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Diese Hypothese hat sich neunerdings Gallagher?) zu eigen gemacht, ohne
eigentlich sie stiitzendes Material beizubringen. Wir halten derartige Speku-
lationen fiir verfritht. Was wir festgestellt haben, scheint uns aber mehr
gegen als fiir die Auffassung der Peroxydase-Wirkung als Schwermetall-
Katalyse zu sprechen.

163. H. Fischer und Bruno Piitzer:
Einige Beobachtungen iiber Pyrrole und Komplexsalze.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Fingegangen am 2. April 1928.)

Beider Oxydationdes Brom-porphyrins I1) war Brom-citracon-
imid erhalten worden, und es war deshalb von Interesse, diese fiir die Kon-
stitutions-Ermittlung des genaunten Porphyrins wichtige Reaktion auch an
synthetischem Material eindeutigen Ursprungs zu priifen. Wir oxydierten
deshalb das schon mit Scheyer?) frither erhaltene, gebromte Methen
aus 2.4-Dimethyl-pyrrol (I), dessen Darstellung verbessert wurde, mit
Chromsaure-Schwefelsdure; in guter Ausbeute entstand in der Tat Brom-
citraconimid.

Weiter berichten wir iiber eine Reihe von Pyrrolen mit Athylgruppen
in x-Stellung, die synthetisiert wurden zu einer Zeit, als die indigoide
Formulierung bei Porphyrinen noch moglich und deshalb als reduktive Spalt-
produkte in o-Stellung athylierte Pyrrole bei der Reduktion des Himins
erwartet werden konnten. Bei Kenntnis ihrer Figenschaften wire die Auf-
findung natiirlich betrichtlich vereinfacht gewesen.

Es handelt sich zundchst um die Synthese von 2.3-Didthyl-4-methyl-
pyrrol (II). Zu diesem Zwecke wurde in 2-Athyl-4-methyl-5-carbath-
oxy-pyrrol3) nach Friedel-Crafts der Acetvlrest eingefithrt und so

. . Br .C,H, H,C., --.CO.CH,
Brl \,, ACH H.. e, me00cl e,
NH NH NH
I. I1. IIT.
CH, HO.HC._  .COOGH, H,C. cooc2
H ” .CH, H,C00C.__J.cH, Br lH c,00¢.|_ “ ” }
NH 2
IV. V. VI.

III erhalten. Der Ester wurde in die Carbonsiure und in das freie 4-Methyl-
z2-dthyl-3-acetyl-pyrrol iibergefithrt, die gunt krystallisieren. Um
Xorper IT zu erhalten, kann man dann entweder das zuletzt genannte Pyrrol,
zweckmiBiger aber III, nach Wolff-Kishner reduzieren. Die Ausbeute
an IT ist gut; es ist charakterisiert durch ein gut krystallisierendes Pikrat,

"} Biochem. Journ. 17, 515 [1923], 18, 2929 [1924].
1y B. 60, 1862 19271 2y A. 434, 242z [1923]. 5 A 442 1 [1923%.
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das bei 104.5° schmilzt. Das Pyrrol gibt einen schonen Azofarbstoff mit
Diazobenzol-sulfonsiure.

Nun wurde das Pyrrol IV synthetisiert durch Reduktion des 2-Athyl-
4-methyl-5-carbdthoxy-3-formyl-pyrrols?) nach Wolff-Kishner,
Das Pyrrol gibt ein schon krystallisiertes Pikrat, das bei 122.5° schmilzt,

Weiter wurden mnoch einige Umsetzungen mit 3.5-Dicarbdthoxy-
2-methyl-pyrryl-4-carbinol durchgefithrt®. Die Bromierung ergab den
Bromkorper V, der mit Anilin ein schon krystallisiertes Anilid lieferte.
Mit Salpetersiure wurde, wie zu erwarten war, 2.4-Dinitro-3.5-dicarb-
dthoxy-pyrrol erhalten.

