
453 

69. J. Grabowski und L. Marchlewski: 
Zur Hlimopyrrol-Frage. 

(Vorliufige Mitteilung; eingegangen am 8. Februar 1912.) 

Der  eine yon uns hat in einer Reihe von JIitteiluugen rnit seineo 
Nitarbeitern gezeigt, da13 H a m o p y r r o l ,  welches nach der Yethode 
yon N e n c k i  und Z n l e s k i  nus H^amin erhalten worde, mit D i a z o -  
n i u n i s a l z e n  rengiert unter Bildung ron  Substanzen, von denen his 
jetzt zne i  genauer unteraucht werden konnten. Die Methode besteht 
in der Behandlung der iitherischen LBsung des Hamopyrrols mit  der 
wHI3rigen, chlorwasserstoff- haltigen LGsung des Dinzoniumsalzes I). I n  
der Regel wurden zwei Substanzeu erhalten, denen aul Grund der 
Analysen die Eolgenden Fnrmeln zugeschrieben wurden : 

i t  ad 
(C6Hs .Na. CS HI1 N .  Na .CC H5)HCI (Schmp. 233' bezw. 241') 

(C6 Hg Na . Cs Hlo N . Ca Hlo N . Na . c6 Hs) EIcl (Schmp. 268'). 
I n  einem Falle wurdeu aulier diesen KBrpern noch zwei andere 

beobachtet, aber nur in geringen hleogen, so daB eine genauere Unter- 
suchring ausbleiben muBtc. Der  eine deraelbeo vom Schmp. 186' 
ltonnte jedoch auch analysiert werden ; die Annlysenresultate stimmten 
nicht genau auf die Formel Czo H ~ z  NsCI, trotzdem wurde es fur riiog- 
lich gcbslten*), (la5 die Korper vom Schirip. 233O und 1%" isomer 
sind und C h l o r  h y  d r a t  e drr A z o -  d i n z  n a m i n o -  Fa r bs  t o  f f  c ,  

CH3. C - C .  CzHs C H I .  (2 .. - c .  .. CzH5 .. .. 
CsIIs . N?. C C .  CH,, 

1 ,  
CkIa. c c. Na . C6fI5 

\/ 
N . N: . CsHs N.N?.CeHj 

vorstellen. 
Das H a m o p y r r o l - P r o b l e m  wurde neuerdings belianotlich von 

K n o r r  und He13') a d  synthetischem Wege in Angriff genommen. 
Sie erhielten nach einer durchsichtigen Methode dns Dimethyl-athyl- 

HC. NH i C . CHa ' 
iind fnnden, dn13 es, obwohl iihnlich, so doch in manchen Punkten 
verschieden ist von dem Hiimopyrrol, welches Pi l o  t y erhalten hatte. 
1)a die Azoverbindungen des Hiimopyrrols sehr charakteristische Ver- 
bindungen sind, so ergah sich die Aufgahe, das synthetische Produkt auf 
seine FPhigkeit, mit Diazoniumverbindungen zii reagiereu. zu prtifen. 

I) W i l l s t a t t e r  (A. 385, 188[1911])gibtirrtiimlich an, dddieangewandte 

a) Marchlewski ,  H. 66, 319 [1908]. 

__  - 

Methode diejenige von F i s c h e r  und H e p p  gewcsen sci. 
3) B. 44, 2758 [1911]. 



Der  Versuch wurde genau i n  derselbeo Art ausgefiihrt, wie er fruher 
fur HAmopyrrol beschrieben wurde. I)as synthetische Produkt (oach 
der von Wi  11s t a t t e r  modifizierten Kn  or rschen  Syothese dargestellt) 
wurde in atherischer LGsung der Wirkung von 2 Molekeln Benzol- 
diazoniiirnchlorid in wraBriger Liisung uoterworfen. Hietbei wurde 
jedoch ein ganz anderes Verhalten als  in^ Falle des IKimopprrols br- 
obacbtet. Hei letztereni kennzeichnet sich die Realition sehr bald 
durch eine violettbraune Farbe der dtherschicht.; nach deni Abtrennen 
derselben werden nach liurzer Zeit orange gefarbte Nadeln nbgesctiie- 
den, die jedoch sehr bald verschwindeo linter Bildung von rotvioletteii 
Nadeln, welche nnclt Clem Reinigen und Unikrystallisieren I )  bei %3O 
schmelzen uiid die Zusamtnensetzung C.20 H?* Nj C1 besitzen. In1 Falle 
des spnthetisclien Produktes cerlief die Reaktiou ganz anders. Sobuld 
die itherische Liisiiog des Produkles mit der wsflrigen Diazooium- 
liisung durchgeschiittelt wurde, bildete sich eine dicke, orange gefarbte 
Abscheidung, walche :iris feinen, seideglanzendeo Niidelchen bestnntl. 
Langeres Scliiitteln tles Geniisches 2nderte dabei nicht viel. Die ge- 
bildeten Nndeln aurtleri daher mlf aiaer Niitsche nbfiltriert, mit 
10-proz. Salzsiiirre tiiclitig durcbgewnschen, zuerst an freier L u f t  urid 
daoo irn Essiccntor bei gewiihnlichem nruck  iiber Cnlciumcbloritl 
zrim koustanteo Ciewiclit getrocknet.. Eine Stickstoffbestinirnung ergnh, 
da8 wir riiit den1 C h 1 o r  h y d  r n t des I< c n z o  I s z  o - d i m et.h y l -  3it h y 1-  
p y r r o l s  z u  tun liaben. 

