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hnbe also nicht die Auffassung, Iliimopyrrol sei Methyl-propyl-pyrrol, 
sanhaltenda verteidigt, sondern daW es die Zusnmmensetzung CS HIS JS 
besitzt. P i l o t y s  Arbeit bestatigt diese Ansicht nnd gibt i n  Bezug 
auf die Konstitution des Hamopgrrols nicbts iuehr ah was aus der  
Kombination der Ki i s te rscheu  und nieiner bereits gefolgert wurde. 

K ra k a u ,  Mediz.-cheni. Laborat. der Uuiversitat. 

34. L, Marchlewski und J. Robel: 6ber Azofarbstoffe des 
2.4Dimethyl-pyrrob und Hlimopyrrols. 

(Vorgclegt der Akadeniie der Wisscnscliaften ZII Krakno.) 
(Eingegaiipen an1 5.  .Tanuar 1910.) 

Uber Azofarbstoffe des Diinethylpyrrols liegen bereits Versuche 
ron G .  P l a n c h e r  und E. S o n c i n i ' )  vor. Wir wurden zur Aufnabme 
theses Themas durch folgende Umstiiude veranlafit. 

Wie der eine von tins mit seinen Schilern nachgewiesen hat, 
rengiert sowohl Hamopyrrol wie auch Chlorophyll-pyrrol mit Diazo- 
niumsalzen, hierbei Azofarbstoffe liefernd, denen die folgenden For- 
meln zuerteilt wurden: 

(C6H5 . N : , . C ~ H I , N . N , . C ~ H ~ ) H C ~  (Produkt I )  
und (CGHs .N, .CBHIIN.CYHllN.Nl. GHs) HCI (Produkt 11). 

Durch diese Tatsache wurde vor nllem die von anderer Seite dis- 
kutierte Moglichkeit, Hiimopyrrol sei ein Ilexahydroindol oder Hexa- 
hydroisoindol hinfallig gemacht , sowie auch die empirische Formel 
des HHmopyrrols endgultig festgestellt. Der erste dieser A zofarbstoffe 
konnte entweder als echter Disazofarbstoff oder als Azo.diazoamino- 
fnrbstoff definiert merden , der zweite a13 eine Kombination zweier 
Molekule des hlonoazofarbstoffs. Es war allerdings nuch nicht aus- 
geschlossen, daB der zweite einem Dihamopyrrol, Ca HI, N.CeHl?hT, 
entsprang, urn SO mehr, als bis jetzt in der Literatur keine Angaben 
iiber analoge Azofarbstoffe der Pyrrole vorhanden sind. 

Die optischen Eigenschnften der genannten Azofarbstoffe sind 
iiberaus charakteristisch, aber durchaus verschieden von denen, welche 
gen ohnliche Azofarbstoffe des Pyrrols aufaeisen. 

Um zu erfahren, ob die diskutierten Farbstoffe tatslchlich als 
Abkiimmlinge des Hamnpyrrols eine Sonderstellung einnehmen, haben 
wir beschlossen, das Yerbalten des D i m e t L  y l - p y r r o l s ,  welches unter 
den bekaunten Homologen des Pyrrols den1 Hhmopyrrol am n5chsten 
. - 

lj Atti I:. Accnd. dei Lincei Ronin [5] 10, I, 299-3302. 
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ateht, Diazoniurnsalzen gegeniiber von neuem zu untersuchen. Es bat 
aich hierbei herausgestellt, dal3 classelbe nicht nur das bereits bekannte 
hlonoazoderivat w n  PI a n  c h e r und S o n  ci  D i bilden kann, sondern. 
aiich ein Produkt, welches deni IIiirnopyrrolprodultt 11 iiberrascliend 
iihnlich und malog zusarnrnengesetzt ist. 

Das angewandte 1)irnethylpyrrol haben wir nach der K norrscheo 
bfethode dargestellt. Die besten Ausbeuten erhielten wir beim Ein-  
halteri folgender Versuchsbediogungen. 

