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Produkt, das unreines Bithymol darstellt, und ein in Alkali un-
l6sliches, bis jetzt noch nicht krystallisiert erhaltenes Produkt, das
vielleicht dem alkaliunlslichen Kiérper aus p-Xylol analog ist.

Basel, Anorgan. Abtlg. der Chem. Anstalt, Mai 1914.

288. Hans Fischer und K. Eismayer: Hxperimentelle Stu-
dien iiber die Konstitution des Blut- und Gallen-Farbstoffs. III.

{Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Minchen.]
(Eingegangen am 30. Mai 1914.)

In den ersten beiden Mitteilungen?') iiber diesen Gegenstand sind
wir zu dem Resultat gekommen, dal im Blut- und Gallen-Farbstoff
trisubstituierte Pyrrole durch Koblenstoffatome in «-Stellung ver-
bunden sind. Die auf synthetischem Wege erbaltenes Dipyrrylmethan-
Derivate zeigten ein dem Blut- und Gallen-Farbstoff durchaus ana-
loges Verhalten, indem sie durch Eisessig-Jodwasserstoff in tri- und
tetrasubstituierte Pyrrole gespalten und durch Natrium bezw. Kalium-
methylat unter Methylierung aufigesprengt wurden.

Auf den leichten Ubergang der Dipyrrylmethan-Derivate in »uro-
bilinihnliche« (Piloty, Stock und Dormann?) gebrauchen fir »Uro-
bilinc den Namen »Hydrobilirubine; letzteres zeigt iibrigens spektro-
skopisch nicht einen, sondern zwei Streifen) Farbstoffe!) haben wir
wiederholt aufmerksam gemacht, und uns das genaue Studium aus-
driicklich ®) vorbehalten. Inzwischen haben die eben genannten For-
scher die Bearbeitung dieses Themas io die Hand genommen und
unsere Untersuchungen in dieser Richtung vielleicht iiberiliissig gemacht.

War nun durch unsere Arbeiten der Beweis fiir das Vorkommen
von Methingruppen in a-Stellung bei Blut- und Galles-Farbstoff ge-
liefert. so fragte es sich weiter, wie die vier¢) Pyrrolkerne der ge-
pannten Farbstoffe mit einander verkniipft sind. Wihrend Kiister?)
zuerst angenommen hat, daf im Himin die vier Pyrrolkerne durch
vier Methingruppen®) mit einander verkniipft sind, stellten Will-

) Fischer und Bartholomius, H. 83, 50 (1918]; 87, 255 (1913).

7 B. 47, 1127 [1914]. %) H. 84, 267 [1913].

%) Fischer und Hahn, B. 46, 2308 [1913); Willstitter und Asahina,
H. 87, 473 (1913).

5) W, Kister, H. 82, 469 [1912].

6) Fischer und Rése, B. 46, 2460 [1913].
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stitter und M, Fischer!') eine Bindung >C=C< fiir die vier Pyrrol-
kerne zur Diskussion.

Der Weg, der nach synthetischen Verfahren zu derartigen Kérpern
fiihren mufite, war gegeben. Wenn Formaldebyd zu Dipyrrylmethan-
Derivaten fiihrte, so mullte Glyoxal Tetrapyrryldthan-Derivate
geben, und wir kondensierten Glyoxal mit Himopyrrol und Phouo-
pyrrol-carbonsiure. Mit letzterer erhielten wir keine giinstigen Re-
sultate, dagegen verlief die Reaktion glatt mit Himopyrrol und
ganz besonders glatt mit Phosopyrrol-carbonsdure-methylester,
wenn auch in ganz andrer Richtung. Wir erhielten nicht Tetrapyr-
rylithan-Derivate, sondern bimolekulare Pyrrole, und nicht Leu-
koverbindungen, sondern Farbstoffe. Der Farbstoff aus Phonopyr-
rol-carbonsiure-methylester hat die Konstitution

CH,.CH,.COOCH; CH..CH,.COOCH;
CH;.C i 7€ Cr==C.CH;
CHs. C‘ S C—— -CH: —==Cl__JC.CH;
NH N
wie wir durch die Analyse, die Molekulargewichtsbestimmung und das
Verhalten bei der Oxydation und Reduktion beweisen konnten.