0.1015 g Sbst.: 14.45 ccni N (16.Gn, 740.5 mm). 

Die Nndeln zeigen lieioen Schnielzpunkt. 
(CsHlsN.N2.CGH5)HC1. Bcr. N 15.94. Gef. N 16.0s. 

Bei 120O beginnt %er- 
setzung urid hei CR.  1550 findet Aufschaumen der Probe stntt. Es 
wurde nun vereucht, dieses Monoazoderivat nach tler Irlethode \ o i i  

F i s c h e r  urid I l e p p  i n  ein 1)isazoderivat umzuwaudela.  Zrr diesem 
Zweclie wurde es  i n  wafhigeni Alkohol geltist, die Losung stark : i I -  

kalisch geniacht tirid mit etwns mehr als 1 Mol. Benzoldiazoniuni- 
chlorid versetzt. Eine Reaktion blieb ails. Resultntlos wrlief niic11 
die Korrihination in essigsaurer Losung. 

Dieses Kesiiltat bat, a i e  wir glnuben, fur die IIiimopyrrolfrage 
besoodere Bedeutung. Es ist ein Beweis, daB T r i s u b s t i t u t i o n s -  
p r o d r t k t e  d e s  P y r r o l s  u b e r h a u p t  n u r  m i t  e i n e m  M o l e k i i l  
D i a z o n i u m s a l z  Z I I  r e a g i e r e n  v e r n i i i g e n ,  und es scheint, daB die 
fruhere Ansicht, nach welcher ini I~iniopyrroIabh.ijmniling C ~ H I I  K .  
( K ? G  Hs)a  eiue Nr . CcT15-Gruppe an den Stickstoff gebunden ist, doch 
unwalrscheinlich ist. Hekaontlich wurde die Azo-diazoamino-Kori- 

~ ~ 

I )  Bio. Z. 10, 437 [1908]. 
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zeption des Karpers CnoHsaNsC1 durch den K us te rschen  Oxydations- 
versuch des Hamopyrrols aufgedriingt, wahrend fruher seine Bildung 
als eine Stutze der Annahnie betrachtet wurde, da13 irn Hamopyrrol 
zwei Wasserstoffatorne, welche an I~ohlenstoffnto~nen haften, unbssetzt 
sind. 

Us feblte iibrigeos airch nicht an  Bemuhungen unsereraeits, die 
Konstitution der HBmopyrrol-Farbstofle weiter zu verfolgen. Der  
sparlichen Menge des uns zur Verfiigung stehenden Materials wegen 
konnten allerdings nur  wenige qualitative Versuche ausgefuhrt werden. 
Erwahnt sei, da13 mit der aogenomrnenen Azo-diazoamino-Natur des 
Farbstoffes seine gro5e Stabilitat nicht iibereiustirnmt. Gegen Salz- 
skure ist er niclit ernpfiudlich. Dies folgt bereits aus der Tatsache, 
<la13 die ICrystallisation des Chlorhydrates aus salzsauren, warmeii 
Losungen erfolgte. Beim Erwiirmen niit konzentrierter Salzsiiure aiif 

dern Wasserbnde blieb der Farbstoff unverhndert; es  lionnte weoig- 
stens konstntiert werdeo, daB er seine spektralen Eigeoschnften nicht 
verandert hat.  Ebensoweoig fand eine Reaktion mit der sogenanoten 
H-SPure statt. Der  Versuch wurde in der Weise ausgefuhrt, dal3 Z I I  

der  alkalischen H-Saure-Lasung eine alkoholische Losung des freien 
Farbstoffes zugesetzt wurde. Die H-Saure befand sich im grol3en 
fjberschu5. Nnch 48-stiindigem Stehen wurde Wasser zugesetzt u n d  
mit .ither estrahiert; letzterer farbte sich prachtig rot, und die 
Lijsuog zeigte das  Spektrum des unverknderteo Farbstoffes. Erwiihnt 
sei, da13 das Spektrum der Moooazopyrrole sehr verschieden ist VOD 

Clem der Disazopyrrole. 
Dieser Sachverhalt lenkte u n s  yon ueuern zii einer Hhopyrro l -  

syrithese, die der  eioe von u o s  rnit B u r a c z e w s k i ' )  vor mehreren 
Jahreri durchzufiihren versuchte. Sie bestand in der pjrogenen R e  - 
duktion des BI e t b j- 1 - rc - p r o  p y 1 - m XI e i  n i rn i d s  , 

