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0.2128 g Sbst.: 0.2490 g CO,, 0.1001 g H,0.-— 0.2080 g Sbst.: 0.0699 g
Sn O'.
(CsHy1)2SnBry (445.02). Ber. C 82.30, H 4.98, Sn 26.74.
Gef. » 8199, » 528, » 26.49.

Dicyclohexyl-zinndijodid.

Jod im UberschuB in Benzol mit Zinn-tetracyclohexan auf 110°
erhitzt, bildete das Dijodid. Dieses gibt sehr leicht Jod ab und
konnte noch nicht vollig rein erbalten werden. Es krystallisierte
aus Benzo] in roten zu Warzen vereinigten Nadeln, die bei 145° zu
einer roten Fliissigkeit schmolzen und sich in Alkohol farblos, in Pe-
trolither mit roter Farbe ldsten. Die Analyse ergab zu niedrige
Werte fiir Jod und entsprechend zu hohe fiir Zinn, Kohlenstoff und
Wasserstoff, da es nicht mdglich war, die Substanz ohne Jodverlust
zu trocknen. Doch weisen die gefundenen Werte C 28.1 (ber. 6.7),
H 50 (4.11), I 44.2 (47.1), Sn 234 (ber. 22.1) auf die Formel
(CsHu):SnIg.

467. Hans Pischer: Bemerkung zu der Abhandlung wvon
O. Piloty, W, Krannich und H. Will, Zur Konstitution des
Blutfarbstoffs:
Dipyrryl-methen-Derivate mit Farbstoff-Struktur., III}).
[Aus dem physiol. Institut der Universitit Minchen,]
(Ringegangen am 16. November 1914.)

Synthetische Versuche iiber die Konstitution des Blut- und Gallen-
farbstoffs sind sowohl von Piloty und seinen Mitarbeitern wie mir
und meinen Mitarbeitern verdffentlicht worden. Bis Beginn 1914 ver-
trat Piloty?) folgenden Standpunkt: »Bei den Betrachtungen iiber
die Konstitution des Blutfarbstoffs und seiner Verwandten kam der
eine von uns zu dem Resultat, daB in diesen Farbstoffen ein dem
Authracen analoges aus Pyrrolderivaten aufgebautes Geriist anzuneh-
men sei und zwar von folgender Form (I.)«:

~_
¢ NH
—C——C~ 0~ C—

Lo f I I
~C_-C_-C—C—
NH C
N

) B. 47, 2531 [1914).
3 0. Piloty und K. Wilke, B. 46, 1597 [1913].
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»So kounnte die Farbstoffoatur. dieser physiologischen Farbstoffe
auf des Typus der gefarbten Anthrachinon-Abkdmmlinge zurlickgeftihrt
werden. Daher erschien es uns wiinschenswert, aus Pyrrolderivaten
selbst ein solches Gebilde aufzubauen ..... «

Diese Versuche entsprachen der Auffassung Pilotys vom der
Konstitution der von Fischer und R&se zuerst beschriebenen Bili-
rubingiiure, die von Piloty und Thannbauser etwas spdter, aber
nach derselben Methode) (mit Eisessig-Jodwasserstoff) gewonxen war.

Fiir die Bilirubinsiure steliten die zuletzt genannten Autoren die
Formel II. auf?) und stitzten sie durch Uberfihrung in eine gelbe
krystallisierte Siure, der dann die Konstitution IIl. zukommen solite.

IL 11
CHy.COOH HC.COOH
CH NH : - C NH
_ ~7 N\ VN
CH, (“3 C-H H-? C.CH,.OH CH,. Cl_-ﬁ H—(,] C.CH,.OH.
i —> f i
CH,.C é-H H-C—---C.CH).CH; CH;.C ¢ H-C—C.CH,.CH,
NS N7 N S
NH CH, NH CH,

Dies waren die Ansichten Pilotys und seiner Mitarbeiter iber
die Konstitation von Blut- und Gallenfarbstoff bis zu Beginn des
Jahres 1914.

1912 begaon ich mit Bartholom#aus Blut- und Gallenfarbstoff
in synthetischer Richtung zu bearbeiten. In systematischer
Weise untersuchten wir die Binduogsméglichkeiten der Pyrrole auf
ibr chemisches Verhalten im Vergleich mit Blut- und Gallen-
farbstoff und gelangten zu dem Resultat, daB im Blut- und Gallen-
farbstoff trisubstituierte Pyrrole in a-Stellung durch Kohlenstofiatome
mit einander verbuuden seien?). Die farblosen Derivate, wie z. B.

