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CuHisNO,. Ber. C 58.66, H 6.67, N 6.22.

Gel. » 58.75, » 7.05, » 6.37.
Die in der vorstehenden Mitteilung angefiibrten Pyrrol-Derivate sind
von uns zum ersten Mal synthetisch dargestellt worden, und wir
bitten, uns die weitere Untersuchung vorliufig ungestort zu iiberlassen.

837. 0. Piloty und E. Dormann: Uber die Phonopyrrol-
carbonstiure und ihre Begleiter.

-

[Aus dem Chem. Labor. d. Kgl. Bayr. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12. August 1912.)

Wir baben vor kurzer Zeit!) zuerst gezeigt, dall bei der Re-
duktion des Himins mit Jodwasserstoffsiure und Jodphosphonium
ebenso wie bei der Behandlupg mit Zion und Salzsiure Phono-
pyrrol-carbonsiure entsteht. Daneben fanden wir einen Begleiter,
ebenfalls eine Saure, welche wir Xanthopyrrol-carbonsiure
nannten. Unterdessen fanden Piloty und Thannhauser? bei der
Behandlung von Bilirubin mit Jodwasserstofisiiure eine der Phono-
pyrrol-carbonsiure isomere Siure, die sog. Isophonopyrrol-carbon-
siure. Diese letztere Sdure gab ein Oxim, welches demjenigen aus
Xanthopyrrol-carbonsiure sehr dhnlich war. Wéihrend das Oxim aus
Isophonopyrrol-carbonsiiure sich sehr reichlich bildete, konnten aus
der Xanthopyrrol-carbonsiiure nur sehr kleine*Mengen erhalten wer-
den. Die auBlerordentlich groBe Ahnlichkeit der Siuren selbst und
ihrer Pikrate macht es sebr schwer, die Siduren exakt von einander
zu unterscheiden. Es lag sehr nahe, die Isophonopyrrol-carbonsiure
auch im Siuregemisch aus Himin zu suchen,

Zu diesem Zweck trennten wir das Fhonopyrrol-carbonsiure-Pikrat
in der frither (l. ¢.) beschriebenen Weise ab und setzten aus den nie-
driger schmelzenden Pikraten die zugrunde liegenden Siuren in I'rei-
heit. Wir hatten 16 g Siuren zur Verfiigung.

Aus der adtherischen Loésung suchten wir, durch fraktionierte
Fidllung mit Pikrinsédure die einzelnen Komponenten zu tresnen,
und erhielten in der Tat mehrere Fraktionen, welche denselben Schmelz-
punkt wie das Pikrat der Isopbonopyrrol-carbonsiiure besaflen, nim-

1) A. 888, 313. %) A. 390, 191.
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Jlich 146° und ihn auch nach dreimaligem Umkrystallisieren behielten.
Auch nach dem Mischen mit dem Pikrat der Isophonopyrrol-carbun-
siure zeigte sich keine Depression des Schmelzpunktes.

0.1422 g Sbst.: 0.2372 g CO,, 0.0554 g H:0. — 0.1210 g Sbst.: 15.9 cem
N (229, 714 mm).

C|5 H16N40s. BG]‘- C 4545, H 404, N 14.14.
Gef. » 4549, » 435, » 14.28.