Von Interesse schien die Untersuchung des 3.5-Dicarbidthoxy-4-
methyl-pyrrol-aldehyds-2%. Bei der Behandlung mit Brom wurde
der Formylrest durch Brom ersetzt, und es entstand 2-Brom-3.5-dicarb-
dthoxy-4-methyl-pyrrol. Mit Hydrazin ergab der Aldehyd in der Hitze
das Hydrazon. Setzt man dieses Hydrazon mit dem Aldehyd um, so erhilt
man das Aldazin VI, das man auch direkt aus dem Aldehyd und Hydrazin
durch Arbeiten in essigsaurer Losung gewinnen kann. Es 148t sich verseifen
zur Tetracarbonsiure. Der Aldazin-ester gab mit ammoniakalischer
Kupferlosung ein schon krystallisiertes Kupfersalz mit scharfem Schmelz-
punkt bei 203°. Nach der Analyse ist ein Kupfer auf 2 Pyrrolkerne ein-
getreten. Eniweder sind also 2 Wasserstoffatome der Pyrrolkerne durch
ein Kupfer ersetzt, oder aber ¢s handelt sich um einwertiges Kupfer wie beim
Kupfersalz des Methens des Methylketols, wie dies von O. Schmitz-Dumont
und Motzkus festgestellt wurde?). Man sollte meinen, durch Bestimmung
des aktiven Wasserstoffs die Entscheidung treffen zu konnen; es ergaben sich
eigenartige Resultate, iiber die demniéchst berichtet werden soll. Die Tatsache
der Komplexsalz-Bildung bei obigem Aldazin scheint uns bemerkenswert,
weil in der Pyrrolreihe bis jetzt diese nur bei Dipyrryl-methenen und Por-
phyrinen beobachtet wurde, Korpern, die Pyrrol- und Pyrrolen-Kerne im
Molekiil enthalten. Wir hatten geglaubt, daB die Anwesenheit eines Pyrrolen-
kerns notwendig sei, um die Komplexsalz-Bildung herbeizufiihren. Hier ver-
tritt offenbar die Gruppe N—N die Rolle des Pyrrolenkerns.

Nachdem wir bei obigem Aldazin Kupferkomplexsalz-Bildung erhalten
hatten, wurden natiirlich auch noch andere Aldazine auf diese Eigenschaft
untersucht, bei keinem jedoch war ein Erfolg zu erzielen. Auch beim Aldazin

H.C. ._.COOC.H des 2.4-Dimethyl-5-formyl-pyrrols trat keine

HGC OC;C ‘ H CH(O;I)sCH Komplexsalz-Bildung ein. Den 3.5-Dicarb-
52 Tt "~ dthoxy - 4-methyl-pyrrol-aldehyd-2
NH haben wir dann weiter mit Methylmagne-

VIL. siumjodid umgesetzt; hier reagiert die

Formylgruppe glatt in guter Ausbeute, und es entsteht der sekundire
Alkohol VII, eine bemerkenswerte Reaktion, die besonders bei den B-Alde-
hyden von Interesse ist und iiber die spiter8) berichtet werden soll.
Endlich haben wir im Anschlull an unsere Versuche, Mesoporphyrin
zu Atioporphyrin zu decarboxylieren, auch mit Hilfe von Piperidin
diese Reaktion durchzufiihren versucht. Die Versuche fielen negativ aus,
jedoch konnten wir hierbei ein schon krystallisierendes Reaktionsprodukt

1) A. 442, 1 [1925]. AL 457, 247 [1927]. 8 A, 447, 129 [1926].
") B. 61, 581 [1928]. 8) A. (im Druck).
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erhalten, das Piperidin auflerordentlich z&h festhilt. Die Analysen stimmen
am besten auf eine Molekiilverbindung zwischen Mesoporphyrin und
2 Mol. Piperidin, ohne daf} wir behaupten wollen, da8l eine solche Verbindung
vorliegt. Der Korper gibt ein schon krystallisiertes Kupfersalz, aber hierbei
mul} bereits eine weitere Reaktion erfolgt sein, denn die Analysenzahlen sind
nur mit dem Cu-Salz eines Dipiperidids des Mesoporphyrins vereinbar.

Bei dieser Gelegenheit versuchten wir auch, aus Mesoporphyrin und
seinem Dimethylester Zinnsalze zu gewinnen. Diese krystallisieren
prachtvoll, gaben aber bei der Analyse Zahlen, die mit keiner Theorie ¥er-
einbar sind; nur aus Mesoporphyrin-dimethylester wurde mit Zinnchloriir
ein Komplexsalz erhalten, das auf die Formel C,H,,0,N,SnCl, leidlich
stimmende Zahlen gab.

