
tungsweise, so ware sie eine weitere Bestitigung der aus der W e r n e r -  
schen Koordinationslehre zu ziehenden Schlii~se. 

Eine andre Moglichkeit erwiigt W e r n e r  selbst in  der neuesten 
Auflage') der roNeueren Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 
nischen Cbemies Er meint, da13 die .Elektrocbemische Seite der  
Hauptvalenz-Absattigung ein vom rein chemischen Vorgang verschie- 
dener zweiter Vorgang ist, der ihn begleiten oder ihm folgen kann, 
aber nicht immer eintreten rnuI3.a Er sagt dann weiter: .Fur nicht 
dissoziierte Verbindungen ist nber ein Fall bekannt, welcher vielleicht 
dadurch seine Erklarung findet, daB Hauptvalenz und Elektrovalenz 
nicht iibereinstirnmen, namlich das von A. R o s e n  h e i m  genauer unter- 
sucbte Salz K,[MO(CN)~]. Nach der chemischen Zusammensetzung 
sollte das  Molybdan vierwertig sein : nach der experimentellen Be- 
stimmung der niitigen Menge Orydationsmittel, welche das Molybdan 
auf die sechswertige Stufe der  Sauerstoffvalenz bringt, ist es aber  
fiinfwertig, hi t te  also ein Elektron mehr abgegeben, als die chemische 
Zusammensetzung erwarten l a k e  

B e r l i n  N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 

59. 0. Piloty, J. Stock  und E. Dormann: 
Zur Konetitution dee Blutfarbetoffs ; Dipyrrylmethan-Derivate 

mit Farbetoff-Charakter. 
(Eingegangen am 16. Januar 1914.) 

Vor einiger Zeit haben P i l o t y  und T h a n n h a u s e r 2 )  durch Re- 
duktion des B i l i r u b i n s  eine farblose Saure von der Zusamrnen- 
setzung ClrHa6NaOs oder ClTHtrN20, erhalten, die sie B i l i n s a u r e  
nannten und durch gelinde Oxydation ") in  eine intensiv gelb gefiirbte 
Siiure von der Zusammensetzung CITHasNzO~, die sogenannte D e -  
h y d r o -  b i l i n s i i u r e ,  verwandeln konnten. Die Autoren nabmen an, 
da13 der obergang der farblosen Bilinsaure in die gefarbte Dehydro- 
bilinsiiure durch Entstehung eines Systems von konjugierten Doppel- 
bindungen zu erklkren sei, wie folgende beide Schemata ausdriicken: 

\/ 
C 

I 

. - - .. -. 

*) 3. Auflage [1913], S. 71. *) -4. 390, 191. j) E. 45. 3393 [1912]. 
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Sie sprachen ihre Meinung dahin aus, daB diese Betrachtung fur 
die Beurteilung der Farbstoffnatur der ganzen Korperklasse yon Be- 
deutung sei. Wir fiigen noch hinzu, daS das Schema 

\/ 
C 

--CB/C\ 
N C< 

gednnklich mit dern Schema I zusammenfilllt. 
K. W i l l s t a t t e r  und M. F i s c h e r ' )  haben, ohne iibrigens den 

Zusammenhang mit den Retrachtuugen von P i l n t y  und T h a n  n h a u s e r  
zii erwahnen, Anschauungen uber die Konstitution des Blutfarbstoffs 
ausgesprochen, welche auf diesen Betrachtungen beruhen. Die Ab- 
hangigkeit der W i l l s t B t t e r s c h e n  Formulierungen vnn unseren Be- 
trachtungen geht aus einem Vergleich der fruher voii P i l o t y  und 
T h a n n h n n s e r  (1. c.) aufgestellten Formeln I und 11 und dern von 
W i l l s t i i t t e r  den Formeln fur  Hiimin usw. zugrunde gelegten Schema 

CH-CH CH-CH 

CH-6 '  C- -CH 
"" N< 1 1  

-Wac - -c< 
/ 

H C  =C C=CH 
I > N H  HN< 1 

HC=CH H C  CH 
direkt hervor. Indessen schweben solche Konstitutionsbetrachtungen 
so lange in  der Luft, bis ein eingehenderes Studium der noch sehr 
luckenhaften Pyrrol-Chemie die notigen Grundlagen geschaffen hat, 
aus  denen wir erseben konnen, ob die formulierten Gebilde auch 
wirklich solche Eigenschatten besitzen konnen, wie sie die unter- 
suchten Stoffe faktisch zeigen. 

