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CloHlsNO1. Ber. C 66.29, H 8.28, N 7.73. 
Gef. 66.13, n 8.33, 7.83. 

Diese Saure ist miiglicherweise identisch mit der von H. F i s c h e r  
und E. B a r t h o l o m a u s ’ )  aus Phonopyrrol-carbooslure und Natrium- 
inethylat, und yon H. F i s c h e r  und H. Ri i ses )  durch Einwirkung 
yon Natriummethylat auf Bilirubin und Hemibilirubin erhaltenen Sgure, 
Eiir welche aus der Darstellung die K o n s t i t u t i o n  

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

hervorgeht. Die Autoren landen den Schmelzpunkt der SBure gegen 
90° und des Pikrats bei 126-128O. Wir konnten keioen direkten 
Vergleich anstellen, weil uns rorlaufig unser Material susgegangen ist. 

Aus unserer f r e i e n  S a u r e  bildeten wir das P i k r a t  zuriick und 
es zeigte wiederum nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essiglther 
den Schmp. 132O. 

119. 0. Piloty und J. Stock: &ber dae HgmopyrroL 
[Vo r 1 it u f i g e M i t t  e i l u  n g.] 

[Aus dem Chem. Labor, der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 8. Mirz 1913.) 

Wir haben unsere Untersuchung uber das H i i m o p y r r o l  noch 
iiber dns in unseren friiheren Mitteilungen a) veroftentlichte Ma13 fort- 
gefiihrt, weil u n s  diese Untersuchung zeigte, daB neben den soge- 
nannten basischen Hauptprodukten der Aufspaltung des Hamins mittels 
J o d w a s s e r s t o f f s ,  dem H i i m o p y r r o l  a bis e, nnch eine Anzahl 
weniger leicht faobarer basischcr Brucbstucke entsteht. F u r  die Be- 
urteilung der Konstitution des Hiimins sind diese in geringerer Menge 
auftretenden Spaltstucke nicht minder wichtig ah die sogenannten 
Hauptprodukte. Ferner glauhen wir Anhaltspunkte daliir zu haben, 
da13 einzeloe dieser in geringerer Menge Refundenen Stucke nur des- 
halb nicht auch der Menge nach als Hauptprodukte erscbeinen, weil 
ihre Natur ihr  -4uffinden erschwert. 

AuBerdem erscheint uns  fiir die verg!eichende Untersucbung des 
Hiimins mit anderen Farbstoffen dieser Gruppe eine fur das Hamin 
moglichst exakt uod vollstandig durchgefuhrte Metbode der  Auf- 

I) H. 83, 67. a) B. 4n, 439 [1913]. 
a) A. 366, 237; 377, 314; 392, 215: B. 42, 4693 [1909]. 
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spaltung und Isolierung der einzelnen Bruchstucke eine unerliil3lich 
notwendige und grundlegende Vorbedingung. Wir  sind mit der Aus- 
arbeitung einer solchen Methode beschaftigt und werden an anderer 
Stelle die Ergebnisse mitteilen. In dieser vorliegeoden Abhandlung 
wollen wir nur  vorliiufig mitteilen, daB es uns gelungen ist, das  Roh- 
Haniopyrrol in z w e i  Teile zu zerlegen, von denen der eine ein 
B n s e n g e m i s c h  dnrstellt, das  mit P i k r i n s r t u r e  in atherischer 
Losung leicht kryshllierende Salze bildet, der andere Teil aber am 
einem Basengemisch bestebt, das  mit Pikrinsaure teils gar keine, teils 
in Ather leicht losliche Pikrate bildet (dabei ist Hiimopyrrol d = Phyllo- 
pyrrol zu den schwerer lijslichen gerecbnet). Wir  nennen aus Griin- 
den der leichteren publizistiscben Handbnbung den scbwer losliche 
Pikrate liefernden Teil des Hiimopyrrols H a m o p y r r o l  I und den 
anderen leicht losliche Pikrate  liefernden Anteil H H l n o p y r r o l  11. Von 
der Gesamtmenge des Roh-Hamopyrrols stellt das  Gemiscb H a m 0  - 
p y r r o l  I1 ca. 12-13°/0. 

Das Hamopyrrol I1 besteht zu mehr nls der Hiilfte aus  Pyrrolen 
mit weniger als 8 Kohlenstoffstomen, die anderen Anteile scheinen 
Pyrrole mit 8 Kohlenstoffatomen zu enthalten. 

