59. J. Grabowski und L. Marchlewski:
Zur Hamopyrrol-Frage.

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

Der eine von uns hat in einer Reihe von Mitteilungen mit seinen
Mitarbeitern gezeigt, dal Hiamopyrrol, welches naca der Methode
von Nencki und Zaleski aus Hiamin erhalten wurde, mit Diazo-
niumsalzen reagiert unter Bildung von Substanzen, von deoen bis
jetzt zweli genauer untersucht werden kounten. Die Methode besteht
in der Bebandlung der itherischen Losung des Himopyrrols mit der
wiBrigen, chlorwasserstoff-haltigen Losung des Diazoniumsalzes'). In
der Regel wurden zwei Substanzen erhalten, denen auf Grund der
Analysen die folgenden Formeln zugeschrieben wurden:

(Can.Nz.Ca HnN-Na.Co Hs)HCl (Scbmp 233° bezw. 2410)
ll[ld (CsHs Na.Cs HloN.Ca Hlo N.Na .Cs Hs)H:CI (Schmp 2680)

In einem Falle wurden auller diesen Korpern noch zwei andere
beobachtet, aber nur in geringen Mengen, so dall eine genauere Unter-
suchung ausbleiben muBte. Der eine derselben vom Schmp. 186°
konnte jedoch auch analysiert werden; die Apalysenresultate stimmten
nicht genau auf die Formel Cyo Haz N5Cl, trotzdem wurde es fiir mog-
lich gehalten?), daB die Korper vom Schmp. 233° und 186° isomer
sind uod Chlorhydrate der Azo-diazoamino-Farbstoffe,

CHa.g'—q.Csz CH;.Q—Q.G;HS
CH;.C C.N;.CsH; CeHs;.N,.C C.CHs,
S~ ~. .
N.N..CsHs N.N..CsH;
vorstellen.

Das Himopyrrol-Problem wurde neuerdings bekanntlich von
Knorr und Hef3?) auf synthetischem Wege in Angriff genommen.
Sie erhielten nach einer durchsichtigen Methode das Dimethyl-athyl-
pyrrol,

CH;.C———0C.C;H;

HC.NH.C.CH;’
nund fanden, dafl es, obwohl #dhnlich, so doch in manchen Punkten
verschieden ist von dem Hamopyrrol, welches Piloty erhalten hatte,
Da die Azoverbindungen des Himopyrrols sehr charakteristische Ver-
bindungen sind, so ergab sich die Aufgabe, das synthetische Produkt auf
seine Fihigkeit, mit Diazoniumverbindungen zu reagieren, zu priifen.

) Willstatter (A. 385, 188 [1911]) gibt irrtimlich an, dafl die'angewandte
Methode diejenige von Fischer und Hepp gewesen sei.
% Marchlewski, H. 56, 319 [1908]. 3 B. 44, 2758 [1911].
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Der Versuch wurde genau in derselben Art ausgefiihrt, wie er friiher
fur Himopyrrol beschrieben wurde. Das synthetische Produkt (vach
der von Willstidtter modifizierten Knorrschen Synthese dargestelit)
wurde in &therischer Losung der Wirkung von 2 Molekeln Benzol-
diazoniumchlorid in wiBriger Losung uoterworfen. Hierbei wurde
jedoch ein ganz aunderes Verhalten als im Falle des Hamopyrrols be-
obachtet. Bei letzterem kenozeichnet sich die Reaktion sehr bald
durch eine violettbraune Farbe der Atherschicht; nach dem Abtrennen
derselben werden nach kurzer Zeit orange gefirbte Nadeln abgeschie-
den, die jedoch sebr bald verschwinden uater Bildung von rotvioletten
Nadeln, welche nach dem Reinigen und Umkrystallisieren ") bei 233°
schmelzen und die Zusammeunsetzung Coo H:2 N, Cl besitzen. Im Falle
des synthetischen Produktes verlief die Reaktion ganz anders. Sobald
die itherische Lisung des Produktes mit der wifirigen Diazooium-
losung durchgeschiittelt wurde, bildete sich eine dicke, orange gefirbte
Abscheidung, welche aus feinen, seideglinzenden Niidelchen bestand.
Lingeres Schiitteln des Gemisches inderte dabei nicht viel. Die ge-
bildeten Nadeln wurden daher auf einer Nutsche abfiltriert, mit
10-proz. Salzsiiure tiichtiz durchgewaschen, zuerst an freier Luft und
dann im Bxsiccator bei gewohnlichem Druck iiber Calciumchblorid
zum koustanten Gewicht getrocknet. Eine Stickstoffbestimmung ergab,
dafl wir mit dem Chlorhydrat des Beozolazo-dimethyl-dthyl-
pyrrols zu tun haben.

