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76. 0. Piloty: Synthese von Pyrrolderivaten: Pyrrole aus 
Succinylobernsteineilureeater, Pyrrole aus Azinen. 

[Vor l iuf igc  Mi t tc i lung.]  
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Minchen.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1910.) 
l o  einer kiirzlich erschienenen Mitteilung') haben ich und 15. 

Q u i t m a n  n bewiesen, da13 das Hiimopyrrol und die HPmopyrrol- 
carbooslure trisubstituierte Pyrrole sind , uncl d a 5  nur  die Stellung 
einer re-Methylgruppe in  beiden Kijrpern noch nicht entschieden ist. 
Ich gebe die loc. cit. erorterten Formelbilder der  beiden Pyrrole hier- 
wieder, und zwar von jedem der beiden miiglichen Paare je eine: 

CIIa . C - C. CHn . CII3 CH3. C C .  CHg . C& . COOH 
CH, .C . N H .  C H  H&H. C. C H ~  

Hjimopyrrol, CS HI3 N HimopyiTolcar~onsiiure, GHla NO2 

Diese beiden Stoffe sind sehr wahrscheinlich ') die organischen 
Rausteine des gauzen IIBmatinmolekuls (sicher die einzigen der einen 
Hl l f te  desselben) in  cler Art ,  daIj sehr wahrscheinlich von jedem 
dieser I h ~ s t e i o e  ie zwei, im ganzen also vier Pyrrolkerne, ini Hiimatin- 
oder I-Ilminmolekiil vereinigt sind. 

Da die wihrscheinlichen 3, Fornieln fur das Himin Car 113, NIOIFeCl 
orler C34 1322 N, 0, Fe CI sincl, i n  den vier Bausteinmolekiilen aber ins- 
gesamt vier ma1 dreizehu , also 52 Wasserstoffatome vorhanden sind, 
so ergibt sich, dn5 bei ihrer Vereinigung 20 .oder mindestens 18 
Wasserstoffatome verschwinden mussen. 

Hei Versuchen, sich iiber die Art dieser Vereinigung, also uber 
den ungefihren Bau des Haminmolekuls, ein Bild 211 machen, ist die 
Schwieriglieit, die groBe Differenz im Wasserstoffgehalt des Hiiinins 
und seiner Bruchstucke plausibel. zu erkliiren, die sich zunachst a u f -  
drangende '). 

1) Diese Bcrichte 42, 4693 [1909]. 
3) In seiner Hauplabhandlung iiber die empirisclle Formel des 13:- 

inins hat W. K i s t c r  (Zeitschr. fiir phpsiol. Chem. 40, 391) die Formel 
C34H33N4O*FeCI fiir das Himin aufgestellt, spiter abcr durch Gobrsuch der 
Formel Cs4 H3, Ns 01 Pe C1 (dicsc Berichte 40, 2021 [ 1907) diesen Irrtum rek- 
tifiziert, \vas mir bei Abfassung dcr FuBnotc 2, Ann. d. Clicm. 366, 1139, ent- 
gangen ist. Dies sei hierdurch richtiggestellt. 

') Was die Wiirdigung der Versuche friiherer Autoren, diese Schwierig- 
keit zu beseitigen, iind was die historische Behandlung der Arbciten fiber den 
Blutfarbstoff iiberhaupt anbelangt, so balte ich es nicht fiir zweckmfiig, diese 
in kurzcn, vorlaufigen Mitteilungen zu venetteln. Icli habe darttber in meiner 

7 Ann. d. Chert]. 366, 23i. 
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Eine einfache Polymerisation der Molektile koinmt uberhaupt 
nicht in Betracht, und eine kettenartige Verkniiyfung der IComplese, 
wie durch folgendes Schema verdeutlicht wird: 

.--I 
__._. . 

. :  
I t  

I 1 r-l I 

. I . .- -..,.CH~.,/..C&. k.,'.CH,.k I 

i I CH, -~ 

bringt niit Einrechnung der durch ein Eisenatoni verdrangten zwei 
Wasserstoffatome nur 10 statt 18 Wasserstoffatorne zum Verschwinden. 
18 Wasserstoffatome verden eliminiert, wenn man snnimmt, dab  die 
1-ier Pyrrolkerne unter sich durch die Gruppe -C:C- verbundcn 
sind, da13 also day Haniin deu folgenden Kernkomplex enthiilt: 

' \ - -c:c,,, .+ 
I \. ._ . \  \/' 

I 
I 

eine Annahme, die manches fiir sich hat und der experimentellen 
Prufung nicht unwert erscheint. 