Diese notige Vorarbeit ist von dem einen YOU uns und seinen 
Schulern schon seit langerer Zeit in Angriff genommen, und wir  
konnen in dieser A bhandlung vorlaufig iiber die synthetische Bildung 
und Eigenschaften von Substanzen berichten, welche direkten Bezug 
haben zu den durch obige Schemata ausgedriickten Betrachtungen. 

H H m o p y r r o l  b nHmlich und l 'honopyrrol -carbonsaure  a 
reagieren mit Chloroform und Kalilauge unter Bildung ron Farbstoffen 
resp. gefarbten Korpern, welche z. T. durch ein selektives Spektrum aus- 
gezeichnet sind und eine groBe Ahnlichkeit mit den G a l l e n f a r b -  
s t o f f e n  und zum Teil mit der D e h y d r o - b i l i n s a u r e  zeigen. Hamo- 
pyrrol b und Chloroform reagieren in zwei Richtungen: 

l) H. 87, 430 fl .  [1913]. 
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CH3. C C . CH2. CH3 CH3. CH2. C; =-= C CHs 
IV. 

V. 

Hamopyrrol b Tautomeres Haniopyrrol b 
CH3. C C , CH? . CHa CH3. CH1. C C. CH3 

CH3.C\,C- - - - C  - -- =C,/C.CH, 
N H  H K 

Bi-(ithyl-dimethyl-pyrry1)-n~ethen. 

;, ,I I 1  - - 

GH3.C --CC:.CH3.C€J~ CHs.CH3.C C.CH, 
1 

-. - 
CH3. C\,C H C1 -C--’CI - . -  H C,,C. CHJ 

NH H ‘Cl N H  

CH3.C- -C.CHz.CH3 
, y C 1  

= (cH3.6,NHi ); ‘H 
Bi-(athyl-dirneth yl-pyrry 1)-chlormethan. 

Die Reaktion findet nach I V  zwischen einem Molekul Chloroform 
and zwei Molekulen Hlmopyrrol b unter dreimaligem, nach V unter 
zweimaligem Austritt von Salzsa.ure statt. 

Die Phonopyrrol-carbonsaure a reagiert our, \vie es scheint, iu  
einem S h e ,  nBnilich nsch Formel VI.  

CHI. C C . CH1, CH2. COOH COOH . CHr . CHn . C - C . CH3 
TI. I I 1  

CHa.C,_A-  - c - ...... --. .  - C \ d C .  - CH: 
N I€ H K 

Bi-(propion yl-dimethyl-pprry1)-methen. 

D a b  das eine der beiden Pgrrolmolekiile in der tautomeren 
Form resgiert, ist nnch den Versuchen von P i l o t y  und W i l k e ’ )  
namentlich iiber das  a,$-Dimethyl-pyrrol, nicht verwunderlich; denn 
aus diesen Versucben gebt eine so vollstindige Analogie gewisser 
Pyrrolhomologen mit Cyclopentadien hervor, d a b  man die unten be- 
schriebenen Farbstoffe ohue Bedenken rnit den gefarbten Kondeu- 
sationsprodukten von Cyclopentadien n i t  Aldehyden, den F u l ~ e n  e n  
vergleichen kanng). 

I )  B. 46, 4586 [1912]. 
a) Diese ErkliLrung unserer Beobachtungen steht in gutem Einklang mit 

denjenigen W. Kijnigs und seiner Schuler (J. pr. 84, 194: 86, 353; 86, 166; 
87, 241) ubcr Farbstoffe in der Indolreihe; nur zeigen unsere Versuche, d d  
diese Farbstoffbildung beim Pyrrol anch am a-C-Atom und nicht nur, wie 
beim Indol, am ,j’-C-Atom stattfinden kann. 
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Das Bi-(athyi-dimethyl-pyrry1)-methen (IV) und das  entsprechende 
Derivat der Phonopyrrol-carbonsiure (VI) sind prachtig krystallisie- 
rende Farbstoffe von hrauner bis roter Fsrhe, und ihre Chlorhydrate 
sind ausgezeichnet durch starken, grunschillernden Metallglanz. 

