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Diese Hypothese hat sich neuerdings Gal lagher7)  zu eigen gemacht, ohne 
eigentlich sie stutzendes Material beizubringen. Wir halten derartige Speku- 
lationen fur verfriiht. Was wir festgestellt haben, scheint uns aber mehr 
gegen als fur die Auffassung der Perosydase-Wirkung als Schwermetall- 
Katalyse zu  sprechen. 

163. H. F i s c h e r  und Bruno Pi i tzer:  
Einige Beobachtungen uber Pyrrole und Kornplexsalze. 

[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. Techn. Hochschulc BIiinchen.] 
(Eingegangen a m  1. April 1928.) 

Iki tler 0 s y da  t i o 11 de s U r o ni - p o r p  h yr in s 1’) war ll ro m - ci t r a co n- 
imid  erhalten worden, und es war deshalb von Interesse, diese fiir die Kon- 
stitutions-Zrinittlung des gennnten I’orphyrins wichtige Keaktion auch an 
synthetischein Material eindeutigeii Ursprungs zu prufen. Wir osydierten 
deshalb das schon init S c h e y e r ?) f ruher erhalteiie, g e b r o m t e M e t h e n 
3us  z.4-L)imethyl-pyrrol (I), dessen Darstellung verbessert .iYurde, mit 
Chromsaure-Schwefelsaure ; in guter Ausbeute entstand in der Tat Brom- 
citraconimid. 

Weiter berichten wir uber eine Keihe vonYyrrolen init A thy lg ruppen  
in  a -Ste l lung ,  die synthetisiert wurden zu einer Zeit, als die indigoide 
Pormulierung bei Porphyrinen noch inoglich und deshalb als reduktive Spalt- 
produkte in a-Stellung athylierte Pyrrole bei der Reduktion des Hamins 
erwartet werden konnten. Bei Kenntnis ihrer Eigenschaften w2re die Auf- 
findung naturlich betrachtlich vereinfacht gewesen. 

Es handelt sich zunachst uni die Synthese von 2.3-1)iathyl-4-inethyl- 
p y r  r o 1 (11). Zu dieseni Zwecke wurde in 2 -At  h yl-4 - met  li y 1 - 5 - ca r  b a t h- 
osy-pyrro13)  nach Fr iede l -Craf t s  der Acetv l res t  e ingefi ihr t  und so 

H$., , . Br H,C. =-: ~ ... Br H,C ._-- ~ ,.C,H, H,C . ---.-i . CO . CH, 
Br . LJI- CH =. - - id. CH, 

NH N N H  N H  
I. 11. 111. 

H . [, . C,H, H,C,OOC. 0. C,H, 

H,C. .. -- . COOC,H, 
H.~~+!.c,H, H,c,ooc.().cH,.B~ H,C,OOC.[J.CH=N- 

N H  
V I  . 

H,C . -- - . CH, HO . H,C . ~ . COOC,H, 

N H  N H  
IV. V. 

111 erhalten. Der Ester wurde in die Carbonsaure und in das freie 4-Methyl- 
2- i i thy l - j  - ace ty l -py r ro l  ubergefiihrt, die gut krystallisieren. Urn 
Korper I1 zu erhalten, kann inan dann entweder das zuletzt genannte Pyrrol, 
zweckmafiiger aber 111, nach Wolf f -K i shne r  reduzieren. Die Ausbeute 
an I1 ist gut; es ist charakterisiert (lurch ein gut krystallisierendes Pikrat, 

7,  Biochem. Journ. 17, 5 1 j  [I923], 18, 2929 [192.+:. 
’) R .  G O ,  186.1 ‘19.17’. 2) A. 434, q z  [1923]. 8 )  A. 442. I [ig’j: 
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das bei 104.5~ schniilzt. Das Pyrrol gibt einen schonen Azofarbstoff mit 
Diazobenzol-sulfonsaure. 

