Einwirkung von Alkoholaien auf Hamin und seine Derivate.
I. Mitteilung.

Uber Aufspaltung des Hamins durch Kaliumalkoholat und
eine neue Bildungsweise des Mesoporphyrins.

Von
Hans Fischer und Heinrich Rose.

(Aus der Il. Medizinischen Klinik zu Minchen.)
(Der Redaktion zugegangen am 11. Juli 1913)

Wir haben friher mitgeteilt, da Bilirubin durch Natrium-
methylat aufgespalten wird unter Bildung von Trimethylpyrrol-
propionsdure und Xanthobilirubinsiure (Dehydrobilirubinsgure?).
Eine tetrasubstituierte Base wurde bis jetzt nicht erhalten. Ein
analoges Verhalten gegen Natriummethylat zeigten bimolekulare
Pyrrole, die durch Kohlehstolfatome in ot- oder R-Stellung mit-
einander verknlpft waren.

Erst hierdurch und den Nachweis, dal} derartige und &hnlich
konstituierte Pyrrole durch Eisessigjodwasserstoff analog Blut- und Gallen-
farbstoff zerfallen, war ein experimenteller Anhaltspunkt gegeben
fur die Verkntpfung von Pyrrolkernen durch je ein Kohlenstoffatom in
a-Stellung im Blutfarbstoff. Eine Bindung

C=C oder C=C=G—

H H
zwischen 2 Pyrrolkernen z. B. erklarte genau so gut die Entstehung der
Hamatinséure bei der Oxydation wie bei der Reduktion die Bildung a-methy-
lierter Pyjrole. Die Isolierung des Porphyrinogens und die Feststellung
seiner reversiblen Beziehungen zum Mesoporphyrin gaben erst einen
tatsachlichen Anhaltspunkt fir das Vorhandensein von Methingruppen
als Bindegliedern zwischen den Pyrrolkernen.

Es war nun sehr aufféllig, dafl beim Hamin und seinen Deri-
vaten eine entsprechende Aufspaltung nicht erzielt werden konnte.
Erst das Porphyrinogen erwies sich gegen Natriummethylat
hinfallig, indem hier Phyllopyrrol gefalit werden konnte. Diese
relative Hinfélligkeit des Porphyrinogens gegen Natriummethylat
steht in Analogie .mit der gegen verdinnte Jodwasserstoffsaure,
denn auch durch letzteres Reagens wird das Porphyrinogen

aufgespalten.
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Aufféllig war nun, dal} die tetrasubstituierte Saure nicht
erhalten werden konnte, es erschien nicht ausgeschlossen,
daR die Sauren im H&min und seinen Derivaten in anderer
Bindungsform enthalten seien als im Bilirubin und den oben
erwahnten synthetischen Pyrrolen. Wir nahmen die Versuche
daher wieder auf und ersetzten zun&chst das Natrium durch
das reaktionsfahigere Kalium. Zu den zahllosen VVorversuchen
benitzten wir glaserne Kohren, machten aber bei den Tem-
peraturen, bei denen man gezwungen war zu arbeiten, sehr
schlechte Erfahrungen. 75°/o der Rohren hielten dem Druck
nicht stand und wir benutzten daher zu den weiteren Ver-
suchen einen eisernen Autoklaven mit Manometér. Der Druck
stieg bei den Versuchen bis auf 100 Atmospharen und so war
der MiRerfolg mit den glasernen Rohren erklérlich, Ab 220° trat
beim Hamin durch Kaliummethylat in bezug auf die Basen-
fraktion vollkommene Aufspaltung ein, indem aus 25 g Hamin
gegen 8 g Phyllopyrrol erhalten wurde, eine Ausbeute, die
der Basenfraktion bei der Aufspaltung mittels Jodwasserstoff-
saure nahezu entspricht. Interessant ist das Auftreten des
Phyjlopyrrols, es beweist, dal das Natriummethylat hier
die gleiche Reduktionswirkung erzielt wie die Jodwasserstoff-
saure durch Bildung der Athylgruppen, wahrend das Natrium-
amalgam ja wenigstens beim Hamin und Hamatoporphyrin diese
Reduktion nicht zu bewirken imstande ist. Neben Phyllopyrrol
konnte jetzt auch Trimethylpyrrolpropionsaure isoliert
werden, wenn auch in schlechter Ausbeute, und es steht daher
noch immer der Beweis aus, dal} beide Sauren im Blutfarb-
stoff in a-Stellung durch Methingruppen verbunden sind.

