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107. Hans Fischer und Max Schubert: Synthetische Versuche
mit Blutfarbstoff-Spaltprodukten und Komplexsalz-Bildung
bei Dipyrryl-methenen (IL).
[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Minchen.}]
(Eingegangen am 4, Februar 1924.)

In Fortsetzung der friiheren Arbeitl) wurde zunichst eine weitere Ver-
einfachung der Kryptopyrrol-Synthese versucht durch direkte
Einwirkung eines Gemisches von Hydrazinhydrat und Na-Alkoholat
auf 24-Dimethyl-3-acetyl-5-carbdthoxy-pyrrol, wobei zur Ab-
spaltung der Carbdthoxygruppe auf 180° erhitzt wurde. In der Tat entsteht
hiebei das Kryptopyrrol. In bezug auf die Ausbeute ist das Verfahren gleich-
wertig dem fritheren, flihrt jedoch in kiirzerer .Zeit zum Ziel.

Das Kryptopyrrol wurde dann weiterhin dem Blausiure-Ver-
fahren zwecks Darstellung des Aldehyds unterworfen und dabei die friiher
erzielten Resultate bestitigt und erweifert. Es' war schon festgestellt
worden, dafl bei der Aldehyd-Synthese ein Zwischenprodukt, das [Di-
kryptopyrryl]-methylamin (I) entsteht. Als neu kommt hinzu,
daf diesem Amin das Imin des Kryptopyrrol-aldehyds (II) beige-
mengt ist. Dieses bildet im Gegensatz zum Amin ein Pikrat und kann so
abgetrennt werden. Das Imin gibt bei der Verseifung glatt den Krypto-
pyrrol-aldehyd, wihrend beim Amin (I) die Aufspaltung zum Aldehyd
nicht gelingt. Umsomehr verdient es hervorgehoben zu werden, daB, wenn
man das Amin mit Semicarbazid-Chlorhydrat bei Gegenwart von Natrium-
acetat behandelt, man dann das Semicarbazon des Aldehyds in guter
Ausbeute erhélt. Daneben ist freies Pyrrol nachweisbar, erkennbar an der
intensiven Aldehyd-Reaktion. Bei dieser Spalfungsreaktion tritt zunichst
eine tief violette Farbe auf, die dann bald verschwindet. Wir beabsich-
tigen, diese interessante Farbenreaktion einer niheren Untersuchung auf
breiter Basis zu unterwerfen und insbesondere das Bis-[2.4-dimethyl-
3-acetyl-pyrryl]-methylamin in den Kreis der Betrachtungen ein-
zubeziehen.

In weiterer Verfolgung der Untersuchungen unterwarfen wir dann auch
das Himopyrrol der Gattermannschen Aldehyd-Synthese und stellten
fest, daB diese durchaus analog der des Kryptopyrrol-aldehyds verliuft.
Auch hier wurde »Imin« und »Amin« nebeneinander beobachtet und aus dem
Imin der schin krystallisierende Himopyrrol-aldehyd gewonnen.
Ebenso ist wieder die Eigentiimlichkeit des Amins hervorzuheben, mit Semi-
carbazid-Chlorhydrat zum Semicarbazon zu reagieren, nachdem inter-
medidr eine tief violette Firbung auftritt.

Der Himopyrrol-aldehyd geht unter der Einwirkung von konz. Salz-
sdure glatt iiber in das schon friiher beschriebene Chlorhydrat /des
Himopyrrol-methens?), mit dem ies sich als identisch erwies.

Die Untersuchung wurde dann weiter ausgedehnt auf die sauren Spalt-
produkte des Blutfarbstoffs. Der Himopyrrol-carbonsiure-methyl-
ester gibt ein sehr stabiles Aldimin-Chlorhydrat, das aus Wasser
umkrystallisierbar ist und erst beim Kochen mit Natronlauge Ammoniak
abspaltet. Der Aldehyd konnte noch nicht in reinem Zustand isoliert

1) B. 56, 1202 (1923} ) H. Fischer und K. Eismayer, B. 47, 2019 [1914]
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werden aus Mangel an Material. Dies soll jedoch nachgeholt werden, sowie
die Synthese dieser Sidure durchgefiihrt ist.

