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161. Martin Strell und Anton Kalojanoff: Polymethinfarbstofte, 
V. Mitteil.”): Eine Erweiterung der Ehrlich’schen Roaktion 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen] 
(Eingegangen am 8. April 1954) 

Die Ehrlich’sche Reaktion wurde auf p-Dimethylamino-zimtde- 
hyd ausgedehnt und es wurde gefunden, daB sich diesea Reagens fur den 
Nachweis von Pyrrolen mit freier a- und besondera mit freier @-Stel- 
lung eignet. Die hierbei entabhenden, gut krishllisierten Farbstoffe 
zeichnen sich durch charakbristische Absorptionsbanden am. Zuin 
Vergleich wurden auch analog gebaute Farbstoffc, ausgehend von 
Phenylpolyenalen, dargestellt. 

Unter der Bezeichnung ,,Ehrlich’sche Reaktion“ ist in die Chernie des Pyrrols rine 
Farbreaktion eingegangen. die darauf beruht, daB Pyrrole mit freier a-Stellung bci 
Zimmertemperatur mit p-Dimethylarnino-benmldehyd in salzsaurer Liisung eine rote Far- 
hung ergeben. Dicse Fa,rbstoffe besitzen ausgepriigtc Absorptionsbanden im Sichtbaren. 
Die Reaktion wurde erstmale von P. Ehr l ich l )  an pathologimhen Urinen beobachtet. 

Der Mechanismus der Ehrlich‘schen Roaktion wurde von H. F ischer  und Mitarbb.2) 
eingehend studiert und aufgoklart. Demnach kommt diescn Fwbstoffen die allgempine 
Formulierung I zu. 

Priiparativ wurden bisher nur E’ctrbstoffe dargestellt, die durch Kondensation von 
p-Dimethylamino-benzaldehyd bzw. Benzaldehyd mit verschiedenen Pyrrolen mit un- 
substituierter a-Stellung entstehen. kuf Grund der Arbeiten von W. K o n i g ,  W. S c h r a -  
meck und G. Roschs) besteht die Moglichkeit, einzelne Vinylenhomologe des p-Di- 
methylamino-benzaldehyda zii erhalbn, namlich p-Dimethylamino-zimtaldehyd nntl 
p-Dimethylaminophenyl-hephtrienal. h i d e r  ist es uns nicht gclunpn, das fehlentle 
Glied, namlich p-Dimethylaminophenyl-pentadienal nach der Sngahc \-on W. KO nig 
zu isolieren**). 

(It siche Versuchsted) 
-. - -. - 

*) IV. Mitteil.: M. S t re l l ,  -4. Kalojanoff  u. L. B r e m - R u p p ,  Cheni. Bcr. 87, 101‘3 
r19541, voranetehend. 

I )  Med. Woche 1901,151; vergl. auch 0. Neubrtuer sowie P a p p e n h e i m ,  Sitz.- 
Ber. der Gee. fiir Morphologie und Physiologie 1903; H. Fischer ,  Hoppe-Seyler’s %. 
physiol. Chem. 78,237 r19111; R. Wil l s t i i t t e r  u. Y. Asahina.  Liehigs Ann. Chem. 886, 
204 [lell]. 

2 )  H. Fischer  11. F. Meyer-Betz ,  Hoppe-Seyler’e Z. physiol. Chem. Xi, 253 [1911]; 
H. Fischer  u. V. Li i rkmann,  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 116,78 119211; H. 
F i s c h e r  u. M. K a a n ,  Hoppe-Seyler’e Z. physiol. Chem. 120,268 [1922]; H. F i s c h e r  
u. M. H e r m a n n ,  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. lB,4 [1922]; H. F i s c h e r  u. (’. 
Neni tzescu ,  Hoppe-Seyler’s Z. ph,piol. Chem. 146,296,303 [1925]; H. F i s c h e r  11. E. 
Adler ,  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 167,251 [1931]; H. F i s c h e r  u. J. Miillcr. 
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 182,89 [1924]. 

a )  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2074 [1928]; vergl. auch R. Mohlau  u. Adam.  %. 
Parbenindustrie 6,402 [1906]. 

**) Es w i d  gegenwiirtig versuclt, diese Verbindung nach der Methode von G. W i t t i g  
u. P. Hornberger ,  Liebip Ann. Chem. 677, 11 [1952!, derzustellen. 
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Nach der von W. Konig3) ausgearbeiteten Methode wird als AuRgangsmaterial fiir 
die 1)arstellung der hoheren Homologen dieser Reihe in erster Linie p-Dimethylamino- 
benzaldehyd verwendet. Es hat sirh jedoch gezeigt, daB die Vinylenhomologen dieser 
Verbindungsklaase (-zimtaldehyd, -heptatrienal) stets durch mehr oder minder gmBe 
Mengen von p-Dimethylamino-benzaldehyd verunminigt sind. Erst durch fraktionierte 
Extraktion mit Petrolather (Sdp. 70-75O) konnten diese Polyenale besser gereinigt wer- 
den. Dcr Schrnelzpunkt von p-Dimethylaminophcnyl-hcptatriet~~l stimmte mit dem 
ron W. Kiinig angegebcncn iiherein (176O). 

