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107. Hans Fisoher und Max Sohubert: Synthetisohe Versuohe 
mit Blutfarbstoff-Spaltprodukten and Komplexsals-Bilduog 

bei Dipyrryl-methenen (11.). 
[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1924.) 
In Fortsetzang der friilieeren Arbeit 1) wurde zunachst eine weitere V e r ~ 

e i n f a c h u n g  d e r  K r y p t o p y r r o l - S y n t h e s e  versucht durch direkte 
Einwirkung eines Gemisches von H y d r a z i n h y d r a t  und N a - A l k o h o l a t  
auf 2.4 -Dime  t h y l  - 3 - a c e  t y 1 - 5 hca r b  a t h o x y - p y r r o 1, wobei zur Ab- 
spaltung der Carbiithoxygruppe auf 1800 erhitzt wurde. In der Tat entsteht 
hiebei das Kryptopyrrol. In bezug auf die Ausbeute ist das Verfahren gleich- 
wertig dem friiheren, fiihrt jdoch in kiirzem Zeit zum Ziel. 

Das K r y p t o p y r r o l  wurde dann weiterhin dem Blausaure -Ver -  
khren zweckd Darstellung des A l d e h y d s  unterworfen und dabei die fruher 
erzielten Resultate bestiitigt m d  erweitert. Es war schon festgestell't 
worden, daS bei der Aldehyd-Synthese ein Zwischenprodukt, das [ D i - 
kryptw,pydryl] .methylamin (I) entsteht. Als neu kommt hinzu, 
&D diesem Amin das I m i n  d e s  K r y p t o p y r r o l - a l d e h y d s  (11) beige- 
mengt ist. Dieses bildet im Gegensatz zum Amin ein Pikrat und kann so 
abgetrennt werden. Das Imin gibt bei der Verseifung glatt den K r y  p t o  - 
p y r r o l  - a l d e h y d ,  wahrend beim Amin (I) die Aufspaltung zum Aldehyd 
nicht $elin@. Umsomehr verdient es hervorgehoben zu werden, daS, wenn 
man das Amin mit Semicarbazid-Chlorhydrat bei Gegenwart von Natrium- 
acetat behandelt, man dann das S e m i c a r b a z o n  des Aldehyds in guter 
Ausbeute what .  Daneben ist freies Pyrrol nachweisbar, erkennbar an der 
intensiven Aldehyd-Reaktion. Bei dieser Spaltungsreaktion tritt zunachst 
eine tief violette Farbe auf, die dann bald vGschwindet. Wir beabsich- 
tigen, diese interessante Farhnreaktion einer nlheren Unkrsuchung auf 
breiter Basis zu nnterwerfen und insbesondere das B i s - [2.4 - d i m e t h y 1 - 
3 - a c e  t y 1 - p y r r y 11 -me  t h y  1 a m i n  in den Kreis der Betrachtungen ein- 
zubeziehen. 

In weiterer Vrerfolgung der Untersuchungen unterwarfen wir dann auch 
das Ham o p y r r o 1 der G a t t e r m a n n schen Aldehyd-Synthese und stellten 
fest, da13 diese durchaus analog der des Kryptopyrrol-aldehyds verlluft. 
Auch hier wurde nImincc und sAmincc nebeneinander hbach te t  und aus dem 
Imin der sch6n krystallisiercnde Ham o p y r r o 1 - a1 d e h y d gewonnen. 
Ebenso ist wieder die Eigentiimlichkeit des Amins hervorzuheben, rnit Semi- 
carbazid-Chlorhydrat zum S e m i  c a r  b a z o n zu reagieren, nachdem inter- 
maliar eine, tief violette Farbung auftritt. 

Der Hhopyrrol-aldehyd ipht unter der Einwirkung von konz. Sals- 
s;iure glatt fiber in das schon fruher beschriebene C h l o r h y d r a t  : des  
H a m o p y r r o l - m e t h e n s e ) ,  mit dem tes sich als identisch erwies. 

Die Untersuchung wurde dann waiter ausgedehnt auf die sauren Spalt- 
produkte des Blutfarbstoffs. Der H l m o  p y r  r o 1 - c a r b o n s  Lur  e - m e t  h y 1 - 
e s t e r  gibt ein sehr stabiles A l d i m i n - C h l o r h y d r a t ,  das aus Wasser 
umkrystallisierbar ist und erst beim Kochen mit Natmnhuge Ammoniak 
abspaltet. Der A l d e h y d  b n n t e  noch nicht in reinern Zustand isoliert 

2) H. F i s c  h e r  und I<. E i s m a y e r ,  B. 47, 2019 [1914]. 1) B. 56, 1202 [1923]. 
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weden a m  Mange1 an Material. Dies sloll jedoch nachgholt werden, sowie 
die Synthese dieser Saure durchgefuhrt ist. 