Eine weitere Annahme gestattet ebenfnlls, das Verschwinden von 
18 Wasserstoffatomen zu erklaren, namlich, da13 die passenden Seiteu- 
ketten zweier Molekule unter Bildung eines Zwischenringes in eio- 
m d e r  eingreifen, oder ds13 eine Kombination dieser und der vorhin ge- 
machten Annahme statthat. 

Bei der Ueberlegung, auf welche Weise sich die Bildung eines 
solchen Zwischenringes vollziehen. konne, erscheint es zweckmHBig, 
die Natur derjenigen Stoffe zu berucksichtigen, welche wahrscheinlich 
als Bausteine fur den Blutfarbstoff ini tierischen Organismus dienen 
liiionen. Unter diesen fallt das T r y p t o p h a n ,  

"---C.CIIg .CH.COOH 
[),,CH rl'& 7 

NH 
-- -. - -_ 
ersten vorljufigen Mitteilung fiber deu BlutFarbstoIi (Ann. d. Chem. 366,237) 
Folgendes in der erstcn E'uBnote grschrieben: nEs wird sich spster als er- 
whscht  herausstellen, eine erschopfende Schilderullg des verwickelten Hergangs 
tler Arbeiten zu bringen, wozu wohl eine spirtere Mitteilung Gelegenheit 
bieten wird.< Tcli stehe auch lieute noch nnf diesem Stundpunkt. 
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wegen der Ahnlichkeit seines Baues mit demjenigen der Hiimopyrrol- 
carbonsiiure und besonders deshalb ins Auge, weil dieses Abbaupro- 
dukt  des EiweiBes i n  eioer groBen Anzahl yon Organen gefunclen 
wird. A b d e r h s l d e n  hat in seinem Lehrbuch der physiologischeD 
Chemie, 2. Auflage, ausfiihrlich aiif die Miiglichkeit hingewiesen, daB 
das Tryptophan zu dern Rlutfarbstoff in  einem genetischen Zusammeu- 
hang stehe. Vergleicht man diesen Ilinweis niit der vorhin ent- 
wickelten Betrschtung uber die Verkupplung der Pyrrolringe im Rlut- 
farbstoff, so wird man die Annahme uicht nllzu unmahrscheinlich finden, 
daB die Seitenketten unter Bildung eines sechsgliederigeo Ringes in ein- 
andergreifen. Dies konnte auf mehrere Arten geschehen, von denen 
ich nur eine hier durch eine Formel versi~nbildlichen mochte: 

C /  NIX 
\/ 

R . CIrqC/,.%/'C. OH3 
CIL.C!,)C< ,C'IJC.CHa.CHz.COOH' ' I  

NH / C 
/\ 

Der  durchquerende Strich deutet die Trennungsstelle nu, bei wel- 
cher etwa ein solches Gebilde durch Reduktion, Oxydation oder  
Kalischinelze gespblten werden konnte. Eine solche Annahme wiirde 
der A b d e r h a l d e n s c h e n  Ansicht auf halbem Wege entgegenkommen; 
sie widerspricht keiner der bisherigen Beobachtungeo und triigt 
der sehr wichtigen Tatsache Rechnung, daB mit dem Verschmelzen 
der Pyrrolriuge die auffallendste Eigenschaft derselben , die groBe 
Empfindlichkeit gegen den Luftsnuerstoff, viillig verschwindet. 

Diese letztere mu13 in den Bruchstucken des Hamins auf die un- 
Lesetzten Substitutionsstellen der Pyrrolkerne zuriickgehhrt werden ; 
denn die meisten tetra- und besonders die pentasubstituierten Pyrrole 
zeigen eine recht bedeutende Bestiindigkeit. 

