
861. 0. Piloty, W. Krannioh und H. Will: 
Bur Konatitution dee Blutfarbetoffe: 

Dipyrryl-methen-Derivab mit Farbetoffoharaktea In. 
(Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miincheu.] 

(Eingegapgen am 25. Juli 1914.) 

Wir haben in den beiden ersten Mitteilungen iiber diesen Gegen- 
stand') iiber eine i n  der Pyrrolreihe neue Reaktion berichtet, welche 
durch Einwirkung von Chloroform und Kali mit nachfolgender Be- 
handlung durch Salzsiiure zu neuen dem Bilirubin iihnlichen Farb- 
stoffen fubrte. In der letzteren Abhandlung teilten wir mit, daO wir 
bei Anwendung von Perchloriitban an Stelle von Chloroform ebenfalls 
Qhnliche Farbstoffe erhalten hatten, und dal3 Chloral und Glyoxal ein 
von den gewohnlichen Aldehyden abweichendes Verhalten zeigten, in- 
dem hier direkt Farbstoffe sich bilden, wiihrend die gewohnlichen 
Aldehyde die ungefiirbten Dipyrryl-methane liefern. Die experimentelle 
Verfolgung dieser neuen Erfahrung suchten wir uns durch folgenden 
Satz zu sichern ') : WBesouders wichtig erscheint uus die Beobachtung, 
daO bei Einwirkung von Chloral und Glyoxal auf die Pyrrole unter 
bei weitem milderen Bedingungen d i r e k t  i ihnliche Fa rbs to f f e  
e n t s t e h e n  - Versuche ,  ube r  welche wir bald be r i ch ten  zu 
k a n n e n  hoffena. Trotzdem haben H. F i s c h e r  und I(. E i s m a y e r  
zwei Monate spiiter3) eine Abhandlung uber die Einwirkung von 
Glyoxal auf Pyrrole verijffentlicht. Dies erstaunliche Verfahren suchten 
die Autoren durch folgendeu Satz zu rechtfertigen: wAuf den leichten 
Obergang der Dipyrryl-methane in nrobilin-iihnliche Farbstoffe haben 
wir wiederholt aufmerksam gemacht und uns das genaue Studium 
vorbehalten. Inzwischen habeu die eben genannten Forscher die 
Bearbeitung dieses Themas in die Hand genornmen und unsere Unter- 
suchungen in dieser Richtung vielleicht iiberllussig gemachta. Den 
saosdriicklichen Vorbehaltu finden wir an der von H. F i s c h e r  und 
K. E i s m a y e r  selbst zitierten Stelle') in folgenden Worten: wSelbst- 
verstHndlich werden wir die oben erwiihnten synthetischen Pyrrole in 
der hier skizzierten Richtung eingehend untersuchen. Beobachtungen, 
die auf Ubergiinge in diesem Sinne gedeutet werden konnea, haben 
aicb beim Erhitzen einiger Methylen-pyrrole mit Eisessig ergeben, 
indem hier Grunfiirbung uuter Aaftreten eines charakteristischen 
Spektrums eintrats 

1) B. 47, 400 [26. Jan. 19141; 47, 1124 [23. MHn 19141. 
9 B. 47, 1125 [1914]. H. 47, 2019 [30. Mai 19141.' 3 H. 84, 267. 
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Die F i s c  herschen Arbeiteo, sowie die vielen Untersuchungen 
aodrer Forscher auf diesem Gebiete ’) haben ergeben, daD Aldehyde, 
wie Formaldehyd, Acetaldehyd und Benzaldehyd oder Aceton k ein e 
Farbstoffe mit Pyrrolen liefern, und daD die Kondensate, mit Eieessig 
erhitzt, grun gefarbte Losungen ergeben, ohne daS definierte Farb- 
stoffe isoliert werden konnten. Nach diesen Arbeiten hltte man also 
auch mit Glyoxal und Chloral keine Farbstoffe erwarten k8nnen. 
Unsere Arbeiten haben ergeben, daO Aldehyde der Pyrrole (Pyrrole 
mit Chloroform und Kali und dann rnit Salzsiiure behandelt) und 
ebenso Chloral und Glyoxal mit Pyrrolen krystallisierte Farbstoffe 
und daS Dipyrryl-methane mit Eisenchlorid oder Ferricyankalium 
gleichfalls definierte FtrrbstoNe liefern. Wir finden in den F i s c  h e r -  
schen Arbeiten keine Andeutung, da13 dieser Autor die Einwirkung 
von Chloroform und Kali auf Pyrrole etudieren wollte, oder daO e r  
mit Glyoxal oder Chloral auf Pyrrole eingewirkt hiitte, oder da13 er 
durch Oxydation der Dipyrryl-methane zu definierten Fnrbstoffen ge- 
langt ware, obwohl gelegentlich ein solcher Ubergang sich sehr leicht 
von uns bewerkstelligen lieO ’) (siehe auch experimentelleo Teil). Wir 
haben also in keinem Punkte geistiges Eigentum des Hrn. F i s c h e r  
beruhrt oder einen *ausdriicklichen Vorbehalta verletzt, wiihrend Hr. 
F i sche r  eine Arbeit iiber die Einwirkung von Glyoxal auf Pyrrole 
veroffentlichte, in welcher er sich unseren Gedankengang zu eigen 
machte, obwohl wir ausdrucklich aul das von den iibrigen Aldehyden 
abweichende Verhalten von Glyoxal und Chloral aufmerksam gemacht 
haben (1. c.). Wir sind demnach berechtigt zu der Behauptung, daS 
H. F i s c h e r  und K. E i s m a y e r  diese erwiihnte Arbeit unternommen 
haben ausschlieBlich angeleitet und YeranlaOt durch unsere Mitteilung, 
daS Glyoxal mit Pyrrolen Dipyrryi-methen-iihnliche Farbstoffe liefert 
und nicht durch die eigenen Arbeiten des Hrn. Fischer .  