Vor allen Dingen wurde die K r y p t . o p y r r o l - c a r b o n s % u r e  einer 
nahereri Unkrsuchung unterzlogen und aus ihr iiber das stabile A l d i m i n -  
C h 1 o r h y d r a t der schbn krystallisierendee A 1 d e h y d (111) gewonnen, der 
durch das S e m i c a r b a z o n charakterisiert wurde. Ein nAmincc als Neben- 
produkt konnte hier nicht beobachtet werden. Die Ausbeute an Aldehyd 
ist hier nahezu quantitativ, wiihrend sie beim Kryptopyrrol sehr schlecht ist, 
weil bei letzterem eben das Amin als Hauptprodukt auftritt. GesetzmlBig- 
keiten werden sich erkennen lassen, wenn mehr 8 experimentelles Materid 
vorlieg t . 

Der Kryptopyrrol-carbonsaure-aldehyd gibt rnit verd. Salzsaure ein. 
prachtvoll krystallisierendes Met  h e n  (IV), ebenso mit Kryptopyrrol bei 
Anwendung von b n z .  Saure, und zwar ist hteressanterweise das entstandene 
Methen (V) identisch rnit dem Methen aus Kryptopyrrol-aldehyd und Krypto- 
pyrrol-carbons&ure. Es folgt daraus, daB. bei einer der beiden Synthesen 
eine Umlagerung eines Pyrrol-Kernes in die Pyrroliden-Form erfol4en muD, 
das Wahrscheinlichste w i d  sein, daB dies bei der zuletzt genannten Syn- 
these erfolgt, und daB es die basische Komponente ist, die sich in die 
Pyrroliden-Form umwandlelt. Eine primsre Abspaltung yon Ameisensaure 
iind sekundane Synthese halten wir fur ausgeschlossen. 

HIC . C- C . CsHs 
II II 

NH 
11. HN: CH. C-C.CHi 1 a CH.NHs 

Hs Ca .C-C. CHa 
II II 

I. B,C.C\,C--- 
N H  

HsC . C- C . CHS . C& . COOH 
II II 

NH 
111. 0 : CH.C-..,C.CHs 

HOOC.CHs .HsC. C-C. CHI HIC. C-C. CHs C& . COOH 
I1 II I I 

IV. H,C.C\,C--- CH--C,/C.CHs 
N H  H.N.Cl 

HOOC . H,C . HSC , C- C . CH3 HaC . C = C . CHs . CHa 
II II I I 

N H.N.CI 
V. H a C . C V C - C H =  C, H C .  CH, 

Die hier beschriebenen Ver suche sollen noch nach den verschiqlensten 
Richtungen hin erweitert werden. Z. B. interessiert uns aufierordentlich’ 
die U m s e t z u n g  d e r  A l d i m i n e  m i t  P y r r o l - a l d e h y d e n  zu p y r r o l -  
s u b s t i t u i e r t e n Im i d  a z o 1 e n  zwecks weitenen Studiums der Komplex- 
salzbildung. 

Die Versuche uber K o m p l e x s a l z b i l d u n g  b e i  D i p y r r y l - m e -  
t h e  ne n wurden in der friiher schon mitgeteilten Richtung 3) weiter fort- 
fiihrt und vom B i s  - [2.4 - d i m e  t h y l -  3 - c a r b a  t h o x y  - p y r r  y l ]  - m e t  h e n 
die schiin krystallisierenden Kupfer-, Nickel-, Kobalt- und Zinksalze darge- 
stellt. Spektmskopisch sind die Verbindungen den fruher beschriebenen 
Komplexsalzen auberordenthh Ihnlich, ebenso i n  ihrem Verhalten. Vom 
B is - [2.4 -d  i m e  t h yl  - p y r r y 11 - m e t  h e n  wurden ebenfalls Nickel- und 

5)  B. 56, 1202 [1923]; A. 434, 237; B. 56, 2319 119231. 
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Zinkdz sowie das Kobdtsalz rein dargetellt. Bei allen Kompkxsalzen 
kommen auf 1 At. Metal1 2 Mol. Dipyrryl-methen. Die Farbenpracht diser 
Verbindungen ist besonders hervorzuheben, sie gehoren zu den schonsten 
KGrpern der organischen Chemie. Die Versuche iiber Komplexsalzbildung 
sind von Hrn. F r i t z S c h u b e r t ausgefiihrt und werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
Z u r  S y n t h e s e  des  K r y p t o p y r r o l s .  