Vor allen Dingen wurde die Kryptopyrrol-carbonsiure einer
niheren Untersuchung unterzogen und aus ihr iiber das stabile'Aldimin-
Chlorhydrat der schon krystallisierende Aldehyd (III) gewonnen, der
durch das Semicarbazon charakterisiert wurde. Ein »Amin« 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 Aminals Hauptprodukt auftritt. GesetzmiBig-
keiten werden sich erkennen lassen, wenn mehr - experimentelles Matenal
vorliegt.

Der Krypbopyrrol-carbonséiure-aldehyd gibt mit verd. Salzsiure ein
prachtvoll krystallisierendes Methen (IV), ebenso mit Kryptopyrrol bei
Anwendung von konz. Siure, und zwar istinteressanterweise das entstandene
Methen (V) identisch mit dem Methen aus Kryptopyrrol-aldehyd und Krypto-
pyrrol-carbonsiure. Es folgt daraus, da8 bei einer der beiden Synthesen
eine Umlagerung eines Pyrrol-Kernes in die Pyrroliden-Form erfolgen mubB,
das Wahrscheinlichste wird sein, daB dies bei der zuletzt genannten Syn-
these erfolgt, und daB es die basische Komponente ist, die sich in die
Pyrroliden-Form umwandelt. Eine priméire Abspaltung von Ameisensiiure
und sekundire Synthese halten wir fiir ausgeschlossen.
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Die hier beschriebenen Versuche solien noch nach den verschiedensten
Richtungen hin erweitert werden. Z.B. interessiert uns aufSerordentlich
die Umsetzung der Aldimine mit Pyrrol-aldehyden zu pyrrol-
substituierten Imidaz olen zwecks weiteren Studiums der Komplex-
salzbildung.

Die Versuche iiber Komplexsalzbildung bei Dipyrryl-me-
thenen wurden in der frither schon mitgeteilten Richtung3) weiter fort-
fiihrt und vom Bis-[2.4-dimethyl-3-carbithoxy-pyrryl]-methen
die schon krystallisierenden Kupfer-, Nickel-, Kobalt- und Zinksalze darge-
stellt. Spektroskopisch sind die Verbindungen den frither beschriebenen
Komplexsalzen auBerordentlich idhnlich, ebenso in ihrem Verhdlten. Vom
Bis-[24-dimethyl-pyrryl]-methen wurden ebenfalls Nickel- und

I

8) B. 56, 1202 [1923]; A. 434, 237; B. 56, 2319 {1923].
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Zinksalz sowie das Kobaltsalz rein dargetellt. Bei allen' Komplexsalzen
kommen auf 1 At. Metall 2Mol. Dipyrryl-methen. Die Farbenpracht dieser
Verbindungen ist besonders. hervorzuheben, sie gehdren zu den schdnsten
Korpern der organischen Chemije. Die Versuche tiber Komplexsalzbildung
sind von Hrn, Fritz Schubert ausgefiihrt und werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Zur Synthese des Kryptopyrrols.

1g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbdthoxy-pyrrol wurde mit 11/, Hvdra.zm-
hydrat- (4 Mol.) und 30 ccm Natriumalkoholat-Lésung (2.1 g Natrium) i
Druckrohr 12Stdn. auf 180° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser
dampf destilliert  und das Destillat mehrmals mit Chloroform extrahiert.
Nach dem Verdampfen des Chloroforms wurde der Rickstand mit wenig
Ather aufgenommen und mit 10-proz. #therischer Pikrinsiure-Losung im
Uberschuf versetzt. Der gebildete Niederschlag von gelben Nadeln wog nach
dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol 0.5g, Schmp.138°. Bei
nur 6-stdg. Erhitzen sank die Ausbeute erheblich, aulerdem blieb im Kolben
ein groferer Riickstand.

