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versetzt und am Luft-Kithler 60 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlorsilbers wurde das Filtrat mit Natron-
lauge neutralisiert und mit Chlorcalcium versetzt usw., wobei 3.0 g Malat
mit 21.089%, Ca erhalten wurden; die aus dem Ca-Salz isolierte Apfelsiure
zeigte UQy-[a]y = — 233°%

Versuch 53: Wie Versuch 52, aber mit d(—)-Brom-bernsteinsiure und einer
Erhitzungszeit von 5 Stdn. Malat 3.15 g mit 21.12 9, Ca und Apfelsiure von UO,-alp =
—240°.

Versuch 54: Wie Versucli 52, die Sdure aber zur Hilfte mit 2.9 g Soda neutralisiert
und nur g-stdg. Erhitzen. Bei dem Zusatz der Silber-Ldsung entstand eine kriftige
Fillung von weiBlem, krystallinischem Silber-Chlor-succinat, welches dann schnell ver-
schwand und durch Bromsilber ersetzt wurde. Malat 3.2 g mit 20.72 9, Ca und Apfelsiure
von UQ,-[a]lp = — 137°%

Versuch 55: Wie Versuch 54, aber mit d(—)-Brom-bernsteinsiure und einer
Lrhitzungszeit von 4 Stdn. Malat 3.2 g mit 20.98 9, Ca und Apfelsiure von UQ,-[alp =
196°.

Versuch 56: Wie Versuch 52 oder 54, die Sdure aber vollstindig mit 5.7 g Soda
neutralisiert. Die Silber-Losung gab eine sehr kriftige Fillung, welche beim Erhitzen
schuell in Chlorsilber iiberging. Frhitzt wurde 5 Stdn. Malat 3.3 g mit 20.929, Ca
und Apfelsiure von UO,-[a]p = — 167

Versuch 57: Wie Versuch 56, aber mit d(—-)-Brom-bernsteinsdure. Malat
3.3 g mit 20.99% Ca und Apfelsiure von UO,-[alp = — 153°.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, August 1927.

391. Bruno Emmert und Friedrich Brandl: Uber innere
Komplexsalze des o-[«'-Pyridyl]-pyrrols und Picolinsdure-amids.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.}

(Eingegangen am 7. September 1927.)

Im Atiophyllin steht nach den grundlegenden Arbeiten Willstitters,
das Magnesium zwischen vier Pyrrol-Stickstoff-Atomen. Von diesen sind zwe
sekundir. Sie sind unter Ersatz ihrer Wasserstoff-Atome mit dem Magnesium-
Atom durch Hauptvalenzen verbunden. Zwei weitere Stickstoff-Atome sind
durch Umlagerung der Pyrrolkerne in die Methylenform tertidr und binden
das Magnesium durch Nebenvalenz. Vom rein komplex-chemischen Stand-
punkt aus betrachtet, mullten voraussichtlich dhnliche Verbindungen ent-
stehen, wenn die beiden letzteren Pyrrolkerne durch Pyridinkerne ersetzt
wurden. Wir legten uns daher die Frage vor, ob das a-{a’-Pyridyl]-pyrrol
(I) nicht besonders zur Bildung innerkomplexer Salze geeignet ist.

Das Pyridyl-pyrrol ist nach den Vorschriften von Tschitschibabin
und Bylinkin?), sowie von Wibaut und Dingemanse?) ziemlich leicht
zuginglich. Wir stellten es anfanglich nach einer etwas anderen Methode her,
namlich durch Einwirkung von «-Chlor-pyridin auf Pyrrol-Kalium,
wobei zunidchst das N-[a-Pyridyl]-pyrrol (II) entstand, dessen Pyrrol-
kern durch Uberhitzen — #hnlich wie von Tschitschibabin angegeben —
in a-Stellung gedreht wurde (I).