Wir betrachten also diese Mitteilung von H. F i s c h e r  und K. 
E i s m a y e r  als ein durch keine eigenen Resultate berechtigtes Ein- 
dringen in ein von uns erdachtes und erworbenes Arbeitsfeld und 
miisseii den Versucb, durch obige Siitze den Anschein hervorrufen zu 
wollen, als ob sich die Sache umgekehrt verhielte, als vollig unzuliissig 
zuriickzuweisen. Dieser Versuch ist auch sachlich unzulilssig, 
meil ein derartiges publizistisches Verfahren zu uberstarzten Publika- 
tionen fiihren muO, mit denen weder der wissenschaftlichen Arbeit, 
noch den Lesero, noch den Redaktionen der VerBffentlichungsorRane 
gedient ist. Eine solche iibersturzte Publikation ist die Mitteilung 

1) Siehe Literatwangaben in nnserer Mitteilung B. 47, 1125 [1914]. 

. . .- . . - 

B. 47, 1130 [1914]. 
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von H. F i sche r  und R. E i s m a y e r  selbst. Wir lesen in derselben 
folgenden Satz : nmit Phonopyrrol-carbonsiure erhielten wir keine 
gunstigen Resultate . .a; wir fanden gerade im Gegenteil, da6 die 
Phonopyrrol-carbonsiiure i n  sehr charakteristischer und sbefriedigendera 
Weise mit Glyoxal reagiert, und haben diese Reaktion zwischen 
Glyoxal und Pyrrolen gerade bei der Phonopyrrol-carbonsiiure ent- 
deckt. Diese letztere liefert mit Glyoxal eineri prichtig krystalli- 
sierenden Farbstoff vom Schmp. 217O, und die Entstehung dieses Farb- 
stoffs wirft ein Licht auf die eigentumliche Wirlcung des Chlorals und 
Glyoxals, die wider Erwarten einen solchen Farbstotf liefern. Das 
Glyoxal wirkt nicht nur kondensierend auf daa Pyrrolderivat, sondern 
auch scheinbar oxydierend auf das entstandene Produkt. Die Ana- 
lysen stimmen am besten auf einen Farbstoff von folgender Konstitution : 

I. C H ' . C g c  CHs.C, -C C C( )C. CHi ' 

der, wie es scheint, beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder viel- 
leicht auch wiihrend der Bildung zum Teil zerfiillt in den Farbstoff 

C . CHa .CH3. COOH COOH. CH, . CH, . C-C.CHa 

N H  OH OH NH 

CHS.C--C.C&.CHS .COOH COOH.CH9 .C&.C---C.CHa 
I1 II C -- -- C a C . C H a  ' CHa . C \/C 

NH H N 
11. 

den wir fruher schon durch Einwirkung von Chloroform usw. auf 
Phonopyrrol-carbonsiiure erhalten hatten (1. c.). 

Die von H. F i s c h e r  und K. E i smayer  beliebte Daretellung 
liiBt es uns whschenswert erscheinen, den Gedankengnng unserer 
Arbeiten in Kiirze folgendermaBen zusammenzufassen. 

In einer Abhandlung iiber die Konstitution des Blutfarbstofb 
wurden von 0. P i lo ty  und S. J. Thannhauser ' )  die Beziehungen 
zwischen Bilirubin und Blutfarbsto€f bebandelt, und die Autoren kamen 
zu dem Resultat, da6 dem Bi l i rub in  eine Gruppe 

=CH. C-C.CHp .C. COOH 
111. H.CL P G . C H ~  :i 

N H  
eigentumlich sei und wabrscheinlich den Farbstoftcharakter erteile. 
Bald daraull) gelang es den beiden Autoren, aus der farbloseo Bil in-  
s i u  r e, einem Spaltstuck der Bilirubins, durch gelinde Oxydation zum 
erstenmal einen krystallisierten gefiirbten Kbrper aus einem Spaltstack 
dieser Farbstoffklasse darzustellen. Dies ist die Deh ydro -  bi l in-  
s 'iure. Die Aotoren betonten die Wichtigkeit dieser Firbung frir 

I) A. 880, 197 [29. Mai 19121. l )  B. 46, 2393 [20. Jnli 19121 



die Aufkliirung des Farbstoffcharakters der ganzen Klasse dieser phy- 
siologischen Farbstoffe und priizisierten ihre Auffassung dahin, dal3 
in diesen Farbstoffen Komplexe folgeoder Ar t  anzunehmen seien: 

-C- 
It 

oder V. 

Von dieser Erwiigung ausgehend, haben wir versucht, dem Bili- 
rubin iihnliche Farbstoffe darzustellen durch Einwirkung von C h l o  ro-  
f o r m  und Kali auf P y r r o l e  mit nachfolgender Behandlung mit Salz- 
siinre, und auf diesem Wege tatsiichlich I )  Farbstoffe dieser Art er- 
halten, die wir D i p y r r y l - r n e t h e n e  nannten, und die dem Bilirubin 
sehr iihnliche Spektren zeigen, z. B.: 

CHs . C C. CBs . CHs CHs . CHs . C -;C . CH3 
V1. C&. Cg!C-----C--===7 C..)C.CHs I_- * 

NH H N 
Diese Entdeckung fiihrte uns zu dem Gedanken, dal3, ebeoso wie 

aus der farblosen Bilinsiiure durcb Oxydation die gelb gefarbte De- 
hydro-bilinsliure entsteht, solche Farbstoffe auch durch Oxydation der 
Kondensationsprodukte der Pyrrole mit Aldehyden, namentlich deni 
Formaldehyd, zu erhalten sein miifiten. Und in der Tat fanden wir, 
dab durcb Oxydation des Kondensationsproduktes von aJ -Dime thy l -  
p y r r ol - j3 - c a r  bo n s a u  r e  e s t e r und F o r  m ald e h y d mit Eisenchlorid 
ein krystallisierter Farbstoff der Art entsteht (1. c.), iiber den in der 
folgenden Mitteilung Genaueres berichtet wird. 

Gegenstand der folgenden Abhandlung ist die AuFkliirung der 
Entstehungsart der Dipyrryl-methen-Farbstoffe aus Pyrrolen mit Chloro- 
form und Ealilauge, und zwar wurde zunachst untersucht das u,a’-Di- 
m e t h y 1 - p y r  ro I und dns u,@-  D im e t h y 1 - 8- a c e  t y 1 -p yrrol.  Beim 
Behandeln des a,a’-Dimethyl-pyrrols mit Cblorolorm und Kalilsuge 
entstehen zwei Produkte. Das eioe vou der Zusammensetzung Cr f€, NO 
ist der a,a’-Di m e t b y 1 - p y r rol-/3- a ld  e h y d , 

Dieser Aldehyd wurde schon von P l a n c h e r  und Ponti’) auf eine 
etwrs umstiindliche Art aus a,a’-Dimethyl-pyrrol mit Chloroform und 
Kalilauge dargestellt. Als Nebenprodukte erhielten diese Forscher 

*) B. 47, 400 [1914] und ebenda 47, 1124 [1914]. 
3 R. A. L. 18, 11, 469. 
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nach ihrem Verfahren flussige gechlorte Pyridine, wiihrend wir einen 
chlorhaltigen festen Kbrper ah zweites Einwirkungsprodukt erhielten, 
der nach der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die Zu- 
sammensetzung C I ~ H ~ O N ~ C I ~  besitzt und uber dessen Natur wir z. Zt. 
nichts Bestimmtes aussagen kbnnen. 

