm S5-proz. Ameisensiiure gelbst, danii 
2 1 ccm 20-proz. Dberchlorsiiure hinzugefiigt. Man ltocht etwa 10 Min. und laRt 
dariri langsani erltalten. Es scheidet sich ein Perchlorat in langen, orangemten 
Nadeln aus. die sic11 mit denen aus 2.5-Dimethyl-3-carMthoxypyml dargestelltw 
identisch erweisen. 

0.1054g Shst.. 0.1997g COz 0.0551 g HsO -- 0.1223g Sbst.: 10.3ccm N (180, 721 inn1 I .  

C l ~ H ~ 7 N 2 . C 1 0 4 .  Ber. C 51.92, H 5.66, N 9.32. Gef. C 51.69, H 5.85, N 9.39. 

( t e w i n n u n g  d e r  F a r b b a s e  a u s  d e m  F a r b s t o f f - P e r c h l o r a t .  
Das Perchlorat wird in vie1 Alkohol oder Aceton gelost und die LSsung rnit 
reiriem Wasser verdunnt. Die Menge des Alkohols bzw. Acetons mu13 so 
bemessen sein, dal3 beim Erkalten und beiin Verdunnen rnit Wasser keine 
Krystallisation des Perchlorats erfolgt. Die Flussigkeit w i d  hierauf zur 
Entkmung geringer Mengen von Vlerunreinigungen sorgfaltig filtriert. Die 
khre Losung versetzt man jetzt auf einmal mit etwas mehr als der berech- 
neien Menge einer stark verdunnten (etwa 1 : 50) Natsiumhydroxyd-Losung. 
Es erblgt alsbald Trubung und Abscheidung der Farbbase in Form eines 
srangegelben Karpers, der sich unter dern Mikroskop als schon krystalli 
siert erweist. 

Die Krystalle sind lange, orangegelbe Nadeln. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, mit reineni, heiI3em Wasser nachgewaschen und bei 90-100° 
gctrocknet. Die au1 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 aur Analyse. Eine weitere Reinigung durch 
Urnkrystallisieren wurde als unzweckmafiig befunden, da sich die Base 
aus den angewandten Losungsmitteln entweder gar nicht, oder nur sehr 
untleutlich krystallisiert abschied. Die Farbbase ist ein orangegelber Kor- 
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per, der sich schwer in Wasker, whr leicht in Alkohoi und anderen orga- 
nischen Losungsmitteln lost. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern ver- 
kohlt b& einer Temperatur uber 2000. 

11.0ccm N (140, 723mm). 
C13H180N2. 

0.1055, 0.1043 g Sbst.: 0.2761, 0.2724g CO,, 0.0776, 0.0793g €120. - 0.0957g Sbst.: 

Ber. C 71.49, H 8.31, N 12.84. Gef. C 71.40, 71.26, H 8.23, 8.51, N 13.01. 

G e w i n n u n g  v o n  F a r b s a l z e n  a u s  d e r  f r e i e i i  Base .  
Riickfihrung in das P e r c h 1 o r  a t : Die frisch dargestellte Farbbase wird in 

weiiig Alkohol gelbst, zu dei  Lbsung einige Tropfen Uberclibrsaure gegeben und 
schwach erwlrmt. Beim Erkalten scheiden sich die langen Nadeln des Perchlorats 
aus. Es wurde zum Zwecke der Identifizierung mit dem ursprCing1:ichen Pwchloratr 
der Analyse unterworfen. 

0.1145gSbst.: 0.2174g C02 ,  0.0607gH20. - 0.1241gSbst. 10.3ccmN (1%, Zlmin,!. 

b H y d r a c h I o r i d :  Man lost die frisch bereiiete Farbbase in heiBcr, konz. 
Chlorwasserstoffslure auf. Beiin Einstellen in kaltes Wasser krystallisiert Gas IIydro- 
chlorid in langen, roten Nadeln ails. Es zeiclinet sich durch seine ldchte Ldslich- 
keit in Wasser ui?d Alkohol aus. 