Bei der Oxydation erbilt man Himatinsiure, bei der Reduktion
mit Eisessig-Jodwasserstoff Phonopyrrol-carbonsiure. Daneben
muflte auch Trimethyl-pyrrol-propionsiure entstanden sein; letztere
vachzuweisen gelang nicht, weil die angewandte Substanzmenge zu
gering war. Auch ist ja in den frilheren Untersuchungen wiederholt
der Nachweis gebracht, dal die reduktive Spaltung der Dipyrryl-
methan-Derivate durchaus andlog der des Blutfarbstoffs verlduft.

Durch Verseifung des Farbstoffes erhalt man die freie Siure,
die von Piloty, Stock und Dormann?) kiirzlich beschrieben wor-
den ist. Bemerkenswert ist der leichte Zerfall schon bei der Reduktion
durch Natriumamalgam in der Kilte.

Die Einwirkung des Glyoxals auf Hamopyrrol erfolgt in
gleicher Weise. Auch hier erhilt man einen bimolekularen Farbstoff;
dieser ist bis auf eine kleine Schmelzpunktsdifferenz identisch mit dem
von Piloty, Stock und Dormann darch Chloroform und Kalilauge
erhaltenen. Merkwiirdig ist, dal die Kondensation der Blutfarbstoff-
Derivate mit Glyoxal bessere Ausbeuten liefert, als die mit Form-
aldehyd und daf} in beiden Fillen nicht die Leukoverbindungen, son-
dern die Fuarbstoffe entstehen. Dabei gibt Ameisensiure mit Hamo-
pyrrol keine bessere Ausbeute als Glyoxal oder Formaldehyd. Hervor-

) Willstitter und M. Fischer, H. 87, 424 [1913].
2 B. 47, 400 [1914].
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zubeben ist die ungebeure Farbekrait der erhaltenen Farbstoife, die
mindestens ebensogrofl ist wie die des seinerzeit mit Meyer-Betz be-
schriebenen Farbstoffs aus Dimetbylamino-benzaldehyd und 2.4-Di-
methyl-pyrrol-3-carbonséureester*).

Wesentlich anders verlduft die Kondensation von 2.4-Dimethyl-
3-acetyl-pyrrol mit Glyoxal bei Gegenwart von Salzsiure,
Hier erbalt man das salzsaure Salz des Tetra-(2.4-dimethy!l-3-
acetyl-pyrryl)-dthans,

CH;.0C.C;— ~C.CH, CHa.C‘r—“RC.CO.CHa

CH;.C._'C ¢'__!C.CH,
NH Ig Ho-"Sm
NH -~ 7-. NH
CH:.Cy ™ ¢, " ,C.CH,

|
CH; 0C.C.——\C.CH, CH,.C:—'C.CO.CH,

also eine Substanz, die zu der noch unbekanuoten Leukoverbinduung
des Athioporphyrins von Willstitter und M. Fischer in naher
Beziehung stehen solite. Nach der bisherigen Untersuchung erinnert
der Korper in seinem Verbalten jedoch nicht av die Porphyrine, ins-
besondere erhiJt man bei der Oxydation nur das »Urobiline-Spektrum.
Dieses Verhalten mag als Stiitze dienen fiir die von Fischer und
Rése aufgestellte Hemibilirubin-Formel.

Experimenteller Teil
I. Einwirkung von Formaldehyd auf Himopyrrol

Wihbrend die Einwirkung von Formaldebyd auf substituierte
Pyrrole mit Carbithoxy- oder Acetyl-Resten im allgemeinen sehr glatt
verliduit, macht die Ubertragung der Reaktion auf trialkylierte Pyrrole
groBe Schwierigkeiten. Das erste krystallisierte, alkylierte Dipyrryl-
methan wurde von Fischer und Bartholom#us auf indirektem
Wege erhalten, nidmlich durch Abspaltung der Acetylreste aus dem
Bis-(2.4-dimethyl-5 acetyl-pyrryl)-methau.