Kaliumathylat erwies sich Uberraschenderweise als er-
heblich reaktionsfahiger wie Kaliummethylat; schon bei 225°
wurde ein Druck von 100 Atmosphdren erreicht, sodal} nicht
Uber diese Temperatur hinausgegangen wurde. Die Basen-
fraktion bestand hier aus Dimethyldiathylpyrrol,l) und zwar
lag offenbar ein Gemisch der beiden Pyrrole

*) Die experimentellen Daten erfolgen in der 11 Mitteilung Uber
diesen Gegenstand.
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CHG—r.cji] CH3C- CCHe CHSG—GCIL
chldyg  cc,hb C,H/”: c”:ch3 G,HS(! (”:C,h5
¥ ¥ ¥
unter starkem Vorwiegen von | vor. 1l ist ausgeschlossen,

weil durch Athylat gleichfalls die Reduktion der Vinylgruppe
zum Athylrest erfolgt Dies Resultat ist beachtenswert insofern,

als es darauf hinweist, daR der Reaktionsmechanismus bei den

Alkoholaten primar in Parallele zu setzen ist mit der Reduktion
durch Jodwasserstoff auch in a-Stellung, indem zunéchst reduk-

tive Spaltung unter Bildung einer Methylgruppe und dann
erst sekundar die Athylierung bezw. Methylierung der freige-

wordenen Methingruppe des betreffenden Pyrrols erfolgt ent-
sprechend dem angegebenen Schema.

Reduktion Athylierung

—C —C— -G=zC- _c—C-
-f- Athylat
-G C—C==C C- —G CCH. CHC G—
\/ H \/ \/ \/
MN NH NH NH

Es ist selbstverstandlich, dafl wir versuchen werden, die
Bedingungen festzustellen, unter denen nur die reduktive Auf-
spaltung ohne sekundare Alkylierung erfolgt.

Wie schon ausgeftihrt, konnte Phyllopyrrol aus Hamin
nach der Behandlung mit Kaliummethylat isoliert werden, mit-
hin war die Reduktion der von Kiuster angenommenen Vinyl-
reste zu Athylgruppen eingetreten und wir zielten nun darauf
hin, die Reduktion der ungesattigten Seitenkette so zu gestalten,
daR der Haminkomplex im Ganzen erhalten blieb. Dies
Ist auch tatséachlich gelungen und zwar durch Erhitzen mit
Kaliummethylat auf 200°. Das noch eisenhaltige Reaktions-
produkt gab jetzt bei der Oxydation Methylathylmaleinimid
neben H&matinsaure und durch Eisessigbrom Wasserstoff
wurde in relativ guter Ausbeute Mesoporphyrin erhalten. Der
Eisessigbromwasserstoff bewirkt hier lediglich die Abspaltung
des Eisens und somit liegt hier ~ine prinzipiell neue Ent-
stehungsweise des Mesoporphyrins vor, gleichzeitig eine will-'
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kommene Bestatigung des von Fischer und Hahnl) gefiihrten
Beweises, dall Hamin und Mesoporphyrin gleiche Molekulargrolie
besitzen.

Die eben geschilderte Entstehungsart des Mesoporphyrins
ist in Analogie zu setzen mit der Bildungsweise der Porphyrine
des Chlorophylls, die aus den magnesiumhaltigen Phyllinen
durch Abspaltung des Metalles durch S&uren entstehen. Gerade
so entsteht hier aus der eisenhaltigen Muttersubstanz, die das
Haminspektrum noch gibt, Mesoporphyrin. Diese eisenhaltige
Muttersubstanz in krystallisiertem Zustand zu gewinnen, ist
das Ziel weiterer Untersuchungen. Ebenso wird der Abbau
des Hamins und seiner Derivate mit Kaliummethylat unter den
verschiedensten Bedingungen fortgefiihrt.  Ubrigens ist auch
bei der Alkylierung der Pyrrole nach der von Fischer und
Bartholomaé&us entdeckten Methode mittels Alkoholaten die An-
wendung des Kaliums statt Natrium vorteilhafter. Die Ausbeuten
erreichen nahezu den theoretischen Wert, wenigstens bei der Ge-
winnung von Tetramethylpyrrol, aus 2- 4- 5-Trimethylpyrrol.