c ,  S u l f a  t: Mail suspendiert die Farbbase in wenig ltaltem Wasser setzt dann 
vorsichtig einige Tropfen lionz. Schwefelsiure zu. Die Ldsungswarme genQt, uni 
fast alle Base in Ldsung zu bringen. Zur vblligen L6sung gcniigt schwmhes Er- 
warmen. Beim Abkiihlen scheidet sich das Sulfat in schonen, rotbraunen Nadeleliwi 
ab, das sich zum Unterschied vom Hydrochlorid durch eine geringere I,bslishkeit 
in Wasser aoszeiehnet. 

a 

C13H11Na.C104. Ber. C 51.92, H 5.66, N 9.32. Gef. C 51.80, H 5.93, N 9.24. 

K o  n d e n  s a t  i o  n d e  s 1 P h e  n y 1 - 2.5 d i in e t h y 1 - 3 - c a r  b ii t h o x y - 
p y r  ro 1 s m i  t A nil ei s e n s a u r e  u n d P e r c h  10 r s a ure .  

5 g des Pyrrol-Derivats werden in warmer ca. 85-proz. Ameisensiiure ge- 
lost und dazu 10-15 ccm einer 20-proz. Perchlorsaure-Losung gegeben. 
Sollte dabei ein Teil des Pyrrol-DeriGats wieder olig aushllen, so bringt 
man das 01 durch srneute Zugabe von Ameisens;iure wieder in Losung. 
Hierauf erhitzt man das Reaktionsgemisch auf dem lebhaft siedenden Wasser- 
bad, wobei unter Dunkelfarbung die Flussigkeit leicht aufkocht. Die Reak- 
tionsdauer betragt ungefahr 1 Stde. Am besten erkennt man die VolIstZindig- 
keit der Reaktion daran, daD eine Probe der rotbraunen Flussigkeit nuf dern 
Uhrglase ohne olige Ausscheidung zu schonen, rotbraunen Krystallblattchen 
erstarrt. Man gieBt, nachdem man den Endpunkt der Reaktion festgesttllt 
hat, die heifie Flussigkeit in eine flache Schale und lafit langsam erkaiten. 
Das Perchlorat scheidet sich in schonen, rotbraunen Krystallen ab. Man saugt 
diese ab und wascht mit kaltem Wasser nach. Durch Umkrystallisieren 
aus vie1 Alkohol erhalt man rotbraune Blattchen, die bei etwa 245O unter 
spontaner Zersetzung schmelzen. Das P a r c  h l o r  a t lSst sich in Wasser 
und in den gebrauchlichen Losungsmitkln ziemlich schwer. Leichter lost es 
sich in warmer 85-proz. Ameisensaure. 

0.1038g Sbst.: 0.2511g COZ, 0.0544gHaO. - 0.1026g SbSt. 5 .9cc i~N (160, 5 2 O M i ~  . 
C,,H25N2.C10p. 
V e r h a l t e i i  d e s  P e r c h l o r a t  g e g e n  L a u g e :  Ldst man etwas Parchlorat in 

Alkohol, verdiinnt mit wenig Wasser und setzt dann Lauge zu, so schllgt die inten- 
siv gelbrote Flrbung der Lasung sofort in farblos um. AuBerdem fPllt rin farbloser, 
amorpher und flockiger Niederschlag aus. Beim Ansluern tritt sofort wieder die 
intensiv gelbe Farbe des Methens auf. 

Ber. C 66.27, H 5 57, N 6.19. Gef. C 6G.0, H 5.87, N 6 44. 
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K O  n d e  11 s a t  i o  n d e  s 1 - 0 x y - 2.5 - d i m e  t h 3; 1 - 3.4 - d i  c a r b  1 t b o x y  - 
p y r r o l s  m i t  A m e i s e n s l u r e  u n d  P e r c h l o r s i i u r e .  