1 g 2.4-Dimethyl8-ac~t~l-5-~~b&th0~y-pyrml wurde rnit I1/z g Hydrazin- 
hydrat (4 Mol.) und 30 ccm Natriumalkoholat-L8sung (2.1 g Natrium) im 
Druckrohr 12SWn. auf 1806 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde rnit Wasser- 
dampf destilliert und ldas Destillat mehmals mit Chloroform extrahiert. 
Nach dern Verdampfen des Chloroforms wurde der Riickstand rnit wenig 
Ather aufgenommen und mit 10-proz. iitherischer Pikrinsaure-Lbsung irn 
OberschuS versetzt. Der gebildete Niederschlag von gelben Nadeln wog nach 
dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol 0.5 g, Schmp. 1360. Bei 
nur 6-stdg. Erhitzen sank die Ausbeute erheblich, auBerdem blieb im Kolben 
ein grohrer Ruckstand. 

I m i n  des  K r y p t o p y r r o l - a l d e h y d s .  
1 g des fruher besschriebenen4) gelben Rohproduktes, welches durch 

Zusatz von verd. Natronlauge zu der waSrigen Losung des Einwirkungs- 
produktes von wasserfreier Blausiiure auf Kryptopyrrol entsteht, wurde mit 
Bther mehrmals ausgezogen, his dieser nahezu farblos ablief. Der farblose 
Riickstand envies sich nach dem Umkrystallisieren durch Misch-Schmp. als 
identisch mit dem fruher beschriebenen Dikryptopyrryl-methylamin. Die 
atherischen Mutterlaugen wurden stark eingeengt und rnit uberschussiger 
Btherischer P i k r i n s a ur  e - Ltisung versetzt. Der krystallisierte Nieder- 
schlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 205O. 

5.357mg S$st.: 0.904ccni N (200,  717 mm). - C,SH,,O,NS. Ber. N 18.47. Gef. N 1851. 

Ve r s u c h e  z u r  A u f s p a  1 t u n  g des  D i k r y p t o  p y r r y 1 - m e t h y  1 a in i n s. 
Eine Probe des wie oben gereiniglen Produktes wurde rnit Wasser, hierauf niit 

verd. Natronlauge je Bdde Filtrate Iieferten h i m  Erkalten 
nicht eine Spur Kryptopyrrol-aldehyd. Der Riickstand bestand aus einer harzigen 
Masse. Eine zweite Probe wurde analog dem Aldehyd auf Semicarbazon verarbeitet. 
Dieses bildete sicli schon nach kurzem Reiben in der ICHlte in fast theoretischer husbeute. 

2.3 -Dime  thy1  -4-a t h y l - 5 - c  h l o r a c e  t y l -  p y r r o 1. 
1.4 g durch Zerlegung des Pikrats gewonnenes Hamopyrrol wurden, mit 

16 g Chlor-acetonitril gemischt, in 8ccm Chbrodorm gel6st und unter Eis- 
ktihlung bei AbschluB feuchter Luft rnit trocknem SalzGureegas gesattigt. 
Nach 12-stdg. Stehen wurde der gebildete Niederschlag (farblose Nadeln) 
abgesaugt und die Mutterlauge zur Trockne im Vakuum abgedampft. Das 
hiebei zuriickbleibende 01 erstarrte beim Verreiben rnit Wasser und ging 
bei Zugabe von mehr Wasser in Losung. Beim Erhitzen auf dern Wasaer- 
bade schiden sich sus  dieser waDrigen Liisung 0.5g grauviolette Nadeln 
ab. Der nach dern Einleiten von Salzaaure gebildete Niederschlag schied 
h i m  Verreiben rnit Wasser und Erhitzen im Wasserbade 0.4g reine, farb- 
lose Nadeln ab. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz 

Stde. kriiftig gekocht. 

4) H. F i s c h e r  und M. S c h u b e r t ,  B. 66, 1208 [1023]. 



d w  Prdukt  konshnt bei 1400 
pymd lag bei 118-120°. 

Der Misch-Schmp. mil Chloracalyl-Lr~at~- 

B.23233 mg Sbst.: 0.337 ccm N (16O, 720 mm). - C,,H,40NCI. Bey. N 7-02 Gef. N 7.26. 

2.3 - D i m e  t h y 1 - 4 - a t  h y 1 - 5 -d  i m e t  h y 1 a m i n o  a c e t y 1 - 
p y r r o 1 - C h I o r h y d z a t. 