Unter dhnlichen Bedingungen, aber mit Zusatz von Pyridin entsteht
ein chlor-freies Zinnsalz, das in violetten, prismatischen Nadeln krystallisiert
und noch keine eindeutigen Analysen ergab. Die Untersuchung soll gelegent-
lich fortgesetzt werden.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des gebromten Methens (I) aus 2.4-Dimethyl-pyrrol.

30 g Pyrrol werden in 600 ccm Eisessig gelost. Nach Einstellen in
kaltes Wasser wird in einem Gul3 eine 1,6sung von 144 g Brom (3 Mol.) in
150 ccm Lisessig zugegeben. Das Reaktionsprodukt erstarrt zu einem
Krystallbrei und wird nach 1-stdg. Stehen abgenutscht. Nachwaschen mit
Fisessig und Petrolither. Ausbeute: 76 g = 969, der Theorie.

Oxydation: 1 g Base des gebromten Methens wurde in 20 ccm
konz. Schwefelsiure gelost, dazu unter Kiihlung tropfenweise 2 g Chrom-
sdure, in 20ccn Wasser geldst (Temp. nicht tiber 10%), zugegeben. Darnach
wurde mit Eiswasser auf ca. 150 ccm verdiinnt und noch einige Zeit zur Lnt-
bindung des Broms turbiniert, ausgedthert, Ather mit Wasser, verd. Soda-
16sung, Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft. Riickstand krystalli-
sierte aus: 0.18 g. Auf dem Wasserbad leichit sublimierbar, Prismen und
Plittchen, Schmp. 170% dann aus viel Wasser umkrystallisiert, Schmp. 176°
= Brom-citraconimid.

3.813 mg Shst.: 4.454 mg CO,, 0.782 mg H,0.

C;H,O,NBr. Ber. C 31.60, H 2.12. Gef. C 31.85, H 2.20.

2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-5-carbithoxyv-pyrrol (III).

1g 2-Athyl-4-methyl-5-carbithoxy-pyrrol 4- 0.9 g Acetyl-
chlorid in 10 ccm Schwefelkohlenstoff gel6st, dazu 1 g Aluminiumchlorid.
Starke HCl-Entwicklung, nach Beendigung der Reaktion noch 1 Stde. auf
dem Wasserbade erhitzt, dann mit Wasser unter Kiihlung versetzt, CS, auf
dem Wasserbade abgedampft, Rohausbeute: 0.85 g. Reinigung aus verd.
Alkohol. Zur Analyse aus viel Wasser umkrystallisiert. Schmp. 134° (Aus
13 g Ausgangsmaterial wurden 13 g reines Pyrrol gewonnen.)

3.595 mg Sbst.: 8.507 mg CO,, 2.480 mg H,O.

C;,H,.NO;. Ber. C 64.54, H 7.68. Gef. C 64.54, H 7.75.
2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-pyrrol-carbonsdure-5.

Verseifung des KEsters durch 1-stdg. Kochen mit iiberschiissigem
Alkali.- Fallung mit verd. Schwefelsiure. Umkrystallisation aus verd. Alkohol.
Farblose Nadeln und Biischel. Schmp. 204° unt. Zers.
4.657 mg Shst.: 0.3048 cem N (£7° 720 mm). — C; HO,N, Ber. N 7.19. Gef. N 7.20.
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2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-pyrrol.
3.2g 2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-pyrrol-carbonsiure-5 wurden
im Schwertkolben erhitzt; nach starkem Aufblihen schmilzt die Masse zu-
sammen, destilliert zwischen 285—2g3° iiber und erstarrt beim Abkiihlen
krystallin. Ausbeute 2 g. Zur Analyse wurde aus Wasser umkrystallisiert.
Schmp. r12% Farblose Prismen und Plattchen.

4.712 mg Sbst.: 0.4038 cem N (19° 720mm). — CyH,;NO. Ber. N g.27. Gef. X 9.49.

2.3-Didthyl-4-methyl-pyrrol (II).