Auf direktem Wege alkylierte Pyrrole mit Hilie von Formaldehyd
zu vereinigen, ist uns vor anderthalb Jahren schon gelungen; indessen
ist die Ausbeute hier sebr schlecht und so zwang uns Mangel an
Material die seinerzeit gemachten Beobachtungen zuriickzustellen, bis
wir im Besitz von geniigenden Mengen Ausgangsmaterials waren.

Bis-(4-dtbyl-2.3-dimethyl-pyrryl)-methen.
2g Himopyrrol, 5 ccm Alkobol, 1.1 ccm 40-prozentiger Form-
aldebyd-Losung wurden mit & Tropien kouzentrierter Salzsiure

" H. 7B, 257 [1911)
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zum Sieden erhitzt. Es trat stiirmische Reaktion und Rotlirbung ein.
Nach einer Minute wurde in Sodalésung gegossen und 4-mal ausge-
athert. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand 2—3 Mi-
puten im siedenden Wasserbad im Vakuum erhitzt, um das tiber-
schiissige Himopyrrol zu entfernen. Sodanu wurde wieder in wenig
Ather gelést, mit 30 cem 10-prozentiger itherischer Pikrinsiureliisung
versetzt und in Eis gestellt. Nach Stehen iiber Nacht wurden im
ganzen 0.6 g krystallisiertes Pikrat erbalten. Oft waren die Aus-
beuten jedoch schlechter.

Das Pikrat wurde durch Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrol-
dther in Form verfilzter Nadeln erhaiten. Der Schmelzpunkt liegt
bei 186° unter totaler Zersetzung. Jedoch iritt schon ab 150° Dunkel-
firbung ein.

5.162 mg Sbst.’): 10.673 mg CO;, 2.602 mg H.0. — 5.049 mg Sbst.:
10.431 mg CQ;, 2.486 mg H,0. — 4.448 mg Shst.: 0.576 ccm N (200, 728 mm).
— 5.989 mg Sbst.: 0.774 cem N (20%, 728 mm),

CasHsr O: N (485.27). Ber. C 56.88, H 5.67, N 14.43.
Gef. » 56.39, 56.34, » 5.64, 5.51, » 14.45, 14.43.

Mit Hilfe von Natronlauge und Ather wurde das Pikrat in der
iiblichen Weise in die freie Base verwandelt und aus Alkohol und
Wasser umkrystallisiert. Nach seinem Aussehen stimmt der Kérper
iiberein mit dem von Piloty, Stock und Dormann erhaltenen.
Der Schmelzpunkt wurde zu 108° gefunden, wihrend die genannten
Autoren 99.5—100° fanden. Die Analyse wurde mit dem iiberein-
stimmenden Produkt aus Glyoxal ausgefithrt (s. u.).

II. Einwirkung von Formaldehyd auf Phonopyrrol-
carbonsidure-methylester.

Bis-(dimethyl-pyrryl-propionsiure-methylester)-methen.

Die Kondensation der Phonopyrrol-carbonsiure mit Formaldehvd
und Salzsiure geht sehr schlecht, erheblich besser, wenn man statt
der freien Sidure den Methylester anwendet.

Die Kondensation und Verarbeitung erfolgte ganz analog der
beim Himopyrrol beschriebenen. Das Pikrat schmilzt bei 192¢,
pachdem schon bei 160° Dunkelfdrbung eingetreten ist. Bei 196°
tritt totale Zersetzung ein. Umkrystallisiert wurde ebenfalls aus
Chloroform-Petrolither.

!) Simtliche in dieser Arbeit angefithrten Mikroanalysen hat Hr. Dr, Lieb
in Graz nach der Preglschen Methode ausgefithrt, wotir wir ihm zu grofiem
Dank verpflichtet sind.
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4,320 mg Sbst.: 8.34 mg CO,y, 2.04 mg Hy0. — 4.742 mg Sbst.: 0.491 ccm
N (179, 733 mm).
Ca1H3 011 N5 (601.30). Ber. C 53.88, H 5.20, N 11.65.
Gef. » 53.92, » 541, » 11.76.

