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4. Ungeeattigte Sanren der Acrt! lenreihe habni eiiic groRere ilbsorptions- 
konstante als die entsprecheiiden gesattiuten Saul en. Die Lage der dreifachrii 
Bindung beeinflu8t sehr stark die Absorption. Die Exaltation ist desto groBer, 
je  naher diese Bindung dein Carbox! le liept. Die Eaaltatioiis~irknng der 
Scetylenb~ndung ist gerioger nls diejenlge der L\thJ lenbindung. 

5 .  Stereoisomere S Z U ~ ~ I I ,  a ir‘ d-\\’c~insxuie und Trnubensiiore, oder Fuinar- 
siure und hlaleinsiure, Messcoiis:tu~ e und Citraconsliare, bewirken eine vei- 
schiedene Absorption. Zwischen den gcomctrischan Stereoisomeren besitzt die 
trans-Form eine gr6f3ere Absol ptioii als die &-Form. 

6. ills allgetneines Resultat, welches aus alien von uns bis jetzt 
untersuchten Fallen hervorgeht , kann man folgendes Gesetz auf- 
stellen: B e i  d e r  A b s o r p t i o n  e i n e s  K o r p e r s ,  i n  d e s s e n  M o I e k e l  
m e h r e r e  c h r o m o p h o r e  G r u p p e n  v o r h a n d e n  s i n d ,  i s t  d e r  
W e r t  d e r  B b s o r p t i o n s k o n s t a n t e  g l e i c h  de in  Produkte m e h -  
r e r e r  F a k t o r e n ,  F =  a . b . c . .  . a . P . y . .  . D i e  e r s t e n  e n t s y r e -  
c h e n  j e  e i n e m  C h r o m o p h o r ,  e s  s i n d  d i e  >>Absorptionsfak- 
toren((; d i e  z w e i t e n  e n t s p r e c h e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  S t e l l u n g  
d i e s e r  C h r o m o p h o r e n  i n  d e r  M o l e k e l ,  d e r  A r t  u n d  d e r  L a g e  
d e r  u n g e s a t t i g t e n  B i n d u n g e n ,  e s  s i n d  d i e  >Exaltationsfak- 
torena. D i e s  e A b s o r p  t i o 71 s - u n d  E x  a1 t a t i  o n  sf a k t o  r e  n h a b e  n 
f u r  d i e  v e r s c h i e d e n e n  W e l l e n l B n g e n  n i c h t  d e n s e l b e u  W e r t ,  
s i e  e r s c h e i n e n  a ls  k o m p l i z i e r t e  F u n k t i o n e n  d e r  F r e q u e n z .  

Die Aufgabe der weitereu Untersuchungeu itber die Absorption 
M ird also darin bestehen, die GroI3e der  Absorptions- und Exaltations- 
faktoren zu bestimmen und die Beziehungen zur Frequenz aufzufinden. 

P a r i s ,  S o r b o n n e ,  Jul i  191.3. 

343. 0. P i l o t y  und H. Will: Uber die Kondensation von 
Oxalester mit Acetyl-pyrrolen. 

(Eingegangen am 4. August 1913.) 

Die C-Acetyl-pyrrole reagieren rnit Oxalester derart, daB unter 
Alkoholaustritt sich ein Molekiil Pgrrolderivnt rnit einem Molekul 
Oxalester vereinigt. Die hierbei entstehenden Produkte besitzen solch 
merkwiirdige Eigenschaften, daB an und fiir sich ihr Studium reiz- 
voll erscheint. 

Betreffs ihrer Nomenklatiir erscheint es uns zweckmaBig, die 
C-Acetyl-pyrrole mit dem rationellen Namen P y r r y l - a t h a n o n e  zu 

168, 
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bezeichnen und die Stellung der Athanon-Gruppe wie bisber mit N , B  

oder d,P) zu bezeichnen, 2.  B.: 
HC-CN HC- C.CO.CH3 .. .. .. .. 
HC C.CO.CHs U U ~  HC CH 
\/ \/ 

NH NH 
Pgrryl-n-iithnnon Pyrryl-p-iittthanon. 

