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Produkt, das unreines B i t h y m o l  darstellt, und ein i n  A l k a l i  u n -  
l o s l i c h e s ,  bis jetzt noch nicht krystsllisiert erhaltenes P r o d u k t ,  das  
vielleicht dem alkaliunloslichen Korper aus  p-Xylol analog ist. 

B a s e l ,  Anorgan. Abtlg. der Chem. Anstalt, Mai 1914. 

288. Hans Fischer und K. Eismayer: Elxperfmentelle Stu- 
dien Uber die Konetitution des Blut- und Gallen-Farbstoffs. 111. 

[Aus d e n  Phpsiologischen Institut der Universitat Mhchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1914.) 

I n  den ersten beiden Mitteilungen l) iiber diesen Gegenstand sind 
wir zu dem Resultat gekommen, d a 5  im Blut- und Gallen.Farbstoff 
t r i s u  b s t  it  u i e r  t e P y r r o l e  durch Kohlenstoffatome i n  a-Stellung ver- 
bunden sind. Die aut synthetischem Wege erheltenen Dipyrrylrnethan- 
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 aufgesprengt wurden. 

Auf den leichten Ubergang der Dipyrrylmethan-Derivate in w r o -  
biliniihnliche(( ( P i l o t y ,  S t o c k  und D o r r n a n n l )  gebrauchen fiir sUra- 
b i h  den Namen sHydrobilirubina; letzteres zeigt iibrigens spektro- 
skopisch nicht einen, sondern zwei S t r e i f p )  Farbstoffe ') haben wir 
wiederholt aufmerksam gernacht, und uns das genaue Studium aus- 
driicklich *) vorbehalten. Inzwischen haben die eben genannten For- 
soher die Bearbeitung dieses Thernas i n  die Hand genommen und 
unsere Untersuchungen in dieser Richtung vielleicht iiberfliissig gemacht. 

War  nun durch unsere Arbeiten der Beweis fur dasVorkommen 
von Methingruppen i n  a-Stellung bei Blut- und Gallen-Farbstoff ge- 
liefert, so fragte es sich weiter, wie die vier') Pyrrolkerne der  ge- 
nannten Farbstoffe mit einander verkntipft s ind.  WLhrend K u s  t e r  5, 
zuerst angenommen hat, daI3 im H h i n  die vier Pyrrolkerne durch 
vier Methingruppen 6, mit einander verknupft sind, stellten W i l l -  

') F i s c h e r  und Bartholomtius ,  H. 88, 50 [1913]; 87, 255 [1913]. 

*) F i s c h e r  und H s h n ,  B. 46, 2308 [1313]; Wil le ta t te r  nnd A s a h i n a ,  
B. 47, 1127 [1911]. H. 84, 267 [1913]. 

H. 87, 473 [1913]. 
W. Kiis ter ,  H. 82, 469 [1912]. 

6, F i s c h e r  und R o s e ,  B. 46, 2160 [1913]. 
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fiir die vier Pyrrol- 

derartigen Korpern 

s t a t t e r  und M. F i s c h e r ' )  eine Bindung >C=C< 
kerne zur Diskussion. 

Der  Weg, der nach aynthetischen Perfahren zu 
fubren muate, war gegeben. Wenn Fornialdebyd zu Dipyrrylrnethan- 
Derivaten fuhrte, so muate C, 1 y o x a l  T e t r  a p y r r  y l a t h  a n -  Derivate 
geben, und wir kondensierten Glyoxnl mit Harnopyrrol und Phouo- 
pyrrol-carbonsaure. Mit letzterer erhielten wir keine gunstigen Re- 
sultate, dagegen verlief die Reaktion glatt mit H i i r n o p y r r o l  und 
ganz besonders glatt rnit P h o n  o p  y r r o l - c a r  bo  n s a  u r e -  m e t  h y l e s t e r ,  
wenn auch in ganz andrer Richtung. Wir erhielten nicht Tetrapyr- 
ryliithan-Perivate, sonderu b i r n o l e k u l a r e  P y r r o l  e ,  und nicht Leu- 
koverbindungen, sondern F a r b s t o f f e .  Der Farbstoff aus Phonopyr- 
rol-carbonsaure-methylester hat die Konstitution 

CHa . (>Ha. COO CHa CH2. CHa .COO CHj 

wie wir durch die Annlyse, die ~Iolekulnr~ewichtsbestirnrnun~ und das  
Verhalten bei der Oxydation und Reduktion beweisen konnten. 