1g2-Athyl-3-acetyl-4-methyl-5-carbiathoxy-pyrrol wurden zu
einer Athylatldsung, bestehend aus 0.5 g Natrium und 8 —10 ccm Alkohol,
gegeben, dazu mnoch 1Y/, ccm Hydrazin-Hydrat und im Druckrohr bet
175° erhitzt. Nach Offnen wurde der Bombeninhalt der Wasserdampi-
Destillation unterworfen und das Destillat ausgeidthert. Zuriick blieben ca.
1, ccmPyrrol. Diese wurden in 25 ccm Eisessig gelost, filtriert und in 125 coin
einer 4-proz. Sublimat-Losung eintropfen gelassen. Es fielen 0.85g der
Quecksilberverbindung aus. Diese wurde mit H,S versetzt und das Pyrrol
nach Ausithern in sein Pikrat iibergefiihrt, das entweder in Prismen oder
Nadeln krystallisiert. Umkrystallisation aus Alkohol. Schmp. 104.5°.

4.078 mg Sbst.: 0.5694 ccm N (19°, 716 mm). — C;;H,; N,0,. Ber. N 15.30. Gef. N 15.44.

Ein Teil des Pikrats wurde in iiblicher Weise mit Natronlauge zerlegt
und die 4therische Iosung des Pyrrols mit Diazobenzol-sulfonsiure
mineralsaver gekuppelt. Es krystallisieren alsbald derbe Prismen mit
derbem Oberflichenglanz aus, die in iiblicher Weise durch Umfillen mit
Kalilauge-Salzsdure, zweckmiBlig bei Anwesenheit von Alkohol, gereinigt
werden kénnen. Das freie Pyrrol destilliert im Vakuum (20 mm) beigs—g7°.

2-Athyl-3.4-dimethyl-pyrrol (IV).
2g 2-Athyl-4-methyl-5-carbathoxy-pyrrol-aldehyd-3 wurden
auf bekannte Art nach Wolff-Kishner reduziert und verseift. Auf Pikrat
verarbeitet, Ausbeute 2.6 g. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 1.8 g.
Schmp. 122.5° (korr.).
5.108 mg Shst.: 0.7360 cem N (16°, 713 mm).
CsH(N,0,. Ber. C 47.70, H 4.58, N 15.01. Gef. C 48.02, H 4.44, N 15.97.

3.5-Dicarbithoxy-2-brommethyl-pyrryl-4-carbinol (V).

2-Methyl-3.5-dicarbdthoxy-pyrryl-4-carbinol wird in FEisessig
bei 18° gel6st und nach Zugabe von 1!/, Mol. Brom einen Tag stehen gelassen.
Ausfillen mit Wasser, Umkrystallisieren aus Eisessig-Wasser, Alkohol-
Wasser, Chloroform, Ligroin usw. Schinp. g6.5°%

4.495 mg Sbst.: 0.1686 cem N (15°, 714 mm). — 75 mg Sbst.: 2.27 ccm nfy,-
AgNO,.

Cy.H,sO;NBr. Ber. N 4.19, Br 23.97. Gef. N 4.18, Br 24.19.

Anilid des 2-Brommethyl-3.5-dicarbdthoxy-pyrryl-4-carbinols.

2.5 g wurden bei Wasserbad-Temperatur ca. 1/, Stde. it 10 ccm frisch destilliertent
Anilin behandelt. Nach Abkiihlen wurde in ca. 50 ccm 10-proz. HCl eingegossen. Es
schieden sich 0.9 g eines krystallisierten Korpers ab, der nmach Umkrystallisieren aus
Alkohol mit dem «-Dibromkérper identifiziert werden konnte. Das Filtrat wurde nun
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mit verd. Sodalésung versetzt bis zum Verschwinden der kongosauren Reaktion. Dabei
schieden sich weitere 1.8 g eines zunéchst Sligen, aber bald fest werdenden, halogen-freien
Korpers aus. Leicht 18slich in Alkohol, Ather, Chloroform, unldslich in Petrolither,
Zur Analyse wurde aus viel Wasser umkrystallisiert. Schmp. 95°; Misch-Schmp. mit
Ausgangsmaterial 88°,
5.280 mg Sbst.: 0.3900 cem N (16°, 727 mm). — CH,,04N,. Ber. N 8.09. Gef. N 8.34.
Die Nitrierung des 2-Methyl-3.5-dicarbdthoxy-pyrryl-4-carbinols fithrt zu dem
aus 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbidthoxy-pyrrol erhaltenen Dinitrokdrper vom Schmp. 186°.

