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0.2U3 g Sbst.: 0.2490 g Cos, 0.1001 g &O. - 0.2080 g sb&: 0,0699 g 
Sn 0,. 

(CaH&SnBq (445.02). Ber. C 32.80, H 4.98, Sn 26.74. 
Gef. * 31.99, 5.28, * 26.49. 

D i c  y clo h e x  y 1-zi nnd i j  odid. 
Jod im Oberschul3 in Benzol mit Zinn-tetracyclohexan auf 110’ 

erhitzt, bildete das Dijodid. Dieses gibt sehr leicht Jod ab und 
konnte noch nicht vollig rein erhalten werden. Es krystallieierte 
ails Benzol in roten zu Warzen vereinigten Nadeln, die bei 145O zu 
einer roten FlUssigkeit schmolzen und sich in Alkohol farblos, i n  Pe- 
trollther mit roter Farbe liisten. Die Aoalpse ergab zu niedrige 
Werte fiir Jod und entsprechend zu hohe fur Zinn, Kohlenstoft und 
WasserRtoff, da es nicht miiglich war, die Substanz ohne Jodverlust 
zu trocknen. Doch weisen die gefundenen Werte C 28.1 (ber. 6.7), 
H 5.0 (4.11), I 44.2 (47.1), Sn 23.4 (ber. 22.1) auf die Formel 
(Ce.Hii)rSnIs. 

467. Hane Pisoher: Bemerkung su der Abhandlung von 
0. Piloty, W. Krannioh und H. Will, Zur Ifonetitution dee 

BlutfarbetofPe: 
Dipyrryl-methen-Derivate mit Farbetoff-Struktur. III I). 

[Am dam physiol. Imtitut der Universitgt Mdenchen.] 
(Aingegangen am 16. November 1914.) 

Sgnthetische Versuche uber die Konstitution des Blut- und Gallen- 
larbstolfs sind sowohl von P i l o t y  und seinen Mitarbeitern wie mir 
nod meinen Mitarbeitern veriiffentlicht wordea. Bis Beginn 1914 ver- 
trat P i l o t y  ’) folgenden Standpunkt: *Bei den Betrachtungen uber 
die Konstitution dee Blutfarbstoffs und seiner Verwandten kam der 
eine von uns zu dem Resultat, dnI3 in diesen Farbstoffen ein dem 
Aothracen analoges aus Pyrrolderivaten aufgebautes Geriist anzuneb- 
men sei und zwar von folgender Form (I.)*: 

/\ - 
I) B. 47, 2531 [1914]. 
’) 0. Piloty and K. Wilke ,  B. 46, 1597 [1913]. 



*So konnte die Farbstoftnatur dieser physiologischen Farbstoffe 
auf &a Typus der gefiirbten Anthrachinon-Abkbmmlinge zurtickgeftihrt 
werden. Daher erschien es uns wiinschenswert, aus  Pyrrolderivaten 
selbet ein solcbes Gebilde aufzubauen . , . . .a 

Diese Versuche entsprachen der Auffassung P i  1 o t y s von der  
Konstitution der  von F i s c h e r  und R b s e  znerst beschriebenen Bili- 
rubiosiiure, die von P i l o t y  und T h a n n h a u s e r  etwns spiiter, a b e t  
nach derselben Methode ’) (mit Eisessig. Jodwasserstoff) gewonnen war. 

Fiir die BilirubinsPure stellten die zuletzt genannten Autoren die  
Formel 11. auf,) und stUtzten sie durch Oberfiihrung in sine gelbe 
krystallisierte Siiure, der  dann die Konstitution 111. zukommen sollte. 

11. 111. 
HC.COOH .. CHs. COOH 

CH N H  C N H  
I’ \ / \  A/\ 

CEa . C-C-H H-C C . CH, .OH CHs . C-C H-C C . CHs . OH. 
f II II I 11 

CHa . C -H H-C- --C , CH, , CHs 
- 

C&.C C H-C-C.CHI .CHa 
11 I It 
\ /  \/’ \/V‘ 

N H  CHI NH CHs 
Dies waren die Ansichten P i l o t y s  und seiner Mitarbeiter Uber 

die Konstitution von Blut- und Gallenfarbstoff bis zu Beginn des  
Jahres  1914. 

1912 begann ich mit B a r t h o l o m i i u s  Blut- und Gallenfarbstoff 
i n  synthetischer Richtung zu bearbeiten. I n  s y s t e m a t i s c h e r  
W e i s e  untersuchten wir die Bindungsmbglichkeiten der Pyrrole nuf 
ihr c h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  im Vergleich mit Blut- und Gallen- 
Iatbstoff und gelangten zu dem Resultat, daS im Blut- und Gallan- 
farbstaff trisubstituierte Pyrrole in a-Stellung dutch Kohlenstofftttome 
mit einander verbuuden seien3). Die farblosen Derivate, wie z. B. 

