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halbe also nicht die Auffassung, Himopyrrol sei Methyl-propyl-pyrrol,
sanhaltend« verteidigt, sondern daB es die Zusnmmensetzung Cy His N
besitzt. Pilotys Arbeit bestiitigt diese Ansicht und gibt in Bezug
auf die Konstitution des Himopyrrols nichts mehr als was aus der
Kombination der Kiisterschen und meiner bereits gefolgert wurde.

Krakau, Mediz.-chem. Laborat. der Universitit.

84. L.Marchlewski und J. Robel: Uber Azofarbstoffe des
2.4-Dimethyl-pyrrols und Himopyrrols.
(Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.)
(Eingegaugen am 5. Januar 1910.)

Uber Azofarbstoffe des Dimethylpyrrols liegen bereits Versuche
von G. Plavcher und E. Soncini!) vor. Wir wurden zur Aufnahme
dieses Themas durch folgende Umstéinde veranlaflt.

Wie der eine von ups mit seinen Schiilern nachgewiesen hat,
reagiert sowohl Hamopyrrol wie auch Chlorophyll-pyrrol mit Diazo-
niumsalzen, hierbei Azofarbstoife liefernd, denen die folgenden For-
meln zuerteilt wurden:

(CsHs .N,. CsHu N.Ns. CGHS)HCI (Produkt I)
und (CGH_'..N?.CeHnN.CsHuN.Nn.CsHs) HCl (Produkt II).

Durch diese Tatsache wurde vor allem die von anderer Seite dis-
kutierte Moglichkeit, Himopyrrol sei ein Iexahydroindol oder Hexa-
hydroisoindol hinfillig gemacht, sowie auch die empirische Formel
des Hamopyrrols endgiltig festgestellt. Der erste dieser Azofarbstofie
konpte entweder als echter Disazofarbstoff oder als Azo-diazoamino-
farbstoff definiert werden, der zweite als eine Kombination zweier
Molekiile des Monoazofarbstoffs. Es war allerdings auch nicht aus-
geschlossen, daB der zweite einem Dibiimopyrrol, CsHiaN.CsHy:N,
entsprang, um so mehr, als bis jetzt in der Literatur keine Angaben
iiber analoge Azofarbstoffe der Pyrrole vorhanden sind.

Die optischen Eigenschaften der gepannten Azofarbstoffe sind
iiberaus charakteristisch, aber durchaus verschieden von denen, welche
gewdhnliche Azofarbstoife des Pyrrols aufweisen.

Um zu erfabren, ob die diskutierten Farbstofte tatsichlich als
Abkdmmlinge des Himopyrrols eine Sonderstellung einnehmen, haben
wir beschlossen, das Verhalten des Dimetbyl-pyrrols, welches unter
den bekannten Homologen des Pyrrols dem Himopyrrol am niichsten

) Atti IR. Accad. dei Lincei Roma [3] 10, I, 299—303.
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steht, Diazoniumsalzen gegeniiber von neuem zu untersuchen. Es hat
sich hierbei herausgestellt, daf} dasselbe nicht nur das bereits bekannte
Monoazoderivat von Plancher und Soncini bilden kann, soodern
auch ein Produkt, welches dem Ilamopyrrolprodukt 1l iiberraschend
@#bholich und apalog zusammengesetzt ist.

Das angewandte Dimethylpyrrol haben wir nach der Knorrscheo
Methode dargestellt. Die besten Ausbeuten erhielten wir beim Ein-
halten folgender Versuchsbedingungen.

56 g Acetessigither werden in 312 cemn Eisessig gelost, gut mit Eis und
Kochsalz gekihlt und 16 g Natriumnitrit, welches in ciner moglichst kleinen
Wassermenge gelost war, zugesetzt. Sodann folgte portionsweise Zusatz von
200 ¢ Zinkstaub. Hicrbei ist darauf zu achten, daB dic Temperatur nicht
iibermdBig steigt; eine zu langsame Reduktion fanden wir jedoch ebenfalls
anvorteilhait. Nachdem die ganzc Menge des Zinkstanbes zugesetzt war,
wurde zuerst auf dem Wasserbade vorgewiirmt, sodann auf freier Flamme bis
zum Sieden erhitzt. Nun erfolgte ein Zusatz von 200 cem sicdendem Wasser,
worauf von neuem zum Sicden erhitzt und darauf filtriert wurde. Das zu-
riickbleibende Zink wird mit kleinen Portionen siedender, 70-prozentiger
Lssigsiure nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat wurde schlieflich in 31
kaltes Wasser gegossen, wobei der Pyrrolcerbonsiurcester in Form einer
weilen, krystallinischen Masse auskrystallisierte. Nach 24-stindigem Stehen
‘wurde abfiltriert.