Wir befefiten uns mit der Ausweitung der Ehrlich’schen Reaktion auf die 
\’inylenhomologen des p-Dimethylamino-benzaldehyds, in erster Linie des 
p-Mmet,hylamino-zimtaldehyds, wobei Farbstoffe der Konst,itution I1 ent- 
stehen . 

Da der bathochrome EinfluU der Dimethylamino-Gruppe am Benzaldehyd 
bereits bei der Ehrlich’schen Heaktion sehr stark in Erscheinung trit.t, konnten 
bei der ubertragung dieser Reaktion auf die Vinylenhomologen des pDi- 
metJhylamino-benzaldehyds interessante chemische und optische Nrgebnisse 
erwartet werden. 

Wahrend bei der Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd niit 
Pyrrolen bekanntiich rote Farbstoffe entstehen, resultieren im Falle des 
p-Dimethylamino-zimtaldehyds blaue Farbstoffe. Sie zeichnen sich durch 
verhaltnismaBig scharfe Absorptionsbanden aus. Bei der Kondensation von 
p-Dimethylaminophenyl-heptatrienal mit in a- oder p - Stellung freien Pyr- 
rolen hingegen waren die Ergebnisse sehr uneinheitlich. Teilweise entstanden 
hierbei mehr oder weniger lichtempfindliche blaue Farbstoffe mit einer noch 
erkennbaren Enclabsorption irn Rot, deren Losungen mehrere Stunden haltbar 
waren, teilweise konnten blaue bis blaugriine Fiirbungen beobachtet werden, 
die jedoch bereits ngch wenigen Minuten verblafiten. Versuche, die diesen 
Fiirbungen zugunde liegenden Fmbstoffe dieser Keihe zu isolieren, sind E. Zt. 
im Gange. 

Es hat sich gezeigt,, daU hai Verwendung von Pyrrolen mit freier $-Stellung 
(z.13.2-Methyl-5-carb~thoxy-pyrrol-acryls~ure-(3), 2-Methyl-3.5-dicarbiithoxy- 
pyrrol, 2-Meth~l-5-carbiithoxy-p~ol-glyoxyls~ure-(3)-ester) im Fdle  des p-Di- 
methylamino-zimtaldehyds die Kondensation zu Farbstoffen bereits in der 
Kalte glatt rerlauft, wiihrend der p-Dimethylamino-benzaldehyd unter diesen 
Bedingungen keine Farbstoffe ergibt. Auf Grund dieser grofieren Reaktions. 
fahigkeit des p-Dimethylamino-zimta.ldehyds diirfte dieses Reagens fur den 
speziellen Nachweis von Pyrrolen mit freier P-Stellung besonders geeignet sein. 
Die Zuaammenset,zung dieser Farbstoffe entspricht derjenigen, die mit Pyr- 
rolen, deren a-Stellung frei iut, erhalten wird (vergl. Formel 11). Auchmit 
in $-Stellung freien Indolen konnten analog gebaute Farbstoffe dargestellt 
werden. 

Samtliche Verbindungen dieser Trimethinreihe wurden als gut kristallisierte Per- 
ohlorate gefant. Sie geben bei der Behandlung mit Alkali die gelbgefiirbten freien Basen. 
Dieselbe Entfitxbung w i d  beobachtet, wenn die Farbstoffe (als Salze) mit Alkohol 
stark verdiinnt werden. Durch erneuten Zusatz von verd. Siiure tritt die urspriingliche 
Farbe wieder auf. Auch beim VerRetzen der Farbstoffe bzw. deren alkoholischen Lo- 
sungen rnit iiberschiiss. konzentrierter Silure tritt Entfiirbung ein, wobei das Sfach positiv 
geladene Ion T I T  cntsteht. 

- - - - . . . . . . 
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Beim Verdiinnen mit W w e r  kehrt die ursprungliche Farbe wieder zuriick. 
Das Absorptionsmaximiim des Farbstoffos aus p-Dimethylamino-benzaldehyd und 2.4- 

Dimethyl-3-athyl-pyrrol (11, R=N(CH,),, R ,  R”=CH,, R’=C2H,, n=O) l ice bei 
534 mp, wahnmd dasjenige des niichsthoheren Vinylenhomologen (11, R=N(CH,).,, R ,  
R”=CHs, R‘=C,H,, n =  1 )  bei 620 mp licgt. Mit Hilfe dor Unterschiede in der Absorp- 
tion dieser I’yrrolfarbstoffo kann der Reinheitsgrad der bisher bekannten Vinylenhomo- 
logen des p-Dimethylamino-benzaldehyds weitgehend festgestellt werden. 

