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aus saureni KMnO,, selbst bei Gegenwart von Wasserstoff (v. 
M e y  e r), bedingen, die ahnlich stark mit steigender Temperatur machst, 
wie das  von uns im vorliegenden Falle gefunden wurde. 

M a n  d a r f  d a h e r  f u r  d i e  G e w i n n u n g  w i r k l i c h  s a u e r s t o f f -  
f r e i e n  C h l o r s  k e i n e s w e g s  P e r m a n g a n a t ,  s o n d e r n  n u r  M a n -  
g a n d i o x y d h y d r a t  v e r w e n d e u ,  und das entgegenstehende Resultat 
Wed e k i n d ist vielleicht durch die analysierte kleine Gasmenge (25 
-50 ccm) zu erklaren oder auch dadurch, da13 die Gasproben gegen 
Ende der Umwandlung von Perrnanganat in Dioxydhydrat entoommen 
1% urden iind daher zufallig reiner waren. 

197. 0. Pi loty  und K. Wilke: 
.fJber das Tetramethyl-pyrrindochinon und einige andere 

Derivate des u, P-Dimethyl-pyrrols. 
:.4us dem Cliem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschnften zu Mitnehen.] 

(Eingegangeu am 28. April 1913.) 
Bei deu Betrachtungen iiber die Konstitution des Blutfarbstoffes 

iind seiner Verwandten kam der eine von uns zu dern Resultat, daH 
in diesen Fnrbstoffen ein dem Anthracen xnaloges, aus Pyrrolderivaten 
xufgebautes Geriist anzunehmen sei, und zwnr von folgender Form (I) : 

-c ~ C'\C/-..C- 

-c,,c,,c c- 

\/ 
C NH 

1. I1 II II 11 

NH C 
I\ 

So konnte die Farbstoffnatur dieser physiologischen Farbstoffe 
: tuf  den Typus der gefkrbten Anthrachinon - Abkiimmlinge zuriick- 
gefiihrt w erden. 

Daher erscbien es  uns wiioschenswert, aus Pyrrolderivnten selbst 
ein solches Gebilde aufzubrtuen und zu untersuchen, ob dasselbe dern 
lc thrachinon analoge Eigenschaften bes%He und einen genugenden 
Grund liefere, die Farbstoffnatur des Blutfarbstoffes und seiner Ver- 
wandten von einem solchen Geriist abzuleiten. 

Wir haben in der Tat  aus a,&-Dimethyl-pyrrol-fl'-monocarbon- 
siiure eiu solches Chinon erhalten konnen, 

NH CO NH 

II -* I/ / I  I1 II 
GI13 .C C.CO IOHH1 C'\C.CHs CH, .C C"C"C.CHs 

CIT,.C,/CT€I 0HlCO.C C.CH3 CH,.C,,-C,/C; C.CH3 
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11. 111. 



und dasselbe entspricht in  seinen Eigenschaften i n  hohem Grade d e m  
Anthrachinon. Freilich haben wir bisher nur  iiber sehr geringe Material- 
mengen verfugt und deshalb den Vergleich nur mit der Subetanz 
selbst, nicht mit Derivaten, anstellen konnen. 
schon friiher ’) fur die Stammverbindung 

CH N H  

Der eine von uns hat  

den Namen n P y r r i n d o k  vorgeschlagen, und wir oennen deshalb die 
neue Verbindung T e t r a m  e t h y 1  - p y r r  i n  d o c  h i n  o n. 

Die Bildung des Chinons aus der fl-CarbonsZLure verlliuft analog 
dem l’rozeB, der bei den a-Carbonsauren zu den Pyrocollen fuhrt, 
nur wird bei den letzteren zu dern Wasseraustritt die rmidogruppe 
herangezogen. 

Ferner wurde das a,B- D i m  e t h y 1- N-a t h y 1-p y r r  o l  hergestellt, 
von dem wir annahmen, daB es vielleicht als PHZLmopyrrol eu in Be- 
tracht kame, Wir  haben aber bis jetzt kein dem Hamopyrrol-e-pikrat 
entsprechendes Salz erhalten kiinnen. 

