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167. O. Piloty, J. Stock und E. Dormsann:
Zur Konstitution des Blutfarbstoffs; Dipyrryl-methen-Derivate
mit Farbstoff-Oharakter. II.

[Aus dem Chem. Laborat. der k. Akademie der Wissenschaften zu Minchen.}
(Eingegangen am 23. Marz 1914

In der ersten Mitteilung?) iiber diesen Gegenstand baben wir: iiber
Farbstoffe berichtet, welche aus Hamopyrrol b resp. Phonopyrroi-
carbonstiure @ und Chloroform entstehen, von denen der dem ersteren
zugehdrige Farbstoff die Konstitution:

CH;.C- C.CH:.CH; CH;.CH,.C ~ - C.CHs
L ' il
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CH;.C~L_C ~ - C - Cw_~C.CH;
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besitzt. Uber die nahe Beziehung, welche diese Farbstofle namentlich
zum Bilirubin, aber auch zum Chlorophyll und Blutfarbstotf, besitzen
kiénnen, baben wir uns gleichfalls schon in jener Mitteilung ausge-
sprochen.

Wir baben nun versucht, durch Einfiihrung von Perchlor ithan
Farbstoffe von dem Typus:

R.C.C.R R.C.C.R
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zu erbalten, und in der Tat unter passender Verdnderung der Versuchs-
bedingangen aus Hamopyrrol & und Perchloriithan einen krystallisierten
Farbstoff gewonnen. Dieser ist jedoch identisch mit dem durch die
Formel 1 bezeichneten Farbstoff und entsteht demnach unter gleich-
zeitiger Spaltung des Perchlorithans. Neben diesem Korper bilden
sich aber Farbstoife, welche durch die Farbe ihrer Lisungen und
durch ihr charakteristisches Spektrum, namenotlich durch Auftreten
einer Absorptionsbande im Rot und einer solchen im Orange, deutlich
unterschieden sind von den Farbstoffen nach Schema [. Das Spektrum
dieser zweiten Kategorie von Farbstoffen zeigt sebr starke Anpdherung

1) B. 47, 400 [1914].



an das Spektrum gewisser Chlorophyll-Derivate, besonders an dasjenige
des Phytochlorins ¢; withrend die Farbstoffe nach Schema I ein dem
Bilirubin Zholiches Spektrum zeigen. Leider ist es uns bis jetzt noch
nicht gelungen, die Farbstoffe aus Perchlorithan vom neuen: Typus
krystallisiert zu erbalten, so da wir bis jetzt iiber ihre Konstitution
nichts Bestimmtes aussagen konnen; jedoch ist es sebr wahrscheinlich,
daB sie dem Typus Il angehéren. Wir hoffen, durch Ubertragung der
Reaktion auf geeignetere und leichter zugingliche Pyrrolderivate als
das Hamopyrrol b die Frage in absebbarer Zeit entscheiden zu konnen.

Besonders wichtig erscheint uns die Beobachtung, daB bei Ein-
wirkung von Chloral und Glyoxal auf die Pyrrole unter bei weitem
milderen Bedingungen direkt dhnliche Farbstoffe entstehen — Versuehe,
iiber welche wir bald berichten zu konnen hoffen.

Ferner haben wir versucht, auf indirektem Wege, namlich durch
Oxydation der Formaldebyd-Kondensationsprodukte der Pyrrole, zu
dhplichen oder denselben FarBstoffen zu gelangen, wie durch Kon-
densation mit Chloroform. Wir baben z. B. die ,f-Dimethyl-pyrrol-
@-carbonsiure in alkobolischer Losung mit Formaldehyd unter Ver-
mittlung von Salzsiure kondensiert:

CH;.C —- C.COOH HOOC.C-- .CH,
111 ! I e ek |
CH,.C~__CH 0 Hi C—_C.CH;
NH \ NH
/’C\
H H

in #baolicher Weise, wie zuerst v. Baeyer') Pyrrol und Aceton zum
sogenannten Aceton-pyrrol kondensiert hat. Wir haben erwartet, dall
sich solche Kondensationsprodukte zu #hnlichen Farbstoffen oxydieren
lassen muBten, wie sie durch Kondensation mit Chloroform und. Pyr-
rolen direkt entstehen. Im vorliegenden Falle wire also ein Farbstott
von der Kounstitution:

CH,.C ~ C.COOH HOOC.C=--C.CH,
Iv. i I i |
CH;.C~__C Qe e Co_-C.CH,

NH H N

1) B. 19, 2184 {1886]; spiter haben auch andere Forscher divse Reaktion
benutzt, z. B. Colacicchi, R. A. L. 20, II, 312; Pictet und Rilliet,
B. 40, 1166 [1907]; Feist, B. 35, 1649 [1902] und folgende; H. Fischer
aund E. Bartholomaeus, H. 87, 255 usw., ohne aber ihnliche Farbstoffe
beobachtet zu haben, wie wir sie erhielten.



oder sein Anhydrid zu erwarten gewesen. In der Tat entsteht ein
purpurroter Farbstoff von &4hnlichem Spektrum wie dasjenige der
Pyrryl-methene; jedoch vollziebt sich die Farbstoffbildung hier unter
Nebenreaktionen am selben Molekiil, welche es uns wiinschenswert
erscheinen lassen, die Ergebuisse des genaueren Studiums erst spiter
im Zusammenhang mitzuteilen. Durch diese Veroffentlichung wollen
wir uns die ungestorte Bearbeitung dieses Kapitels sichern.

Wir benutzen diese Gelegenheit, um mitzuteilen, daB auch das
a,o'-Dimethyl-pyrrol und das a, #-Dimethyl-pyrrol mit Chlo-
roform iibnliche Farbstoffe liefern, wie das Hamopyrrol b, resp. ihre
Monocarbonsiuren mit Formaldehyd Kondensate geben, welche durch
Oxydation in #holiche Farbstoffe verwandelt werden kinpen.

Experimentelles.

Eiowirkung von Perchlor-dthan auf Himopyrrol 4 im
EinschluBrohr.

1. Bi-(dthyl-dimethyl-pyrryl)-methen (I). 2 g Hamo-
pyrrol b wurden mit 5 g Perchlorithan, 5 cem Kalilauge (1:1) und
30 cem Alkobol 2 Stunden auf 185—200° im EinschlaBrohr erhitat.
Die rotlich-braun gewordene Lésung wurde mit Wasser und Alkohol
aus dem Rohr in einen Kolben gespiilt und die fliichtigen Substanzen
mit Wasserdampf abgeblasen. Dabei schied sich ein stark griio
schillerndes Harz ab, wihrend die I'lissigkeit rotbraune IFarbe behielt.
Harz und siedendbeifle Lisung wurden durch Filtration getrennt.
Schon aus der heien klaren Losung schied sich nach Zusatz von
konzentrierter Salzsdure ein griinschillerndes, krystallisiertes Chlorhydrat
ab. Die beste Ausbeute betrug 15°%, des Himopyrrols 4. Das Salz
wurde in moglichst wenig Chloroform heifl gelost und die Losung mit
viel Ather versetzt, wobei beim Erkalten das Chlorhydratin prich-
tigen, flachen, prismatischen Blittchen ausfiel.

0.1256 g Sbst.: 0.3206 g CO,, 0.0964 g Hs0. — 0.1036 g Sbst.: 8.9 ccm
N (17° 725 mm). — 0.1506 g Sbst.: 0.0760 g AgCl.
Ci: Hes N Gl Ber. C 69.74, H 8.54, N 9.57, Cl 12.14.
Gel. » 69.62, » 8.58, » 9.65, » 12.48.

Iie Substanz ist identisch mit dem aus Hamopyrrol // und Chloro-
form gewonpenen Dipyrryl-methen (1). Um dies zu erhirten, wurde
die freie Base in der friiber (I. c.) beschriebenen Weise dargestellt
und aus HO-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, Grofle, rhombische
Blattchen vou Bronzeglanz. Schmp. 99.5—100°, scharf.
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0.0810 g Sbst.: 8.2 ccm N (189, 710 mm).
CnHuNg. Ber. N 11.09. Gef. N 10.94

Molekulargewichtsbestimmung der freien Base: Tn Benzol durch Gefrier-
punktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 256. Gef. 248,