Der Aldehyd kondensiert sich unter Mitwirkuog von hlineralsiiuren 
(SalzsHure, Schwefelsiiure) mit einem Molekiil n,u’-Dimethyl-pyrrol 
unter lebhafter Erwilrmung nahezu quantitativ zu dem Farbstoff 

C-CH--=C CH 
ma. LJc. c H a  

N 
v111. CHs .C\,C.CHI * cII-ll 

N H  
Tet ramethyl-Dipyrryl-methen. 

Solche Pyrrol-Aldehyde sind auBer von P l a n c h e r  und P o n t  i 
oder uns auch schon friiber erhalten worden, so der Aldehyd des 
Pyrrols von B a m b e r g e r  und Djerdjan’) und der Aldehyd des 
Trimethylpyrrols von K n o r r  und HeB’). Es scheint aber, als ob 
diese Forscher eine Kondensation solcher Aldehyde mit Pyrrolen 
vor uns nicht versucht haben. Der Reaktionsverlauf beim a,&-Di- 
methyl-pyrrol-paldehyd ist so klar, dal3 iiber die Entstehung der Di- 
pyrryl-methene kein Zweifel mehr sein kann. Sie vollzieht sich gaoz 
analog wie die Bildung von Farbstoffen in der Indolreibe, wie sie 
von W. Kiinig und seinen SchUlern3) beobachtet worden ist. Diese 
Aufkliirung bietet die Moglichkeit, Dipyrryl-methene aus zwei ver- 
schiedenen Pyrrolen iiberall da anfzubauen, wo der Aldehyd der einen 
Komponente isolierbar ist. Wir haben z. B. den a,a’-Dimethyl-pyrrol- 
8-aldehyd mit a,@’-Dimethyl-pyrrol kondensiert und ganz glatt einen 
Dipyrryl-methen-Farbstoff erhdten, fur welchen folgende beiden Formeln 
moglich sind: 

I - - / ? . ~ ~ ~  L C H - C  
CH, .C+, CH 

N 
IX‘ CHI. HCll-ll C ,  ,C. CHI 

NR 
N 

HCI C-CH- C’+C.C& . 
CH3. C O C .  CH3 CH3. CIJCH 

Ferner haben wir den a,rr’-Dimethyl-pyrrol-$-aldehyd mit a#’-Di- 
methyl-p-acetyl-pyrrol kondensiert und hier ebenfalls, wenn auch nicht 

oder X. 
NH 

’1 B. 88, 586 [1900]. 
3 J. pr. [2] 04, 194; 86, 358; 86, 166; 87, 241. 

B) B. 46, 2626 [1912]. 
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so glatt einen Dipyrryl-methen-FnrbstolI erhalten, welchem wohl 
folgende Konstitution zukommt : 

N 
HC - C--- .- .-CH--C’~.*-C.CH, 

‘I’ CHs . Ci,,!C. CH3 CHa . C-C. I I  CO . CH1 
NH 

Nicht ganz so klar wie beim a,d-Dimethyl-pyrrol liegt der Pall 
beim a, p’- D inie t h y 1- r j -  a c e  ty  I-  py r r 01. Hier konnten wir den Alde- 
hyd nicht in ganz rainern Zustand isolieren. Es entsteht zwar ebenfalls 
zuerst bei der Einwirkung von Chloroform und Kali ein farbloser, 
krystallisierter Korper, aber die Analysen ergaben keine’ ganz be- 
friedigenden Resultate. Wabrscheinlich liegt ein Kondensationsprodukt 
von folgender Konfiguration V O ~ :  . 

CHa . CO. CL-,lC. CHI H CHa .C - C. CO . CH3 
XII. CH8.C /C-- C---Cub.CH, 

Eszverwandelt sich durch Einwirkung von SalzsBure daun mit 
NH OH NH 

ziemlicb guter Ausbeute in das Dipyrryl-methen : 
CHr . CO . Cll--I/C. CHs 

H CHs . ClzJE ; (33; CH3 
NH N 

CH3. C ,/C-- C --C XIII. 

2-(a,~’)-Tetrsmcthyl-2-~diacetyl-Dipyrr~l-methen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

2 - ( a ,  a’) -Te t r am e t h y 1 - Dip  y r r J 1 - met h e n (Formel VIII). 
35 g a,d-Dimethyl-pyrrol werden in 150 g Chloroform und 250 

ccm Alkohol aulgelost und mit 65 ccm w.8Briger Kalilauge (1 : 1) per- 
setzt. Bald tritt von selbst unter lebhaftem Aufsieden der Flussigkeit 
und unter Abscheidung von Kaliumchlorid die Reaktion ein, welche 
durcb kurzes Aufkochen aut dern Wasserbad beendet wird. Durch 
Zusatz von vie1 Wasser wird das Snlz aufgelost und die chloroform- 
alkoholische Liisung getrennt. Nach dem Ablassen derselben wird die 
wZiBrige Losung noch zweimal mit Chloroform extrahiert und die 
Extrakte vereinigt. Man kann nun zur direkten Darstellung des 
Farbstoffs die Chloroforrnlosung vollstiindig eindarnpfen und den hell- 
gelben Ruckstand, der mit wenig farblosen Krystdlen durchsetzt ist, 
mit ca. 30-prozentiger Salzsiiure behandeln , worauf da8 Chlorhydrat 
des Farbstoffs unter lebhafter Erwiirmung und dunkelbraunroter 
Fiirbung der Masse entstebt und nach dern Erkalten in feinen orange- 
roten Krystallnadeln auskrystallisiert. 4 g Pyrrol liefern so etwa I .1 g 
des Farbsalzes. Aus der Mutterlauge kann durch uberchlorsiiure noch 