Ferner haben wir konstatieren konnen, daB die Plihigkeit, P i -  
k r a t e  T O U  B i s - p y r r o l e n  zu bilden, nicht nur den einseitig sub- 
stituierten Pyrrolderivaten eigentiimlich ist, sondern auch am Kohlen- 
stoff t r i s u  b s t i t u i  e r t e  Derivate solche Bis-pyrrolsalze liefern, zum 
Teil von lhnlicher roter Farbe, wie das  Pikrat des Hamopyrrols e .  
Ein solches Derivat ist z. B. a , p - D i  ni e t  h y 1- p y  r r o I - @ -  car  b o u s a  u r e 
und ihre Ester. Aus dem experimentellen Teil dieser Abhandlung 
gcht hervor, daB die Pahigkeit, Bis-pyrrolderivate zu bilden rind! 
orange bis rot gefHrbte Pikrate zu liefern, an keine bestimmte Gesetz- 
mZBigkeit gebunden scheint. 

E s p e r i m e n t e 11 e s. 

Diese Estersaure wurde voo uns schon vor kurzem ’) beschriebec 
und dargestellt durch Behandlung von Oxalessigester und Amido- 
butanon i n  schwach alkalischer Msung bei gelinder WHrme. W i r  
hofften durch Anwendung von O s a l e s s i g e s t e r s H u r e  statt des Esters 
die Bildung des Pyrrolderivates erleichtern und somit auch eine etwas 

- 
l) 13. 43, 491 [1910]. ,) B. 45, 2.586 [1912]. 
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bessere Ausbeute erzielen zu konnen. In der Tat wurde aucb die 
Ausbeute erhbht, aber nicht in dem MaBe, um das Verfahren bei Be- 
rucksichtigung der  schlechten Ausbeute an Oxalessigestersiure rentabel 
erscheinen zu lassen. Dagegen scheint eine wesentliche Vereinfachung 
des ganzen Verfahrens dadurch erreicht werden zu konnen, daB man 
statt des isolierten A m  i n  o - b u  t a n  o n  - c h l  o r h y d r a  t e s  sein Zinn-  
d o p p e l s a l z  in Anwendung bringt. Bei der Verwendung von 
O x a l e s s i g e s t e r s i i u r e  an Stelle von Oxalessigester tritt neben der 
Dimethyl-pyrrolestersaure ein N e b e n  p r o  d u k t in gr6Berer Menge 
auf, als wir frtiher beobachtet haben. Dieses entsteht dadurch, daB 
sich ein zweites Molekul Oxalessigestersiiure an der Reaktion betei- 
ligt, ebenfalls unter Bildung eines Pyrrolderivates, dessen wahrechein- 
lichstc Formel 

COOCZHs 
C H ~ . C  -C.C.(OH).CH., .COOC,H~, 

" ' COOH 
N COOH 

einen Zusammenhang mit der Phonopyrrol-carbonsiure erkennen liiflt. 
Wir nennen diese Verbinduug vorliiufig A p  h a n  i n e s t  e rs i iu  re. 

Reim Umkrystallisieren der Dimethyl-pyrrol-dicarbonestersaure 
a u s  Alkohol oder Essigiither bleibt die Aphaninestersiiure in den 
letzten Mutterlaugen, aus denen sie im ersteren Falle durch Wasser, 
im letzteren durch Petrolather nls iiul3erst voluminoser Niederschlag 
gefallt werden kann. Aus sehr wenig Essigiither, eventuell unter 
Zuhilfenahme von Petroliither, krystallisiert sie in haarfeinen Nadel- 
&en, welche einen dicken Brei bilden. 

0.1573 g Sbst.: Q.2989 g COs, 0.0828 g H,O. - 0.1394 g Sbst.: 4.9 ccm 
N (15.5O, 714 mrn). 

CH, . C V C L  

Schmp. 156'. 