Die Zersetzung des Pyrrolcarbonsiurcesters geschah mit Halfe von kou-
zentrierter Schwefelsiure: das Dimethylpyrrol?) wurde durch Destillation mit
Wasserdampt gewonnen.

Die Kombination des Dimethyl-pyrrols mit Beozoldia-
zoniumchlorid wurde unter analogen Bedingungen vorgenommen, wie
sie Marchlewski bei der Darstellung der Azoderivate des Hamo-
pyrrols einhielt.

Die i#therische Ldsung. (400 ccm) des aus 10 g des Dicarbon-
sdureesters gewonnenen Dimethylpyrrols wurde mit 250 cem */5-n.
Anilinhydrochloridlosung, welche auf bekannte Art diazotiert wurde
und 1 Molekiil Salzsiure im Uberschuf8 enthielt, wahrend !/s Stunde
geschiittelt. Die atherische Losung nimmt hierbei sehr bald eine
dunkelrotbraune Farbe an uod wird von einem Brei orangefarbiger
Krystalle durchsetzt, welche das Hydrocblorid des Monoazobenzol-di-
methylpyrrols darstellen. Jetzt wird die untere, wiflrige, noch einen
UberschuB von Diazoverbindung enthaltende Schicht abgelassen, und
die atherische Losung 48 Stunden lang stehen gelassen. Nach dem
Abfiltrieren der Krystallmasse wird das Filtrat aut dem Wasserbade
abdestilliert, wobei peinlichst darauf zu achten ist, dafl ein kleiner

) Aus 5 g des Esters warden durehschuittlich 1.8 ¢ Dimethylpyvrrol ge-
wonnen, (. h, 869, des theoretischen Wertes.
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Rest der Fliissigkeit im Kolben =zuriickbleibt. Dieser Riickstand
wird mit 250—300 ccm Alkohol von 96 %o versetat, wobei es zweck-
miBig ist, zu kiblen. Erhalten wird eive rotbraune Lidsung, in wel-
cher prichtig schimmernde, rubinrote Krystalle umherschwimmen.
Letztere werden abfiltriert, mit Ather gewaschen und getrocknet. Aus
300 g des Dicarbonsiureesters, welche 102 g des Dimethylpyrrols eat-
sprechen, werden nur 1.1 g dieser Krystalle erhalten. Diese winzige
Ausbeute kann jedoch auf das Fiinffache gehoben werden, wenn man
die obige Vorschrift anscheinend geringfiigig modifiziert. Wird nim-
lich das Dimethylpyrrol (3.4 g) in 1200 ccm gelSst, mit der Diazo-
losung kombiniert, so ist die Abscheidung der orangen Krystalie
minimal, dagegen die Menge der uns interessierenden Krystalle be-
deutend grofler. Unter solchen Bedingungen erhielten wir aus ins-
gesamt 300 g Dicarbonsiureester 5.5 g der rubinroten Krystalle.

Besonders bervorzuheben ist noch der Umstand, daf} der gesuchte
Korper tiberhaupt nicht gebildet wird, weno der zu seiner Bereitung
verwendete Ather auch nur Spuren von Alkohol enthilt.

Das bei 110° getrocknete und, wie unten beschriebeu, gereinigte
Produkt gab bei der Analyse folgende Werte:

1. 0.1259 g Sbst.: 21.8 cem N (16° 744 mm), enisprechend 19.66 9, N.

2. 0.0975 g Sbst.: 16.7 cem N (16.5%, 751 mm), entsprechend 19.58 % N.

3. 0.0990 g Sbst.: 0.2400 g CO;, 0,0520 g Hy0, entsprechend 66.12°, C
und 5.889/, H. ’

4. 0.0992 g Sbst.: 0.2412 g CO,, 0.0519 g H;0, entsprechend 66.319/, C
und 5.72 9/, H.

5. 0.1510 g Sbst.: 0,0515 g AgCl, entsprechend 8.43 %, Cl.
Diese Werte fiihren zu der Formel C; Hzs NsCl:
Ber. C 66.52, H 3.86, N 19.46, Cl 8.16.
Gef. » 66.22, » 5.80, » 19.62, » 843.