0.1015 g Sbst.: 14.45 cem N (16.6%, 740.5 mm).

(CsHiaN.N,.CsHs)HCl.  Ber. N 1594, Gef. N 16.08.

Die Nadeln zeigen keinen Schmelzpunkt. Bei 120° beginnt Zer-
setzung und bei ca. 153° findet Aufschiumen der Probe statt. Iis
wurde nun versucht, dieses Monoazoderivat nach der Methode von
Fischer und Hepp in ein Disazoderivat umzuwandelo. Zu diesem
Zwecke wurde es in wilirigem Alkobol geldst, die Losung stark al-
kalisch gemacht und mit etwas mebr als 1 Mol. Benzoldiazonium-
chlorid versetzt. TEine Reaktion blieb aus. Resultatlos verlief auch
die Kombination in essigsaurer Losung.

Dieses Resnltat bat, wie wir glauben, fiir die Hadmopyrrolfrage
besondere Bedeutung. Es ist ein Beweis, daB Trisubstitutions-
produkte des Pyrrols iiberhaupt nur mit einem Molekiil
Diazoniumsalz zu reagieren vermdgen, und es scheint, daB die
frilbere Ausicht, nach welcher im Himopyrrolabkommling CsHi N.
(N2Cs Hs)s eiue N..CsHs-Gruppe an den Stickstoff gebunden ist, docb
unwahrscheinlich ist. Bekanntlich wurde die Azo-diazoamino-Kon-

1y Bio. Z. 10, 437 [1908).
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zeption des Kdrpers C3oH3aNsCl durch den Kiisterschen Oxydations-
versuch des Hémopyrrols aufgedriangt, wihrend frither seine Bildung
als eine Stiitze der Aunahme betrachtet wurde, dafl im Himopyrrol
zwei Wasserstollatome, welche an Kobhlenstoffatomnen halten, unbesetzt
sind.

Is fehlte dibrigens auch picht an Bemiibungen unsererseits, die
Konstitution der Hamopyrrol-Farbstoffe weiter zu verfolgen. Der
spirlichen Meonge des uns zur Verfigung stehenden Materials wegen
konnten allerdings nur wenige qualitative Versuche ausgefiihrt werden.
Erwihnt sei, dal mit der angenommenen Azo-diazoamino-Natur des
Farbstolfes seine groBe Stabilitit nicht ibereinstimmt. Gegen Salz-
siure ist er nicht empfindlich. Dies folgt bereits aus der Tatsache,
dall die I(rystallisation des Chlorbydrates aus salzsauren, warmen
Lésungen erfolgte. Beim Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure auf
demn Wasserbade blieb der Farbstoif unveriindert; es konnte wenig-
stens kouvstatiert werden, dal er seine spektralen Eigenschalten nicht
verindert hat. Ebensowenig fand eine Reaktion mit der sogenannten
H-Siure statt. Der Versuch wurde in der Weise ausgefiibrt, dal zu
der alkalischen H-Sdure-Losung eine alkoholische Losung des freien
Farbstoffes zugesetzt wurde. Die H-Siure befand sich im groflen
UberschuB. Nach 48-stindigem Steben wurde Wasser zugesetzt und
mit Ather extrahiert; letzterer farbte sich prichtig rot, und die
Lisung zeigte das Spektrum des unverinderten Farbstoffes. Erwihnt
sei, dall das Spektrum der Movoazopyrrole sehr verschieden ist von
dem der Disazopyrrole.