C16H~1N09. Ber. C 51.73, H 5.70, N 3.77. 
Gef. > 51.82, D 5.89, 3.90. 

T e t r a m  e t b y l -  p y r r i n d  o c h i n  o n (Formel 111). 
Die a,B-Diniethyl-pyrrol-~'-cRrbonsaure, welche wir friiher (1. c.) 

beschrieben haben , wurde am RiickfluBkuhler niehrere Stunden mit 
Essigsiureanhydrid gekocht. Dabei schied sicb das Chinon als scho- 
koladenbraunes Pulver aus ,  wkhrend in der Lasung mehrere Neben- 
,produkte blieben, auf die wir in einer anderen Mitteilung zuriick- 
kommen werden. Nnch dern Abfiltrieren wurde das Chinon rnit AI- 
kohol ausgekocht und mit i t h e r  gewaschen. ?a die Verbindung in 
alleo gewohnlichen Losungsmitteln so gut wie unloslich ist, so wurde 
sie durch Kochen rnit grol3en Mengen Pyridin allmlihlich am Ruck- 
tfluBkuhler nufgelost und nach dem Abdestillieren des Pyridins bis 



zur  Triibung irn Eisschrank auskrystallisieren gelassen. ALAS diesenit 
Losungsmittel, welches von dem Chinon orange gefarbt wird, erscheint 
das  Chinon in sehr kleinen, rhombischen Tafelchen, welche irn durch- 
fallenden Licht gelb, irn auffallenden Licht leuchtend rot erscheinen. 

0.1651 g Sbst.: 0.4209 g CO1, 0.0905 g HzO. - 0.1361 c Shs:.: 14.1 ccni. 
N (16.5O, 713.5 mm). 

Cl,III,N20'1. Ber. C 69.38, H 5.83, N 11.57. 
Gef. 69.53, x 6.13. 11.71. 

DieSafrnts~ sobl imiert  erst hei ziemlieh hebur Teaapexah in gellien, 
resp. roten diinnen Bliittchen, die meistens rosettenftkmig grogpiart. sind. 
Geringe Mengen sublimicren zum groDen Teil unzersetzt, grd3erc Mengen 
dagegen zersetzcn sich hierbei unter Abscheidung einer sehr volurnin6sen, 
Kohle, wZthrend ein Teil der Substanz als farblose Krystdlchen sich ver- 
fliichtigt, die mit einer in hlkohol tiefrot loslichen Mnierie durchsetzt sind.. 

Von Z i n k s t a u b  mird das Chinon auschcioend scbwer rcduziert, wobel 
ein Teil der Substanz als farbloses 01 sich verfliichtigt Auch in Suspension 
in Eisessig wird die Verbindung von Zinkstaub rasch entilrbt. I n  konzen- 
trierter Schmefelsiiure l6st sie sich mit braunroter Farbe und kann mit 
Wasser darnus anscheincnd unveriindert gefiillt werclen. Wir lanclen bislier., 
daB von I , 6 s n n g s m i t t e l n  n n r  Pyridin und Chinolin das Chinon in merk- 
licher Menge auflbsen. Das letztcre ffrbt sich dabei sehr dnnkei iind mir 
konnten keine Krystallc ails diesem L6sungsmittel erhaltco. 

a ,  /3 - D i m e t h J 1 - N-.a t h y 1 - p y r r o 1 - @' - c n r b o n s 2 u r e. 
Da es  uns nicht gelungen war, aus der Kaliurnverbindung des. 

Dirnethylpyrrols und Jodalkylen iY-alkylierte Derivate in einheitlicher 
Form zu erhalten, so gingen wir jetzt \:on der Kaliumverbindung des 
/I-Carbunsaureesters (1. c.) aus. Diese wurde in trocknern Benzol rnit 
der 'berechneten Menge frisch destillierten, rnit Jjenzol verdiinnteu. 
Diatbylsulfats umgesetzt. Vom gebildeten iithylschwefelsauren Kalium 
wurde abfiltriert und das Filtrat irn Vakuurn bei 40" Auflentemperatur 
eingedunstet, wobei ein braunes fluoreszierendes 61 hinterblieb, iu, 
welchem Petrolather keine Triibung erzeugte. 