1) B. 56, 1745 [1923). 2) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 1033 [1923].
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 142



2212 Emmert, Brandl: Uber innere Komplexsalze [Jahrg. 6o

Wir erhielten aus dem o[a'-Pyridylj-pyrrol Innerkomplexsalze des
Kupfers, des Zinks, des 3-wertigen Eisens und Kobalts3) (III, IV, V
und VI). Die Darstellung gelang unter anderem <o, dall wir das Metall oder
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dessen Oxyd auf Pyridyl-pyrrol in der Hitze eventuell unter Zusatz eines
hochsiedenden Verdiinnungsmitiels einwirken lielen. Die Verbindungen er-
wiesen sich schon durch ihre Loslichkeit in organischen Lisungsmitteln, z. B.
Benzol und ihre Unloslichkeit in Wasser als innere Komplexsalze. Die Losungs-
farbe der Kupfer-Verbindung ist griin, die der Tiisen-Verbindung rot, dic der
Kobalt-Verbindung rotbraun. Die Zink-Verbindung und deren Lésungen
sind griinlichgelb; sie fluorescieren nach blau. Die Fluorescenz hat nichts
Befremdliches, denn das Pyridyl-pyrrol selbst fluoresciert schwach. Dal
aber die Fluorescenz durch Komplexbildung stark gesteigert werden kann,
zeigt sich auch bei den Chlorophyll- Abkdmmlingen. Zur Irklirung
der Farbe 1aBt sich vielleicht sagen: Wie die Anlagerung von Salz-
sdure beim an sich farblosen Pyridyl-pyrrol Gelbfirbung hervorbringt,
so kann hier auch die Beanspruchung der Nebenvalenz des Pyridyl-Stickstofi-
Atoms durch Zink eine Verschiebung der Absorption in das sichtbare Spektrum
hervorrufen. Ahnlich wie die Chlorophyll-Derivate sind auch die Metall-
Verbindungen des Pyridyl-pyrrols sehr bestindig gegen (alkoholisches) Alkali.
Durch Sduren werden die alkoholischen Lisungen des Zink- und Kupfer-
salzes rasch, die des Iiisensalzes etwas langsamer zerstért. Die Zink-Verbindung
ist auch schon gegen Wasser recht unbestindig. Von wilriger Salzsdure wird
das feste Pyridyl-pyrrol-Eisen wohl wegen seiner Unldslichkeit in Wasser nur
langsam angegriffen. Die Ldsung enthilt dann alles Kisen in der Ferri-

) Zum mindesten die Eisen- und Kobalt-Verbindung miiten ein asymmetrisches
Mctall-Atom enthalten. Doch konnten enantiomorphe Krystalle bisher nicht beob-
achtet werden.
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form. Es liegt also eine Komplexverbindung des drei- und nicht des zwei-
wertigen Eisens vor. An sich wire es ja auch maglich gewesen, dall das Eisen
nur die stickstoff-stindigen Wasserstoff-Atome von zwei Pyridyl-pyrrolen
ersetzt, das dritte aber nur durch Nebenvalenzen bindet, und es ist sogar
eine recht merkwiirdige Tatsache, dal das metallischie Yisen nicht im zwei-,
sondern im dreiwertigen Zustand vom Pyridyl-pyrrol gelost wird4).

Kunz?) erhielt durch Einwirkung von metallischem Kupfer und Zink
auf Indigo Innerkomplexsalze, in denen nach seiner Annahme das Metall
durch vier Nebenvalenzen (ohne Hauptvalenz) an zwei Indigo-Molekiile
gebunden ist. Die Pyrrol-Wasserstoff-Atome sind also nicht durch das
Metall ersetzt. Bei unseren Verbindungen sind sie miit Sicherheit verdringt.
Dafiir spricht zunichst schon die Analyse. Dann entweicht bei der Einwirkung
von Zink und Eisen auf Pyridyl-pyrrol Wasserstoff. Wenn dieser nicht in
der berechneten Menge auftritt und beim Kupfer, wo ohne Verdiinnungs-
mittel gearbeitet wurde, die Entwicklung ausblieb, so kann das darauf zuriick-
gefithrt werden, dafl Wasserstoff iiberschiissiges Pyridyl-pyrrol reduzieren
kann; auch enthalten die verwendeten Metalle stets Oxyde als Verunreinigung.
T‘erner entstand bei Anwendung von Zinkoxyd die gleiche Verbindung wie
mit metallischem Zink. Dagegen blieb die Iiinwirkung z. B. von Kupfer aus,
als das am Pyrrol-Stickstoff stchende Wasserstoff-Atom durch die Methyl-
gruppe ersetzt wurde.