0.3 g mines Chloracetyl-h&nopyrml wurden rnit 8 ccm 33-proz. absol. 
alkohol. Dimethybmin-Lasung Ill, Stdn. im Einschmelzrohr im siedenden 
Wasserbade erwirmt. Die gebildete dunkelbraune LiSsung wurde auf dem 
Uhrglas abgedunstet und das zuriickbleibende 01 mit Wasser aufgekocht 
und rasch filtriept. Die auf Zusatz von verd. Natmnlauge gebildete farb- 
lose Emulsion schied nach kurzem Stehen gelbliche Flocken ab. Nach dem 
Abfiltrieren wurde der Riickstand in verd. Salzdure gelost, filtriert und 
rnit verd. Matronlauge das Produkt wider  abgeschieden. Farblose Nadela 
vom Schmp. 7P. 

4.8% mg Sbst.: 0.588 ccm N (200,723 mm). - C,,M,,ON,. Ber. N 13.46, Gaf. N i3.42 

I m in d e s H a m  o p y r  ro 1 -a  1 de h y d s. 
l g  des iiber das Pikrat gereinigten H a m o p p i s  wurde mit 0.15ccm 

wasserfreier Blausiure gemischt, in lOccm Chloroform gelbst und unter Eis- 
ktihlung und AbschluD der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Salzsauregas ge- 
Gttigt. Nach l-agigem Stehen wurde im Vakuom abgedampfi und das riick- 
stZindige 01 in Wasser gelfist. Die Losung wurde in Portionen von 'LOccm 
mit verd. Natmnlauge versetzt und der hiebei gebildete Niederschlag von 
lranariengelben Flocken rasch abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Hierauf 
wurden die vereinigten Niederschlige im Vakuum bei gewohnlicher Tem- 
neratur getrocknet: 1.2g. Zur Gewinnung des Imins wurde in vBlliger 
Analogie niit dem Kryptopyrrvl mehnnals rnit lither ausgezogen, lsis dkser 
vallig farblos ablief, Die stark eingeengten iitherischen Mutterlaugen lieferten 
auf Zusatz von uberschussiger feucht-atherischer Pikrin&ure ein P i k r  a t , 
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol sich von 1950 ab zersetzte 
und bei 20Oa schmolz. 

5.15'3mg Sbst.: 0859ccinN (190,727mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 18.47. Gef. N 18.U2. 

2.3  dime t h y l -  4 - B t hy1  - 5 - f o r m  y] - p y r r o l  
(Himopyrml-aldehyd). 

Das im varigen Versuch beschriebene gelbe Rohprodukt oder auch der 
Riickstand der Ather-Ausziige aus demselben wurde in Wasser suspendiert 
und aufgekocht bis zum Verschwinden des Ammopiak-Geruches. Dann 
wurde zur Enffernung der gebildeten Harze rasch heiB filtriert. Beim Er- 
kalten schied das Piltrat einen Niederschlag yon farblosen Nadeln ab. Aus 
den rfickstapdigen Harzen wurde durch weiteres Auskochen noch eine weitere 
Krystallisation gewonnen, zusammen 0.12 g. Umkrystallisiert aus Wasser : 
Schrnp. 850. 

4.766 mg Sbst.: 0.402ccm N (170,723 mm). - C,H,,ON. Ber. N 9.47. Gef. N 9.45. 
C -D i h i m 0  p y r r y  1 - m e  t h y  1 a m  i n  (Amino-dihlrnopyrryl-methan). 
Der bei der Gewinnun; des Hamopyrrol-aldehyd-imins verbleibende, in 

Ather unlosliche Rackfitand wurde, da er sich nicht umkrystallisieren b0, 
uuf dem Wasserbade zur Gewichtskonstanz getrocknet. Farblose Naddn 
vom Schmp. 1M0, 

5 . 3 3 8 ~  Sbst.: 0.753ccm N (21°, T2Onmrn). - C,,H,,N3. Ber. N 15.38. Cef. N 1554. 
Beiirlite d. D. Cheiii. Gegellschaft. Jahrg. LVII. 40 
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S e m i c a r b a z o n  d t s  H i i m o p y r r o l - a l d e h y d s .  Die bepeehneb Hems 8es 
reinen Aldehyds, des Dipyrryl-methylamins oder am besbn des dutch FHllin wit 
Natranlauge erhaltenen gelkn Rohprduktes (Geinisch von Imin un& Dipyrrfl-tnethyi- 
amin) wurde niit der Mischung der koiiz. alkoliol. Losung von 1 Mol. Kaliumacetat 
und der konz. w2Srigen Losung VOII 1 Mol. salzsaurein Semicarbbaeid bis zur Lbsung 
versetzt. Diese iiimmt zun8chs't eine tie€ vioIette Parbe an uiid Iiellt sich heim Ver- 
reiben zu gelb-rot auf, Beim weiteren Verreiben mit dem Glasstab schicd sich eia! 
kFystaIlisierter, farbloser Niederschlag ab, der nach den1 TrocknEu auE tleiii W&sser- 
bade und Umkrystallisation aus Chloroform bei 1950 sclimolz. Aus- der Chlorofoi-ui- 
hiutterlauge ltonnte durch Ziisatz von Ligroin eine zweite Fallung des Iibrpers ex- 
halten werden. Das Produkt ist sehr schwer IBslich io Wassor, Lkgroin und Petrol- 
alher, schwer 18slich in Alkoliol, ziernlich schwer in Chloroform. 