55 g Acetcsigiitlier werden in 313 ccin Eiicssig gel3st, gut mit Eis und 
Kochsalx gckiihlt ond 16 g Natriumnitrit, welctres iii eiricr miiglichst, kleinen 
\.\’assermciige gcliist war, zugesetxt. Soclann folgto portionsweise Zusntz von 
500 g Zinkstoiib. HicrlJci iat daraui zu acbtnn, da8 die Temperatur nielit 
iibcrmdiig stcigt ; cinc zu langsnnio Kctluktion fandm wir jedoch ebeiifalls 
iinvorteilhdt. NacLdcm die gsnec Mcnge dm Zinkstaubes zugesetzt mar, 
wurdc zucrst auf tlem Wasserbadc vorgewiirmt, sodanu aul freier k’lamme bis 
zum Sieden crhitzt. Nun erEoigte cin Zusatz von 200 ccm sicdeiidem Wnsscr, 
wornuf yon neuem zum Sicden erliitzt und clarauf filfricrt wurde. Das ZLI- 

rficklrleibende Zink vird niit klcinen Portioiicn riedender, ?O-prozentigei* 
Essigshre Iiachgewaschen. Das erhnltcnc Filtrat wurdc schlieBlich in 3 1 
k:rltes Wsaser gegosscn , wobei der Pvrrolcar1,onsiiurcester in Form eincv 
weilen, krystalliniachen Nasse auskryatallisierte. Nach 21-stiindigem Steheii 
wurde abfiltricrt. 

Die Zersetzung tles Pprrolcarboiisaiircesters geschah niit Hiilfe yon lroil- 
zentriertcr Schwefelsfure: das Dimethylpyrroll) wurde dnrch Destil1:ition mit 
M’asserdaiiipf gcwonnen. 

Die K o m b i n a t i o n  d e s  1 ) i m e t h y l - p y r r o l s  ni i t  B e n z o l d i a -  
z o u i u m c h l o r i d  wurde unter analogen Bediogungen vorgenornmen, wie 
sie M a r c h  l e  \v s k i  bei der 1)arstellung der dzoderivate des Hiirno- 
pyrrols einhielt. 

Die ltherische 1,iisung. (400 ccm) des aus 10 g des Dicarbon- 
saureesters gewonnenen Dirnethylpyrrols wurde mit 250 ccm i / ~ - n .  
Anilinhydrochloridlisung, welche auf bekannte Art  diazotiert wurde 
und I Molekul Salzsaure im Uberschulj enthielt, wabreod ‘/a Stunde 
geschiittelt. IXe iitherische LSsung nimrnt hierbei nehr bdd eine 
duukelrotbraune Parbe an und wird von eiuem Brei orangefarbiger 
Krystalle clurclisetzt, melche das Hydrocblorid des hlonoazobenzol-di- 
methylpyrrols darstellen. Jetzt wird die untere, w a h i g e ,  noch einen 
0 berschuW von Diazoverbindung enthaltende Schicht abgelassen, untl 
d i e  iitherisclie Liisiing 45 Stunden lang stehen gelassen. Nach dem 
Abfiltrieren der I~rys ta l l~nasse  wird das Filtrat auf dem Wasserbadt. 
abdestilliert, mobei peioliclist dnrauf zu achten ist., daW ein kleiner 

I )  Aus 6 g dcs Eaters \ ~nrdr i i  durchschiiittlich 1.S g Diiiieth!-lpyrrol gc- 
konnen, (1. 11. 86 0,’o tles thcorctischcii Wcrtca. 



Best der Pliissigkeit im Kolben zuriickbleibt. Dieser Ruckstand 
wird mit 250-300 ccni Alkohol von 96 Yo versetzt, wobei es zweck- 
iiiaflig ist, zu kiihlen. Erhalten wird eine rotbraune Losung, i n  wel- 
cher prachtig schiiiimernde, rubinrote Krystalle umherschwimmen. 
Letztere werden abfiltriert, mit Ather Gewaschen und getrocknet. Bus 
300 g des Dicarbonsaureesters, welche 102 g des Dimethylpyrrols ent- 
sprechen, werden nur 1.1 g dieser Krystalle erhalten. Diese winzige 
Ausbeute kann jedoch auf dils E'iinffache gehoben werden, wenn mat, 
die obige Yorschrift anscheinend geringfugig modifiziert. Wird nBni- 
lich das Uimethplpyrrol (3.4 g) in 1200 ccm gelast, mit cl-er Diazo- 
losung kombiniert, so iut die Abscheidung der orangen Krystalle 
minimal, dagegen die Menge der u n s  interessierenden Krystalle be- 
deutend groBer. Unter solchen Bedingungen erhielten wir aus ins-  
gesamt 300 g Dicarbonsaureester 5.5 g der rubinroten Krpstalle. 

Besonders hervorzuheben ist nnch der Umstancl, daB der gesuclite 
Iciirper iiherhaupt nicht gebildet wird, wenn der zu seiner Bereitling 
verwendete Ather auch nur Spuren von Alkohol enthalt. 