Versuche, auch aus dem von Wibaut®) aufgefundenen B-{a’-Pyridyll-pyrrol
Innerkomplexsalze zu erhalten, milllangen. Wir fithren das Ausbleiben dieser Reaktion
auf sterische Griinde zuriick.

Ahnliche Metall-Verbindungen wie aus dem a-[a’- Pyridyl-J-pyrrol mufiten
sich voraussichtlich aus dem Picolinsiure-amid bilden, da hier die An-
ordnung und Art der Stickstoff-Atome eine &dhnliche

ist. ‘Tatsdchlich erhielten wir ein gegen Alkali bestdn- ¢ /l\H
diges, gegen Sduren empfindliches Kupfersalz. Doch \N/ ~0
sind dessen Iosungsverhidltnisse und Farbe so ver- sCunT
schieden von denen der oben besprochenen Salze, daB (00 -
man fast an eine von den Pyrrol-Salzen prinzipiell ver- NH- 7>
schiedene Struktur, z. B. nach TFormel VII, denken -~
méchte. Im iibrigen ist die Neigung des Picolinsiure- VIL

amids zur Bildung von Innerkomplexsalzen relativ klein, so dafl bei unseren
Versuchen mit anderen Mectallen bisher nur Iiinlagerungs-Verbindungen ent-
standen.

Innerkomplexsalze des Pyrrol-a-carbonsdure-amids herzustellen,
gelang nicht. Wir vermuten daher, daf das Stickstof{-Atom des Pyrrol-Kerns
im allgemeinen nur dann eine Nebenvalenz zu 4ullern vermag, wenn er
in die Methylen-Form umgelagert ist.

Beschreibung der Versuche.
N-[2-Pyridyl'-pyrrol
18 g Pyrrol-Kalium wurden im Einschlurohr mit einer Losung von
12 g «-Chlor-pyridin in 20 ccm Benzol durch kraftiges Schiilteln ver-

1) Ob hierbei Oxydationsvorgidnge durch geringe Luftmengen cine Rolle spiclen,
mull noch ndher untersucht werden.
5) B. 55, 3688 l1922], §6, 2027 "1923], $8, 1860 19257, 60, 367 {1927
¢) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 1033 {19237; C. 1926, II 1754.
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mischt und 24 Stdn. lang auf 160° erwirmt. Das Reaktionsprodukt bestand
aus einer benzolischen Losung und einer gelblich-weilen Masse, die noch
mehrmals mit Benzol ausgekocht wurde. Die gesamten benzolischen Lsungen
wurden verdunstet und das zuriickbleibende Ol bei 16 mm Druck fraktioniert.
FEs ging erst Chlor-pyridin, dann zwischen 140° und 145° 4.2 g fast reines
N-[x-Pyridyl]-pyrrol (II) iiber. Durch Uberhitzen der Dimpfe wurde
dieses in a-{o’-Pyridyl]-pyrrol (I) verwandelt.

a-[a’-Pyridyl]-pyrrol-Kupfer.

Eine Lésung von 1 g Pyridyl-pyrrolin 1o ccm Alkohol wurde mit einer
eiskalten Losung von 2 g Tetrammin-cupri-sulfat in 25 ccm Wasser ver-
setzt. Die neue Verbindung schied sich in griinen Flocken aus. Um sie von
mitgefilltem Tetrammin-cupri-sulfat zu befreien, wurde mit Eiswasser ver-
diinnt und hiufig mit schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen. Aus-
beute nach dem Trocknen im Vakuum 1 g. Die Substanz wurde aus trocknem
Ligroin (Sdp. 100—110% umkrystallisiert und mit Petroldther gewaschen.
Schmp. 149 —150°.