5.971 mg Sbst.: 12.610 nig CO,, 4.105 mg H,O. - 1.618 mg Sbst.: 1.132 ccm N 
(Zoo, 723 ni). 

C,,H,,ON,. Ber. C 57.70, H 7.69, N 26.M. Gef. C 5764, H 7.69, N 23.17. 
Bis - [ 2 . 3 - d i m e t h y l - 4 - a t h y l - p y r r y l ]  - m e t  h e  n - C h l o r  h y d r a t .  
0.01 g des durch Zersetzung des Imins gewonnenen Roh-Aldehyds wur- 

den mit wenig konz. Salzsaure ubergossen und die gelbe Lasung mehrmals 
aufgekocht. Sie farbte Bich hierbei rot, Nach I-tlgigem Stehen wurden die 
gebildeten derben, metallisch $ h a w d e n  Krystatle abgesaugt und mit konz. 
Salzsaure gewaschen. Zur Umkrystallisation wurde in Chloroform gel6st 
and mit Ligroin gef&llC. Nach langerem Stehen schieden sich derbe, violett- 
rote Krystalb ab, Sehmp. 2160. 

4.203rng Sbst.: 0.381ccinN (21°, 721 mm). - C,,H,,N,CI. Bw. N 9.57. Gef. N 985. 
A l d i m i n -  C h l o r h y d r a t  d e s  M l m o p y r r o l  - c a r b o n s a t i r e -  

m e t  h y l e  s t e r s .  
0.8 g durch Zerlegung des Pikrats gewonnener reiner Phonopyrrobcar- 

bonsaure-ester wurden in 10 ccm absol. Ather gelost und mit 1 ccm wasser- 
freier Blausaure versetzt. Das Gemisch wurde hierauf unter Eiskuhlung und 
AusschluB der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Salzsauregas gesattigt. Hierbei 
schied sich unter dem Ather eine dunkre Olschicht ab, die nach I-tlgigem 
Stehen vollstlndig krystallisiert war. Zur Entfernung der uberschiissigen 
SaIzslure wurde im Exsiccator neben Kalilauge getrocknet, hierauf zur Ent- 
fernung noch anhaftenden dies die Krystallisation mit heil3em Alkohol ausge- 
waschen und der aus farblosed Nadeln bestehende Ruckstand aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisiert, Schmp. 173O. 

5.383 mg Sbst. 0.556 corn N (200,  723 mm). 
Cl1H,,O,N2C1. Ber. N 11.45. Gef. N 11.45. 

h i m  Kochen mit Natmnlauge spaltete das Produkt wohI Ammoniak 
ab, jedoch gelang es nicht, aus dem ruckstandigen Harz einen krystalli- 
sierten Ki5rper zu erhalten. 
Irnin-C h l o r h y d r a t  des  K r y p t o  p y r r o l - c a r  h o n s ii ure - a l d e  hyds .  

0.2g mine Saure (Schmp. 1420) wurden in 5ccm Chlorform gelbst und 
nach Zusatz uon l/,ccm wasserfreier Blausaure in das Gemisch unter Eis- 
kuhlung und AusschluB der Luftfmchtgikeit trocknes Salzsauregas bis zur 
vollkdmmenen Stittigung eingeleitet. Nach 1-tagigem Stehen wurde das 
Chbroform im Vakuum bei gewiihnlicher Teinperatur abgedampft und das 
rtickstiindige dicke, braune 01, welches bereits beginnende Krystallisation 
zeigte, obne diese zu beriicksichtigen, mit Wasser bis zur klaren L6sung 
versetzt. Nach mehrtiigigern Stehen wurde filtriert und der Hiickstand 
(darbe, farbbse Nadeln) aus Alkohol-kther umgefillt, Schmp. 2080. 



3.987 m g  Sbst.: 0.441 ccm N (17O, 727 min). 
C, II,, 0, N, CI, Bere N 12.21. Gef. N 12.46. 

