
488. T. N. Godnew und N. A. Naryeohkin: 
daer einen neuen be1 der Blinwirlnrng von Oxals&ure-dl&thyleater aaf 

Pprryl-magnealumbromid entstehenden Farbetoff. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1925.) 

Schon im Jahre 1922 hat der eine von uns darauf hingewiesen, dal3 es 

I. Einwirkung von Oxalsaure-diathylester auf Pyrryl-magnesiumbromid, 
2. Reduktion von a, a'-Dipyrryl-keton, 
3. Einwirkung von Hexabrom(chlor)-athan auf Pyrryl-magnesium-bromid'). 
Von diesem Glykol, wie es Tschelinzeff, Terentieff und Tronoffa) 

fiir Diphenyl-a-pyrryl-carbinol, Piloty,  Stock und Dormann3) far Bk- 
[2.3-dimethyl-4-athyl-pyrryl(-f,)]-methen u. a. bewiesen haben, kann man 
mittels Wasser-Abspaltung zum Schema I1 gelangen, welches nach Will- 
s t a t t e r  dern Chlorophyll und Hamin zugrunde liegt: 

drei Methoden gibt zur Synthese von Tetra-a-pyrryl-athylenglykol (I) : 
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In allen diesen F a e n ,  in denen der Pyrrol-Kern in aStellung mit einem 

Kohlenstoffatom mit negativer Gruppe verbunden ist, geht er in eine tau- 
tomere Form uber und fiihrt zur Bildung von Farbstoffen: 

_ _  ~ 

Zur experimentellen Priifung iibergehend, haben wir beschlossen, zuerst 
die Reaktion des Oxalsaure-diathylesters mit 'Pyrryl-magnesiumbfomid zu 
untersuchen. Bei dem normalen Reaktionsverlauf mu13 in dem ersten Stadium 
(bei 2 Mol. Pyrryl-magnesiumbromid auf I Mol. Ester) Di-a-pyrryl-glyoxal 
entstehen : 
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~ i i i t l  in dem zweiten - Tetra-a-pyrryl-athylenglykol : 
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Atif den ersten Blick stimmt dieses nicht init den Resultaten von Tsche-  
liiizeff und Terent ieff4)  iiberein. In  ihren Versuchen iiber die Eiii- 
wirkung voii Pettsaure-estern auf Pyrryl-magnesiumbromid blieb die Re- 
aktion in dem ersten Stadium der Keton-Bildung stehen, und sogar bei 
i:berschd von Pyrryl-magnesiumbromid gelingt es nicht, tertiaren Alkohol 
zu erhalten. Tschelinzeff sieht den Grund darin, dai3 dem Pyrryl- 

niagnesiunibromid die Konstitution a)<:gBr zukommt, und ,,daB die 

im ersten Moment infolge der Einwirkung des Esters gebildete Ver- 
bindung I Mol. Alkohol abspaltet, einerseits auf Kosten der Oxyathyl- 
gruppe, andererseits auf Kosten des beweglichen Wasserstoffatoms des 
Pyrrol-Kerns, so daO schliefilich Ketone in Enol- Form resultieren" : 

r==- ._ 

C2H501,C.R k,!= C(0H). R 4- C,H5. OH. >'- BrMgO' N 
I'ns scheint es jedoch, daB die Bildung des I'igmentes in den Versuchen 

von Tschel inzeff ,  ,,iiber dessen Natur man zur Zeit noch nichts naher 
aussagen kann" , dafiir spricht, daB die Reaktion nicht vollstandig ,aufhorte 
und ein geringer Teil der Substanz bis zur Bildung des tertiaren Alkohols 
weiter reagiert. Bei der Abspaltung des Wassers wiirde Dipyrryl-alkyl- 
carbinol einen Farbstoff bilden, welcher vollig analog den Produkten voii 
Pi lo ty  und H. F ischer  sein wiirde, und welcher auch von Tschel inzeff  
selbst mit Terent ie f  f und Tronow aus Tliphenyl-a-pyrryl-caTbinol dar- 
gestellt worden ist. 

Mit der Theorie von Tschelinzeff uber die nildung des Ketons in 
Enol-Form wur* es nicht im Widerspruch stehen; denn zwischen der Keto- 
und der Enol-Form stellt sich gewohnlich ein Gleichgewicht ein, und wenn 
beim Versuch von Tschelinzeff die Enol-I:orm tiberwog, so sind wahr- 
scheinlich auch solche Bedingungen moglich, bei welcheii das Keton iiber- 
wiegen und die Reaktion fortschreiten wiirde. 