( p )  (C&)2HX * CeH, * [CH : CHI, * CH= \ y, 
N I I 111 T H 

Um die auxochrome Wirkung der p-Dimethylamino- Uruppe auszuschalten. 
wurde auch eine Reihe von Farbstoffen mit unsubstituiertem Phenylkern dar- 
gestellt. Als Busgangsmaterial dienten Zimtaldehyd und Phenyl-pentadienal 
einerseits und verschieden substituierte Yyrrole andererseits. Die Reaktion 
ist hier in bestimmten Fallen vom Losungsmittd abhangig. I n  Eisesaig ent- 
stehen, wie zu erwarten, orangefarbene kristallisierte Farbstoffe, deren L6- 
sungsfarbe gelb ist. Die Analysenwerte stimmen gut mit der angenommenen 
Konstitution iiberein (11, It= H, n-1 bzw. 2). In  Alkohol dagegen bilden sich, 
itllerdings niir in der Reihe der Trimethine, tief blau bis griin gefiirbte Ver- 
bindungen, die eine bis zwei Absorptionsbanden (ie nach Substitution am 
l’yrrolkerii) im nereicli von 560- 700 mi’. aufweisen. Dieselben Farbungen wur- 
den beobachtet, wenn man die analpsenreinen, in Eisessig hegestelltenl’henyl- 
pyrryl-trimethine in Alkohol stehen 1aIJt. Dieser Kffekt tritt besonders dann 
ein, wenn eine (3-Stellung am Pyrrolkern mit einer negativen Gruppe besetzt ist. 

Bei den Trimethinen der p-Dimethylamino-phenyl-Reihe konnte keine 
Abhiingigkeit der Farbung vom 1.6sungsmittel beobachtet werden; in diesem 
Fall entstehen sowohl in Alkohol 31s auch in Nisessig dieselben theoretisch zii 
erwartenden Methinfarhstoffe. Es kann noch nicht entschieden werden, oh etwa 
bei den oben beschriebenen blauen his griinen Verbindungen eine Aufspaltung 
rles Pyrrolringes erfolgt ist, wodurch eine VergroBerung des chromophoren 
Systems zustande kame, oder ob vinylenhomologe Dipyrryl-phenylmethan- 
farbstoffe entstehen‘). Die Aufklarung rler Konstitution dieser z. T1. bereits 
liristallisiert erhaltenen Verbindungen ist im G ange. 

Abbild. 1 zeigt die Abhiingipkeit des Absorptionsmaximiima von der Sub- 
stitution am Pyrrolkern bei den Trimethincn der p-Dimethylarnino-phenyl- 
Reihe. 

Die Parbstoffe Nr. 1-10 tragen die Trimethinbriicke in cr-Stellung des 
PyrrolkerneR, Kr. 11-13 in (3-Stellung des Pyrrolkernes, Nr. 14 und 15 in 
$-Stellung des Indolringes. 

Wie in der Reihe der Furyl-pyrryl-trimethinc4) bew-irken auch hier negative 
Substituenten in (3-Stellung des Pyrrolringes Rotverschiebung der Absorp- 
tionsbanden (Nr. 3,4,5, 6 , 7 )  gegenuber alkylsubstituierten Verbindungen, 
wahrend eine (3-stiindige Oxy-Gruppe Blauverschiebung venirsacht (vergl. 

~ 

*) Hjeriiber wird an andemr Sklle berichtet wcrden. 
‘) Siehe IV. Mitteil., voranstehend. 
Chemische Berichta Jahrg. 87 67 
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[ ( p )  (CH,),N*C&.CH : CH CH : R]@ Cl0,S 
._ - - - - ~~ 

.. ~ .- 

............... 
2. I -  I 3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-propionsiiure-(4) ...... 
:3. i 3.5-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrryL(2) ......... 
4. 1 3.5-Dimethyi-4-acetyl-pyrryl-(2) ............. 
.5. 3.5-Dimethyl-4-cyan-pynyl- (2) . . . . . . . . . . . . . . .  

Sr. 

620 
623 I 
638 ' 

644 I 
,640 ! 

Absorpt.- 
R IMax. (mu.)/6W ass 

y. 3-0~y-5-methyl-4-earbiithoxy-pyrryl-(2) ....... 
9. 5-Methyl-3-phenyl-4-benzoy~-pyrryl-(2) ........ 

I 0. 4-Methyl-5-carbilthory-pyrryl- (2)-propionsaure-(3) 
11. I 2.4.5-Trimethyl-pyrryl-(3) ................... 