2.4 -Dim e t h y 1 - 5 - f o r  my1 ~ 3 - p r o p  i o  n s  il u r  e - p y r  r o 1 
(Kryptopyrrol-carbonsiiure-aldehyd). 

pas beim vorigen Versuch gewonnene Pmdukt murde in Wasser gelost, 
iiijt verd. Natroalauge versetzt und aufgekocht bis zum Verschwindcn des 
Rrnmniak-Geruehes. Die klare Lomng wqrde vorsichtig wit ver& Salz; 
sfiure angeeluert bis zur Schwiirmng von Kongopapier, wobei ,sic& &a 
dunkles 01. abschied und Farbenumschlag nach Rot eintrat. Hierauf .;wurde 
das Game mehrmals mit Ather extrahiert und die atheriscben Aus!dg@ &uf 
dein Uhrglas eingedunstot. Der Rockstand bestand aus derben, gelbbraunen 
Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser hei 1610 schmolzen. 
Die Aldehyd-Reaktion rnit E h r l  i c h schem Reagens war in der Kalte negativ, 
beim Erhitzen stark positiv. 

Am vorteilhaftesten erhalt man dieses Produkt, wenn man die wilDTige 
LSsung des Einwirkungsprodukks von Blausiiixre auf die Kryptopyrrol-car- 
bonsaure direkt mit Natrolauge versetzt und in vorhcr beschriebener Weise 
wsiter behandelt. Hierbei werden aus 0.2 g Kryptopyrrol-carhonsaure 9.2.g 
des krystallisierten Rohproduktes erhalten. 

4.940 lag Sbst: 11.180 mg CO,, 3.039 mg H,O. - 11.918 ing Sbst: o s % ~ d c m  N 
(17n, 727 mm). 

6," H,,O, N. Ber. C 71:54, H 6.GG, N 7.18. Gef. C 71.74, €3 6.93, N 746. 
S e in i c a r b  a r. o n d e s K r y p t o p y 1- r o 1 - c a r  b o n  s L u r e -  a 1 d e 11 y dS. 

Dic berechnetc Menge des reinen Aldeliyds wurde in wenig Alkohol gelBst und 
niit dein Gemisch dcr Losungen von niolekularen bfengen salzsauren Yeniicarbazids in 
Wasser untl Kaliumacetats in Alkohol versetzt. Die klaw Ldsung scliicd iiach kurzem 
Stehen in der Kklte einen Niederschlag von knolligen Krystallen ab Urnltrystallisiert 
aus Alkohbl, bfischelfdrmige Nadcln vom Schmp. 2230. 

3.134 mg Sbst.: 0.622 ccm N (170, 715 nim). 
C,, H,, 0, N,. Ber. N 22.22. Gcf. N 22.00. 

B i s -[2.4-dime thy1  -3   pro p i o n  s i iu re  - p y r r  y 11 -me t h  e n ,  
C h l o  r h  y d r  a t. 

Eine Probe des Kryptopyrrol-carbonsaure-aldehyds wurde rnit wenig 
verd. Salzsaure ofters zum S i d e n  erhitzt, Wobei sich eine rote Lbsung 
bildete, und mehrmals aufgekocht. Nach kurzem Stehen in der Kilte schie- 
den sich daraus prachtig-rote Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 2350 schmolzen. 

4.407 mg Sbst.: 0.294 ccm N (170, 727 mm). 
Cl,H,,04N2C1. Ber. N 7.36. Gef. N 7.51. 

[2.4 ~ D i m e t h y 1 -3 - p r o p i o n  sii u r e - p y r r y 11 - [2.4 - d i m e t h y 1 - 
3 -&thy1  - p y r r y l ]  -me t h e n  - C  h l o r h  y d r a  t. 

&quimolarc Mengen von Krypbpyrrol-carbonsaure-aldehyd und Krypta- 
pyrrol, das durch Z e r k p n  reinen Pikrates gewonnen wurde, wurden innig 
gemischt und mit wenig konz. Salz&ure mehrmals kurz aufgekocht, wobei 
klare Losung eintrat. Nach 2-tagigsm Stehen wurden die gebiideten rot- 
brauiien Nadeln abgesaugt und rnit wenig konz. Salzsaure nachgewmchen. 
Zur Umkrystallisation wurde in heiSem Chloroform gelost und mit PetroL- 
ather ausgefiillt. Ditnne, rotbraune Nadeln vom Schmp. 2150. Mit dem salz- 
sauren Methen aus Kryptopymol-aMehyd und Kryptopyrrol-carbonsaure gab 
der Schrnelzpunkt keine Depression. 

40* 
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5.011 ing 5bst. 

E i ii 

0.382 ccm N (170, 720 min) 

ge  K o ni p 1 e x  sa 1 z B v o i i  D i p y r r y  1 -in e t h e u B n. 