eine weitere Menge des Farbstoffs ale Perchlorat abgeschieden und 
nach dem Alkalischmachen das unangegriffene Pyrrol zum Teil durch 
Damptdestillation zuruckgewonnen werden. Wir wollen aber hier die 
Aufarbeitunp: der Zwischenprodukte schildern. Zu diesem Zweck wird 
die stark eingeengte chloroformische Msung des Reaktionsgemisches 
zwischen Pyrrol und Chloroform mit Wasser versetzt und der Dampf- 
destillation unterworfen, wobei das iiberschussige Pyrrol und das chlor- 
haltige Nebenprodukt Ubergehen, wiihrend der Aldehyd im Destillations- 
ruckstand verbleiht neben einer geringen Menge eines braunen , in 
Wasser unlijslichen Harzes. Das Dampfdestillat wird rnit Ammonium- 
sulfat gesiittigt und ausgeiithert. Nach dem Trocknen der Btherextrakte 
werden sie miigIichst rasch auf die gewohnliche Weise im Vakuum 
vom i t h e r  und Alkohol befreit und fraktioniert destilliert. Zwischen 
60 und 69O bei ca. 11 mm gingen 14 g 81 und nach dem Wechseln 
der Vorlage gingen ferner zwischen 69 und 75O bei 9 mm 7.5 g dl 
iiber. I m  Destillationakolben bleibt eine nicht unerhebliche Menge 
des chlorhaltigen, krystallisierten Nebenproduktes zuruck. Auch aus 
den Fraktionen 69-75O krystallisiert bei liingerem Stehen das Chlor- 
produkt in schwach gelben konzentrisch gelngerten Nadeln aus. Es 
wurden im ganzen wiedergewonnen 9.7 g a, a'- Dimethylpyrrol, 
8.5 g der chlorhaltigen festen Substanz und 7.5 g dss Gemisches von 
Chlorprodukt und des hiiher siedenden bles. Der Dampfdestillations- 
riickstand wird rnit Chloroform extrabiert und die Extrakte nach dem 
Trocknen vollig eingedampft, wobei der Aldehyd als schwach riitliche 
Masse zuruckbleibt, der durch Waschen mit etwas Ather eine geringe 
Menge siruposer Bestandteile entzogen werden kann. Ausbeute 6 g 
Aldehyd. 

a, a'- D i methyl-  p y r  ro  I-1-ald e h y d (Formel VII). 
1 g des Aldehyds wird zur Reinigung in 6 ccm Chloroform gelost 

und mit 2 ccm Gasolin bis zur eben beginnenden Trubung versetzt. 
Beim Stehen in Eia krystallisiert der Aldehyd in fast rein weil3en 
Drusen, welche POD gezackten Bliittchen gebildet werden , aus. 
Schmp. 141O. 

COz, 0.1137 g HaO. - 0.1704 g Sbst.: 17.5 ccm N (190, 715 mm). 
GHgNO. Ber. C 68.29, H 7.31, N 11.38. 

11.?6. 

0.1934 g Sbst.: 0.4851 g CO,, 0.1351 g HsO. - 0.1639 g Sbst.: 0.4096 g 

Gef. 68.41, 68.15, * 7.76, 7.71, 
Molekulargewicht in Benzol durch Sidepunktserh6hnng : 

MoL-Gew. Ber. 123. Gef. 138, 139. 

Der Aldehyd reduziert Fe hlin gsche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung nicht, gibt Fichtenspanreaktion , wird durch Ferricyan- 
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kalium nicht oxydiert und reagiert nicht rnit Benzoylchlorid. Er lost 
sich in heidem Wasser ziemlich leicht, in  Alkohol und ChloroIorm 
leicht, in k h e r  schwer und in  Petrolither nicht. 

Beim Anfeuchten mit konzentrierter Salzsiure erwiirmt sich d e r  
Aldehpd sehr stark und bildet eine feste Masse, die sehr unbes thdig  
ist und bei 60° schmilzt. Beim Versuch, die Substanz umzukrystalli- 
sieren, aus Wnsser oder Ather, erhiilt man wieder den ursprhgl icheo 
Aldehyd. 

K o n d e n  sat  i o  n d e s a, a’- D i m e t h y 1 - p y r r o l  - p -  a l d  e h y d s 
m i t  g d -  D i m e t h  y l - p y r r o l .  

2 g des Aldehyds und 2 g a,a’-Dimethyl-pyrrol werden in 5 Ccm 

konzentrierter SalzsHure gelost, wobei unter lebhafter Erwiirmung 
Duakelbraunfiirbung und die Kondensation eintritt. Darauf wird eine 
Minute auf dem Wasserbade erwiirmt, und dann erstarrt bei Eis- 
kiihlung die ganze M u s e  zu einem Brei orangeroter, feiner Nadelo, 
welche das  Chlothydrat des neuen Farbstoffs darstellen; er wird ab- 
gesaugt, und es hinterbleiben 2.6 g Farbstoffsalz. Die Mutterlaugen 
werden mit 5 Tropfen 70-prozentiger ebercblorsiiure versetzt, wo- 
durch 0.4 g Perchlorat geflillt wird. Die Ausbeute des Farbstoffs 
betrug demnach 76O/0 der Theorie. 

Chlorhydra t .  Zur Reinigong wird des Salz in kaltem, absolutem 
Alkohol gelost und vorsichtig mit h e r  versetzt, wobei das Salz in derben, 
rotbraunen Nadeln mit stahlblanem Obedliichenglanz anskrystallieiert. Sie 
schmelzen nicht, sondern sintern etwas bei 250° zusammen und verkohlen 
erst bei sehr hoher Temperatur. Dime Koble dea Chlorbydrats ist sehr 
schwer verbrennlich, und wir konnten bei der Aoalyse dies- Salzes keioe 
gut stimmenden Werte fiir den Kohlenstolf erhalten. Leicht I6slich io 
Waxer  und Alkohol, unlblich in .ither. 

N (‘210, 718 mm). - 0 1901 g Sbst.: 0.1137 g AgCI. 
0.1777 g Sbst.: 0.4069 g COa, 0.1229 g H2O. - 0.1636 g Sbst.: 17.5 CCID 

CljHlrN~Cl. Ber. C 65.96, H 7 19, N 11.84, CI 15.01. 
&f. * 62.45, * 7.65, 8 11.79, 14.80. 