Um nun eine solche Annahme experimentell auf ihre Itichtigkeit 
zu prufen, sind einige sgnthetische Vorarbeiten n8tig; denn ein Ge- 
bilde von oben skizzierter Art  ist das Derivat 
von folgender Form, 

CHa N H  

NH CHz 

einer Griindsubstanz 

welche weder selbst, noch in Form von Derivaten bisher bekannt ist. 
Ich nen,ne diesen Kiirper H y d r o p y r r i n d o l ,  urn anzudeuten, daB 

er durch Verschmelzung eines Pyrrol- und eioes Indolringes entstanden 
gedacht werden kann. Solcher Hydropyrrindole sind fiinf denkbar, 
je nach dem sich die Stickstoffatome in para-, nietcr- oder ortho-Stel- 



lung des sechsgliederigen Ringes befinden uod indem die para- und 
wets -Verbindung in j e  zwei isomeren Formen existieren kann. Tiel- 
leicht wird sich im weiteren Verlauf dieser Arbeiten die Notwendig- 
keit ergeben, mehrere solcher KGrper darzustellen, und dano wird es 
Zeit sein, die Nomenklatur iiaber zii erortern. Vorlaufig nenne ich 
d ie  oben formulierte Verbindung schlechtweg Hydropyrrindol. 

Es liegt sehr nahe, die Spaltungsstucke des Hiimatins selbst zu 
synthetischen T'ersuchen zit benutzen, welche den Zweck haben, Deri- 
Yate des Hydropyrriodols zu gewinnen. Sie sind aber so kostbar und 
scliwer zugiinglich, dn13 es mir angezeigt schien , mich nach leichter 
znganglicheu syothetischen Produkten urnziisehen. Vor allern bietet sich 
da der Weg, welchen die schoneu Arbeiten L. K n o r r s  I) iiber Pyrrol- 
syothesen gezeigt hnben. K u o r r  hat  durch Einwirkung von Ammo- 
niiik auf y-Diketone riiid anttererseits durch Einwirkung ~ o n  Amidm- 
ketonen oder -ketons%ureestern auf #-Diketoile rind t-Retoosaureester 
eiiie groBe AnzRhl von Pyrrolderivnten synthetisch gewonneu, welche 
dank dieser ausgezeichneten hlethoden zii den am leichtesteo zugang- 
lichen Verbindungen dieser IGrperklasse gehoreii. 

Da die zweite dieser Methodeu sehr niannigfache Variationen zu- 
IRWt, so schien es rnir moglich, sie zur Synthese des Harnopyrrols und 
aoderer Bnusteine tles Hamatinmolekiils verwerten zu konuen, und icli 
linbe im Einverstiindnis mit 1Crn. L. K u  o r r  dahiuzieleode Versuche 
iiiiternornmeo, uber die ich bald Mitteilung machen werde. Es hat 
sich bei diesen Versucheu gezeigt, da13 aiich die Homologeo des Aoet- 
essigesters mit Amidoketoueu zu Pyrrolderivaten vereioigt werden 
kijnnen, wenn die Kondensxtion in alkalischer Losung, statt, wie dies 
I< n o  rr getan hat, in Eisesvig vorgenommen wird. 

1)iese Veranderung der hlethode gestattet es ,  die Synthese yon 
Yyrrolen irn Sinne der R n  o r  rschen Synthesen aus der Acet,essigester- 
reihe auch auf den Succinrlohernsteinsaureester zu iibertragen. Zwei 
Molekiile A n i i d o - a c e t o n  reagieren mit eioem Molekul S u c c i n y l o -  
b e r n s t e i n s i i u r e e s t e r  uoter Abspdtuog von Wasser und der beidrn 
CarboxHthylgruppen. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir den Ver- 
iaiif der Reaktion bietet folgendes Schema: 

cri, XI 
CIIS . C,,C"' C('- CII 

Dime t h JT 1- h y d r o p y rr i 11 d o I 
- . - - -. - 

1) biin.  (1. Chom. 286, 292 (iiiit umfangreichcr Literatur) uiid diese Be- 
riclite 35, 2998 [1902]. 
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und die Annahme, (la13 das  gesuchte I)iniethylhydropyrrindol entstao- 
d e n  ist. Dies neigt stark zur Polymerisation und liefert, rnit Oxyda- 
tionsmitteln behandelt, leicht rote, griine und violette Farbstoffe. Ob 
diese letzteren sich in eine Beziehung zu dem Hlutfarbstoff bringen 
lassen, mu13 erst die weitere Gntersuchung ergeben. Vorlaufig sind 
d i e  Ausbeuten noch so scblecht, daB diese nicht unerheblich erschwert 
wird. 