C,, H,, O,N, C1. Ber. N 8.30. Gef. %k. 

(Bearbeitet von F r i t z  S c h u b e r t . )  
K o ni p 1 ex s a 1 z c tl e s B i s  - [2.4 - d i m e t 11 y 1-3- c R r b i t  h o x y - p y r r y 11 -111 e t 11 E 11 s. 

K u p f e r s a l z :  Man Idst das Metlieu in vie1 Alkohol uud versetzt mit S c h w e i -  
a e r s  Reagens. Hieraiif wird bls zum Aufkochen erhitzt. Beim Erkalten scheidet sicli 
das Kiipfersalz in Form von secliseckigen Blittchen Bus, die in1 durchfallenden Lidit 
rot gefiirbt erscheinen utid intensiv grrlncn Oberflilcheiiglaliz z o i g ~ ~ .  Nach 2mmligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol ist der Kdrper rein. 

(180, 725 ium). 
0.1407 g Shst.: 0.3124g CO,, 0.0765g HSO,' 0.0148g CUO. - 0.1212 Sbst. S.-19 C C ~ I  N 

C,, II , ,0gN4Cu. Ber. C 60.80, H 6.13, N 7.47, Gu $.B, 
Gef. )) 60.57, )) 6.08, )> 7.49, )) 8.41. 

Das Salz ist leicht lBslicli in Aceton, Chloroform, Ather und Petroliither. Schwefd- 
wasserstoff oder Ammoniumsulfid fillen RUS Lbsuugeu keiii CuS. Das &letall ist dem- 
nach in komplexer Form gebunden. Dic Lasung des Salzes in Aceton zeigt nacli 
starker Vorbeschattung einen verwasclienen Streifen bci 1 540.3-528.8. In konz. L6sung 
ist ein verwaschener Streifen von h 637.4-617.6 zu bcobachten. 

N i c k c l s n l z :  0.2g des Afelhens wurilen in Alkohol unter ErwPrmen geldst uud 
mit heiBer Nickelnitrat-Lbsung,, der etwag Natriumacetat-LbsulIg hiuzugef~gl war, 
versetzt. Die Lasung fiirbte sich momentan tieP rot. Nach kurzem Auikochen wurdc 
langsani erkalten lassen. Es schieden sich bald Nadeln vou stark grihschillerndeiii 
Oberflkcheuglanz aus, die cbeublls im durchfallenden Liclit braunrot erschieinen. Um- 
krystallisiert aus Aceton, Zers.-Pkt. ca. 2200. 

4.219 mg Sbst.: 0.284 ccm N (170, 725 mm). 
C,, H,,08N4Ni. Ber. N 7.50. Gef.' N 7.53. 

Der Kcrrper ist sehr leicht lqslich iii Chlorofurm, Petroliillier, bthei; loshch in 
Aceton, schwer lbslich in Alkohol. Im Spektroskop zeigt sich nach ehem starken vor- 
schatten ein unklarer Streifen bei h 532.1-522.3. 

K o b a 1 t s a 1 z '  0.2 g des Methells in alkohol. L6sung wurden auf die gleiche Weiso 
mit einer eiitsprechcnden Losung von Kobaltnitrat und Natriumacetat versetzt. Es 
trat sofort eine schwarzrote Fiirbung ein, und im Verlauf von 1-2Tagen schleden 
sich prachtvolle, prismatische Nadeln von lebhaftein grinen Oberfllchenglanz aus. 
Ausbeute 0.19 g. Umkrystallisiert aus Aceton, 2ers.-Pkt. bci ca. 2200. 

5.120 mg Sbst.; 0.351 ccm N (160) 720 mm). 

Der KBrper ist leicht 16slich in Aceton, Chloroform, bther, Reuzol; schwer ldslich 
in Petroliither. Das Spektrunt zeichnet sicli aus durch einen schwachen Streifeai 
h 604.5-596.8, feriier nach einem Vorschallen durch einen Streifen bei A 521-510.6. 
la stark verd. Losungen zeigt sich eine schwachrote Fluorescenz. 

Z i n k s a 1 z: Die LBsung von 0.25 g dcr Base in Alkohol wurde mit einer alkohol. 
Zinkacetat-Lasung versetzt und kurz aufgekocht. Die orangerote Lasung fiirbt sich 
weinrot und scheidet uach mehrtiigigem Steheu prichtige, groDe Krystalle von orange- 
roter Farbe aus, die eine lebhaft gelbe Fluorescenz aufweisea Biese Fluoresceoz 
ist auch den verd. LBsungen aigen. Ausbeute 0.26 g. Umkrystallisiert aus Allroliol, 
2ers.-Pkt. ca. 2200. 