Der E s t e r  wurde durch Kochcn rnit konzentriertern wi13rigen1 
Alkali unter Ruck flu13 ohne vorherige Reinigung verseift. Die Ver- 
seifung rollzieht sich aul3erst langsarn. Aus der verdunnten alkali- 
scheo Losung wurde die S a u r e  durch Essigsiiure in Flocken aus- 
gefallt. Sie krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in  diinnen Stabchen 
Yorn Scbmp. 156O, lost sich leicht in Alkohol und Ather und ist 
schwer loslich in Wasser. 

N (17O, 726 mm). 
0.2063 g Sbst.: 0.4873 g CO,, 0.1492 6 Hg O. - 0.2651 g Sbst.: 21.1 C C ~ L  

C ' ~ H , ~ N O ~ .  Ber. C 64.63, H 7.84, N 8.38. 
Gef. n 64.43, '. 8.09, n 8.95. 
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a ,p -  D i m e t h y 1 - N- 5 t h  y 1 - p y r r o I. 
9 g der eben beschriebenen Saure wurden, in Tabletteii geprefit, 

allmahlich der trocknen Destillation im Kohlensaurestrom unterworfen. 
Das gebildete 0 1  siedet bei etwa 190°, die Andentemperatur wurde 
auf 220° gehalten. Das  nahezu farblose Destillat hat einen charnk- 
teristischen, etwas stechenden Geruch iind wurde in der iiblichen 
Weise in Btherischer Losung getrocknet und dann destilliert. Uei 
11 mm ging das 61 konstant bei 590 uber. .4usbeute: 86Oh tler 
Theorie. 

0.2008 g Sbst.: 0.5732 g CO1, 0.1951 g H20. - 0.1900 g Shst: 20 1 ctm 
N (17”. 711 mm). 

CeH,sN. Ber. C 77.98, H 10.64, h’ 11.38. 
Gef. B 77.85, D 1087, D 11.65. 

Wir liaben das d l  i n  trocknem Ather durch Sdzsiuregas i n  das 
C h l o r h y d r a t  der B i s - V e r b i n d u n g  verwandelt. Das Salz scheidet 
sich bei gewiihnlicher Temperatur als 0 1  aus, welches in  der Kiilte- 
mischung zu langen Nadeln erstarrt, die bei Zimmertemperntur wieder 
flussig werden. Nach dem Aufliisen des Salzes in Eiswasser, Alkalisch- 
machen tmd AusZthern hinterblieb ein 01, das wieder nach dem ein- 
fachen P p o I d e r i v a t  roch. Wir  haben bisher ein cinheitlichee P ikr r t  
nich t erh a1 ten. 

a. 6- D i m e  t h y 1 - N- m e t h y 1- p y r r o l - 8 ’ -  c a r  b I) n s k u  r e e s  t e r 
Durch Einwirkung von frisch destilliertem nimethylsulfat auf die 

Kaliumverbindung des Saureesters wurde das N-Methylderivat genaii 
so, wie T-orhin beschrieben, erhalten, nur wurde der N-Methyl-carbon- 
saureester bei Behandlung mit Petrolather fest. Nacb zweimaligeni 
Umkrystallisieren aus sehr vie1 Wasser wurde der Ester i n  frrbloseii 
flachen rbombiscben Prismen vom Schmp. 520 erhalten. 

0.3853 g Sbst.: 0.4471 g CO,, 0.1421 g HzO.  - 0.1604 g Sbst. 11.4 CCDI 

N (16”, 733 mm). 
CIOHISNOS. Ber. C 66.23, H 8.3.5, N 7.73. 