1) Ich mbchte bei dieser Gelegenheit daraur aufmerksam machen, dal) 
die BiseesiK-Jodw~serstoff-Reduktion zuerst von Nencki  und Zaleski  f i r  
die Pyrrolfarbstofle angewandt wurdtr. P i l o t y  bat sie dann durch seine Re- 
duktionsmethode mit Zinn und SalzABure ersetzt. Er wurde erst durch die 
gleichzcitigeu Mitteilungeu von W i l l s t i i t t e r  und A s a h i n a  und F i s c h e r  
und Bar tholomi ius  iiber die herlagenheit dieaer Methode gegeniiber der 
P i l o  t y  schen veranlak, auch seinerseita nunmehr mit Eisessig-Jodwasserstoff 
IU arbeiten. Die natarliche Folge dieses Verfnhrens waren fortwAhrende 
Kollisiooen. 

3) B. 4 4  2393 [1912]. 
a) Kiis te r  (Bet. d. Dentscb. Pharm. Ges. PI, 513) hat schon friiher nnf 

Grund der Resultate dea Hbin-Abbaues die gleiche Ansicht vertreten, ihre 
experimentellen Grundlagen erbielt sie eber erst durch unsere Versuche. 

213. 
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Purphyrinogen und Bilirnbinsiiure, wurden durch Methanderivate dar- 
gestellt, die zugeharigen Farbstofle Mesoporphyrin und Xanthobilirubin- 
same durch Methenderivate. Der  fibergang des Sarblosen Porphy- 
rinogens in das  Mesoporphyrin wurde im Sirme des Schemas I V  er- 
klBrt, fur die Bilirubinskure die Formel V aulge&ellt und ihr Uber- 
gang in die Xanthobilirubinsiiure durch die Formel VI gekenn- 
zeichnet. 

IV. 
-c c- -c--c- -c--cc- -c; AC- 

-C C.C&.C C.CH3- 
II II - t II II I 1  

-C C-CH=C C:CH- 
II II 
-. 0 \I \I v 

N H  N H  N H  NH 

V. II II 
COOH. CHI . CHs. C----C .CHs CO Hs . C-C. CHa 

II II 
C.OH Hs C. C C- --C&---C 

\I \/ 
NH N H  

COOH. CHZ. CHI. C --C. CHI C, Hr . C - - C .  CHs 
VI. II II I 1  

NH NH 
HIC.C C--CH- C C:O 

\/ \I 

Letztere Formel wurde aufgestellt l) am 9. MBrz 1913 und in einer 
Abhandlung vom 31. Dezember 1913 (H. 98 S. 256) experimentell 
bewiesen. 

Dies sind in kurzen Zugen die beiden Buffassungen, die nun 
neuerdings sich decken und zwar dadurch, dal3 P i l o t y  seinen da- 
maligen Standpunkt verlassen iind einfach den meiuigen sich ange- 
eignet hat. Und wenn P i l o t y  a) iu seiner jungsten Abhandlung 3, mit 

I) H. 84, 267. 
2) 0. P i l o t y ,  W. K r a n n i c h  und H. Will, B. 47, 2534 [1914]. 
a) Anmerkung bei der Korrektur: Die in A. 406, S. 342 erschienene 

Abhandlung P i l o t y s  kam leider erst wahrend der Drucklegnng dieser Arbeit 
in mcine Biinde. Bier sieht P i l o t y  (S. 354 und 355) alle Formulierungen 
des Bluthrbstoffs nnd seiner gefkrbten Derivate, soweit sie konjugierte Doppel- 
bindungen enthalten, als von weinen Gedankena abbhgig ~ l l .  Gans sbge- 
sehen davon, daD ee schwierig sein diirfte, iiir einen Farbstoff eine Formel 
ohne konjugierte Doppelbindung aufzustellen, hat anch P i l o t y  nicht zuerat 
die skonjugierte Doppelbindnnga znr Erkliirung der Farbstofinatur des Hgmine 
herangezogen, sondern W. Kfister. (Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 41, 513.) 
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bistorischem Ruckblick schreibt, daB er, von nder E r w Q u n g  ausge- 
bend, d a 8  im Blut- und Gallenfarbstoff Konfigurationen folgender Art 

-C- 
-c- c: c< -c-c-c- 
-c c-c< -c c*-c; I1 I oder It II 

N NH 
\0 / 10 / 

anzunehmen seien, versucht babe, durch Chloroform und Kalilauge 
Earbstoffe dieser Art  darzustellena, so ist dies nicht richtig. P i l o t y  
hat Chloroform uod Kalilauge auf trisubstituierte Pyrrole mit freier 
or-Stellung einwirken lassen und die Absicht war  die, hierdurch die 
Pyrrole in a-Stellung durch C-Atome zu verkniipfen. Damit ist P i -  
l o t y  in mein Arbeitsgebiet') eiogedrungen, und es wiire jedenfalls 
recht und billig geweseo, dies einfach zuzugeben. 