Nun wurde das Pyr ro l  IV synthetisiert durch Reduktion des z -  Athyl- 
4 - ni e t h y 1 - 5 - ca r  b a t  h o  x y - 3 - form y 1- p y r r o 1 s 4, nach W o 1 f f - K i  s h n  er. 
Das Pyrrol gibt ein schon krystallisiertes Pikrat, das bei 122.50 schmilzt. 

Weiter wurden no& einige Umsetzungen rnit 3 .5-Dicarba thoxy-  
2 - m e t h y 1- p y r  r yl-4-  ca  rbi  no  1 durchgefiihrt 5).  Die Bromierung ergab den 
R r o m  korpe r  V, der rnit Anilin ein schon krystallisiertes Anilid lieferte. 
Mit Snlpetersaure wurde, wie zu erwarten war, z.4-Dinitro-3.5-dicarb- 
at ho  x y -p y r r o 1 erhalten. 

Voii Interesse schien die Untersuchung des 3 .5-Dicarbathoxy-4-  
methyl-pyrrol-aldehyds-z6). Rei der Behandlung rnit Brom wurde 
der Formylrest durch Brom ersetzt, und es entstand 2-Brom-3.5-dicarb-  
a thoxy-4 -me thy l -py r ro l .  Mit Hydrazin ergab der Aldehyd in der Hitze 
das Hydrazon. Setzt man dieses Hydrazon  rnit dern Aldehyd um, so erhalt 
man das Aldazin \’I, das man auch direkt aus dem Aldehyd und Hydrazin 
durch Arbeiten in essigsaurer 1,osung gewinnen kann. Es laat sich verseifen 
zur T e t r a  c a r b o ns a u r e. Der Aldazin-ester gab mit ammoniakalischer 
Kupferliisung ein schon krystallisiertes Kupf ersalz  mit scharfem Schmelz- 
punkt bei 2030. Nach der Analyse ist ein Kupfer auf z Pyrrolkerne ein- 
getreten. Entweder sind also z Wasserstoffatome der Pyrrolkerne durch 
ein Kupfer ersetzt, oder aber cs handelt sich um einwertiges Kupfer wie beim 
Kupfersalz des Methens des Methylketols, wie dies von 0. Schmi tz -Dumont  
und ,140 t zkus  festgestellt wurde’). Man sollte meinen, durch Restimmung 
dek nktiven Wasserstoffs .lie Entscheidung ireffen zu konnen; es ergaben sich 
eigenartige Resultate, iiber die demnachst berichtet werden soll. Die Tatsache 
der Koniplexsalz-Bildung bei obigem Ald azin scheint uns bemerkenswert, 
weil in der Pyrrolreihe his jetzt diese nur bei Dipyrryl-methenen und Por- 
phyrinen beobachtet wurde, Korpern, die Pyrrol- und I’yrrolen-Kerne irn 
Molekiil enthalten. Wir hatten geglaubt , daB die Anwesenheit eines Pyrrolen- 
kerns notwendig sei, urn die Komplexsalz-Bildung herbeizufiihren. Hier ver- 
tritt offenbar die Gruppe N--N die Rolle des Pyrrolenkerns. 

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

des 2.4-Dimethyl-5-formyl-pyrrols trat keine 
Komplexsalz-Bildung ein. Den 3.5 -D i c a r b  - 

NH liaben wir dann weiter mit Methylmagne-  
VII. s iumj  odid  uingesetzt; hier reagiert die 

Forriiylgruppe glatt in guter Ausbeute, und es entsteht der sekundar e 
Alkohol VII, eine bemerkenswerte Reaktion, die besonders bei den P-Alde - 
hyden von Interesse ist und iiber die spaters) berichtet werden soll. 