Das bei 1 loo getrocknete und, wie iinten beschriebeu, gereinigte 
Produkt gab bei der Analyse folgende Werte: 

1. 0.1259 g Sbst.: 21.8 ccm N (16O, 744 mm), enisprcchend 19.660/0 N. 
2. 0.0975 g Sbst.: 16.7 ccm N (16.50, 751 mm), entsprevhend 19.58 O/o N. 
3. 0.0990 g Sbst.: 0.2400 g CO9, 0.0520 g HsO, entsprechend 66.12 O,'O C 

4. 0.0992 g Sbst.: 0.2412 g CO,, 0.0519 g H80, entsprechend 66.31 " l o  C: 

5. 0.1510 g Sbst.: 0.0515 g AgC1, entsprechend 8.43 O/O C1. 
Diese Werte fuhren zu der Formel C Z I  HPL N6 CJ: 

Bar. C 66.52, H 3.86. ?S 19.16, C1 8.16. 
Gef. 66.22, D 5.80, 19.62, )) 8.43. 

Wir haben es  also mit einer Verbindung Z I I  tun, welche als H y -  
drochlorid einer Kombination zae ie r  Molekule des 1)imethylpyrrol- 
azobenzols zu befrachten i3t: 

ulld 5.88'/0 H. 

und 5.72 0lO €1. 

(C6 Hs . Nn . Cs H7 N.  Cs H7 N .NI . CG H;) HCI. 
Beziiglich der  Eigenschaften dieses Kiirpers ist Folgendes zu be- 

merken: Er krystallisiert in prachtigen, rubinroten, gut ausgebildeten 
Nadeln, welche starken Metallglanz besitzen. Eine nHhere krystallo- 
graphische Untersuchung war  leider wegen der Undurchsichtigkeit cler 
Krystalle nicht durchzufiihren. Sehr diinne Schichten des Korpers, 
wie sie beim raschen Abdampfen seiner chloroformi3chen Liisung er- 
halten werden, erscheinea saphirblau. 

Die Loslichkeit ist im allgemeinen gering. I n  Wasser ist d e r  
Iiiirper ganz unl8slich, schwer in Alkohol und h h e r  init blnuer Farbc, 
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mas beste Losungsmittel ist Chloroform; 300 ccm desselben ldsen an- 
niihernd 1 g. Die Parbe der chloroformischen Liisung ist viulettblau, 
sehr verdunnte Losungen haben eineu olivgrunen Ton. 

Um das Produkt umzukrystallisieren, verlihrt inan wie folgt : 
Ilie Chloroformlosung des Robprodukts, welche frei von Alkoliol sein 
xiiuI.3, wird so weit auf dem Wasserbade Lonzentriert, bis die Bildung 
einzelner Krystalle wahrgenommen werden kaun ; dann wird mit den1 
zweifachen Volumen Alkohol von 96 O/O versetzt rind einige Zeit stehen 
gelassen. Diese Verhaltnisse niussen ziemlich genou eingehalten 
werden. Das Konzentrieren von alkoholhaltigen Losungen auf dem 
\Vasserbade verursacht eine Zersetzung des Produktes, welches , wie 
%ereits erwahnt, die Wirkung des Alkohols bei holleren Temperatwen 
micht vertragt. 

Benzol liist weniger als Chloroform, aber mit derselben Farbe; Li- 
groin nimmt nur  spurenweise auf. Kouzentrierte Schwefelstiure lost 
tilit blauvioletter Farbe. Verdiinnte Saureo sind ohne Wirkung. Hin- 
gegen ist die neue Substanz iiul3erst empfindlich Alkalien gegen- 
iiber. Wird die C:hloroformlosung mit einer dlkoholischen Atzkali- 
h u n g  versetzt, so wird, auch in  der KPlte, die Farbe vorubergehend 
8liSulichgrun und schliel3licl rotbraun. Nach dem Verdiiunen mit 
Wasser entziebt Ather einen braungelben Parbstoft, und Salzsaure- 
Zusatz regeneriert nicht den ursprunglichen Farbstoff. Weniger ener- 
gisch wirken Alkaliacetate; sie verursachen zunachst nur die Abspal- 
tung yon ChlorwasserstofE, was aus folgendem Versuche zu ersehen 
ist. Wird die Chloroform-Losung des Farbstofls mit einer methyl- 
alkoholischen Liisnng \on Natriumacetat versetzt, bo schlagt die blau- 
violette Farbe in Blau u m ,  wobei gleichzeitig eiue Anderung im Spek- 
trum wahrzunehmen ist, aul  welche unten zuriickgekommen wird. 
Die atherische Losung des freien Farbstoffs ist saphirblau mit rot- 
Jichern Ton. SalzsaurezLsntz regeneriert die urspriingliche Farbe des 
XIydrochlorids und sein Spektrum. 

