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167. 0. Piloty,  J. Stock und E. Dormann: 
Zur Konetitution des BlutfarbstoPPe ; Dipyrryl-methen-Derivate 

d t  Farbstoff-<marakter. 11. 
[Aus dem Chem. Lnborat. der k. Akademie der Wissenschalten zu Mtinchen.1 

(Eingegangen an1 23. Min 1914.) 

I n  der ersten Mitteilung l) iiber diesen Gegenstand haben wif iiber 
Fnrbstoffe berichtet, welche aus Hiimopyrrol I) resp. Phonopyrrol- 
carbonskure a und Chloroform entstehen, yon deoen der dem ersteren 
zugehtirige Farbstoff die Konstitution: 

CHa . C C . CH2. CHS CHj . CH2. C C . CHj 
I. 1’ 

CHI.C;\,C 
NH 

I I  
C C ..&. CH3 
H N 

besitzt. Ober  die nahe Beziehuog, welche diese Farbstoffe namentlich 
zum Bilirubin, aber auch zum Chlorophyll und Blutfarbetoff, besitzen 
kihnen,  hnben wir uns gleichfalls schon in jener Mitteilung ausge- 
sprochen. 

Wir haben iiun versucht, durch Einfiihrung von P e r c h l o r - i t h a n  
Farbstoffe von dem Typus: 

R.C.C.R R . C . C . R  

1t.c.c C.C.R 

R.C:C C:C:B 
I >NH HN< I 

R.C:C.R R.C:C.R 

>.N K< I 

11. >-c c< 

zu erhalten, und in der Tat  unter passender VerPnderung der Versiichs- 
bedingongen aus Hiimopyrrol L und Perchloriithao einen krystallisierten 
Farbstoff gewonnen. Dieser ist jedoch identisch mit den1 durch die 
Formel I bezeichneten Farbstoff und eutsteht demnach tinter gleirh- 
zeitiger Spaltung des Perchlorathans. Neben diesem Kijrpei Idden 
sich aher Farbstoffe, welche durch die Farbe ihrer I i sungeu  und 
durch ihr charakteristisches Spektrum, namentlich durch Auftreten 
einer Absorptionsbande im Rot und einer solchen im Orange, deiitlich 
unterschieden sind von den Farhstoffen nach Schema I. Das Spektruru 
dieser eweiten Kntegorie ron Farbstoffen zeigt sehr starke AnnHherung 

I) B. 47, 400 [1914]. 



a u  das Spektrum gewisser Chlorophyll-Derivate, besonders a n  dasjeuige 
des Phytochlorins e;  wahrend die Farbstoffe nach Schema I ein dem 
Bilirubin ahnliches Spektrum zeigen. Leider ist es iins bis jetzt noch 
oicht gelungen, die Farbstoffe aus Perchloriithan vom neuen Typus 
krystallisiert zu erhalten, so da13 wir bis jetzt iiber ihre Konstitution 
nicbts Bestimmtes aussagen konnen ; jedoch ist es sehr  wahrscheinlich, 
daI3 sie dem Typus I1 angehoren. Wir  hoffeh, durch Oberti'agung der  
Reaktion auf geeignetere und leichter zugangliche Pyrrolderivate als 
das Hlimopyrrol b die Frage in absehbarer Zeit entscheiden zu konnen. 

Besonders wichtig erscheint uns die Beobachtung, daf3 bei Bin- 
n i rkung YOU C h l o r a l  und G l g o x a l  auf die Pyrrole unter bei mitern 
milderen Bedingungen direkt ahnliche Farbstoffe entstehen - Versuehe, 
iiber welche wir bald berichten zu kBnnen hoffen. 

Ferner haben wir versucht, auf indirektem Wege, niimlich durch 
Osydation der Formaldehyd-Kondensationsprodukte der Pyrrole, z u  
iihnlichen oder denselben Farbstoffen zu gelangen, wie durch Kon- 
densntion mit Chloroform. Wir haben z. B. die a,g-Dimethyl-pyrrol- 
p-carbonsaure in alkoholiscber Losung mit Formaldehyd unter Ver- 
niittlung von Salzsaure kondensiert: 

CH*.C - C.COOH H O 0 C . C -  C.CHa 
.. 

