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CioHis NO;. Ber. C 66.29, H 8.28, N 7.73,
Gel. » 66.13, » 833, » 7.83.

Diese Siure ist moglicherweise identisch mit der von H. Fischer
und E. Bartholomius') aus Phonopyrrol-carbonsidure und Natrium-
methylat, und von H. Fischer und H. Rése?) durch Einwirkung
von Natriummethylat auf Bilirubin und Hemibilirubin erbaltenen Siure,
fiir welche aus der Darstellung die Konstitution

Cll;.C———C.CH,.CH,.COOH
CH;.C—NH—C.CH;
hervorgeht. Die Autoren fanden den Schmelzpunkt der Siure gegen
90° und des Pikrats bei 126—128°. Wir konnten keinen direkten
Vergleich anstellen, weil uns vorliufig unser Material ausgegangen ist.
Aus unserer freien Siure bildeten wir das Pikrat zuriick und

es zeigte wiederum nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essigither
den Schmp. 132°.

119. O. Piloty und J. Stock: Uber das Himopyrrol
[(Vorlautige Mitteilung.]
[Aus dem Chem. Labor, der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Minchen.}
(Eingegangen am 8. Mirz 1913.)

Wir haben unsere Untersuchung iiber das Hamopyrrol noch
iiber das in unseren friiheren Mitteilungen?) verdffentlichte Ma@} fort-
gefithrt, weil uns diese Uuntersuchung zeigte, dafl neben den soge-
-nannten basischen Hauptprodukten der Aufspaltung des Hamins mittels
Jodwasserstofts, dem Himopyrrol a bis e, noch eine Anzahl
weniger leicht faBbarer basischer Bruchstiicke entsteht. Fiir die Be-
urteilung der Konstitution des Hiimins sind diese in geringerer Menge
auftretenden Spaltstiicke nicht minder wichtig als die sogenannten
Hauptprodukte. Ferner glauben wir Anhaltspunkte dafir zu baben,
daB einzelne dieser in geringerer Menge gefundenen Stiicke nur des-
halb nicht auch der Menge nach als Hauptprodukte erscheinen, weil
ihre Natur ibr Auffinden erschwert.

AuBerdem erscheint uns fiir die vergleichende Untersuchung des
Himins mit anderen Farbstoffen dieser Gruppe eine fiir das Hamin
moglichst exakt uod vollstindig durchgefiibrte Methode der Auf-

) H. %3, 67. % B. 48, 439 [1913].
3) A. 366, 237; 877, 314; 39z, 215: B. 42, 4693 [1909].
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spaltung und Isolierung der einzelnen Bruchstiicke eine unerlidBlich
notwendige und grundlegende Vorbedingung. Wir sind mit der Aus-
arbeitung einer solchen Methode beschiaitigt und werden an anderer
Stelle die Ergebnisse mitteilen. In dieser vorliegenden Abhandlung
wollen wir nur vorliufig witteilen, daB es uns gelungen ist, das Roh-
Hiamopyrrol in zwei Teile zu zerlegen, von denen der eine ein
Basengemisch darstellt, das mit Pikrinsiure in #therischer
Losung leicht krystallierende Salze bildet, der andere Teil aber aus
einem Basengemisch besteht, das mit Pikrinsiiure teils gar keine, teils
in Ather leicht losliche Pikrate bildet (dabei ist Himopyrrol d = Phyllo-
pyrrol zu den schwerer lslichen gerechnet). Wir nennen aus Griin-
den der leichteren publizistischen Handhabung den schwer losliche
Pikrate liefernden Teil des Hamopyrrols Himopyrrol I und den
anderen leicht l6sliche Pikrate liefernden Anteil Himopyrrol II. Von
der Gesamtmenge des Robh-Hamopyrrols stellt das Gemisch Hémo-
pyrrol I1 ca. 12—139,.

Das Hiamopyrrol II bestebt zu mehr als der Hilfte aus Pyrrolen
mit weniger als 8 Kohlenstoffatomen, die anderen Anteile scheinen
Pyrrole mit 8 Kohlenstoffatomen zu enthalten. .