Bei der Oxydntion erhalt man H i i m r t t i n s a u r e ,  bei der Reduktion 
mit Eisessig-Jodwasserstoff P h o n  o p y rrol -  c a  r bo  n s i n  re. llanebeo 
rnuflte aucb Trimethyl-pprrol-propionsaure entstanden sein; letztere 
nachzuweisen gelang nicht, weil die angewandte Substanzmeoge zu 
gering war. Auch ist ja in den friiheren Untersuchungen wiederholt 
der Nachweis gebracht, dnq die reduktive Spaltung der Dipyrryl- 
methan-Derivate durcbaus analog der des Blutfarbstoffs verlauft. 

Durch Verseifung des Farbstoffes erhPlt man die freie Saure, 
die von P i l o t y ,  S t o c k  und D o r m a n n ' )  kiirzlich beschrieben wor- 
den ist. Bemerkenswert ist der leichte Zerfall schon bei der Reduktion 
durch Natriurnamnlgam in der Kalte. 

Die Einwirkung des G l y o x a l s  auf H a m o p y r r o l  erfolgt in  
gleicher Weise. Auch hier erhiilt mau eineu bimolekularen Farbstoff; 
dieser ist bis auf eine kleine Schmelzpunktadifferenz identisch rnit dem 
von P i l o t y ,  S t o c k  und P o r i u a n n  durch Chloroform und Kalilauge 
erhaltenen. hlerkwiirdig ist, daD die Kondensation der Blutfarbstoff- 
Derivate rnit Glyoxal hessere Ausbeuten liefert, als die rnit Form- 
aldehyd und dalj in  beiden Fallen nicht die Leukorerbindungen, son- 
dern die Furbstoffe entstehen. Dxbei gibt Amei3onsaure rnit Hamo- 
pyrrol keine bessere Ausbeute als Glyoxal oder Formaldehyd. Hervor- 

I )  W i l l s t S t t e r  uod  M. Fischer~,  H. 87, 424 [1913]. 
?) B. 47, 400 (19141. 
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zuheben ist die ungeheure Farbekraft der erhaltenen Farbstoffe, die 
mindestens ebensogrod ist wie die des seinerzeit mit M e y e r - B e t z  be- 
schriebenen Fsrbstoffs aus Dimethylamino-benznldehyd und 2.4-Di- 
1~1ethyl-pyrrol-3-carbonsiiureester I). 

U'esentlich anders verlauft die Kondensation von 2.4 - D i m  e t h y l  - 
3 - a c e  t y 1- p y rr o 1 mit GI  y ox a1 bei Gegenwart von S a1 z siiu re. 
Hier erhalt man das  salzsaure Salz des T e t r a - ( 2 . 4 - d i m e t h y l - 3 -  
;L c e  t y I - p y r ry  1)- a t  h an s, 

CII3. OC.  CF +. CH3 CHJ. Ci -  -jlC;. CO .CH3 

11 CHa. OC. C --I C.CHs CH3. C-- C. CO . CH3 
also eine Substanz, die zu der noch unbekannten Leukoverbindung 
des Athioporphyrins yon W i l i s t a t t e r  und M. F i s c h e r  i n  naher 
Beziehung htehen sollte. Nach der bisherigen Untersuchung erinnert 
der Korper i n  seinem Verhalten jedoch nicht an die Porphyrine, ins- 
besondere p b a J t  man bei der Oxydation nur das *Urobilind3pektrum. 
Dieses Verbalten mag als Stutze dienen fur die von F i s c h e r  und 
Ri i se  aufgestellte Hemibilirubin-Formel, 

E x  p e r  i m e n  t e l l  e r T e i l .  
I. E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  auf H a m o p y r r o l .  

Wilhrend die Einwirkung von Formaldehyd auf substituierte 
Pyrrole mit CarbHthoxy- oder Acetyl-Resten im allgemeinen sehr glatt 
YerlIuft, macht die Ubertragung der Reaktion auf trialkylierte Pyrrole 
grode Schmierigkeiten. Das  erste krystallisierte, alkylierte Dipyrryl- 
niethan wurde von F i s c h e r  und B a r t h o l o m a u s  auf indirektern 
Wege erhalten, nlimlich durch Ahspaltunpl der dcetylreste aus dern 
Bis-(2.4-dimethyl-5 acetyl-pyrry1)-methan. 