2-Brom-3.5-dicarbithoxy-4-methyl-pyrrol.

1g 3.5-Dicarbidthoxy-4-methyl-pyrrol-aldehyd-2 wurde in
50 ccm Eisessig gelost, dazu 1.3 cem einer Losung von 1 g Brom in 2 ccm
Fisessig (2 Mol.) gegeben und nach Verdiinnen mit Wasser bis zur beginnenden
Triibung kurz aufgekocht. Nach nochmaliger Wasser-Zugabe wurde ab-
kithlen gelassen. Der Bromkorper krystallisiert in derben Prismen und Nadeln
aus. Ausbeute 0.6 g. Umkrystallisiert aus Alkohol. Schmp. 147° (korr.).

2.986 mg Sbst.: 4.780 mg CO,, 1.260 mg H,0. — 7.549 mg Sbst.: 0.2940 ccm N
{15°% 712 mm).

C; H ;O4NBr. Ber. C 43.43, H 4.64, N 4.61. Gef. C 43.66, H 4.72, N 4.32.

Hydrazin-Derivat
des 3.5-Dicarbdthoxy-4-methyl-pyrrol-aldehyds-z.

1 g des Aldehyds wurden mit ca. 2 Mol. Hydrazin-Hydrat und wenig
absol. Alkohol 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwdarmt. Dann wurde mit
Wasser gefallt. Derbe Prismen, Ausbeute 0.9 g. Umkrystallisiert aus 50-proz.
Alkohol. Schmp. 100° (korr.).

4.157 mg Sbst.: 0.5792 ccm N (169, 716 mm). — C;,H,;,0,N;. Ber. N 15.73. Gef. N 15.50.

Aldazin (VI) des 3.5-Dicarbiathoxy-4-methyl-pyrrol-aldehyds-2.

0.53 g des Hydrazin-Hydrats wurden in einer absolut-alkoholischen
Losung mit 0.5 g des Aldehyds, ebenfalls in Alkohol gelGst, versetzt. Nach
ca. 5 Min. langem Sieden auf dem Wasserbade beginnt sich das Aldazin in
citronengelben Nadeln auszuscheiden. Ausbeute theoretisch. Zur Analyse
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1969 (korr.).

3.761 mg Sbst.: 7.874 mg CO,, 2.025 mg H,0. — (437 mg Sbst.: 0.45¢47 ccm N
{17°, 703 mm).

C, H,,N,Oq. Ber. C 57.35, H 6,02, N 11.15. Gef. C 57.10, H 6.03, N 11.16.

Direkte Darstellung des Aldazins aus dem Aldehyd.

1 g Aldehyd wurde bei Wasserbad-Temperatur in wenig Eisessig gelost
und dazu tropfenweise 0.5 ccm Hydrazin-Hydrat unter Riihren zugegeben.
Das Aldazin krystallisiert schon in der Warme aus. Ausbeute 0.g g. Schmp.
196° (korr.).

Verseifung des Aldazins
des 3.5-Dicarbidthoxy-4-methyl-pyrrol-aldehyds-z.

