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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, 
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benierkenswert und hat  zur Aufstellung folgender Formel fur d ie  
Hamatopyrrolidinsaure gefiihrt: 
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Betrachtet man slle Umsthode, nameotlich den amorpheo Zustand 
der Hamatopyrrolidinsaure und seines Pikrats, so ist vielleicht fol- 
geode Interpretation der ohigen Pikratformel befriedigender als die 
bisherige. Das Pikrat besteht ails einer D o p p e l v e r b i n d u n g  zweier 
einander sehr nahestehender Kiirper, wovon der eine die der oben ge- 
gebenen Pormel entsprechende Konstitution besitzt, wahrend der andere 
ein weniger hydriertes Produkt derselben Art  darstellt oder aus einem 
isomeren Hamopyrrol i n  der gleichen Art aufgebaut ist. Beide Kiirper 
teilen sich in drei Molekiile Pikrinsiure. 

Die Annahme verschieden hydrierter Produkte ist an sich nicht 
unwahrscheinlich, weil sie ihr Analogon im Hamopyrrol hat, in 
welcbem gleicbfalls Pyrrole und Pyrrolioe neben einander vorhanden 
sind, und welches bei einer hbnlichen Reduktion wie die Hiinisto- 
pyrrolidinsiiure entsteht. Sie erfiihrt eine kraftige Stiitze durch die 
ernente Analyse des bei der Kalischmelze des hamatopyrrolidinsauren 
Zinks entstehenden Pyrrolgemisches, das P i l o t y  und h 4 e r z b s c b e r ' )  
Hii m o p  y r r o l i n  genannt haban. 

Die Kalischmelze wurde so ausgefuhrt, wie es friiher von P i -  
l o t y  rind M e r z b n c h e r  (I. c.) beschrieben wurde, nur init dem Uuter- 
schiede, dnB durch aus der Zinkverbindung alles von  der Dar-  
stellung anhaftende Hamopyrrol sorgfaltig weggewaschen war. Die 
Analyse des IIamopyrrolidins ergab 1. den Nachweia von a , B - D i -  
m e t h y l - p y r r o l ,  wie es die fruhere und auch die jetzige Iionsti- 
tutionsformel fordert, aber die erst neuerdings durch unsere Synthese 
erlangte Kenntnis dieses eigentiimlicheu Stoffes ermoglichte, 2. deu 
Nnchweis eines H a ni o p y r r o 1 s '), dessen Pikrat bei 1 12O schmilzt, 
-. ~~ ~ 

I )  B. 42, 3253 [1910]. 
?) In eioer Abhniidlung iiber das Hii i i iopyrrol ,  welche P i lo ty  und 

J. Stock  soeben der Veriiffentlichung in L i e b i g s  Anoalen iibergeben Iiaben, 
wurde tler Nachweis erbracht, dall dasjenige Hiimopyrrol, dessen Pikrnt den 
Sclimp. 1090 oder 1120 ganz konstant zeigt, liein selbstandiges Individuum, 
sondcm eiu Geniisch yon isomeren Hiimopyrrolen ist. Dn die Trennung 
dieser Isomeren nur mit griiBeren Mengen exakt durcllzufiihren ist, so werden 
wir, \vie wir huffen, b:ild iiber die Auflosaog des II&mopyrrols nus der l d i -  
achmelze der Hamatopyrrolidinsaure besonders berichten. 
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3. den Nachweis, daI3 bei dieser Operation sich P y r r o l i n e  bildeu - 
eine besonders wertvolle Stutze der oben gegebenen Konstitutions- 
formel, und 4., daB der ZerIall des Molekiils bei der Kalischmelze 
kein ganz einfacher ist. 

Das Hamopyrrolin stnmmte zum Teil von fruheren Versuchen, 
bei welchen die niedriger siedenden Anteile schon herausgenommen 
waren. Daraus und aus den schwierigen Eigenschaften des a,B-Di- 
methyl-pyrrols, welches in einer anderen hlitteilung beschrieben werdela 
SOH, erklart es sich, da13 so wenig dieses Korpers gefunden wurde. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

c(, B -  D i m e t  h y 1 - p y r r o 1. 
Das neu dargestellte, ails 120 g HImatopvrphyrin stammende 

