
TREIBS und REITSAM 777 
- - - __ - - -. ._ 

1957 
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UBER DIE AUTOXYDATION U N D  SPALTUNG MEHRKERNIGER 
PYRROLDERIVATE - TRIPYRRYLATHYLENE 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 
(Eingegangen am 6. Februar 1957) 

In ms-Stellung substituierte Dipyrrylmethane spalten bei der durch Sauren 
geftirderten Autoxydation die ms-Substituenten ab und bilden Dipyrrylmethene. 
Tetrapyrrylathane werden durch Oxydationsmittel zu Dipyrrylmethenen, durch 

Sauren zu Tripyrrylathylenen und Pyrrolen gespalten. 

Die Abspaltung von Pyrrolen aus Tripyrrylmethanen sowie bestimmten Dipyrryl- 
phenylmethanderivaten zu Farbstoffen rnit Pyrrolengruppen und ihre Wiederan- 
lagerung konnten als spezielle Falle von Pyrrol-Austausch-Reaktionen erkannt 
werdenl J ) ,  

Diese Feststellungen waren AnlaI3, die Reaktionen weiterer mehrkerniger Pyrrol- 
derivate eingehend zu untersuchen, insbesondere der Dipyrrylmethane und Tetra- 
pyrrylathane, die aus Carbonyl- bzw. Dicarbonylverbindungen leicht zuganglich sind. 

Zunachst wurden einige Isonitrosoketone rnit 2.CDimethyl-3-carbathoxy-pyrrol 
umgesetzt. Mit 1.3-Diisonitroso-cyclohexanon-(2)3~ war bereits von E. HERRMAN"+) 
das Dipyrrylmethan I erhalten worden, dessen Konstitution gesichert werden konnte. 
Isonitroso-methylathylketon gibt 11 und Isonitroso-acetylaceton ein zweifaches 
Dipyrrylmethan 111. Die Abspaltung je eines Pyrrolkernes aus diesen Verbindungen 
zu Pyrrolenderivaten gelang nicht. Mit a- und (3-Benzilmonoxim konnten keine 
Dipyrrylmethane gefaBt werden. 

Wahrend Glyoxal mit negativ substituierten Pyrrolen Tetrapyrrylathane bildet, 
reagiert Diacetyl nur rnit einer Carbonylgruppe zum ms-Methyl-ms-acetyl-dipyrryl- 
methanderivat IV, beim Benzil bleibt sogar die erste Reaktionsstufe, das Carbinol V, 
erhalten. Wasserabspaltung aus V gelingt nicht, die Verbindung gibt die Ehrlich- 
Reaktion bereits in der Kalte, zerfallt also sehr leicht; sie kann sich nicht zum ent- 
sprechenden Pyrrolenderivat stabilisieren. Vermutlich ist die Umsetzung mit einem 
zweiten Mol. Pyrrol aus sterischen Griinden behindert. 

Alle bisher beschriebenen Reaktionen gelingen nur glatt bei AusschluB von Luft 
unter Verwendung von Mineralsaure als Katalysator. Bei Luftzutritt dagegen ent- 
steht rnit Isonitroso-methylathylketon, Diacetyl, a- und P-Benzilmonoxim und 
Benzil das in ms-Stellung nicht substituierte Dipyrrylmethen VI, was nicht ohne 
weiteres verstandlich ist, da stabile Substituenten eliminiert werden. Die Verbindungen 
11, IV, V sowie die Oxime von V, die rnit den Benzilmonoximen gebildet werden 
diirften, sind danach durch die Pyrrol-Substituenten so labilisiert, daD sie durch 

1)  A. TREIBS und E. HERRMANN, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 299, 168 [1955]. 
2) A.TREIBS, E.HERRMANN, E.MEISSNER und A. KUHN, Liebigs Ann. Chem. 602, 153 [1957]. 
3) A. TREIBS und A. KUHN, Chem. Ber., im Druck. 
4) Dissertat. Techn. Hochschule Milnchen, 1954. 
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Oxydation zerfallen. Das V l  entsprechende m-Phenyldipyrrylmethen tritt bei den 
Benzilderivaten nicht als Zwischenprodukt auf, es ist gegen Sauerstoff und auch gegen 
Brom stabil. 
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In allen Formcln diwer Arbeit bedeutcn Strichc am Pyrrolkern Methylgruppen. 2 Punkte beliebige Substitucnccn. 

Aus den Dipyrrylmethanen 11 und IV, dem Carbinol V und dessen hypothetischen 
Oximen miissen daher samtliche ms-Substituenten abgespalten werden. Dieses Ver- 
halten ist sehr auffallig, da sowohl Diacetyl wie auch Benzil gegen Sauren recht be- 
standig sind. Nut das zweifache Dipyrrylmethan 111 verhielt sich anders; es bildete 
einen blauen Farbstoff, der nicht rein gewonnen werden konnte. Mit dem weniger 
reaktionsfahigen 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol wurde kein Dipyrrylmethan- 
derivat, aber ebenfalls blauer Farbstoff erhalten. 