Wir ergreifen die Gelegenheit, um auf die in dieser Zeit-
schrift 82 S. 397 mitgeteilte Beobachtung, dal3 das alkoholische
Extrakt vieler Pflanzenprodukte die Ehrlichsche Reaktion inten-
siv zeigt, zuriickzukommen. Schon Ehrlich hat beobachtet, dal
Phlorogluzin?) in der Kélte mit Dimethylaraidobenzaldehyd unter
Rotfarbung reagiert, Pyrrogallol, Orcin, Resorcin geben die Re-
aktion gleichfalls, allerdings erst in der Hitze. Hieraus folgt,
dal3 die 1 c. ausgesprochene Vermutung, dall es sich bei den
alkoholischen Pflanzenextrakten um «Pyrrolleukobasen» handelt,
unsicher ist.

Versuch | u. Il.

50 g Kalium wurden in 200 g Methylalkohol (abs.) gelost
und in einen eisernen Autoklaven von ca. 1 | Inhalt eingefillt.
25 g fein gepulvertes Hamin wurden in diese Ldsung einge-
tragen, durchgerihrt und der Autoklav verschlossen. Die Tem-
peratur wurde sowohl im Innern des Autoklaven gemessen, als

) Ber., Bd.46, Heft 11.

*) Pfiloroglucin gibt auch die Fichtenspanreaktion. A. Baeyer,
ges. Werke, 1, S. 903.
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auch in dem zur Heizung dienenden Olbad. Nach ca. 3 Stunden
war 250° Innentemperatur erreicht und 74 Atmospharen Druck.
Innerhalb weiterer 4 Stunden stieg der Druck bis auf 103 Atmo-
sphéren, nach dem Erkalten waren am nachsten Tag noch 27 At-
mospharen Druck vorhanden. Offenbar bildet sich in erheblicher
Menge ein Gas, wahrscheinlich Wasserstoff. Der hellgelblich ge-
farbte Inhalt wurde nun ausgeschopft und mit Dampf destilliert.
Schon im Kihler schieden sich reichliche Mengen von Phyllo-
pyrrol in krystallisiertem Zustand ab. Unbekimmert um diese
Krvstallisation wurde die Gesamtmenge der fliichtigen Basen
mit Dampf abgetrieben, darnach in Ather gel6st und im Vacuum
zur Trockene eingedampft. Der vollstandig krystallisierte Rick-
stand wog 8 g und bestand zum allergrof3ten Teil aus Phyllo-
pyrrol. Es mag sein, dalR auch noch etwas Tetramethylpyrrol
vorhanden war, dessen Auftreten nach den friheren Versuchen
ja sehr wahrscheinlich ist. FUr das Vorhandensein einer Ver-
unreinigung spricht auch der Umstand, dall bei der Umwand-
lung in das Pikrat der richtige Schmelzpunkt des Phyllopyrrol-
pikrates nicht erreicht werden konnte. Das Praparat schmolz
bei 103—104°, gab jedoch bei der Analyse auf Phyllopyrrol-
pikrat stimmende Zahlen, sodal es sich jedenfalls nur um
Spuren von Verunreinigungen handeln kann.

0,2375 g Substanz gaben 33,6 ccm N (19°, 719 mm).
CI5HInOIN4.  Berechnet: N = 15,30°/0o. Gefunden: N = 15,43.

Aus der Mutterlauge des Phyllopyrrolpikrates schied sich
beim langeren Stehen eine geringe Menge eines Pikrates vom
Schmelzpunkt 138° ab. Aldehydreaktion negativ.

Die mit Dampf destillierte Mutterlauge wurde alkalisch
ausgeathert nach erst erfolgter Filtration vom Eisenhydroxyd.
Bemerkenswert ist, dal3 dieser Atherextrakt, aus dem wir direkt
kein Phyllopyrrol gewinnen konnten, nach der Reduktion mit
Eisessigjodwasserstoff nicht unbetrachtliche Mengen von Phyllo-
pyrrol ergab.