0.1818 g Sbst.: o.4107 g CO,, 0.0690 g H,0. — 0.4538 g Sbst.: o.1013 g Cu,S.

CsH  N,Cu.  Ber. C 61.78, H 4.03, Cu 18.18. Gef. C 61.61, H 4.24, Cu 17.83.

Das gleiche Produkt entsteht in schénen Krystallen, wenn man 1 g Pyridyl-
pyrrol, in 1o cem Alkohol geldst, mit einer heill gesittigten Lésung von 1 g Kupfer-
acetat versetzt, sofort stark abkiihlt und stehen 1if3t.

Nach einer weiteren Darstellungs-Methode wurde 1 g Pyridyl-pyrrol mit 7 g
Naturkupfer im zugeschmolzenen Priparatenglas unter wiederholtem Schiitteln auf
145° einige Stunden erhitzt. Beim Offnen des Glases unter Ligroin wurde festgestellt,
daB keinerlei Wasserstoff-Entwicklung stattgefunden hatte. Es wurde mehrmals it
Ligroin ausgekocht und die Ldsung zur Krystallisation auf ein kleines Volumen einge-
engt. Ausbeute 0.7 g. Bei einem dhnlichen Versuch wurde im Kohlensiure-Strom ge-
arbeitet. Auch hier mischte sich der Kohlensiure kein Wasserstoff bei.

Das Pyridyl-pyrrol-Kupfer krystallisiert in oft mehrere Millimeter langen,
diinnen, vierseitigen Prismen von stahlblauem Oberflichenglanz. Strich und
Losungsfarbe sind griin. Ziemlich leicht 18slich in Chloroform und Benzol,
auch in heiBem Alkohol. Schwer 16slich in Ather und Petrolither.

Pyridyl-pyrrol-Zink.

1 g Pyridyl-pyrrol wurde in einem Reagensglas in 2 g geschmolzenem
Naphthalin gelést. Nach Zugabe von 1 g Zinkpulver wurde zum schwachen
Sieden erhitzt. Die Losung firbt sich zunichst griingelb, spiter gelb. Nach
Entfernen der Flamme konnte man gut die Wasserstoff-Entwicklung be-
obachten. Nach 5 Min. wurde noch 1 g Zinkpulver zugegeben, da das zuerst
zugegebene fest zusammengebacken war. Es wurde erhitzt, bis die Losung
schwach briunliche Farbe angenommen hatte. Nun wurde 6fters mit iiber
Natrium getrocknetem Benzol ausgekocht, filtriert und die gelbe Ldsung
unter Teuchtigkeits-Abschlufl auf ca. 8 ccm eingedampft. Beim Versetzen
mit der 3-fachen Menge Petrolither (Sdp. 20—30° erfolgt beim Stehen iiber
Nacht recht vollstiindige Krystallisation. Ausbeute 0.5 g. Die Krystallisation
wurde nochmals wiederholt. Waschen mit Petroldther.

0.1695 g Sbst.: 0.3844 g CO,, 0.0652 g H,0. — 0.0980 g Sbst.: 0.0492 g Zn(NH,)PO,.

CsHy N Zn. Ber. C 61.45, H 4.02, Zn 18.60. Gef. C 61.85, H 4.30, Zn 18.39.

Ein ganz dhnlicher Versuch mit 1 g Zink wurde im Kohlensiure-Strom aus-
gefilhrt. Nach deren Absorption im Kali-Endiometer hinterblieben 15 ccm Wasserstoff.
Auf Zusatz eines weiteren Gramms Zink entwickelte sich noch mehr Wasserstoff.
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Noch bequemer erhdlt man die Zink-Verbindung durch !/,-stdg. Erhitzen eines
Gemenges von 1 g Pyridyl-pyrrol, 1 gZinkoxyd und 2 g Naphthalin. Aufarbeitung
wie oben. Ausbeute 0.8 g.