Imin des Kryptopyrrol-aldehyds.

1¢ des frither beschriebenen+) gelben Rohproduktes, welches durch
Zusatz von verd. Natronlauge zu der wifirigen Ldsung des Einwirkungs-
produktes von wasserfreier Blausiure auf Kryptopyrrol entsteht, wurde mit
Ather mehrmals ausgezogen, bis dieser nahezu farblos ablief. Der farblose
Riickstand erwies sich nach dem Umkrystallisieren durch Misch-Schmp. als
identisch mit dem frither beschriebenen Dikryptopyrryl-methylamin. Die
itherischen Mutterlaugen wurden stark eingeengt und mit {iberschiissiger
itherischer Pikrinsdure-Ldsung versetzt. Der krystallisierte Nieder-
schlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 205°.

5.357 mg Shst.: 0.904cem N (20°, 717 mm). — C;H,,0,N;. Ber, N 18.47. Gef. N 1851,

Versuche zur Aufspaltung des Dikryptopyrryl-methylamins.
Eine Probe des wie oben gereiniglen Produktes wurde mit Wasser, hierauf mit
verd. Natronlauge je 1/, Stde, kraftig gekocht. Beide Filtrate lieferten beim Erkalten
nicht eine Spur’ Kryptopyrrol-aldehyd. Der Rickstand bestand aus einer harzigen
Masse, Eine zweite Probe wurde analog dem Aldehyd auf Semicarbazon verarbeitet.
Dieses bildete sich schon nach kurzem Reiben in der Kalte in fast theoretischer Ausbeute.

23-Dimethyl-4-dthyl-5-chloracetyl-pyrrol.

1.4 ¢ durch Zerlegung des Pikrats gewonnenes Himopyrrol wurden, mit
15 g Chlor-acetonitril gemischt, in 8 cem Chloroform geldst und unter Eis-
kiihlung bei AbschluB feuchter Luft mit trocknem Salzsfureegas gesittigt.
Nach 12-stdg. Stehen wurde der gebildete Niederschlag (farblose Nadeln)
abgesaugt und die Mutterlauge zur Trockne im Vakuum abgedampft. Das
hiebei zuriickbleibende Ol erstarrte beim Verreiben mit Wasser und ging
bei Zugabe von mehr Wasser in Lésung. Beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade schieden sich aus dieser wiBrigen Losung 0.5g grauviolette Nadeln
ab. Der nach dem Einleiten von Salzsiure. gebildete Niederschlag schied
beim Verreiben mit Wasser und Erhitzen im Wasserbade 0.4 g reine, farb-
lose Nadeln ab. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz

4y H. Fischer und M. Schubert, B. 56, 1208 [1923].
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des Produkt komstant bei 1400 Der Misch-Schmp. mit Chloracetyl-krypto-
pyrral lag bei 118--1200.
5235 mg Shst.: 0.83%ccm N (169, 720 mm). — C,oH,,ONCl. Ber. N 7.02 Gef, N 7.20.

23-Dimethyl-4-4thyl-5-dimethylaminoacetyl-
pyrrol-Chlorhydrat.

0.3 g mines Chloracetyl-himopyrrol wurden mit 2ccm 33-proz. absol.
alkohol. Dimethylamin-Lésung 13/,Stdn. im Einschmelzrohr im sijedenden
Wasserbade erwirmt. Die gebildete dunkelbraune Ldsung wurde auf dem
Uhrglas abgedunstet und das zuriickbleibende Ol mit Wasser auigekocht
und rasch filtriert. Die auf Zusatz von verd. Natronlauge gebildets farb-
lose Emulsion schied nach kurzem Stehen gelbliche Flocken ab. Nach dem
Abfiltrieren wurde der Riickstand in verd. Salzsiure gelost, filtriert und
mit verd, Natronlauge das Produkt wieder abgeschieden. Farblose Nadeln
vom Sehmp. 73°.