Pyrrolgemisch (17 g), siedete bei 12 m m  Druck zwischen 60° und 90°. 
Es wurde zunlchst durch Destillation in 2 Fraktioncn zerlegt: 
Fraktion 1: 5-3 g, 65-75O hei 15 mm nruck ,  Fraktion 11: 11 g, 
75' bis ca. 9O0 bei 15 mm Druck. Fraktion I, nochmals in  zwei 
Fraktionen zerlegt, gab Ia :  2.6 g, 62-71O bei 14 m m  Druck und Ib: 
2.3 g, 71-80° bei 14 inm Druck. Zu Fraktion I a  wurde in lton- 
zeutriert-atherischer Losung 1 g Pikrinsaure (in 10 g feuchtem Ather) 
hinzugefugt und mit etwas Hamopyrrol-pikrat angeimpft. Es fie1 eine 
geringe Menge H a m o p y r r o l - p i k r a t  vom Schnielzpunkt ca. 108" 
XUS. Tns Filtrat wurden 2.5 g Pikrinsaure (in der 10-fachen Menge 
feuchtem A4ther) gegeben und mit etwas synthetisch gewonnenem 
u,B-J)imethyl-pyrrol-Pikrat angeimpft und 12 Stunden in1 Kaltegemisch 
stehen gelassen. Es fie1 auch jetzt nur wenig Pikrat aus, das  abfil- 
tiiert und aus wenig Alkohol umkrystallisiert wurde. Es lirystallisiert 
ebenso wie das synthetische in feinen , biegsamen, konzentrisch 
gruppierten Na'deln vom Schmp. 146O. Der  Mischschmelzpunkt mit 
synthetischem Material ergab keine Depression. Wir  haben mehrfach 
die Erfahrung gemacht, daB gerade das a ,  8-Dimethyl-pyrrol durch 
Pikrinsaure n u r  teilweise aus Pyrrolgemischen gefallt mTerden kann '). 
Zur Analyse reichte das hier gewonnene Material nicht hin. Jedoch 
zeigt der charakteristisch hohe Schmelzpunkt - es ist der hochste 
Pikrat-Schmelzpunkt samtlicher bisher aus dem Blutfarbstoff her- 
riihrender Pyrrole - genugend scharf, daI3 tatsachlich u,P-Dimethyl- 
pyrrol in diesem Gernisch vorhanden ist. 

1. 

2. T r e n n u n g  d e r  h o h e r  s i e d e n d e n  G e m i s c h a n t e i l e .  
Zu 30 g Glgemisch, das von dem niedrig siedenden Anteile SD 

weit wie mijglich befreit war, wurden 56 g Pikrinsaure (in 10-proz. 
-- 

I) S. z.B.  P i l o t y  und T a n n l i a u s e r ,  A. 890, 200 f f .  



Peucht-atherischer Losung) nach einander in 10 gleicheo Teilen zu- 
gegeben. Der  erste Teil fallte, ohne die Losung stark dunkel zu  
farbeo, 4.7 g Pikrat vom Rohschmelzpunkt 136" aus. Der  zweite bis 
iokl. sechste Teil fsllten unter starker Dunkelfarbung der Losung in] 
ganzen 27.8 g Pikrnt voni Rohschmelzpunkt 109-112O aus. Der  
siebente bis zehnte Teil fallten trotz starkeu Einengeris der Mutter- 
l a u i e  kein Pikrat rnehr aus, bis auf im ganzen 1 g eines bei ca. 
280' schmelzenden, nicht weiter untersuchten Pikrats eines offenbar 
pyrogenen Nebeoprodukts. 

A. H a m o p y r r o l .  
Das Pikrat vorn Schrnp. 109-1120 zeigte uach einrnaligern Um- 

krptallisieren aus Essigather den Schmp. 1120, ohne ihn bei weiterern 
Unikrystallisiereii zii verandern (s. Anmerkuog 2 zu S. 2596). 

N ~100, 715 mm). 
0.1399 g Sbst.: 0.22SO g CO,, 0.0603 g Ha0. - 0.1 145 g Sbst.: 16.8 CCIU 

C 1 4 H 1 6 N 4 0 i .  Ber. C 4i.73, I1 4.55, N 15.91. 
Gef. 47 87, 5.18, 8 16.08. 