Endlich haben wir im AnschluB an unsere Versuche, Mesoporphyr in  
zu k t i o p o r p h y r i n  zu decarboxyl ie ren ,  auch rnit Hilfe von Pipe r id in  
diese Reaktion durchzufiihren versucht. Die Versuche fielen negativ aus, 
j edoch konnten wir hierbei ein schon krysta1lis;ierendes Reaktionsprodukt 

H,C. - .COOC,H, 
H,C2°0C*~J!’CH(oH) .CHi3 g t h o x y  - 4 - m e t h y l  - p y r r o l -  a ldehyd-2  

q, A. 442, I [1925]. 
’) B. 61, 581 [rg28] 

’) -4. 457, 247 [I927]. A. 147, 129 [1926]. 
8 )  A. (im Druck). 
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erhalten, das Piperidin auaerordentlich zah festhalt. Die Analysen stimnien 
am besten auf eine Moleki i lverbindung zwischen Mesoporphyrin und 
2 Mol. Piperidin, ohne daB wir behaupten wollen, daij eine solche Verbindung 
vorliegt. Der Korper gibt ein schon krystallisiertes Kupfersalz, aber hierbei 
muB bereits eine weitere Reaktion erfolgt sein, denn die Analysenzahlen sind 
nur niit dem Cu-Salz eines Dipiperidids des Mesoporphyrins vereinbar. 

Bei dieser Gelegenheit versuchten wir auch, aus Mesoporphyr in  und 
seinem Dimethy le s t e r  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 Komplessalz erhalten, das auf die Formel C,,H,,O,N,SnCl, leidlich 
stimmende Zahlen gab. 

Unter ahnlichen Bedingungen, aber rnit Zusatz von P y r id in  entsteht 
ein chlor-freies Zinnsalz, das in violetten, prisrnatischen Nadeln krystallisiert 
und noch keine eindeutigen Analysen ergab. Die Untersuchung sol1 gelegent- 
lich fortgesetzt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t ellu n g de  s g e b r o m t e n Met  liens (I) a u s  2.4 -Dime t h y 1 -pyr  r o 1. 

30 g Pyr ro l  werden in 600 ccni Eisessig gelost. Nach Einstellen in 
kaltes Wasser wird in eineni Gu13 eine 1,osung von 144 g Brom ( 3  Mol.) in 
150 ccni Eisessig zugegehen. Das Reaktionsprodukt el-starrt zu eineiii 
Kq-stallbrei und wird nach 1-stdg. Stehen abgenutscht. Nachwaschen niit 
Eiaessig und Petrolather. A4usbeuite : 76 g = 96 yo der Theorie. 

Oxyda t ion :  I g Rase des  geb romten  Methens  wurde in 20 ccin 
konz. Schwefelsaure gelost, dazu unter Kiihlung tropfenweise 2 g Chrom- 
saiure, in 20 ccni Waser  gelost (Temp. nicht iiber IoO), zugegeben. Darnach 
wurde mit Eiswasser auf ca. 150 ccm verdiinrit und noch einige Zeit zur Bnt- 
hindung des Broms turbiniert, ausgeathert, dther init Wasser, verd. Soda- 
liisung, Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft. Riickstand krystalli- 
sierte aus: 0.18 g. Auf dem Wasserbad leicht sublimierbar, Prismen uncl 
Pliittchen, Schnip. 170°, d a m  aus viel Wasser umkrystallisiert, Schmp. 176O 
= B r o in- ci t r a co n i  nii d .  

3.813 ing Sbst.: 4.454 ins CO,, 0.782 mg H,O. 
C,H,O,A-Br. Ber. C 31.60, H 2.12 .  Gef. C 31.8j, H 2.20. 

2 -d t h y  I- 3 -ace  t yl -4 -me t  h y 1 - 5 -car  b at h o s y -p y r r o 1 (111). 
I g ~-dthyl-~-methyl-5-carbathoxy-pyrrol + 0.9 g Acetyl-  

chlor id  in 10 ccm Schwefelkohlenstoff gelost, dazu I g Aluniiniumchlorid. 
Starke HC1-Entwicklung, nach Beendigung der Reaktion noch I Stde. auf 
Clem Wasserbade erhitzt, dann rnit Wasser unter Kiihlung versetzt, CS, auf 
den1 Wasserbade abgedanipft, Rohausbeute : 0.85 g. Reinigung aus verd. 
Alkohol. Zur Analyse aus viel Wasser umkrystallisiert. Schmp. 134'. (ALE 
13 g Ausgangsmaterial wurden 13 g reines Pyrrol gewonnen.) 