) Ich méchte bei * dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, daB
die Eisessig-Jodwasserstoff-Reduktion zuerst von Nencki und Zaleski fiir
die Pyrrolfarbstofte angewandt wurde. Piloty hat sie dann durch seine Re-
doktionsmethode mit Zinn und Salzsfure ersetzt. Er wurde erst durch die
gleichzeitigen Mitteilungen von Willstétter und Asahina und Fischer
und Bartholomius fber die Uberlogenheit dieser Methode gegeniiber der
Pilotyschen veranlaBt, auch seinerseits nunmehr mit Eisessig-Jodwasserstoft
zu arbeiten. Die natiirliche Folge dieses Verfahrens waren fortwibrende
Kollisionen.

3 B. 48, 2393 [1912].

%) Kister (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 81, 513) hat schon frither aut
Grund der Resultate des Hamin-Abbaues die gleiche Ansicht vertretem, ihre
experimentellen Grundlagen erbielt sie aber erst durch unsere Versnche.

213*
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Porphyrinogen und Bilirubinsiiure, wurden durch Methanderivate dar-
gestellt, die zugehdrigen Farbstoffe Mesoporphyrin und Xanthobilirubin-
siiure. durch Methenderivate. Der Ubergang des farblosen Porpby-
rinogens in das Mesoporphyrin wurde im Sinne des Schemas IV -er-
klart, fiir die Bilirubinsiure die Formel V aufgestellt und ibr Uber-
gang in die Xanthobilirubinsdure durch die Formel VI gekenn-
zeichnet.

IV,
~—C-neC— —C—C— —C-—C— ~—C= =C—
I Il Il I B | i | I
—C C.CH,.C C.CH;— —C  C-CH=C OC:CH—
~. ~_ ~. ~
H NH NH NH

v COOH.CH,;.CH;.C—~C.CHy C;Hs.C——C.CH;,

I | | Il
H;C.C C——CH;—-C C.0OH-
N2

~

NH NH

VI COOH.CH,.CH’.(IZ-———("}.CH: CaHs.(l}====(l3.CH:
. |
H,C.C C——CH=+-C C:0
~ ~.
NH NH

Letztere Formel wurde aufgestellt?) am 9. Marz 1913 und in einer
Abbandlung vom 31. Dezember 1913 (H. 98 S. 256) experimentell

bewiesen.

Dies sind in kurzen Ziigen die beiden Auffassungen, die num
neuerdings sich decken und zwar dadurch, daBl Piloty seinen da-
maligen Standpunkt verlassen und einfach den meivigen sich ange-
eignet hat. Und wenn Piloty?) in seiner jiingsten Abhandlung?) mit

) H. 84, 267.

9 0. Piloty, W. Krannich und H. Will, B. 47, 2534 [1914].

3 Anmerkung bei der Korrektur: Die in A. 406, S. 342 erschienens
Abhandlung Pilotys kam leider erst wihrend der Drucklegung dieser Arbeit
in meine Hinde. Hier sieht Piloty (S. 354 und 355) alle Formulierungen
des Blutfarbstoffs und seiner gefirbten Derivate, soweit sie konjugierte Doppel-
bindungen enthalten, als von »seinen Gedanken« abbhingig an. Ganz abge-
sehen davon, daB es schwierig sein diirfte, fiir einen Farbstolt eine Formel
ohne konjugierte Doppelbindung aufzustellen, hat anch Piloty nicht zuerst
die »konjngierte Doppelbindung« zur Erklirung der Farbstofinatur des Himins
herangezogen, sondern W. Kiister. (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 21, 513.)
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bistorischem Riickblick schreibt, daB er, von »der Erwigung ausge-
bend, daB im Blut- und Gallenfarbstoff Konfigurationen folgender Art

—C—
—C—C:C< —C——C—C—

[ [ oder |l f P
TRSTES TS

anzunehmen seien, versucht habe, durch Chloroform und Kalilauge
Farbstoffe dieser Art darzustellene, so ist dies nicht richtig. Piloty
hat Chloroform und Kalilauge auf trisubstituierte Pyrrole mit freier
a-Stellung einwirken lassen und die Absicht war die, bierdurch die
Pyrrole in a-Stellung durch C-Atome zu verkniipfen. Damit ist Pi-
loty in mein Arbeitsgebiet!) eingedrungen, und es wire jedenfalls
recht und billig gewesen, dies einfach zuzugeben.