Den AnstoB d a m ,  init Erfolg nocli eiuen anderen als den vorhitr 
genannten Weg 7.11 versuchen, urn fiir den Blutfarbstoff brauchbare 
Pyrrolderirnte nuf syntbetiscbem Wege ZIJ gewinnen, verdanke ich der 
erneuten Lektiire dcr grundlegenden und beriihmten Abhandlung E. 
F i s c h e r s ' )  iiber die Synthese von Indolen aus Ketonen und Phenyl- 
h ydrazin. 

Besonders geeignet fur diesen K e g  scheinen die A z i n e  der a l i -  
p h a t i s c h e n  K e t o n e ,  deren Kenntnis wir den ausgezeichneten Ar- 
beiten Th. C u r t i u s ' 3  und seiner Schiiler rerdnnken. Ich fand, daB 
d . e  Azine mit C h l o r z i n k  bei hohen Temperaturen linter Bildung von 
Pyrrolder ivnten reagieren. Da der Leiclrtigkeit der  Bildung solcher 
Kijrper die Neigung der Azine, sich i n  Pyrnzolioe umzulagern, ent- 
gegensteht, welche ebenfalls C u r t i u s s )  zuerst entdeckte und der erst 
jiirigst A u w e r s  und V o B  ') cine umfangreicbe und interessnnte Studie 
gewidmet haben, so wiihlte icli fiir die Feststellung der giinstigsten 
Versuchsbedingiingen fur die Bildung von Pyrrolen einen solchen Fall, 
bei welchein Umlagerung in Pyrazolin nach der C u  r t iusschen  Regel 
nicht zu erwarten war. Ich lie13 Chlorzink auf das B h - D i a t h y l -  
n z i  m e t h y  l e u  einwirken : 

CHj . C -- C .C% C.C;I-T, 

CIL .CH* .C.NH.C.CH~.CH~ * c I v  II I __ 
CIIj .CH2 .C: N .  N = C. CII? .CH1 

Es scheint, daJ3 diese Heaktian auf eine grij13ere Anaabl Ton 
Axinen anwendbar ist; jedoch teile ich vorlaufig nur  den niit den] 
Derivat des Diathylketons ausgefiihrten Versuch niit, weil e r  bisher 
am vollstandigsten durchgefiihrt ist. 

D i m e t h y l - h y d r o p y r r i n d o l .  
6 g reines Amidoacetonchlorhydrat wirden mit 25 ccni 20-pro- 

zentiger Natronlauge iibergossen und durch Zusatz von 10 ccm M'asser 
- 

I) Ann. d. Chem. 286: 116. 
2) C u r t i u s  und Thun,  .Tourn. fiir prakt. Clieni. "21 44, 161. 
3) Journ. fiir lirakt. Chem. p2] 88, 310 und tlieae Berichte 27, 770 [l8941. 
9 D i e s  Berichte 42, 4411 [1909]. 



in Losung gebracht ; dann wurden 5 g Succinylobernsteinsaureester mit 
75 ccm Natronlauge angerieben, so daB eine sehr feine Verteilung der 
sich bildenden orangegefarbten Natriumverbindung des Esters erzielt 
wurde. Dieso Anfschliimmung und die Losung des Amidoketons 
wurden in ein Kiilbchen zusammengegeben und unter standigem Durch- 
leiten von Wasserstoff am ItiickfluBkiihler 15 Minuten gekocht. Dabei 
verschwindet die orangegefarbte Natriumverbindung allmahlicli bis arif 
geringe Mengen grijberer Partikel, und es fallt eine halbfeste, grau bis 
hellbraun gefarbte Masse aus. Nachdem die Losung unter Wasserstoff 
vollstiindig erkaltet war, wurde der Niederschlag auf einem N e u b a u  e r -  
Tiegel von der stark alkalischen Flussigkeit abfiltriert, nach zwei- 
maligem Auswaachen niit eiskaltem Wasser auf Ton gestrichen nnd 
24 Stunden im Vakuumexsiccator getrocknet. Das Filtrnt scheitlet 
beim Stehen uber Schwerelsiiure im Vakuum krblose, rhombiscbe 
Krystiillchen nb, welche sich bald hellbraun farben und starke Fichten- 
spanreaktion geben. Eine sehr kleine hlenge dieser Krystalle kann 
aus Ather umkrystallisiert werden und erscheint dann i n  beiderseits 
scharf zugespitzten, flachen und breiten, prisinatischen Nadeln. Bei 
einem Versuch, das Umkrystallisieren mit 0.35 g zu wiederholen, poly- 
merisierte sich die ganze Quantitat unter Abscheidung eines orange- 
gefiirbten, amorphen, kornigen Pulvers. Diese Substanz wurde noch 
nicht naher untersucht. 