3.595 m g  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 - at h y 1 - 3 - a c e t y 1 - 4 - met  h y 1 - p y r r o 1 - c a r b o n s a u r e - 5. 
Yerseifung des  E s t e r s  durch I-stdg. Kochen mit iiberschiissigem 

Alkali.. Fallung rnit verd. Schwefelsaure. Umkrystallisation aus verd. Alkohol. 
Farblose Nadeln und Eiischel. Schmp. z04O unt. Zers. 
4.6.j; ing Shst.: 0.3048 wm S (170,  7 2 0  mm). - C,,H,,O,T\T. Ber. S 7.19. Gef. N 7.29. 
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2 - A t  hy l -  3 - a c e t  y 1- 4 -me thy l  - p yr  r 01. 
3.2 g 2 - bt hy l -  3 - ace t y l -  4- me thy l -  p y r  r o 1- carbons  Bur e - 5 wurden 

im Schwertkolben e r h i  t z t ; nach starkem Aufbliihen schmilzt die Xasse zu- 
sammen, destilliert zwischen 285 -293O iiber und erstarrt beim AbkiihIen 
krystallin. Ausbeute 2 g. Zur Analyse wurde aus Wasser nmkrystallisiert. 
Schmp. IIZO. Farblose Prismen und Plattchen. 
4.712 nig Sbst.: 0.4038 ccm N (1g0, 720mrn).  - C9H,,N0. Ber. N 9.27. Gef. S 9.59. 

z.3-Diathyl-4-methyl-pyrrol (11). 
I g z -At  h y 1 - 3 -ace  t y 1 - 4 -me t  h y 1 - 5 -car  b a t h o  x y - p y r  r o 1 wurden zii 

einer ~thylatlBsung, bestehend aus 0.5 g Natrium und 8-10 ccm Alkohol, 
gegeben, dazu noch I'/~ ccm Hydrazin-Hydrat  und im Druckrohr bei 
175O erhitzt. Nach Offnen wurde der Bombeninhalt der Wasserdampf- 
Destillation unterworfen und das Destillat ausgeathert . Zuriick blieben ca. 
1/2 ccm P y r  r o 1. Diese wurden in 25 ccm Eisessig gelost, filtriert und in 125 ccm 
einer .+-proz. Sublimat-Losung eintropfen gelassen. Es fielen 0.85 g der 
Quecksilberverbindung aus. Diese wurde mit H,S versetzt und das Pyrrol 
nach Ausathern in sein P i k r a t  iibergefirhrt, das entweder in Prismen oder 
Nadeln krj-stallisiert. Umkrystallisation aus Alkohol. Schmp. 104.50. 
4.078 mg Sbst.: 0.5694 ccm N (19~. 719 nini). - C,,H,,N,O,. Ber. N I 5.30. Gef. N I j.44. 

Ein Teil des Pikrats wurde in iiblicher Weise mit Natronlauge zerlegt 
und die atherische 1,osung des Pyrrols mit Diazobenzol -su l fonsaure  
mineralsauer gekuppel t .  Es krystallisieren alsbald derbe Prismen mit 
derbem Oberflachenglanz aus, die in iiblicher Weise durch Umfallen mit 
Kalilauge-Salzsaure, zweckmafiig bei Anwesenheit von Alkohol, gereinigt 
werden konnen. Das f r eie P y r r o 1 destilliert im Vakuum (20 mm) bei 95 -970. 