4838 mg Sbst.: 0588ccmN (209,723 mm). — CyH,ON,. Ber. N 13.46, Gef. N 13.42

Imin des Himopyrrol-aldehyds.

1z des iber das Pikrat gereinigten Himopyrrols wurde mit 0.75 cem
wasserfreier Blausiure gemischt, in 10 ccm Chloroform geldst und unter Eis-
kithlung und Abschluf der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Salzséuregas ge-
sittigt. Nach 1-tigigem Stehen wurde im Vakuum abgedampft und das riick-
stindige Ol in Wasser geldst. Die Lésung wurde in Portionen von 20ccm
mit verd. Natronlauge versetzt und der hiebei gebildete Niederschlag von
kanariengelben Flocken rasch abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Hierauf
wurden die vereinigten Niederschlige im Vakuum bei gewohnlicher Tem-
veratur getrocknet: 1.2g. Zur Gewinnung des Imins wurde in vélliger
Analogie mit dem Kryptopyrrol mehrmals mit Ather ausgezogen, bis dieser
vollig farblos ablief. Die stark eingeengten itherischen Mutterlaugen lieferten
auf Zusatz von iiberschiissiger feucht-itherischer Pikrinsiure ein Pikrat,
das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol sich von 195° ab zersetzte
und bei 200° schmolz.

5159 mg Sbst.: 0.859cem N (19°,727 mm). — C;;H,;0;N;. Ber. N 18.47. Gef, N 18.62.

23-Dimethyl-4-ithyl-5-formyl-pyrrol
(Himopyrrol-aldehyd).

Das im vorigen Versuch beschriebene gelbe Rohprodukt oder auch der
Riickstand der Ather-Ausziige aus demselben wurde in Wasser suspendiert
und aufgekocht bis' zum Verschwinden des Ammoniak-Geruches. Dann
wurde zur Entfernung der gebildeten Harze rasch heiff filtriert. Beim Er-
kalten schied das Filtrat einen Niederschlag von farblosen Nadeln ab. Aus
den riickstdndigen Harzen wurde durch weiteres Auskochen noch eine weitere
Krystallisation gewonnen, zusammen 0.12¢g. Umkrystallisiert aus Wasser:
Schmp. 85°.

4766 mg Sbst.: 0.402cem N (179 723 mm). — CyH,;ON. Ber. N 9.27. Gef. N 945,

C-Dihdmopyrryl-methylamin (Amino-dihimopyrryl-methan).

Der bei der Gewinnung des Hidmopyrrol-aldehyd-imins verbleibende, in
Ather unlosliche Riickstand wurde, da er sich nicht umkrystallisieren lie8,
auf dem Wasserbade zur Gewichiskonstanz getrocknet. Farblose Nadeln
vom Schmp. 1500,

5330 mg Sbst.: 0.753cem N (210, 720 mm). — C,HyNg. Ber. N 15,38 Gef. N 1554,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LVIL 40
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Semicarbazon des Himopyrrol-aldehyds: Die bere¢hnete Menge des
reinen Aldehyds, des Dipyrryl-methylamins oder am bester des dufch Fillew mit
Natronlauge erhaltenen gelben Rohproduktes (Gemisch von Imin und Dipyrrylmethyl-
amin} wurde mit der Mischung der konz. alkohol. Lésung von 1Mol Kaliumacetat
und der konz. wiBrigen Lésung von I Mol salzsaurem Semicarbazid bis zur Losung
versetzt. Diese nimmt zunichst eine tief violette Farbe an und hellt sich heim Ver-
reiben zu gelb-rot auf. Beim weiteren Verreiben mit dem Glasstab. schied sich ein
krystallisierter, farbloser Niederschlag ab; der nach dem Trocknen auf item Whasser-
bade und Umkrystallisation aus Chloroform bei 1959 schimolz. Aus der Chloroform-
Mutterlauge konnte durch Zusatz von Ligroin eine zweite Fillung des Korpers ex-
halten werden. Das Produkt ist sehr schwer laslich iu Wasser, Ligroin und Petrol-
ather, schwer léslich. in. Alkohol, ziemlich schwer in Chloroform.