C 1 t . C -  -C.CIIg.CHs.CH3 
CO. NH .CO 

Wir erhielteu damals daraus einen F a r b s t o f f ,  der leider n ich t  
zur Krystallisation zu bringen war, welcher aber mit dem Hamo.  
~'Jrroldisazo-Farbstoff ein identisches Spektrum aiifwies. Diesen Ver- 
such haben wir jetzt wiederholt und konnen die fruheren Angaben 
nur bestatigen. Da uns etwas griidere Mengen des Imids zur  Ver- 
fiigung stnnden, gelang es diesmal, die gebildeten Farbstoffe des 
l'ypus CloHtlNsC1 und C ~ s H ~ 3 N ~ C l  in Form der C h l o r h y d r a t r  
zur Krystallisntion zu bringen. Aber auch jetzt noch reichte die 
Menge oicht nus ,  um sie durchzunnnlgsieren. E s  i s t  a b e r  ab-  

I) Rull. de 1'Acad. des Sciences de CraCOViQ 1904, s. 1 ;  1906, s. 13. 
- 



. -o lu t  s i c h e r ,  dal3 d e s y o t h e t i s c h e u  F a r b s t o f f e  s o w o h %  
i n  s i t l z s a u r e r  w i e  i n  n e u t r n l e r  L o s u n g  g e n a u  das g l e i c h e  
S p e k t r u n i  a u f w e i s e u ,  \vie d i e  : L U S  d e m  n a t i i r l i c h e u  Hiinmo- 
p y r r o l  e r t i a l t e n e n .  Nnu liabeii die optischrn, speziell spektro- 
ykopischeii Methoden, bei cler Uiiterauchung des Yerwaudtschalts- 
Iiroblems dea Blut- u n d  Dlnttfnrbstoffes it11 hiesigen Laboratoriuiii 
pinen bekanntlich so oicheren .Inhaltspunkt f i i r  dir chemisrlie 
I~orschuiig gcgeben, daS w i r  ails der Idcutitfit der spektrulen 
13igenschaften cler vcrglicheum Azofarbstoffe den Schlull  zu zielieil 
wagen ~ daS dns Hamopyrrolproblem vor nlleni im Rereicb tier 
$, 8- I )  i sii b s  t i t u  t i o  n s p  r o  d u  k t e  des Pyrrols zu verl'olgen ist. 

\lit der Rrduktion des  Methyl-propyl- und Ptlet,hyl-isoprop,vl- 
~iinleininiids sind wir weiter beschRftigt. 

K r n k a u ,  den 6. Februar 1912. 

60. Emil Fisoher und K a r l  Zach: fjber neue Anhydride 
der Glucose und Glucoside. 

[Ans drni Clirmischen Institut der  Gniwrsitiit Uerlin.] 
(Eingegangen a111 9. Febru:ir 1912.) 

D:is l ' r i n c e t j  I - i i i e t h y l - g l u c o s i d - b r o m h y d r i n  I) ist fiir die  
Ce\vinnung neuer Derivate des M e t h y l - g l u c o s i d s  und tler G l u c u ~ e  
ein selir geeignetes Auagaugsinaterinl. Tor Jahresfrist hsben wir seiiie 
%ersetzung durch Amnionink geschildert *). Hierbei entsteht eiu 
..\riiiuoi~it.thylgliicosid und dareus dnrch iiachtriiigliche Hydrolyse eiiie 
Ha>e,  die wahrscheinlich rnit Clem Glucosamin isomer ist. 

Wir Iiaben jetzt die \Virkung von B a r y t h y d r n t  nuf dns Tri- 
nc.rt!l-methvl-filucosid-bromhydrin untersucht, i n  der Erwartung, durcb 
..\blnsung des I3roiiis iind tier drei Acetylgruppen wieder Met  h y 1 - 
G I  uco s i d  oder eioe stereoisomere Yerbinduug zi i  erhalten. I k i n  
Iirirn IGntritt des Ihoiiis untl seiner spiteren Wiederablasung koniite 
i : t  leicht pine TV n l d e n  sche Umkehriing eintreten. Das Resultat war 
dier ganz anders. An Stelle eines hfethylglucosids entsteht. iu ziciii- 
lich glatter Wei?e ein Kiirper vnn der Forniel C,Hl2Os, der ein 1101. 
LVasser weuiger als dss Glucosid enthiilt, und den wir deslinlb \'or- 
Jiiufig .+ uli y d r 0 - [ t i  e t  h y l -  glu  c o  s id  nenntn. Dasselbe 1aBt sicla 
w t w  seLr geringeni Drurlr iiuzersetzt destillieren, bildet ein kry-  

~ - ~. 

I )  E. F i s e h e r  und E. F. A r m s t r u i i g ,  0. 35, 833 [19u"]. 
:) S. 44, 132 [1911]. 