Die Siure wurde aus dem Pikrat in Freiheit gesetzt; sie zeigte
den unscharfen Schmp. 118—122° und lieferte in schwefelsaurer Lo-
supg mit Natriumnitrit zwei verschiedene Oxime. Das eine, sehr
schwer loslich in Ather, zeigte den Zersetzungspunkt des Oxims aus
der Phonopyrrol-carbonsiure, das zweite, in Ather und Wasser leichter
lisliche, fing bei 202° an zu sintern, briunte sich bei 212° und schmolz
unter Zersetzung bei 2279. Aus diesem Verhaiten geht hervor, daf
die Siure trotz aller tbrigen Zeichen der Einheitlichkeit nicht ein-
beitlich war. Wir erhielten auch neben dem Pikrat vom Schmp. 146°
ein solches vom konstant bleibenden Schmp. 138.5%- Aber auch diesem
Pikrat lag ein Siuregemisch zugrunde. Wohl ist es daher denkbar,
daB das von uns bei der Xanthopyrrol-carbonsiure beobachtete Oxim
nicht von dieser Siure selbst. sondern von einem moglichen Begleiter
herrithrt. Kurz, diese kleine Menge von 16 g Sduregemisch war nicht
hioreichend, um eine scharfe Trennung der einzelnen Komponenten
zu erzielen, und es bedarf auch die Xanthopyrrol-carbonsiure einer
erneuten Untersuchung. Diese Arbeit hat nur Aussicht auf exakten
Erfolg, wenn sie mit hinreichend groBlen Mengen und Mitteln ausge-
fiihrt wird. Wir werden uns gerne dieser Aulgabe unterziehen und
erwarten, dafl wir sie ungestdért griindlich durchfithren kénnen.

Ganz besonders bei diesen Siuregemischen mahnt eine auBer-
ordentlich merkwiirdige Erscheinung, die wir beobachteten, zur be-
sonderen Vorsicht. Wir teilen die Erscheinung mit, ohne vorlaufig
eine belriedigende Erklirung geben zu konnen. Als wir eine ziem-
lich groBe Menge desjenigen Pikratgemisches, welches wir in der
vorigen Mitteilung (l. ¢.) mit Pikrat 1 bezeichnet habes, aus Methyl-
alkohol (Athylalkohol hatte nicht die gleiche Wirkung) zum Zwecke
der vollstindigen Reinigung des hauptsiichlich darin steckenden Phono-
pyrrol-carbonsiiure-Pikrats umzukrystallisieren suchten, verwandelte
sich das rein gelbe Pikrat zuerst allmihlich bei lingerem Kochen an-
scheinend vollstindig in ein Pikrat von schokoladebrauner Farbe. Es
fiel beim Erkalten der methylalkoholischen Losung in Form pracht-
voller, brauner, unter dem Mikroskop véllig einbeitlich aussehender,
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prismatischer Nadeln aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
oder Athylalkohol zeigte es dem Schmp. 122° und bebielt ibo beim
nochmaligen Umkrystallisieren.
0.1213 g Sbst.: 0.2020 g CO,, 0.0440 g Hs0. — 0.1202 g Sbst.: 15 cem
N (179 714 mm).
CisHisN¢Og. Ber. C. 4545, H 4.04, N 14.14.
Gef, » 4542, » 4.06, » 13.80.

Das sind Zablen, welche genau auf Phonopyrrol-carbonsiure-
Pikrat (Schmp. 157°) stimmen wiirden.

Um die Sdure in Freiheit zu setzen, haben wir 3.5 g des Pikrats
in einer Reibschale mit 50 cem Wasser und 42.7 cem ®/;-Kalilauge
(5 Mol. KOH auf 1 Mol. Pikrat) in der Kilte angerieben. Nach dem
Abfiltrieren des im Eis auskrystallisierten Kaliumpikrats wurde der
UberschuB der Kalilauge mit 34.2 cem v/;-Schwefelsiure (4 Mol.) zu-
riicktitriert. Die saure Losung wurde dreimal mit viel Ather ausge-
zogen, der Ather getrocknet und auf dem Dampfbad véllig einge-
dampft, wobei die zuriickbleibende Siure sich sofort poch in der
Wirme als schwach gelbe kriimliche Krystallmasse abschied. Aus
Wasser mit Tierkoble umkrystallisiert, wurden 0.8 g in farblosen,
langen, flachen Nadeln krystallisierende Siure vom Schmp. 129° er-
balten, Sie zeigte starke Pyrrolreaktion. Eine Probe, mit atherischer
Pikrinsiure versetzt, lieferte ein gelbes Pikrat, das, aus Alkohol um-
krystallisiert, den Schmp. 158—159° zeigte. Is lag also Phono-
pyrrol-carbonsiure vor. Die Probe des Pikrats veranderte sich
beim Kochen mit Methylalkohol nicht.