Die alkalische Mutterlauge wurde mit Salzsaure ange-
sauert und dann erschépfend ausgeathert. Nach dem Abdampfen
des Athers hinterblieb eine betrachtliche Menge eines stark

nach Fettsauren riechenden Sirups, der keine Pyrrolreaktion
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gab. Bei Versuch 1 wurde der Sirup mit Eisessigjodwasserstoti
und Jodphosphonium in der schon oft beschriebenen Weise
behandelt, und darnach gelang es, neben einer geringen Menge
von Basen ca. 4 g Pikrat einer Pyrrolsdure zu erhalten; durch
Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 1 g reines Pikrat vom
Schmelzpunkt 125--1260 erhalten und die Analyse bestéatigte,
dall das Pikrat der Trimethyl-pyrrol-propionsdure vorlag.

0,2222 g Substanz gaben 0,3815 g CO, und 0,0974 g H,0.
0,2137 » » * 27,4 ccm N (23°, 717 mm).
CieHis°oN4- Berechnet: C = 46,8140 H = 4,42% N = 13,06%.

Gefunden: C = 46,83% H = 491% N = 13,70%.

Ein zweiter Versuch verlief ganz analog. Erhalten wurden
8,2 g krystallisierte Basenfraktion, und diesmal gelang es nun
auch direkt, ohne vorher gegangene Behandlung mit Eisessig-
jodwasserstoff die tetrasubstituierte Sdure zu fassen. Der wie
oben gewonnene Atherextrakt wurde im Vakuum eingedampft,
im siedenden Wasserbad die Fettsduren abdestilliert und der
7,1 g wiegende zuriickbleibende Sirup zweimal mit siedendem
Wasser ausgezogen. Die wasserige Losung wurde nach dem
Erkalten filtriert und der durch dreimaliges Auséthern erhaltene
Extrakt im Vakuum véllig eingedampft. Beim UbergieRen mit
45 ccm 10°/oiger Pikrinsaurelosung in feuchtem Ather ging
der Sirup schnell unter Dunkelfarbung in L6sung und nach
ca. 2standigem Stehen in Eis hatten sich 3,8 g Rohpikrat ab-
geschieden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 1,6 g
reines Pikratder Trimethyl-pyrrol-propionsaure erhalten.A£chmelz-
punkt 125—126°.

0,2258 g Substanz gaben 28,4 ccm N (20°, 718 mm).
CwHI1809N4. Berechnet: N = 13,66%. Gefunden: N = 13,63%.

Versuch IlI.

Wie aus der beigelegten Druckkurve von Versuch Il her-
vorgeht, liegt die Hauptreaktion zwischen 220 und 230°, und
wir setzten daher noch einen besonderen Versuch an, bei dem
nicht Uber 230° hinausgegangen wurde und die Zeitdauer des
Erhitzens auf 3 Stunden abgekirzt war. Der Druck stieg nicht
tber 54 Atmospharen und auch hier war bereits vollige Auf-
spaltung eingetreten. Die Basenfraktion wog 7,8 g, das Roh-
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pikrat der tetrasubstituierten Saure 2,5 g, aus denen durch
Umkrystallisieren aus Alkohol 1 g reines Fikrat vom Schmelz-
punkt 124—125° erhalten wurde.

Aufspaltung von Porphyrinogen durch verdinnten
Eisessigjodwasserstoff.

Im Gegensatz zu Hamin, Hamatoporphyrin und Mesopor-
phyrin wird das Porphyrinogen unter folgenden Bedingungen
volistandig aufgespalten: 1 g Porphyrinogen wurde mit 15 ccm
Eisessig, 2;ccm Jodwasserstoffsaure (1,96), 1,5 g Phosphor und
Hg Wasser 1V» Stunden unter Rickflul gekocht. Nach Verdiinnen
mit Wasser wurde mit Soda alkalisch gemacht und die Basen
durch Auséthern gewonnen. Das erhaltene Hamopyrrolpikrat
schmolz bei 114°. Aus der sodaalkalischen Mutterlauge wurden
durch Ansauern, Ausathern usw. die Sauren in Ublicher Weise
isoliert. Das Pikrat der Phonopyrrolcarbonsdure zeigte nach
einmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 156°, war
also noch nicht vollig rein.

Einwirkung von Kaliummethylat auf Hamin bei 190°.