2 g wurden mit iiberschiissiger 1o0-proz. Natronlauge und wenig Alkohol
so lange erhitzt, bis alles in Losung gegangen war. Nach Wegkochen des
Alkohols und Verdiinnen mit Wasser wurde mit Schwefelsdure angesduert.
Die Sdure fillt als Gel aus und kann nach 1 —2-tigigem Stehen filtriert werden.
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Sie wurde mehrfach aus Pyridin umkrystallisiert. Citronengelbe, verfilzte
Nadeln und Biischel. Ausbeute: 1.8 g.
4.00 mg Sbst.: 0.5067 ccm N (18°, 727 mm) — CgH,;,04N,. Ber. N 14.36. Gef. N 14.18.
Komplexes Kupfersalz des Aldazin-esters: 0.5g des Aldazins wurden,
fein gepulvert, in eine siedende Losung von 16 cem Schweizers Reagens und 9 cem
Fisessig in 20 ccem Alkohol eingetragen. Nach starker Blasen-Entwicklung erstarrt der
Kolbeninhalt bald zu einem in langen Fasern krystallisierenden, braunen Krystallbrei.
Es wurde aus viel Alkohol umkrystallisiert: Bronze-farbene, verfilzte Nadeln, Schmp.
203°, korr. )
2.878 mg Sbst.: 5.377 mg CO,, 1.293 mg H,0, 0.409 mg CuO. — 5.558 mg Sbst.:
0.4969 ccm N (17°, 706 mm).
CyaHpgOgN,Cu.  Ber. C s51.11, H 4.96, N 9.94, Cu r1.37.
Gef. ,, 5095, ,, 5.93, ,, 9.97, ,, II.35.

Aldazin,des 2.4-Dimethyl-5-formyl-pyrrols.

2 g des Aldehyds wurden in 10 ccm Eisessig und 2 cem Hydrazin-Hydrat
kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrt das Ganze
zu einem XKrystallbrei. Ausbeute: 2 g. Umkrystallisation aus Alkohol.
Gelbe Nadeln. Schmp. 251° (korr.).

3.5-Dicarbdthoxy-4-methyl-2-[a-oxy-dthyl]-pyrrol (VII).

Zu einer Grignard-Losung aus 2.1 g Jodmethyl und 0.35 g Magnesium
in 15 ccm Ather wurde eine Losung von 1 g 3.5-Dicarbithoxy-4-methyl-
2-formyl-pyrrol in 80—85 ccm Ather zutropfen gelassen. Es tritt nur
milige Reaktion ein. Nach Beendigung wurde noch ca. 20 Min, am Riick-
flul gekocht, dann nach Stehen iiber Nacht mit Eis und verd. Schwefel-
sdure zersetzt, der Ather-Auszug mit Wasser gewaschen und mit Na-Sulfat
getrocknet. Nach Verdampfen des Athers bleibt ein griinlich gefirbtes Ol,
das nach einigem Stehen bei Zimmer-Temperatur krystallin erstarrt. Zur
Analyse wurde 3-mal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 95° (korr.).

3.226 mg Sbst.: 6.898 mg CO,, 1.919 mg H,0. — 6.797 imng Sbst.: 0.3352 ccm N
{17° 709 mm).

CigH,,O,N.  Ber. C 58.19, H 6.76, N 5.22. Gef. C 58.32, H 6.76, N 5.4I.

Einwirkung von Piperidin auf Meso-porphyrin.

1.2 g Meso-porphyrin wurden ca. 12 Stdn. mit ca. 10 cem Piperidin im
Druckrohr auf 160° erhitzt. Das Piperidin wurde im Vakuum abgedampft,
der Riickstand mit Eisessig aufgenommen und nach Verdiinnen mit Wasser
bis zur stark ammoniakalischen Reaktion mit Ammoniak versetzt. Der dabei
ausflockende Niederschlag wurde nach dem Trocknen mit Aceton extrahiert,
wobei 0.6 g kryst. Porphyrin-Derivat sich ausschieden. Beim Einengen der
Mutterlauge wurden nochmals 0.15 g erhalten. In der Hiilse blieb noch ein
grofer Teil kryst. Materials zuriick, der mit Pyridin und Wasser zur Krystalli-
sation gebracht wurde. Ausbeute oz g.

3.280 mg Shst.: 8.753 mg CO,, 2.z02 mg H,0, 0.026 mg Asche,

CuHgOuNg. Ber. C 71.69, H 8.21. Gef. C 71.69, H 7.57, auf asche-frei ber.

Kupferkomplexsalz obigen Porphyrin-Derivats: o.r g wurden in wenig
Pyridin gel6st, dazu bei Siedelitze eine Losung von Cu-Acetat in Pyridin gegeben. Unter
weiterem Erhitzen wurde tropfenweise Wasser zugefiigt, wobei sich bald das Cu-Salz-
Spektrum bemerkbar machte. Bei beginnender Triibung wurde erkalten gelassen; das
Kupfersalz krystallisierte dabei in Blittchen oder Biischeln ans. Ausbeute: o.1 g.
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2.486 mg Sbst. (aus viel verd. Pyridin umkrystallisiert): 6.300 mg CO,, 1.635 mg
H,0, 0.268 mg CuO.