Dieser Sachverhalt lenkte uns von veuem zu einer Himopyrrol-
synthese, die der eine von uns mit Buraczewski') vor mehreren
Jabhren durchzufithren versuchte. Sie bestand in der pyrogenen Re-
-duktion des Methyl-n-propyl-maleinimids,

CH;.C=- :C.Cl,.CH,.CHs
CO.NH.CO '

Wir erhielten damals daraus einen Farbstoff, der leider nicht
zur Krystallisation zu bringen war, welcher aber mit dem Hamo-
pyrroldisazo-Farbstoff ein identisches Spektraum aufwies. Diesen Ver-
such baben wir jetzt wiederholt und kdnnen die friiheren Angaben
nur bestitigen. Da uns etwas griBere Mengen des Imids zur Ver-
fiigung standen, gelang es diesmal, die gebildeten Farbstoffe des
Typus CaoHapNsCl und CpsH3sNgCl in Form der Chlorhydrate
zur Krystallisation zu bringen. Aber auch jetzt nocb reichte die
Menge picht aus, um sie durchzuanalysieren. Es ist aber ab-

1 Bull. de PAcad. des Sciences de Cracovie 1904, S.1; 1906, S. 13.
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svlut sicher, dafl die synthetischen Farbstoffe sowohi
in salzsaurer wie in neutraler Lésung genau das gleiche
Spektrum aufweisen, wie die aus dem natiirlichen Himo-
pyrrol erhaltenen. Nuu haben die optischen, speziell spektro-
skopischen Methoden, bei der Untersuchung des Verwandtschalts-
problems des Blut- und Blattfarbstoffes im hiesigen Laboratorium
einen bekanntlich so sicheren Anhaltspunkt fir die chemische
Forschung gegeben, daBl wir aus der ldentitit der spektralen
Eigenschaften der verglichenen Azofarbstoffe den Schlufl zu ziehen
wagen, dal das H#mopyrrolproblem vor allem im Bereich der
3,8-Disubstitutionsprodukte des Pyrrols zu verfolgen ist.

Mit der Reduktion des Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl-
maleinimids sind wir weiter beschiftigt.

Krakau, den 6. Februar 1912,

60. Emil Fisocher und Karl Zach: Uber neue Anhydride
der Glucose und Glucoside.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 9. Febraar 1912.)

Das Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin?) ist fir die
Gewinnung neuer Derivate des Methyl-glucosids und der Glucose
ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial. Vor Jahresfrist haben wir seine
Zersetzung durch Ammoniak geschildert?®). Hierbei entsteht ein
Aminomethylglucosid und daraus durch nachtriigliche Hydrolyse eine
Base, die wahrscheinlich mit dem Glucosamin isomer ist.

Wir haben jetzt die Wirkung von Barythydrat auf das Tri-
acetyl-methyl-glucosid-bromhydrin untersucht, in der Erwartung, durch
Ablosung des Broms und der drei Acetylgruppen wieder Methyl-
glucosid oder eine stereoisomere Verbindung zu erhalten. Denn
beim Kintritt des Bromns und seiner spiteren Wiederablosung konute
ia leicht eine Waldensche Umkehrung eintreten. Das Resultat war
aber ganz anders. An Stelle eines Methylglucosids entsteht iu ziem-
lich glatter Weise e¢in Korper von der Formel CrHi; Os, der ein Mol.
Wasser weniger als das Glucosid enthilt, und den wir deshalb vor-
Jiufig Anhydro-methyl-glucosid mnennen. Dasselbe 14Bt sich
unter sebr geringem Druck unzersetzt destillieren, bildet ein kry-

Y E. Fischer und E. F. Armstrong, B, 35, 833 [1902

7 B. 44, 132 [1911].