2. Farhstoffe vom Typus II (?). Die Art des Verlaufs der
Reaktion von Perchlorithan auf Hamopyrrol b ist abhingig von
sehr engen Temperaturgrenzen. Unter 185° und iiber 200° entsteht
das krystallisierte Chlorhydrat iiberhaupt nicht, und die Natur des
amorphen Farbstoffs, der zwischen 185° und 190° entsteht, ist eine
andre als des zwischen 190° und 200° gebildeten Farbstoffs, wie die
spektralanalytische Untersuchung ergab.

a) Versuch bei 185—190°% Das nach der Dampldestillation ab-
filtrierte Harz wird nach dem Erkalten volistindig fest. Es wurde
mit Ather aufgenommen, wobei sich fast alles mit griiner Farbe l3ste.
Die itherische Losung wurde getrocknet und eingedampit. Das hinter-
bleibende Harz wurde mit siedendem Petrolither extrabiert. Die
ersten Extrakte sind rein griin und als die spiteren Extrakte braun-
violette Farbe anzunebmen begannen, wurde die Extraktion unter-
brochen. Die vereinigten griinen Petrolither-Ausziige wurden stark
eingeengt und nach dem Erkalten schied sich ein Teil des Farbstoffs
in dunkelblaugriinen amorphen Flocken ab; die Mutterlauge nabm
dabei eine schwach grtinstichig blaue Farbe an. Nach dem EKEin-
dampfen hinterbleibt der amorphe Farbstoff, der einen starken Kupfer-
glanz besitzt und in dlionen Schichten rein blau erscheint: Farbstoff «.

b) Versuch bei 200°. Das hierbei entstehende Harz wurde
genau 8o wie bei a behandelt. Die schlieBlich erhaltene petrol-
itherische Mutterlauge zeigt hier rein blaue Farbe. Das Aussehen
des festen gleichfalls amorphen Farbstoffs & ist ganz gleich dem des
Farbstoffs a. Spektralanalytisch zeigen sich aber deutliche Unter-
schiede. Da wir bis jetzt beide Farbstoffe nur in amorpher Form
erhielten, so baben wir sie nur spektralanalytisch untersucht.

Spektralanalytische Untersuchung der l'arbstoffe.

Die Absorptionsspektra wurden in 15 mm Schichtstirke von
Losungen gemessen, welche 0.025—0.03 g ‘der Substanzen im Liter
Ather entbielten und sind in folgender Tabelle aufgezeichuet, welcher
wir zum Vergleich die Spektra von Pbytochlorin ¢ und Hydrobilirubin
hinzufiigten.
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Das Chlorhydrat dieses Farbstoffs aus Phonopyrrol-carbonsiure «

und Chloroform haben wir schon frither (l. c.) beschrieben,” die freie

Farbbase aber nur fliichtig erwiihnt. Sie entsteht beim vorsichtigen An-
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siuern der alkalischen Losung als hochrote, feine, in Alkohol, Ather,
Chloroform usw. ganz unlésliche, sebr kleine, . flache Prismen vom
Schmp. 240°. Gereinigt wurde die Substanz durch Umfallen aus
Natronlauge.
0.1240 g Sbst.: 0.3027 g CO,, 0.0817 g Hy0. — 0.1065 g Sbst.: 7.7 cem
N (16°, 724 mm).
CwHu NgO.. Ber. C 66.28, H 6.97, N 8.14.
Gef. » 66.57, » 7.36, » 8.13.

Spektrum des Chlorhydrats siehe Tabelle.

Kondensation von «f-Dimethyl-pyrrol-p’-carbonsiure mit
. Formaldehyd.

3 g der Pyrrol-carbonsdure wurden in 15 ccm Alkohol geldst und
nach Zugabe von 3 ccm 40-pronzentiger Formalinlosung mit drei
Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt. Nach wenigen Augen-
blicken begann die Krystallisation des Kondensationspraduktes, und
nach kurzer Zeit erstarrte die ganze Masse zu einem farblosen Kry-
stallbrei; er wurde nach dem Abfiltrieren aus Alkohol umkrystallisiert,
in welchem sich die Substanz im Verbiltnis ca. 1:300 ldst.

Farblose, prismatische Stibcher vom Schmp. 247° unter Gasent-
wicklung. Ausbeute 2.2 g reine Substanz.