Hi &,C. CHJ 
NH 

i n  iihnlicher Weiue, wie zuerst v. B a e y e r  I) Pyrrol und Aceton e t m  
sogenannten Aceton-pyrrol kondensiert hat. Wir haben erwartet, daW 
sich solche Kondensationsprodnkte zu iihnlichen Farbstoffen oxydieren 
iassen muaten, wie sie durch Kondensation mit Chloroform und Pyr- 
rolen direkt entstehen. Im vorliegenden Falle wiire also ein Farbstolf 
YOU der Konstitution : 

CH3.C C.COOH HOOC . C: - -=C.  CH3 
IY. 1. 

CHs. C, ,C 
NH 

1) B. 19, 2184 jl8861; spater haben auch andere Porscher diem hakt ion 
$enutzt, z. B. Colacicchi, 1:. A. L. 20, 11, 312; P i c t e t  und Ril l ie t ,  
8. 40, 1166 [1907]; Fois t ,  B. 36, 1649 [1902] und folgende; H. F i s c h e r  
und E. B a r t h o l o m a e u s ,  H. 87, 255 usw., ohnc aber iihnliche Farbstoffe 
Beobachtet zu haben, wie wir sie erhielten. 



oder sein Anhydrid zu erwarten gewesen. In der Tat  entsteht eiu 
purpurroter Parbstoff von iihnlichem Spektrum wie dasjenige d e r  
Pyrryl-methene; jedoch vollzieht sich die Farbstoffbildung bier unter 
Nebenreaktionen am selben Molekiil, welche es u n s  w~nschenswert  
erscheinen lassen, die Ergebnisse des genaueren Studiums erst spiiter 
im Zusammenhang rnitxuteilen. Durch diese Veroffentlichung wollen 
wir uns die ungestorte Bearbeitung dieses Kapitels sichem. 

Wir benutzen diese Gelegenheit, um mitzuteilen, daL3 auch das 
a, a ' - D i m e t h y l - p y r r o l  und das a, ,'?'-Dimethyl-pyrrol mit C h l o -  
r o f o r m  kbnliche Farbstoffe liefern, wie das Hiimopyrrol 0, resp. ihre 
Monocarbonsauren mit Formaldehyd Kondensate geben, welche dtirch 
Oxydation in ahnliche Farbstofte verwandelt wwden knnnen. 

I< s p e r i ni e n  t e 11  e s. 

E i n w i r k u n g  roil P e r c h l o r - a t b n  auf  H a m o p y r r o l  /J in) 
E i n  s c  h lu  L3 ro b r. 

1. B i  - (P t l iy l  - d i m e t h y l - p y r r y 1 ) - m e t h e n  (I). 2 g Hiimo- 
pyrrol I) wurden mit 5 g Perchlorathan, 5 ccm Kalilauge (1 : 1) und 
30 ccm Alkobol 2 Stunden auf 185-2000 im EinschloBrobr erhitzt. 
Die rctlich-braun gewordene LBsuog wurde mit Wasser und Alkohol 
aus dem Kohr i n  einen Kolbeo gespiilt und die fliichtigen Substnnzee 
mit Wasserdampf abgeblasen. Dabei schied sich ein stark griin 
schillerndes Harz ab, wiihrend die Flussigkeit rotbraune Farbe bebielt. 
Harz und siedendheioe Liisung wurden durch Filtration getrennt. 
Schon aus der heisen klaren Losung schied sich nach Zusatz von 
konzentrierter Salzsiiure ein griinscbillerndes, krystallisiertesChlorhydrat 
ab. Das Salz 
wurde in maglichst wenig Chloroform heid gelost und die Losung mit 
vie1 i t h e r  versetzt. wobei beim Erkalten das C h l o r h y d r a t  in pr3ich- 
tigen, flacheo, prismatischen Blattchen ausfiel. 