Das Bi-(athyl-dimethyl-pyrry1)-chlor-methan (V) ist ein intensiv 
gelb gefiirbter Korper, sehr ahnlich der Dehydro-bilinsiiure, fur welche 
wir eine der Formel V entsprechende Formulierung vorschlagen 
miichten. 

Das P y r r o l  selbst reagiert mit Chloroform und Kalilauge ganz 
iihnlich mrie die genannten Pyrrolderivate; jedoch haben wir bieher 
den Farbstoff des Pj-rrols nur  in Form eines amorphen, ziegelroten 
Pulvers  erhalten. Wir  dehnen diese Reaktion auch auf die synthe- 
tischen Pyrrol-Homologen aus und mochten uns ihre Untersuchung in 
d i e ~ e r  Richtung vorbehalten. 

Das spektralanalytische Verhalten der neuen Farbstoffe zeigt eine 
gewisse Ahnlichkeit rnit dem B i l i r u b i n .  Zum Blutfarbstoff laBt sich 
dagegen bisher eine direkte Beziehung nicht erkennen. Wenn die 
W i l l s t H t t e r s c h e n  Formulierungen richtig waren, so sollte man dies 
eigentlich erwarten. Indessen rnochten wir derartige Betrachtungen 
noch so lange zuruckstellen, bis wir in  der Lage waren, die Art  der 
Bilduog und die Eigenschaften der neuen Verbindnngen genauer zu 
studieren. 

Diese Reaktioueu zeigen unmittelbar den Weg an, auE welchern 
durch Vertauschung des Chloroforms durch P e r c h l o r - % t h a n  Gebilde 
von der  Art der W i l l s t a t t e r s c h e n  Formulierungen synthetisch zu 
erhalten sein mussen. Die Versuche’) sind ini Gange, und wir mochten 
ihre  Ergebnisse ahwarten, bevor wir kritisch die Formeln W i l l s t Z i t t e r s  
beleuchten. 

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

B i-( 5 t h y  1-dim e t h y l -  p y rr J 1) - rn e t h e n. 
3 g Harnopyrrol b wurden i n  12 g Chloroform aufgelost. mit 40 ccm 

absolutem Alkohol versetzt und 5 corn Kalilauge (I : 1) hinzugefugt. 
Beim schwachen Anwarmen trat pliitzlich eine ziemlich stiirmische 

1) Das HHmopyrrol b liefert bei entsprechender Rehandlung mit Porchlor- 
&than resp. Oxalsaureester gleichzeitig rnehrere krystallisierte Farbstoffe, die 
den Derivaten des Chloroforms sehr ihnlich sind uod selektive Spektra be- 
sitzen, welche gleichfalls sich mehr den optischen Eigenschaften der Gallen- 
farbstoffe and der Chlorophyllderivate als denjenigen des Blntfarbstoffes 
&ern; wir baben sogar einen Farbstoff in  Handen, dessen Spektrum d e r -  
ordentlich ihnlich demjenigen des Chlorophylls a ist. Wir werden in einem 
der nlichsten Hefte fiber diese Farbstoffe berichten. 

- - 



Eeaktion ein, die wir sich ohne weitere Zufiihrung von Warme ruhig 
abspielen lie8en. Dabei nahm die Chloroformlosung eine intensive 
gelbbraune Farbe an. Nach dem Verdunneu rnit ca. 50 ccm Wasser  
wurde die Chloroformlasung im Scheidetrichter abgelassen , die wiib- 
rige Losung noch einmal mit Ather extrahiert und die beiden Ex- 
trakte auf dem Wasserbad vollstiindig eingedampft. Dabei hinterblieb 
ein dunkelrotes GI, welches nicht zum Erstarren gebracht werdeo 
konnte und einen stark aroniatischen Geruch besal3. I>er Ruckstand 
wurde nun mit kalter, verdiinnter Salzsaure digeriert, wobei ein Teil 
in Liisung ging, ein andrer Teil allmahlich zu einer teigigen, s tark 
griinqlanzenden , krystallinischen Masse erstarrte. Die letztere wurde 
in wenig Chloroform in der Wiirme geliist und die Losung bis zur 
beginnenden Krystallisation mit Ather rersetzt. Das  Chlorhydrat des  
neuen Farbstoffes erscheint dann i n  pracbtig, grunglanzenden, langen, 
flachen, prismatischen Blattchen. Schmelzpunkt unschnrf bei ca. 2060. 