2 - t h y 1 - 3 - d i m e t  h y 1 - p y r r o 1 (IV) . 
2 g 2 - t h y 1 - 4 - m e t  h 3- 1 - 5 - c a r b  a t  h o x y - p y r r o 1- a1 d e h y d - 3 wurden 

auf bekannte Art nach Wolf f -Kishner  reduziert und verseift. Auf Pikrat 
verarbeitet, Ausbeute 2.6 g. Nach Umkrystallisieren aus -4lkohol 1.8 g. 
Schmp. 122.5~ (korr.). 

5.108 mg Sbst.: 0.7360 ccm N (1Go, 713 mm). 
C,,H,,N,O,. Ber. C 47.70, €I 4.55, N 15.91. Gef. C 48.02, H 4.44, N 15.97. 

3.5 - D i car b a t ho x y - 2 - b r o 111 rn e t h y 1 -p y r r y 1 - 4 - ca r  b i n o 1 (V) . 
z - 31 e t h y 1- 3.5 - di  c a r  b a t  ho  x y - p y r r y 1- 4 - car  b i no 1 wird in Zisessig 

bei 1 8 ~  gelost und nach Zugabe von I - ~ / ~  Mol. Brom einen Tag stehen gelassen. 
Ausfallen mit Wasser, Umkrystallisieren aus Eisessig-Wasser, -4lkohol- 
Wasser, Chloroform, Ligroin usw. Schmp. 96.5O. 

4.495 mg Sbst.: 0.1686 ccm N (15~. 714 mm). - 75 mg Sbst.: 2.27 ccm nilo- 
AgNO,. 

C,,H,,O,NBr. Ber. N 4.19. BI 23.97. Gef. N 4.18, Br 24.19. 

Ani l id  d e s  z - B r o m m e t h y l - ~ . ~ - d i c a r b a t l i o x y - p y r r y l - ~ - c a r b i n o l s .  
2.5 g wurden bei Wasserbad-Temperatur ca. */* Stde. init 10 ccm frisch destilliertenr 

ilnilin behandelt. Nach Abkiihlen aurde in ca. 50 ccm ro-proz. HC1 eingegossen. Es 
schieden sich 0.9 g eines krystallisierten Korpers ab, der nach ~~ilikrystallisieren aus 
Alkohol init dem a-Dibromkorper identifiziert werden konnte. Das Pililtrat \.inrde nun 
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rnit verd. Sodalosung versetzt bis zum Verschwinden der kongosauren Reaktion. Dabei 
schieden sich weitere I .8 g eines zunachst oligen, aber bald fest werdenden, halogen-freien 
Kijrpers aus. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, unloslich in Petrolather. 
Zur Analyse w-urde aus Tiel Wasser umkrystallisiert. Schmp. 95O ; MischSchmp. rnit 
Ausgangsmaterid 88O. 
5.280 mg Sbst.: 0.3900 ccm N (16O, 727 nini). -- C,,H,,O,N,. Ber. N 8.09. Gef. N 8.34. 

Die N i t r i e r  ung  des a-Methyl-3.5-dicarbathoxy-pyrryl-4-carbinols fiihrt zu dem 
atis ~.4-Dirneth~-l-~.5-dicarbathoxy-pyrrol erhaltenen D i n i t r o k o r p e r  vom Schinp. 1860. 

z - U r o m- 3.5 - d i c a r  b a t h o x y  - 4 - met  h y  1- p y r r 01. 
3.5 - D i c a r  b a t h o  s y - 4 -me t  h y 1 - p y r  r o 1 - a1 d e  h y d - 2 wurde in 

j o  ccm Eisessig gelost, dazu 1.3 ccm einer Losung von I g Brom in z ccm 
Eisessig (2 Mol.) gegeben und nach Verdiinnen mit Wasser bis zur beginnenden 
Trubung kurz aufgekocht. Nach nochmaliger Wasser-Zugabe wurde ab- 
kiihlen gelassen. Der Bromkorper krystallisiert in derben Prismen und Nadeln 
aus. Ausbeute 0.6 g. Unlkrystallisiert aus Alkohol. Schmp. I47O (korr.). 