Eine ahnliche Beobachtung von H. FISCHER und A. SCHORMuLLER5) lag bereits 
vor. ms-Methyl-bis-[2.4-dimethyl-3~arbathoxy-pyrryl-(5)]-methan (VII) ging durch 

5)  Liebigs Ann. Chem. 498, 284 [1932]. 
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Bromoxydation in V1 uber, nicht in das erwartete ms-Methyl-pyrromethen. Die 
Oxydation des negativ substituierten Dipyrrylmethans VIII erfolgt nach Beobach- 
tungen von Herrn G. FRITZ' in saurer Losung bereits mit Luftsauerstoff. Unter 
Stickstoff werden die Dipyrrylmethane jedoch in siedendem Alkohol auch in Gegen- 
wart von vie1 starker Saure nicht verandert. Die leichte Autoxydierbarkeit der Dipyr- 
rylmethane von Alkylpyrrolen ist altbekannt, die Isolierung gelingt nur unter Sauer- 
stoffausschul36). 

Auch die Tetrapyrrylathane zerfallen bei Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid leicht 
in 2 Moll. Dipyrrylmethen, wie bereits H. FISCHER und Mitarbb.7A festgestellt 
hatten. Aus Alkylpyrrolen und Glyoxal wurden sogar nur die betreffenden Dipyrryl- 
methene erhalten, was durch primaren Zerfall des Glyoxals unter Ameisensaure- 
bildung gedeutet wurde% 10). 

Alle diese Reaktionen finden ihre Erklarung durch ein allgemeines Prinzip der 
Pyrrolchemie, das in seiner Allgemeinheit hier zum ersten Ma1 ausgesprwhen wird. 

- Pyrrole sind autoxydabel, und mar geht die Empfindlichkeit der Basizi- 
tatll) parallel. Man muB daher annehmen, daB der Sauerstoffangriff 
an der polaren Pyrrolen-Grenzform des Kernes erfolgt, deren Ausbil- 
dung der Basizitat konform geht. Auch die katalytische Wirkung von 

Sauren ist so verstandlich. In der Regel werden Autoxydationen dagegen durch 
Alkalien gefordert . 

Substituenten am Pyrrolkern werden durch diesen vor allem oxydationsempfindlich 
gemacht, wenn das am Pyrrolkern sitzende C-Atom einen weiteren Pyrrolkern tragt, 
wodurch Methinfarbstoff-Bildung moglich wird. 

Uber den Mechanismus dieser Oxydationsreaktion konnen einige Aussagen ge- 
macht werden. Formal bedeutet die Bildung von Dipyrrylmethen ohne ms-Substi- 
tuenten das Herauslosen einer Carbonylgruppe aus dem Ausgangsketon oder Aldehyd 
in Form von Ameisensaure. Auch ms-Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl- 
(5)]-methan (IX) spaltet den Phenylkern ab. Bei der Behandlung mit Luftsauerstoff 
war die Bildung des Dipyrrylmethens einwandfrei zu beobachten, doch konnte es 
infolge starker Verharzung nicht rein isoliert werden. Bei der Oxydation mit Brom 
konnte das Dipyrrylmethen VI gefaBt werden, fur das Auftreten von Benzol oder 
Brombenzol bzw. Phenol bei der Autoxydation ergaben sich jedoch keine Hinweise. 
Dagegen konnte eine kleine Menge Benzaldehyd isoliert werden. Die Ruckspaltung 
eines Dipyrrylmethans zum Ausgangsaldehyd ist damit zum erstenmal verwirklicht 
worden; auf dem Wege der Hydrolyse gelingt diese Reaktion nicht. Der Benzaldehyd 
verdankt seine Entstehung zweifellos einer Nebenreaktion, da er ja das zentrale C- 
Atom enthalt. 

Damit ist bewiesen, dal3 det Angriff des Broms nicht am zentralen Kohlenstoff- 
atom erfolgt, da in diesem Falle Benzoesaure hatte gebildet werden mussen. Auch bei 
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6 )  A. TREIBS und H. SCHERER, Liebigs Ann. Chern. 577, 139 [1952]. 
7) H. FISCHER und M. SCHUBERT, Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 2379 [1923]. 
8) H. FISCHER und H. BELLER, Liebigs Ann. Chem. 444, 238 [1925]. 
9 )  H. FISCHER und K. EISMAYER, Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 2026 (19141. 