Statt dessen bat er eiofach unsere Arbeiten ignoriert und sich 
meine BGedankengiinge zu eigen gemachta, um nach der publi- 
zistischen Art P i l o t y s  zu sprechen. Dieae publizialische Art P i l o t y s  
mochte icb an zwei Beispielen der  letzten Abhandlung weiter be- 
leuchten. S. 2532 steht der Satz: .Die F i s c h e r s c h e n  Arbeiten, so- 
wie die vielen Untersuchungen andrer Porecber auf diesem Gebiete 
haben ergeben, d a 8  Aldebyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd und 
Benzaldehyd oder Aceton k e i n e  Parbstoffe mit Pyrrolen liefern. . .a 
EY ist nun P i l o t y  genau bekannt, d a 8  ich nicht vom rein cherni- 
schen Standpunkt aus  \vie meine Vorglnger die Aldehyd-Ronden- 
sationen der Pyrrole studiert babe, sondern lediglich und als erster 
wegen der Beziehungen zum Blutfarbstoff '). Weiterhin babe ich ge- 
zeigt, d a 8  man bei der  Oxydation der Fe is t scben  Aldehyd-Konden- 
sationsprodukte Fiirbungen erbiilt, und bei der Oxydation der Leuko- 
verbindung aus D i m  e t  h y 1 a m  i n  0 -  b e  n z a l d e  h y d  und 2.5-Dimethyl- 

1) Manchor Fachgenosee denkt vielleicht, Empfindlichkeit mclnerseits sei 
nicht angebracht, weil ja P i l o t y  sechs Jnhre vor mir den Blutfarbstoff be- 
arbeitet hat und ich dann das gleiche Arbeitsgebiet betreten babe. Dem- 
gegeniiber m6chte ich betonen, dsB ich vier Monate, bevor ich das Arbeits- 
gebiet in Aogrift nahm, Hrn. P i l o t y  a u h c h t e  und ibn fragte, ob or mit 
meiner Bearbeitong des Gebietea einverstanden sui. In liebenawiirdiger Weise 
erkliirte sich Hr. P i l o t y  damit einverstanden, is, er gestattete mir sogar die 
Anwendong seiner Methoden, die ich allerdings sehr schnell verlieB. 

3 Hierzu bitte ich die Ausfiihrungen P i l o t y s ,  B. 47, 1125 [1914], be- 
Bonders aoch die Anmcrkung vergleichen zu wollcn! 
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pyrrol-3-carbonsiiureester habe ich einen wohl charakterisierten Farb- 
stoff beschrieben I). 

Weiterhin gibt Kon ig  in seiner von P i l o t y  zitierten Arbeit 
tiber die Reaktionsfihigkeit des in $-Stellung nicht substituierten 
Pyrrolringee an,  daB man durch Einwirkung von Orthoameisenester 
mit a-Phenyl-a’-methyl-pyrrol gut krystallisierende Salze von Farb- 
basen erhlilt. Man vergl. auch hierzu meine Ausfuhrungen mit W. 
Zimmermrrnn, H. 89, S. 168 und 169 (7. 12. 1913), und die dort 
angefuhrten Farbstoffe. 

Weiter unten S. 2533 schreibt P i lo ty :  SEine solch ubersturste 
Publikation ist die Mitteilung von H. F i s c h e r  und K. E i s m a y e r  
selbst. Wir lesen in derselben Iolgenden Satz : ddit Phonopyrrol- 
carbonsaure erhielten wir keine gunstigen Resultate; wir fanden Re- 
rade im Gegenteil, daI3 die Phonopyrrol-carbonsiiure io sehr charak- 
teristischer und befriedigender Weise mit Glyoxal reagiert u s w . ~ .  

Mir ubersturzte Publikationen vorzuwerfen, bat Hr. P i l o t y  wohl 
am wenigsten Grund; haufig babe ich ihm kardinale Fehler’) nach- 
weisen miissen, ohne daI3 er jemals eine Erwiderung hiitte bringen 
kannen. Was mnsre uoghstigen Resultatecc mit der Phonopyrrol- 
carbonsiiure anlangt, so bat P i l o t  y rorsicbtigerweise den weiteren 
Satz weggelassen, der lautet: Dagegen verlief die Reaktion glatt mit 
Hamopyrrol und  ganz  besonde r s  g l a t t  mit  P h o n o p y r r o l -  
c s rbonsaurees t e r .  Welcher Chemiker wird sich, wenn er mit dem 
Ester (bei unserer Methode der Phonopyrrol-carbonsiiure-Gewinnung 
erhalten wir noch obendrein den Ester zuerst und mussten aus diesem 
erst die Saure gewinnen) ausgezeichnete Resultate erhiilt, mit den Re- 
aktionsbedingungen der Siiure anfbalten? In der Tat hat auch P i l o  ty 
nicbt unter den von uns angewandten Bediogungen (Siedehitze) be- 
friedigende Resultate erhdten: sondern bei 40°. 