R e g e n e r a t i o n  d e s  P y r r o l s .  Das Pikrat wurde ini Scheide- 
trichter unter Ather mit verdiinnter Nstronlauge so lange geschuttelt, 
bis alles Pyrrol in die atherische Losung iibergegangen war. Nach 
dem Trocknen des i t h e r s  wurde die Liisung auf dern Dampfbad 
auf ein kleines Volumen gebracht, von nachtraglich ausgeschiedeneni 
Natriurnpikrat abfiltriert, der Rest des Athers im Vakuurn entfernt 
iiod das 01 unter vermindertem Druck und Kohlensaure-Nachfiihrung 
destilliert. Sdp. 84-86O bei 12 mm Druclr. 

0 xim.  Die schwefelraure Losung des iiles in vie1 verduiintcr Schwefe)- 
saurt: wurde allmahlich mit eineni UberschuU konLeutrierter Natriurnnitritlosung 
ohne Ktihlung versetzt. Schon in  der Warine schied sich das h i m  ala 
brauurot. gekrbtes Krystallpulver B U S .  Nach dem Erkalten in Eis surde ab- 
filtriert uud das Produkt BUS Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
stallisiert. Zersetzungspunkt CB. 3010. 

0.1230 g Sbst.: 0.2466 g CO,. 0.0698 g H2O. - 0.1067 g Sbst.: 17.8 ccni 
N (IV, 716.5 mm). 

C7HioNaOz. Ber. C 54.54, H 6.49, N 18.18. 
Gef. 54.68, - 6.35, 18.39. 

B. P y r r o l i n .  
Das Pikrat vom Robschmp. 1360 wurde zweimal aus Essigather 

unik rystallisiert; es zeigte dann den weiterhin unveranderlichen 
Scbmp. 144" und bildete kleioe, prismatische Kadeln, wobei auffiel, 
d a 8  die Liisungen des Pikrates irn Gegensatz zu den dunkelbrsunen 
Liisungen der Pyrrolsalze hellgelb erschienen. 



0.133Sg Sbst.: 0.2362 g COO, 0.0666 g H,O. - 0.1141 :: Sbst.: 16 6 ccm 
N (200, 715.5 mm). 

CldHldN40,. Bcr. C 47.46, H 5.08, N 15.82. 
Gef. B 48.15, n 5.57, w 15.96. 

Aus dem Pikrat wird durch Natronlauge ein charakteristisch und 
stark basisch riechendes 0 1  i n  Freiheit gesetzt, das keine Fichten- 
span-Reaktion zeigt. Ein Pyrrolin wurde aucb schon von P i l o t y  und 
M e r z b a c h e r  (1. c.) im Hamopyrrolin verniutet, wurde aber damals 
nicht in Form eines einheitlichen Pikrates isoliert. Dagegen scheint 
unser Pyrrolinpikrat identisch zu sein mit dem von P i l o t y  und 
Q u i t  m a n  n ') bei der Behandlung von Hamatoporphyrin mit Jod-  
wasserstofi unter Druck erhaltenen Salz, fur welches damals d e r  
Schmp. 143-145O angegeben wurde und auch die Analysen ahnliche 
Werte ergaben. 

C. N e  b e  n p r o d  u It te. 

Die atherische Mutterlauge der fraktionierten FLllung des Hamo- 
pyrrolins durch Pikrinsaure, welche den siebenten bis zehnten Teik 
der zugesetzten Menge Pikrinsaure enthielt, wurde stark eingeengt 
und mit soviel Petrolather versetzt, bis die Fliissigkeit keine braune 
Fi rhung mehr zeigte. Dabei fie1 eine reichliche Menge eines siruposen 
Pikratgemisches aus, wabrend etwas freie Pikrinsaure neben einem 
Pyrrolgemisch im Petrolather geliist blieb. Diese Liisung wurde nb- 
gegossen und das Pikratgemisch in Ather nufgenommen. 

