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bierbei kurzes Erhitzen auf 100° nicht zu fiirchten. SchlieBlich ver-
diinot man entsprechend mit Eiswasser.

6. Das Sulfat des 3-Amino-phenazoxoniums wurde genau
wie das analoge Thioniumsalz aus der itherischen Lésung der Base (sie
ist citronengelb gefirbt) mit #therischer- Schwelelsiure gefillt. Es
bildet ein gelblichrotes, in Wasser leicht losliches, krystallinisches
Pulver. Die iibrigen Oxoniumsalze wurden ebenfalls wie die ent-
sprechenden Thionium-Verbindungen behandelt.

Lausapne, Org. Laboratorium der Universitiat, 9. Mai 1914.

804. J. Grabowski und L. Marchlewski: Synthese des
Hémopyrrols I
[Vorliutige Mitteilung].
(Eingegangen am 20. Juni 1914.)

Mit »Hamopyrrol ls bezeichnete im Jabre 1908 der eine von
uns') denjenigen Bestandteil des Rohh@mopyrrols von Nencki und
Zaleski, welcher mit Diazoniumsalzen einen rot gefirbten Azofarb-
stoff liefert. Im Jabre 1912 zeigten wir, dafl dieser Robbdmopyrrol-
Bestandteil nur 8,8'-Methyl-athyl-pyrrol sein kann. Der Beweis
beruhte auf einem Vergleich des genannten Azofarbstoffs mit Azofarb-
stoffen, welcbe aus synthetischen g,y Dialkyl-pyrrofen gewonnen wur-
den?). Ungefabr gleichzeitig isolierten Piloty und Stock?) aus
dem Roh Hamopyrrol durch fraktionierte Destillation ebenfalls Methyl-
athyl-pyrrol. Damit wurde bewiesen, daB die »Losung der Hamo-
pyrrolfrage« Fischer und Bartholom#us*) nicht gelungen wur.
Sie iibersahen das 8,8 Dialkyl-pyrrol-Derivat.

Die Synthese des 3,8-Methyl-iithyl.pyrrols gelang uns bis jetzt
vur durch die pyrogene Reduktion des L\I‘ethyl-_ithyl-malein-
imids. Weitere Reduktionsverfahren, iiber welche ausfiibrlich an
andrem Orte berichtet werden soll, verblieben erfolglos. DNie Reduktion
des Methyl-dthyl-maleinimids wurde unter den folgenden Bedingungen
ausgeliihrt, 3 g Calciumoxyd-hydrat wurden mit 30 g Zinkstaub ver-
mengt in eine kleine tubulierte Retorte gebracht und mit einer diinnen
Schicht reinen Zinkstaubes bedeckt. Hieraui kam eine Mischung von
1 g lmid, welches mit 50 g Ziokstaub verrieben war. Der Hals der
Retorte stand vermittels eines Luftkiiblers mit einem mit Wasser be-

1) Bio. Z. 10, 435 [1908]. ?) H. 81, 86 [1912]. % A.392, 215 [1912].
9 B. 45, 1979 [1912].



2160

schickten Kolben in Verbindung, durch den Tubus wurde ein GO,-
Strom zugeliibrt. Nachdem die Luft aus dem Apparat durch Kohlen-
siure verdringt war, wurde die Retorte zur schwachen Rotglut er-
wirmt. Bald destillierte ein dickes Ol ab, welches zunichst auf der
Oberfliche des Wassers schwamm, daon aber gelost wurde. Nach-
dem die Destillation des Oles aufhorte, wurde der ganze Apparat mit
Alkobol ausgespiilt und der Alkohol dem Wasser der Vorlage einver-
leibt und endlich nochmals im CO;-Strom destilliert. Das Destillat
gab mit Quecksilberchlorid eine weille Fillung und mit dem Ehr-
lichschen Reagens einen roten Farbstoff. Es wurde fiinfmal mit im
ganzen 400 ccm Ather extrahiert. Die #therische Lésung wurde so-
daun mit p-Toluol-diazoniumehlorid kombiniert; es wurde dabei genau
so verfabren wie friiher!) beim Hamopyrrol beschrieben. Die ithe-
rische Losung des Farbstofigemisches wurde stark konzentriert und
lingere Zeit stehen gelassen. Es schieden sich nach und nach rot-
braune und blaue Krystalle ab, die in folgender Art getrennt wurden.
Das Gemisch wurde mit Chloroform iibergossen, wobei die rotbraunen
Krystalle zum grofiten Teil ungeldst bliebes, wihrend die blauen in
Losung gingen. Letztere Losung wurde stark konzentriert und mit
dem doppelten Volumen 96-proz. Alkohol versetzt; bald schieden sich
prachtig glitzernde, blaue Krystalle ab, die zur weiteren Reinigung
noch zweimal derselben Prozedur unterworfen wurden. Schmp. 252°.