Wegen der wenig ausgeprigten Eigenschaften der einzelnen Be-
standteile des Hamopyrrols II ist es uns bis jetzt noch nicht ge-
lungen, eine villige Trennung herbeizufiibren; jedoch konnen wir
schon jetzt sagen, daBl es aus mindestens drei Komponenten be-
stehen mufl, welche zu den bis jetzt bekannten fiinf Haimopyrrolen hinzu-
kommen, und daB die niedrigst siedende Fraktion ein dem Himo-
pyrrol dhnliches Produkt enthalt, das ein sehr leicht l6sliches orange-
tarbiges Pikrat vom Schmelzpunkt ca. 108° liefert. Ferner fanden
wir im Hamopyrrol II einen sehr hoch siedenden Anteil, der Eigen-
schaften besitzt, welche denen des freien Bis-dimethyl-pyrrols,
welches Piloty und S, J. Thannhauser resp. R. Wilke kiirzlich
synthetisch darstellten und beschrieben, haben, durchaus &hnlich sind.

Durch diese vorlaufige Mitteilung wollen wir uns die genauere
Untersuchung der von uns entdeckten Anteile des Roh-Himopyrrols
vorbehalten.

Experimentelles.

Die dtherische Losung des Roh - Hamopyrrols wurde mit zebn-
prozentiger feucht-itherischer Pikrinsaure-Losung behandelt, bis auch
pnach dem starken Einengen des Filtrats der gefillten Pikrate kein
krystallisiertes Salz mehr zu erhalten war.

Die Aularteitung der so erhaltenen krystallisierten Pikrate werden
wir an anderer Stelle mitteilen. Die stark ‘konzentrierte Mutterlauge

65"
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dieser Pikrate stellt eine durchsichtig dunkelbraune Loésung dar. Aus
dieser Lo6sung kdénnen simtliche noch an Pikrinsidure gebundenen
Basen durch niedrig siedenden Petrolither vollstindig als dunkel-
brauner Sirup gefillt werden. Die petrolitherische Losung liefert
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels das

Hamopyrrol a,

welches wir schon friiber!) beschrieben haben und durch seinen kon-
stanten Sdp. 74—75° bei 13.5 mm charakterisierten und fiir welches
wir die Zusammensetzung CrH, N und durch Uberfihrung in
Methyl-athyl-maleinimid die Konstitution

CH,.C-——~C.CH,.CH,
HC.NH.CH

feststeliten. Wir baben uns von peuem iiberzeugt, dall das Hamo-
pyrrol a so schwach basisch ist, dal es mit Pikrinséure iiberhaupt
kein Salz bildet, indem wir das Ol mit der molekularen Menge ge-
pulverter Pikrinsiure durchmischten, das Gemisch nach einiger Zeit
mit wenig trocknem Ather durchkneteten und dann mit Petrolither
Tallten. Es fallt nur Pikrinsiure aus, wihrend das siémtliche Hémo-
pyrrol a aus der fast farblosen petrolitherischen Ldsung, vach Ent-
fernung sehr geringer Mengen mechanisch geloster Pikrinsiure durch
Natronlauge, durch Destillation wieder gewonnen wurde.

Nach der Isolierung des Hiimopyrrols a wurde das durch Petrolather
aus der Mutterlauge der Roh - Himopyrrol-pikrate gefallte syrupdse
Pikratgemisch wiederum in alkobolfreiem Ather aufgenommen, wobei
etwas (berschiissige Pikrinsiure zuriickblieb. Durch Schiitteln mit
viel Wasser und eben binreichenden Mengen Natronlauge wurde die
dtherische Lésung von Pikrinsdure befreit und die Basen in Freiheit
gesetzt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein braun
gefirbtes Ol, das wir in vier Fraktionen teilten.

Fraktion I (59—73° bei 10 mm Druck).

Da Hamopyrrol a in dieser und den folgenden Fraktionen nicht
vorhanden sein kann und Himopyrrol b, ¢ und d bei 10 mm Druck
Siedepunkte iiber 80° besitzen, so miissen in dieser Fraktion ent-
weder sebr niedrige homologe Pyrrole oder gleichfalls niedrig sie-
dende N-substituierte Pyrrole entbalten sein. Die Analyse dieses Ge-
misches ergab auf C;H; N stimmende Zablen.

0.1477 g Sbst.: 0.4181 g CO,, 0.1366 g H,0. — 0.1262 g Sbst.: 14.8 cem
N (20% 730 mm).