Und in der Tat, bei unseren Versuchen iiber die Einwirkung von Osal- 
saure-diathylester auf Pyrryl-magnesiumbromid nahm das Produkt schon 
im ersten Moment eine tief rotbraune Farbe an, und nach Zersetzung durch 
Wasser farbte es sich noch starker. Es ist augenscheinlich, daB schon im 
Moment seiner Bildung das Glykol teilweise dehydratisiert wird, in Uberein- 
stimmung mit dem oben erwahnten Schema. Bei der Einwirkung von Sauren 
bilden sich intensiv violett gefarbte Salze, sehr ahnlich den von Pilot?; 
und H. Fischer  beschriebenen Dipyrryl-niethenSalzen. Die Eigenschaften 
dieser Verbindungen sind eingehender in tleni experinlentellen Teil he- 
schrieben . 

Beschreibung der Versuche. 
Zu Pyrry l -magnes iumbromid ,  erhalten aus 3.0 g Mg, 23 g C,H,. Br 

und 10 g Pyrrol, wird eine atherische Losuug von D i a t h y l o x a l a t  (I :2) 
tropfenweise hinzugefiigt. Die Reaktion, bei welcher vie1 Warme frei wird, 
wurde durch Abkiihlen mit Eiswasser gemiiOigt, wodurch sie innerhalb 
einer Stunde ruhig verlief. Die anfangs schwach gelbgriine Farbung der 
Losung ging in Braunrot iiber, und rnit dem weiteren Verlauf der Reaktion 
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nahm letztere Farbung an Intensitat zu. Zur Beendigung der Reaktion 
wurde die Masse etwa Stde. auf dem Wasserbad erwarmt und weitere 
12 Stdn. sich selbst uberlassen. Darauf wurde das Reaktionsprodukt durch 
Eiswasser rnit Zusatz von Ammoniumchlorid zersetzt und 3-mal mit Ather 
extrahiert. Die atherische Losung (Auszug) von intensiv braunroter Farbung 
(etwa 1/2 Liter) wurde a-ma1 rnit Wasser gewaschen; letzteres farbte sich 
braunrot und zeigte ein Absorptionsspektrum, welches dem von P i lo t  y 
irn Jahre I914 erhaltenen analog war. Der rnit Wasser ausgeschuttelte 
atherische Auszug zeigte nach etwa 100-facher Verdunnung dasselbe Spektruni. 
Nach dem Abdestillieren des Athers, zuletzt unter vermindertem Druck, 
wurde der Riickstand rnit 13-proz. Salzsaure behandelt : unter merkbarer 
Warmeabgabe entstand ein Produkt von breiartiger Konsistenz und violetter, 
goldschimmernder Farbung. Die wal3rige salzsaure L6sung wurde abgegossen ; 
sie war rot gefarbt 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 -200 gekiihlter 
absol. Ather hinzugefiigt ; das als amorphes, schwarzblaues Pulver erhaltene 
Chlorhydrat wurde abfiltriert und mehrmals mit absol. Ather gewaschen. 
nie Ausbeute betrug 4 g. 

0.1776 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.0740 g H,O. - 0.1030 g Sbst.: 0.2272 g CO,, 
0.0461 g H,O. - 0.1156 g Sbst.: 0.0885 g AgCI. 
C,,H,,N,Cl,. Ber. C 60.17, H 4.46, C1 19.79. Gef. C 59.30, 60.16, H 4.60, 4.97. C1 18.95. 

Der Substanz wollen wir daher folgende Konstitution zuschreiben : 
H C1 H C1 

Das Produkt ist unloslich in Wasser, Ather, Petrolather, Benzol und 
Toluol, fast unloslich in Atkohol, Aceton, Kohlenstofftetrachlorid, maiBig 
lijslich in Chloroform und Pyridin. 

Die f re ie  Base wurde durch Einwirkung von alkohol. Kalilauge auf 
das Chlorhydrat, Verdunnung rnit Wasser und Ausziehen rnit Ather erhalten. 

Bei einer Konzentration von 0.03 g pro Liter zeigte die Losung (bei 
einer Schichtdicke von 15 mm) vollige Absorption in dem Teile des Spektrums 
von h = 535 an (das Produkt von P i lo ty ,  Bis-[dimethyl-athyl-pyrryl]- 
methen, absorbierte von i. = 492 an). 

Diese Base wird auch durch Ausfdlen aus dem zuerst erhaltenen athe 
rischen Auszuge rnittels Petrolathers erhalten. Uber die Eigenschaften 
dieser Verbindung gedenken wir eingehender in der folgenden Mitteilung 
zu berichten. 

Iwanowo-Wosnessensk, 1,aboratorium der Organischen Chemie. 