Die Analysen ergaben:

1. 4.242 mg Sbst.: 10.73 mg COy, 2.65 mg H,0, entsprechend 68.99%, C
und 6.999, H.

2. 4.830 mg Shst.: 12.23 mg CO,, 2.92 mg H,0, entsprechend 69:06%0 C
und 6.769%, H,

3. 5.663 mg Sbst.: 0.561 ccm N (189, 732 mm), entsprechend 17.30° N.

4. 4.976 mg Sbst.: 0.765 cem N (199 720 mm), entsprechend 17.029 N,

3. 8.818 mg Sbst.: 1.195 mg AgCl, entsprechend 7.74°, CI.

Fiir den Farbstoff:

CH;.C——C.C:H; CH;.C——C.C:H;
I Il |l l HCl
CH;.C¢H,.N;.C. _C————C.__C.N;.CsH,.CH; -
NH NH
Ber. C 68.74, H 6.81, N 17.20, Cl 7.25.
Gef. » 69.02, » 6.87, » 17.16, » 7.743).
Wie ersichtlich, stimmen die Werte gut iiberein. Wir haben hier
einen Reprisentanten einer neuen Farbstoffgruppe, auf die der eine
von uns besonders mit J. Robel bereits mebrmals aufmerksam

1) Bio. Z 10, 435 [1908].
%) Eine zweite Bestimmung ergab 7.509/, CI.
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machte. Die obige Formel soll iibrigens nur zum Ausdruck bringen,
dal der untersuchte Farbstoff die Zusammensetzung des Chlorhydrates
einer Kombination zweier Molekiile des Monoazofarbstoffs vorstellt.

Der in Chloroform unlésliche Anteil wird mit warmem Alkohol
behandelt, wobei er sich leicht 16st; die Losung wird sodann behut-
sam alkalisch gemacht, mit Wasser verdiinnt und ausgeithert. Die
#itherische Losung wird konzentriert und mit einigen Tropfen salz-
siurehaltigen Athers versetzt; sehr bald scheiden sich rotbraune
Nidelchen ab, die noch zweimal auf gleiche Art gereinigt werden.
Schmp. 256°.

1. 4.672 mg Sbst.: 11.42 mg CO;, 2.92 mg H,0, entsprechend 66.65%/, C

and 6.99%, H.
2. 4.280 mg Shst.: 10.415 mg CO;, 2.695 mg H,0, entsprechend 66.37%/,

<€ und 7.05%, H.
3. 4.009 mg Sbst.: 9.76 mg COy, 2.51 mg B,0, entsprechend 66.40%, C

and 7.019/, H.
4. 3.535 mg Sbst.: 0.554 ccm N (19%, 728 mm), entsprechend 17.53%/¢ N.
5. 8.547 mg Sbst.: 0.559 cem N (189, 727 mm), entsprechend 17.68%/, N.
6. 5.280 mg Sbst.: 1.991 mg AgCl, entsprechend 9.33%, Cl

Die Formel:
CH;.C——C.C;H;

| |
CH;.C¢H(.Ny.C_-C.N;.C¢H,.CH,, HCL.
NH

Ber. C 66.01, H 6.35, N 18.34, Cl 9.29.
Gef. » 66.47, » 7.01, » 17.62, » 9.33.

Erwihnt sei, da mitunter die beschriebenen Isolierungsmethoden
der beiden Farbstoffe etwas modifiziert werden miissen.

Kombiniert man Roh-Hamopyrrol, ob aus Himin oder aus Chloro-
pbyllanen gewonnen, mit Toluoldiazoniumchlorid, so erhilt man Farb-
stoffe, die genau die gleichen Eigenschaften haben, wie die syothe-
tisch erhaltenen oben beschriebenen. Dieser Umstand beweist eben
die Anwesenheit des 8,3'-Methyl-ithyl-pyrrols in den Roh-Himopyrrolen,
was auch bereits frither von uns behauptet wurde und was den HHro.
H. Fischer und Eismayer”’) unbekannt geblieben war.

Die Analysen verdanken wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn.
Hans Lieb (Graz), wolliir wir ihm auch an dieser Stelle unseren
besten Dank abstatten mochten.

Krakau, im Juni 1914.

1y B. 47, 1820 [1914].





