
CIIHlsNOr.  Ber. C 56.66, H 6.67, N 6.22. 
Gef. 58.75, n 7.03, n 6.37. 

Die in der vorstehendeu Mitteilung angefuhrten Pyrrol-Derivnte sind 
von u n s  zurn ersten Ma1 synthetisch dargestellt worden, und wir 
bitten, uns die weitere Untersuchung vorllufig ungestiirt zu iiberlassen. 

337. 0. P i l o t y  und E. Dormann: Ober die Phonopyrrol- 
carbonshure und ihre Begleiter. 

[Ails dcni Chem. Labor. d. Kgl. Bayr. Akadernie der Wissensch. zu Miinchcn.] 

(Eingegangen an1 12. August 1912.) 

Wir haben vor kiirzer Zeit ') zuerst gezeigt, daB bei der K e -  
d u  k t i o n  des H a m  i n s mit Jodw a s s e  r s t o  f f s a  11 r e  und Jodphosphonium 
ebenso \vie hei der Behandlung mit Zion und Salzsaure l 'hono-  
p y r r o l - c a r b o n s i n r e  entsteht. Daneben fanden wir einen Begleiter, 
ebenfalls eine Satire, welche wir X a n  t h o p y r  r o l - c a r  b o n s i i u r e  
nannten. Unterdessen fanden P i l o t y  und T h a n n h a u s e r 3  bei der 
Behandlung yon B i l i r u b i n  rnit Jodwasserstoffslure eine der Phono- 
pyrr01-carbonsarire isoinere Saure, die sog. I s o p  h o n  o p  y r r o  1-car bo  n- 
s a u r e .  Diese letztere Saure gab ein Oxim, welches demjenigen aus 
Xanthopyrrol-carbonsaure sehr ahnlich war. Wahrend das Oxim aus 
lsophonopyrrol-cnrbonsaure sich sehr reichlich bildete, ltonuten nus 
der Xanthopyrrol-carbonsaure n u r  sehr kleine'Mengen erhalten wer- 
den. Die auflerordentlich groDe Ahnlichkeit der Siuren selbst und 
ihrer Pikrate macht es sehr schwer, die SIuren esakt  von einander 
zu rinterscheiden. Es lag sehr nahe, die Isophonopyrrol-carbons~ure 
auch in1 Siiuregemisch aus H;irnin zu siichen. 

Zu diesern Zweck trennten wir das ~honopyrrol-carbonsaure-Pikrat 
i n  der friiher (1. c.) beschriebeneo Wejse ab und setzten aus deo Die- 
driger schmelzenden Pikraten die zugrunde liegenden Sauren i n  I.'rei- 
heit. 

-411s der atherischeu Lijsung suchten wir, durch f r a k t i o n i e r t e  
F a l l u n g  m i t  P i k r i n s a u r e  die einzelnen Komponenten zu trennen, 
und erhielten i n  der Tat mehrere Frnktionen, welche denselben Schmelz- 
punkt wie das Pikrat der Isophonopyrrol-cnrbonsiiure besaoen, n h -  

Wir hntten 16 g Sjiuren zur  Verfiigung. 

1) A. 388, 313. 2, A. 390, 191. 



2593 

lich 146' und ihn auch nach dreimaligem Umkrystallisieren behielten. 
Auch nach dem Mischen mit den1 Pikrat der Isophonopyrrol-carbon- 
saure zeigte sich keine Depression des Schmelzpunktes. 

N (220, 714 mm). 
0.1422 g Sbst.: 02372 g COz, 0 0554 g HzO. - 0.1210 ga Sbst.: 15.9 ccm 

ClsH16N10~. Bor. C 1545, H 4.04, N 14.14. 
Gef. D 45.49, D 4.35, D 14.28. 