dlan lost unter Erwirmen 5 g des Pyrrol-Derivats in etwa 30 ccm Ainei- 
senalnre auf und setzt nach beendigter L@sung 15 ccm Perchlorslurc- 
Lasung zu, Hierauf bringt man das Reaktionsgemisch in 'einen kleinen 
Kolben, verbindet diesen mit ieinem RuckfluBkuhler und erhitzt nun vor- 
sichtig auf dem Sandbade, bis die Flussigkeit in ein gl,eichmSBiges, nicht 
allzn hdtiges - Sieden gerat. Dise Gelbrotflrbung der Reaktionsfliissigkeit, 
'welche hei den fruheren Versuchen den Beginn der Kondensation anzeigte, 
tritl. hiel: erst nach minutenlangem, lebhaftem Kochen auf. Nach 30 Min. 
ist die Ileaklion meistens beendet. Man giel3t dnnn die FI&ss!gkeit in einr: 
Schalc und 'dampft auf dem Wasserbad bis setwa zur H&lfte des Volumens 
ein. Beim langsamen Erkalten scheiden sich lange, rote Nadeln ab, die das 
Pe r c h 1 o r a t des entstandenen Kondmensationsproduktes darstellen. Durch 
Umkrystallisieren aus Eisessig kann man den Korper analysenrein erlialten. 
Er ze.rsetzt sich bei 210-2150. Das Pmerchlorat lost sich leicht in Alkohol 
tind heiBem Eisessig, schwer dagegen in Wasser. 

0.1119g Sbst.: 0.1918g COz, 0.0521g H,O. - 0.1312g Sbst.: 10.0ccm N (200, 723inmj. 
C,,II,,N,O,CI. Ber. C 46.90, H 5.15, N 8.42. Gef. C 46.79, H 5.21, N 8.45. 

S c 1 h s t kmo n d e  n s a t  i o  n d e  s 2.5 - D i m e  t h y 1 - 3 - c a r b  a t  hox  y - 
p y r r o l -  4 - a l d e h y d s .  

3 g Aldehyd weden in 40 ccin rauchender Chlorwasserstoffsauw ge- 
16st uncl -auE dem kochenden Wasserbad Stde. ,erwarmt. Die Farbstoff- 
Bilclnng beginnt sich alsbald durch intensive Rotbarbung der Losung be- 
merkbai, zu machen. Nach beendeter Keaktion verdunnt man mit 40 ccrri 
warmeni Wasser und 11Bt die dunkelrota Losung langsam ,erkalten. Nach 
cinigen Stunden scheiden sich aus der Fliissigkeit prachtige, rote Nadeln 
nb, welche das Chlorhydrat dres entstandenen Farbstoffs darstellen. Man 
saugt de'n Niederschlag ab, wascht m'it wenig kaltem IQaswr nach und 
krystallisiert zur Reinigung aus wenig heillem Alkohol um. Das so w-haltone 
reine Chlorhydrat stellt feine, glanzende rote Nadeln dar, die bei 181° 
schmelzen. Die Ausbeute wechselt von 0.8-1.1 g. Der Farbstoff lost sich 
kicht in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Etwas schwerer, 
nhor immerhin noch betrachtlich loslich ist er in kaltem Alkohol und Wasser. 

Sbst.: T.6ccm N (150 ,  719inm). - 0.1122g Sbst.: 0.0464~ AgC1. - 5.788nig Sbst.: 
3.885mg AgJ. 

0.10G0, 0.1053 6 Sbst.: 0.2191, 0.2168 g COe, 0.0677, 0.0600 g HzO. - 0.1OOO 6 

C16FIP&. CIO,. Ber. C 56.03, I3 6.76, N 8.18, C1 10.35, C&,O 13.15. 
Gef. )) 56.46, 56.17, )) 7.15, 7.33, )) 8.52, D 10.23, :) 12.88. 

G e ~ v i n u i i n g  cines P e r c h l o r a t s  a u s  de i i  M u t t e r l a u g e n  d e s  H y d r o -  
*' h 1 o 1' i d s: Das Filtrat, welches man beini vorigen, Versuch nach dem Absaugeii des 
Ilydrochlorids erhalten hat, versetzt man init 20-proz. Uberchlorsiure, wobei ein 
r1iuilrell)rnuner Niederschlag entsteht. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser aasge- 
waschw iind nus wenig 85-proz. Ameisenstiure umkrystallisiert. hIan erhiilt so ctwa 
0.1 g cines Perchlorales, das in langen Nadeln krystallisiert. Die Suhstaiiz reichle iiur 
xu einer N-Besliinmung. Diese ergab, daD das P e r c  hlo  r a t mit dem aus 2.5-Dimethyl- 
3-carl,ntlio~g-1)?.rrol durch Kondensation niit Anieisensiiure und Perchlorsiurc er- 
lialtenen idenlisch ist. 