0.1118 g Sbst.: 8.5 cem N (179 718 mm).

CyH;3NO;. Ber. N 8.38. Gef. N 8.45.

Das Oxim der Siure wurde in der gewohnlichen Weise gemacht. Es
ist schwer loslich in heillem Wasser und krystallisiert in pleilspitzen- oder
spindelformigen Bléttchen, die fir das Phonopyrrol-carbonsiure-Oxim so sehr
charakteristisch sind. Schmp. 241°. Bei 223° entstanden in der Masse winzig

kleine geschmolzene Piinktchen; ein Zeichen, daB die Phonopyrrol-carbonsiure
doch nicht ganz rein war.

Dem Kaliumpikrat konnte durch Ather eine zweite Siure ent-
zogen werden, welche beim Eindampfen des trocknen Athers als sich
an der Luft rasch rétender Sirup hinterblieb, aber in der Kilte sehr
bald in Form langer, flacher, strahlig angeordneter Nadelu krystallisierte.
In Wasser sehr schwer l3slich, kommt sie aber nur unvollstindig
wieder heraus. Schmp. 58° Die Substanz gab starke Pyrrolreaktion.

Die dtherische Liosung dieser Substanz gab nun mit atherischer
Pikrinsiiure wiederum das braune Pikrat, welches jetzt schari bei 120°



2595

schmolz. Auch von diesem Pikrat liegt aus einer anderen Portion
eine Analyse vor:

0.1870 g Sbst.: 0.3225 g CO., 0.0781 g Hs0. — 0.1408 g Sbst.: 17.1 ccm
N (199, 725 mm).
ClsHlaN.;Og. Ber. C 46 83, H 4.39, N 13.65.
Gel. » 47.04, » 4.67, » 13.54.

Wir moéchten, belehrt durch frithere Erfahrung, auf diese einzige,
bis jetzt ausgefilbrte Analyse keine Deutung griinden und kdnnen
vorliulig, wie gesagt, dieser merkwiirdigen Wirkung des Methylalkohols
auf das gelbe, noch unreine Phonopyrrol-carbonsiure-Pikrat keine ge-
niigende Erklirung geben. Es liegt hier vielleicht ein dhnlicher Fall
vor wie bei einem Gemisch von Eisen- und Kupfervitriol.

338. O. Piloty und P. Hirsch: Uber die Himato-
pyrrolidinsiure.

{Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Miincheu.]
(Eingegangen am 12, August 1912.)

Alle von uns ausgefiihrten Analysen bestitigen, wie neulich?)
wiederum festgestellt wurde, fir das Pikrat der Himatopyrrolidin-
sdure die komplizierte Formel (Ci1HasN;3O3)(CsHsN;Oq)s. Der
amorphe Zustand dieses Pikrats, sowie der Himatopyrrolidinsiure
selbst 188t berechtigte Zweifel an der Einheitlichkeit dieser Substanzen
aufkommen, wie das friiber von uns schon mehrfach betont wurde.
Andererseits bat der eine von uns mit S. J. Thaonnhauser (L ¢.)
auf die weitgehende Analogie in den Eigenschaften zwischen der
amorphen Hamatopyrrolidinsdure und der krystallisierten, aus Bilirubin
von ihnen gewonnenen Bilinsiure hinweisen kdnnen. Namentlich
ist der gleiche Zerfall beider Siauren bei der oxydativen Aufspaltung
in Hidmatinsdure und Methyl-dthyl-maleinimid,

CHaC*’chHg.CHQCOOH CHaC;;CCHa.CHa
l l l l
CO CO , CO CO R
>~ ~_ 7
NH NH
Hamatinsdure Methyl-athyl-maleinimid

1) A. 390, 209.