0.1293 g Sbat.: 0.3136 g CO,, 0.0796 g Ha0. — 0.1128 g Sbst.: 10.1 cem
N (15° 722 mm).

C“ H;.N’Oa. Ber. C 66.17, H 5.88, N 10.29.
Gef. » 66.15, » 6.88, » 10.08.

Die Analyse ergibt also, dall das Anhydrid der zu erwartenden
Dicarbonsiure entstanden ist.

Die Substanz lost sich leicht in Natronlauge, schwer in heiBem
Alkohol und ist in Wasser und Ather fast unloslich.

Farbstoff aus diesem Bi-(«,8-dimethyl-pyrryl)-methan-
B, -dicarbonsaure-anhydrid.

Wird die Dicarbonséure in alkalischer Losung durch Erwirmen
nmit einer wiflrigen Losung von Ferricyankalium oxydiert, so Fllt
aus der Fliissigkeit beim Ansiuern ein dunkelvioletter Farbstoff in
amorphen Flocken aus. Besser gelingt die Oxydation der Saure,
weon man sie in alkoholischer Losung mit einer gleichfalls alkoho-
lischen Losung von Ferrichlorid kurze Zeit kocht. Beim Einengen
der mit konzentrierter Salzsiure versetzten, dunkel kirschroten Lisung
fallt das Chlorhydrat des neuen Farbstoffs als mikrokrystallinisches,
dunkelviolettes Pulver mit schwachem griinlichem Metallglanz aus,
das in Wasser fast unléslich, in heiBem Alkohol ziemlich leicht mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVII. 14



blutroter Farbe léslich ist. Von Natronlauge wird die Substanz nicht
aufgenommen, woraus hervorgeht, daB die Carboxylgruppen bei der
Oxydation verschwunden sind. Die Analyse bestiitigt dies; jedoch
baben wir die Reinigung der Substanz wegen Materialmangels noch
nicht soweit treiben kdopen, daBl die Analyse ein vdllig befriedigendes
Resultat ergeben hitte.

0.1646 g Sbst.: 0.4081 g CO,, 0.0960 g HyO — 0.1285 g Sbst.: 12.2 cem
N (10° 708 mm). — 0.1758 g Sbst.: 0.1077 g AgClL

CisHisN;CL.  Ber. C 66.52, H 6.39, N 11.98, Cl 15.13.
Gel. » 67.62, » 6.52, » 10.67, » 15.07.

Der «,8'-Dimethyl-pyrrol-8-carbonsiureester liefert mit
Formaldebyd ein ganz dhnliches Kondensationsprodukt wie das vor-
hin beschriebene. Dieses Kondensationsprodukt, welches bei 224.5°
schmilzt, kann durch Ferrichlorid oder alkalisches Ferricyankalium io
einen hoch-ziegelroten, in Form verfilzter, feiner Nadeln krystallisie-
renden Farbstoff vom Schmp. 212° verwandelt werden.

168. R. Stollé: Uber Methyl-thionaphthenchinon.
(Eingegangen am 27. Mirz 1914.)

Das vor kurzem beschriebene Verfahren') zur Darstellung N-
substituierter Isatine — Einwirkung von Oxalylchlorid auf monosub-
stitujerte Aniline — liBt sich entsprechend auch zur Gewinnung von
Thionaphthenchinonen verwenden. Zu einer &therischen Losung
von Thiokresol?) (1 Mol.) wurde eine d#therische Losung von
Oxalylchlorid (1%; Mol.) langcam zugetropft; das noch einige Zeit
am RickfluBkiihler erwirmte Gemisch wurde eingedunstet und das
riickstindige, dickfliissige Chlorid, das in der Kaltemischung erstarrte,
moglichst im loftverdinnten Raum iber Kali von dberschiissigem
Oxalylchlorid befreit.

Erwarmen des Thlokres)loxalsaurechlonds in Schwefel-
kohlenstoff-Losung mit Aluminiumchlorid ergab Methyl-thionaph-
thenchinon:

CHs ™ cocl CH;
. leo > L oo

~ \/ ’\/

1y B. 46, 3916 [1913].

%) Der Badischen Anilin- und Sodafabrik sei auch an dieser Stelle fir
die freundliche Uberlassung von p-Toluolsulfochlorid und Ozalylchlorid bestens
gedankt.