Die Saure wurde RUS dem Pikrat in  Freiheit gesetzt; sie zeigte 
den unscharfen Schmp. 118-1220 und lieferte in schwefelsaurer Lo- 
sung mit Natriumnitrit zwei verschiedene O x  ime.  Das eine, sehr 
schwer loslich in Ather, zeigte den Zersetzungspunkt des Oxims aus 
der Phonopyrrol-carbonsaure, das zweite, in Ather und Wasser leichter 
Icisliche, fing bei 202O an zu sintern, braunte sich bei 212O und schrnolz 
unter Zersetzung bei 327O. Aus diesem Verbalten geht hervor, da13 
die Skure trotz aller ubrigen Zeichen der Einheitlichkeit nicht ein- 
heitlich war. Wir  erhielten auch neben dem Pikrat vom Schmp. 146O 
ein solches vom konstant bleibenden Schmp. 138.5O- Aber auch dieseni 
Pikrat lag ein Sauregemisch zugrunde. Wohl ist es daher denkbar, 
daB das von uns bei der Xanthopyrrol-carbonsaure beobachtete Oxim 
nicht von dieser Saure selbst. sondern von einem moglichen Bsgleiter 
herruhrt. Kurz, diese kleine Menge von 16 g Sauregemisch war nicht 
hinreichend, um eiee scharfe Trennung der einzelnen Komponenten 
z u  erzielen, und es bedarf auch die Xanthopyrrol-carbonsaure einer 
eriieuten Untersuchung. Diese Arbeit hat n u r  Aussicht auf exakten 
Erfolg, wenn sie mit hinreichend groBen Mengen und Mittelo ausge- 
fuhrt wird. Wir werden uns gerne dieser Aufgabe unterziehen und 
erwarten, daB wir sie ungestort grundlich durchfuhren kijnnen. 

Ganz besonders bei diesen Sauregemischen mahnt eine auaer- 
ordentlich merkwurdige Erscheinung, die wir beobachteten, zur be- 
sonderen Vorsicht. Wir teilen die Erscheinung mit, ohne vor lbf ig  
eine befriedigende Erklarung geben zu konnen. Ais wir eine ziern- 
lich groae Meoge desjenigen Pikratgemisches, welches a i r  in der 
vorigen Mitteilung (1. c.) mit Pikrat 1 bezeichnet haben, aus  Methyl- 
alkohol (Athylalkohol hatte nicht die gleiche Wirkung) zum Zwecke 
der vollstandigen Reinigung des hauptsachlich darin steckenden Phono- 
pyrrd-carbonskure-Pikrats umzu krystallisiet en suchten, rerwandelte 
sich das rein gelbe Pikrnt zuerst allniahlich bei langerem Kochen an- 
scheinend vollstandig i n  ein Pikrat von schokoladebrauner Farbe. Es 
fie1 beim Erkalten der methylalkoholischen Losung in Form pracht- 
vnller, brauner, linter den1 Xlikroskop viillig einheitlich aussehender, 
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prismatischer Nadeln aus. Nach dern Umkrystalliilieren aus Methyl- 
oder Athylalkohol zeigte es den Schmp. 1220 und behielt i h n  beim 
nochmaligen Umkrystallisieren. 

0.1213 g Sbst.: 0.2020 g CO1, 0.0440 p HnO. - 0.1203 g Sbst.: 15 ccm 
N (170, 714 inn)). 

ClsH16N,0g. Her. C. 45.45, H 4.04, N 14.14. 
Gef. N 45.42, P 4.06, )) 13.80. 

Das siod Zahleo, welche genau auf Phonopyrrol-carbonsaure- 
Pikrat (Schmp. 157O) stirnuleu wurden. 

Um die Sgiure in Freiheit zu setzen, haben wir 3.5 g des Pikrats 
i n  einer Ileibschale rnit 50 ccm Wasser und 42.7 ccrn D/1-Kalilauge 
(5 Mol. KOH auf 1 Mol. Pikrat) i n  der Kalte angeriebeu. Nach dern 
-4bfiltrieren des iiti Eis auskrystallisierten Kaliumpikrats wurde der 
Uberschufi der Kalilauge rnit 34.2 ccrn "/1-Schwefels%ure (4 Mol.) zu- 
rucktitriert. Die saure Losung wurde dreirnal niit vie1 Ather ausge- 
zogen, der i t h e r  getrocknet und auf dem Dampfbad vollig einge- 
darnpft, wobei die zuriickbleibende Saure sich sofort noch in der 
Warme als schwach gelbe kriimliche Krystallrnasse abschied. Aus 
Wasser rnit Tierkohle urnkrystallisiert, wurden 0.8 g in farblosen, 
langen, flachen Nadeln krystallisierende Sliure vom Schmp. 129O er- 
halten. Sie zeigte starke Pyrrolreaktion. Eine Probe, rnit itherischer 
Pikrinsaure versetzt, lieferte ein gelbes Pikrat, das, aus Alkohol urn- 
krystallisiert, den Schmp. 158-1590 zeigte. Es lag also P h o n o -  
p y r r o l - c a r b o n s a u r e  vor. Die Probe des Pikrats veranderte sich 
beim Kochen mit Methylalkohol nicht. 