Wir haben es also mit einer Verbindung zu tun, welche als Hy-
drochlorid einer Kombination zweier Molekiile des Dimethylpyrrol-
azobenzols zu betrachten ist:

(CeHs . N,.Cs H; N.Ce H; N. Ny .G H: ) HCIL.

Beziiglich der Eigenschaften dieses Kirpers ist Folgendes zu be-
merken: Er krystallisiert in priichtigen, rubinroten, gut ausgebildeten
Nadeln, welche starken Metallglanz besitzen. Eine nihere krystallo~
graphische Untersuchung war leider wegen der Undurchsichtigkeit der
Krystalle nicht durchzufiihren. Sebr diinne Schichten des Kérpers,
wie sie beim raschen Abdampfen seiner chloroformischen Lisung er-
halten werden, erscheinen saphirblau.

Die Léslichkeit ist im allgemeinen gering. In Wasser ist der
Korper ganz unléslich, schwer in Alkohol und Ather mit blauer Farbe.



Das beste Losuogsmittel ist Chloroform; 300 ccm desselben lésen an-
nithernd 1 g. Die Farbe der chloroformischen Iisung ist violettblau,
sehr verdiinnte Losuogen haben einen olivgriinen Toun.

Um das Produkt umzukrystallisieren, verfihrt man wie folgt:
Die Chloroformlosung des Robprodukts, welche frei von Alkohol sein
muf, wird so weit auf dem Wasserbade konzentriert, bis die Bildung
einzelner Krystalle wahrgenommen werden kann; dann wird mit dem
zweifachen Volumen Alkohol von 96 %, versetzt und einige Zeit stehen
gelassen.  Diese Verbiltnisse miissen ziemlich genau eingehalten
werden. Das Konzentrieren von alkoholbaltigen Losungen auf dem
Wagserbade verursacht eine Zersetzung des Produktes, welches, wie
bereits erwihnt, die Wirkung des Alkohols bei hoheren Temperaturen
micht vertrigt.

Benzol lost weniger als Chloroform, aber mit derselben Farbe; Li-
groin pimmt nur spurenweise auf. Konzentrierte Schwefelsiiure 15st
ait blauvioletter Farbe. Verdiionte Siuren sind ohne Wirkung. Hin-
wegen ist die neue Substanz #uBerst empfindlich Alkalien gegen-
iiber, Wird die Chloroformlsung mit einer alkoholischen Atzkali-
losung versetzt, so wird, auch in der Kilte, die Farbe voriibergehend
bliulicbgriin und schlieBlich rotbraun. Nach dem Verdiunen mit
Wasser entzieht Ather einen braungelben Farbstoff, und Salzsiure-
Zusatz regeneriert nicht den urspriinglichen Farbstoff. Weniger ener-
gisch wirken Alkaliacetate; sie verursachen zunichst nur die Abspal-
tung von Chlorwasserstoft, was aus folgendem Versuche zu ersehen
ist, ‘Wird die Chloroform-Lésung des Farbstoffs mit einer methyl-
alkoholischen Ldsung von Natriumacetat versetzt, so schiigt die blau-
violette Farbe in Blau um, wobei gleichzeitig eive Anderung im Spek-
trum wahrzunehmen ist, auf welche unten zuriickgekommen wird.
Die itherische Losung des freien Farbstoffs ist saphirblau mit rét-
lichem Ton. Salzsiurezusatz regeneriert die urspriingliche Farbe des
Ilydrochlorids und sein Spektrum. '

Das Spektrum des Hydrochlorids wurde auf die im biesigen La-
boratorium ibliche Art bestimmt'). Ausgegangen wurde von einer
Losung, welche im Liter 0.2 g enthielt. Zur Bestimmung des Extink-
‘tionskoeffizienten im Martens-Kénigschen Apparate muflte die Lo-
sung noch mit dem gleichen Volumen verdiinnt und in 1-mm-Schicht
untersucht werden. IErhalten wurde E = 4.13 fir Natriumlicht.