Gef. D 65.80, x 8.58, ROO. 
Dip 

((: $- D i m e t h p 1 - N -  m e t h y 1 - p y r r o  1- j3’ - c a r  b o n s b u  r P 

wurde RUS dem Ester durch Verseifung mit konzentrierter Kalilauge 
und rinchfolgender Ausfiillung durch Essigskure zunHc4st in farbloeen 
Flocken erhalteii, welche nach dem Umkrystallisieren aus a b s o h t p  
Alkohol in sehr kleinen derben, fast regelmiil3ig ZII sechastrahligen 
Sternen vereinigten Krystkllchen ohne deutlich wabrnehmbare Fljchen 
erscbeinen. Schmp. 2290, vorherige Sinterung linter scbwacher 
Braunung. 



0.125’1 g Sbst.: 0.2884 g CO1, 0.0829 g HsO. - 0.1537 g Sbst.: 12.6 ccrn 
:N (16O, 725 mm). 

CsH1,N09. Ber. C 64.70, H 7.24, N 9.15. 
Gef. D 62.82, D 7.41, D 9.24. 

u, $ - 1) i ni e t h y 1 - p y r r o 1 - a’,B’- d i c a r b o n s ii u r e  - d i a t h y le st e r. 
Aus dem Kaliumsalz der a,$Dimethyl-pyrrol-8-carboxathyl- 

.u’-carbonsaure erhalt mau durch Schutteln mit der  berechneten Menge 
Diithylsulfat den DiUhylester. Dieser ist sehr leicht loslich in  den 
rneisten Liisungsrnitteln, fast unloslicb in Wasser und krystallisiert 
aus sebr verdiinnteni Alkohol in flachen seidegliinzenden rhombischen 
Blattcben voni Schnip. 1 loo. Ein Mischschrnelzpunkt mit dem bei 
tlerselben Temperatur schmelzenden a,(3-Dimethyl-pyrrol-jr-carbon- 
siiureathylester ergab sicb bei 83”. 

0.16’79 g Sbst.: 0.368i g COa, 0.1095 g Ego. - 0.2353 g Sbst.: 12.3 ccm 
.N (170, 715 mm). 

CIaHl7N0,. Ber. C 60.21, H 7.17, N 5.86. 
Gef. D 59.89, B 7.28, * 6.05. 

Das P i  k r a  t dieseg Esters w r d e  BUB konzentriert-iitherischer LBsung mit 
der iquimolekularcn Menge Pikriusaure in feuchtatherischer LBsung gebildet und 
aus der Lbsung durch allmiblichcn Zusatz von Petrolather als hellorange ge- 
farbte laugc tierbe Stiibchen erhalteo. Nach dem Umkrystallisieren aus Ather- 
Petrolsther zeigte e8 den Schmp. 112-1130. Die Analyse ergab die Zu- 
aammengetznng eines normrtlcn t’ikrates. 

0.1568 g Sbst.: 02662 g COr, 0.0625 g HtO. - 0.1344 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (16.fio, 714 wm). 

Cla€if l , ,NIO1l .  Ber. C 46.13: H 4.15, N 11.97. 
Gef. n 46.30, D 4.46, B 18.20. 

Wir  hnben hier die Analyse des a ,$ -Dimethy l -pyrro l - -a ’ ,p -  
.d  i c  a r b o II sii ure  - a’- m e t h y I-/E- H t h y l e s t  e rs, der schon i n  unserer 
.friiherea Mitteilung (1. c.) erwiihnt wurde, nachgeholt. 

N (17.5O, 715 mm). 
0.2057 g Slst.: 0.44% g COz, 0.1259 f; 820. - 0.1886 g Sbst.: 10.8 CCIII 

(.’Il t 1 1 5 N O ~ .  Bey. C -38.63, H 6.72, N 6.22. 
Gef. p 58.64, n 6.85, 6.33. 