0.1118 g Sbat.: 8.5 ccni N (17O, 718 mm). 
G$Hl3NO2. Ber. N 8.35. Gef. N 8.45. 

D,?s O r i m  der Siure wurde in der gewtihnlichen Weise gemacht. Es 
ist schwer liislich in heiDem Wasser und krystallisiert in pfeilspitzen- oder 
spindelfhrmigen Bkttchen, die f ir  das Phonopyrrol-carbonslure-0xim so sehr 
charakteristisch sind. Schmp. 241*. Bei 8250 entstanden in der Masse winzig 
kleine geschrnolzene Piinktchen; ein Zeichen, daB die Phonopyrrol-carbonsaure 
doch niclit ganz rein war. 

Dem Kaliumpikrat konnte durch Ather eine zweite Saure ent- 
zogen werden, welche beim Eindampfen des trockneu Athers als sich 
an der Luft rasch rotender Sirup hinterblieb, aber in  der Kalte sehr 
bald in Form langer, flacher, strahlig angeordneter Nadelu krystallisierte. 
In  Wasser sehr schwer liislich, kornmt sie aber nur unvollstandig 
wieder heraus. Schmp. 5 8 O .  Die Substanz gab starke Pyrrolreaktion. 

Die atherische Losuog dieser Substanz gab nun mit atherischer 
Pikrinsiiure wiederum das braune Pikrat, welches jetzt scharf bei 120° 
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scbmolz. Auch von diesem Pikrnt liegt aus einer anderen Portion 
eine Analyse vor: 

0.1570 g Sbst.: 0.3325 g CO?, 0.0781 g HzO. - 0.1408 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (19O, 725 mm). 

C16Hl~N+09. Ber. C 46 83, H 4.39, N 13.65. 
Gef. * 47.04, x) 4.67, B 13.54. 

Wir niochten, belehrt durch fruhere Erfahrunp;, aiif diese einzige, 
bis jetzt ausgefiihrte Analyse keine Deutung griinden und kiinnen 
vorlaufig, wie gesagt, dieser mekwurdigen Wirkuog des Methylalkobols 
auf das gelbe, noch unreine Phonopyrrol-carbonsaure-Pikrat keine ge- 
niigende Erklarunp; geben. Es liegt hier vielleicht ein ahnlicher Fall 
vor wie bei einem Gemisch von Eisen- und Kupfervitriol. 

338. 0. P i lo ty  und P. Hirech: Ober die H1Lmato- 
pyrrolidine8ure. 

[Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Mhncheu.] 

(Eingegangen am 12. August 1912.) 

Alle von uns ausgefubrten Analysen bestgtigen, wie neulich ’) 
wiederum festgestellt wurde, fur das Pikrat der H a r n a t o p y r r o l i d i n -  
s a u  r e die komplizierte Formel (Clr H16 Na 0 i ) a  (c6 H) N3 @)a. Der  
amorphe Zustand dieses Pikrats, sowie der Hamatopyrrolidinsaure 
selbst IllIjt berecbtigte Zweifel an der Einheitlichkeit dieser Substanzen 
aufkommen, wie das fruher von u n s  schon mehrfach betont wurde. 
Andererseits bat der eine von uns mit S. J. T h a n n h a u s e r  (1. c.) 
auf die weitgehende Andogie in den Eigenscbaften zwischen der 
arnorphen Hamatopyrrolidinsaure und der krystallisierten, aus  Bilirubin 
von ihnen gewonnenen B i l i n s i i u r e  hinweisen kiinnen. Namentlich 
ist der gleicbe Zerfall beider Siiuren bei der oxydativen Aufspaltang 
i n  Hamatinsaure und Methyl-Sithyl-rnaleinimid, 

CH3. C p  pC. CHz .CHz. COOH CHs . C -C . CHo . CHJ 
I 1  co co 

N 13 
\/ 

I I  co co 7 

N H  
.../ 

H&niatinsaure Methyl-ithyl-maleinirnid 

I) A. 390, 209. 