) Vergl. Marchlewski, Die Chemie der Chlorophylle und ihre Be-
zichung zur Blutfarbstolf-Chemie, Braumschweig 1909.
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Die urspriingliche Lésung zeigte das folgende Spektrum:

Schichtendicke 5> mm 10 mm } 15 mm
Biund 1 ‘ 4 578.0-352.0 2 075.5—549.0 581—447
Band II I 2528.0—482.5 % 534.0—471.0

Die Biinder erscheinen in den dickeren Schichten verwaschen,
besonders das stirker gebrochene. Auflerdem ist eine sehr starke,
kontinuierliche Absorption des Rots und TUltrarots zu bemerken,
welche sich in"der 5-mm-Schicht bis 4 633.5, in der 10-mm-Schicht
bis 1609 und in der 15-mm-Schicht bis 4 596.75 erstreckt.

Auch die Absorptionen im Ultraviolett wurden auf phetographi-
schem Wege verfolgt; es wurden zwei Biinder konstatiert, deren Lage
ungefiibr, den folgenden Werten der Wellenkingen entspricht: 1 395.5—
410.0 und A 417.0—430.0.

Der freie Farbstoff zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums eine
andere Absorption, welche durch nur ein Band gekennzeichnet ist,
Dieses liegt bei etwa 4 537.0—568.5 und ist sehr verschwommen.

Zum Schluf geben wir einen Vergleich der Eigenschalten dieses
Derivates des Dimethylpyrrols mit denen, welche féir ein aus Himo-
pyrrol gewonnenes Produkt!) charakteristisch sind. Beide Korper
haben analoge Formeln, niimlich das Derivat des Dimethylpyrrols:

(CeHs.Na.CeHy N. CeII; N. Ny . Cs Hs YH Cl,
das Derivat des Hiimobyrro]s,
(C¢H;.N,.CeHy\y N.Cs Hii N. N .Cs Hs )HCL.
Letzteres schmilzt bei 2068° ersteres noch nicht bei 300°.

In Masse dhneln sich beide Produkte auffallend. Beide besitzen
Metallglanz, das Himopyrrolderivat erscheint etwas blauer. Die Kry-
stallform ist ganz dhnlich; fir das Himopyrrolderivat gelang es, fest-
zustellen, dal sie dem rhombischen System entspricht, das des Di-
methylpyrrolderivates wahrscheinlich ebenfalls.

Die Losungsverhiltnisse beider Produkte sind ganz analog und
die Farben der Ldsungen pahezu identisch. Die Losungen des Di-
methylpyrrolderivates sind eine Spur réter. Die alkoholischen Li-
sungen siod blau in beiden Fillen und werden bhald mifarbig. Ein-
mal in krystallinischer Form isoliert, sind beide Produkte in Atber
nur schwer léslich. Die Lisungen in konzeotrierter Schwefelsiure
sind in beiden Fallen violettblau, die Farbe des synthetischen Pro-

) Vergl. Marchlewski und Leyko, Bull. de I'Acad. des Sciences de
Cracovie 1909, 583.
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dukts etwas riter. Die Absorptionsverbaltnisse sind nahezu identisch.
Ein geringer Unterschied besteht nur darin, daB, wihrend das Himo-
pyrrolderivat im Ultraviolett drei Binder verursacht, namlich bei
2 377.0—390.5, 1 395.0—409.5 und 1 417.5—429.5, von denen das
am stirksten gebrochene sehr matt ist, im Spektrum des kiinst-
lichen Produktes nur Binder, welche den beiden letzten ent-
sprechen, aufgefunden wurden. Auch die freien, durch Zerlegung der
Hydrochloride mit Natriumacetat gewonnenen Farbstoffe verhalten sich
optisch uod chemisch vollstindig iibereinstimmend.

Es kann also keinem Zweifel unterliegen, daBl die verglichenen
Farbstoffe nicbt nur in Bezug auf die Zusammensetzung, sondern auch
%konstitutionell durchaus iibereinstimmen. TFir die Hamopyrrol-Frage
ist dieser Befund nicht von untergeordueter Bedeutung. Piloty, der
den Zweck der Untersuchungen der Azofarbstoffe des Hamopyrrols
ganz verkannt hat, ist bekanntlich der Meinung, daB die Schlu8-
folgerungen, welche Marchlewski aus seineu Untersuchungen ge-
zogen hat, an dem Umstand leiden, daB die Versuche angeblich »mit
sehr unreinem Hémopyrrol« ausgefithrt wurden. Er vergifit, dall es
bei der Untersuchung dieser Korper u. a. gerade darauf ankam, zu
priifen, ob sie einheitlich sind. Nun wurdep in der Regel') aus den
nach Nenckis und Zaleskis Methode gewonnenen Hamopyrrol drei
verschiedeue Azofarbstoffe erhalten; der eine muBl als Monoazofarb-
stoff betrachtet werden, da er bei weiterer Bebandlung mit Diazonium-
salz in den zweiten, zwei C,IHs.Ns;-Gruppen enthaltenden Kérper,
iibergebt; der dritte endlich entpuppte sich als Reprisentant einer
neuen Klasse vou Pyrrolazofarbstoffen.