5.971 mg Sbst.: 12.610 mg CO,,. 4105 mg H;0. — 1618 mg Sbhst.: 1.132 ccm N
(200, 723 m).

C,oHygON,. Ber. C 57.70, H 769, N 26.90. Gef. C 57.64, H 7.69, N 27.17.

Bis-[23-dimethyl-4-d4thyl-pyrryl]-methen-Chlorhydrat.

0.01 g des durch Zersetzung des Imins gewonnenen Roh-Aldehyds wur-
den mit wenig konz. Salgzsiure iibergossen und die gelbe Losung mehrmals
anfgekocht... Sie firbte sich hierbei rot. Nach 1-tigigem Stehen wurden die
gebildeten derben, metallisch glinzenden Krystalle abgesaugt und mit konz.
Salzsfiure gewaschen. Zur Umkrystallisation wumde in €hloroform geldst
und mit Ligroin gefdllt. Nach lingerem Stehen schieden sich derbe, violett-
rote Krystalle ab, Sehmp. 215

4203 mg Sbst.: 038t canN (21% 72t mm). — Cy;HyN,Cl. Ber. N 9.57. Gef: N 9.85,

Aldimin-Chlorhydrat des Hiamopyrrol-carbonsidure-

methylesters.

0.8 g durch Zerlegung des Pikrats gewonnener reiner Phonopyrrol-car-
bonsiiure-ester wurden in 10 ccm absol. Ather gelost und mit 1ccm wasser-
frejer Blausiure versetzt. Das Gemisch wurde hierauf unter Eiskiihlung und
AusschluB der Luftfeuchtigkeit mit trocknem Salzsiuregas gesittigt. Hierbei
schied sich unter dem Ather eine dunkle Olschicht ab, die nach 1-tigigem
Stehen vollstindig krystallisiert war. Zur Entfernung der iiberschiissigen
Salzsiiure wurde im Exsiccator neben Kalilauge getrocknet, hierauf zur Ent-
fernung noch anhattenden Oles die Krystallisation mit heiem Alkohol ausge-
waschen und der aus farblosen Nadeln bestehende -Riickstand aus sieden-
dem Wasser umkrystallisiert, Schmp. 173°.

5383 mg Sbst. 03556 cem N (20°, 723 mm).

Cy Hyg0,N, CL Ber. N 1145, Gef. N 11.45.

Beim Kochen mit Natronlauge spaltete das Produkt wohl Ammoniak
ab, jedoch gelang es nicht, aus dem riickstindigen Harz einen krystalli-
sierten Kérper zu erhalten.

Imin-Chlorhydrat des Kryptopyrrol-carbonsidure-aldehyds.

0.2 g reine Siure (Schmp. 142°) wurden in 5ccm Chlorform geldst und
nach Zusatz von 1/,ccra wasserfreier Blausdure in das Gemisch unter Eis-
kiihlung und Ausschlufl der Luftfeuchtgikeit trocknes Salzsiuregas bis zur
vollkommenen Sittigung eingeleitet. Nach 1-tigigem Stehen wurde das
Chloroform im Vakuum bei gew®hnlicher Temperatur abgedampft und das
riickstindige dicke, braune Ol, welches bereiis beginnende Krystallisation
zeigte, ohne diese zu beriicksichtigen, mjt Wasser bis zur klaren Lésung
versetzt. Nach mehrtigigem Stehen wurde filiriert und der Riickstand
(derbe, farblose Nadeln) aus Alkohol-Ather umgefillt, Schmp. 208°.
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3.987 mg Sbst.: 0441 ccm N (179, 727 mm).
CoHy, O,N,Cl. Ber. N 1221, Gef. N 12.46.

24-Dimethyl-5-formyl-3-propionsdure-pyrrol
(Kryptopyrrol-carbonsiure-aldehyd).