Da die andren Salze des Farbstoffs auch fiir Kohlenstoff gute Werte 
liefern, so haben wir uns mit diesen Analysen begniigt. Erwiihnt mag noch. 
werden, dsB das Chlorhydrat, welches direkt und ohne Isolierung des Alde- 
hyds dargestellt ist, einen chlorbaltigcn, farblosen KBrper hartnackig festhglt, 
welcher in Ather uod Alkohol schwer lbslich ist, keinen Schmelzpunkt besitzt 
und die Werte fiir den Kohlenstoff sehr stnrk hinaufdriickt. 

Sulfat .  Das schwefelsaure Salz kano man entweder aus der essigsanrcn 
LBsung der Base oder aus dep alkoholischen oder wliBrigen LBenng des Chlor- 
hydrats mit verdiinnter Schwefelsiiure fallen oder endlich dadurch dsretellen, 
dd3 man zur Kondensation direkt verdiinnte Sehwefelsgure anwendet. Das 



Sulfat ist in Wasser ctwas schwerw lbslich als dns Chlorhydrat und a i d  
aus Alkohol umkrystallisiert, in dem cs cbcnialls schwerer als das Cblor- 
hjdrat l6slich ist. Es krpstrllisiert in orangeroten Nadeln mi t  braiinczn 
Oberllihenglanz, die beim langsamen Auskrystallisicren oft bis 5 mm larig 
werden k6nnen. 

0.1621 g Sbst.: 0.3131 g COa, 0.0913 g HzO. - 0.1023 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (150, i l ?  mm). - 0.1460 g Shst.: 0.1120 g BnSO,. - 0.1374 g Sbst.: 
0.2644 g C o t ,  0.0514 g H,O. - 0.0607 g Sbst.: 5.2 ccni K @lo, 720 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ S O , .  Ber. C 53.35, H 6.04, N 9.39, S 10.74. 
10.54. Gef. % 5?,68, 52.48, s 6.26, 6.58, s 9.01, 9.42, 

P e r c h l o r a t .  Dns hbcrchloisaure Salz ist (lurch seine Srhwerl8sliclikeit 
in kaltem \Vasscr und Alkohol ~ R S  cliarrrkteristisehste Snlz cler Farbbasc, untl 
die letztere krnn in Form dieses Salzes aus selbst ziemlicli stark verdiinntcn 
Liisongen ihrer andren Sake als Perchlorat gef6llt wcrden. Aus vie1 heihni 
Wasser (1 : 40) iinikrystnllisicrt, bildet tlas Salz ebenlalls oimgerote, feiiie 
Nadeln, die keinen Schmelxpunkt hcsitzen. 

N ('2 10, 720 mm). 
0.1901 g Sbst.: 0 3646 g CO,, 0.1046 g H,O. - 0.1732 g Sbst.: 14.4 CCIII 

ClrHlrNsCIO~. Ber. C 51.92, H 5.66, N 9.32. 
Gel. 52.29, 5.99, B 9.15. 

B a s e .  Die Salze des Farbstoffs werden in Wasser geliist irnd 
mit Nntronlauge versetzt, wobei die Base als gelbe, amorpha Flocken 
nusfiillt, aus denen durch die  genannten S h r e n  wieder die krystalli- 
sierten betreffenden Salze leicht erhiltlich sidd. Die Base ist in  Al- 
kohol, Chloroform, Aceton und Pyridin leicht, in Ather und Wnsser 
achwer loslich. Aus Chloroform und i t h e r  wurde die Base einmal 
i n  kleiner Qurntitiit in  Form kurzer, dicker Stibchen erhalten. Sie  
iat unscbmelzbar. Auch ein Phospbat wurde in  Inngen, gelben Nn- 
deln durch Zusatz von konzentrierter Phosphorsiiure zur wiiSrigen 
Losung des Cblorhydrats erhalten. 

Die Spektren der sHmtlichen Salze Bind sehr Bhnlich demjenigen, 
welches fruher (1. c.) fiir das  Dipyrryl-methen aus Hiimopyrrol b be- 
schrieben wurde. 

D a s c h lo r h a1 t i g e  N e b e n  p r o d  u k t Clr HE@ X, CIS. 
Es entsteht, wie oben e r d h n t ,  stets neben dem Farbstoft bei der  

Einwirkung von Chloroform und Kali auf das tt, a'-Dimethyl-pyrrol 
und zwar zu etwa 35-4OOl0 der  Gesamtmenge des  nngewandten 
Pgrrols. Dieses Nebenprodukt befindet sich immer in den Destillaten 
des bei der  Realction unveriindert gebliebenen und zuriickgewonneoen 
Pyrrols, nus welchem es entweder bei llngerem Stehen auskrystalli- 
siert oder durch fraktionierte Destillation getrennt werden kann. Von 

Beriehtr d. D. a r m .  Oesabchaft. J.hrg. XXXXVII. 166 
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einem braunen, amorphen Begleiter wird die Substanz durch Aufliisen 
in Benzol (1 : 25) und Fiillen der braunen Flocken mit Petroliither 
befreit. Nach dem Eindrmpfen der benzol-petroliitherischen Losung 
hinterbleibt eine fast farblose Masse, welche aus Toluol oder Aceton 
umkrystallisiert werden kann. Sie fiillt in Drusen oder Prismen und 
schmilzt bei 177O. Uber die Natur der Substanz konnen wir noch 
nichts aussagen. 

0.1775 g Sbst.: 0.3826 g CO,, 0.1095 g BIO. - 0.1542 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (250, 718 mm). - 0.2234 g Sbst.: 0.2279 g AgC1. 

ClrHooNzClp. Ber. C 58.54, H 6.97, N 9.76, C1 24.73. 
Get 58.79, B 6.85, w 9.98, 25.24. 

Molekulrrgewicht durch Siedepunktserhohung in Benzol : 
Ber. 287. Gef. 287. 

AuBer diesem chlorhaltigen Produkt entsteht neben dem Aldehyd 
resp. dem. Farbstoff noch ein stark aromatisch riechendes 61, welches 
unpefiihr lo0 h6her siedet a ls  das regenerierte Pyrrol und im iso- 
lierten Zustande in h e r  unloslich ist. Dieses Produkt haben wir 
noch nicht weiter untersucht. 