{ll. Einwirkung von Glyoxal auf Himopyrrol.

Ganz erheblich besser verliuft die Kondensation von Glyoxal
mit Hamopyrrol.

2gHamopyrrol wurden mit 0.5g Glyoxal in 15 cem absolutem Alkohol
geldst und unter Zusatz von 8 Tropfen konzentrierter Salzsiure mehrmals
kurz aufgekocht. Beim Stehen in Eis krystallisierten direkt 0.7 g eines
roten, griin schillernden Korpers mit metallischem Reflex aus. Der
Korper ist chlorhaltig und ist das salzsaure Salz der oben beschrie-
benen Base. Es wurde aus Chloroform-Petrolither umkrystallisiert,

0.1243 o Shst.: 0.0598 g AgCl. — 0.0607 g Sbst.: 5.4 ccm N (149, 720 mm).

CirHas N3 Cl (292.68). Ber. Cl 12.12, N 9.57.
Gef. » 11.90, » 9.93.

Das salzsaure Salz ist ein ausgesprochener Baumwollfarbstoff,
das diese in rein gelben Ténen intensiv anfirbt und zwar bereits in
der Kilte; auBlerdem sitzt der Farbstoff auBerordentlich wasserecht
auf der Faser, wogegen er Wolle nicLt oder kaum anfirbt und dabei,
scheinbar unter Dissoziation des Salzes, einen schmutzig orangeroten
Umschlag zeigt.

Die freie Farbbase, aus dem Salz durch Zerlegung mit Natron-
lauge und Ather erhalten, erwies sich als identisch mit dem Form-
aldehydprodukt. Schmp. 108° Mischschmelzpunkt keine Depression.

4.272 mg Sbst.: 12.465 mg CO;, 3.475 mg H3;0. — 4.239 mg Sbst.:
0412 cem N (20.5°, 728 mm).

CuHuNg (256.21). Ber. C 79.62, H 9.44, N 10.93.
Gef. » 79.58, » 9.10, » 10.83.

Die freie Base wurde mit Hilfe von atherischer Pikrinsiure in das Pikrat
iibergefithrt, das ebenfalls identiseh ist mit dem oben beschriebenen. Der
Mischschmelzpunkt ergab keine Depression und die Analyse bestitigte eben-
falls die Identitit.

4.436 mg Sbst.: 9.275mg CO:, 237 mg H,0. — 4.125 mg Sbst.:
0.519 cem N (179, 739 mm).

Cga H1101N5 (485.27). Ber. C 56.88, H 5.67, N 1443.
Gef. » 5702, » 598, » 14.40.

IV. Einwirkung von Glyoxal auf Phonopyrrol-
carbonsidure-methylester.

Ganz besonders glatt verliuft die Kondensation des Phonopyrrol-
carbonsiure-methylesters mit Glyoxal. Hier ist ein Zusatz von Salz-
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sdure tberfliissig. Die Reaktion tritt schon in neutraler Losung eim
und die Ausbeute ist relativ sehr gut (natezu 50 %,).

1 g Phonopyrrol-carbonsiure-methylester, in 3 ccm absolatem Alkohol ge-
l6st, werden mit einer Losung von .2 g Glyoxal in 8 cem absolutem Alkohol
3 Minaten lang im Sieden erhalten. Nun wird rasch abgekihlt und die er-
kaltete Losung, die nur schwach braun gefirbt ist, mit 10 Troplen konzen-
trierter Salzsiiure versetzt. Dabei tritt augenblicklich eine starke Farbver-
tiefung ein. Beim Reiben mit einem Glasstab beginnt sofort die Krystalli-
sation in Form von metallisch schimmernden Stibchen mit grinroten Reflexen.
Nach kurzem Stehen wird abgesaugt und die Mutterlauge mit Ather versetat;
so erbdlt man eine zweite Portion des Kérpers. Die Ausbente betrigt
0.45—-0.5 g. Die Verbindung lost sich leicht in Chloroform mit intensiv
roter Farbe und ist daraus durch Petrolither fallbar.