Das beim vorigen Versuch gewonnene Produkt wurde in Wasser gelost,
mit verd. Natronlauge versetzt und aufgekocht bis zum Verschwinden des
Ammoniak-Geruches. Die klare Lésung wurde vorsichtig mit verd.. Salz-
séure angesduert bis zur Schwirzung von Kongopapler wobei . sichi ein
dunkles 0l abschied und Farbenumschlag nach Rot eintrat... Hierauf. wurde
das Ganze mehrmals mit Ather- extrahlert und -die Htherisehen - Ausgiige-auf
dem Uhrglas eingedunstet. Der Rickstand bestand aus derben, “gelbbrdunen
Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 151°-schmolzen.
Die Aldehyd-Reaktion mit Ehrlichschem Reagens war in der Kilte negativ,
beim Erhitzen stark positiv.

Am vorteilhaftesten erhilt man dieses Produkt, wenn man die wifrige
Losung des Einwirkungsproduktes von Blausiure auf die. Kryptopyrrol‘-car-
bonsiure direkt mit Natrolauge versetzt und in vorher beschriébener Weise
weiter behandelt. Hierbei werden aus O2g Kryptopyrrol-carbonsiure 02g
des krystallisierten Rohproduktes erhalten.

4.940 mg Sbst.: 11.180 mg CO,, 3.059 mg H3O. - 4.918 mg Sbst.: 0.326:¢cm--N
179, 727 mm).

€,0H;3 05N, Ber. C 7154, H 666, N- 718, Gef. C 7174, H 693, N 7:46.

Semicarbazon des Kryptopyrrol-carbonsiure-aldehyds.

Dic berechnete Menge des reinen Aldehyds wurde in wenig Alkohol geldst und
mit dem Gemisch der Losungen von molekularen Mengen salzsauren Semicarbazids in
Wasser und Kaliumacetats in Alkohol versetzt. Die klare Losung schied nach kurzem
Stehen in der Kilte einen Niederschlag von knolligen Krystallen ab. Uwmkrystallisiert
aus Alkohod), buschelfgrmige Nadeln vom Schmp. 2230.

3.134 mg Sbst.: 0.622 ccm N (170 715 mum).

Ci H;s04 N, Ber. N 2222, Gel. N 22,00,

Bis-[24-dimethyl-3-propionsdure-pyrryl]-methen-
Chlorhydrat.

Fine Probe des Kryptopyrrol-carbonsiure-aldehyds wurde mit wenig
verd. Salzsfiure ofters zum Sieden erhitzt, wobei sich eine rote Losung
bildete, und mehrmals aufgekocht. Nach kurzem Stehen in der Kilte schie-
den sich daraus prichtig-rote Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei 235° schmolzen.

4.407 mg Sbhst.: 0.294 ccm N (179, 727 mm).

CioHg; O, N,CL. Ber. N 7.36. Gef, N 7.51.

[24-Dimethyl-3-propionsiure-pyrryl]-[24-dimethyl-
3-dthyl-pyrryl]-methen-Chlorhydrat.

Kquimolaré Mengen von Krypfopyrml carbonsiure-aldehyd und Krypto-
pyrrol, das durch Zerlegen reinen Pikrafes gewonnen wurde, wurden innig
gemischt und mit wenig konz, Salzséure mehrmals kurz aufgekocht, wobei
klare Losung eintrat. Nach 2-tigigem Stehen wurden die gebildeten rot-
braunen Nadeln abgesaugt und mit wenig konz. Salzsiure nachgewaschen.
Zur Umkrystallisation wurde in heiBem Chloroform geldést und mit Petrol-
dther ausgefillt. Diinne, rotbraune Nadeln vom Schmp. 215°. Mit dem salz-
sauren Methen aus Kryptopyrrol-aldehyd und Kryptopyrrol-carbonsiure gab
der Schmelzpunkt keine Depression.

40%
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5021 mg Sbst.: 0382 ccm N (179, 720 mun) .
CigHps O, N, CL Ber, N 830 Gef, N 8.48.

Einige Komplexsalze von Dipyrryl-methenen
(Bearbeitet von Fritz Schubert)
Komplexsalze des Bis-[24-dimethyl-3-carbitho xy-pyrrylj-methens.