Die Werte stimmen auf ein Cu-Salz des Dipiperidids des Meso-porphyrins.

CeoH;,O,NCu. Ber. C 69.29, H 7.14, Cu 8.34. Gef. C69.12, H 7.36, Cu 8.61,

Das Zinksalz wurde analog dem Kupfersalz in Pyridin dargestellt und aus Eisessig
umkrystallisiert. Schmp. 286°, korr. s 1iBt sich auch in Eisessig mit Zinkacetat dar-
stellen.

Ebenso wurde das entsprechende Chlorhidmin in Fisessig mit Ferro-
acetat und Kochsalz dargestellt. ¥s ist verhdltnismaBig leicht 18slich in Eis-
essig und krystallisiert erst auf Wasser-Zugabe aus.

Darstellung der komplexen Zinnsalze
des Meso-porphyrins und seines Dimethylesters.

1) eines chlor-haltigen Zinnkomplexes des Meso-porphyrin-
dimethylesters: 0.5 g Meso-ester wurden in ca. 5 ccm Eisessig gelost und
dazu eine Losung von 1!/, Mol. Zinnchloriir mit Na-Acetat neutralisiert in
Fisessig zugegeben. Beim Abkiihlen Frstarren zu einem Krystallbrei, Zur
Analyse wurde mehrfach aus Fisessig umkrystallisiert. Hellrot-violette,
kleine, quadratische Bliattchen. Beilstein-Probe positiv.

3.551 mg Sbst.: 7.105 mg CO,, 1.825 mg H,0, 0.680 mg SnO,.

CaeH 04N 8nCl,. Ber. C 55.11, H 5.40, S 15.14.  Gel, C 54.57, H 5.62, Sn 15.08.

2) eines halogen-freien Zinnkomplexes des Meso-FEsters: 0.5g
Tister wurden in 10 ccm Fisessig-Pyridin (6: 4) mit 2.5 g Zinnchloriir und
0.3 g Na-Acetat, in ca. 3—4 ccm FEisessig gelost, siedend versetzt. Dazu
wurden in der Siedehitze moch 10 ccm Wasser gegeben. Beim Krkalten
krystallisierten 0.65 g des Komplexsalzes in violetten, prismatischen Nadeln
und Prismen aus. Umkrystallisiert wurde aus Pyridin-Eisessig und Wasser.
Beilstein-Probe negativ.

4.047 mg Sbst. (bei 80° getrocknet): 8.180 mg CO,, 2.240 mg H,0, 0.95 mg SnQ,. —
3.907 mg Shst. verbrauchten 1.89 ccm n/,4-HCI

Cuod;,0,,N,Sn.  Ber. C 55.36, H 6.04, N 6.46, Sn 13.68.
Gef. |, 55.12, ,, 6.19, ,, 6.78, ,, 13.53.

Die Theorie ist berechnet auf einen (vehalt von 2 Mol, Fssigsdure und 1 Mol. Wasser,
aber der Gewichtsverlust beim Trocknen his 140° betrug nur 7.08 9, wihrend die Theorie
159 verlangt.

164. H.Fischer, H.Beller und A. Stern: Uber einige
Umsetzungen des 2-Methyl-3-carbéthoxy-pyrrols, des 2-Methyl-
pyrrols und des 2,3-Dimethyl-pyrrols.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 2. April 1928))

Vor kurzem?) berichteten wir iiber eimge Uwmsetzungen des 2-Methyl-
3-carbathoxy-pyrrols, das von Benary?) ringsyvnthetisch erhalten war.
Wir unterwarfen es der Bromierung und erhielten mit 2 Mol Brom aus
ihm 2-Methyl-3-carbiathoxy-4.5-dibrom-pyrrol. Mit 1 Mol Brom

-
1 °

1) Ztschr. physiol. Chem. 185, 72 [19201 2} B. 44, 405 1911,