10) H. FISCHER und H. BAUMGARTNER, Liebigs Ann. Chem. 493, 1 (19321. 
11)  A. TREIBS und H. G. KOLM, Liebigs Ann. Chem.. im Druck. 



der Entstehung des Hauptproduktes, des in ms-Stellung nicht substituierten Dipyrryl- 
methens kann Brom nicht an dieser Stelle einwirken, da andernfalls das oxydations- 
stabile ms-Phenyl-pyrromethan sich hatte bilden miissen. 
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Brom wird wahrscheinlich folgendermaBen addiert : 8 .\ /- -c 
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Ein klares Beispiel ist auch die Autoxydation der Leukotrimethinfarbstoffelz) : 
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Die erwahnte Oxydation von Tetrapyrrylathanen zu 2 Moll. Dipyrrylmethen fugt 
sich ganz in den Rahmen dieser Oxydationsprozesse ein. Bei der von H. FISCHER und 
H. BELLER~) angegebenen Dehydrierung eines Tetrapyrrylathans rnit Aluminium- 
chlorid und der durch H. FISCHER und J. K L A R E R ’ ~ )  durch Eisenchlorid erzielten 
Dehydrierung zum Tetrapyrrylathylen 

. .  

H H H H H H 

muBte es sich jedoch um ganz andersartige Reaktionen handeln. Auch wenn man fur 
letzteres eine tautomere Dipyrrylmethen-dipyrrylmethan-Struktur annahme, bestunde 
keine voile Analogie, denn dann miiBte die Verbindung zerfilllen. 

Wir untersuchten das Tetrakis-[2.4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl-(5)]-athan (X) in 
der Absicht, durch Behandlung rnit Saure einen Pyrrolkern abzuspalten, in Analogie 
zur Abspaltung eines Pyrrolkerns aus Tripyrrylmethan zu Dipyrrylmethen z), und er- 
warteten die Bildung eines Tripyrrylathylens XI uber eine Pyrrolen-Zwischenstufe XII. 

Der Versuch bestatigte die Voraussage, das farblose Tris-[2.4-dimethyl-3carb- 
~thoxy-pyrryl-(S)]-athylen (XI) und das Pyrrol XI11 wurden gefaot. XI besal3 auch die 
erwartete Fahigkeit der Salzbildung durch Umlagerung nach XIV, rnit konz. Saure 
farbte sich seine Losung rot, um beim Verdunnen wieder abzublassen. Charakteri- 
stisch ist auch eine blutrote Farbung mit Eisenchlorid; weiterhin gelangen Sub- 
stitutionsreaktionen, uber die spater eingehend berichtet werden soll. XI kristallisiert 
mit Losungsmitteln und erweist sich als sehr reaktionsfahig; jedoch konnte die Hy- 

12) A. TREIBS und E. HERRMANN, Liebigs Ann. Chem. 592, 1 [1955]; 589, 207 [1954]. 
13) Liebigs Ann. Chem. 447, 52 [1926]. 
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drierung mit Pd auf Aktivkohle nicht erreicht werden. Bei lhgerem Kochen mit Saure 
f2rbt es sich griin, eine Farbreaktion, die auch bei einfachen Dipyrrylmethanen zu 
beobachten ist. H. FISCHER und M. SCHUBERT~~),  die das Tetrapyrrylathan X zuerst 
erhalten hatten, stellten beim Kochen der sehr schwer loslichen Verbindung mit konz. 
Salzsaure keine Veranderung fest, da sie kein Losungsmittel anwendeten. In alkoholi- 
scher Suspension wird es jedoch zum Dipyrrylmethen VI abgebaut, nur unter Luft- 
abschlul3 entsteht XI in guter Ausbeute. 

H H H 

X R’ = C02C2HS; R” = CH3; R”’= CHj XI 
XV R = CH3; R ‘  = C O ~ C ~ H S ;  R”‘ = CH3 XVI 

XVII R = CO.CHyCH3; R” = CH3; R”‘ = C2H5 XVIIl 

H 

XI11 

Auch das isomere Tetrapyrrylathan )<V8) konnte in gleicher Weise zum Pyrrol und 
Tris-[2.3-dimethyl-4carbathoxy-pyrryl-(5)]-athylen (XVI) gespalten werden, das je- 
doch zum Unterschied von XI gelb ist und daher wohl zumTeil aus der tautomeren 
Methenform analog XIV besteht. XVI kann auch im Gegensatz zu XI direkt aus dem 
Pyrrol und Glyoxal glatt erhalten werden und zeigt alle Reaktionen von XI, so dan 
die Konstitution gesichert ist. Es erwies sich als vollkommen identisch rnit der nach 
Vorschrift mittels AIC13 erhaltenen Verbindung. Das Tetrapyrrylathan XVII 13) 

ergab ebenso das gel be Tris - [4 - methyl - 2-athyl - 3 - propionyl - pynyl - (S)] - athylen 
(XVIII), welches gleichfalls ubereinstimmende Eigenschaften mit XI besitzt. 
Unsere Verbindung stimmt, rnit Ausnahme der nicht durchfiihrbaren Reduktion, 
vollstiindig rnit der von H. FISCHER und J. KLARER als Tetrapyrryl-athylen ange- 
sprochenen Verbindung iiberein. Von den untersuchten Tetrapyrrylathanen wird XVII 

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2379 [1923]. 