Was die Einwirkung von G l y o r a l  auf P y r r o l e  anlangt, so war 
dies eine direkte Portsetzung meiner fruheren Arbeiten, veranlnl3t 
durch die Wil ls ta t tersche Publikation, wie ich schon bervorgeboben3 
habe. Ich habe mich schon i n  der 11. medizinischen Klinik (Oktober 
1913) mit der Einwirkung von Acetylentetrabromid und Glyoxal auf 
Pyrrole beschiiftigt, und es war kein Grund vorhanden, diese Ar- 

l) H. Fischer und Meyer-Betz, H. 75, S. 257. 
9 z. B. B. 46, 2309 [1918]; B. 47, 794 [1914]; B. 45, 1923 [1912]; 

a) H. Fischer und K. Eismayer ,  B. 47, 2019 [1914]. 
H. 88, 11 usw. 
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beiten durch die Bemerkuog Pi lotysl) ,  daS durch Einwirkung von 
Glyoxal auf Pyrrole Farbstofb von folpndem Typus: 

R .C .  C.B R.C. C.R 
II >N N< II 

R .C.  C 
R.C : C7'- 

1 >NH HN< I 
R.C : C.R R.C: C.R 

entstehen, abzubrechen, um so mehr ah wir derartige Farbstoffe gar 
nicht erhalten haben: es erscheiot mir durchaus nicht unwahrschein- 
lich, da13 P i  loty erst durch unsre Arbeit darauf aufmerksam wurde, 
daB seine ursprungliche Ansicht irrtarnlich sei und hier Dipyrrylme- 
thene vorliegen. In dieser Beleuchtung wiire dann auch seine #Tonarts 
zu verstehen. 

In der Zwischenzeit habeh wir nun unsre Arbeiten iiber die Ein- 
wirkuog von Glyoxal aul Pyrrole fortgesetzt und mit 2.4-Dimethyl- 
pyrrol ebenfalls ein Dipyrrylrnethen-Derivat erhalten. Der schon kry- 
stallisierte Korper wurde noch in Form verschiedener Salze durch- 
aualysiert, weil mit Rticksicht auf die Friedli indersche Publika- 
tion 3 die Mbglichkeit vorhanden war, daB ein K8rper der folgenden 
Konstitution entstand : 

c<,c;,c:,R 

HC=C. C K  CHa . C -= CH 
I I  I 1  

CHs,C C-CH-CH-C C.CH8. 
NHJ N 
\I \/ 

Die Analysen ergaben einwandfrei, dal3 auch hier Spaltung des 
Glyoxals eingetreten ist und sich eiu Dipyrrylmethen-Derivat gebildet 
hat. Hervorzuheben ist eine auI3erst unangenehme Eigenschaft des 
Korpers, n2Smlich der auSerordentliche Niesreiz, den diese Substanz 
auslbst. Dieser ist so stark, daB mit dem Korpar so vorsichtig ope- 
riert werden muB, wie mit Phosphorpentachlorid. 

Wir haben dieses Dipyrryl-methen auf sein Verhalten gegen sal- 
petrige Siiure gepriift, weil ja die Bilirubinsiiure, wie wir') gefunden 
haben, durch dieses Reagens unter Bildung des Oxims der Phone  
pyrrol-carbonsiiure zerlegt wird. In genz analoger Weise erhalt maw 
aus Bis-(dimethylpyrry1)-methen durch salpetrige Siiure das Oxim den 
C i t r acon i  m ids. 

I) 0. Piloty,  J. Stock  und E. Dormann, B. 47, 1124 [1914]. 
') P. F r i e d l a n d e r  und F. Rieee, B. 47, 1920 [1914]. 
*) F i s c h e r  und R6ae, H. 88, 891. 
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Wir fanden dann nocb eine weitere wichtige Eigenschaft dieses 
Dipyrryl-metbens wie der analogen Hiimopyrrol-Verbindung. Beide 
Korper sind mit WamerdPmpfen ziemlicb leicht fliicbtig; die Kenntnis 
dieser Eigenscbaft scbeint uns wichtig flir die eventuelle Tsolierung 
derartiger KBrper aus dem Blutlnrbstoff. 

Wiibrend das Glyoxsl in  dem bier bescbriebenen Fall unter 
Bildung eines Dipyrryl-metbens reagiert, haben F i s c b e r  und E i s -  
m a y e r  aus 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol und GI) oxal einen Korper 
erbalten, den sie fiir das salzsaure Salz eines Tetrapyrryl-iithans an- 
saben. Wir haben die Unterauchung nun weiter fortgesetzt uod fest- 
gestellt, daI3 das Cblor auflerordentlich fest gebunden ist. Es gelingt 
nicht, das Cblor mit Natronlauge, Kochen mit alkoholischem Ammoniak 
oder Pyridiii berauszuholen, was, wenn ein einfaches Salz vorliegen 
wurde, der Fall sein sollte. Dieses Verhalten spricht unbedingt dafur, 
daB das Cblor in dem Kondeusatiousprodukt a m  Kohlenstoff gebunden 
ist und es ist moglich, da13 liier ein Tetra (2.4-dimetbyl-3-ncetyl- 
pyrry1)-chlor-ilt ban vorlirgt. 