2.986 mg Sbst.: 4.780 mg CO,, 1.260 mg H,O. - 7.549 mg Sbst.: o.zg.+o ccm N 
(15O, 712 mm). 

C,,H,,O,NBr. 

I g 

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

H y d r a  zi n - n er  i v a  t 
des  ~.~-Dicarbathoxy-~-methyl-pyrrol-aldehyds-~. 

I g des Aldehyds wurden mit ca. 2 Mol. Hydrazin-Hydrat und wenig 
absol. Alkohol 1/4 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wurde mit 
Wasser gefallt. Derbe Prismen, Ausbeute 0.9 g. Umkrystallisiert aus 50-proz. 
Alkohol. Schmp. rooo (korr.). 
4.157 mg Sbst.: 0.5792 ccm N (IGO, 716 nuii). - C,,H,,O,N,. Ber. N 15.73. Gef. N 15.50. 

,41 d a z i n (VI) d e s 3.5 - D i ca r  b a t  h o x y - 4 - m e t h y 1 - p y r r o 1 - a1 d e h y d s - 2. 

0.53 g des Hydrazin-Hydr ats wurden in einer absolut-alkoholischen 
%sung mit 0.5 g des Aldehyds, ebenfalls in Alkohol gel6st, versetzt. Nach 
ca. j Min. langem Sieden auf dem Wasserbade beginnt sich das Bldazin in 
citronengelben Nadeln auszuscheiden. Ausbeute theoretisch. Zur Snalyse 
wurde atis Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1g6O (korr.). 

( 1 7 ~ ~  703 mm). 
3.761 m g  Sbst.: 7.874 mg CO,. z.02.j m g  H,O. -- {..+37 nig Sbst.: 0.4547 ccni N 

C?,H,,N,O,. Ber. C 57.35, H 6.02, N II.I=~. Gef. C 57.10, H 6.03, N 11.16. 

D i r e k t e  Dar s t e l lung  des  Aldazins  a u s  den1 h ldehyd .  
I g Aldehyd wurde bei Wasserbad-Temperatur in wenig Eisessig gelost 

und dazu tropfenweise 0.5 ccm Hydrazin-Hycrat unter Riihren zugegeben. 
Das Aldazin krystallisiert schon in der Warme aus. Ausbeute 0.9 g. Schmp. 
196O (korr.). 

Verseifung des  Aldaz ins  
des  3.~-Dicarbathoxy-~-methyl-pyrrol-aldehyds-z 

z g wurden mit iiberschiissiger 10-proz. Natronlauge und wenig Alkohol 
so lange erhitzt, bis alles in Losung gegangen war. Nach Wegkochen des 
Alkohols und Verdunnen rnit Wasser wurde rnit Schwefelsaure angesauert . 
Die Saure fallt als Gel aus und kann nach I -2-taigigem Stehen filtriert werden. 



Sie wurde mehrfach aus Pyridin umkrystallisiert. Citronengelbe, verfilzte 
Nadeln und Biischel. Ausbeute: 1.8 g. 
4.00 mg Sbst.: 0 .567  ccm N (ISO, 727 mm) -. C&1408N4. Ber. N 14.36. Gef. N 14.18. 

0.5 g des Aldaz ins  wurden. 
feiii gepulvert, in eine siedende Liisung yon 16 ccm Schweizers  R e a g e n s  und 9 ccm 
Eisessig in LO ccin Alkohol eingetragen. Nach starker Blasen-Entwicklung erstarrt der 
Xolbeninhalt bald zu einem in langen Fasern krystallisierenden, braunen Krystallbrei. 
Es wurde aus vie1 Alkohol umkrystallisiert : Bronze-farbene, verfilzte Nadelii, Schmp. 
203'). korr. 

2.878 rng Sbst.: 5.377 mg CO,, 1.293 mg H,O, 0.409 mg CuO. - 5.558 mg Sbst.: 
0..+969 ccm N (17O, 706 mm). 