0.1362 g Sbst.: 0.3059 g CO,, 0.0947 g HyO. — 0.1628 g Sbst.: 0.3657 g
COy, 0.1025 g H20. — 0.0752 g Sbst.: 4.8 ccm N (18% 719 mm). — 0.1324 g
Sbst.: 0.493 g AgCl. — 0.1315 g Sbst.: 0.0491 g AgCl.

Cg1 Hag O¢ Ny Cl (408.71).
Ber. C 61.66, H .15, N 6.86, C! 8.68.
Gef. » 61.25, 61.26, » 8.00, 71.05, » 6.87, » 9.21, 9.24.

Verwandlung des salzsauren Salzes in die Farbstoffbase.

3 g salzsaures Salz wurden mit verdiionter Natronlauge zerlegt
und die freie Esterbase ausgeiithert. Die Atherlosung wurde im Va-
kuum bei gewdhnlicher Temperatur eingeengt und der Rickstand zur
Entfernung des Wassers im Vakuum zwei Minuten in ein siedendes
Wasserbad gehalten. Der Rickstand erstarrt im Kolben. Er wurde
in wenig siedendem Alkchol gel6st, filtriert und nach Zusatz von
etwas heiem Wasser langsam erkalten gelasses. Die Verbindung
krystallisiert in derben, braungelb gefirbten Krystallen mit griinlich
schillerndem Oberflichenglanz. Ausbeute 2.0 g. Schmp. 110—112°

Durch JFillen der Mutterlauge mit Wasser und Ausiithern erbilt
man eine weitere Menge des Kdrpers.

0.1536 g Sbst.: 0.3780 g COy, 0.1095 g H;0. — 0.1595 g Sbst : 11.4 ccro
N (189 711 mm).

Cy Hps O4 N, (372.24). Ber. C 67.70, H 7.58, N 1.53.
Gel. » 67.12, » 7.98, » 7.73.

Mol.- Gew.-Bestimmung in Alkohol in Landsbergerschen Apparat.
05284 g Sbst. in 12.1 g Alkohol. Sdp.-Erhohung 0.130°
Mol.-Gew. Ber. 372.24. Gef. 386.

Verseifung des Esters zur freien Siure.
Bis-(propi(')nyl-dimethyl-pyrryl)-methen.

0.8 g salzsaures Salz werden mit 15 cem 10-proz. Natriummethylat

im siedenden Wasserbad erhitzt. Es scheidet sich am Boden ein



brauner Niederschlag ab. Nach 10 Minuten wird mit 15 ccm Wasser
verdiinnt. Es tritt klare Losung ein. Zur Sicherheit wird nun noch
1 Stunde im siedenden Wasserbad gelassen und nach dem Erkalten
vorsichtig mjt Essigsiure angesiuert. Wird die saure Losung nun
mit Ather geschiittelt, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in Form
von derben, griinbraun schillernden Krystallen ab. Die Substanz
schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Ausbeute 0.5 g. Aus Eisessig,
in dem der Korper leicht ldslich ist, wird er mit Ather wieder gefillt.

0.1363 g Sbst.: 9.9 cem N (199, 712 mm). — 0.0701 g Sbst.: 5.1 cem N

(18% 713 mm).
CioHa O4Ns (344.21). Ber. N 8.14. Gef. N 7.84, 7.89,

Siuvert man die alkalische Losung der freien Saure statt mit
Essigsiure mit verdiinnter Salzsiure an, so scheidet sich beim Schiitteln
mit Ather das salzsaure Salz des obigen Korpers ab. (Aus 0.5 g
Ester-Kondensationsprodukt — 0.2 g salzsaures Salz der Sdure.) Das
Salz schmilzt bei 215° sehr unscharf unter Zersetzung.