Ahnlicb dem Bilirubin ist der Kbrper resisten t gegen Eisessig- 
Jodwasserstoff und mnn erbiilt aus ilim durcb dieses Rengens unter 
teilweisem Zerfall eine neue scbiin krystallisierende Substanz, die 
nach der .Mol~kulsrgewicbtJ-BestimmunK nur zwe i  P y r r o l  k e r n e  ent- 
hslt, also ganz analog der Bilirubinsaure. Leider ist uns jedoch 
t rotz vieler Bemiihungen die Ronstitutionsaufkllrung dieses neuen 
Kcirpers nicht gegluckt, so daB wir nicbt mit Bestimmtheit belaopten 
khiinen, daB seine Muttersubstanz tatsiiclilicb aus vier Pyrrolkeroen 
brateht. 

E t~periuientrll~e. 
E i n w i r k u n g  von Glyoxn l  au f 2 4-Dimethy l -py r ro l .  

(Bearbdtet von Frhlein Dr. J o h r n n s  Riiumer.)  

B i s  - (2.4-d im e t b y 1 - py r r y  1) - m e t  h en. 
0.25 g Glyoxal wurden in  12 ccm 9G-prosentigem Alkohol geliist 

und dieser Losung 1 R 2.4-Dimetbyl-pyrrol zugefugt. Nach 3 Miauten 
langem Kocben wurde abgekublt und durcb Zugabe von 3 Tropfen 
konzentrierter Salzviiure das salzsaure Salz des Dipgrryl-methens in 
biisckelformig vereinigteo Nadeln von intensiv roter Farbe abgeschieden. 
Ausbeute 0.4-0.5 g. Aus Chloroform-PetrolPther lPDt sich das Salz 
um krystallisieren, jedoch beobacbtet man zwei verscbiedene Kryetall- 
formen, und such die Analysen ergaben keine iibereinstimmenden 
Werte. Bessere Eigenscbaften hatte das jod  wasse r s to f f sau re  
Sa lz ,  das man durcb Zugabe von jodfreier Jodwaaserstoffsiiure erbiilt. 
Dae Salz krystallisiert ebenfalls i n  roten Nadeln. Aus Alkobol ist 
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es umkrystallisierbar; zur Analyse wurde es i n  Chloroform warm 
geltist und mit Petrolither gefiillt. 

I. 0.1946 g Sbst.: 0.3366 g CO,, 0.1031 g HaO. - 11. 0.1572 g Sbst,: 
0.2730 g COa, 0.0792 g HaO. - 1U. 0.1731 g Sbst.: 13 6 ccm N (3l0, 730 mm). 
- IV. O.llY0 g Sbst: 0.0818 g AgI. - V. 0.1138 g Sbst.: 0.081-2 g Agl. 

Schmp. 283O. 

Cl~HI,Nal (328.08). Ber. C 47.55, H 5.22, N 8 54, I 38.69. 
CI~HIIN~I (340.08). * D 49.40, * 5.04, * 824, 3732. 

Gef. D 47 17, a 5.92, D 8.51, a 38.53. 
n rn 4736, a 5,60, - 38.86. 

D i e  f r e i e  R a s e  erhilt man aus den Saizen durch Zerlegen mit 
Natronlauge uud Ather. Der Atherruckstand wurde aus dceton urn- 
krystallisiert und man erhiilt so die Base in derben, gliinzenden, hell- 
gelben Tafelu. Beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd konnte bei 
gewohnlicher Temperatur keine Gewichtakonstanz erzielt werde.0, 
deshalb wurde der Ktirper durch Dampfdestillation gereiuigt, wodurch 
man iho rein erhiilt. 

0.1360 g Sbst.: 0.3863 g CO,, 0.1005 g BsO. - 0.1561 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (19O, 713 mm). 

Schmp. 118-119O. 

C13H16N% (200.15). Ber. C 77.94, H 8.05, N 14.00. 
Gei. a 77.47, D 8.62, n 14.13. 

Die freie Base sowohl wie die Sltlze, ganz besooders aber dae 
jodwasserstoffsaure Salz reizen i n  geringer Menge und in ziemlicb 
weiter Entferoung sehr heftip: zum Niesen. 

Das Bis-('2.4 diniethyl-pyrro1)-mothen gibt ein sch6n krystallisierendes 
Pi k r s t ,  ctas man aus Chloroform-Petrolither in  braunen blnu schillernden 
Tsfalu erhiilt. Zersetzuagmprodukt 2150. 

0.1496 g Sbst.: 23.4 ccm N (320, 711 mm). 
CI~H190,N5 (429.20). Ber. N 16.32. Gef. N 16.62. 