Das Pyridyl-pyrrol-Zink krystallisiert in kurzen, verwachsenen Prismen
von gelber, etwas griinstichiger Farbe. Es schmilzt unt. Zers. unscharf {iber
260° Die Substanz ist miBig 16slich in Chloroform und Benzol, schwer in
Alkohol und Ligroin, fast unloslich in Ather und Petrolither. FEinmal ab-
geschieden, geht es nur langsam wieder in Losung. Die Fluorescenz ist am
stirksten in einem Gemisch von Ligroin und Petrolither. Die Verbindung
ist recht empfindlich gegen Wasser. Ein Tropfen, zu 4 ccm einer absolut-
alkohol. Losung gegeben, bringt die gelbe Farbe und die Fluorescenz unter
Erzeugung eines Niederschlags von Zinkhydroxyd zum Verschwinden.

Pyridyl-pyrrol-Eisen (ITI).

Die Substanz wurde analog wie die Zink-Verbindung unter Verwendung
von Eisenpulver D. A. B. 5 hergestellt. Die Lisung firbt sich beim Sieden
alshald tiefrot und zeigt anfangs deutliche blaue Fluorescenz. Nach dem
Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit trocknem Benzol am RiickfluB-
kithler 6fters ausgekocht. Die weitere Aufarbeitung lie sich hier nicht wie
beim Zinksalz gestalten, da die Gegenwart von Naphthalin die Ldslichkeit
des Eisensalzes im Benzol-Petrolither-Gemisch stark erh6ht. Nach dem Ver-
dampfen der benzolischen Losung wurde daher das Naphthalin bei Wasserbad-
Temperatur unter einem Druck von 50—60 mm im Wasserstoff-Strom mog-
lichst absublimiert. Der Riickstand wurde in Benzol geldst, die Losung auf
8 cem eingeengt und mit der 5-fachen Menge niedrig siedenden Petrolithers
versetzt, worauf das Eisensalz innerhalb weniger Stunden auskrystallisiert.
LaBt man zu lange stehen, so scheidet sich auch etwas Pyridyl-pyrrol ab.
Die Umkrystallisation wurde nochmals wiederholt. Ausbeute 0.35 g.

Bei einem weiteren Versuch wurden wihrend der Einwirkung von 1 g Eisen auf das
Pyridyl-pyrrol 12.5 com Wasserstoff aufgefangen.

5.865 mg Sbst.: 14.375 mg CO,, 2.320 mg H,0, 0.9390 mg Fe,0,.

C,,H,NgFe. Ber. C 66.81, H 4.36, Fe 11.51. Gef. C 66.82, H 4.43, Fe 11.20.

Man gelangt zur gleichen Substanz, wenn man 1 g Pyridyl-pyrrol, geldst in
1.5 ccm heiflem absol. Alkohol, mit 1 cem einer gesittigten alkoholischen Ldsung von
sublimiertemn Ferrichlorid versetzt und sofort stark abkiihlt. Die Ausfillung wurde
mit Benzol ausgekocht, wobei ein amorpher Riickstand hinterblieb, der Eisen in kom-
plexer Bindung enthielt. Er wurde nicht néher untersucht. Die benzolische Losung ent-
hielt 0.6 g Pyridyl-pyrrol-Eisen.

Das Pyridyl-pyrrol-Eisen krystallisiert in kleinen, rhombenférmigen,
schwarzen Tafeln. Es ist in Benzol und Toluol miBig, in Ligroin schwer,
in Petrolither sehr schwer 16slich. Nicht zu verdiinnte I,osungen sind tiefrot.
Im Gegensatz zum Rohprodukt fluorescieren die Losungen der reinen Sub-
stanz nicht. Die o0.01-proz. benzolische Ldsung zeigt einen Absorptions-
streifen, der, im Gelb beginnend, das ganze kurzwellige sichtbare Spektrum
ausloscht und nur im Blaugriin eine Liicke 148t.