K o n d e n sat i o n d e s a, a'- D i m e t h y 1 - p y r r o 1- 8- a ld  e h y d s 
mit  a , p - D i m e t h y l - p y r r o l  (Formel IX oder X). 

0.5 g Aldehyd und 0.5 g Pyrrol werden mit 2.5 ccm konzentrierter 
SalzsZiure versetzt. Unter lebhafter Erwlirmung und dunkelbrauner 
Fiirbung tritt die Kondensation ein, und schon in der Wiirme beginnt 
bald die Krystallisation des Farbstoffchlorhydrates, welches nach dem 
Absaugen in Wasser gelost und durch fjberchlorsiiure fast quantitativ 
als Perchlorat gefiillt wurde. Aus sehr vie1 kochendem Wasser um- 
krystallisiert, erscheint das Salz in feinen, bronzegliiozenden Nadeln 
vom Schmp. 250° (unter Zersetzung). 

0.2068 g Sbst.: 0.3946 g COO, 0.1120 g HsO. - 0.1558 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (240, 711 mm). 

Cl~H17N~04C1. Ber. C 51.92, H 5.66, N 9.32. 
Gef. * 52.04, 6.02, B 9.29. 

K o n d e n s a ti o n v on a, a'- D im e t h y 1 - p y r r o 1 - 8- a1 d e h J d 
rn i t  a,F- D i m e t h y 1- 6- a c e  t y 1- p y r r o l  (Formel XI1 und XIII). 
0.5 g Aldehyd und 0.5 g Pyrrol werden mit einander gernischt 

und mit 2.5 ccm konzentrierter Salzsiiure versetzt. Auch hier erfolgt 
Dunkelfiirbung und Erwiirmung. Das Chlorhydrat krystallisiert jedoch 
auch bei liingerem Stehen in  Eis nicht. Die Auflosung der Reak- 
tionemasee in verdiinnter Salzsiinre wird mit aberchlorsiiure versetzt, 
worauf zuniichst ein dunkelbraunes Harz ausfilllt, das beim Reiben in 
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Eis bald krystallinisch erstarrt. Es  wird abgesaugt und mit vie1 
Wasser umkrystallisiert. Das 80 erhaltene Salz wird mit wenig Al- 
kohol extrahiert, wobei e h e  sehr leicht 18eliche Verunreinigung eut- 
fernt und ein Ruckstand von priichtig roter Farbe erhalten wird. 
Dieser letztere eracheint beim Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol i n  
kleinen, dicken, verfilzten Nadeln und zeigt den Schmp. 206O. 

4.390 mg Sbst.: 0.33 ccm N (250, 711 mm)'). 
C1sH19N,C10s. Ber. N 8.63. Gef. N 8.06. 

K o n d e n s a t  i o n d e s a, a'- D i m e t h y 1 - p y r rol-  6 - a ld  e h yd s mi t 
a,@- Dime  t h y 1- p y r  r 01-p - m on  o c a r  b o n  s iiur ee s  t er. 

N 
CH C'+C. CHa 

CHs . c u .  coo G& y-p 
CHI. C ,,' C. CHa 

NH 
Dipyrryl-methen-Farbatoff. 

0.4 g des Aldehyds werden rnit 0.5 g des a,p-Dimethyl-pyrrol- 
p-carbonsiiureesters vermischt und rnit 2.5 ccm konzentrierter Salzsiiure 
ubergossen. Unter lebhafter Erwiirmung erfolgt Dunkelfiirbung und 
Liisung. Nach kurzem Stehen in Eie krystallieiert das Chlorhydrat 
des neuen Farbstoffes i n  hellorangeroten Nadeln aus. Dae Salz wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 182O. Ausbeute qnantitativ. 
I n  Wnsser schwer lbslich. 

0.1385 g Sbst.: 11 ccm N (19.5O, 715 mm). 
C ~ ~ B ~ ~ N I C I O , .  Ber. N 9.08. Get N 8.92. 

2- (a #) - T e t r a  m e t h y 1 - 2 -8- a ce  t y 1 - D i p y r r y 1 -me t  h en  
(Formel XIII). 

Bei der Behandlung des a, @'-Dimethyl-@-acetyl-pyrrols mit Chlo- 
roform und Kalilauge und nachfolgender Einwirkung von Salzsiiure 
entsteht ebenso wie beim a, a'-Dimethyl-pyrrol das Chlorhydrat eines 
Farbstoffes der Dipyrryl-methen-hihe. Auch hier konnten wir ein 
Zwischenprodukt fassen, das wir zwar nicht unbediogt als den Alde- 
hyd des Acetylpyrrols ansprechen kSnnen, welches aber rnit guter 
Ausbeute bei der Behandlung rnit Salzsiiure das oben erwiihnte Farb- 
stoffsalz liefert. Wir beschreiben daher zuniichst die Darstellung des 
krystallisierten Zwischenproduktes (mutmabliche Formel XII). 

4 g B.Acetyl-a,p-dimethyl-pyrrol werden in 40 ccm Chloroform 
gelbst und dazu 20 ccm 20-prozentiges methylalkoholisches Kali all- 
miihlich zugegossen. Nachdem die Reaktion durch gelindes Erwiirmen 

l) Mikroanalyse, ausgefihrt im Laboratoriom des Hrn. Dr. H. Weil. 
166. 



eingeleitet, geht sie von selbst weiter und wird beendet durch 5 Mi- 
nuten langes Kochen. Nach dem Erkalten wird die Losung rnit ver- 
diinnter Salzsiiure rngestuert und rnit cs. 100 ccm Wasser verdiinnt. 
Das Chloroform wird abgelnssen und die Losung rnit Chloroform er- 
schopfend extrahiert. Die filtrierten Chloroformextrakte werden 
schnell in einer Platinschale auf dem Wasserbade eingedampft und 
rnit ca. 10 ccm absolutem Alkohol versetzt. Iu Eis beginnt bald die 
Krystallisation, melche nach 1-2 Stunden kendigt iat. Aus den 
Mutterlaugen kann etwa ein Drittel der angewandten Menge des 
Acetylpyrrols unverindert zuruckgewonnen merden. 