In oft bescbriebeoer 
Weise wurden 2 g salzsaures Salz 4 Stdo. lang mit 30 ccm Kalium- 
metbylat-Losuog im geschlossenen Rohr erhitxt. In  ublicher Weise 
wurde das sch6n krystallisierende T e t r a m e t h y l - p g r r o l ,  da8 bei 
105-106° scbmolz, isoliert. Uberfuhruug ins Pikrat. Schmp. 128O. 
Das Tetramethyl-pyrrol wurde nacb 20-sttindigem Stehen im Vakuum 
iiber Phosphorsiureanhgdrid analytiert. 

A u f s p sl t un g d u rc  h K a l i  ti m m e t h y 1 at. 

0.2036 g Sbst.: 21.4 ccm N (199 717 mm). 

R e d o  k t ion.  
C.$HI~N (123.11). Ber. N 11.38. Gef. N 11.40. 

Da das jodwasserstoftsaure Salz auch io Eisessig- 
Jodwasserstoff (2 : 1) noch sehr sahwer laslich ist, wurde liingere Zeit 
mit diesem Reagens fiber treier Flamme gekocht. Darnach erhitzte 
man noch ' l o  Stunde im siedenden Wasserbad. Vollkommene Auf- 
spaltung war nach dieser Zeit noch nicht eingetreten, denn das jod- 
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waserstofbaure Salz krystallisierte zum Teil wieder aus. Diea wurde 
abgesaugt und das Filtrat in  iiblicher Weise auf D i m e t h y l - p y r r o l -  
p i k r a t  verarbeitet. Schmp. 93-94O. 

0.1500 g Sbst.: 23.8 ccm N (2P, 716.5 mm). 

Also lag 2.4-Dimethy Lpyrrolpikrat vor. 
Behand1un.g  m i t  N a t r i u m n i t r i t .  

C l ~ H 1 ~ N ~ O r  (324.14). Ber. N 17.29. Gef. N 17.17. 

1 g der  freien Base wurde 
in  15 ccrn 50-prozentiger Schwefelsiiure geloat und die LBsung mit 
15 corn Wasser rerdiinnt. Allmfhlich setzte man d a m  unter Eis- 
kiihlung 5 g Natriumnitrit in  wenig Wasser zu. Es schied sich ein 
brnuner arnorpber Niederschlag aus von dem durch Filtration getrennt 
wurde. Das Filtrat wurde fiinfmal ausgeiithert. Nach dbdunsten des 
Athers hinterblieb ein krystallinischer Ruckstand, der aus wenig 
Wasser urnkrystallisiert bei 226-228O schmolz. Der  Mischschmelz- 
puukt mit Citraconimid, erhalten aus2.4-Dimethyl-pyrrol nach P i  1 o t y I ) ,  

ergab keine Depre~sion. 

K o n d e n  s a t i o n Y O  n 2.4 - D i nr e t h J 1- 3 - a c e  t y 1 -p  y r r  01 111 i t  
G l y o x a l  u n d  S a l z s i i u r e .  

(Bearbeitet von Dr. K a r l  Eismayer.) 
Die Kondensation des 2.4-Dimethyl. 3-acetyl-pyrrols mit Glyoxal 

und Salzsaure fubrt bei Einhaltung der Rerichte47, 2027 [1914] an- 
gegebenen Bedingungen zu dem dort beschriebenen Korper vom 
Schmp. 225'. Nur  ist es notwendig, 2 Minuten lang zu kochen; kocht 
man die Kondensationslosung kurzer, so erhiilt man ein Produkt, das  
bei 185O sich zersetzt und einen hoheren Chlorgehalt besitzt. Im 
fibrigen ist der KBrper mit dem fruher beschriebenen nahe verwandt, 
denn bei der  Behandlung mit Eisessig Jodwasserstoff geben beide den 
gleichen Korper. Die direkte Uberfiihrung der beiden Kondensations- 
produkte in  einander ist nicht gelungen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  v o m  S c h m p .  185O. 
2 g 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol werden in 30 ccm Alkohol unter Zusatz 

von 7 corn einer 1Gprozentigen Glyoxallasuog in Alkohol und 1 ccm konz. 
Salzshure zum Sioden erhitzt, bis ebon die Abscheidung eines Kondensations- 
produktes beginnt. Nun wird i n  Eis gestellt und nach ca. 10-20Miouten 
das auskryetallisierte Reaktionsprodukt abgmaugt und niit Alkohol und Ather 
gewtrschen. Ausbeute 1.9 g. Dicke prismatische Sttibchen, die am Licht 
schnell gclbrot werden. 

Eiue Chlorbestimmung ergab beim Rohprodukt S.05'/0 Chlor; nach 24- 
stiindigem Trocknen iiber Phosphorslureanhydrid uod Natronlauge hatte er 

Dar K6rper zersetzt sich bei 1850. 

1) B. 42, 4700 [1909]. 
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l.k60/0 an Gewicht verloren und enthielt nur noch 3.74% Cblor, dabei war 
eine einwandtreie Gewichtskonstanz auch jetzt noch nicht erreicht. 