Pyridyl-pyrrol-Kobalt(III).
(Mit Fritz Gollwitzer.)
Eine Mischung von 1 g Pyridyl-pyrrol, 2—3 g Naphthalin und 1/, g
Kobaltioxyd wurde 1/, Stde. zum gelinden Sieden erhitzt, dann wurde
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noch 1/, g des Oxyds zugesetzt. Nach 1 Stde. wurde das Reaktionsprodukt
mit 20—30 ccm Benzol ausgekocht und die filtrierte IL&sung mit der 3-fachen
Menge Petrolither (Sdp. 40—50%) gefillt. Der Niederschlag wurde mit
heilem Iigroin gewaschen und aus heiBem Benzol unter stufenweisem Ein-
engen umkrystallisiert. Ausbeute 0.6 g.

Rhombenférmige, rotbraune Krystalle, 16slich in Chloroform, Ather und
Alkohol, kaum 16slich in Ligroin und Petrolather.

0.1580 g Sbst.: 0.3836 g CO,, 0.0612 g H,0.

Cy,H, NgCo.  Ber. C 66.40, H 4.34. Gef. C 66.22, H 4.33.

Picolinsdure-amid-Kupfer.

Fine ILosung von 1 g Picolinsiure-amid in 10 ccm Wasser wurde
mit einer Losung von 2 g Tetrammin-cupri-sulfat in 10 ccm Wasser
vermischt und abgekiihlt., Nach wenigen Minuten begann die neue Ver-
bindung, in rétlich-violetten, sehr lang gestreckten, verfilzten Prismen sich
auszuscheiden. Waschen mit ammoniakalischem Wasser, Umkrystallisation
aus heiflem Wasser.

0.2245 g Sbst.: 0.3861 g CO,, o.0709 ¢ H,0. — 0.3934 g Sbhst.: o.1010 g Cu,S.

CpH, o N,O,Cu. Ber. C 47.10, H 3.30, Cu 20.79. Gef. C 46.92, H 3.53, Cu 20.51.

Schwer I6slich in kaltem Wasser, leicht 16slich in heiflen; wenig 16slich

in Alkohol. Bestindig gegen alkoholisches Kali, unbestindig gegen Siuren.

392. Bruno Emmert, Ernst Diefenbach und Reinhard Eck:
Uber p-Oxy- und p-Amino-phenyl-lutidine.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 7. September 1927.)

Bei den bisher noch unbekannten p-Oxy- und p-Amino-phenyl-
pyridinen liegt die Moglichkeit einer Tautomeriel) vor, welche durch
das folgende Schema ausgedriickt wird:

Bei unseren Versuchen mit diesen Substanzen ergab sich

/N\ /N\H zwar noch kein bestimmter Anhaltspunkt fiir die Existenz
i ‘ ‘ , der zweiten Form, dafiir konnten wir aber bei den p-Amino-
o ‘~~ phenyl-pyridinen eine merkwiirdige Halochromie-FErschei-

A= /“\ nung beobachten, iiber die wir hier kurz berichten wollen.
’ | {‘ L Zunichst beschiftigten wir uns mit den 4-{p-Amino-

~ ~~ phenyl-]-lutidin-dicarbonséure-ester (III). Zu seiner
OH O  Gewinnung wurde 4-Phenyl-lutidin-dicarbonsiure-
1. II. ester nitriert, wobei zwei Nitroprodukte erhalten wurden,

deren hoher schmelzendes durch Reduktion das gesuchte
Amin ergab. Zur Identifizierung wurde es durch Diazotieren und Verkochen
in den 4-[Oxy-phenyvl-]-lutidin-dicarbonsiure-ester (V) iibergefiihrt.
Da wir die letztere Substanz auch aus p-Oxy-benzaldehyd, Acetessig-
ester und Ammoniak nach der Hantzschschen Synthese aufbauen

1) Ahnlich wie sie bei den Pyridonen und Amino-pyridinen beobachtet wurde;
vergl. Haitinger und Lieben, Monatsh. Chem. 6, 299 [1885]; v. Pechmann und
Baltzer, B. 24, 3144 [1891]; Tschitschibabin und Mitarbeiter, B. 54, 814 [1921],
58, 1708 [1925].