Chemische Berichte Jahrg. 90 51 
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am leichtesten gespalten und konnte auch thermisch in Pyrrol und Athylenderivat 
zerlegt werden. Dagegen gelang uns die Spaltung rnit Eisenchlorid nicht einwandfrei. 

Das Tetrapyrrylathan XV erhielten wir rnit hoherem Schmp., XVII mit wesentlich 
tieferem als angegeben. Unsere Tripyrrylathylene XVI und XVlII stimmen jedoch 
in Schmp. und den Eigenschaften uberein mit den Angaben fur die angeblichen 
Tetrapyrrylathylene. XI, XVII und XVlII konnen Kristall-Losungsrnittel sehr fest 
binden. Fur XVI wird ausdriicklich bemerkt, daR die Hydrierung nicht einwandfrei 
gelingt, wahrend XVIII rnit Natrium und Alkohol Ausgangsathan ergeben haben 
soll. Tetrapyrrylathylene, die bei der Diskussion der Porphyrinformel eine wichtige 
Rolle spielten, konnen durch Elementaranalyse von Tripyrrylathylenen nicht unter- 
schieden werden, die Molekulargewichtsbsstimmung war zwar durchgefiihrt, durfte 
aber infolge der maBigen Loslichkeit der Verbindungen unsicher sein. Da sowohl 
Aluminiumchlorid wie auch Eisenchlorid sauer reagieren, ist der von uns bewiesene 
Spaltungsmechanismus gesichert. Die Tetrapyrrylathylene sind aus der Literatur zu 
streichen. 

Der HANS-FISCHER-GESELLSCHAFT sind wir fiir ihre Unterstutzung zu bestem Dank ver- 
pf lichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I ,  I-Bis-~Z.4-dimethyl-3-curbathox~~-pyrryl- (5)/-2.6-diiso1iitroso-i~clohexan ( I )  : Eine Losung 
von 0.35 g (2 m Mol) 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol und 0.2 g (1.3 m Mol) 1.3-Diisonitroso- 
cyclohexanori-(2) in 5 ccm ,&than01 wurde mit 0.05 ccm Bromwasserstoffsaure 10 Min. 
auf 60" erwarmt. Aus der erkalteten Losung schieden sich farblose Kristalle in wechselnder 
Ausbeute, meist weniger als 10% ab. Aus k h a n 0 1  umkristallisiert, Schmp. 251 O ,  unter 
VerpulTen. Wegen des explosiven Zerfalls bereitete die Analyse Schwierigkeiten. 

C24H3206N4 (472.3) Ber. C 61.00 H 6.19 N 11.87 
Gef.C57.77,59.17 H6.94,6.87 N11.87,11.17 

2.2-Bis-[2.4-dimerhyl-3-carbathoxy-pyrryl- ( 5 )  ]-3-isonitroso-butan (11) : I00 mg Isonitroso- 
methylathylketon (1 mMol) wurden rnit 350 mg 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol (2 mMol) 
in 5 ccm Athano1 gelost und mit 0.07 ccrn konz. HBr versetzt; nach 10 Min. Erhitzen auf dem 
Wasserbad wurde mit wenig Wasser ein gelbbraunes 01 ausgefallt, das durch langeres An- 
reiben zum Erstarren gebracht werden konnte. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Chloroform-Petrolather wurden farblose glanzende Kristalle vom Schmp. 202" erhalten, 
Ausb. 100 mg (93 % d. Th.). 

C Z ~ H ~ ~ O S N ~  (417.5) Ber. C 63.28 H 7.48 N 10.06 Gef. C 63.46 H 7.38 N 9.59 

Die Substanz ist in organ. Losungsmitteln gut Ioslich, unloslich in NaOH und gibt dieEhrlich- 
Reaktion in der Warme. Sie ist in konz. Salzsaure unter Veranderung rnit brauner Farbe 
Ioslich, wobei scharfe Absorptionsbanden bei 565 my und 510 m$ auftreten. Die lsolierung 
des Farbstoffes gelang nicht. 

2.2.4.4-Tetrakis-[2.4-dimethyl-pyrryl- (511 - 3  - isonitroso-pentan ( I l l )  : 0.130 g Isonitroso- 
ocetyluceton ( I  mMol) wurden rnit 0.4 g 2.4-Dimetliyl-pyrro1(4 mMol) in 1 ccm ,&than01 zum 
Sieden erhitzt. Dann wurde 0.02 ccm HBr hinzugegeben und das Gemisch 10 Min. auf 60" 
erwiirmt. Die Losung farbte sich dabei violettstichig und wies Absorptionsbanden bei 600 m y  
und 560 my auf. Beim Erkalten kristallisierte eine schwach gefirbte Substanz, die nach 
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Waschen rnit wenig Ather durch Umlosen aus Methanol farblos erhalten wurde. Schmp. 235", 
Ausb. 250-280 mg (51-56% d. Th.). 