Statt dessen hat er einfach unsere Arbeiten ignoriert und sich
meine »Gedankengiinge zu eigen gemacht«, um nach der publi-
zistischen Art Pilotys zu sprechen. Diese publizistische Art Pilotys
mochte ich an zwei Beispielen der letzten Abhandlung weiter be-
leuchten. S. 2532 steht der Satz: »Die Fischerschen Arbeiten, so-
wie die vielen Untersuchungen andrer Forscher auf diesem Gebiete
haben ergeben, daB Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd und
Benzaldehyd oder Aceton keine Farbstoffe mit Pyrrolen liefern. . .«
Es ist nun Piloty genau bekannt, daB ich nicht vom rein chemi-
schen Standpunkt aus wie meine Vorginger die Aldebyd-Konden-
sationen der Pyrrole studiert habe, sondern lediglich und als erster
wegen der Beziehungen zum Blutfarbstoff?). Weiterhin habe ich ge-
zeigt, dafl man bei der Oxydation der Feistschen Aldehyd-Konden-
sationsprodukte Firbungen erbilt, und bei der Oxydation der Leuko-
verbindung aus Dimethylamino-benzaldehyd und 2.5-Dimethyl-

1) Manchor Fachgenosse denkt vielleicht, Empfindlichkeit meinerseits sef
nicht angebracht, weil ja Piloty sechs Jahre vor mir den Blutfarbstoff be-
arbeitet hat und ich dann das gleiche Arbeitsgebiet betreten babe. Dem-
gegeniiber machte ich betonen, daB ich vier Monate, bevor ich das Arbeits-
gebiet in Angriff nahm, Hrn. Piloty aufsuchte und ibn fragte, ob er mit
meiner Bearbeitung des Gebietes einversianden sei. In liebenswiirdiger Weise
erklirte sich Hr. Piloty damit einverstanden, ja, er gestattete mir sogar die
Anwendung seiner Methoden, die ich allerdings sehr schnell verlieB.

%) Hierzu bitte ich die Austibrungen Pilotys, B. 47, 1125 [1914], be-
sonders anch die Anmerkung vergleichen zu wollen!
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pyrrol-3-carbouséureester habe ich einen wohl charakterisierten Farb-
stoff beschrieben?).

Weiterhin gibt Konig in seiner von Piloty zitierten Arbeit
tiber die Reaktionsfihigkeit des in p-Stellung nicht substituierten
Pyrrolringes an, daB man durch Einwirkung voa Orthoameisenester
mit «-Phenyl-o-methyl-pyrrol gut krystallisierende Salze von Farb-
basen erbdlt, Man vergl. auch hierzu meine Ausfiilhrungen mit W.
Zimmermann, H. 89, S. 168 und 169 (7. 12. 1913), und die dort
angefithrten Farbstoife.

Weiter unten S. 2533 schreibt Piloty: »Eine solch-iiberstiirzte
Publikation ist die Mitteilung von H. Fischer und K. Eismayer
selbst. Wir lesen in derselben folgenden Satz: »Mit Phonopyrrol-
carbonsiure erhielten wir keine giinstigen Resultate; wir fanden ge-
rade im Gegenteil, daB die Phonopyrrol-carbonsiure in sehr charak-
teristischer und befriedigender Weise mit Glyoxal reagiert usw.c.

Mir iiberstiirzte Publikationen vorzuwerfen, hat Hr. Piloty wohl
am wenigsten Grund; hdufig habe ich ihm kardinale Febler?) nach-
weisen milssen, ohne dall er jemals eine Erwideruug hatte bringeo
kénnen. Was »ansre unglinstigen Resultate« mit der Phonopyrrol-
carbonsdure anlangt, so bat Piloty vorsichtigerweise den weiteren
Satz weggelassen, der lautet: Dagegen verlief die Reaktion glatt mit
Himopyrrol und ganz besonders glatt mit Phonopyrrol-
carbonsiureester. Welcher Chemiker wird sich, wenn er mit dem
Ester (bei unserer Methode der Phonopyrrol-carbonsiure-Gewinnung
erbalten wir noch obendrein den Ester zuerst und miissten aus diesem
erst die Siure gewinnen) ausgezeichnete Resultate erhilt, mit den Re-
aktionsbedingungen der Siaure anfbalten? In der Tat hat auch Piloty
picht unter den von uns angewandten Bedingungen (Siedehitze) be-
friedigende Resultate erhalten, sondern bei 40°.