N ( 1 7 O ,  72.5 rnn:). - 0.1506 g Shst.: 0.0760 g AgCI. 

Die beste Ausbettte betrug 1 5 O l 0  des Hamopyrrols 6. 

0.1256 g Sbst.: 0.3206 g COs, 0.0964 g HsO. - 0.1036 g Sbst.: 5.9 CCIR 

C I : H ~ ~ N ) C , ~ .  Ber. C 69.74, H 5.54, N 9.57, C1 12.14. 
GcF. n 69.62, x 5.58, 9.65, D 12.48. 

1)ie Substanz ist identisab mi t  den) rrus Himopyrrol /J und Chloro- 
form geivonnenen Dipyrryl-methen (I). Urn dies zu erharten, wurde 
die f r e i e  R a s e  in der friiber (I. c.) beschriebenen Weise dargeetellt 
und aus 50-prozentigeni Alkohol umkrystallisiert. Grode, rhombische 
llljittcben roti  Rronzeglnnz. Schmp. 9~).:i--100°, scharf. 
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0.0810 g Sbst.: 8.2 ccm N (180, 710 mm). 
Cl,Bl,Nv. Ber. N 11.09. Gef. N 10.94. 

Molekulsrgewichtsbestimmung der freien Base: In B e n d  durch Gefrier- 
punktaerniedrigung. 

Mo1.-Gew. Ber. 256. Gef. 248. 

2. F a r h s t o f f e  v o m  T y p u s  I1 (?), Die Art des Verlaufs der 
Reaktion von Perchlorathan auf Hiimopyrrol b ist abhangig von 
sehr engen Ternperaturgrenzen. Unter 185O und iiber 20O0 entsteht 
das  krystallisierte Chlorhydrat iiberhaupt nicht, und die Natur des 
amorphen Farbstoffs, der zwischen 185O und 1900 entsteht, ist eioe 
andre als des zwischen 190° und 200° gebildeten Farbstoffs, wie d i e  
spektralanalytiscbe Untersuchung ergab. 

Das nach der Dampfdestillation ab- 
filtrierte Harz wird nach dem Erkalten vollstiindig fest. Es wurde 
mit k h e r  aufgenommen, wobei sich fast alles rnit griiner Farbe 16ste. 
Die "aherische Lasung wurde getrocknet und eingedampft. Das hinter- 
bleibende Harz wurde mit siedendem Petrolather extrahiert. Die 
ersten Extrakte  sind rein griin und als die spiiteren Extrakte braun- 
violette Farbe anzunebmen begannen, wurde die Extraktion unter- 
brochen. Die vereinigten griinen Petroliither-Auszuge wurden stark 
eingeengt und nach dem Erkalten schied sich ein Teil des Farbstofb 
in dunkelblaugrtinen amorphen Flocken ab; die Mutterlauge nabm 
dabei eine schwach griinstichig blaue Farbe an. Nach dem Ein- 
dampfen hinterbleibt der amorphe Farbstoff, der einen starken Kupfer- 
glanz besitzt und in diinnen Schicbten rein blau erscbeint: Farbstoff u. 

b) V e r s u c h  b e i  2 0 0 O .  DRS hierbei entstehende Harz wurde 
genau so wie bei a behandelt. Die scblieBlicb erhrltene petrol- 
iitheriscbe Mutterlauge zeigt bier rein blaue Farbe. Das AuseeheO 
des festen gleichfalls amorphen Farbstoffs 1) ist ganz gleich dern des 
Farbstoffs a. Spektralanalytisch zeigen sich aber deutliche Unter- 
schiede. D a  wir bis jetzt beide Farbstoffe nur in  amorpher Form 
erhielten, so haben wir sie nur  spektralanalytisch untersucbt. 

a) Versuch bei 185--190°. 

S p e k t r a l  a n a1 y ti s c b e U n t e r s u c h u u g d e r 1; a r b s  to f f e. 