Die Subsbnz wird durch Kochen mit Amrnoniak oder Pyridin nioht 
Qhlortrei, daa entstehende Produkt war uuter dem Mikroakop nicht einbeit- 
lich. Eine Trennung in die Bestaudteile gelang nicht. 

B i Id u n g d e r b e i d e  n K o n d en sat i o  ns p r o d u  k t  e 
v o m  S c h m p .  225O und 185O n e b e n  e i n a n d e r .  

2 g Acetyl-pyrrol in 30 a m  Alkohol wurden mit 6 ccm ca. Wprozentiger 
GlyoxallBsung und 1 cam konz. Salzehure zum Sieden erhitzt, und nach ca. 
1 Minute die Hilfte abgegossen und in Eie gestellt (A). Die andre Bilfte 
wurdo noch ca. zwei Minuten ohno Riicksicht auf daa sich abscheidende 
Reaktionsprodukt gekocht und nach dem Abkiihlen abgesangt (B). 

Die L6sung A lieferte 0.4 g des Produktes vom Schmp. 185O. Wurde 
dic Mutterlauge nochmals einige Zeit gekocht, so schied sich beim Erkalten 
a. 0.3 g des Produktes vom Schmp. 2250 ab. 

Die weiter gekochta Losung B lieferte nur das Kondensationsprodukt 
vom Schmp. 1'250. 

Ein Versuch, durch Kocbeu mit Alkohol oder mit Alkohol und einem 
Tropfen Glyoxal das Produkt vom Scbmp. 1850 in dns hober schmelzende z u  
verwandeln, fiihrtc nicht zum Ziel. 

A b s p a l t u n g  v o n  S a l z s i i u r e  B U S  d e m  K o n d e u s a t i o n s -  
p r o d u k t  rnit E i s e s s i g - N a t r i u m a c e t a t .  

2.8 g des Kiirpers vom Schmp. 225O (mit dem Produkt vbm 
Schmp. 1850 erhiilt man dasselbe Resultnt) wurden rnit 40 ccm Eis- 
essig und 5 g Natriumacetat krystallisiert, ca. 2 Minuten zum Sieden 
erhitzt, mit demselben Volum Wasser versetzt und das  abgesc&edene 
Reaktioosprodukt nach dem Erkalten nbgesaugt. Ausbeute 2.0 g. Das 
Produkt  ist chlorfrei, iLrbt sich an der Liift schnell rotlich-braun und 
is t  in Eisessig loslich. Aus der Eisessiglii3ung kann es durch i t h e r  
gefiillt werden und zeigt so den Schmp. 268O, derbe Prismen, auch 
uoter dem Mikroskop einheitlich aussehend. 

Der  Korper ist nicht identisch rnit dem von C o l a c i c c h i ' )  aus  
2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol rnit Formaldehyd erhaltenen. Der  Misch- 
acbmelzpunkt zeigt zwar nur geringe Depression, scharf unterscheiden 
sich die beiden Korper aber durch ihr  Verhrlten bei der Reduktion 
und beim Bebandeln mit Eisessig-SalzsZiure. Bei der Reduktion rnit 
Jodwasserstotf zerf"al1t das Forrnaldehyd-Produkt spielend i n  Di- und 
Trimethyl-pyrrol, wiihrend der bier beschriebene Kiirper in das  weiter 
uaten beschriebene Reduktionsprodokt vom Schmp. 2990 iibergeht. 

C. 1912, I, 143. 



Kocht man den Colac iccbischen  Kbrper mit Eisessig-Salzsliure, 
SO scheidet sich ein schwach gelb gefarbtes salzsaures Salz ab, d s e  
seine Salzsiiure gegeo Ammoniak schon in der Kiilte verliert, und in  
das  Ausgangsprodukt iibergeht. Wird dagegeo das  aus dem Konden- 
sationsprodukt rnit Glyoxal erhaltene Produkt mit Eisessig Salzsiiure 
behandelt, so erbiilt man einen Korper, der bei 1850 sich zersetzt 
und mit dem oben beschriehenen Kondensationsprodukt vom Scbmp, 
185 O identisch ist. 

Der  oeue chlorfreie KZirper ist gegen Licht SO empfindlich nie 
Mesobilirubinogen, iind auflerordentlich hygroskopisch. 

0.1593 g Sbst. (fiber PSOS bei 100° getr.): 0.4093 g COs, 0.1051 g HrO- 
- 0.2040 g Sbst.: 18.05 ccm N (20°, 710 mm). 

C34Hto04Nc Ber. C 71.79, H 7.09. N 9.86. 
Gef. B 70.07, D 7.38, D 9.4. 

Nach den Analycen konnte man glauben. dall das von P i l o t y l )  
beschriebene Zwischenprodukt vorliege. Dies ist jedoch nicht der Fall, 
denn unsere Verbindung gebt beim Erhitzen rnit beiWer konzentrierter 
Salzsjirire nicht in den dort beschriebenen Farbstoft iiber. 