Das DimethTlhydropyrrindol ist, zumal in Lijsungsmitteln, so 
sehr zur Verharzung an der Luft geneigt, daB es nur durch Sub- 
limation im Vakuum annahernd rein erhalten werden konnte. Xu 
diesem Zwecke wurde die trockne Substanz mit etwa der 10-faclien 
Menge Kupferpulver innig gemengt, in ein Fraktionskiilbchen nach 
A nschu tz, neuer Form, gebracht und ails einem Metallbad im Vakuum 
sublimiert unter Nachfiibrung eines maBigen Wasserstoffstromes iiber 
das Pulver. Bei etwa 150° geht in geringer Menge ein 01 iiber, 
welches in dem Ansatzstuck vereinigt wurde und dort erstarrte. ITat 
das AuBenbad etwa 2500, so sublimiert die Hauptmenge in Form yon 
perlmutterglanzenden, vollig farblosen Bliittchen ; bei 295O ist der Pro- 
zeB zu Ende. 

Die Substanz beginnt bei 260° zu sintero und schmilzt bei 271°, 
indem sie gleichzeitig sublimiert. Sie liist sich leicht .in Alkohol, 
ziemlich leicht in heiBem Wasser ulid Chloroform, schwer in  Eisessig, 
Benzol, Ather, Naphthalin. Aus Chloroform kann sie in sehr ge- 
ringer Menge umkrystallisiert werden und erscheint dann in regel- 
madig ausgebildeten, rhombischen Blattchen. I n  allen genannten 
Losuogsmitteln, am langsamsten in Chloroform, findet unter Dunkel- 
farbung Verharzung statt. 
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0.1316 g Sbst.: 0.3719 g COz, 0.0859 g H20. - 0.1085 g Sbst.: 15.4 ccm N 
(13q 706 mm). 

CI,H,,Ns. Ber. C 77.42, H 7.52, N 1505. 
Gef. D 77.07, D 7.30, D 15.56. 

Wegen der Schwerloslichkeit in zur Molekulargewichtsbestimmung 
geeigneten Liisungsrnitteln und wegen der Neigung, in  Losungsrnitteln 
zu  rerharzen, war eine hiolekulargewichtsbestimrnung nicht moglich. 

Die salzsaure Losung der Substanz farbt einen Fichtenspan in- 
tensiv violettrot. Die Losung in  Natronlauge gibt beim Kochen mit 
Chloroform eine intensiv cnrminrot geflrbte, amorphe Fallung, welche 
sicli in Chloroform auflost und mit Eisessig erwarmt blattgdin wird. 
Aus .dieser Eisessigliisung fallt allrnahlich ein dunkelviolettes, korniges 
Ytilver aus. Die atherische Losung wird durch eine gleichtalls athe- 
rische Pikrinsiiurelosung beinahe schwarz gefarbt, ohne daO ein 
Niederschlag entsteht. Mit Eisenchlorid oder Bleisuperoxyd wird die 
Substanz in Losung kirsch- bis violettrot. I m  trocknen, reinen Zu- 
stand ist sie anscheinend ziemlich bestandig, auch dern Sauerstoff der  
Lult gegeniiber. 