0.1397 g Sbst.: 0.35i6 g C 0 2 ,  0.1083 g H,O. - 0.1560 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (140, 708 mm). - 0.1908 g Sbst.: 0.0983 g AgC1. 

ClrHggN2CI. Ber. C 69.74, H 8.54, N 9.57, CI 12.14. 
Gef. 69.81, 8.67, n 9.37, 12.73. 

Das Salz lost sich mit gruner Farbe in Chloroform und Alkohok 
leicht, in Aceton ziemlich leicht, schwer in Petrolather, EssigPther, 
Ather uud Wasser. Seine alkoholische Losung zeigt eine nach dem 
Grunen scharf begrenzte, nach dem Violetten etwas verwaschene 
Rande, welche das  ganze Rlau zudeckt. 

Die f r e i e  B a s e  entsteht, wenn man das fein geriebene Cblor- 
hydrat mit verdunnter Natronlauge und Ather eine Zeitlang aohal- 
tend durchschuttelt. Dabei nimnit die anfangs branngrune, atheriscbe 
Losung eine rein rote Farbe an und zeigt starke, rote Fluorescenz. 
Nach den] Trocknen und Eindarnpfen des Athers hinterbleibt die  
Farbbase als sebr schnell in blumenkohl-artigen Warzen krystalli- 
sierender, brauner Sirup. Aus 50-prozentigem Alkohol erscbeint die  
Base in Form stark bronzeglanzender, brauoer, rhombischer BlHtt- 
chen, welche sich durch Ausfiillung der Zwischenraume zwischen den 
Asten eines schiefen Kreuzes bilden. Schmp. 99.5-looo. [st sehr  
leicht in Ather und Essigather, leicht in Chloroform, Aceton, Alko- 
hol und Petrolather, sehr scbwer liislich i n  Wasser. 

B i - (  % t h y  I - d i  m e t  h y l - p  y r r  y 1 ) - c h l o r -  m e t h a n .  
Die salzsnure Mutterlauge der Farbbsse wurde mit Natronlauge 

stark alkalisch gemacht und dnnn mit Ather erschiipft. Der Ruck- 
stand der atberischen Losung wurde im Vakuum zur Entfernung uber- 
schiissigen Hamopyrrols auf ca. 130-1400 erhitzt und das Pyrrol 



abdestilliert. Der  Destillationsriickstan~ ist rotbraun und erstarrt 
noch in der Warme krystallinisch. Er wurde mit absolutem, kochen- 
dem Alkohol aufgenomrnen und die Losung nach dem Erkalten mit 
h e r  bis zur beginnenden Krystallisation versetzt. Das  chlorierte 
Produkt scheidet sich dann in reichlicher Menge a19 gelbe Krystalli- 
sation BUS, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol- Ather in 
Form langer, dunner, verfilzter, gelber Nadelu erscheint. Der  Korper 
sublirniert, ohne zu schmelzen, nahezu uuzersetzt mit gelber Farbe 
und ist leicht in Chloroform, Alkohol, schwer in Ather, Aceton, Pe- 
troliither, sehr schwer loslicb in  Essigather und Wasser. 

0.1553 g Sbst.: 0.3978 g COs, 0.1250 g H10. - 0.1548 g Sbst.: 13.5 ccrn 
N (16", 715 mm). - 0.2126 g Sbst.: 0.1080 g AgCI. 

C , ~ H ~ s N ~ C l .  Ber. C 69.74, H 8.54, N 9.57, C1 12.14. 
Gef. Y 69.86, s 9.00, B Y.69, s 12.5.5. 