Das Spektrum des IIjdrochlorids wurde auf die im hiesigen La- 
boratorium iibliche Art  bestimmt '). Ausgegongen wurde von einer 
Losung, welche im Liter 0.2 g enthielt. Zur Hestimmung des Extink- 
tionskoeffizienten im M a r t e n s - K o n i g s c h e n  Apparate nwl3te die Lii- 
sung noch mit dem gleichen Volumen Yerdiinnt und in 1-mm-Schicht 
untersucht werden. Erhdten  wurde E = 4.13 fur Natriumlicht. 
~ - -  

I) Vergl. J larchlcwski ,  Die Chemie der Clilorophylle und ihre Be- 
sichung zur Blutfrtrbstoff-Cliemie, Di auuschaeig 1909. 
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E;ind I 1 1 5i3.0-552.0 
Band I1 I 1. 528.0-4Sl.5 

Die urspriingliche Losung zeigte das  folgende Spektrum : 
- __.__ 

Schichtendicke ~ j n i m  I 1 0 m m  i 15mm 

1. 555.:'3-549.0 581-44: 
i. 534.0-4i1.0 ~ 

:I 

1) Vergl. Marchlewski  und Leyko, Bull. ilc 1'Acatl. des Sciences clc 
Cr:icovic 1909, 553. 



dulrts etwas riiter. Die Absorptions~-erhaltnisse sind nahezu identisch. 
Ein geringer Unterxhied bestelit nur dxrin, daB, wiihrend das  IIamo- 
pyrrolderivnt im Ultrnviolett drei Bander verursacht, nilmlich bei 
1.377.0-390.5, 1 395.0-409.5 und 1 417.5-429.5, von denen das 
a m  starksten gebrochene sehr matt ist, im Spektrum des kiinst- 
lichen Produktes nur Bander, welche den beiden letzten ent- 
sprechen, aufgefunden wurden. Auch die freien, durch Zerlegung der 
Hydrochloride mit Natriumacetat gewonnenen Farbstoffe verhalten sich 
optisch und chemisch wllstandig iihereinstimmend. 

Es kann also keinem Zweifel unterliegen, da13 die verghchenen 
Farbstoffe nicbt nur in Bezug auf die Zusammensetzung, sondern auch 
konstitutionell durchaus ubereinstimmen. Fur die Hamopyrrol-Frage 
ist dieser Befund nicht Ton untergeordneter Redeutung. P i l o t y ,  der 
d e n  Zweck der Untersuchungen der Azofarbstoffe des Hamopyrrols 
ganz verkannt hat, ist bekanntlich der Meinung, daB die SchluS- 
folgerungen, welcbe M a r c h l e w s k i  aus seinen Untersuchungen ge- 
zogen hat, an dem Umstand leiden, daB die Versuche angeblich Dmit 
5ehr iinreinem Hamopyrrolx ausgefiihrt wurden. Er \,ergifit, da13 es  
bei der Uotersuchung dieser Korper u. a. gerade darauf ankam, zu 
priifen, ob sie einheitlicli sind. Nun wurden in  der Regell) aus den 
onch N e n c k i s  und Z a l e s k i s  hfethode gewonnenen Hiimopyrrol drei 
Terschiedene Azofarbstoffe erlialten ; der eine mu13 als Monoazofarb- 
stoff betrachtet aerden, da  er bei Reiterer Behandlung mit Diazonium- 
snlz i n  den zweiten, zwei C,, €r, .Np-Gruppen enthaltenden KBrper, 
iibergelit ; der dritte endlich entpuppte sich als Keprlsentant einer 
neuen Iilasse YOU Pprrolazo~nrbstolfeu. 

D a  diesbezugliche Untersuchungen uber Pyrrol-Homologe bekannter 
I<oostitution unvolldiindig waren, so \\ nr bei der Verwertiing der 
LTnter3iicliungJresultnte im Gebiet der IIGniop~rrol-Forscliung Vorsicht 
geboten. 