Die  Absorptionsspektra wurden in 15 mm Schichtstiirke von 
Liisungen gemessen, welche 0.025-0.03 g 'der Substanzen im Liter 
Ather enthielten und sind i n  folgender Tabelle aufgezeichnet, welcher 
wir zum Vergleich die Spektra w n  Pbytochlorio e und Hydrobilirubin 
hinzufiigten. 
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A B C  D f G 

Bi-(dimethF 1- 
&thyl-pyrryl)- 

metheu. 
(Freie Base) 

do. 
(Chlorhy drat) 

Farbstoff a. 

Farbstoff b 

I I 1  I I I II I I l l  

n 

a h B  p 8 $ * 

Bi-( ropionyl- 
dimetgyl pyrry~). 

me then 
(Chlorbydrat) - 

' ' ' ' I ,  

Hydro-bilira bin r r I r c I 3  
Bi-(p  r o p i on y I-d i m e t  h y 1 - p y r r J I )  -m et  b en. 

CHs . C C .  C&. CH, . COOH IIOOC, CH? . CH, . C C. CHI 
I/ I, I I  

CHS .C\,C- - -- C- c,,c. cIr, . 

Das Chlorhydrat dieses Parbstofls aus Phonopyrrol-cnrbon." canre Cl 

NH H N 

und Chloroform haben wir schon fruher (1. c.) beschrieben,' die freie 
Farbbase aber nur fluchtig erwahnt. Sie entsteht beim vorsichtigen An- 
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sauern der alkalischen LBsung als hochrote, Seine, i n  Alkohol, Ather, 
Chloroform usw. ganz unlosliche, sehr kleine, flache Prismen vom 
Schmp. 240O. Gereinigt wurde die Substanz durch Umfiillen aus 
N atron lauge. 

0.1240 g Sbst.: 0.3027 g COP, 0.0817 g HsO. - 0.1065 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (160, 724mm). 

C,SH~,N~O,. Ber. C 66.28, H 6.97, N 8.14. 
Gef. 1) 66.57, 1) 7.36, % 8.13. 

Spektrum des Chlorhydrats siehe Tabelle. 

K o n  d e n s R t i o n v o n G, #l- D i m e  t h y 1 - p y r r o 1 - p ’ -  c a r b o n s a u r e m i  t 

3 g der Pyrrol-carbonsiiure wurden in 15 ccm Alkohol geliist und 
nach Zugabe von 5 ccm 40-pronzeotiger Formaliolosung mit drei 
Tropfen konzentrierter Salzsiiure versetzt. Nach wenigen Augen- 
blicken begann die Krystallisation des Kondensationsprdduktes, und 
nach kurzer Zeit erstarrte die ganze Masse zu einem farblosen Kry- 
stallbrei; er wurde nach dem Abfiltrieren aus Alkohol urnkrystallisiert, 
in welchem sich die Substanz im Verhaltnis ca. 1 : 300 liist. 

Farblose, prismatiscbe Stabchen vom Schmp. 247 O unter Gasent- 
wicklung. 

0.1293 g Sbst.: 0.3136 g GO*, 0.0796 g H,O. - 0.1128 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (150, 722 mm). 

. F o r m a l d e  hyd .  

Ausbeute 2.2 g reine Substanz. 

G,H,rNsO,. Ber. C 66.17, H 5.88, N 10.29. 
Gef. 66.15, 6.88, 10.08. 

Die Analyse ergibt also, daB das A n h y d r i d  der zu erwartenden 

Die Substanz lost sicb leicht in Natronlauge, schwer in heiBem 
Dioarbonsaure entstanden ist. 

Alkohol und ist in Wasser und Ather fast unloslicb. 

P a r b s  t o I f  a u s d i  ese m Bi- (a,B-di m e t h y 1- p y r r  y 1)-m e t b a n  - 
B, $-d i c a r  b o  n s ii u r e -a n h y d rid. 