016 
674 I 
651 ' 
613 
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Der Unterschied der Absorptionsmaxima zwischen Verbindung 1 und 2 betrigt 45 mp, 
wiihrend der Unterschied zwischen 1 und 3 200 mp ausmacht. Zweifellos sind fur Ver- 
bindung 3 nach IV zwei Grenzzustiinde moglich, von denen der chinoide allerdings h u m  
ins Gewicht fallen wird. Verbindung 2 diirfte, gemiil3 V, ebenfalle durch xwei Grenx- 
strukturen umschrieben sein. 

Beschreibung der Versoche 
A. K o n d e n s a t i o n  von  p-Dimethylamino-zimtaldehyd m i t  in  a -  o d e r  

P-Ste l lung  f re ien  P y r r o l e n  sowie m i t  i n  P-Ste l lung  f re ien  I n d o l e n  
1- [p-Dimethylamino-phenyll-3- [3.5-dimethyl-4-athyl-pyrryl-(2)]-trime- 

t h i n - p e r c h l o r a t  (II,n=l,R=N(CH,),, R’, R”’=CH,, R’=C,H,;Abbild.l,Nr. 1): 0.4g 
2.4-Dimethyl-3-Lthyl-pyrrol werden in wenig Athanol gelht  und mit einer atha- 
nol. Losung von 0.6 g p-Dimethylamino-zimtaldehyd versetzt. Zu dieser Lasung 
gibt man tropfenweise unter kriiftigem Ruhren 1.5 g Uberchlorsaure  (d 1.48). Die 
Lijsung f&rbt sich sofort dunkelblau. Nach einiger Zeit fallt ein dicker Kristallbrei 
aus; nach Abfiltrieren, Auswaachen rnit dthanol und Umkristallisieren aus Chloroform 
erhalt man blaue Prismen vom Schmp. 201O (Zen.), die sich in Athanol mit blauer Farbe 
losen (Amax 620 mp). 

C,gH,4N,~HC10, (380.7) Ber. N 7.36 Gef. N 7.72 
1 - [p-Dimethylamino-phenyl]-3-[3.5-dimethyl-4-~cetyl-pyrryl-(2)]-trime- 

t h i n - p e r c h l o r a t  (II,n=l, R=N(CH,),, R’,R”’=CH,, R’=COCH,; Abbild. 1, Nr. 4) :  
Darstellung wie oben aus 0.4 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol und 0.6 g p - D i -  
m e t h y l a m i n o - z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1.5g Uberchlorsaure .  Aus dthanol 
kristallisieren dunkelblaue Nadeln, die ab 199O sintern und bei 205O schmelzen (Zen.). In  
khan01 losen sie sich mit blauer Farbe (Amar 644 mp). 

C,gH,,0N,~HC104 (394.6) Ber. N 7.10 Gef. N 7.13 
1- [p-Dimethylamino-phenyll-3- [3.5-dimethyl-4-carbiithoxy-pyrryl- (2) I -  

t r i m e t h i n - p e r c h l o r a t  (11, n = l ,  R=N(CH,),, R ,  R’=CH,, R‘=CO,C,H,; Abbild. t ,  
Nr. 3): Darstellungwieobenaus0.2g 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol und 0.2 g 
p-Dimethylamino-zimtaldehyd unter Zusatz von 0.5 g ti‘berchlorsiiure. Ans 
dthanol erhilt man lange blaue Nadeln vom Schmp. 198O, die sich in dthanol mit blmer 
Farbe losen (Amax 638 mp). 

C, ,H,40~2~HC104 (424.7) Ber. N 6.60 Gef. N 6.66 
1 - [p-Dimethylamino-phenyl]-3- [3.5-dimethyl-4-benzoyl-pyrryl- (2)]-tri- 

m e t h i n - p e r c h l o r a t  (11, n = l ,  R=N(CH,),, R ,  R = C H , ,  R ‘  =COC,H,; Abbild. 1, 
Nr. 6): Darstellung wie oben aus 0.6 g 2.4-Dimethyl-3-benzoyl-pyrrol, 0.6 g p - D i -  
m e t  h y l a  mi  no - z im t a1 d e  h y d und 1.5 g 0 b e r  c h l  D rs aure.  Aus Chloroform kristalli- 
sieren dunkelblaue Nadeln vom Schmp. 210°, deren Liisung in dthanol blau gefarbt ist 
Omax 647 mp). 

1 - [ p -  D i m e t h y l a m i n o - p h e n y l ]  - 3 - [4-  ni t ro-3.5 - d i m e t h y l  - p y r r y l -  ( 2 ) I - t r i  - 
m e t h i n - p e r c h l o r a t  ( I In ,=l ,  R=N(CH,),, R’, R”=CH,, R’=NO,; Abbild.1, Nr. 7): 
Darstellung wie oben aus aquimolaren Mengen 3-Nitro-2.4-dimethyl-pyrrol und 
p-Dimethylamino-zimtaldehyd unter Zuwltz von etwas mehr als der aquimol. Menge 
ti‘berchlorsaure. Aus Methanol erhalt man Prismen, die von 2000 ab sintern und 
oberhalb von 30O0 schmelzen. Ihre h u n g  in dthanol ist blau gefiirbt (Amax 653 mp). 