Wegen der wenig ausgepragten Eigenschnften der einzelnen Be- 
standteile des Hiimopyrrols I1 ist es uns bis jetzt noch nicht ge- 
lungen, eine vijflige Trennung herbeizufuhren; jedoch konnen wir 
schon jetzt sngen, daB es nus mindestens d r e i  Komponenten be- 
stehen mul3, welche zu den bis jetzt bekannten funf Hamopprrolen hinzu- 
kommen, und daB die niedrigst siedende Fraktion ein dem Hiimo- 
pyrrol ahnliches Produkt enthiilt, das ein sehr leicht losliches orange- 
farbiges Pikrat vom Schmelzpuukt ca. 108O liefert. Feroer fanden 
wir im Hiimopyrrol I1 einen sehr hoch siedenden Anteil, der Eigen- 
schnften besitzt, welche denen des freien B i  s -d  i m  et  h y l - p  y rr o l  s, 
welches P i l o t y  und S. J. T h n n n h a u s e r  resy. R. W i l k e  kurzlich 
synthetisch dnrstellten und beschrieben ,haben, durchaus iihnlich sind. 

Durch diese vorliiufige Mitteilung wollen wir uns die gennuere 
Untersuchung der von uns entdeckten Anteile des Roh-Hamopyrrols 
vorbehalten. 

E x p e r i m e n t  e I1 es. 
Die litherische Lbsung des Roh - Hiimopyrrols wurde init zehn- 

prozentiger feucht-atherischer PikrinsLureLLosung behandelt, bis nuch 
nnch dem starken Einengen des Filtrats der gefallten Pikrate kein 
krystallisiertes Salz mehr zu erhalten war. 

Die AufarLeitung der so erhaltenen krystallisierten Pikrate werden 
wir an anderer Stelle mitteilen. Die stark konzentrierte Mutterhuge 

65. 
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dieser Pikrnte stellt eine durchsichtig dunkelbrnuue Losung dar. Bus 
dieser Lijsung kijnneu samtliche noch an Pikrinsaure gebuiidenen 
Bnsen durch niedrig siedenden Petrolather vollstiindig als dunkel- 
brauner Sirup gefallt werden. Die petroliitherische Liisung liefert 
nach dem Abdestillieren des Losungernittels das 

H a r n o p y r r o l  a,  
welches wir schou friiher I) beschrieben haben und durch seinen kon- 
stnnten Sdp. 74-750 bei 13.5 m m  chnrnkterisierten und fiir welches 
wir die Zusammensetzuug C I  HI1 N und durch Uberfiihrung in 
Methyl-athyl-maleiniinid die Konstitiition 

CHs . C-- --C . CHa .CHI 
HC. NH. CH 

feststellten. Wir hnben t ins  von neuem iiberzeugt, dd3  dns Hamo- 
pyrrol n so schwnch basisch ist, da13 es niit P i k r i n s a u r e  iiberhaupt 
k e i n  Salz bildet, indem wir das  61 lnit der niolekulnren Menge ge- 
pulverter Pikriasaure durchmischten, das Gemisch nach einiger Zeit 
mit wenig trockneni .ither durchkneteten und dann mit Petrolather 
fallten. Es fallt nur Pikrinsaure aus, wLhrend das sarntliche Hanio- 
pyrrol a aus der fast farblosen petrolatherischen Liisung, nach Ent- 
fernung sehr geringer Mengen mecbanisch geloster Pikrinsaure durch 
Natronlauge, durch Destillntion wieder gewonnen wurde. 

Nnch der Isolierung des Hiimopyrrols s wurde dns durch Petrolither 
nus cler Mutterlauge der Roh - Hamopyrrol-pikrnte gefallte syrupijse 
Pikrntgernisch wiederum i n  alkoholfreiem Ather aufgeoornmen, wobei 
etw:ts iiberschussige Pikrinsaure zuriickblieb. Durch Schiitteln mit 
vie1 Wasser und eben hinreichenden Mengen Natronlauge wurde die 
iitherische Losung von Pikrinsaure befreit und die Basen in Freiheit 
gesetzt. Nach dem Abdestillieren des Atbers hinterblieb ein braun 
gefiirbtes 01 ,  das  wir in  vier Fraktionen teilten. 

F r a k t i o n  I (59-73O bei 10 mm Druck). 
Da Hamopyrrol n in dieser und den folgenden Fraktionen nicht 

vorhnnden sein kann und Hamopyrrol b, c iind d bei I0 mm Druck 
Siedepunkte iiber 800 besitzen, so rnussen in dieser Frsktion ent- 
weder sehr niedrige homologe Pyrrole oder gleichfalls niedrig sie- 
dende N-substituierte Pyrrole enthnlten sein. Die Analyse dieses Ge- 
miscbes ergab auf C, €?I, N stimmende Zahlen. 

0.1477 g Sbst.: 0.4181 g GOs, 0.1366 g HzO. - 0.1262 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (20°, 730 mm). 

I) A. 392, 215. 
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CrHIlN. Ber. C 77.06, H 10.18, N 13.84. 
Gef. * 77.20, * 10.35, * 13.12. 