Das Zwischenprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert und er- 
scheint daraus in  kurzen, derben Prismen voni Schmelzpunkt (un- 
scharf) 265O. Ausbeute 1.5 g umkryatallisiertes Produkt. Es ist lult- 
empfindlich, fiirbt sich nach kurzer Zeit ziegelrot und gibt Fichten- 
spanreaktion. Es ist unloslich in Wasser, liislich in vie1 heil3ern 
Alkohol, Essigiither, schwerer loslich in Ather. Wir konnten bisher 
nicht ermitteln, ob die schlecht stimmenden Zahlen davon herruhren, 
daI3 die Substanz sehr luitempfindlich ist oder ein Gemisch darstellt 
oder sich echon in kurzer Zeit durch intramoleknlnre Reaktion ver- 
Pndert. Jedenfalls liefert sie bei der Behandlung :nit Salzsiiure in 
guter Ausbeute den reinen Farbstoff. 

0.1428 g Sbst.: 0.3633 g CO1, 0.0990 g HIO. - 0.1259 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (‘210, 720 mm). - 0.1371 g Sbst.: 12 ccm N (?201 715 mm). 

C1rH8phTg03. Ber. C 67.55, H 5.28, N 9.25. 
Gef. 69.77, * 7.76, 8.91. 9.53. 

Die hIo1cl;ulrrgeffichtsbestimmung in Phenol liefert Wcrte zwischen Cl7 

Gef. 413. und Co, namlich Idol.-Gcw. Ber. 302 (fiir C17) und 165 (fiir CS). 
Der hohe Scbmelzpunkt der Substanz spricht indessen far GI,. 

Farbs to f f  bild u n  g rus dem Z wischenproduk t .  
2 g des Produktes vom Schmp. 265O werden in einer Schale in 

10 ccm konzentrierte, heide Salzsiiure eingetragen. Dabei fHrbt sich 
die Losung sofort dunkelbraunrot und die Krystalle des Farbstoff- 
chlorhydrats fallen fast momentan als stark blauschillernde Masse aus. 
Durch 1 -2-stiindiges Stehen im Eis wird die Krystallisation vollendet 
und die Masee durch einen Gooch-Neubsuer-Tiegel abiiltriert, au€ 
Ton getrocknet und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
1.25 g. Das Salz krystallisiert in langgezogenen, oben und unten ab- 
geatumpften, oft als Nadeln rusgebildeten Prismen von der Farbe des 
Kaliumbichromats rnit blnuem Oberfliichenglanz. ScLmp. 199O unter 
Gasentwicklung und Verkohlung. Das Salz ist fast unloslich in 
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Wasser, schaer loslich i n  Alkohol, Essigiither und Benzol, unloslich 
in Aiher. 

0.1278 g Sbst.: 0.30'21 g COz, 0.0840 g HaO. - 0.1157 g Sbst-: 9.2 ccm 
N ($!lo, 720 mm). - 0.0896 6 Sbst.: 7.1 ccm N (2S0, 719 mm). - 0.2250 g 
Sbbt.: 0.1003 g AgCI. - 0.2334 g Sbst  : 0.1015 g AgCl. 

CI,H2iNaO*CI. Ber. C 63.65, H 6.55, N 8.74, C1 11.08. 
Gef. I) 64.47, .)I 7.35, * 8.75, 8.63, 11.03, 11.08. 

Base:  Das Chlorhydrat mird in wenig Wasser aufgeschllrmmt 
und rnit uberechussiger Natronlauge versetzt und rnit viel Chloroform 
einige Zeit geschiittelt. Die wiidrige Fliissigkeit wird rnit Chloroform 
erschiipft und die Chloroformextrakte eingedampft. Der krystallinische 
Riickstand wird aus viel Alkohol umkrystallisiert; die Ausbeute ist 
fast quantitativ. Die Base krystallisiert aus Alkohol in dicken, meist 
sechsseitigen, prismatischen Bliittchen vom Schmp. 219q brauner Farbe 
und griinem Oberiliichenglanz. 

0.1468 g Sbst.: 0.3871 g COs, 0.0988 g &O. - 0.1260 g Sbst.: 12 ccm N 
(2334 717 mm). - 0.1354 g Sbst.: 12.3 ccrn N (1g0, 715 mm). 

C1~H20N~&.  Ber. C 71.83, H 7.04, N 9.86. 

Molekulargewicht durch Gerrierpnnktserniedrigung in Phenol: 
Gef. D 71.92, s 7.53, D 10.37, 10.00. 

Bor. 284. Gel. 282, 271. 

K o n d e n s a t i o n  von G l y o x a l - h y d r s t  rnit P h o n o p y r r o l -  
ca rbons i iu re  (Formeln I und 11). 

1 g Phonopyrrol-carbonsiiure wird rnit 1.5 g Glyoxal bei 40° 
i n  absolut alkoholiacher Losung 2 Stunden lang stehen gelassen. Die 
Losung fHrbt sich bald intensiv braun, und daraus krystallisiert nach 
dem Stehen im Eisschrank 0.42 g des krystallisierten Farbatofls aus. 
Das Rohprodukt hat den Scbmp. 217O. Die Farbbase krystallisiert 
i n  hellbraunroten, prisrnatischen Bliittchen. Zur Reinigung wird das 
Produkt rnit Alkohol und i t h e r  gewaschen. Umkrystallisiert wird 
die Substanz BUS viel kochendem Wasser oder Alkohol. Dabei hinter- 
bleibt ein bei 240° schmelzender, krystallisierter FarbstofF, und aus 
dem Filtrat krystallisiert nacb dem Erkalten der Farbstofl vom 
Schmp. 21io. Ob beim Kochen rnit diesen Solvenzien Spaltung des 
Rohprodukts in diese beiden Stoffe eintritt oder ob sie schon im Roh- 
produkt neben einander vorhanden sind, konnen wir znrzeit nicht ent- 
scheiden. 

Der Farbstoff Tom Schmp. 2 1 7 O  ist in  warmem Eisessig leicht 
loslich und krystallisiert beim Erkalten i n  gelben, feinen, verfilzten 
Niidelchen vorn Schmp. 324O aus, die wabrscheinlich ein Acetat dar- 
stellen. hlit Salzsiiure liefert die Base leicht ein scbon krystallisie- 



rendes Sale in langen, prismatischen Nadeln mit grtinem Oberfliichen- 
glanz. Die Base ist ferner sehr schwer lbslich i n  Wasser und Alko- 
hol und unlijslich in den meisten andren Solvenzien, leicht lbslich in 
Alkalien. Die Analyse deutet darauf hin, daO dem Farbstoff die 
Formel I zukommt. 

