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486. T. N. Godnew und N. A, Naryschkin:

Uber einen neuen bel der Hinwirkung von Oxalshure-didthylester anf
Pyrryl-magnesiumbromid entstehenden Farbstoff.
(Eingegangen am 12. Oktober 1925.)

Schon im Jahre 1922 hat der eine von uns darauf hingewiesen, daB es
drei Methoden gibt zur Synthese von Tetra-a-pyrryl-dthylenglykol (I):

1. Einwirkung von Oxalsiure-didthylester auf Pyrryl-magnesiumbromid,

2. Reduktion von «, «’-Dipyrryl-keton,

3. Einwirkung von Hexabrom(chlor)-dthan auf Pyrryl-magnesium-bromid?).

Von diesem Glykol, wie es Tschelinzeff, Terentieff und Tronoff?
fiir Diphenyl-a-pyrryl-carbinol, Piloty, Stock und Dormann3?) fiir Bis-
[2.3-dimethyl-4-dthyl-pyrryl(-5)}-methen u. a. bewiesen haben, kann man
mittels Wasser-Abspaltung zum Schema II gelangen, welches nach Will-
stitter dem Chlorophyll und Himin ztlgrunde liegt:
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In allen diesen Fé'.llen,_i; denen der Pyrrol-Kt;; in ¢-Stellung mit einem

Kohlenstoffatom mit negativer Gruppe verbunden ist, geht er in eine tau-
tomere Form uber und fithrt zur Bildung von Farbstoffen:
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Zur experimentellen Priifung iibergehend, haben wir beschlossen, zuerst
die Reaktion des Oxalsiure-didthylesters mit Pyrryl-magnesiumbromid zu
untersuchen. Bei dem normalen Reaktionsverlauf muB in dem ersten Stadium
(bei 2 Mol. Pyrryl-magnesiumbromid auf 1 Mol. Ester) Di-a-pyrryl-glyoxal
entstehen:
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Auf den ersten Blick stimmt dieses nicht mit den Resultaten von Tsche-
linzeff und Terentieff4) iiberein. In ihren Versuchen {iber die Ein-
wirkung von Fettsiure-estern auf Pyrryl-magnesiumbromid blieb die Re-
aktion in dem ersten Stadium der Keton-Bildung stehen, und sogar bei
Uberschul von Pyrryl-magnesiumbromid gelingt es nicht, tertiiren Alkohol
zu erhalten. Tschelinzeff sieht den Grund darin, daB dem Pyrryl-

magnesiumbromid die Konstitution l\ /l<ggBr zukommt, und ,,da die

im ersten Moment infolge der Einwirkung des Esters gebildete Ver-
bindung 1 Mol. Alkohol abspaltet, einerseits auf Kosten der Oxyithyl-
gruppe, andererseits auf Kosten des beweglichen Wasserstoffatoms des
Pyrrol-Kerns, so daf3 schlieBlich Ketone in Enol-Form resultieren’’:

.v —’*\ I,___A
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< BaMg0>C R ~ C(OH).R + C,H,.OH.

Uns scheint es jedoch, dald die Bildung des Pigmentes in den Versuchen
von Tschelinzeff, ,iiber dessen Natur man zur Zeit noch nichts niher
aussagen kann'‘, dafiir spricht, da8 die Reaktion nicht vollstindig authorte
und ein geringer Teil der Substanz bis zur Bildung des tertiiren Alkohols
weiter reagiert. Bei der Abspaltung des Wassers wiirde Dipyrryl-alkyl-
carbinol einen Farbstoff bilden, welcher véllig analog den Produkten von
Piloty und H. Fischer sein wiirde, und welcher auch von Tschelinzeff
selbst mit Terentieff und Tronow aus Diphenyl-z-pyrryl-carbinol dar-
gestellt worden ist. _

Mit der Theorie von Tschelinzeff iiber die Bildung des Ketons in
Enol-Form wiirde es nicht im Widerspruch stehen; denn zwischen der Keto-
und der Enol-Form stellt sich gewthnlich ein Gleichgewicht ein, und wenn
beim Versuch von Tschelinzeff die Enol-I'orm i{iberwog, so sind wahr-
scheinlich auch solche Bedingungen mdglich, bei welchen das Keton iiber-
wiegen und die Reaktion fortschreiten wiirde.