Nach den Andysen kann auch ein Tetra-[2.4 dimethyl-3-acetyl- 
pyrryl].athylen nicht vorliegen; eine hlolekulnrgewichts-Bestimmung 
wurde in Eisessig ausgefuhrt iind ergab einen Wert, der zwischen zwei 
und vier Pyrrolkeroen liegt; dk jedoch beim Kochen rnit Eisessig 
Zersetzung eingetreten war, so kann man dieser Bestimmung keine 
Beweivkraft zuerteilen, und wir koonen nicht sagen, mas fur ein 
Korper  bier vorliegt. 

Rejuziert man das  Kondensationsprodukt vom Schmp. 225O oder  
1850 oder auch das  aus  beiden niit Natriumacetat erhaltene Produkt  
mit Eise3sig-.Jodwasserstoff, so erhiilt inan ein schon krystallisierendes 
bimolekulares Pyrrol, das  nach der Analyse isomer mit dern TOD 

C o l a c i c c h i  (I.  c.) aus  2.4-Dimethgl-3-acetjl-pyrrol mit Formaldeltyd 
erhaltenen, von diesem jedocb, \vie schon seine Darstellung zeigt, total 
verschieden ist. Eine Konstitutionsaufkllruog des Korpers ist uns 
nicht gelungen, und wir haben diese nur  nacb der rein chemischen 
Seite bin interessierende Untersuchung nicht weiter fortgesetzt. 

5 g Kondensationsprodukt voni Schmp. 225O wurdeo mit e b e m  
Gemisch aus 100 ccm Eisessig und 50 ccm Jodwasserstoff 1.96 zwei 
Stuoden im siedendeo Wasserbad erbitzt. Aofiinglich tritt Losung ein, 
aber scbon nach kurzer Zeit beginnt sich eio i n  Bliittchen krystalli- 
sierender Korper abzuscheiden. Das abgeschiedene Jod wurde m i t  
Jodphosphonium entfernt, der EisessigJodwasserstofF im Vakuum nb- 

1) B. 47, 2542 [1914]. 
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destiiliert und sodaalkalisch mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
Destillat konnte durch Ausiithern usw. in bekannter Weise eine g e  
Tinge Menge Dimethyl. pyrrol-pikrat isoliert werden, das nach dem 
Umkrystallisieren bei 96-97 0 schmolz. 

Der Kolbeninhalt enthielt das eigentliche Reaktionsprodnkt. Dieses 
wurde nach dem Erkalten abgesaugt und das Reaktionsprodukt mit 
Alkohol extrahiert. So erhiilt man den Korper in  schonen Bliittchen, 
die bei 296-297O schmelzen. 

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

M (199 715 mm). 
0.1468 g Sbst.: 0.3853 g COs, 0.1092 g H2O. - 0.1975 g Sbst.: 17.8 CGIU 

CIrHmNsO, (286.20). Ber. C 71.28, H 7.75, N 979. 
Gef. 71.58, * 8.32, 9.77. 

Eine Molekulargewicbts-Bestimmung in  Eisessig ergab den Wert 
Beim Erhitzen mit Raliummethylat auf 220° erhiilt man Tetra- 269. 

methyl-pyrrol. 

468. M. Buech und Wilhelm Diets: Autoxydation der 
Hydrazone. 

QAos dem Pharmm. Inst. und Laborst. f8r angew. Chemic der Uoiv. Erlangeo.] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1914.) 

Jedem, der biiufiger Hydrazone i n  IlLnden gebabt, ist zur Geniige 
bakanot, daB viele dieser an uod fur sich iecht bestgodigen Verbin- 
dringen in  gewissen Losungen auffallend leicht der Zeraetzung aoheim- 
fallen. Der durch Fiirbung der Losungen i n  die Augen fallende 
Vorgrng ist fiir Alkohol von B a l y  und Tuck ' )  und vor kurzem 
erst von S t o b b e  und Nowak l )  studiert worden, wobei die letzt- 
genannten Forscher nachweisen, daS die an der Luft namentlich 
bnter dem EinlluD des Lichts auftretende Gelb- bis RotfHrbung der 
alkoholischen Liisungen der Aldebydhydrazone nicht auf einer Isomeri- 
ertioo der Hydrazone zu den farbigen Azoverbindungen R.CH1.N :N.R 
lberuht, wie B a l y  und T u c k  angenommen batten, sondern dal3 es 
bich um einen OxydationsprozeS handelt, der zu den lingst bekaonten 
B y d r o - t e t r s z o n e n ,  R.CH: N.NR.NR.N :CH.R, iiihrt, aul3erdem 
abe r  infolge Zerfalls der Hydrazonmolekel noch der betretfende Aldebyd, 

9 SOC. 89, 988 [ 19061. 2)  B. 40, 2887 [1913]. 