Die Konstitution der Substanz 81s Dimeth ylbydropyrrindol wurde 
bisher nur aus der  Bildungsweiae geschlossen, die ahnlich dejenigen 
d e s  a, !'- Dimethylpyrroldicarbonsaureesters aus Acetessigester und 
Aniidoacetessigester nach der K n o r rschen Methode ist. Sie durch 
Heweise zu stutzen, oder zu versuchen, ob durch Reduktion ein Di- 
mcthylpyrrol entsteht, war nicht moglich, weil der Kiirper bisher nur 
i n  sehr schlechter Ausbeute erhalten werden konnte. 

Eine gewisse Reserve in Bezug auf das Dimethylhydropyrrindol 
iegt mir auch die bei dieser Gelegenheit gernachte Beobachtung auf, 
dall durch Alkali aus  Amidoketonen an und fiir sich schon pyrrol- 
ahnliche Korper gebildet werden. 

K i n w i r k u n g  yon f e s t e m  A l k a l i  auf  A r n i d o - 3 - b u t a n o n - 2 .  
Es ist durch die Arbeiten von Stiihr'), G u t k n e c h t s ) ,  T r e a d -  

w e l l s ) ,  und L. Wolfl ' )  seit langem bekannt, daB eine durch Zinn 
uud Salzsaure reduzierte Losung von Isonitrosoaceton und seiuer 
Homologen beim Kochen mit waarigem Alkali Pyrazine liefert. 
G a b r i e l  und P i n k u s 5 )  und K i i n n e 6 )  klarten die Methode auf und 
isolierten die Amidoketone. Es scheint, daO bei Anwendung von festem 
Knli und bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln dieser Pyrarinbildung 

I) Journ. f. prakt. Chem. [Z] 47,464. 3 Diese Berichte 12, 2290 [1879j. 
3 Ebenda 14, 1469 [1881]. 4) Ebenda 20, 428 [1887]. 
s, Ebends 26, 2206 [1893]. 

- .-I 

6) Ebenda 28, 2040 [1895]. 
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die Bildung von Pyrrolderivaten voraus oder parallel geht, wahr- 
scheinlich im Sinne folgender Forrneln : 

eine Frage, die noch genauer sttidiert werden SOH. 
5 p; Arnidobutanorichlorhydrnt wurden in einem Kiilbcheu niit- 

1 0  6 gepulverteni Atzkali gernengf, wobei fast niornentrin unter s ta rker  
Erwarmung eine heftige Reaktiou eintritt unter Abscheidung eines 
hellgelben Oles. Dann wurde auf dem Kiilbchen ein bananenforniig 
gebogenes, weites Glasrohr aufgesetzt, das Kijlbchen in nahezu hori- 
zontale Lage gebrscht und dns hl uber freier Flamnie nus der Ke- 
aktionsrnasse in den Aufsatz destilliert. Es wurden 4.1 g dieses 6les. 
erhalten, dns in der Vorlage bald zum grijBten Teile krystallinisch er- 
starrte. Das Prodiikt wurde rnit 3 ccm Wasser hernusgespult, wobei, 
rine stark alkalisch reagierende, mlBrige Losung entstand und farblose 
Kndeln zuriickbliebeo. Dieselben wogen 1.4 g und schniolzen nnch 
dem C’rnkrystallisieren aus Wasser lufttrocken bei 86O, nachdem sie 
bei cn. ’ is0 etwns sinterten unter Wasser~erlust .  Sie sind das wasser-- 
linltige T e t r a m e t h y l - p y r a z i n .  Sehr charakteristisch ist das Verbalten 
cler wasserhnltigen Verbindung beirn Trocknen im Vakuumexsiccator; 
Die langen, diinnen Nadeln verwandeln sich hierbei in kurze, dicke, 
glasglanzende, rhombische Prismen, die bei 86-870 schmelzen. Das. 
Pikrnt schmilzt bei 134-195O ( B r a n d e s  .und S t i i h r  101-192°. 

Analysiert wurde die im Vakuurn iiber Scliwefelsiiure getrocknete 
Substauz. 

N ( 1 5 O ,  693mm). 
0.2103 6 Sht . :  0.5492 g COs, 0.1703 g H1O. - 0.1209 Sbst.: 23.2 C C ~  

CsHIaNz. Ber. C 70.58, H 8.S2, N 20.58. 
Gef. I) 71.22, B 9.05, n 20.36. 