Kupfersalz: Man lost das Methen in -viel Alkohol und versetzt mit Schwei-
sers Reagens. Hicrauf wird bis zum Aufkochen erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich
das Kupfersalz in Form von sechseckigen Blittchen aus, die im durchfallenden Licht
rot gefarbt erscheinen uad intensiv grinen Oberflichenglanz zeigen. Nach 2smaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol ist der Korper rein.

0.1407 g Sbst.: 0.3124g CO,, 00765g H,0, 0.0148g CuO. — 0.1212 ¢ Sbst.: 8.49 ccm N
(189, 725 mm).

Cy3H 05N, Cu.  Ber. C 6080, H 6.13, N 7.47, Gu-8.53,
Gef. » 60.57, » 6.08, » 749, » 8.1,

Das Salz ist leicht 16slich- in Aceton, Chloroform, Ather und Petrolither. Schwefel-
wasserstoff oder Ammoniumsulfid fillen. aus Losungen kein CuS. Das Metall ist dem-
nach in komplexer Form gebunden. Die Losung des Salzes in Accton zeigt nach
starker Vorbeschattung einen verwaschenen Streifen bei X 540.3—528.8. In konz. Lésung
ist ein verwaschener Streifen von X 637.4—617.8 zu Dbeobachten.

Nickelsalz: 02g des Methens wurden in Alkohol uater Erwirmen geldst und
mit heiBer Nickelnitrat-Losung, der etwas Natriumacetat-Losung hinzugefigt war,
versetzf. Die Losung farbte sich momentan tief rot. Nach kurzem Aufkochen wurde
langsam erkalten lassen., Es schieden sich bald Nadeln von stark griinschillerndem
Oberflachenglanz aus, die cbenfalls im durchfallenden Licht braunrot erscheinen. Um-
krystallisiert aus Aceton, Zers.-Pkt. ea. 2200,

4219 mg Sbst.: 0284 ccm N (179 725 mum)

CgeH,gOg N, Ni. Ber. N 750. Gef. N 7.55.

Der Korper ist sehr leicht 19slich in Chloroform, Petrolither, Ather, loslich in
Aceton, schwer 19slich in Alkohol. Im Spektroskop zeigt sich nach einem starken Vor-
schatten ein unklarer Streifen bei X 532.1—5223.

Kobaltsalz: 02¢g des Methens in alkohol. Ldsung wurden auf die gleiche Weise
mit einer entsprechcnden Losung von Kobaltnitrat und Natriumacetat versetzt. Es
trat sofort eine schwarzrote Farbung ein, und im Verlauf von 1—2 Tagen schieden
sich prachtvolle, prismatische Nadeln von lebhaften grinen Oberflichenglanz aus.
Ausbeute 0.19g. Umkrystallisiert aus Aceton, Zers.-Pkt. bei ca. 2209,

5120 mg Sbst.; 0351 cem Ne (189, 726 mm).

CygHygO0gN;Co. Ber. N 750. Gef. N 7.74,

Der Korper ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Ather, Benzol; schwer loslich
in Petrolather. Das Spektrum zeichnet sich aus durch einen schwachen Streifen
X 604.5—596.8, ferner nach einem Vorschatlen durch einen Streifen bei X 521—-510.6.
In stark verd. Losungen zeigt sich eine sehwachrote Fluorescenz.

Zinksalz: Die Losung von 0.25g der Base in Alkohol wurde mit einer alkohol.
Zinkacetat-Losung versetzt und kurz aufgekocht. Die orangerote Ldsung fiarbt sich
weinrot und scheidet nach mehrtagigem Stehen prachtige, groBe Krystalle von orange-
roter Farbe aus, die eine lebhaft gelbe Fluorescenz aufweisen. Diese Fluorescenz
ist auch den verd. Ldsungen ‘eigen. Ausbeute 0.26g. Umbkrystallisiert aus Alkohol,
Zers.-Pkt. ca. 220°.