Was die Einwirkung von Glyoxal auf Pyrrole anlangt, so war
dies eine direkte Fortsetzung meiner frilheren Arbeiten, veranlaBt
durch die Willstidttersche Publikation, wie ich schon hervorgehoben?)
habe. Ich habe mich schon in der II. medizinischen Klinik (Oktober
1913) mit der Einwirkung von Acetylentetrabromid und Glyoxal aut
Pyrrole beschiftigt, und es war kein Grund vorhanden, diese Ar-

) H. Fischer und Meyer-Betz, H. 73, S. 257.

% z. B. B. 46, 2309 [1918]; B. 47, 794 [1914]; B. 45, 1923 [1912];
H. 88, 11 usw.

3 H. Fischer und K. Eismayer, B. 47, 2019 [1914].
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beiten durch die Bemerkung Pilotys), da8 durch Einwirkung von
Glyoxal auf Pyrrole Farbstoffe von folgendem Typus:

R.C.C.R R.C.C.R
ooy N<c $x
R.C:CC C<eicR
| >NH HNZ |
R.C:C.R R.C:C.R

entstehen, abzubrechen, um so mehr als wir derartige Farbstoffe gar
nicht erhalten haben: es erscheiot mir durchaus nicht unwahrschein-
lich, daB Piloty erst durch uusre Arbeit darauf aufmerksam wurde,
daB seine urspriingliche Ansicht irrtdmlich sei und hier Dipyrrylme-
thene vorliegen. In dieser Beleuchtung wire dann auch seine »Tonarte
zu verstehen.

In der Zwischenzeit haben wir nun unsre Arbeiten iiber die Ein-
wirkung von Glyoxal aut Pyrrole fortgesetzt und mit 2.4-Dimethyl-
pyrrol ebenfalls ein Dipyrrylmethen-Derivat erhalten. Der schon kry-
stallisierte Kérper wurde noch in Form verschiedener Salze durch-
avalysiert, weil mit Ricksicht auf die Friedlindersche Publika-
tion?) die Mdglichkeit vorhanden war, daB ein K&rper der folgenden
Konstitution entstand: .

HC=(|}.CH. CH;.(llf;(I}H
|
CH,.C C=CH—CH=C C.CH..
b e ~c"
NHJ

Die Analysen ergaben einwandfrei, daB auch hier Spaltung des
Glyoxals eingetreten ist und sich ein Dipyrrylmethen-Derivat gebildet
hat. Hervorzuheben ist eine #uflerst unangenebme Kigenschaft des
Korpers, niamlich der auBerordentliche Niesreiz, den diese Substanz
ausldst. Dieser ist so stark, daB mit dem Kéorper so vorsichtig ope-
riert werden muf}, wie mit Phosphorpeuntachlorid.

Wir haben dieses Dipyrryl-methen auf sein Verhalten gegen sal-
petrige Siure gepriift, weil ja die Bilirubinsiure, wie wir®) gefunden
haben, durch dieses Reagens unter Bildung des Oxims der Phono-
pyrrol-carbonséure zerlegt wird. In ganz analoger Weise erhélt man,
aus Bis-(dimethylpyrryl)-methen durch salpetrige Saure das Oxim des
Citraconimids.

9 0. Piloty, J. Stock nnd E. Dormann, B. 47, 1124 [1914].
% P, Friedlinder und F. Risse, B. 47, 1920 [1914].
8) Fischer und Rése, H. 82, 391.



3272

Wir fanden danv noch eine weitere wichtige Eigenschalt dieses
Dipyrryl-methens wie der analogen Hamopyrrol-Verbindung. Beide
Korper sind mit Wasserdimpfen ziemlich leicht fliichtig; die Keontnis
dieser Eigenschaft scheint uns wichtig fir die eventuelle Isolierung
derartiger Korper aus dem Blutfarbstoff.

Wihrend das Glyoxal in dem hier beschriebenen Fall unter
Bildung eines Dipyrryl-methens reagiert, haben Fischer und Eis-
mayer aus 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol und Glyoxal einen Korper
erhalten, den sie fiir das salzsaure Salz eines Tetrapyrryl-dthans an-
sahen. Wir haben die Untersuchung nun weiter fortgesetzt uod fest-
gestellt, daB das Chlor auflerordentlich fest gebunden ist. Es gelingt
nicbt, das Chlor mit Natronlauge, Kochen mit alkoholischem Ammoniak
oder Pyridin herauszuholen, was, wenn ein einfaches Salz vorliegen
wiirde, der Fall sein sollte. Dieses Verhalten spricht unbedingt dafiir,
daB das Chlor in dem Kondensatiousprodukt am Kohlenstoff gebunden
ist und es- ist moglich, dal hier ein Tetra (2.4-dimethyl-3-acetyl-
pyrryl)-chlor-ithan vorliegt.