Bi-(propionyl-dimethyl-pyrry1)-methen. 
2 g Phonopyrrol-carbonsaure a wurden in 15 ccm Alkohol gelost 

und nach Zugabe von 7 ccrn Kalilauge (1 : 1) mit 2 ccm Chloroform 
schwach erhitzt. Es trat stiirmische Reaktion ein unter Abscheidring 
von Kaliumchlorid. Dann wurden noch allmahlich 13 ccrn Chloro- 
form zugegeben und eine Viertelstunde am RuckfluBkuhler erhitzt. 
Nach dern Verdiinnen mit 20 ccm Wasser und Ablassen des Chloro- 
forms, sowie einmaligem Ausschiitteln mit Ather wurde die wiiBrige 
Losung rnit verdunnter Salzsaure zur s tark sauren Reaktion versetzt. 
Nach dem Abkuhlen schied sich das Chlorhydrat des Farbstoffes in 
hellziegelroten, griinschillernden, langen , oft spiralforrnig gebogenen, 
prismatischen Nadeln ab. Umkrystallisieren kann man die Substanz 
entweder arm salzsiiure-haltigem Wasser oder 30-prozentjgem Alkohol. 
Bei 205O farbt sich das Salz dunkel u n d  zersetzt sich unter gleich- 
zeitiger Verkohlung gegen 315 O. 

0.1611 g Sbst.: 0.3543 g COZ, 0.1003 g HSO. - 0.1488 g Sbst.: 9.6 ccni 
N (13q 707 mm). - 0.1971 g Sbst.: 0.0741 g AgC1. 

C19Hpj&O4C1. Ber. C 59.84, H 6.60, N 7.34, CI 9.44. 
Gef. 59.87, )) 6.95, * 7.16, n 9.35. 

Die Substanz ist leicht in Alkobol, ziemlich leicht in verdiinnter 
Salzsaure, schwer in Chloroform, Essigather, nicht laslich in Ather. 

Die f re ie  B a s e  eotsteht beim vorsichtigen Ansauern der alka- 
iischen Losung unter A ther als hochrotes Krystallpulver, das BUS Eis- 
essig durch Ather in Form von derben, kleinen, schwach grunglan- 
zanden, hochroten Prismen geflllt wird. Schmp. 240O. 
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Die nlkoholische Losung des Chlorhydrats zeigt ein ahnliches 
Spektrum wie das Derivat des Hiimopyrrols. Die spektralanalytische 
Untersuchung der vorliegenden Stoffe werden wir gensuer ausfuhren, 
sowie wir im Besitz groBerer Substanzmengen sind. 

60. Fritz Yayer: mer  die Konstitution zweier 
Nitr o-m-toluylaldehyde. 

(Eingegangen am 17. Januar 1914.) 
[Mitteilnng aus Clem Chem. lnstitut des Phys. Vereins iind der Akad. 

zu Frankfurt a hi.] 
Nach dem D. R.-P. Nr. 113 604 der SociCtC Chimiclue des Usines 

du Rhtne, anct. G i l l i a r d ,  P. M o n n e t  et C a r t i e r  in  Lyon') k a n o  
Inan durch Nitrieren von mToluylaldehyd zwei Nitro-aldehyde erhal- 
ten, in welchen die Nitrogruppe benachbsrt zur Aldehydgruppe stebt. 
Die Patentschrift schreibt vor ,  das Reaktionsprodukt nach dem Ni- 
trieren im hohen Vakuum zu fraktionieren; es sol1 sich dann in d e r  
Kiilte in den ersten 2 Drittelo ein Aldehyd vom Schmp. 640, in dern 
letzten Drittel ein solcher vom Schmp. 44O krystallisiert abscheiden. 

Die ortho-Stellung der Nitrogruppe zur Aldehjdgruppe ist ein- 
wandfrei bewiesen, weil beide Aldehyde sich in lndigoderivate *j uber- 
fiihren lassen. Demnach kiinnen Fur beide nur die Formeln I uad 
I1 in Frage kommeo: 

CHI CHs CHs 

/--. +/NOz "I 

\y .  CH? . CO . COOH 1. 11. 111. 
\''- CHO . .(. CHO 

N 0 2  NO* 

V. 11'. " 
CHa CHa COOH 

.NO, VI. " 
,>.COOH I,,. COOH I\>, . CII3. 
i0, XOZ 

Die Verteilung auf die beiden Aldehyde ist der Literatur3) nnvb 
so vorgeuommen, daB dem Aldebyd w m  Schmp. 440 die Formel 11, 
dem Aldehyd vom Schmp. 64O die Formel I zuerteilt worden i d r  

I) l ' r icdl%ntler ,  Portschritte der TeerfarLenindustrit, VI, 128. 
z, P.-hnm. S 11950. 
3, Heils tc in ,  Ergioxungsband 111, 40. 

Vriedl%nder ,  a. a. 0. VI, 571. 