Komplexes  Kupfersa lz  d e s  Aldaz in-es te rs :  

C,,H,,0,N4Cu. Ber. C 51.11, H 4.96, N 9.94, Cu 11.37. 
Gef. ,, 50.95, ,, 5.03, ,, 9-97, ,, 11.35. 

Aldaz in ,des  z.4-Dimethyl-5-formyl-pyrrols. 
z g des Aldehyds wurden in 10 ccm Eisessig und 2 ccm Hydrazin-Hydrat 

kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkdden erstarrt das Ganze 
zu einem Krystallbrei. Ausbeute : 2 g. Umkrystatlisation aus Alkohol. 
Gelbe Nadeln. Schmp. 251O (korr.). 

3.5 - D i c ar  b at h o  x y - 4 - met h y 1 - z - [a - o xy - a t  h y 11 - p y r  r o 1 (VII) . 
Zu einer Grignard-Losung aus 2.1 g Jodmethy l  und 0.35 g Magnesium 

in 15 ccni Ather wurde eine 1,osung von I g 3.5-Dicarbathoxy-4-methyl- 
z - formyl-pyrro l  in 80-85 ccm Ather zutropfen gelassen. Es tritt nur 
maSige Reaktion ein. Nach Beendigung wurde noch ca. 20 Nin. am Riick- 
fluB gekocht, dann nach Stehen uber Nacht mit Eis und verd. Schwefel- 
saure zersetzt, der Ather-Auszug niit Wasser gewaschen und mit Na-Sulfat 
getrocknet. Nach Verdampfen des Athers bleibt ein grunlich gefarbtes 61, 
das nach einigem Stehen bei Zimmer-Temperatur krystallin erstarrt. Zur 
Analyse wurde 3-mal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 950 (korr.). 

3.226 mg Sbst.: 6.898 mg CO,, 1.9i9 mg H,O. - 6.797 mg Sbst.: 0.3352 ccrn 3 
t17O. 709 mm). 

CI,H,,O,N. Ber. C j8.19, H 6.76, N 5 . 2 2 .  Gef. C 58.32, H 6.76, N 5.41. 

Ei n w i r k u ng v o n P ipe r  i d i  n a u f 31 e s o - p o r p h y r i n. 
1.2 g Meso-porphyrin wurden ca. 12 Stdn. mit ca. 10 ccm Piperidin im 

Druckrohr auf 16oO erhitzt. Das Piperidin wurde iiii 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. Reim Einengen der 
Mutterlauge wurden nochmals 0.15 g erhalten. In  der Hiilse blieb noch ein 
groBer Teil kryst. Materials zuriick, der mit Pyridin und Wasser zur Krystalli- 
sation gebracht wurde. Ausbeute o 2 g. 

3.280 mg Sbst.: 8.753 tng CO,, 2.202 mg H,O, 0.026 mg ilsche. 
C,,H,oO,N,. Ber. C 71.69, H 8.21. Gef. C 71.69, H 7.57, auf nsche-frei ber. 

Kupferkomplexsa lz  obigen  P o r p h y r i n - D e r i v a t s :  0.1 g wurden in wenig 
Pyridin gelost, dazu bei Siedehitze 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 dahei in Blattcheu oder Biischeln aus. Ausbeute: 0.1 g. 
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24S6 mg Sbst. (aus vie1 Terd. Pyridin umkrystallisiert) : 6.300 mg C 0 2 ,  1.635 mg 

Die Werte stimmen auf ein Cu-Salz des D i p i p e r i d i d s  des Meso-porphyrins .  

Das Zinksa lz  wurde analog dem Kupfersalz in I’yridin dargestellt und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Schmp. 286O. korr. Es 1aBt sich auch in Eisessig mit Zinkacetat dar- 
stellen. 

Bbenso wurde das entsprecheade Chlorhani in  in Bisessig iiiit Ferro- 
acetat und Kochsalz dargestellt. Es ist verhaltiiism813ig leicht lijslich in Eis- 
es ig  und krystallisiert erst auf Wasser-Zugabe aus. 