Auf direktem Wege alkylierte Pyrrole mit Hilfe von Formaldehyd 
zu vereinigen, ist u n s  vor anderthalb Jahren schon gelungen; indessen 
ist die Ausbeute hier sehr scblecht und so zwang uns hfangel an 
Vaterial die seinerzeit gemachten Beobachtungen zuruckzustellen, bis 
wir im Besitz von genugenden Mengen Ausgangsmaterials waren. 

B i s -  (4 - I t  h y 1-2.3 - d i m et  h y I -  p y rr-j 1) - m e t h en .  
2 g H a m o p y r r o l ,  5 ccm Alkohol, 1.1 ccni 40-prozentiger F o r m -  

n ldehyd-L6sung wurden rnit 5 Tropfen konzentrierter S a l z s i i u r e  

I) H. 76, 257 [1911). 
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zurn Sieden erbitzt. Es trat sturmische Reaktion und Rotfarbung ein. 
Nach einer Minute wurde in Sodalosung gegossen und 4-ma1 ausge- 
athert. Nach Abdestillieren des k h e r s  wurde der Ruckstand 2-3 Mi- 
nuten im siedenden W a s e r b a d  im Vakuurn erhitzt, urn das uber- 
schussige Harnopyrrol zu entfernen. Sodanu wurde wieder in wenig 
Ather gelost, rnit 30 ccin 10-prozentiger atherischer PikrinsiurelSsung 
versetzt und in  Eis gestellt. Nach Stehen uber Nacht wurden im 
ganzen 0.6 g krystallisiertes P i k r a t  erhalten. Oft wnren die Aus- 
beuten jedoch schlechter. 

Das Pikrat wurde durch Umkrybtallisiereo aus Chloroform-Petrol- 
iither in Form verfilzter Nadeln erhalten. Der  Schrnelzpunkt lie@ 
bei 186O unter totaler Zersetzung. Jedoch rritt schon a b  150° Dunkel- 
farbung eio. 

5.162 mg Sbst.'): 10.673 mg COa, 2.602 mg €120. - 5.0019 mg Sbst.: 
10.431 mg COz, 2.486 mg Hg0. - 4.448 m g  Sbst.: 0.576 ccm N (20°, 728 mn!). 
- 5.989 mg Sbst.: 0.774 ccm N (2@, 7% rnm). 

Cas HSr 0.1 N5 (485.27). Ber. C 56.86, H 5.67, N 14.43. 
Gef. * 56.39, 56.34, 5.64, 5.51, D 14.45, 14.43. 

hlit HilEe von Natronlauge und  i t h e r  wurde das Pikrat in der 
ublicheu Weise in die freie B a s e  verwandelt und aus Alkohol und 
Wasser urnkrystallisiert. Nach seinem Aussehen stimmt der Kijrper 
iiberein mit d e n  von P i l o t y ,  S t o c k  und D o r n i a n n  erhaltenen. 
Der  Schrnelzpunkt wurde zu 108O gefundeu, wahrend die genannten 
Autoren 99.5-100O fanden. Die Analyse wurde mit dem iiberein- 
stimmenden Produkt nus Glyoxal nusgefiihrt (s. u.). 

11. E i n w i r k u n g  v o n  F o r r n a l d e h y d  auf P h o n o p y r r o l -  
c a r b o n s a u r e  - m e t h y I e s t e r. 

B i s - ( d  i rn e t h y I - p y r r J 1-11 r o p i o n s iiu r e - m e t  h y 1 e s t e r )  - rn e t h e u. 
Die Kondensation der Phonopvrrol.carbonsLure mit Formaldehyd 

und Salzsaure geht sehr schlecht, erheblich besser, wenn man statt 
der freien Saure den Metbylester anwendet. 

Die Kondensation und Verarbeitung erfolgte ganz analog der 
beim Hiirnopyrrol beschriebenen. Das P i  k r a t  scihmilzt bei I W ,  
nachdern schon bei 160° Dunkelfarbung eingetreten ist. Bei 196O 
tritt totale Zersetzung ein. Umkrystallisiert wurde ebenfalls R U S  

Chloroform-Petrolather. 

1)  Siimtliche in dieser Arbeit angefuhrteu Mikroanalysen hat Hr. Dr. Lieh 
in Graz nach der Preglschen Methode ausgeliihrt, w o k  wir ihm zu groBem 
Dank verpflichtet sind. 
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4.320 mg Sbst.: 8.54 mg C02, 2.01 mg Ha0. - 4.742 mg Sbst.: 0.491 CCIIL 

N (IF, 733 mm). 
Ca,HaiO11Nj (601.30). Ber. C 53.88, H 5.20, N 11.65. 