Rei dieser Fraktion machten wir einen vorliiufigen Versuch, 
daraus ein krystallisiertes Derivat zu isolieren. Wir vermischten das  
0 1  mit einer aquimolekularen Menge feinstgevulverter Pikrinsaure, 
wobei sich das Gemisch gelinde von selbst erwlrmte und allmiihlich 
zu einer ziihen, ron Krystallen durchsetzten Masse erstarrte. Nnch 
dem Behnndeln mit trocknem Ather hinterblieb ein orangerot ge- 
firbtes Krystallpulver und die atherische Liisung nahm eine dunkel- 
rotbraune Farbe an. Aus dieser Htheriechen Losung wurde die B a s e  
wieder regeneriert. Durch wiederholtes Auflosen des orangeroten 
Niederschlags in Rssigiither und fraktionierte Behandlung der Losung 
mit Petrolather konnten wir ein in sehr kleinen derben prismatischen 
Nndeln krystallisierendes S a1 z vom Schmp. 107- 108O erhalten ; 
es ist ziernlich schwer in Benzol und Ather, ziemlich leicht in 
Toluol, spielend leicht in Alkohol und Essigather, nicht unzersetzt in  
Wnsser loslich. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind denen der Pikrin- 
siiure so ahnlich, da13 wir bis jetzt das Salz nicht vollstiiidig von 
dieser Saure befreien konnten und miiglicherweise stellt der angegebene 
Schmelzpunkt einen hlischschmelzpunkt von Pikrinsaure und dem 
neuen Korper dar. Schon beini Versuch, eine grol3ere Menge des 
Salzes aus Tolriol umzukrpstallisieren, zersetzte sich dasselbe unter 
Abscheidung \-on PikrinsHure. Wir konnten es deshalb bis jetzt nicht 
analysieren und nennen, bis wir wieder im Besitze hinreichender 
Mengen sind, die dem Salz zugrunde liegende Base H t m o p y r r o l  f. 
Dem Aussehen und den Eigenschaften nnch Lhnelt sie sehr dem 
Hiimopyrrol e. 

Bus  der Toluollosung dieses Pikrats regenerierten wir wieder 
dns 01.  

0.1280 g Sbst.: 0.3608 g COz, 0.1166 g HaO. - 1142 g Sbst. : 13 ecrn N 
(18O, 723 mmj. 

Es siedete bei 77-78O bei 16.5 mm Druck. 

CTHIIN. Ber. C 77.06, H 10.18, N 12.84. 
Gef. D 76.95, B 10.12, B 12.71. 

F r a k t i o n  I1 
stellt die Hauptmenge des Hiimopyrrols 11 dar  und siedete bei 10 mm 
von 72-79.5O. Dieee Fraktion ist noch nicht niiher untersucht, 
ebenso wie die 

F r a k t i o n  111, 
welche bei 10 mm von 80-90° siedete und wahrscheinlich noch 
geringe Mengen von Hamopyrrol d (Phyllopyrrol) enthiilt. 
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Zu den Fraktionen 1-111 ist zu erwahnen, daB sie zum groBen 
Teil aus dem dickflussigen Roh-Hiirnopyrrol I1 ganz langsarn hernus- 
destillierten, indem eine oft bis 180° gesteigerte AuBentemperatur 
notig war, um die Destillation zu unterhalten. Trotzdem siedeten die 
Destillate bei den niedriger angegebenen Temperaturen. Die Destil- 
lation bietet also ein Bild, als ob ein Teil der gewonnenen Pyrrole 
AUS ihren bis-Verbindungen erst bei der Destillation durch Spaltung 
entstunde. 

F r a k t i o n  I V  
iimfaBt diejengen basischen Bruchstucke des Hiirnins, welche bei 11 mni 
yon 960 aufwiirts destillierten. Ein groljer Teil dieses Gernisches 
destilliert bei niedrigem Druck langsam A I S  dickflussige, ziihe Flussig- 
keit um 160° uber. D a  wir nun glaubten, da13 diese Fraktion bis- 
Verbindungen enthalten konnte, welche ungespalten destillierten. haben 
wir das B i  s - d  im e t h  y 1 - p  y rrol  zum Bergleicbe herangezogen und 
cine sehr groae Ubereinstimmung dieser Substanz niit einem gro13en 
Teil der Fraktion IV konstatieren konnen. 