Aholich dem Bilirubin ist der Korper resistent gegen Lisessig-
Jodwasserstoff und man erbilt aus ihm durch dieses Reagens unter
teilweisem Zerfall eine neue schdn krystallisierende Substanz, die
pach der Molekulargewichts-Bestimmung nur zwei Pyrrolkerne ent-
hilt, also ganz analog der Bilirubinsiure. Leider ist uns jedoch
trotz vieler Bemiihungen die Konstitutionsaufklarung dieses neuen
Kirpers picht gegliickt, so da wir nicbt mit Bestimmtheit behaupten
kiunen, dall seine Muttersubstanz tatsiichlich aus vier Pyrrolkernen
besteht.

Experimentelles.

Einwirkuog von Glyoxal auf 24-Dimethyl-pyrrol
(Bearbeitet von Friulein Dr. Johanna Béaumer.)
Bis-(24-dimethyl-pyrryl)-methen.

0.25 g Glyoxal wurden in 12 ccm 96-prozentigem Alkohol gelést
und dieser Losung 1 g 2.4-Dimetbyl-pyrrol zugefiigt. Nach 3 Minuten
langem Kochen wurde abgekiiblt und durch Zugabe von 3 Tropfen
konzentrierter Salzsiure das salzsaure Salz des Dipyrryl-methens in
bitschelférmig vereinigten Nadeln von intensiv roter Farbe abgeschieden.
Ausbeute 0.4—0.5 g. Aus Chloroform-Petrolither 1aBt sich das Salz
umkrystallisieren, jedoch beobachtet man zwei verschiedene Krystall-
formen, und auch die Apalysen ergaben keine iibereinstimmenden
‘Werte. Bessere Eigenschaften bhatte das jod wasserstoffsaure
Salz, das man durch Zugabe von jodfreier Jodwasserstoffsiure erhilt.
Das Salz krystallisiert ebenfalls in roten Nadeln, Aus Alkobol ist
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es umkrystallisierbar; zur Analyse wurde es in Chloroform warm
geldst und mit Petrolither gefillt. Schmp. 283°

I 0.1946 g Sbst.: 0.3366 g COs, 0.1031 g H;0. — IL 0.1572 g Sbst.:
0.2730 g COy, 0.0792 g Hy0. ~ 111 0.1731 g Shst.: 136 cem N (21%, 720 mm).
— IV. 0.1190 g Sbst.: 0.0848 g Agl. — V. 0.1138 g Shat.: 0.0822 g Agl.

CiaHrNg [ (328.08). Ber. C 47.55, H 5.22, N 8.54, I 38.69.
CuHyrNaI (840.08). » » 4940, » 5.04, » 824, ¢ 3732,
Get. » 4717, » 5.92, » 851, » 38.52.
» » 4736, » 5,60, » — » 38.86.

Die freie Base erbdlt man aus den Saizen durch Zerlegen mit
Natroolauge und Ather. Der Atherriickstand wurde aus Aceton um-
krystallisiert und man erhilt so die Base in derben, glinzenden, hell-
gelben Tafeln. Beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd konnte bei
gewohnlicher Temperatur keine Gewicbtskonstanz erzielt werden,
deshalb wurde der Kdrper durch Dawpidestillation gereinigt, wodurch
man jbo rein erhiilt. Schmp. 118—119°,

0.1360 g Sbst.: 0.3863 g COy, 0.1005 g H;0. — 0.1561 g Sbst.: 20.4 ccm
N (199, 713 mm).

CisH,6Na (200.15). Ber. C 77.94, H 8.05, N 14.00.
Gef. » 7747, » 862, » 14.13.

Die freie Base sowohl wie die Salze, ganz besonders aber das
jodwasserstoffsaure Salz reizen in geringer Menge und in ziemlich
weiter Entfernung sehr heftig zum Niesen.

Das Bis-(2.4 dimethyl-pyrrol)-mothen gibt ein schon krystallisierendes
Pikrat, das man aus Chloroform-Petrolither in braunen blau schillernden
Tafeln erhilt. Zersetzungsprodukt 2150,

0.1496 g Sbst.: 23.4 cem N (222, 711 mm).

Cis H;sON; (429.20). Ber. N 16.32. Gef. N 16.62.