CI,H,gO,N,.HC1O, (397.6) Bcr. N 10.57 Gef. N 10.38 
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1 -~p-Dimothylamino-phenyl]-3- [3.5- d i m e t h y l  - 4  - propionsaure  - pyrryl- 
(2)l.trimethin-perchlorat (11, n = l ,  R=N(CH,),, R', R"' = CH,, R' = -CH,.CH,- 
( ' 0 2 H ;  Ahbild. 1, Nr. 2): Darstellung wie oben a u ~  0 . 9 ~  p - D i m e t h y l a m i n o - z i m t -  
:ildeliyd, 0.8 g 2.4-Dimethvl-pyrrol-propionsaure-(S) und 1.5 g t fberchlor -  
sii tire. Die Verbindung kristallisiert in Prismen rnit griinem meta~~ischem Obediichen- 
glana voni Srlimp. (ails dthanol) 216" (Zew.) und lost sich in dthanol mit blauer Farbe 
(j.ltiax 623 my). 

(',,,H,40,P\',-HCI04 (424.7) Ber. N 6.60 &f. N 6.77 
I . I p -  l)i inc t h y 1 am in o - p he n y I 1 - 3 - 13.5 - d i m e  t h y 1 - 4 - c y a n  - p yrr  y 1- (2) 1- t ri me ~ 

1 h i n - j ) e r c h l o r a t  (TI, n-1, R==N(CH,),, R',R"'=I'H,. R"=CN; Abbild. I ,  Nr. 5 ) :  
I);irstelluiig wic oben aus 0.3 g 2.4-Dimcthyl-3-cyan-pyrrol und 0.6 g p - D i m e t h y l -  
i l  tiiiiii)-zinrtaldehyd unter Zusatz von 1.5g uberc l i lo rsaure .  Man erhiilt tlunkel- 
I h i r  Nadrlti voni Schmp. (aus (-!hloroforrn) 235O, die sith in dthanol mit blaiier lhrbe 
liisim ti4l.l mp). 

C,,H,,S,,.HCIO, (357.6) Ber. K 11.13 Gef. Ii 10.93 
I - I p - 1 ) i m c t h y 1 a 111 i n o  - p hc n y I ]  - 3 - 13 -ox y - 5 - m e t  h y I - 4 - c s  r b ii t ho x y - p y r ry 1 - 

( 2  ) i - t ri ni e t h i n - per  chI o r a  t (11, n = 1, It =N(C!H,),, R'= OH, R'= CO,C,H,, R"'- CH, : 
Ahhild. 1. Sr. 8 ) :  Dorstelliing wic ohcn nus 0.5 g 4-0~?1-2-met,hy1-3-carbilthoxy-  
pyrrol .  0.6 g p-Dinicthylamino-zimtaldehyd iintl 1.5 g Ubcrchlors i iure .  h r  
t.';iri,stotF kristailisicrt in tlunkelblauen Nntleln vom Schnip. (ans khanol )  245". Hr lijst 
s i d i  in &hnnol mit Iilauer Fsrhe (Amax 616 nip). 

C,HI,O,X',*HCIOl (436.6) Bcr. N 6.55 Ocf. X 6.62 
I . I p - I ) i n i  r t h y  la  mi  no - p he  n y I 1 ~ 3 - [a - m e t  h y 1 - 3 - p h e n y 1 - 4 ~ be  n z o y  1 - p p r r y 1 - 

(2) j - t r i  me t hi n ~ per  c h lora  t (TT, n =: 1, R = N(CH3)*, I<'- CsH5, lL"-COC,H,, I%'"- (,'Ha; 
Abbild. 1, S r .  9): Tjarstellung wie ohcn aus squimolaren Mcngcn p - D i m e t h y l o m i n o -  
x i 111 t u I ti c h y d , 2 - Met h y 1 - 4 - p h e n y 1 - 3 ~ be n z o y I - p p r r 01 und b e r c' h 1 or s ii 11 r c. Die 
\.t-rliitdung liist. Rich mit 1)laiigriiner Farbc in athano1 (Amax 674 mp). 

1 - 11) ~ Z, i me t h y  1 a mi no - p Ii e n y 11 - 3 - r4 - m c t  h y 1 - 5 - car  b a t h o x y - pro pi o nsn 111 (t - 
[:{) . py r r y 1 - (2) 1 ~ t r i m  o t h i n - pc  r c  h I oru t ( I  I, n = 1, K = X(CH3)2, H'= C'H2 -CH?. CO,H. 
It'' CIi:$, WA=:COzCJi5; Ahbild. 1. Nr. 10): Darstcllung wie oben RUB aquimolareri Mengen 
:{ - Sicttiyl-2-ritrt)iithoxy - pyrrol-  propionsiiure-(4), p - D i m e t h y l a m i n a - z i m t -  
:I Itlcliyd rtritl ~ b e r c h l o r s l r i r c .  Die Verbindung lost sich mit blaiier Farbe iii dthanol 
(>.i,3.,y 6.51 mp). 

