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bierbei kurzes Erhitzen auf looo nicht zu furchten. SchlieBlich ver- 
d i inn t  man entsprechend mit Eiswasser. 

6. Dna S u l f a t  d e s  3 - A m i n o - p h e n a z o x o n i u m s  wurde gen:u 
wie daa analoge Thioniumsalz aus der atherischen Losung der Base (sie 
ist citroneugelb gefarbt) mit itherischer . Schwefelsiiure gefillt. 15s 
bildet ein gelblichrotes , in Wasser leicbt losliches, krystnllinisches 
Pulver. Die iibrigen Oxoniurnsalze wurden ebenfalls wie die erit- 
sprechenden Thionium-rerbindungen behandelt. 

L a u s a n n e ,  Org. Laboratorium der Universitat, 9. Alai 1914. 

504. J. Grabowski und L. Marchlewski: Syntheee des 
HLrnopgrrols I. 

[ Vo r 1 ii u f i g o Mi t t e i 1 u o g] , 
(Eingegangen am PO. Juni 1914.) 

hlit *Hiimopyrrol l a  bezeichnete i ~ n  Jahre 1908 der eine vou 

uns I )  denjenigen Bestandteil des Rohhiimopyrrols von N e n c k  i u tid 
Z a l e a k i ,  welcher mit Diazoniunisalzen einen rot gefiirbten Azofnrb- 
stoff liefert. In Jabre  1912 zeigten wir, daB dieser Rohhiimopyrrd- 
Bestnndteil nur &/?I-Alethyl -athyl -pyrrol  sein kana. Der  Beweis 
berulite auf einern Vergleich d e s  gensnnteu Azofarbstoffs rnit Azofarb- 
stoffrtl, welcbe aus syntlietischen p,p’. bialkyl-pyrrolen gewonnen wur-  
den’). tingefahr gleichzeitig isolierreu P i l o t y  und S t o c k 3 )  atis 
dem lioh Hamopyrrol durch fraktioitierte Destillation ebenfslls Methyl- 
atbyl-pyrrol. Damit wurde bewiesen, daB die *Losung der I lamo-  
pyrrolfrageu P i s c h e r  und Bar tholoni i ius ‘ )  iiicht gelungen war. 
Sie iibersahen das /?,$-Dialkyl-pyrrol- Derivat. 

Die S y n t h e s e  des P,B’IMethgl-Uh~l.p~rrols gelang uns  bis jetzt 
nur durch die pyrogene Reduktion des  ~ ~ e t h y I - B t h y l - m a l e i i I -  
i m i  d Weitere Reduktionsrerlahren, uber welche ansfiihrlich no 

andrrm Orte berichtet werden 9011, verblieben erfolglos. n i e  Reduktion 
des Methyl-athyl-maleioimids wurde unter den folgenden Bedingungen 
ausgefuhrt. 3 g Calciumoxyd-hydrat wurden niit 30 g Zinkstaub ver- 
mengt in eine kleioe tubulierte Retorte gebracht und rnit einer dunneo 
Schicht reinen Zinkstaubes bedeckt. Hierauf kam eine Mischung von 
1 g h i d ,  welches rnit 50 g Zinkstaub verrieben war. Der  Hals der  
Retorte stand vermittels eioes Luftkiihlers mit einern mit Wasser be- 

’) Bio. Z. 10, 435 [1908]. 
4\  B.45, 1979 [1912]. 

2) H. 81, 86 [1912]. 3, A. 392, 215 [191J]. 
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scbickten Kolben in Verbindung, durch den Tubus wurde ein Cot -  
Strom zugefiibrt. Nachdem die Luft aus dem Apparat durch Koblen- 
shure yerdriingt war, wurde die Retorte zur schwacheu Rotglut er- 
wiirmt. Bald destillierte ein dickes 01 ab, welches zunlichst nuf drr 
Oberflache des Wassers schwamrn, dann aber ge16st wurde. Nach- 
dem die Destillation des Oles aufhorte, wurde der ganze Apparat mi t  
Alkohol nusgespult und der Alkobol dem Wasser der Vorlage einver- 
leibt und endlich oochmals im Coo-Strom destilliert. Das Destillat 
gab mit Quecksilberchlorid eine weil3e Fallung und mit dem E h r -  
l ichschen Reagens einen roten Farbstoff. Es wurde fiinfmal mit im 
ganzen 400 ccm Ather extrahiert. Die iitheriscbe Losung wurde so- 
d : ~ u r i  mit p-Toluol-diazoniumchlorid kombiniert; es wurde dnbei genau 
so verfahren wie friiher') beini Hamopyrrol beschrieben. Die athe- 
riache Losung des Farbstoffgeniisches wurde stark konzentriert und 
liingere Zeit stehen gelassen. Es schieden sicb nach u n d  nach rot- 
braune und blaue Krystnlle ab, die in folgender Art getrennt wurden. 
Das Gemisch wurde mit Chluroform tibergossen, wobei die rotbraunen 
Krystdle  zum griiBten Teil ungelost blieben, wiihrend die blaueo in  
Liisung gingen. Letztere Losung wurde stark konzentriert und mit 
dem doppelten Volumen 96-proz. Alkohol versetzt; bald scbiederi sicb 
prlichtig glitzernde, blaue Krystalle ab, die zur weiteren Reiriigung 
noch zweimal derselben Prozedur unterworfen wurden. Schmp. 552O. 