0.1390 g Sbst.: 0.3107 g COs, 0.0869 g HsO. - 6.740 mg Sbst.: 14.885 mg 
CO,, 4.625 mg HfO. - 0.1351 g Sbst.: 8.4 ccm N (21O, 721 mm). - 4.430 mg 
Sbst.: 0.29 ccm N (270, 713 mm). - 5.610 mg Sbst.: 0.34 ccm N (26q 713 mm). 

GoHlsNaOs. Ber. C 61.35, H 6.61, N 7.18. 
GeF. B 60.97, 60.24, s 6.99, 7.68, m 6.82, 7.06, 6.53. 

Der neben diesem Farbstoff gefundene Farbstoff vom Schmp. 240° 
ist nach Loslichkeit, Krystallform, Schmelzpunkt und Analyse iden- 
tisch rnit dem fruher (1. c.) von uns entdeckten Tetramethyl-dipro- 
pion yl-Dipyrryl-methen. 

0.1007 g Sbst.: 7.7 ccm N @4O, 714 mm). 
C,sHa,NsO,. Ber. N 8.14. Get. N 8.26. 

2- (a,@) - T e t r a m e t  h yl - D i p  y r r  y 1- meth en- 2-P-di-  c a r  b o n  - 
si iurei i thylester  d u r c h  O x y d a t i o n  aus dem D i p y r r y l - m e t h a n -  

D e r i v a t  rnit Eisenchlor id .  

COO Cs H s  . C--C. CHj CHI. C.-iC. COO C2 11s 
C&. CL)C==-_:==ClI CI \/ llc. CHs 

N (HCO NH 
4 g a,@’- Dimethyl-pyrrol-carbonsiiureester werden in 9 ccm ab- 

solutem Alkohol gelost und rnit 8 ccm Formalinlbsung (40°/0) versetzt; 
nach Zugabe von 10 Tropfen konzentrierter Salzsiiure erwiirmt sich 
die Liisung, und es scheidet sich teilweise schon in der Wiirme, voll- 
stiindig beim Erkalten nahezu quantitativ das Kondensationsprodukt 
als fast farblose, kurze, dicke Prismen aus. Schmp. 223.5O. Ausbeute 
4 g. Die Substaoz ist ziemlich leicht liidich i n  heiBem Alkohol, in  
Ather schwer liislich. 

0.2188g Sbst.: 0.5257 g COs, 0.1488 8 HsO. 
C19HaaN*04. Ber. C 65.89, H 7.51. 

Gef. D 65.53, 7.56. 

Aus diesem Dipyrryl-methan-Derivat wird das Chlorhydrat dcs 
Met h e n - D e r i  v a t e s folgendermaBen erhalten : 2 g des Methanderivates 
werden in 75 ccm siedendem Alkohol geliist und rnit 4 g wasserfreiem 
Ferrichlorid versetzt , wobei eine lebhafte Reaktion unter Dunkel- 
fiirbung der Lbsung ertolgt. Nach minutenlangem Kochen scheidet 
sich das Chlorhydrat des neuen Farbstoffes aus der wieder erkalteten 
LZisung in feinen Niidelchen ab. Das Farbralz wird am beaten aus 
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vie1 Alkohol umkrystallisiert , woraus es sich i n  ziegelroten, feinen 
NBdelchen mit blauem OberfIHchenglanz ausscheidet. Schwer Idslich 
in Alkohol und Wasser, in Benzol und i t h e r  unloslich. Schmp. 2155 
(friiher 2120). Es liegt das Chlorhydrat einer Base von der Zu- 
eammensetzung C19 Had Ne 0 4  vor. 

0.1234 g Sbat.: 0.2730 g GO,, 0.0783 g Ht0. - 0.1101 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (200, 717 mm). 

C19H2sN~O~CL. Ber. C 59.92, H 6.58, N 7.36. 
Gef. 60.34, 7.05, 8.29. 

862. Hlrioh Sohmidt: 
dber alkylierte Ieo- [aoyl- glykokollestem] und Phenyl- 

hydraddoeater. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitlit Berlin.] 

(Eingegangen am 31. Juli 1914.) 
Durch Schiitteln iitherischer Losungen von Iminoathern und der 

in naher Beziehung stehenden Iminokohlensiiureestern mit wiifirigem 
Hydroxylaminchlorhydrat gelang es J. II ou  b e n und Mitarbeitern '), 
die bis dahin unbekannten Hydroxim-sirureester resp. Oximino-kohlen- 
siiureester darzustellen. Bei Betrachtung des Reaktionsmechanismus, 
for dessen ausfiihrliche Darstellung auf die unten angegebene Literatur 
verwiesen sei, erscheint nur die an Kohlenstoff doppelt gebundene 
Iminogruppe 6 C:NH) dazu befiihigt, eine derartige Umwaodlung 
einzugehn, die bei der soeben erwiihnten Reaktion auf einen Ersatz 
von Wasserstoff ' durch Hydroxyl hinausliiuft. Es ist Aufgabe vor- 
liegender Arbeit zu zeigen, daB diese aberfiihrung der Iminogruppe 
in die Oximinogruppe nicht auf einer spezifischen Wirkung von Hy- 
droxylaminchlorhydrat beruht, daB es sich vielmehr um eine allgemein 
gfiltige Reaktion hinsichtlich der Substituierbarkeit des fraglichen 
Wasserstoffatoms handelt. Dieser Methode, die es gestattet, durch 
Umsetzen der die Gruppierung : C:NH enthaltenden Verbindungen 
n i t  den Chlorhydraten von Bauen eine grole Anzahl von Substitutionen 
auszufiihren, ist in zweitacher Hinsicht eine erhebliche Bedeutuog zu- 
zumessen. Einersejts ist msn sebr schnell befihigt, einen einwand- 
freien Honstitutionsnachweis fiir eine an Kohlenstoff doppelt gebundene 
Iminogruppe zu liefern, was in vielen Fiillen bis jetzt nicht mit un- 
bedingter Sicherheit hat entscbieden werden kijnnen. dndererseita 
gelingt es, tiber die Imiaogruppe das an Kohlenstof€ gebundene 

1) B. 46, 2450, 3618 [1913]. 