I - [ p  - Di mc? t h y lam i n o - p hen  y I ]  - 3 - [Z. 4.5 - t r i m  e t h y I - p yrry 1 - (B) ]  - t ri m e t  hi n - 
I I I -  T I '  h l o r a t  Abbild. 1, Nr. 11 ) : Darskllung wie oben aus 0.3 g 2 .3 .5 -  T r i m e  t h y 1 ~ p y r  r o 1, 
0.6 g p-l.)irnethylamino-zimtaldehyd und 1.5g Ubcrchlorsiiure. Man erhalt 
clunkclblauc Xadeln vom Schmp. ( INS Mcthanol) 218", die sicli in Xthanol mit blaiier 
Ferho liisrn (AmB, 613 mp). 

- .- . - .- - -. 

C',,H,,N2.HCI0, (366.6) Ber. N 7.64 Grf. N 7.74 
i . r l , .  D i mc t.h y I a mi no - p he n y 11 - 3 - [ 2.4 - d i me t h y 1 - 5 - curb ii t h o  x y - p yrr y l-  (3)] ~ 

t . r i t1iethin-pcrchlarat  (Abbild. 1, Nr. 12): .Dctrstellung wie oben aus  2 .4-Dime- 
t h y I - 6 - c a r b ii t h o x y - p y r rol , 1) - l ) i  m e  t h y lam i n o  - z i m t a l d e  h y d und 0 her  c hlo r . 
sii it re. 1h.r E:zrt)stoff lost Rich mit I)lauviolctter Farhc in dthanol 

I - [ p -  I)iinrthylamino-phenyl]-3- [2.  m e t h y l  - 4 - p r o p y l - 3 -  carhiit.1tox.v- p y r -  
r~ I .  (:3):J-trimethin-perchlorat (Abhild. 1, Nr. 13): Dnrstcllung wie oben am 2-1Me- 
t h y  1 - 4 - g ro p y 1 - 5 - c a rb a t  h o x y - 11.v r r o 1, und 
~ b e r c h l o r s a u r e .  Dic Liisungder Verbindung in Athanol ist blau gefiirbt (Xmax 627 mp). 

1 - [ p  -T~imct.hylamino-phenyl]-3-  [Z-methyl  - indoly l  - (3) 1 - t r i n i e t h i n -  per - 
chloritt (Abbiltl. 1, Nr. 14): hrstcllung wie oben am 0.6g 2 - M e t h y l - i n d o l ,  0.9 g 
p -  I)i m e  t h y l a m  i no  - z i rn ta 1 d c  h y d und 2 g b e r c  hlorsti u re. Man erhal t blaugriine 
Nadeln vorn Schmp. taus Methanol) 209", die sich in  Athanol mit blauer Farbe losen 
I>.lnsx 625 mp). 

C_-H-.1L':HCIC). (RHR.fi\ Rnr. N 7.21 fief. " 7 x 6  

634 mp). 

p - T) i m e t  h y 1 a m  i n o - z i m t a I d e  h.v d 
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1 - [p-Dimethylamino-phenyl] - 3 - [2- p h e n y l -  i n d o l y l -  (3)] - t r i m e t h i n - p e r -  
c h l o r a t  (Abbild. 1, Nr. 15): Darstellung wie oben aus l g  2 - P h e n y l - i n d o l ,  0.9g 
p-Dimethylamino-zimtaldehyd und 2 g uberchlors i iure .  Man erhiilt Nadeln 
rnit griinem metallkchem OberfIachenglanz vom Schmp. (aus Methanol) 148O (Zers.), deren 
h u n g  in Athano1 blau gefiirbt ist (Amax 647 mp). 

C,.H,,N,-HClO, (450.6) Rer. S 6.22 Gef. N 6.46 

B. K o n d e n s a t i o n  von  Phcnylpolyenalen  m i t  i n  a- o d e r  e -Ste l lur ig  
f re ien  P y r r o l e n  

I .  V a r i a t i o n  d e r  P o  1 y m e t h i n  k e t t e be  i g l  e i  c h b 1 e i b c n d e r Y y r r ol k o m p  o n  e n t t? 
1 - P h e n y 1 - 3 - [3.5 - d i m e  t h y 1 - 4 - a t  h y 1 - p gr r y 1 - (2)] - t r i met  hi n - p e r  c h lo  r a t (11, 

n = l ,  R=H,  R’, R”‘=CH,, R”=C,H,): 1.2g 2.4-I)imethyl-3-iithyl-pyrrol wcr- 
den in wenig Eisessig gelost und mit 2 g Uberchlorskure  (d. 1.48) versetzt. Hierzti 
gibt man allmahlich untcr Eiskiihlung und Riihron cine Lijsung von 1.3 g Z i m t a l d e h y d  
in Eisessig. Man liiI3t iiber Nacht im Eisschrank &hen. Nach Abfiltrieren und Aus- 
waachen rnit hither erhiilt man, mehrmals aus Chloroform umkristallisiert, rot-blaustichige 
Prismen vom Schmp. 212O, die sich in hithanol mit gclbcr Farbe loscn ( ~ l l , x x  420 mp). 