Die rorn ausgescliiedenen Pyrazinderivat abfiltrierte, alkalische, 
w813rige Losung wurde dreirnsl ausgelthert, wobei der Ather den 
chnrakteristischen Geruch des Destillats und ein hellgelb gefarbtes 
dl nufninmt. Dasselbe zeigt starke Pyrrolreaktion gegen einen 
salzshrefeuchten Fichtenspan; es konnte aber bisher nicht krystallisiert 
erhalten werden und bei einem Versuch, dnsselbe zu destillieren, 
tinterlag es  einer eigentiimlichen Zersetzung, indem die charal, te- 
riatiscben Krystalle des Tetraniethylpyrazins sublimierten. Die kon- 
zentrierte atherische Losung des Oles gibt mit gleichfalls atherischer 
Pikrinsaurelowog anfangs eine gelbe, milchige Trubung, bis sich pliitz- 
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lich unter dunltler Rotfarbung ein oliges, nicht zum Krystallisieren zu 
bringendes Produkt xbscheidet. Mit Jodmethyl kurze Zeit im Wasser- 
bad erwarmt, farbt sich das 0 1  dunkel rotviolett und wird teilweise 
fest. Mit Essigsaureanhydrid fiirbt sich die Siibstanz in der Kiilte 
schon violettrot, beim Kochen wird die Losung braun. Ein krystal- 
lisiertes Acetylderivnt wurde bisher nicht erhalten. 

p,P- D i m e thy  1- (c, a’- d i a t h y 1 - p y r r o 1 a u s 
B i s - D i a t h y l a z i m e t h y l e n .  

20 g des Azins wurden mit der zehnfachen hfenge gepulvertem 
Chlorzink in eiuem Kolben gemischt, wobei starke Erwarmung eintrat, 
der anfangs entstehende dicke Brei fest wurde und der Geruch 
des Ketazins fast riillig verschwand. Dann wurde die Masse zwei 
Stunden unter Uberleiten von Wasserstoff iiber dieselbe im Metallbad 
auf 2?0--1300 erhitzt, bis die Entwicklung von Gasblaseri v6llig auf- 
gehort hatte. Nach dem Erkalten der braun gewordenen Reaktions- 
masse unter Wasserstoff wurde dieselbe rnit soviel Wasser versetzt, 
bis sich alles Zinksalz klar geliist hatte. Dabei schied sich ein 
dunkelbraunes 61  ab. Dasselbe wurde i m  Danipfstroni destilliert u u d  
ging rnit hellgelber Farbe sehr langsam i n  die Vorlage uber, in 
welcher es abermals durch Uberleiten von Wasserstoff vor der Ein- 
wirkung des Luftsauerstofts geschutzt wurde. Das wallrige Destillat 
wurde nach Siittigung rnit Arnmoniumsulfat viermal ausgeathert j der 
Atherextrakt nach dem Trocknen mit Natriumsulfat vom Ather befreit 
und der Ruckstand ini Vrtkuum unter NachKihrung vom Wasserstoff 
destilliert. Der evakuierte Destillationsapparat wurde nach der 
Destillation uicht mit Luft, sondern mit Wasserstolf geftlllt. Es destillierte 
eine geringe Menge Vorlauf, der wahrscheinlich aus Ketazin besteht. 
Unter 55 mm Druck ging die Hauptmenge bei 124-140O uber. Im 
Riickstand blieb ein dickes 01, das unter dem gleichen Druck bei 
1 95-200° destillierte, bis jetzt aber nicht naber untersucht wurde. 
Die mittlere Fraktion wurde noch einmal im Vakuum destilliert und 
ging linter 55 nim Druck und bei einer Temperatur des AuBenbades 
von 1460 bei 133-1350 fast vollstandig als schwach gelb gefarbtes 
0 1  iiber. Das bl farbt sich 
im unreinen Zustand rasoh, im reinen sehr langsam erst braun, dano 
griio; es farbt die IIaut anfangs rot, dann braunschwarz, hat eineo 
eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch, ist in Wasser sehr schwer, 
in Alkohol und Ather sehr leicht loslich, farbt sich rnit Mineralsawen, 
i n  denen es zienilich schwer loslich ist, allmjihlich braun nod gibt 
sehr stark die Pichtenspanreaktion. Seine atherische Losung farbt 
sich auf Znsatz von atherischer Pikrinsaurelosung dunkelbraun, oline 
ein Pikrat zu liefern. 