_ _ _ _ -  - . _-____ 

C29H390N~ (473.7) Ber. C 73.51 H 8.30 N 14.79 Gef. C 72.85 H 7.96 N 14.85 

Die Verbindung gibt die Ehrlich-Reaktion in der Kalte, sie ist in organ. Losungsmitteln 
leicht loslich, unloslich in NaOH, rnit Saure tritt Blaufarbung auf. 

BIauer Farbstoflaus 111: 200 mg 111 wurden in 5 ccm Eisessig 20 Min. gekocht, wobei sich 
die Reaktionslasung tief blau farbte. Nach Zusatz von 1 ccm HBr und Wasser wurden feine 
Flockchen eines schwarzblauen Farbstoffsalzes ausgeschieden. Nach Atherextraktion wurde 
mit Methanol aus einer Hiilse extrahiert und unter Zusatz von HBr und Wasser wieder aus- 
gefidlt. Mehrmalige Behandlung fiihrte zu einem tiefblauen Fdrbstoff (Amax 560 m p  und 
600 mp), der leicht lbslich in Alkohol und Eisessig war und bei 230" sinterte. Die orange- 
farbene Base konnte wegen Zersetzlichkeit nicht isoliert werden. 

C33H4405N5Br (670.6) Ber. C 59.10 H 6.61 N 10.47 Br 11.92 
Gef. C 59.72 H 6.45 N 9.83 Br 11.80 

2.2-Bis-[2.4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl- (5)  J-3-0x0-butan (IV) : 70 mg Diacetyl(1 mMol) 
und 350 mg 2.4-Dimethyl-3-carbairhoxy-pyrrol (2 mMol) wurden in 2 ccm Athanol zurn 
Sieden erhitzt, 0.05 ccrn HBr zugegeben und abgekuhlt. Nach mehreren Tagen waren farblose 
derbe Kristallkrusten abgeschieden. Nach Waschen rnit Ather-Alkohol erhielt man aus 
Chloroform schbne farblose Kristalle vom Schmp. 189", Ausb. 150-160 mg (40% d. Th.). 
Ein Versuch im Mol.-Verhaltnis I :4  lieferte das gleiche Produkt in 21-proz. Ausbeute, bez. 
auf Diacetyl. Die Substanz ist in Chloroform, Pyridin und Eisessig loslich, schwer loslich in 
heiDem Athano1 und gibt Ehrlich-Reaktion in der Hitze. 

C ~ ~ H J O O ~ N ~  (402.5) Ber. C 56.65 H 7.51 N 6.98 Gef. C 66.01 H 7.36 N 7.34 

ms-[2.4-Dimerh~~l-3-carbathoxy-pyrryl-(5)J-benzoin ( V): 210 mg Benzil(1 mMol), in 3 ccm 
heiDem Athanol gelost, wurden rnit 170 mg 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol zum Sieden 
erhitzt, mit 0.05 ccm HBr versetzt und stehengelassen. Nach mehreren Tagen wurden farblose 
Kristalle vom Schmp. 195" erhalten, die aus Chloroform umkristallisiert wurden. Schmp. 
201 O, Ausb. 200 mg (52 % d. Th.). 

C23H2304N (377.5) Ber. C 73.18 H 6.14 N 3.71 Gef. C 73.00 H 5.89 N 3.92 

Mit PyrroluberschuD wurde dieselbe Substanz erhalten, ohne daD sich die Ausbeuteer- 
hohte. MaDig loslich in Alkohol, loslich in Chloroform und Pyridin, in Eisessig unter Orange- 
fiirbung, Ehrlich-Reaktion in der Kalte. 

Kondensation von Ketonen mit Pyrrolen unter oxydierenden Bedingungen: I g Isonitroso- 
methylathylketon (0.01 Mol) wurde mit 3.5 g 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol (0.02 Mol) 
in 6 ccm Athanol unter Zusatz von 1 ccm konz. HBr unter Durchleiten von Luft 2 Min. 
unter RUcMuD gekocht. Aus der sofort gelbbraun gewordenen Losung fielen nach dem Er- 
kalten rote Blattchen des Hydrobromids des Dipyrrylmethens VI aus, die nach Umkristalli- 
sieren aus Athanol/Chloroform I : 1 bei 225" schmolzen und mit einem Vergleichspriiparat 
keine Depression gaben; Ausb. 1.2 g (34% d. Th.). Die Base schmolz bei 185" und gab rnit 
einer authent. Probe ebenfalls keine Schmelzpunktsdepression. 

In gleicher Weise wurde aus Diacetyl, a- und (3-Benzilmonoxim und Benzil das Dipyrryl- 
methen VI erhalten und als Hydrobromid und Base identifiziert. 