- .. __ -... .~ . . . 

C,,H,,N*HClO, (337.6) 
Fiihrt man die Kondensation anstatt in Eisessig in Athanol bei Zirnmcrtemperatiir 

durch, so entsteht ein schon kristallisierter blauer Fnrbstoff 
1 - P h e n y l - 5 -  13.5 -dimethyl-4-athyl-pyrryl- ( 2 ) l -  p e n t a m e t h i n - p e r c h l o -  

r a t  (11, n=2,  I%= H, R’, R’”=C‘H,, R‘’=C,H&): Darstellung wie oben aus 1.6 g Phenyl- 
pentadienal, 2 g e b e r c h l o r s a u r e  (d. 1.48) und 1.3 g 4.4-Dimethyl-3-iithyl-pyrrol. 
Aus Benzol krktallisieren orangefarbeno Nadeln, die ab 1780 Bintern untl bei 185O schinel- 
Zen. In  Athanol losen sic sich mit gelbor Farbe. 

C,,H,,N~HClO, (363.6) 13er. N 3.85 Gef. K 3.69 

Ber. C 60.43 H 5.97 N 4.15 Gef. C 60.85 H 5.68 I\: 4.22 

610 mp). 

In diesem Falln enhteht bei Verwendung von Alkohol als Losimgstnitte.1 kcin hlaiiw 
Farbstoff. 

2. Varia t ion  d e r  P y r r o l k o m p o n e n t e  bai  g le ichble ibendcr  Poly- 
m e t  h i n k e  t t e  (Tr i  ni R t h i n e) 

1 -1’henyl- t l -  [3.5-tliiiiethyl-4-carbiithoxy- p y r r g l -  ( 2 ) l -  t r i n i e t h i n -  per- 
c h l o r a t  (11, n=1, R = H ,  R’, R”’=CH,. R’=CO,C,H,): Darstellung wie oben aus 0.8 g 
2.4-Dimethyl-3-carbiithoxy-pyrro1, 1 g uberchlors i iuro  (d. 1.48) und 0.7 g 
Zimta ldehyd.  Der Farbstoff kristallisiert in hellbraunen Prismen vom Schmp. (aus 
Chloroform) 226” und liist sich in Athanol mit gelher Farbe (Amax 450 mp). 

C,,H,,O,N-HCIlO, (381.6) J3er. N 3.67 Gaf. N 3.77 
Nach mehrwochigem Aufbewahrcn verfarbt sich die alkoholische LijBung blaugriin 

(Imax 600 my). 
Fuhrt man die Kondensation anstatt in Risessig in Alkohol durch, so entsteht dirrkt 

eine hlaugriine Fiirhung (Amax 700 mp). 
1 - P h e n y l  - 3 - r3.5 - d i m e t h y l  - 4 - a c e t y l  ~ p y r r y l -  (2)] - t r i m e t h i n  - p e r c h l o -  

ra t  (11, n = l ,  R = H ,  R ,  R”=CH,, R’=COCH,): Darstellung wie oben aus 0.7 g 2.4- 
Dimethyl -3-ace ty l -pyr ro l  und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  untar Zusatz von 1 g f t b c r -  
chlors i iure  (d. 1.48). Man erhiilt braune Prismen vom Schmp. (aim C’hloroform) 188”. 
die sich in Athano1 mit gelber Farbe losen (Amax verwaschen 460 nip). 

C,,H,,ON~HClO, (351.6) Ber. N 3.98 Gef. N 4.07 
Wird die Kondensation in Alkohol bei Zimmertempratur anstatt in Eisessig durch- 

gefuhrt, so tritt Blaufiirbung ein (Amax I., schwach, 600 mp, Amax 11, 690 mp). 
1 - P h e n y l - 3  - (3.5 - dimethyl-4-benzoyl-pyrryl- (2) l -  t r i m e t h i n - p e r c h l o r a t  

(11, n-1, R = H ,  R ,  R ” =  CH,, R”=COC,H,): Darstellung wie oben aus 1 g 2.4-Di-  
methyl -3-benzoyl -pyr ro l  und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1 g u b e r -  
chlorsaure.  Die Verbindung kristallisiert in rotviolettan Prismon vom Schrnp. (ans 
,Chloroform) 216O und lost sich in Athano1 mit gelber Farbe (Amax 445 mp). 

c* T-I nnr.urin / A I ~ A \  R , . ~  N.22a IL~ N ~ A R  
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Wenn man die alkoholische Liieung mehrere Wochen stehenlaflt, so fiirbt sie sich 
grun (zusatzliches Amax 600 mp). Dasselbe wird auch beobachtet bei Durchfuhrung der 
Kondensation in Alkohol. 