H,O, 0.268 mg CuO. 

C,,H,,02N,Cu. Ber. C 69.29, H 7.14, C u  8.34. Gef. C 69.12, H 7.36, Cu 8.61,. 

D a r s t e 11 u ng d e r k o in p 1 e s e ii 2 inns  a 1 z e 
des Meso-porphyr ins  und  seines  Dimethyles te rs .  

I) e ines  ch lor -ha l t igen  Zinnkomplexes  des  Xeso-porphyr in -  
d ime thy le s t e r s :  0.5 g Meso-ester wurden in ca. j ccni Eisessig gelijst und 
dazu eine Losung von I liZ Mol. Zinnchloriir rnit n’a-Acetat iieutralisiert in 
Eisessig zugegeben. Beim Abkiihlen 13rstarren zu eineni Krystallbrei. Zur 
Analyse wurde niehrfach aus Bisessig uinkrystallisiert. Hellrot-1-iolette, 
kleine, quadratisdie Rlattchen. B eil s t  e in  -Probe positiv. 

3.551 nig Sbst.: 7,105 mg CO,, 1.825 nig H,O, 0.680 mg SnO,. 
C,,H,,O,AI,SnCl,. Ber. C 55.11, H j.49, $11 1j.14. Gcf. C .j4.57, H j.62, Si1 1j .0S .  

2 )  e ines  halogen-freien 2iniiko.myleses des  Meso-Esters :  0.j g 
Ester wurden in 10 ccin Eisessig-Pyridin (6 : 4) init 2 .5  g Zinnchloriir und 
0.3 g Na-Acetat, in ca. 3-4 ccin Eisessig geliist, siedend rersetzt. Dam 
wurden in der Siedehitze rioch 10 ccni \Vasser gegeben. Beim Erkalten 
krystallisierten 0.65 g des Komplessalzes in rioletten, prisniatischen Piadeln 
und Prismen aus. Uinkrystallisiert wurde aus Pyridin-Eisessig und Wasser. 
I3 ei 1s t e in  -Probe 

3.907 mg Sbst. rerbrauchten 1.89 ccm v /loo-HC1. 

negativ. 
4.047 mg Sbst. (bei 800 getrocknet) : 8.180 mg C 0 2 ,  1.240 nig H,O, 0 .9j  iiig SnO,. - 

C‘,,H,,O,,h’,Sn. Ber. C 5.j.36, H (5.04, S 6.46, Sn 13.68. 
Gef. ,, 55.12, ,, 6.19, ,, 6.78, ,, 1 3 . 5 3 .  

Die Tlieorie ist berechnct auf eiuen Gehalt \-on 2 3101. Essigsaure und I 3101. Tasser, 
aber der Gewichtsverlust beiin Trocknen liis 1400 hetrug nur 7.08 96, wiiihrend die Thenrie 
1-5 yo verlangt. 

164. H. F i s c h e r ,  H. B e l l e r  und A. Stern: fjber einige 
Umsetzungen des 2-Methyl-3-carbathoxy-pyrrols, des 2-Methyl- 

pyrrols und des 2,3-Dimethyl-pyrrols. 
[Aus d. Organ.-chem. Institnt d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. April 1928 ) 

Vor kurzeml) berichteten wir iiber einige Uinsetzungen des z - 31 e t hy 1 - 
3 -car  ba t hox  y-  p y r  rols  , das von B en ar  y *) ringsynthetisch erhalten war. 
Wir unterwarfen es der Rromierung und erhielten niit 2 3101 Brom aus 
ihm ~-Methyl-3-carbathoxy-4.  j -d ihrom-pyrro l .  Mit I 1101 Brom 

I) Ztschr. physiol. Cheiii. 155, 7 2  [192b!. 21 B. 44, 4 9 j  [ I ~ I I ~ .  