Gef. D 53.93, s 5.41, * 11.76. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  G l y o x a l  a u f  H a m o p y r r o l .  
Ganz erheblich besser verlauft die Kondensation von GI y o x  a1 

mit Hamopyrrol. 
2gHamopyrrol wurden rnit 0.5gGlyoxal in 15ccm absolutem Alkohol 

geliist und unter Zusntz yon  8 Tropfen konzentrierter Salzsaure mehrmals 
kurz aufgekocht. Reim Stehen in Eis krystallisierten direkt 0.7 g eines 
roten, griin schillernden Korpers mit metallischem Reflex aus. Der  
Korper irt chlorhaltig und ist das s s l z s a u r e  Salz der oben beschrie- 
benen Base. Es wurde aus Chloroform-Petrolither urnkrystallisiert. 

0.1243 fi Sbst.: 0.0598 g AgCI. - 0.0607 g Sbst.: 5.4 ccm N (14O, 720 mm). 
ClrH25K2C1 (?92.68). Ber. C1 12.12, N 9.57. 

Gef. D 11.90, D 9.93. 
Das salzsaure Salz ist ein ausgesprochener Raumwolllarbstoff, 

das diese in rein gelben Tonen intensiv anfarbt und zwar bereits in 
d e r  KLlte; auBerdem sitzt der Farbstoff aul3erordentlich wasserecht 
auf der  Faser, wogegen er Wolle nicLt oder kauni anfarbt und dabei, 
scheinbar unter Dissoziation des Salzes, einen schmutzig orangeroten 
Urnschlag zeigt. 

Die freie F a r b b a s e ,  aus  dem Salz durch Zerlegung rnit Natron- 
tauge und Ather erhalten, erwies sich als identisch mit dem Form- 
aldehydprodukt. Schmp. 108O, Mischschmelzpunkt keine Depression. 

4.272 mg Sbst.: 12.465 mg CO2, 3.475 mg Ha0. - 4.239 mg Sbst.: 
0.412 ccm N (20.5O, 728 mm). 

ClrHarNZ (256.21). Ber. C 79.62, H 9.41, N 10.93. 
Gef. D 79.58, D 9.10, D 10.83. 

Die freie Base murde mit Hilfe von htherischer Pikrinshre in das P i k r a t  
iibergefiihrt, das ebenfalls identisch ist mit dem oben beschriebenen. Der 
Mischschmelzpunkt ergab keine Depression und die Analyse bestatigte ebcn- 
falls die Identitit. 

4.436 mg Sbst: 9.275 mg COs, 2.37 m g  HpO. - 4.125 mg Sbst.: 
0.519 ccm N (17O, 739 mm). 

C2aHarOTNs (485.27). Ber. C 56.88, H 5.67, N 14.43. 
Gef. 8 57 02, * 5.98, )) 14.40. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  G l y o x a l  a u f  P h o n o p y r r o l -  
c a r b o n s a u r e - m e t h y l e s t  er. 

Ganz besonders glatt verlauft die Kondensation des Phonopyrrol- 
carbonsaure-methylesters mit Glyoxal. Hier ist ein Zusatz von Salz- 
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siiure uberfliissig. Die Realition tritt schon in neutraler Losung eirP 
und die Ausbeute ist relativ sebr gut (nahezu 50 O,'O). 

1 g Phonopyrrol-carbonsriure-methylester, in 3 ccni absolotem Alkohol ge- 
lost, werden mit einer Losung von 9.2 g Glyoxal in 8 ccm absolutem Alkohol 
3 Minuten lang im Sieden erhalten. Nun wird rasch abgekuhlt und die er- 
kalteta LBsung, die nnr schwach hrann gefarbt ist, mit 10 Tropfen konzen- 
trierter Salzsiiure versetzt. Dabei tritt augenhlicklicb eine starke Farbver- 
tiefung ein. Beiin Reiben mit einem Glasstab beginnt sofort die Krystalli- 
sation in Form von nietallisch schimmernden Stiibchen mit griinroten Reflexen. 
Nach kunem Stehen wird abgesaugt und die Mutterlauge mit .ither versetzt; 
so erhiilt man eine zweite Portion des KBrpers. Die Ausbeute betriigt 
0.45-0.5 g. Die Verbindung lixt sich leicht i n  Chloroform niit intensiv 
roter Farbe und ist drraus durch Petrolrither fiillbar. 