1y A. 392, 215.
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C:HuN. Ber. C 77.06, H 10.18, N 12.84.
Gef. » 77.20, » 10.35, » 13.12,

Bei dieser Fraktion machten wir einen vorldufigen Versuch,
daraus ein krystallisiertes Derivat zu isolieren. Wir vermischten das
Ol mit einer aquimolekularen Menge feinstgevulverter Pikrinsiure,
wobei sich das Gemisch gelinde von selbst erwirmte und allmidhlich
zu einer zdhen, von Krystallen durchsetzten Masse erstarrte. Nach
dem Behandeln mit trocknem Ather hinterblieb ein orangerot ge-
firbtes Krystallpulver und die itherische Lésung nahm eine dunkel-
rotbraune Farbe an. Aus dieser dtherischen Losung wurde die Base
wieder regeneriert. Durch wiederholtes Aufldsen des orangeroten
Niederschlags in Hssigather und fraktionierte Behandlung der Losung
mit Petrolidther konnten wir ein in sebr kleinen derben prismatischen
Nadeln krystallisierendes Salz vom Schmp. 107—108° erhalten;
es ist ziemlich schwer in Benzol und Ather, ziemlich leicht in
Toluol, spielend leicht in Alkohol und Essigither, nicht unzersetzt in
Wasser loslich. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind denen der Pikrin-
siure so #hnlich, daB wir bis jetzt das Salz mnicht vollstindig von
dieser Siure befreien konnten und méglicherweise stellt der angegebene
Schmelzpunkt einen Mischschmelzpunkt von Pikrinsiure und dem
neuen Korper dar. Schon beim Versuch, eine griflere Menge des
Salzes aus Toluol umzukrystallisieren, zersetzte sich dasselbe unter
Abscheidung von Pikrinsiure. Wir konnten es deshalb bis jetzt nicht
analysieren und nennen, bis wir wieder im Besitze hinreichender
Mengen sind, die dem Salz zugrunde liegende Base Haimopyrrol i
Dem Aussehen und den FEigenschaiten nach &#hnelt sie sehr dem
Himopyrrol e.

Aus der Toluollosung dieses Pikrats regenerierten wir wieder
das Ol. Es siedete bei 77—78° bei 16.5 mm Druck.

0.1280 g Sbst.: 0.3608 g CO,, 0.1166 g HyO. — 1142 g Sbst.: 18 ccm N
{18%, 723 mm).
CiHuN. Ber. C 77.06, H 10.18, N 12.84.
Gef. » 7695, » 10.12, » 12.71.

Fraktion II

stellt die Hauptmenge des Hamopyrrols II dar und siedete bei 10 mm
von 72—79.5°. Diese Fraktion ist noch nicht naher untersucht,
ebenso wie die

Fraktion III,

welche bei 10 mm von 80—90° siedete und wahrscheinlich noch
geringe Mengen von Hémopyrrol d (Phyllopyrrol) enthalt.
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Zu den Fraktionen I—II ist zu erwihpen, da sie zum groflen
Teil aus dem dickfliissigen Roh-Hédmopyrrol II ganz langsam heraus-
destillierten, indem eine oft bis 180° gesteigerte AuBlentemperatur
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
entstiinde.

Fraktion IV

umfaBt diejengen basischen Bruchstiicke des Himins, welche bei 11 mm
von 96° aufwirts destillierten. Ein grofler Teil dieses Gemisches
destilliert bei niedrigem Druck langsam als dickflissige, zihe Fliissig-
keit um 160° iiber. Da wir nun glaubten, daB diese Fraktion bis-
Verbindungen enthalten konnte, welche ungespalten destillierten, baben
wir das Bis-dimethyl-pyrrol zum Vergleiche herangezogen und
eine sehr groBe Ubereinstimmung dieser Substanz mit einem grofien
Teil der Fraktion IV konstatieren koénnen.