Das durch Synthese erhaltene a,l-Dirnethyl-pyrrol wurde i u  
absolutem Ather aufgelost und die Losung bis zur Sattigung mit gas- 
farmiger, sorgfaltig getrockneter Salzsaure unter guter Kuhlung be- 
Iiandelt. Sehr  bald begiont die krystallioische Ausscheidung das salz- 
sauren Snlzes des bis-Pyrrols. Die atherische Losung wurde abge- 
gosseo, das Salz in wenig Eiswasser aufgenommen und die 
wii13rige LBsung mit Natronlauge alkalisch gemacht, wobei sich das 
Ris-dimethyl-pyrrol als nahezu farbloses, dickflussiges 0 1  abschied. 
Durch Ausathern wurde die b&-Verbiodung gewonnen und scblieljlich 
destilliert. Sie destilliert bei 15 mm bei ca. 163-167O langsam als 
sehr dickflussiges 0 1  von schwach griingelber Farbe uber, genau so 
\vie die hijchstsiedenden Anteile des Roh-Hiimopyrrols und des Hiimo 
pyrrols 11. In der Vorlage erstarrt das Produkt in der Kiiltemischung 
nllmiihlich zu einer fast farblosen krystallinischen Masse. .4ilf Ton 
nusgestrichen, wurde das Produkt ganz farblos und zeigte nach dem 
einmaligen Umkrystallisieren aus wenig Petrolather den Schmp. 82O 
(84--85" P i l o t y  und T h a n n h a u s e r ) .  

0.1572 g Sbst.: 0.4348 g COP, 0.1364 g H10. - 0.1393 g Sbst.: 
18.4 ccm N (20°, 726 mm). 

(CsH,,Nb. Ber. C 75.79, H 9.50, N 14.74. 
Gef. I) 75.44, I) 9.71, w 14.70. 

Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daJ3 im HImopyrrol dem 
Bis-dimethyl-pyrrol sehr ahnliche Verbindungen, wenn nicht gar das  
Bis-dimethyl-pyrrol selbst, enthalten sind. 



Die Wichtigkeit der Aufklarung der in diesen Fraktionen ent- 
haltenen Bruchstucke des Hiimins fur die Aufkliirung der Konstitution 
des letzteren geht BUS unseren friiheren Betrachtungen hieraber hervor. 
Indessen sind zu dieser Aufkliirung groBe Mengen Materials erforder- 
lich, deren Darstellung eine ziemliche Zeit in Anspruch nimmt. 
Daher sehen wir un8 zu unserem Leidwesen unter den obwaltenden 
Urnstlinden zu dieser unvollstandigen und ~orlaufigen Mitteilung ge- 
notigt. 

120. G e o r g  Loc lkemann und F r a n s  L u o i u e :  
Zur Kenntnia dee Salioyliden-phenylhydrahe. 

[Aas d. Chem. Abt. d. kgl. Inst. f. Infektionskrankh. .Robert Kochu, Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Miirz 1913.) 

In der Absicht, die Isomerieverhaltnisse bei Hydrazonen niiher 
zu studieren, wurden wir durch eine friihere Mitteilung von H. Biltz’) 
d a m  veranlaflt, nns mit dem S a l i c y l i d e n - p h e n y l h y d r a z i n  zu be- 
schiiftigen. H. B i l t z  schreibt, d a 5  es  ihm in Gemeinschaft rnit Alb .  
C, r i m m  gelungen sei, von dern genannten, bei 142O schmelzenden 
Hydrazon eine isomere Modifikation vom Schmp. 104--105° zu ge- 
winnen und damit d r s  erste Paar stereochemisch-isomerer Phenyl- 
hydrazone von Aldehyden darzustellen. Leider wurde unsere Hoff- 
nung, hier geeignete Untersuchungsobjekte ZII finden, wiederum ge- 
tiiuscht, da es uns ebensowenig wie beim Benzyliden-phenylhydrazin*) 
gelang, das  beschriebene Isomere zu erhalten. 

Es zeigte sich bei unseren Versuchen, dal3 das Salicyliden-phe- 
nylhydrazin allerdings in  isomeren Formen auftreten kaun, die sich 
nber nicht (oder nicht wesentlich) durch den Schmelzpnnkt, sondern 
nur durch Krystallform, Farbe und Loslichkeit von einsnder unter- 
scheiden. Ihre Entstehung hiingt lediglich von den Krystallisations- 
und Belichtungsbedingungen ab. Es handelt sich also nicbt um che- 
mische, sondern urn eine p h y s i k a l i s c b e  I s o m e r i e .  Wir  konnen 
d r e i  Isomere unterscheiden und wollen sie mit a, B, y bezeichnen. 

Das a - H y  d r a z  o u  bildet sich bei langsamer Krystallisation aus 
wrdiinntem Alkohol oder aus Benzol in rechteckigen Prismen oder 
Tiifelchen, die unter LichtausschluD hellgriin bis dunkler griin aus- 
sehen und im Licht grau-gelb bis briinnlich-gelb werden. AuBer durch 
Licht wird die Farbe auch durch saure nod alkalische Reaktion der 

I) B. 27, 2288 [1894]. 2, B. 46, 150 [1913]. 