Aufspaltung durch Kaliummethylat. In- oft beschriebener
Weise wurden 2 g salzsaures Salz 4 Stdp. lang mit 30 cem Kalium-
methylat-Losung im geschlossenen Rohr erhitzt. In iblicher Weise
wurde das schén krystallisierende Tetramethyl-pyrrol, das bei
105—106° schmolz, isoliert. Uberfiihrung ins Pikrat. Schmp. 128°.
Das Tetramethyl-pyrrol wurde vach- 20-stiindigem Stehen im Vakuum
iber Phosphorsiureanhydrid analy:iert.

0.2086 g Shat.: 21.4 cem N (199, 717 mm).

CsH;sN (123.11). Ber. N 11.38. Gel. N 11.40.

Reduktion. Da das jodwasserstoffsaure Salz. auch i Eisessig-
Jodwasserstoff (2: 1) voch sehr schwer lgslich ist, wurde lingere Zeit
mit diesem Reageos iber freier Flamme gekocht. Darnach erhitzte
man noch !'/; Stunde im siedenden Wasserbad, Vollkommene Auf-
spaltung war nach dieser Zeit noch nicht eingetreten, denn das jod-
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waserstoffsaure Salz krystallisierte zum Teil wieder aus. Dies wurde
abgesaugt und das Filtrat in itblicher Weise auf Dimethyl-pyrrol-
pikrat verarbeitet. Schmp. 93—94°,

0.1500 g Sbst.: 23.8 cem N (20° 716.5 mm).

CisHy3sN,Or (824.14). Ber. N 17.29. Gef. N 17.17.

Also lag 2.4-Dimethyl-pyrrolpikrat vor.

Bebhandlung mit Natriumnitrit. 1 g der freien Base wurde
in 15 cem 50-prozentiger Schwefelsiure gelost und die Lésung mit
15 com Wasser verdiinnt. Allméhlich setzte man dann unter Eis-
kiiblung 5 g Natriumnitrit in wenig Wasser zu. Es schied sich ein
brauner amorpher Niederschlag aus von dem durch Filtration getrennt
wurde. Das Filtrat wurde fiinfmal ausgedthert. Nach Abdunsten des
Athers hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der aus wenig
Wasser umkrystallisiert bei 226—228° schmolz. Der Mischschmelz-
punkt mitCitraconimid, erhalten aus2.4-Dimethyl-pyrrol nach Piloty?),
ergab keine Depression.

Kondensation von 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit
Glyoxal und Salzsaure.
(Bearbeitet von Dr. Karl Eismayer.)

Die Kondensation des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrols mit Glyoxal
und Salzsiure fiihrt bei Einhaltung der Berichte 47, 2027 [1914] an-
gegebenen Bedinguogen zu dem dort beschriebenen Kérper vom
Schmp. 225°. Nur ist es notwendig, 2 Minuten lang zu kochen; kocht
man die Kondensationslosung kiirzer, so erhilt man ein Produkt, das
bei 185° sich zersetzt und einen hoheren Chlorgebalt besitzt. Im
ibrigen ist der Kdrper mit dem friiher beschriebenen pahe verwandt,
deon bei der Behandlung mit Eisessig-Jodwasserstoff geben beide den
gleichen Korper. Die direkte Uberfilhrung der beiden Kondensations-
produkte in einander ist nicht gelungen.

Darstellung des Kondensationsproduktes vom Schmp. 185°

2 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol werden in 30 ccm Alkohol unter Zusatz
von 7 ccm einer 10-prozentigen Glyoxallosung in Alkobol und 1 ccm konz.
Salzsiure zum Sicden erhitzt, bis eben die Abscheidung eines Kondensations-
produktes beginnt. Nun wird in Eis gestellt und nach ca. 10—20 Minuten
das auskrystallisierte Reaktionsprodukt abgesaugt und mit Alkohol und Ather
gewaschen. Ausbeute 1.9 g. Dicke prismatische Stdbchen, die am Licht
schnell gelbrot werden. Deor Korper zersetzt sich bei 185°,

Eine Chlorbestimmung ergab beim Robprodukt 8.05Y/, Chlor; nach 24-
stiindigem Trocknen iiber Phosphorsiureanhydrid und Natronlauge hatte er

1 B. 42, 4700 [1909].
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14.6%, an Gewicht verloren und enthielt nur nech 3.74%/, Cblor, dabei war
eive einwandfreie Gewichtskonstanz auch jetzt noch nicht erreicht.