Das durch Synthese erbaltene «,f-Dimethyl-pyrrol wurde in
absolutem Ather aufgelost und die Losung bis zur Sittigung mit gas-
formiger, sorgfiltig getrockneter Salzsture uoter guter Kiihlung be-
handelt. Sebr bald begiont die krystallinische Ausscheidung des salz-
sauren Salzes des bis-Pyrrols, Die &therische Losung wurde abge-
gossen, das Salz in wenig Eiswasser aufgenommen und die
wiBirige Losung mit Natroolauge alkalisch gemacht, wobei sich das
Bis-dimethyl-pyrrol als nahezu farbloses, dickflissiges Ol abschied.
Durch Ausithern wurde die dis-Verbindung gewonnen und schlieBlich
destilliert. Sie destilliert bei 15 mm bei ca. 163—167° langsam als
sehr dickflissiges Ol von schwach griingelber Farbe iiber, genau so
wie die hdchstsiedenden Anteile des Roh-Hiémopyrrols und des Himo
pyrrols II. In der Vorlage erstarrt das Produkt in der Kiltemischung
allmiihlich zu einer fast farblosen krystallinischen Masse. Auf Ton
ausgestrichen, wurde das Produkt ganz farblos und zeigte nach dem
einmaligen Umkrystallisieren aus wenig Petrolither den Schmp. 82°
(84--85¢ Piloty und Thannbauser).

0.1572 g Sbst.: 0.4348 g COs, 0.1364 g H,0. — 0.1393 g Sbst.:
18.4 ccm N (20°, 726 mm).

(CeHnNY;. Ber. C 75.79, H 9.50, N 14.74.
Gef. » 75.44, » 9.71, » 14.70.

Es ist demnach sehr wahrscheinlich, dafl im Hamopyrrol dem
Bis-dimethyl-pyrrol sehr #huliche Verbindungen, wenn nicht gar das
Bis-dimethyl-pyrrol selbst, enthalten sind.
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Die Wichtigkeit der Aufklirung der in diesen Fraktionen ent-
haltenen Bruchstiicke des Himins fiir die Aufklirung der Konstitution
des letzteren geht aus unseren friiheren Betrachtungen hieriiber hervor.
Indessen sind zu dieser Aufklirung grofle Mengen Materials erforder-
lich, deren Darstellung eine ziemliche Zeit in Anspruch nimmt.
Daher sehen wir uns zu unserem Leidwesen unter den obwaltenden
Umsténden zu dieser unvollstiindigen und vorliufigen Mitteilung ge-
notigt,

120. Georg Lockemann und Frang Lucius:
Zur Kenntnis des Salicyliden-phenylhydraszins.
[Aus d. Chem. Abt. d. kgl. Inst. L. Infektionskrankh. sRobert Koche, Berlin.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1913.)

In der Absicht, die Isomerieverhiiltnisse bei Hydrazonen niiher
zu studieren, wurden wir durch eine frihere Mitteilung von H. Biltz?)
dazu veranlaBt, uns mit dem Salicyliden-phenylhydrazin zu be-
schiiftigen. H. Biltz schreibt, daB es ihm in Gemeinschaft mit Alb.
Grimm gelungen sei, von dem genannten, bei 142° schmeizenden
Hydrazon eine isomere Modifikation vom Schmp. 104—105° zu ge-
winnen und damit das erste Paar stereochemisch-isomerer Phenyl-
hydrazone von Aldehyden darzustellen. Leider wurde unsere Hofi-
nung, hier geeignete Untersuchungsobjekte zu finden, wiederum ge-
tiluscht, da es unsebensowenig wie beim Benzyliden-phenylhydrazin?)
gelang, das beschriebene Isomere zu erhalten.

Es zeigte sich bei unseren Versuchen, daB das Salicyliden-phe-
pylhydrazin allerdings in isomeren Formen auftreten kann, die sich
aber nicht (oder nicht wesentlich) durch den Schmelzpuokt, sondern
nur durch Krystallform, Farbe und Loslichkeit von einander unter-
scheiden. Ihre Entstehung hiingt lediglich von den Krystallisations-
und Belichtungsbedingungen ab. Es handelt sich also nicht um che-
mische, sondern um eine physikalische Isomerie. Wir konnen
drei Isomere unterscheiden und wollen sie mit @, 3, ¥ bezeichnen.

Das a-Hydrazon bildet sich bei langsamer Krystailisation aus
verdiinntem Alkohol oder aus Benzol in rechteckigen Prismen oder
Tifelchen, die unter LichtausschluB hellgriin bis dunkler griin aus-
seben und im Licht grau-gelb bis briiunlich-gelb werden. Aufler durch
Licht wird die Farbe auch durch saure und alkalische Reaktion der

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