25 g Ha&min wurden mit 50 g Kalium, gelost in 200 g
Methylalkohol, 3 Stunden auf 190° erhitzt. Die Reaktion verlief
sehr gleichmaRig und der Druck stieg nicht Gber 1/ Atmospharen.
Druck war nach dem Erkalten nicht mehr vorhanden. Der
Bombeninhalt wurde zunachst der Dampfdestillation unterwarfen,
iiber nur Spuren von dampfflichtigera Ol erhalten. Die alkalische
Mutterlauge wurde von einem relativ geringen eisenhaltigen Ruck-
stand durch Filtration getrennt und mit Salzsaure angesauert. Der
volumindse Niederschlag wurde abgesaugt, mit Alkohol in der
Reibschale angerieben und 12 Stunden lang mit 2 | Alkohol auf
der Maschine geschuttelt. Jetzt wurde filtriert, der in Alkohol
unlésliche blaugraue eisenhaltige Riickstand wog 15 g. Uber den
alkoholl6slichen Teil wird spater berichtet werden. Mit dem
Rickstand wurde nun, um zu beweisen, dal} in der Tat die
Reduktion der ungesittigten Seitenkette zur Athylgruppe ein-
getreten war, zundchst eine Probe mit Bleisuperoxyd oxydiert und
in der Tat Methylathylmaleinimid neben Hamatinsaure erhalten.

3 g des Riuckstandes wurden in 150 ccm Vio-Normal-
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natronlauge gel6st und innerhalb mehrerer Stunden unter
heftigem Turbinieren in eine Suspension von 60 g Bleisuperoxyd
in 150 ccm 50°/oiger Schwefelsaure eingetropft. Nach Stehen
Uber Nacht wurde vom Bleischlamm abgesaugt Gnd das Filtrat
erschopfend ausgeathert. Der Atherextrakt wurde nach dem
Eindampfen in der (blichen Weise in eine indifferente und
saure Fraktion getrennt. Die indifferente Fraktion enthielt das
Methylathylmaleinimid (0,3 g), das nach Umkryslallisieren aus
heilem, wenige Tropfen Alkohol enthaltendem Wasser rein er-
halten wurde. Schmelzpunkt 65—66°. Zur Analyse wurde bei
gewoOhnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet.
0,1539 g Substanz gaben 13.9 ccm N (17°, 72t mm).

CjHyOgN (139,08). Berechnet: N = 10,07°«. Gefunden: N = 9,90«/».

Die Hamatinsaure schmolz nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Ather-Petrolather bei 109—110°.

Einwirkung von Eisessigbromwasserstoff. 25¢
des Rickstandes wurden fein gepulvert in 50 g Eisessigbrom-
wasserstoff (bei 0° gesattigt) eingetragen. Nach 15 stdndigem
Schutteln auf der Maschine wurde in Wasser gegossen, von dem
nicht unbetrachtlichen Rickstand abfiltriert, und das klare Filtrat
mit Natronlauge bis zum Verschwinden der Kongoreaktion ver-
setzt. Der erhaltene Niederschlag wurde &bgesaugt ausge-
waschen, in stark verdunnter Natronlauge gelost und durch Zu-
satz konzentrierter Natronlauge ein schwer l6sliches Natronsalz
abgeschieden. Durch Umkrystallisieren aus heilBer 2,5°/oiger
Salzsdure wurden 0,6 g durchaus einheitlich krystallisiertes
Porphyrin erhalten, das spektroskopisch sich in nichts vom Meso-
porphyrin unterschied. Auch die Krystallform war die gleiche
und die Analyse bestatigt, daR salzsaures Mesoporphyrin vorlag.

0,1885 g Substanz gaben 0,4370 g CO, und 0,1225 g H,0.
0,1399 * * » 0,0637 » AgCl.
CmH4004N4C1#. Berechnet: C = 63,84«/0 H = 6,26%/* ClI = 11,11«/,.
Gefunden: C = 63,24«, H = 7,27> Cl = 11,26«/*.

Uberfuihrung von 2-4-5-Trimethylpyrrol in 2-3-i-5-
Tetraraethylpyrrol.

29 g Trimethylpyrrol wurden mit 50 g Kalium in 200 g
Methylalkohol 5 Stunden lang auf 220—225° erhitzt. Der
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| - - - =
Druck stieg nicht Uber 33 Atmospharen und nach dem Erkalten
war nur wenig Druck vorhanden, In der friher angegebenen
Weise!) wurde das Tetramethylpyrrol isoliert. Ausbeute 29 g,
also nahezu quantitativ, wahrend wir friher beim Erhitzen mit
Natriummethylat nur 50°/0 Ausbeute erhalten hatten.