Die Substanz wird durch Kochen mit Ammoniak oder Pyridin nicht
ohlorfrei, das entstehende Produkt war unter dem Mikroskop nicht einheit-
lich. Eine Trennung in die Bestandteile gelang nicht.

Bildung der beiden Kondensationsprodukte
vom Schmp. 225° und 185° neben einander.

2 g Acetyl-pyrrol in 30 ccm Alkohol wurden mit 6 ccm ca. 10-prozentiger
Glyoxallésung und 1 cem konz. Salzsfure zum Sieden erbitzt, und nach ca.
1 Minute die Hilfte abgegossen und in Eis gestellt (A). Die andre Hailfte
wurde noch ca. zwei Minuten ohne Ricksicht aut das sich abscheidende
Reaktionsprodukt gekocht und nach dem Abkiihlen abgesangt (B).

Die Losung A lielerte 0.4 g des Produktes vom Schmp. 185% Warde
dic Mutterlauge nochmals einige Zeit gekocht, so schied sich beim Erkalten
ca. 0.3 g des Produktes vom Schmp. 225° ab.

Die weiter gekochte Losung B lieferte nur das Kondensationsprodukt
vom Schmp. 225°

Ein Versuch, durch Kochen mit Alkohol oder mit Alkohol und einem
Tropfen Glyoxal das Produkt vom Schmp. 185° in das hoher schmelzende zu
verwandeln, fihrte nicht zum Ziel.

Abspaltung von Salzsiure aus dem Kondensations-

produkt mit Eisessig-Natriumacetat.

2.8 g des Koérpers vom Schmp. 225° (mit dem Produkt vom
Schmp. 185° erhilt man dasselbe Resultat) wurden mit 40 ccm Eis-
essig und 5 g Natriumacetat krystallisiert, ca. 2 Minuten zum Sieden
erhitzt, mit demselben Volum Wasser versetzt und das abgeschiedene
Reaktionsprodukt nach dem Erkalten abgesaugt. Ausbeute 2.0 g. Das
Produkt ist chlorfrei, farbt sich an der Luft scbnell rétlich-braun und
ist in Eisessig loslich. Aus der Eisessigldsung kaon es durch Ather
gefillt werden und zeigt so den Schmp. 268° derbe Prismen, auch
uoter dem Mikroskop einheitlich aussehend.

Der Kirper ist nicht identisch mit dem von Colacicchi?) aus
2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit Formaldebyd erhaltenen. Der Misch-
schmelzpunkt zeigt zwar nur geringe Depression, scharf unterscheiden
sich die beiden Korper aber durch ihr Verbalten bei der Reduktion
und beim Bebandeln mit Eisessig-Salzsdure. Bei der Reduktion mit
Jodwasserstoff zerfallt das Formaldehyd-Produkt spielend in Di- und
Trimethyl-pyrrol, wibrend der hier beschriebene Korper in das weiter
unten beschriebene Reduktionsprodukt vom Schmp. 299° iibergeht.

) C. 1912, I, 143.
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Kocht man den Colacicchischen Korper mit Eisessig-Salzsiure,
80 scheidet sich ein schwach gelb gefirbtes salzsaures Salz ab, das
seine Salzsiiure gegen Ammoniak schon in der Kalte verliert, und in
das Ausgangsprodukt iibergeht. Wird dagegen das aus dem Konden-
satiopsprodukt mit Glyoxal erbaltene Produkt mit Eisessig Salzsiure
behandelt, so erbélt man einen Korper, der bei 185° sich zersetst
und mit dem oben beschriebenen Kondensationsprodukt vom Schmp.
1859 identisch ist.

Der peue chlorfreie Korper ist gegen Licht so emplindlich wie
Mesobilirubinogen, und auBerordentlich hygroskopisch.

0.1598 g Sbst. (iber P3O5 bei 100° getr.): 0.4093 g CO,, 0.1051 g H,0-
— 0.2040 g Sbst.: 18.05 cem N (20°, 710 mm).

CaHiO,N; Ber. C 71.79, H 7.09, N 9.86,
Gef. » 70.07, » 7.38, » 9.4.

Nach den Analysen konnte man glauben, dafl das von Piloty?)
beschriebene Zwischenprodukt vorliege. Dies ist jedoch pnicht der Fall,
denn uunsere Verbindung geht beim Erbitzen mit heiller konzentrierter
Salzsdure nicht in den dort beschriebenen Farbstoff iiber.