0.1362 g Sbst.: 0.3059 g CO,, 0.0947 g HzO. - 0.1628 g Sbst.: 0.3657 g 
COZ, 0.10'35 g HzO. - O.Oi52 g Sbst.: 4.S ccm N (ISo, 719 mm;. - 0.1;?24 g 
Sbst.: 0.493 g AgC1. - 0.1315 g Sbst.: 0.0491 AgCI. 

C21 Hz9OINsCI (408.71). 
Ber. C 61.66, H 7.15, N 6.86, CI S.6S. 
Gef. 61.25, 61.26, X. 8.00, 7.05, D 6.87, 0 9.21, 9.24. 

V e r w a n d l i i n g  t les  s n l z s a u r e n  S a l z e s  i n  d i e  F a r b s t o f f b a s e .  
3 g salzsaures Salz wurden rnit verdiinnter Natronlauge zerlegt 

und die freie Esterbase ausgeilthert. Die xtherl8sung wurde in1 Va- 
kuurn bei gewaholicher Temperatur eingeengt und der Riickstand zur  
Entfernuog des Wassers im Vakuum zwei Minuten in ein siedendes 
Wasserbad gehalten. Der  Ruckstand erstarrt im Kolben. Er wurde 
in wenig siedendem Alkohol ge lad ,  filtriert und nach Zusatz von 
etwas heil3ern Wasser langsam erkalten gelassen. Die Verbindung 
krpstallisiert i n  derben, braungelb gefarbten Krystallen rnit griinlicb 
schillerndern Oberflacbenglanz. Ausbeute 2.0 g. Scbmp. 110-1 129 

Durcb Fallen der Mutterlauge mit Wasser und Ausiitbern erhalt 
man eine weitere hienge des Kiirpers. 

N (180, 711 mm). 
0.1536 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 0.1095 g H10. - 0.1595 g Sbst : 11.4 ~m 

C2IHzsO'Nz (37'2.24). Ber. C 67.70, H 7.58, N 7.53. 
Gcf. 8 67.12, D 7.98, 7.73. 

Sdp.-Erhohung 0.130O. 
Nol. Gew.-Bestimmung in Alkohol iin Landsbergerschen Apparat. 

0.5384 g Sbst. in 12.1 g Alkohol. 
No1.-Gew. Ber. 372.24. Gef. 386. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  z u r  f r e i e n  Saure. 
Bis-(propionyl-dim ethyl-pyrry1)-methen. 

0.8 g salzsaures Salz werden rnit 15 ccm 10-proz. Ntrtriumrnethylat 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Es scheidet sich am Boden ein 



brauner Niederschlag ab. Nach 10 Minuten wird rnit 15 ccm Wasser 
verdunnt. Zur Sicherheit wird nun noch 
1 Stunde im siedenden Wasserbad gelassen und nach dem Erkalten 
vorsicbtig m.it Essigsiiure angesiiuert. Wird die saure Losung nun 
rnit Ather geschiittelt, so scheidet sich das  Reaktionsprodukt in Form 
von derben, griinbraun schillernden Krystallen ab. Die Substanz 
echmilzt bei 240" unter Zersetzung. Ausbeute 0.5 g. Aus Eisessig, 
in  dem der Korper leicht liislich ist, wird e r  mit Ather wieder geflllt. 

0.1363 g Sbst.: 9.9 ccm N (190, 712 mm). - 0.0701 g Sbst.: 5.1 ccm N 
(180, 713 mm). 

Es tritt klare Liisung ein. 

C,eHs,O,N, (344.21). Ber. N 8.14. Gef. N 7.84, 7.89. 

Sauert man die alkalische Losung der freien SBure statt mit 
Essigsaure mit verdiinnter Salzsiure an,  so scheidet sich beim Schiitteln 
rnit Ather das  s a l z s a u r e  Salz des obigen Korpers ab. (Aus 0.5 g 
Ester-Kondensationsprodukt - 0.2 g salzsaures Salz der Siiure.) Das 
Sa lz  schmilzt bei 215O sehr unscharf unter Zersetzung. 