Ausbeute 5 g, d. i. 2 8 0 / 0  der Theorie. 
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J. 0.1800 g Sbst.: 0.5220 g COr, 0.1838 g HtO. - 0.2464 g Sbst.: 19 ccm 
rJ (15O, 723 niiii). - 11. 0.1912 g Sbst.: 0.5542 g CO,, 0.1960 g H20 - 
0.2214 g Sbst.: 18.1 crm N (15O, 707 mm). 
CIU1I,~N. Ber. C 79.47, H 11.25, N 9.27. 

Gof. )) I. i9.17, 11. 79.05, D I. 11.34, 11. 11.47, D I. 8.58, 11. 8.89. 

Eine K a l i u m v e r b i n d u n g  liefert das 01, wenn man es in 
ansserfreiem Toluol aiiflost und die Losung mit kleinen Stiickchen 
metallischen Kaliums am RiickfluBkuhler unter sorgfiiltigem AusschluB 
VOII  Feuchtigkeit kocht. Sehr lmgsam l'ost sich dos Metall unter 
Wssserstoffentwicklung, und die gebildete Kaliumverbindung fallt von 
den  geechmolzenen Metallkugelchen in Form von amorphen hell- 
braunen Hiiuten ab. Nach stundenlangem Kochen wurden diese ab- 
filtriert, das noch ungeloste Metall rasch entfernt, rnit Ather ausge- 
waschen und die trookne Verbindung mit wenig Wasser versetzt. Es 
trst sofort Zersetzung unter Abscheidung des Dimethylathylpyrrols ein. 

N-Acety lverb indung.  3 g des Pvrrols und 4 g wasserfreies Natrium- 
aretat wurden init 20 g Essigsaureanhydrid 6 Stunden am RiickfluSkiihler im 
Metallbad gekocht, dann dic dunkelbraune Lbsung von dem ungeksten 
Natriurnacetat abgegossen und d;ts Anhydritl m6glichst vollsthdig weg- 
destilliert. Der halbfcste braune Ruckstnnd wurde der Wasserdampfdestillatiou 
unterMrorfen, wobei die Acetylverbintlung als schwachgelbes 01 langsam in 
die Borlage uberging. Das mit Ammoniumsiilfat gesattigte Destillat wurde drei- 
ma1 ausgdthert, der Extrakt mit soviel vcrdiinnter Sodalosung ausgeschkttelt, bis 
die alkalische Reaktion des letxteren eben stehen blieb, dann mit Natriumsulfat 
getrocknet und der Atherrickstand im Vakuum im Wasserstoffstrom destilliert. 
Nach zweimaligem Destillieren ging unter 88 mm Druck (Aullenbrrd 2W0) bei 
180-1840 die hel!gelb gefirbte Acetylvcrbindung uber. 

Die Verbindung ist in Wasser unloslich, leicht loslich in Alkohol und 
Ather, wird von Natronlauge nu t  sehr langsani angegriffen, zcigt die Fichten- 
spanreaktion sehr schwach, ist ziemlich luftbesthdig und besitzt einen eigen- 
artigen, etwas an Sandelholz61 erinnernden Geruch. 

0.1234 g Sbst.: 0.3381 g COs, 0.1119 g H,O. - 0 1732 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (lGO, 709 mm). 

Ausbeute 1.6 R. 

ClsHI9NO. Ber. C 74.61, H 9.84, N 7.25. 
Gef. D 74.72, * 10.14, B 7.15. 

Das Reaktionsprodukt zwischen Bis-Diithylazimethylen und Chlor- 
zink ist also zweifellos das erwartete Pyrrolderivat. 

Bei dieser Untersuchuog erfreute ich mich der sehr wertrollen 
Mitarbeit meines Privatassistenten Hrn. Dr. Bo c k m ii h 1 , wofur ich 
demselben auch hier meinen besten Dauk ausspreche. 