Nach den Analysen kann auch ein Tetra-[2.4 dimethyl-3-acetyl-
pyrryl]-dthylen nicht vorliegen; eine Molekulargewichts-Bestimmung
wurde in Eisessig ausgefiibrt und ergab einen Wert, der zwischen zwei
und vier Pyrrolkernen liegt; da jedoch beim Kochen mit Eisessig
Zersetzung eingetreten war, so kano man dieser Bestimmung keine
Beweiskraft zuerteilen, und wir koonen nicht sagen, was fiir ein
Korper bier vorliegt.

Reduziert man das Kondensationsprodukt vom Schmp. 225° oder
185° oder auch das aus beiden mit Natriumacetat erhaltene Produkt
mit Eisessig- Jodwasserstoff, so erbilt inan ein schon krystallisierendes
bimolekulares Pyrrol, das nach der Analyse isomer mit dem voo
Colacicchi (l. c.) aus 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol mit Formaldebyd
erhaltenen, von diesem jedoch, wie schon seine Darstellung zeigt, total
verschieden ist. Eine Konstitutionsaulklirung des Korpers ist uns
nicht gelungen, und wir haben diese nur nach der rein chemischen
Seite hin interessierende Untersuchung nicht weiter fortgesetzt.

5 g Koudensationsprodukt vom Schmp. 225° wurden mit einem
Gemisch aus 100 ccm Eisessig und 50 cem Jodwasserstoff 1.96 zwei
Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Anfénglich tritt Losung ein,
aber schon nach kurzer Zeit beginnt sich ein in Blittchen krystalli-
sierender Korper abzuscheiden. Das abgeschiedene Jod wurde mit
Jodphosphonium entfernt, der Eisessig-Jodwasserstoff im Vakuum nb-

1) B. 47, 2542 {1914].
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destilliert und sodasalkalisch mit Wasserdampf destilliert. Aus dem
Destillat konnte durch Ausithern usw. in bekannter Weise eine ge-
ringe Menge Dimethyl-pyrrol-pikrat isoliert werden, das nach dem
Umkrystallisieren bei 96—97° schmolz.

Der Kolbeninhalt enthielt das eigentliche Reaktionsprodukt. Dieses
wurde vach dem Erkalten abgesaugt und das Reaktionsprodukt mit
Alkohol extrahiert. So erhilt man den Korper in schonen Blittchen,
die bei 296—297° schmelzen.

Zur Analyse wurde aus Eisessig-Wasser umkrystallisiert. Man
erhilt 50 eine auch unter dem Mikroskop einheitlich aussehende Kry-
stallisation von derben Prismen.

0.1468 g Shst.: 0.3853 g COy, 0.1092 g H;0. — 0.1975 g Shst.: 17.8 com
N (199, 715 mm).

Ci1H3aN;0; (286.20). Ber. C 71.28, H 7.75, N 9.79.
Gef. » 7158, » 8.32, » 9.77.

Eine Molekulargewichts-Bestimmung in Eisessig ergab den Wert
269. Beim Erhitzen mit Kaliummethylat auf 220° erhidlt man Tetra-
methyl-pyrrol.

458. M. Busch und Wilhelm Dietz: Autoxydation der
Hydrazone.
{Aus dem Pharmaz. Inst. und Laborat. fir angew. Chemic der Univ, Erlangen.]
(Eingegangen am 1. Dezember 1914.)

Jedem, der hiufiger Hydrazone in Hiinden gehabt, ist zur Geniige
bekannt, daB viele dieser an und fiir sich recht bestindigen Verbin-
dungen in gewissen Lisungen auffallend leicht der Zersetzung anheim-
fallen. Der durch Firbung der Losungen in die Augen fallende
Vorgang ist fir Alkohol von Baly und Tuck!) und vor kurzem
erst von Stobbe und Nowak? studiest worden, wobei die letzt-
gevannten Forscher nachweisen, da die an der Luft namentlich
unter dem EinfluB des Lichts auftretende Gelb- bis Rotfarbung der
alkobolischen Lésungen der Aldehydhydrazone nicht auf einer Isomeri-
sation der Hydrazone zu den farbigen Azoverbindungen R.CH;.N:N.R
beruht, wie Baly und Tuck angenommen hatten, sondern daB es
sich um einen OxydationsprozeB handelt, der zu den lingst bekavnten
Hydro-tetrazonen, R.CH: N.NR.NR.N:CH.R, fihrt, aulerdem
aber infolge Zerfalls der Hydrazonmolekel noch der betreffende Aldehyd,

1y Soc. 89, 988 [1906): %) B. 46, 2887 [1913].