Dai; P i k  r a t  Ilieses 1‘:sters wurde dadnrch erhalten, daB wir iiquimoleku- 
lare Meogen Ester uud Pikrinslure trocken mischten, in Essigiither aufl6sten 
.und dann niit Petrolither bis  zur beginnenden Triibung versetzten. In Eis- 
kiilta krystnllisierte tlas Sslz in strohgelben, zerschlissenen Iangen dhnnen 
Nadeln, die *us Essigither-Petrolather umkrystahiert, bei etwa 122O sin- 
terteo uod gegen 140” vollstiindig schmolzen. Die Anrlyse ergah. daB das 
$alz einer Ris-Verbindung vorlag. 

.N (17.5O. 71 I mrn). 
0.1734 g Sbst.: 0.3113 CO,, 0.0804 g H20. - 0.1359 g Sbst.: 12.8 CCIU 
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Cas1133NJ015. Ber. C 49.46, H 4.90, N 10.31. 
Gef. D 49.43, D 5.18, D 10.35. 

P i  k r a t  d e r  a ,p -D i m e t  h y I-p J r ro l -  P - c a  r b o n s a u  r e. 
Die freie Carbonsaure haben wir schon Iruher (1. c.) beschrieben, 

ihr  Pikrat dagegen erst jetzt erhalten. Wir beobachteten, daS manche 
dieser Sauren resp. Ester, wie wir sie eben schilderten, Pikrate von 
eigentiimlichen Eigenschaften oder anorrnaler Zusammensetzung lielern. 
Dies erinnerte uns lebhaft an die Eigenschaften und die Zusammen- 
setzung des Pikrates von Hamopyrrol e, weshalb wir ein besonderes 
Augenmerk auf diese Salze richteten und konstatierten, daB die Ab- 
weichungen in  Parhe urid Konstitution einen scheinbar zufHlligen 
Charakter tragen. Besonders charakteriatisch sind diese Abweichungen 
a n  dem in der Uberschrift genannten Salz wahrzunehmen. 

,iquimolekulareMengen von Pikrinsiiure und a, ,9-Dimethpl-pyrrol-,9’-carbon- 
saure wurden in wenig Essig5tlicr gel6st und vorsichtig mit Petrolather versetzt. 
Es krystallisiert ein dunkelrot gefarbtes Pikrat, welches sofort abfiltriert wer- 
dcn muB, \veil selbst bei kurzem Stehen heller gefirbte Substanz, wahrscheinlich 
Pikrinsaure, ausfillt. Das Salz wurde mit einer Mischung von Essigather- 
Petrolather 1 : 10 gewaschen und zeigte den Schmp. 1430, rote derbe Stiibchen. 
Selbst in kalten Lbsungsmitteln erfolgt leicht die Trennung i n  die beiden 
Koniponenten und das Salz konnte daher nicht umkrystallisiert werden. Die 
Analyse des rohen Pikrats stimmt annahernd auf das Salz einer Bis-Verbin- 
dung. Zur Bildung des Salzes ist ein Uberschu5 von Pikrinsaure erforderlich; 
denn aus der essigitherischen L6sung der auf die Bis-Verbindung berechneten 
Mengen der Komponenten krystallisiert auf Zusatz von Petrolather zunachst 
freie S h r e  und dam nur Spuren des roten Pikrates. 

0.0936 g Sbst.: 0.1648 g COZ, 0.0410 g HaO. - 0.1035 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (179 712 mm). 

C~oHz~Ng011.  Ber. C 47.32, H 4.17, N 13.81. 
Gef. B 48.02, D 4.90, D 13.83. 

Solche rote Pikrate wurden von uns such bei der N-methylierten 
und N-iithylierten S l u r e  (rote rhombische kurze Prismen), sowie beim 
Ester der Monocsrbonslure selbst (quadratische rote Platten) beob- 
achtet. Es sei hier erwlhnt, daS auch bei der a,,Y-Dirnethyl-pyrrol- 
(2-essigsiiure von II. F i s c h e r  und E. B a r t h o l o m a u s ’ )  ein ahnliches 
Pikrat  beobachtet, aber nicht analysiert worden ist. 

I) B. 45, 1924 [1912]. 
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