0.1056 g Shst.: 5.8 ccm N (160, 710 mm). 
C13H1zNz.CI0,. Ber. N 9.32. Gcf. N 9.22. 
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G e w i n n u n g  d e r  F a r b b a s e  a u s  d e m  H y d r o c h l o r i d :  Das Hydro- 
chlorid wird in Alkohol gelost, die Losung rnit reichlich Wasser verdunnt 
und dann mit etwas mehr als der berechneten Menge stark verd. Natron. 
lauge versetzt. Die Ausscheidung der Farbbase erfolgt alsbald in Form 
mikroskopisch kleiner Nadelchen. Der Niederschlag wild filtriert, rnit reinem, 
heiflem Wasser nachgewaschen und dann bei 1000 getrocknet. Die Farbbase 
stellt ein gelbes Pulver dar, welches zwischen 220 und 230° verkohlt. 

716 mm). 
0.1044 Shst.: 0.2528 6 CO,, 0.0683 g H,O. - 0.1056 g Sbst.: 9.4 CCnl N (15". 

C,,€I,,09N,. Ber. C 66.16. H 7.G4, N 9.65. Gef. C 66.06, 13 7.32, N 9.91 

97. (3. RBt h: tZber intramolelrulare gondensationereaktionen von 
Amino-metalen und Amino-aldehyden, I.: izber eine Synthese des 

Mhydro-ohinoline und einiger Homologen deseelben. 
[Aus d.  Chem Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Rrrlin.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 
Die vorliegende Mitteilung bildet einen Teil einer griiRereri Arbeit, die 

zum Zie1.e hat, zu untersuchen, inwieweit aliphatischeh aromatische und 
auch heterocyclische Amino-aldehyde und -acetalc intramiolekularen Kon- 
densationsreaktionen unter Abspaltung von Wasser einwseits und Alkoholen 
andererseits unter Bildung von mono-, di- resp. polycyclischen stick'stoff- 
haltigen Ringsystemen einzugehen imstande sind. Die Moglichkeit des Ein- 
tritts derartiger Kondensationen durfte rnit groBer Wahrscheinlichkeit an- 
genommen werden. Es sind Falle bekannt, wo derartige Reaktionen so 
leicht vorsichgehen, daD es uberhaupt nicht gelingt, die entsprechenden 
Zwischenprodukte zu isolieren, sondern, dad man sogleich das Endprodukt 
der Kondensation erhalt. Als Beispiel sei die Bildung des 1.2.5.6-Tetra- 
hydro-piperidin-aldehyds-3 (111) angefiihrt, den W o h 11) schon bei der bloden 
Verseifung des y, y'-Imino-dipropionacetals ( I )  mit Salzsaure statt rles er- 
warteten Imino-dipropanals (11) erhielt : 

CHa .CHs .CH(OCaHs)a CH,.CHg.CH 0 CHr-CLTs 

CHs.CHa .CH(OC9Hs), CH%.CHa.CH 0 CH9-C.CHO 
H.N< --+ H.N< + H.N< >CH 

I. 11. 111. 

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

N-Acetals zu den N-Aldehyden gelangend, diese zu Derivaten des Chinolins 
kondensierte. Das einfachste Beispiel dieser Apt, die Umsetzung des 
o - T o l u i d i n s  rnit C h l o r -  bzw. B r o m - a c e t a l ,  muRte so zu der ein- 
zigen bisher nicht bekannten Hydrierungsstufe dR5 Chinolins, dem 1.2 - D i - 
h yd ro  - c h i  no 1 i n (IV) fuhren. Das monomolekulare Dihydro-chinolin ist 

1 )  B. 38, 4161 [19005]. 