Oxydation des ms-Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-3-carbathoxy-pyrryl- (5 )  I-methans (IX) : Beim 
mehrstilndigen Kochen des Dipyrrylmethans rnit Bromwasserstoff in Alkohol unter reinem 
Stickstoff blieb die Losung fast farblos und schied nach dern Abkilhlen das unveranderte 
Ausgangsmaterial vom Schmp. 188" ab. Bei der Wiederholung des Versuches unter Luft- 

51. 
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durchleiten fand alsbald Braunfarbung statt, jedoch konnte kein definiertes Reaktionsprodukt 
gefaDt werden. 

In eine Losung von 2.2 g IX (0.02 Mol) in 30ccm siedendem reinem Methanol und 2 ccm 
konz. Bromwasserstoff wurde unter Durchleiten von reinem Stickstoff eine Losung von 
0.4 g Brom in Methanol (0.02 Mol) gegeben. Nach 2-stdg. Kochen war die Losung orange- 
braun. Die in einer Kiihlfalle abgefangenen Anteile wurden zusammen mit abdestilliertem 
Methanol und Wasserdampfdestillat des Reaktionsproduktes untersucht. Aus dem Ather- 
extrakt konnte eine kleine Menge Benzaldehyd isoliert werden, der sich bereits am Geruch 
zu erkennen gegeben hatte, Sdp. 170- 175" (Mikrobestimmung), identifiziert durch die nach 
einigen Stdn. an der Luft entstandene Benzoesaure. 

Aus dem Riickstand der Wasserdampfdestillation konnte nach Chromatographieren iiber 
eine Aluminiumoxydsaule in Ather das Dipyrrylmethen VI isoliert und durch Misch-Schmp. 
identifiziert werden. Fur die Anwesenheit des ms-Phenylmethens vom Schmp. 159" ergab sich 
kein Anhaltspunkt. 

Auch BUS dem isolierten ms-Methyl-acetyl-dipyrrylmethan IV wurde das Dipyrrylmethen 
VI durch Spaltung rnit Bromwasserstoffslure und Luft gewonnen. 

Spaltung von Tetrakis-/2.4-dimethyl-3-carb~thvxy-p~~rryl-(5)I-athan (X) 
Oxydation zu VI: Unter Durchleiten von Luft wurden 2 g X, in 20 ccm Alkohol suspen- 

diert, mit 1 ccm HBr 20 Min. unter RtickfluB gekocht. Aus der dunkelbraunen Reaktions- 
losung konnten 1.4 g des Dipyrrylmethens VI als Hydrobromid isoliert werden. Die ein- 
geengten Mutterlaugen lieferten ein dunkles Harz. 

Spaltung zu Tris-/ 2.4-dimethyl-3-carbathvxy-pyrryl- (5)I-athylen ( X I )  : Eine Suspension von 
10 g X in 100 ccm Athanol und 12 a m  HBr wurde am RUckfluDkiihler unter absol. Stick- 
stoff zum Sieden erhitzt, wobei X nach 35 Min. unter gelbgriiner Farbung in Losung ging. 

Der Alkohol war durch 10 Min. langes Kochen unter Durchleiten von reinstem Stickstoff 
und Abkiihlung im lebhaften StickstolTstrom von Sauerstoff befreit, der Bromwasserstoff 
durch Destillation uber rotem Phosphor unter Stickstoff von Spuren Brom gereinigt. Die 
Reaktionslosung wurde i. Vak. auf 213 des Volumens eingeengt und in Eis gestellt, worauf 
iiber Nacht 5.1 g gelbliches Tripyrryliithylen XI  vom Schmp. 238O auskristallisierten. Nach 
Versetzen mit 10 ccm Wasser konnte noch 1 g der Substanz abgeschieden werden. Aus dem 
verdunnten Filtrat wurden 4.3 g eines braunen, harzigen 01s ausgeathert, das nach Erstarren 
durch Diprieren mit 20 ccm Ather nochmals I .2 g des Athylens (vom Schmp. 220") lieferte. 
Die Atherlosung wurde auf 5 ccm eingeengt und an einer 15 cm hohen AI203-Saule chroma- 
tographiert. Als erste Fraktion wurden 0.85 g 2.4-Dimethyl-3-rarbathvxy-p.vrrol, charakteri- 
siert durch Schmp. und Misch-Schmp. 73", isoliert. 

Durch 3-maliges Umkristallisieren aus Chloroform-Petrolather wurde aus 7.5 g rohem 
Tripyrrylathylen XI 5.3 g reine Substanz vom Schmp. 245" nach 'Trocknen i. Vak. bei 100" 
erhalten. 
XI ist schwer farblos zu erhalten; es bildet derbe monokline Prismen, die Kristall-Losungs- 

mittel enthalten (aus Chloroform 1 Mol., aus Athanol 2 Moll. Losunesmittel, das en erst 
uber 100" abgibt). Aus Methanol scheidet sich die Substanz durch Versetzen mit 5 Tin. 
Ather in farblosen, briefkuvertahnlichen, losungsmittelfreien Kristallen vom Schmp. 245" ab. 
Leicht Ioslich in Chloroform, gut loslich in bithanol und Eisessig, mlBig Ioslich in Ather. 
Ehrlich-Reaktion in der Wirme rnit roter Farbe. 