Heute ist es (lank der vorliegenden Untersuchung klar, da13 die 
d r e i  inimer bei der Konibinierung des IIiiniopj-rrols mit Renzoldia- 
zoniumcblorid entstehenden Aeofurbstoffe nus einem und demselben 
Syrrol-Homologen entstehen kijnneu. Es sol1 jedoch besonders darauf 
bingewiesen werden, daB die Rildung des Korpers von der Formel 

noch die Deutung zuliiBt, da13 ein Bestandteil des Roh-Hiimopyrrols 
aus einem Dihiiinopyrrol, CS HE N . Ce HI* N, besteht. Die Beftirchtung, 
dnB dies moglicli sein kiinnte, wird allerdings dadurch nbgeschwiicht, 

C6Iis.N.r .C8 IIii N .CeHii N .NI .CsH, 

9 In einem t i n z i p :  Fall niirdcn noch zwei K6rper bcobachtet, dei-en 
ErIorschung I N  ch aosstcht. 



(la13 die Rilduog eines Azofarbstoffs -ion nnnloger Konstitutiou such 
nus Diniethglpyrrol stattfindet, daB die Menge desselben vou cler 
Art der Kombinierung mit Ciazoniumsalzen abhangt, und daB e r  
Alkalien gegenuber so wenig widerstandsfahig ist. Iminerhin muld 
dieser Angelegenheit iioch ein weiteres Studium gewidmet werden, 
urn so niehr, als die von P i l o t y  bis jetzt kusgeffihrten Moleliularge- 
wichtsbestimmungen des Hiimopyrrols mit einem Praparat ausgefiihrt 
wnrden, welches, a i e  jetzt bekannt ist, sehr unrein war. 

Yiir das  Hauptproblem des einen von uns ist es aber ron aller- 
grol3ter Bedeutung, daS Chlorophyll-pyrrol genau die gleichen Azo- 
farbstoffe liefert wie Hamopyrrol, wie an anderer Stelle gezeigt wurde I ) .  

Zum SchluB danken wir Hrn. P l a n c h e r  fur die freundliche 
cberlassung einer Probe seines Benzolazo-dimethylpyrrols, welches- 
uns fur Vergleichszwecke niitig war. 

K r n k a u ,  hiediz.-Clem. Laborntoriunr. 

35. F. Kaufler: Beriohtigung. 
(Eingegangcn am 23. Novenilcr 1909.) 

In nieiuer hrbcit mit C. Herzog’) wurde angefiihrt, (la13 Fi i r s te r  iiiiti 

l’i g u e t  3) auf Gruiid des Auftretens von Ubergang~ffiderstanden bei tler 
S c e t a t - E l e k t r o l y s e  sich fiir dic Superoxyd-Theorie erklrirten. 

Hr. F 6 r s t  e r  machte mich frcuiidlichst daraul auherksam, da0 i i i  seinw 
Arbeit das rluftreten von Es s i  gs a u r e  a n  li y d r i d  oder A cot y l s u  p cro  sy  (1 
nur als in  B e t r a c h t  zu z iehcndc  M6gl ichkei ten  besprochen wurde und 
ebeneo die genanriten Substmzen niir als event .  Ursachcn  dieser c b e r -  
yaii gsw i t l e rs tande  emiihnt \Furden. 

Hierrnit crledigt sich unscre Aussagc, daW die HHrn. F o r s t e r  und 
P i g u e t  aus dem Auftretcn eines ~l)ergangs\\-ider~tande~ eincn SchlitD auf 
das Entstehon eincr bestimmten. Subkmz gezogen haben. 

Inwieweit die von F i j r s t e r  und P i g u e t  beobncbteten Widerstiinde niit 
den -ion uns bei der Elektrolyse voi Schwefelshrc gefundenen vergleichhar 
sintl, scheint mir derzeit niclit mit Sichcrheit entschieden zu sein. 

Fcrner ist bei der Besprechung der Arbeit -ion Mi l ic r  und Hofer‘) 
das Entstehen der Jodpropionsaurc irrttlmlicherweise nut die Elektrolvse der 
Propionsaure bezogen w r h ;  es entfiillt daher die tlaran gckniiplte Benierkong.. 

’) Bull. (I. I’AcxI. des Scieiices de Cmcovic, 1909. 
a) Diese Berichte 42, 3561 [1909]. 
3) Ztschr. 1. ElektrocEem. 10, i 2 9  [1904]. 
‘) Diese Berichtc 28, 2436 [1895!. 