Wird die Dicarbonsiiure in alkalischer Losung durch Erwiirmen 
mit einer wiiBrigen Losung von Ferricyankaliurn oxydiert, so fiillt 
a u s  der Fliissigkeit beim Ansiiuern ein dunkelvioletter Farbstoff in 
amorphen Flocken aus. Besser ge!ingt die Oxydation der Saure, 
wenn man sie in alkoholischer Losung rnit einer gleichfalls alkoho- 
lischen Losung von Ferrichlorid kurze Zeit kocht. Beim Einengen 
der  rnit konzentrierter SalzsIure versetzten, dunkel kirschroten Losung 
fiillt , das Chlorhydrat des neuen Farbstoffs als mikrokrystallinisches, 
dunkelviolettea Pulver mit schwachem gr i inhhem Metallglanz aus, 
das io Wasser fast unloslicb, in heiSem Alkohol ziemlich lei& mit 

Berichte d. D. Chem. Geaellsohaft. Jahrg. X X X X W .  14 
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blutroter Farbe loslich ist. Von Natronlauge wird die Substanz nicht 
aufgenommen, woraus hervorgebt, daB die Carboxylgruppen bei d e r  
Oxydation verschwunden sind. Die Analyse bestiitigt dies; jedoch 
baben wir die Reinigung der Sabstanz wegen Materialmangels noch 
nicht soweit treiben k8nnen, daS die Analyse ein vBllig befriedigendes 
Resultat ergeben hiitte. 

0.1646 g Sbst.: 0.4081 g CO,, 0.0960 g Ha0 - 0.1285 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (104 708 mm). - 0.1758 g Sbst.: 0.1077 g AgCl. 

C13HlsNgC1. 

Der a,P- D im e t h y 1 - p  y r r  01-8- c a r b o n  s i i u r  e e s t e r liefert mit 
Formaldehyd ein ganz iihnliches Kondensationsprodukt v i e  dae vor- 
bin beschriebene. Dieses Kondensationsprodukt, welches bei 224.5 O 

schmilzt, kann durcb Ferrichlorid oder alkalisches Ferricyankaliam in 
einen hoch-ziegelroten, in Form verfilzter, feiner Nadeln krystallisie- 
renden Farbstoff vom Schmp. 2120 verwandelt werden. 

Ber. C 66.52, H 6.39, N 11.98, C1 15.13. 
Gef. D 67.62, >p 6.52, D 10.67, 15.07. 

168. R. Stoll6: mer Methyl-thionaphthenohinon. 
(Eingegaogen am 27. Mirz 1914.) 

DHS vor kurzem beschriebene Verfahren I) zur Darstellung N- 
substitiiierter Ieatine - Einwirkung von Oxalylchlorid auf monosub- 
atituierte Aniline - 1ii13t sich entsprechend auch zur Gewinnung von 
' ~ h i o n a p b t h e n c h i n o n e n  verwenden. Zu einer iitherischen Losung 
voo T h i o k r e s o l a )  (1 Mol.) wurde eine iitherische Losong von 
O x a l y l c h l o r i d  (l'h Mol.) langcam zugetropft; das  noch einige Zeit 
am RiickfluSkiihler erwiirmte Gemisch wurde eingedunstet und das  
riickstiindige, dickflussige Chlorid, das in  der Kiiltemischnng erstarrte, 
miiglichst im Iuftverdunnten Raum iiber Kali von iibervchiissigem 
Oxalylchlorid befreit. 

ErwHrmen des T h i o k r e s  1-1-0 q a l  sku r e c  h l  o r  i d  s in Schwefel- 
kohlenstoff-Losung mit Aluminiumchlorid ergab M e t h y l - t h i o n a p h -  
t h e n c h i n o n :  

I) B. 46, 3916 [1913]. 
9 Der B'adischen Auilin- und Sodafabrik eei auch an dieser Stelle fiir 

die €reundlicbe Uberlassung von p-Toluolenlfochlorid und Oxalylchlorid bestens 
gedankt. 