Da diesbeziigliche Untersuchungen iiber Pyrrol-Homologe bekannter
Konstitution unvollstindig waren, so war bei der -Verwertung der
Untersuchungsresultate im Gebiet der Hiimopyrrol-Forschung Vorsicht
geboten.

Heute ist es dank der vorliegenden Untersuchung klar, daB die
drei immer bei der Kombioierung des Ilimopyrrols mit Benzoldia-
zoniumchlorid entstehenden Azofarbstoife aus einem und demselben
Pyrrol-Homologen entstehen kinneu. Es soll jedoch besonders darauf
bingewiesen werden, daB die Bildung des Koérpers von der Formel

CeHs.Ns.Cs Hyy N.CsHiu N. Ny . Cs Hs
noch die Deutung zulaBt, daBl ein Bestandteil des Roh-Himopyrrols
aus einem Dihiimopyrrol, CsHi:N.CsHje N, besteht. Die Befiirchtung,
daB dies moglich sein kénnte, wird allerdings dadurch abgeschwicht,

) In einem cinzigen Fall wurder noch zwei Korper beobachtet, deren
Erforschung ucch aussteht.
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dall die Bildung eines Azofarbstofis von analoger Konstitution auch
aus Dimethylpyrrol stattfindet, daB die Menge desselben voun der
Art der Kombinierung mit Ciazoniumsalzen abhingt, und daB er
Alkalien gegeniiber so wenig widerstandsfibig ist. Immerhin muf}.
dieser Angelegenheit noch ein weiteres Studium gewidmet werden,.
um so mehr, als die von Piloty bis jetzt ausgeliihrten Molekularge-
wichtsbestimmungen des Hamopyrrols mit einem Priparat ausgefiihrt
wurden, welches, wie jetzt bekannt ist, sehr unrein war.

Fir das Hauptproblem des einen von uns ist es aber von alier-.
grofiter Bedeutung, daB Chlorophyll-pyrrol genau die gleichen Azo-
farbstoffe liefert wie Himopyrrol, wie an anderer Stelle gezeigt wurde’).

Zum SchluB danken wir Hro. Plancher fir die freundliche
Uberlassung einer Probe seines Benzolazo-dimethylpyrrols, welches.
uns ftir Vergleichszwecke nétig war.

Krakau, Mediz.-chem. Laboratorium.

356. F. Kaufler: Berichtigung.
(Eingegangen am 23. November 1909.)

In meiner Arbeit mit C. Herzog? wurde angefithrt, daB Forster una
Piguet3) auf Grund des Auftretens von Ubergangswiderstinden bei der
Acetat-Elektrolyse sich firr die Superoxyd-Theorie erklirten.

Hr. Forster machte mich freundlichst daranf anfmerksam, dafl in seiner
Arbeit das Auftreten von Essigsdureanhydrid oder Acetylsuperoxyd
nur als in Betracht zu ziehende Maglichkeiten hesprochen wurde und
ebenso die genanuten Substanzen nur als event. Ursachen dieser Ther-
gangswiderstinde erwihnt wurden.

Hiermit erledigt sich unsere Aussage, dall die HHrn. Férster und
Piguet aus dem Auftreten ecines Ubergangswiderstandes einen SchluB auf
das Entstehon einer bestimmten. Substanz gezogen haben.

lowieweit die von Forster und Piguet beobachteten Widerstinde niit
den von uns bei der Elektrolyse voa Schwefelsiure gefundenen vergleichbar
sind, scheint mir derzeit nicht mit Sicherheit entschieden zu sein.

Ferner ist bei der Besprechung der Arbeit von Miller und Hofer#)
das Entstehen der Jodpropionsiure irrtimlicherweise auf die Elektrolyse der
Propionsaure bezogen worden; es entfillt daher die daran gekniipite Bemevkung..

1) Bull, d. PAeul. des Sciences de Cracovie, 1909.
?) Diese Berichte 42, 3861 [1909].

3) Ztschr. 1. Elektrockem. 10, 729 [1904].

) Diese Berichte 88, 2436 [1895].