1 - P h e n y l -  3 - [3.5- d i m e t h y l - 4 - c y a n  - p y r r y l -  ( 2 ) ] - t r i m e t h i n -  p e r c h l o r a t  (11, 
n = l ,  R-H, R ,  R”=CH,, R’=CN): Dantellung wie oben aus 0.5g 2.4-Dimethyl -  
3 - c y a n - p y r r o l  und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1 g uberchlors i iure .  Man 
erhalt braunc Prismen vom Schmp. (aus Eisessig) 199O (Zers.), die sich in Athanol mit 
gelber Farbe Insen (Amamax verwaschen, 450 mp). 

C,,Hl,X2*HCI0, (334.6) Ber. N 8.37 Gef. N 8.13 

.___ 
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Fuhr t  man die Kondensation in Alkohol durch, so entsteht eine rotstichig blaue Farbe 
(zusatzlich: hmRx I 600 my, hmax I1 700 my). 

1 - P h e n  v 1 - 3 - 12.4 - d i me t h y  1 - 5 - c a r  b ii t h o Y y ~ p y r r y 1 - (3 ) 3 - t r i m  e t h i n ~ per c h 1 o - 
rnt (11, n== 1, It=H R’, R‘”=CH, R=CO,C,H,): Dantollung wie oben aus 0.8 g 2.4- 
.I)imethyl-5-carhathoxy-pyrrol und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1 g 
t‘berchlorsaure. Man erhalt violette Prismen vom Schmp. (aus Eisessig) 2000 (Zera.), 
dwrn Jijsung in Xthanol gelb gefarbt ist. 

C,,Hl,O,N (381.6) Ber. N 3.67 Gef. N 3.76 
Kondemicrt man jedoch in Alkohol, RO fiirbt sich die Reaktionsfliiasigkcit rot-blau- 

tjtichig (Anlax 560 mp). 

162. Alex Heusner: Zur Konstitution des Meteloidins 
[AUR drr Wisscnschaftlichen Abteiluiig der Fa. C. H. Boehringer Sohn, 

Ingelheim a. Rh.] 

(Eingegangen am 5. Mai 19.54) 

Auf chomischem Wege wurde nachgewiesen, da13 im Alkaloid 
Meteloidin, dem Tiglinsaureester des 3.6.7-Trioxy-tropans, der Saiw- 
rrxt am Kohlenstoffatom 3 das Alkamins haftet. 

Fur das von k’. C. P y m a n  uncl W. C. Reynolds1)  in den Blatteril von 
I>atarct mrteloides aufgefundene Meteloidin konnte H. Kingz) die Konsti- 
tution eines Trioxyt2ropan-tigliniiureesters wahrscheinlich machen. Aus seinen 
vergeblichen Versuchen, das Alkaloid in optische Antipoden zu spalten, hatte 
K ing  ferner auf einen symmetrischen Hail geschlossen, der z.R. nur dann 
vorliegen kann, wenn an C-6 und C-7 zwei cis-stiindige Oxygruppen stehen, 
und wenn eine isolierte Oxygruppc an C-3 den Siiurerest tragt (I). Die Total- 
syiithese der Spaltbase des Meteloidins, des Teloidins (IV),  durch C. Schopf 
und W. Arnol  d3) aus Mesoweinsaurc-dialdehyd, Acetoiidicarbonsaure und 
hfethylamin erbrachte eine Hestatigung der ersten Annahme Kings  : Die 
4 Osypxppen sitzen an den Kohlenstoflatomen 3, 6 und 7, und die benach- 
harten Hydroxyle an C-6 und C-7 sind in der Tat cis-standig. 

Die zweite Annahme, daI3 namlich der Tiglinsiiurerest an C-3 haftet, war 
zwar in Analogie zur Konstitution der iibrigen Solanaceen- Alkaloide sehr wahr- 
scheinlich, jedoch fehlte bisher ein exakter Beweis. Da ein negativer Befund, 
wie er in den vergeblichen Racematspdtungsversucherl vorliegt, nicht aus- 

- -  
I )  J. chem. SOC. [London] 98,2077 [1908]. 
3, Liebigs Ann. Chem. 668,109 [1947]; vergl. auch J. C. S h e e h a n  11. B. M. Bloom, 

a) Ebenda 116,487 [1919]. 

J. Amer. ahem. Sor. 54, 3x25 [1952]. 