Die Analysen ergaben : 
1. 4.244 mg Sbst.: 10.73 mg CO2, 2.63 mg HaO, entsprechend 68.99O/0 C 

2. 4.830 mg Shst.: 12.23 nig CO2, 2.92 mg H?O, entsprechend 69.0C0/0 C 

3. 3.663 mg Sbst.: 0.561 ccm N (18O, i 3 ?  mm), entsprechend 17 300.'0 N. 
1. 4.976 mg Sbst.: 0.565 ccm N (190, 720 mm), entsprechend 17.(@O!, N. 
3. 3.818 mg Sbst.: 1.195 mg AgCI, entsprechend i.74O/o CI. 
Fur  den Farbstoif: 

CHI. C---C. Cs Hs 
It II 

CH3. c6Hi.N~. C. ,C---------C 

und 6.99'10 H. 

unt l  6.76O10 H. 

CHs . C--C . Cz Hs 

II -,,C II .Na . Ctj Hc . CHs ) HCI. 
NH NH 

Ber. C 68.74, H 6.81, N 17.20, CI 7.23. 
Gef. x 69.02, s 6.8i, x 17.16, P i.i12). 

Wie ersicbtlich, stimmen die Werte gut iiberein. Wir haben hier 
cinen Reprasentanten einer neuen Farbstoffgruppe, auf die der eine 
YOII u n s  besonders mit J. R o  be1 bereits rnehrrnals aufmerksam 

i 

') Bio. Z 10, 433 [1908]. 
?) Eine zmeite Bestirnniung ergab 7.500/0 C1. 
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machte. Die obige Formel sol1 iibrigens n u r  zum Ausdruck bringen, 
daI l  der  untersuchte Farhstoff die Zusammensetzung des Chlorhydrates 
s i n e r  Kombination zweier hfolekiile des Monoazofarbstoffs vorstellt. 

Der  in Chloroform unliisliche Anteil w i d  mit warmem Alkobol 
behandelt, wobei er sich leicht lost; die LGsung wird sodann behut- 
s:cm alkalisch gemacht, mit Wasser verdunnt und ausgelthert. Die 
-atherkche Losung wird konzentriert und mit einigen Tropfen sale- 
siiurehaltigen Athers versetzt; sehr bald scheiden sich rotbraune 
Xiidelchen ab ,  die noch zweimal auf gleiche Art gereinigt werden. 
Schmp. 256O. 

1. 4.672 mg Sbst.: 11.42 mg Coal 2.92 mg Hz0, entsprechend 66.65°/0 C 
und 6.99O/o H. 

2. 4.280 mg Sbst.: 10.415 mg COO, 2.695 mg HaO, entsprechend 66.37O/0 

3. 4.009 mg Sbst.: 9.76 mg COO, 2.51 mg HpO, entsprechend 66.40°/0 C 

4. 3.535 mg Sbst.: 0.554 ccm N (190, 728 mm), entsprechend li.55O10 N. 
5. 3.547 mg Sbst.: 0.559 ccm N (180, 727 mm), entsprechend 17.6S0/0 N. 
6. 5.280 mg Sbst.: 1.991 mg AgC1, entsprechend 9.33O/0 C1. 
Die Formel: 

C und 7.05% H. 

and  7.olo/o H. 

CHs . C-C . Ca Hs 
II II 

N H  
C H ~  . C g  H, . Ns . C,,C. Na . Cci HI. CHJ, HCl. 

Ber. C 66.01, H 6.35, N 18.34, C1 9.29. 
Gef. 66.47, 7.01, 17.62, n 9.33. 

Erwahnt sei, daI3 mitunter die beschriebenen Isolierungsmethoden 
der beiden Farbstoffe etwas modifiziert werden mussen. 

Kombiniert man Roh-Hiimopyrrol, ob aus Hamin oder aus Chloro- 
pbyllanen gewonnen, mit Toluoldiazoniumchlorid, sr) erhalt man Parb- 
sroffe, die genau die gleichen Eigenschaften haben, wie die syntlie- 
tisch erhaltenen oben beschriebenen. Dieser Umstand beweist eben 
die  An wesenheit des B,B-Methyl-lthFI-pyrrols in den Roh-Hiimopyrrolen, 
mas auch bereits friiher von uns behauptet wurde und was den HHrn. 
H. F i s c h e r  und E i s m a y e r ’ )  unbekannt geblieben war. 

Die Analysen verdanken wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. 
H a n s  L i e b  (Graz), wofar wir ihm auch an dieser Stelle unsereri 
beaten Dank abstrtten mochten. 

K r a k a u ,  im Juni  1914. 

I) B.47, 1820 [1914]. 
-. - 