Die freie Farbstoffsiure wurde bei Meerschweinchen auf sensibilisierende
Wirkung geprift. Bis jetzt konnte keine Wirkung beobachtet werden. Aller-
dings mubten wir uns mit kinstlichem Licht (»Hohensonnec«) begniigen, das,
wie wir uns an Kontrolltieren mit Himatoporphyrin iiberzeugten, der Sonnen-
wirkung gegeniiber weit zuriicksteht.

Relativ hinfillig ist das Produkt gegeniiber der Einwirkung von
Natriumamalgam.

0.5 g freie Sdure wurden in 15 ccm Wasser suspendiert und mit
5 g 3-prozentigem Natriumamalgam 3 Stunden geschiiftelt. Es tritt
sehr schnell Lésung und nahezu Entfirbung ein (dunkelgelbbraun zu
schwach hellgelb).

Die Ehrlichsche Aldehydreaktion ist jetzt intensiv positiv. Bei
schwach kongosaurer Reaktion wurde ausgedthert und der Ather-
extrakt in der iiblichen Wejse auf Phonopyrrol-carbonsiure-
Pikrat verarbeitet, Es wurden knapp 0.1 g erhalten. Schmp. 160—
161° Mischschmelzpunkt mit Phonopyrrol-carbonsiure-pikrat keine
Depression. Aldehydreaktion intensiv positiv.

Nach dieser Konstatierung wurde selbstverstindlich die Bili-
rubinsiure auf ihr Verbalten gegen Natriumamalgam untersucht.
Hier konnte aber nur eine minimale Aufspaltung erzielt werden. Die
Ehrlichsche Aldehydreaktion war zwar intensiv positiv, aber Iso-
phonopyrrol-carbonsiure konnte nicht nachgewiesen werden.

Reduktion des Bis-(dimethyl-pyrryl-propionséure-
methylester)-methens.

0.5 g salzsaures Salz wurden mit 5 cem Eisessig, 2.5 cem Jodwasserstoff-
siure (1.96) und 0.5 g Jodphosphonium eingeschlossen und zunichst bei
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Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 12 Stunden war noch keine Lésung
eingetreten. Die Flissigkeit war intensiv rot. Nun wurde 1 Stunde lang
anf 50° erwarmt; die Flissigkeit blieb rot gefarbt. Beim Erkalten krystalli-
sierte ein tiefrot gefirbtes Salz aus, das beim nochmaligen Erwdrmen auf
509 picht in Losung ging. Jetzt wurde !/ Stunde im siedenden Wasserbad
erhitzt. Beim Herausnehmen war alles. gelost und die Flissigkeit schwach
gelb gefirbt.

Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, mit Soda bis zur
schwach sauren Reaktion versetzt und ausgeithert. Nach dem Abdestillieren
des Athers im Vakuum blieb ein anscheinend absolut einheitlicher, in pris-
matischen Krystallen erstarrter Rickstand. Dieser wurde mit 9 ccm 10-pro-
zentiger itherischer Pikrinsiure versetzt. Es schied sich sofort ein gelbes
Pikrat ab, das nach kurzem Stehen in Eis abgesaugt wurde. Erhalten 0.3 g
vom Schmp. 1520,

Das Pikrat wurde aus der zwanzigfachen Menge Alkohol um-
krystallisiert. Es zeigte jetzt den Schmp. 163°% Der Mischschmelz-
punkt mit dem Pikrat der Phonopyrrol-carbonsiure zeigte keine,
mit Isopbonopyrrol-carbonsiurepikrat deutliche Depression.

0.1345 g Sbst.: 17.9 cem N (229, 719 mm).

Gef. N 14.32 (14.14).