4.900 mg Sbst.: 0331 ccm N (179, 723 mum).

CygHgOsN,Zn. Ber. N 7.43. Gef. N 7.56.

Das Salz ist sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, Ather und Petrolither.

Die Lasung in Aceton zeigt im Spektroskop einen Streifen \ 515.4-—506.9.

Komplexsalze des Bis-{24-dimethyl-pyrryl]-methens.
Nickelsalz: Man 1dst die Base in Alkohol und fiigt unter Erwirmen etwas
Nickelnitrat-Lpsung und einige Tropfen Ammoniak hinzu. Beim Erkalten scheidet
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bich ein Niederschlag von grin schillernden Krystallen aus, die uanta’ dem Mikro-
skop als brauhe, hexagondle Blittchen erscheinen. Umbkrystilllsiert aus Alkohol,
schmolz der Korper unter Zersetzdng bei ca. 2189,

0.0965 g Shst.: 10.8 ccm N. (199, 722 mun), — Cgq Hy Ns Nie Ber, N 12.25. Gef. N 1243,

Das Salz ist leicht laslich in Chloroform, Aceton, Ather mit braunroter Farbe.

Kobaltsalz: Zu der alkohol. Losung des Methens gibt man etwas Koball-
nitrat-Losung, die mit Ammoniak versetzt ist, hinzu. Sofort trat ein Farbemumschlag
nach Rot ein. Nach kurzem Aufkochen schieden sich beim Erkalten griin schillernde
Krystalle aus, die abgesaugt und aus Accton umkrystallisiert wurden. Die atkolol
Lésung zeigte im Spektroskop einen verwaschenen Streifen bei X 560.8—-548.0.

5.268 mg Sbst.: 0.580cem N (16°, 725 mm). — CyoHyN,Co. Ber. N 12,20, Gef. N 12.40.

Zinksalz: Das Methen wurde in werig Alkohol geldst und mit einer alkohol.
Zinkacetat-Losung versetzt. Nach kurzem Aufkochen wurde langsam erkalten lassen.
Es schieden sich bald krystalline Nadein von.roter Farbe aus, die eine lebhaftc
Fluorescenz aufwiesen. Der Koérper ist leicht 1dslich in Ather, Aceton, Chlorofogin,
das Spektrum ist gekennzeichhet durch scharfe Absorption bei X 508.0—501.7.

3286 mg Sbst.: 0565mg ZnO. — CyHyoN,Zn. Ber. Zn 14,04 Gef. Zn 13.82

108. A. E. Tschitechibabin:
Uber die Bynthese des 7-Methoxy-chromanons.
(Eingegangen am 23. Februar 1924.)

In der soeben erschienenen Abhandlung von P. Pfeiffer und J. Oberlind)
»Das Schall-Drallesche Abbauprodukt des Brasilins« sind von den Verfassern als
neue Methoden die Darstellung der B.-3-Methoxy-phenoxyll-propionsiure
durch Kondensation des Resorcin-monomethylathers mit Jod-propionsiure und die Dar-
stellurig des 7-Methoxy-chromanons (von den Verfassern als 3-Methoxy-chro-
manon bezeichnet) aus der genannten Sdure durch Wasserabspaltung mlt Phosplior-
pentoxyd beschrieben. Die beiden Substanzen sind jedoch schon vor 13Jaliren in der-
selben Weise von mir und I, Nikitin?) dargestelit, was den anderen Forschern auf
diesem Gebiete auch gut bekannt ist3),

1y B. 57, 208 [1924}

¥y W 43, 1185 [1911]; C. 1812.1, 1022,

8y vergl. z. B. in demselben Hefte der »Berichitex die Abhandiungen von F. Arandt
und G. Killner (S.202) und von F. Krollpfeiffer und H. Schultze (§,207;
ferner Lehrbuch von V. Meyer-P. Jacobson, 2 Bd.,, 3.Teil, S. 731 Anm;, und andere
neuere diesbezigliche Literatur.