Die freie Farbstoffsaure wurde bei Meerschweinchen auf sensibilisierende 
Wirkung gepriift. Bis jetzt konnte keino Wirkung beobachtet werden. Aller- 
dings muBten wir  uns mit khnstlichem Licht (nH6hensonnea) begniigen, das, 
wie wir uns an Kontrolltieren mit Hhatoporphyrin iiberzeugten, der Sonnen- 
wirkung gegeniiber weit zuriicksteht. 

Relativ hinfLllig ist das  Produkt gegeniiber der Einwirkung von 
N s t r i u r n a m a l g a m .  

0.5 g Freie Siiure wurden in 15 ccm Wasser suspendiert und rnit 
5 g 3-prozentigern Natriumamalgam 3 Stunden geschuttelt. Es tritt 
eehr schnell Liisung und nahezu Entfarbung ein (dunkelgelbbraun zu 
sohwach hellgelb). 

Die E h r l ichsche  Aldehydreaktion ist jetzt intensiv positiv. Bei 
schwach kongosaurer Reaktion wurde ausgeiithert und der Ather- 
extrakt  in der ublichen Weise auf P h o n o p y r r o l - c a r b o n s i u r e -  
P i k r a t  verarbeitet. E3 wurden knapp 0.1 g erhalten. Schmp. 160- 
161°, Mischschmelzpunkt rnit Phonopyrrol-carbonsfure-pikrat keine 
Depression. Aldehydreaktion intensiv positiv. 

Nach dieser Honetatierung wurde selbstverstandlich die B i l  i -  
r u b i n s a u r e  auf ihr  Verhalten gegen Natriumamalgam untersucht. 
Hier  konnte aber nur  eine minimale Aufspaltung erzielt werden. Die 
E h r l i c h s c h e  Aldehydreaktion war zwar intensiv positiv, aber Iso- 
phonopyrrol-carbonsaure konnte nicht nachgewiesen werden. 

R e d  u k t i  o n d e  s B is- (dim e t h y 1- p y r  r y  1 - p r o p  ion  s a u  r e -  
m e t  h y l e  s t er)-  m e t hens .  

0.5 g salzsaures Salz wurden mit 5 ccm Eisessig, 2.5 ccm Jodwasserstoff- 
siiure (1.96) und 0.5 g Jodphosphonium eingeschlossen und zunkchst bei 
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Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 12 Stunden war noch keine Losung 
eingetretm. Die Fliissigkeit war intensiv rot. Nun wurde 1 Stunde lang 
auf 50° erwfrmt; die Flussigkeit blieb rot gefsrbt. Beim Erkalten krystalli- 
sierte eio tiefrot gefiirbtes Salz aus, das beim nochmaligen Erwarmen auf 
500 nicht in Liisung ging. Jetzt wurde I / >  St.unde im siedenden Wasserbad 
erhitzt. Beim Herausnehmen war alles gel6st und die Flhssigkeit schwach 
gelb gefiirbt. 

Dab: Hcrktionsgemisch viurde in Wssser gegossen, mit  Soda bis zur 
schwach sawen Reaktion versetzt und ausgeathert. Nach dem Abdestillieren 
des i thers  im Vakuum blieb ein anscheinend absolut einheitlicher, in pris- 
mntischen Krystallen erstarrter Rickstand. Dieser wurde mit 9 ccm 10-pro- 
zentiger iitherischer Pikrinsaure versetzt. Es schied sich sofort ein gelbes 
P i k r a t  ab, das nach kurzem Stehen in Eis abgesnugt wurde. Erhalten 0.3 g 
vom Schmp. 1520. 

Das P i k r n t  wurde aus der zwauzigfachen Menge Alkohol um- 
krystallisiert. Es zeigte jetzt den Scbmp. 163". Der Mischschmelz- 
punkt rnit dem Pikrat der P b o n o p y r r o l - c ~ r b o n s a u r e  zeigte keine, 
init IsophonopyrroLcaobonsaurepikrat deutliche Depression. 

0.1345 g Sbst.: 17.9 crm N (32O: 719 mm). 

O x y d a t i o n .  
Gef. N 14.32 (14.14). 