Die ithe- 
rische Losung wurde mit viel Wasser unterschichtet und mit so viel Natron- 
huge geschtittelt, his keine Pikrinskure mehr vom Alkali gebunden wurde. 
Nach dem Tiocknen und Abdunsten des grijl3ten Teils des .ithers wurdc in 
der iiblichen Weise der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert, so- 
Innge noch farbloses ill uberging. So wurden 5 g reinen, farblosen 01s  zu- 
ruckgewonnen, wihrend im Fraktionierkolben ca. 5 g eines braunen, harzigen 
Khckstnndes zuruckblieben. Das a,/?-Dimethylpyrrol polymerisiert sich bei 
Gegenwart von Pikrinsaure auDerordentlich leicht zu einer bie-Verhindung, 
deren Pikrat nus einem Gemisch nur widerwillig auskrystallisiert, und 
hiuterbleibt nach der Entfcrnung der Pikrinsaure als brauner, harziger Ritck- 
stand im Fraktionierkolben. Diese Erfahrung haben auch P i l o t y  und S. J- 
T h a n n b a u s e r  (I. c.) bei einem Gemisch von Dimethyl- und Trimethyl- 
pyrrol gemacht. Das farblose 61 wurde durch Mononatriumphosphatlosung 
vom Pyrrolin befreit und siedete nach entsprechender Isolierung bei 14 mm 
Druck zwischen 78-100O; es waren noch 3.5 g. Die letzten Anteile wurden 
im Eis fest, und ein p a r  TropEen der klaren LBsung gaben ein bei 91@ 
schmelzcndes Pikrat. Das 01 stellt ein Gemisch dar, deascn quantitative 
Untersuchung im Bedtmfnisfallc mit mehr a16 der xurzeit ziir Verfiigung 

Regenera t ion  d e r  P y r r o l e  a u s  dem P i k r a t g e m i s c h .  

~ 

1) B. 41, 4702 [1909]. 



steliendeu Menge dnrchgefiihrt werden soll. 
0.3 g bei 14 m m  Druck zmischen etmn 60-70° siedendes Pyrrolin isoliert. 

Aus  der Phosphatiiisung wurtlen 

R e g e n e r a t i o n  d e r  P y r r o l e  a u s  d e r  p e t r o l f t h e r i s c h e n  L o s u n p .  
Es re- 

sultierten 2 g eines bei 10.5 mrn Druck zwischen 7 3 O  und 76O sie- 
denden farblosen Oles. 

N (30°, 712 mm). 

Sie wurde genau so durchgefuhrt wie oben beschrieben. 

0.2309 g Sbst.: 0.6570 g COa, 0.2155 g HZO. - 0.1194 g Sbst.: 14.8 cclti 

CrHIIN.  Ber. C 77.06, H 10.09, N 1’2.84. 
Gef. )> 77.60, )) 10.41, n 11.70. 

Bei den kleinen Mengen war wahrscheinlich das Pyrrol nicht 
ganz frei ron  Petrollther erhalten worden. 

Die Base liefert mit salpetriger S&ure in schwefelsaurer Losung 
kein Oxim, wird aber bei dieser Gelegenheit zu eioem M a l e i n i m i d  
oxydiert, das nach dem unscharfen Schmp. 69-108O nus einem Ge- 
misch beeteht, welches, nach dern Geruch nach Jodoform zu urteilen, 
auch C i t r n c o n i m i d  enthllt. ,Ifan wird nicht fehlgehen, auch in der 
Base demnach ein Gemisch anzunehmen. 

Aus den vorstehenden Versuchen ist zu entnehrnen, da13 die 
Ham o p  y r r o  l i d i n s a u  r e  die 
koostante Zusammensetzung des Pikrates aber auf eioe groBe Ahnlich- 
keit der Koniponenten deutet. 

k e i n ei n h e i t l  i c h e r  K 6 r p e r  is  t ,  

339. Heinr iah  Wieland und Hans Lecher: Tetraanieyl- 
hydrasin (ffber ditertibe Hydrtrdne. XV.). 

[Aus dem Cheni. Laborat. der hkad. der Wissenschnften zu Miinchen.! 
(Eingegangen am 9. August 1912.) 

Die fortgefuhrte Rearbeitung der aromatischen ditertiaren Hydra- 
zine hat, wie in einer demnlchst in den BAnnalena erscheinenden Ab- 
handlungsserie 9 ausfuhrlicher erijrtert wird, als Richtlinie ergeben, daW 
die Dissoziation am Stickstoff bei negativer S u b s t i t u t i o n  des Ben- 
zolkerns h e  ra b g e s e  t z t ,  bei p o s i t  i v e r dagegen ge s t e i g e  r t  wird. 

, 

Die Synthese des ausgesprochen 
a n  is y l -  h y d r a z  i n s ist vor einigen 
Darnals wurde durch Oxydation von 
anstelle des erwarteten HydEazins 
. . 

1) A. 392, 11. 

positiv substituierten p - l ’ e t r a -  
Jahren schon versucht worden. 

p-Dianisylamin mit Pernianganat 
i n  scheinbar direkter Reaktion 