Und in der Tat, bei unseren Versuchen iiber die Einwirkung von Oxal-
sdure-didthylester auf Pyrryl-magnesiumbromid nahm das Produkt schon
im ersten Moment eine tief rotbraune I'arbe an, und nach Zersetzung durch
Wasser fiarbte es sich noch stirker. Es ist augenscheinlich, dal schon im
Moment seiner Bildung das Glykol teilweise dehydratisiert wird, in Uberein-
stimmung mit dem oben erwihnten Schema. Bei der Einwirkung von Sduren
bilden sich intensiv violett gefirbte Salze, sehr dhnlich den von Piloty
und H. Fischer beschriebenen Dipyrryl-methen-Salzen. Die Eigenschaften
dieser Verbindungen sind eingehender in dem experimentellen Teil be-
schrieben.

Beschreibung der Versuche,
Zu Pyrryl-magnesiumbromid, erhalten aus 3.0 g Mg, 23 g C,H;.Br
und 10 g Pyrrol, wird eine #therische Losung von Diidthyloxalat (1:2)
tropfenweise hinzugefiigt. Die Reaktion, bei welcher viel Wirme frei wird,
wurde durch Abkiihlen mit Eiswasser gemifligt, wodurch sie innerhalb
einer Stunde ruhig verlief. Die anfangs schwach gelbgriine Firbung der
Losung ging in Braunrot iiber, und mit dem weiteren Verlauf der Reaktion

4 K. 46, 1314,
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nahm letztere Firbung an Intensitit zu. Zur Beendigung der Reaktion
wurde die Masse etwa !/, Stde. auf dem Wasserbad erwidrmt und weitere
12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Darauf wurde das Reaktionsprodukt durch
Eiswasser mit Zusatz von Ammoniumchlorid zersetzt und 3-mal mit Ather
extrahiert. Die dtherische Losung (Auszug) von intensiv braunroter Firbung
(etwa 1/, Liter) wurde z-mal mit Wasser gewaschen; letzteres firbte sich
braunrot und zeigte ein Absorptionsspektrum, welches dem von Piloty
im Jahre 1914 erhaltenen analog war. Der mit Wasser ausgeschiittelte
dtherische Auszug zeigte nach etwa 100-facher Verdiinnung dasselbe Spektrum.
Nach dem Abdestillieren des Athers, zuletzt unter vermindertem Druck,
wurde der Riickstand mit 13-proz. Salzsdure behandelt: unter merkbarer
Wirmeabgabe entstand ein Produkt von breiartiger Konsistenz und violetter,
goldschimmernder Farbung. Die wilirige salzsaure Losung wurde abgegossen;
sie war rot gefirbt und zeigte Lignin-Reaktion.

Die verbliebene Masse wurde 4-mal mit Chloroform bei Siedetemperatur
extrahiert. Zum konzentrierten Chloroform-Auszuge, welcher durch Eis-
Kochsalz-Mischung bis auf —10° gekiihlt war, wurde bis auf —-2z0° gekiihlter
absol. Ather hinzugefiigt; das als amorphes, schwarzblaues Pulver erhaltene
Chlorhydrat wurde abfiltriert und mehrmals mit absol. Ather gewaschen.
Die Ausbeute betrug 4 g.

0.1776 g Sbst.: 0.3861 g CO,, o.0740 g H,0. — o.1030 g Sbst.: o.2272 g CO,,
0.0461 g H,0. — 0.1156 g Sbst.: 0.0885 g AgCl
CsH oN,Cl,. Ber. C 60.17, H 4.46, Cl 19.79. Gef. C 59.30, 60.16, H 4.60, 4.97, Cl 18.95.

Der Substanz wollen wir daher folgende Konstitution zuschreiben:

HCl HCI
WO

%

|

Das Produkt ist unloslich in Wasser, Ather, Petrolither, Benzol und
Toluol, fast unlslich in Alkohol, Aceton, Kohlenstofftetrachlorid, miBig
Ioslich in Chloroform und Pyridin.

Die freie Base wurde durch Einwirkung von alkohol. Kalilauge auf
das Chlorhydrat, Verdiinnung mit Wasser und Ausziehen mit Ather erhalten.

Bei einer Konzentration von 0.03 g pro Liter zeigte die Losung (bei
einer Schichtdicke von 15 mm) voéllige Absorption in dem Teile des Spektrums
von 4= 535 an (das Produkt von Piloty, Bis-[dimethyl-dthyl-pyrryl}-
methen, absorbierte von 4 = 492 an).

Diese Base wird auch durch Ausfillen aus dem zuerst erhaltenen idthe
rischen Auszuge mittels Petrolithers erhalten. Uber die Eigenschaften
dieser Verbindung gedenken wir eingehender in der folgenden Mitteilung
zu berichten.

Iwanowo-Wosnessensk, Iaboratorium der Organischen Chemie.