1 g der aus den1 salzsauren Salz rnit Natroulauge 
erbaltenen freien Verbindung wurde in 40 ccm 50-prozentiger Schwefel- 
> l u r e  verteilt und nllmahlich 16 g Bleisuperoxyd unter sfandigern 
Kiihren eiugetragen. Nach 3 Stunden wurde rnit 40 ccrn Wasser 
Yerdunnt uod nochmals 8 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen zuge- 
geben. Am andren Tag wurde sbgenutscht, das fast farblose Filtrat 
niit Wasser nuf 200 ccm verdiinnt und 1 Stunde auf dem siedenden 
Wasserbad erwiirmt, urn sicher Verseifung des Esters zu erzieleu. 
13abei dunkelt die Fliissiglteit stark nach. Nach dem Abkiihlen wurde 
nusgeathert und der Ather im Vnkuum abdestilliert. Der  Ruckstand 
lirystallisierte beim Animpfen rnit Hamatinsaure. Er wurde in abso- 
lutem Ather gelijst und langsam rnit Petroliither versetzt. Zunlchst 
scbeidet sich die H i i m a t i n s i i u r e  schniierig ab. Davon wird abge- 
gossen, beim weiteren Zusatz von Petrolather erhllt man farbloue, 
lnnge Nadeln vom Schmp. 115--116°. Der Mischschmelzyunkt rnit 
reiner HBniatinslure zeigt keine Depression. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  G l y o x a l  a u t  2 . 4 - D i m e t h y l -  
3 - a c e  t y l -  p y r  r 01. 

1 e t r  a -  (2.4 - d i m e  t h y 1- 3-  a c e  t y 1- p y r  r y 1)- a t  h an.  
2 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol wurden in 5 ccm Alkohol gelost, 

hierzu die abgekiihlte alkoholische Losung von 0.5 g Glyoxal in 
10 ccm Alkohol hinzugefiigt. Nach Zugabe yon 10 Tropfen konzen- 

r .  
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trierter Salzsiiure erwarmt eich das  Gemisch 
ins Sieden. Durch Kochen auf freier Flamme 
endigt. Die Krystallisation beginnt schon in  

von aelbst und geriit 
wird die Reaktion be- 
der Hitze und wird 

dnrcb halbstundiges Stehen bei gewiihnlicher Temperatur vollstiindig. 
Fnrblose, derbe Prismen, chlorhaltig, Ausbeute 1.5 g. Das Produkt 
hesitzt keinen scbarfen Schmelzpunkt, a b  210" tritt Dunkelfarbung 
ein uod bei 225" totale Zersetzung. Zur  hnalyse wurde bei 100' 
iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet, die nach 
einer halben Stunde erreicht war. 

0.1543 g Sbst.: 0.3749 g C02, 0.1076 g H20. - 0.1257 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (120, 720 mm). - 0.1264 g Stst.: 0.0302 g AgCI.  - 0.1195 g Sbst.: 
0.0282 g AgCI. 

CarHtsO,N,CI (608.86). Ber. C 67.01, H 7.45, N 9.20, C1 5.82. 
Gef. x) 66.26, s 7.80, n 9.13, 5.91, 5.83. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde in Pyridin versocbt, 
aber ohne Erfolg, weil die Substanz zii schwer loslich war. Jedoch 
lassen die gefundenen Analysenzahlen keinen Zweifel, dafi bier tat- 
sachlicb v i e r  Pyrrolkerne mit einander verkettet sind. Fur das salz- 
saure Salz des Dipyrryl-rnethans berechnen sich ganz andre Werte, 
und so kame hijchstens ein Multiplum von 4 Pyrrolkernen in Betracht. 

Aus Pyridin 1113t sich das  Salz umkrystallisieren; man erhiilt es  
hieraus wieder in derben Prismen, die chlorhaltig sind. D a  der 
Schmelzpunkt dieser jedoch tiefer lag, wurde fur die Analysen direkt 
das Rohprodukt verwandt, indem die Kondensationslosung vor der 
Abscheidung der Krystallisation schnell filtriert wurde. 2.4-Dimethyl- 
3-carbiithoxy-pyrrol scheint in analoger Weise zu reagieren. Die 
Untersuchung wird 'fortgesetzt. 

284. Karl Freudenberg: 
aber die Konflguration der Glycerinallure und Milchs&ure. 

[hus den] I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

Im Jabre  1896 ist es  E. F i s c h e r  gelungenl), BUS der YOU ihm 
festgesetzten Konfigurationsformel der G 1 u c  o s e  die Konfiguration 
der W e i n s a u r e  abzuleiten. Damit war auch die Formel der A p f e l -  
s i u r e  gegeben, denn schon rorher war bekannt, dal3 aus d-Weinscure 

I) B. 29, 1377 [1896]. 