Blinde Versuche mit Kaliummethylat und Athylat.

Schon beim Bilirubin hatten wir festgestellt, dal Natrium-
methylat eine oxydierende Wirkung ausiiben kann, wéahrend
die des Natriumathylats ganz in den Hintergrund tritt, denn wir
konnten aus Bilirubinsdure nur durch Natriummethylat die
Xanthobilirubinsdure (Dehydrobilirubinsaure?) erhalten und auch
beim Porphyrinogen machten wir &hnliche Erfahrungen. Es
wurden deshalb mit beiden Alkoholaten vergleichende Ver-
suche angestellt und das Resultat war ein durchaus ver-
schiedenes. Beim Versuch mit Kaliumathylat (Einzelheiten
in der Tabelle) stieg der Druck bis auf 99 Atmospharen, und
am nachsten Morgen nach dem Erkalten waren noch 32 Atmo-
sphéaren Druck vorhanden. Ein Gas, das in der Kalte noch
einen derartigen Druck zeigt, kann hier auBer Athan nur Wasser-
stoff2) sein, und dieser Wasserstoff ist auf Kosten des Athylats
entstanden. In der Tat konnten bei der Verarbeitung gegen
7 g eines scharf nach hoheren Fettsduren riechenden Gemisches
isoliert werden. (Angewandt waren 50 g Kalium in 287 g
Athylalkohol.) Nach der Titration mit Natronlauge waéren
ca. 3 g Sdure als Essigsdure berechnet vorhanden gewesen.
Daneben wurde noch eine ziemliche Menge eines esterartigen
nach Birnen riechenden Oles beobachtet. Naher untersucht
wurde das Gemisch nicht. Total anders verlief der Versuch
mit Kaliummethylat bei der gleichen Temperatur. (Ver-
gleiche die Tabelle.) Der Druck stieg nicht oder kaum Uber
die Spannung des Methylalkohols bei der gleichen Temperatur
hinaus. Nach dem Erkalten war kein nennenswerter Druck

+ ¥ Diese Zeitschrift, Bd. 80, S. 12.
+) DaR Wasserstoff vorlag, wenigstens zum allergrof3ten Teil, wurde
durch Analyse festgestellt.
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vorhanden und bei der Verarbeitung konnten S&uren hdchstens
in Spuren wahrgenommen werden.

Nach diesem Ergebnis ist es &uf3erst wahrscheinlich, daf
die Reduktionswirkung des Kalium- wie Natriummethylais nicht
auf eigenes Konto, sondern auf das der zu reduzierenden Sub-
stanz erfolgt, d. h. bei der Einwirkung dieser beiden Reagenzien
auf zugesetzte Substanzen ist neben Reduktionsprodukten das
Auftreten von Oxydationsprodukten zu erwarten. Anders beim
Kalium- bezw. Natriumathylat. Hier tritt bei der gleichen Tem-
peratur starke HrEntwicklung ein, aber auf Kosten des Athylats
selbst, das dabei oxydiert wird. Hier ist daher kaum eine
Oxydation der zugesetzten Koérper zu erwarten, sondern die
Reduktion tritt weitaus in den Vordergrund.

So erklart es sich auch, da durch Natriummethylat aus
Porphyrinogen Mesoporphyrin und aus Rilirubinsidure Xantho-
bilirubinsdure (Dehydrobilirubinsaure ?) erhalten wird, Wahrend
bei Anwendung von Natriumathylat bei gleicher Temperatur
die Oxydationswirkung vollig in den Hintergrund tritt.

Versuch | (identisch mit 11):

Hamin mit Kaliummethylat bei 250°.

Zeit  Temp. Druck Olbad Zeit  Temp. Druck Olbad

830 180° 18 280® 1146 250@ 86 304®
8» 1900 21 283® 12 250® 89 303®
837 200° 23 286® 12 15 250® 92 3020
8«) 210° 26 290® 12 30 250® 93 302@

848 220° 30 293® 12 46 250® 95 302®
9 230° 37 297® 1 250@ 97 302®
916 240® 47 300@ 116 250® 98 302@
946 245® 56 300® 130 249® 99 304®
10 247® 62 301® 146 249® 100 3020
1016 248® 67 301®@ 2 249® 100 302®
1046 249® 74 300® 216 249® 101 303®
11 249® 78 302® 230 249® 102 304®
1115 250@ 81 302@® 24ft  249@ 102 303®

1130 250® 83 303® 3 249® 103 303®



48 Hans Fischer und Heinrich Rose,

Versuch I1l1I;

Hamin mit Kaliummethylat bei 230».