Oxydation. 1 g der aus dem salzsauren Salz mit Natroolauge
erhaltenen freien Verbindung wurde in 40 ccm 50-prozentiger Schwefel-
sdure verteilt und allmahlich 16 g Bleisuperoxyd unter stindigem
Riihren eingetragen. Nach 3 Stunden wurde mit 40 ccm Wasser
verdiinnt und nochmals 8 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen zuge-
geben. Am andren Tag wurde abgenutscht, das fast farblose Filtrat
mit Wasser auf 200 cem verdinnt und 1 Stunde auf dem siedenden
Wasserbad erwiirmt, um sicher Verseifung des Esters zu erzielen.
Dabei dunkelt die Flussigkeit stark nach. Nach dem Abkiiblen wurde
ausgedthert und der Ather im Vakuum abdestilliert. Der Rickstand
krystallisierte beim Apimpfen mit Hamatinsdure. Er wurde in abso-
lutem Ather gelost und langsam mit Petrolither versetzt. Zunachst
scheidet sich die Himatinsiure schmierig ab. Davon wird abge-
gossen, beim weiteren Zusatz von Petrolither erbilt man farblose,
lange Nadeln vom Schmp. 115—116°. Der Mischschmelzpunkt mit
reiner Hamatinsdure zeigt keine Depression.

V. Einwirkung von Glyoxal auf 24-Dimethyl-
3-acetyl-pyrrol
Tetra-(2.4-dimethyl-3-acetyl-pyrryl)-dthan.

2 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol wurden in 5 ccm Alkohol geldst,
bierzu die abgekiihlte alkoholische Ldsung von 0.5 g Glyoxal in
10 cem Alkohol binzugefiigt. Nach Zugabe von 10 Tropfen konzen-
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trierter Salzsiiure erwirmt sich das Gemisch von selbst und gerit
ins Sieden. Durch Kochen auf freier Flamme wird die Reaktion be-
endigt. Die Krystallisatior begiout schon in der Hitze und wird
durch balbstiindiges Stehen bei gewohnlicher Temperatur volistindig.
Farblose, derbe Prismen, chlorbaltig, Ausbeute 1.5 g. Das Produkt
besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, ab 210° tritt Dunkelfirbung
ein und bei 225° totale Zersetzung. Zur Analyse wurde bei 100°
iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet, die nach
einer halben Stunde erreicht war.

0.1543 g Sbst.: 0.3749 g COs, 0.1076 g H;0. — 0.1257 g Sbst.: 10.2 cem
N (129, 720 mm). — 0.1264 g Sbst.: 0.0802 g AgCl. — 0.1195 g Shst.:
0.0282 g AgCl
Ca1HisO(N, Cl (608.86). Ber. C 67.01, H 7.45, N 9.20, Cl 5.82.
Gef, » 66.26, » 7.80, » 9.13, » 591, 5.83.

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde in Pyridin versucht,
aber ohne Erfolg, weil die Substanz zu schwer léslich war. Jedoch
lassen die gefundenen Analysenzahlen keinen Zweifel, daB hier tat-
sdchlich vier Pyrrolkerne mit einander verkettet sind. Fir das salz-
saure Salz des Dipyrryl-inethans berechnen sich ganz andre Werte,
und so kime hdchstens ein Multiplum von 4 Pyrrolkernen in Betracht.

Aus Pyridin 148t sich das Salz umkrystallisieren; man erhilt es
hieraus wieder in derben Prismen, die chlorhaltig sind. Da der
Schmelzpunkt dieser jedoch tiefer lag, wurde fiir die Analysen direkt
das Robhprodukt verwandt, indem die Kondensationslosung vor der
Abscheidung der Krystallisation schnell filtriert wurde. 2.4-Dimethyl-
8-carbithoxy-pyrrol scheint in analoger Weise zu reagieren. Die
Untersuchung wird “fortgesetzt.

284. Karl Freudenberg:

Uber die Konfiguration der Glycerinsiiure und Milchsiure.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 18. Mai 1914.)

Im Jabre 1896 ist es E. Fischer gelungen!), aus der von ihm
festgesetzten Konfigurationsformel der Glucose die Konfiguration
der Weinsiure abzuleiten. Damit war auch die Formel der Apfel-
siure gegeben, denn schon vorher war bekannt, dal} aus d-Weinsaure

1) B. 29, 1377 [1896].