Die aus Chloroform erhaltenen Kristalle sind lichtempfindlich und farben sich an  der Luft 
rot. Es handelt sich um die Photozersetzung des enthaltenen Chloroforms, wobei die ent- 
stehende Saure die Verfarbung hervorruft. 
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Kristall-Iosungsmittelfreie Substanz aus Methanol-Ather. 

C29H3706N3 (523.6) Ber. C 66.52 H 7.12 N 8.03 Gef. C 66.67 H 7.07 N 8.04 

Substanz mit Kristall-Athanol. 

C29H3706N3.2 C2H60 (615.6) Ber. N 6.83 Gef. N 6.49 

Gef. 16.12 Gewichtsverlust bei Erhitzen iiber 100" i. Vak.: % Ber. 14.95 

C29H3706N3 (523.6) Ber. C 66.52 H 7.12 0 18.34 N 8.03 
Gef. C 66.37 H 7.04 0 18.49 N 8.18 

Substanz rnit Kristall-Chloroform. 
C Z ~ H ~ , O ~ N ~ . C H C I ~  (643.0) Ber. C 56.04 H 5.96 Gef. C 56.56 H 5.91 

Gewichtsverlust bei Erhitzen Iiber 100" i. Vak.: % Ber. 18.42 Gef. 16.15. Der Halogenge- 
halt wurde nach Carius qualitativ festgestellt. 

Reaktionen des Tripyrrylathylens X I  

Salzbildung: 0.1 g Tripyrrylurhylen wurden in 3 ccrn Athanol gelost und 0.5 ccm 70-proz. 
HC104 hinzugegeben, wobei sich die hellgelbe Losung sofort tiefrot farbte; A,,, 495 mp. 
Ein Salz konnte nicht isoliert werden. Durch Versetzen der LUsung rnit NH3 schlug der 
Farbton nach Gelb urn, unverandertes Ausgangsmaterial (charakterisiert durch Misch- 
Schrnp.) lie0 sich wiedergewinnen. 

Beim % stdg. Kochen von 0.1 g X I  in 3 ccm Alkohol mit 1.5 ccm HBr wurde die anfanglich 
rote Losung iiber eine schmutzigfarbene Zwischenstufe schon griin. Lax 625 m p  in Alko- 
hol, auf Laugenzusatz orange, h,,, 585 rnp; ein definierter Farbstoff konnte nicht erhalten 
werden. 

Farhreaktionen: Mit Eisen(lI1)-chlorid in Alkohol blutrote Farbung. Allgemein bewirken 
alle Oxydationsrnittel, H202. HNO3, ammoniakalische CuII-Lbsung, Cu"-Acetat, Rot- bis 
Violettfarbung. 

Tetrakis-[2.3-dimethyl-4-carba1hoxy-p.vrryI-(5) 1-arhan ( X  V )  : 2.3-Dimethyl-4-carbithoxy- 
pyrrol wurde nach H. FISCHER und W. KUTSCHER~S) durch Kondensation von 2-Amino-bu- 
tanon-(3)-hydrochlorid rnit Natriumoxalessigester und Decarboxylierung dargestellt, wobei 
das 2-Arnino-butanon-(3)-hydrochlorid durch Spaltung des nach A. TREIBS und W. SUI-TER~~) 
leicht zuganglichen 2-Acetylamino-butanons-(3) mit konz. Salzsaure erhalten wurde und 
ohne Isolierung Verwendung fand. 

0.7 g 2.3-Dimethyl-4-carbathoxy-pyrrol und 60 rng Glyoxal wurden in 2 ccrn f thanol  durch 
Aufkochen mit 0.2 ccm HBr kondensiert. Ausb. 0.5 g (72% d. Th.). Der Schmelzpunkt des 
Rohproduktes war 242", konnte aber durch 2-maliges Umkristallisieren aus Chloroform- 
Petrolather auf 25 1 O gesteigert werden (Lit. : 238.5"). Rein weiBe Nadelchen, fast unloslich 
in Alkohol, etwas loslich in Ather. 