C18H,,0,N,Co. Ber. N 7.50. Gef. N 7.74. 

4.900 mg Sbst.: 0.331 ccm N (17O, 723 min). 

Das Salz ist sehr leiclit ldslich in Aceton, Chloroform, Ather und Pelroliitlier. 
C,8H,,05N4Zn. Ber. N 7.43. Get. N 7.56. 

Die L6sung in Aceton zeigt im Spektroskop einen Streifen 1515.4--506.9. 

K o m p l e  x s a 1 z e  d e s B i s-12.4 - d i me  t h y 1- p y r  r y 11- m e t h ens .  

Nickelnitrat-Losung und einige Tropfen Ammoniak hinzu. 
N i c k e l s a l z :  Man last die Base in Alkohol und fiigt unter Emkrmen etwas 

Beim Erkalten scheidet 



Gkh sin Niederschlag von griin schillcrnden Krystallen Bus, die un8sr' dem Hikro- 
kkog 11s brame, hexagonale Blittchen erscheinan. U&ryst&llisi€rl nus Alkohol, 
schmolz der KBrper unter Zersetzdng bei ca. 218Q. 

0.0965g Sbst.: 10.8ccmM (19O, 722 niin), - Ce,Ha,NkNi. Ber. N 12.25. Gef. N 12.43. 
Das Salz ist leicht Lbslich in Chloroform, Aceton, Ather mit braunroter Farbe. 
K o b a l t s a l z :  Zit der alkohol. Usung des Methens gibt man etwas Kobalt- 

nitrat-Lbsung, die niit Ammoniak versetzt ist, hinzu. Sofort trnt ein Fnrbenumschlag 
wch Rot ein, Nach kurzem Aufkochen schieden sich beim Erkalten g r b  schiIlera'do 
Krystalle ails, die abgesaugt uhd aus Accton ufilirystallisiert wurden. Die ttlkoliot. 
Ldsung zeigte im Spektroskop einen verwaschencn Streifen bei h 560.8-.548.0. 

5.268 mg Sbst.! 0.580ccmN (160,725 mm). - C,,HSoS,Co. Ber. N 12.20. Gef. N 12 40. 
Z i n k s a l r :  Das Methen wurde in wenig Atkohol gelBst und mit einer rilkohol. 

Zillkacetat-Liisung versetzt. Nach kui-aeia Aufkochen wurde langsam erkalten (assen. 
Es schieden sich bald krystalline Nadefn von roter Farbe aus, die eine lebhaftc 
Fluorescanz aufwiesen. Der Kiirper ist leicht liislich in Ather, Aceton, ChlorOfOr~,  
das Spektrum ist gekennzeichnet durch scharfe Absorption bei h 508.0-501.7. 

3.286 m g  Sbst.: 0.W mg Zn 0. - C,, MSO N, Zn. Ber. Zn 14.01. Get Zh 13 82 

108. A. E. Tt3Ohit80hibabin: 
Ober die Syntheme Bee 7-MethOt3r.Ohro~MOmB. 

(Eingegangen am 23. Febritar 1924..) 
111 der soeben erschielrencn Abhaiidlung von P. Pf eif  f e r  und J. O b e r  l i n l !  

a0as S c h a 1 I - D r a 11 e sche Abbauprodukt des Brasilinss( sind von den Verfansa-n ab 
new Methoden die Darstellung der fi - [3 - M e t ho x y - p h e n  o x y 11 - p r o p  i a ri s P u r  e 
durch Kondensation des Resorcis-monomethylHLhers mit Jod-propionsaure und die Dar- 
stelludg des 7 - M e t h o x y - c h r o m a n o n s (von den Verfassern als 34fethoxy-chro- 
inanon bezeichnet) aus der genannten SBure durch Wasserabspaltung illit Phosphor 
pentoxyd beschrieben. Die beiden Substanzen sind jedoch schon vor 13 Jalireii in der- 
selben Weise yon mir und I. N i k i t i n a )  dargestellt, was den anderei" Forschern ruf 
dieseni Gebiete auch gut bekannt ist 3). 

1) B. 57, 208 [19241. 
9) 
3) vergl. z. B. in demselben Hefte der ))Berichtecc die Abliaiidiungen 'JOII F. A r ii d t 

und G. K P l l n e r  (S.202) und von F. K r o l l p f e i f f e r  und H. Schu1, tke (S.207); 
ferner Lehrbuch von V. MeyercP.  J a c o b s o n ,  2. Bd., 3.Tei1, S. 731 Anm., und twderc 
neuere diesbezfigliche Literatur. 

43, 1185 [1911]; C. 1912 I, 1022. 