Zeit  Temp. Druck Olbad  Zeit  Temp. Druck Olbad

8 15 140° ' « 250 1030 232» 46 273»
«20 150° 10 256» 1045 232» 48 274»
880 100° 12 263° 11 231» 48 267»

834 170° 15 270» 1115 229» 48 273»
840 180» 18 271» 1130 230» 48 272»
8« 190» 20 271» 1145 230» 49 273»
850 200° 23 212° 12 230» 51 273»
9 . 210» 25 272» 12 15 230» 52 273»
915  220° 30 275» 1230 230» 52 273»
931 225» 37 2714° 1246 230» 53 273»
10 230» 41 280» | 230» 54 273°
10 15 231» 45 280»

Versuch V.

Hamin mit Kaliummethylat bei 190°.

Zeit  Temp. Druck Olbad  Zeit  Temp. Druck Olbad

830 150° 10 245° 10 30 190° 17 227°
845 171° 13 246> . 1045 190° 17 227°
9 183° 15 235° u 190° 17 227°
915 190° 17 241» 1115 190» 17 227»
930  191° 17 231» 1130 190° 17 227°
945  190° 17 229° 1145 190° 17 227°
10 190° 17 227° 12 190° 17 227°
1015 190° 17 227° 1215 190° 17 227°
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Versuch V.

49

Uberfilhrung von Trimethylpyrrol in Tetramethylpyrrol durch

Zeit

1136
1145
12

1215
1230

12 46
1
115
130
145

2
215
23)

Zeit
1030
1045
11

1115
1130
11 45
12

1215
12 30
12 45

Temp.

130°
156°
190°
211°
220°
223°
223°
223°

N 223°

223°
223°
223°

223°
V

Temp.

155°
180°
200°
209»
219°
222°
224°
225»
225®
225®@

Kaliummethylat.

Druck  Olbad Zeit  Temp.
I

1
5 230° 245 223°

V»  251° 3 223°
13 270° 315 223°
19 230° 330 2231
22 275° 345 223°
23 265° 4 224°
23 261° 115 221°

23 231 « 430 224°
21 230° 445 225°
24 230° 5 225°

247« 230° 51» 226°
24V, 260° 530 223°
25 232°

Versuch VI:
Kaliumathylat allein bei 225°.

Druck Olbad  Zeit  Temp.

3 250® 1 225®@
IQ 265® 115 225®
15 275® 130 225»
20 272® 145 225®@
23 275® 2 225®@
33 268® 215 225®
42 268« 230 225»
49 268® 245 225®@
56 268» 3 225®
63 267»
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Druck

257«
2«
26
27
21,
277«
28
287«
297«
31
32
33

.Druck

39
74
79
83
83
90
94
97
99

Olbad

230°
232*
2310
231°
231°
264°
234°
234°
235*
237°
233"
233°

Olbad

267°
237«
238"
237"
237"
237"
238«
267®
268®



50

Zeit
10

10«
10 30

10 46

1
1115

1180
1145
12

1215

12 30
12 «

H. Fischer und H. Rdse, Einwirkung von Alkoholaten usw. |I.

Temp.

140°
160°
193°
212°
224°
224®
224°
225°
225®@
225®@
225®
225®
225®

Versuch VII:

KaHummethylat allein bei 225°.

Druck

7
11
10

20V
26

26
26
27
28
=8
29
29
29

Olbad

225®
260®
271®
275»
270®
268®
270®
268®
267®
267®
266®
266»
266»

Zeit
116
180
145
2

216
230

245
3

315
330
345

4
407

Temp.

225»
225«
225®
225«
225»
225®
225®
225»
225«
225®
224®
224»
224\V*°

Druck

30
30
30/t
32
32
32'1t
32V
33«
34
34V
34'/1
35
357/»

Olbad

265®
265®
266®
266«
266®
266®
265®
266»
266»
266®
266»
266»
270»