Spaltung zum Tris-~2.3-dimethyl-4-carbathoxy-pyrryl- (5 )  J-arhylen ( X  V l )  : Eine Suspension 
von 2 g XYin 50 ccm Athanol wurde mit 5 ccm konz. HBr 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht, 
wobei Rotfarbung auftrat. Nach Abfiltrieren von ungelostem Tetrapyrrylathaii (1.4 g) wurde 
die Losung rnit konz. Ammoniak neutralisiert und auf die Halfte eingeengr, worauf 0.5 g 
eines gelben Produktes ( X V I )  ausfielen, das nach zweimaligem Umlosen aus Athanol zu 
gelben Nadeln vom Schmp. 230" (Lit. : 229") kristallisierte. Ausb. 55 % d. Th., ber. auf um- 
gesetztesTetrapyrrylathan. Der Misch-Schrnp. rnit dem nach H. FlSCHERUnd H. BELLER~'  erhal- 

15) Liebigs Ann. Chem. 481, 199 (19301. 16) Chem. Ber. 84, 96 [1951]. 
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tenen Produkt ergab keine Depression. Der Atherextrakt der Mutterlauge wurde an einer 
Al203-Slule chromatographiert. Aus dem Ruckstand der ersten Fraktion konnten i. Vak. bei 
60" farblose Kristalle vom Schmp. 11 1 ' sublimiert werden, die rnit 2.3-Dimethyl-4-carbithuxy- 
pyrrol keine Depression zeigten. Llngeres Kochen verbesserte die Ausbeute an Tripyrryl- 
athylen nicht, da dieses sich dabei langsam zersetzt. 

-. __. . ._ __ _ _ _ _  

Direkte Darstellung des Tripyrrylathylens X VI: 0.17 g 2.3-Dimethyl-4-corbathoxy-pyrrol 
( I  mMol) und 0.06 g Cl.voxal(1 mMol) in 5 ccm Athanol wurden nach Zusatz von 0.5 ccrn 
konz. HBr 5 Min. gekocht. Aus der mit Ammoniak neutralisierten Losungfielen gelbe Nadeln 
vom Schmp. 230" aus; keine Depression rnit dem bei der Spaltung des Tetrapyrrylathans 
erhaltenen Produkt. 

C2sH3706N3 (523.6) Ber. C 66.52 H 7.12 Gef. C 66.24 H 6.99 
H. FISCHER und H. BELLER~):  Gef. C 66.12 H 7.08 

Tetrakis-i4-metliyl-2-athyl-3-propionyl-pyrryl- (5) 1-athan ( X  VII) : 0.5 g 4-Methyl-2-athyl- 
3-propionyl-pyrrol wurden mit 0.5 ccrn 30-proz. GIyoxal (oder mit Glyoxal-tetramethylacetal) 
in 3 ccm Athanol und 0.1 ccm konz. Salzsaure kurz aufgekocht. Nach Umkristallisieren des 
gelblichen Rohproduktes aus Athanol wurden farblose Kristalle vom Schmp. 140- 150" 
(unter Schaumen) erhalten, die nach 10-stdg. Trocknen i. Vak. bei 100" (Gewichtsverlust 
8.8 %, fiir 1 Mol. Alkohol ber. 6.3 %) bei 221 ., scharf schmolzen (Lit.13): 249"). 

C42H~804N4 (682.9) Ber. C 73.86 H 8.56 Gef. C 73.41 H 8.51 
Gef. C 73.82 H 8.57 H. FISCHER und J. KLARERI)): 

Tris-[4-nirthyl-2-arhyl-3-propionyl-pyrryl-(5)]-athylen ( X  VIII)  : 1 g X VII wurde in 5 ccni 
Athanol unter Zusatz von 0.5 ccm konz. Salzsaure gel6st und 5 Min. zum Sieden erhitzt. 
Nach Neutralisieren mit konz. Ammoniak fielen gelbliche Kristalle aus, die nach Umkristalli- 
sieren aus Athanol bei 170" unter Schaumen schmolzen. Nach Trocknen bei 120" i. Vak. 
(Gewichtsverlust ber. auf 2 Moll. Alkohol 15.1 %, gef. 15.9%) war der Schmp. 209" (Lit.'": 
209"). Misch-Schmp. rnit dem Tetrapyrrylathan (221") 196". Ausb. 0.6 g (79 % d. Th.). 

Tetrapyrrylathylen C42H5604N4 (680.9) Ber. C 74.12 H 7.86 N 7.86 
C32H4303N3 (517.7) Ber. C 74.24 H 8.36 N 8.1 1 

Gef. C 74.00 H 8.29 
H. FISCHER und J. KLARER13): Gef. C 74.07 H 7.81 N 8.00 

Ein Reduktionsversuch rnit Natrium und Alkohol blieb erfolglos. Die Mutterlauge vom 
Tripyrrylathylen gab die Ehrlich-Reaktion in der Kalte, enthielt also abgespaltenes Ausgangs- 
pyrrol. 

Bei langerem Erhitzen des Tetrapyrrylathans i. Vak. auf 130- 140" sublimierte 4-Methyl- 
2-athyl-3-propionyl-pyrrol ab ;  Schmp. und Misch-Schmp. 98", im Ruckstand konnte Tri- 
pyrrylathylen nachgewiesen werden. 