Geriauer studiert habeu wir die Reaktion zwischen O x a l e s t e r  
Sehr wahrscheinlich ver- u n d  a,/?- D i m  e t h y 1- p y r ry 1-8- a t  h a n  on .  

lirift sie nacb folgendem Bilde: 
CHa.C-- .. C.CO.CHz 'H .. I-- C ~ H , O I C O . C O ~ . C z H j  

H C  C.CH3 --f 
'-../ 

NH 
a , ~ ' - D i n ~ e t l ~ y l - p y r r ~ l ~ ~ - ~ ~ t ~ ~ n o n .  

CN3. C- -C . CO . iX2. CO . COz . Ca Hs .. .. 
1. HC C.CH3 -.. -. 

N I1 
a,~'-Dimethyl-))prryl-~.  iithanon-oxales ter. 

l3iese Verbindung ist ein intensiv gelb gefarbter, lirystallisierter 
Korper, und die Fiirbung, welche wohl auf die konjugierten Doppel- 
bindungen des Systems zuriickzufuhren ist, scheint uns geeignet, ein 
Licht auf die Ursache der FHrbung der D e h j d r o - b i l i n s a u r e ,  welche 
P i l o t y  und A. J. T h n n n h a u s e r ' )  aus den1 Gallenfarbstoff zuerst 
darstellten, zu werfen. AuBerdem zeigt die Konstitution des neuen 
Korpers so nahe Beziehungen zu den P h o n o p y r r o l - c a r b o n s l u r e n ,  
dn8 es als sehr wohl miiglich erscheint, d a 0  er und seine h a l o g e n  
z u r  Sgntbese dieser %wen selbst und der daraus herrorgehenden 
Spaltstiicke des Blutfarbstofls Verwendung linden konnen.  In  diesen 
neuen Substanzen liegt die Flhigkeit, auffallend leicht in intensiv 
b l a u ,  r o t  oder gri in gefarbte Fnrbstoffe iibergehen zu konnen. 
Schon beim Erwlrmen des a,P'-Dimethyl-pyrryl-P-athanon-oxalesters 
mit Salzsiiure geht er in einen dunkelblauen Farbstoff iiber, der  
iiuI3erlich sebr stark an Indigo erinnert. Ebenso liefert das a,P-Di- 
methyl-pyrryl-l)'-athanon ein gelb gefarbtes Kondensationsprodukt mit 
Oralester, das  mit Sslzslure sich in einen carmoisinroten Farbstoff 
Y erwan del t. 

Alle diese Eigenschaften Iassen es uns geboten erscbeinen, diesen 
neuen Korpern die griiate Aufnierksamkeit zu schenken, und wir 
niochten uns daher durch diese Yorllufige Mitteilung dns Studium der  

I )  13. 45, 2393 [1912]. 
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Einwirkung von Oxalester 
sthanone vorbehalten. 

und seinen Analogen auf die Pyrryl- 

c ( ,  p- D i m e t h y I-p y r r y  1-fi-a t h a n 0  n- o x a l e s  t e  r (Formel I). 
10 g a,P-Dimethyl-pyrryl#-athanon und 22 g Oxalsaure-iithylester 

(2 Mol.) werden in absolut alkoholischer Losung mit Natriumathylat 
(3 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol) 2 S tunden  am R u c k f l u b  
kiihler gekocht. Dabei fhrbt sich die Flussigkeit ziemlich dunkelrot. 
Der  Alkohol wird alsdann im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
mit Wasser aufgenommen. Es hinterbleibt der neue Korper als gelb 
gefarbtes, krystallinisches Pulver; ein anderer Teil wird durch Essig- 
saure aus der alkalischen Lijsung gefallt. Beide Anteile 1ieIern nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 13 g reines Produkt. Aus- 
beute ca. 8O0/0 der Theorie. Die Substanz krystallisiert aus  Alkohol 
in meist zu Rosetten vereinigten, linsenfijrmigen prismatischen Blatt- 
chen vom Schmp. 179.5O und zitronengelber Farbe. 

9.6 ccm N (88O, 717.8 mm). - 11. 0.1516 g Sbst.: 0.3392 g Con, 0.0904 g 
H20. - 0.1660 g Sbst.: 9.5 ccni N (19O, 716.7 mm). - IIT. 0.1619 g Sbst.: 
0.6 ccm N (220, 716.2 mm). 

I. 0.1700 g Sbst.: 0.3806 g COa, 0.0995 g H,O. - 0.1633 g Sbst.: 

CIzH,,N04. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 

Die Molekulargewichts-Bestimm~in~ des Estcrs wurde in  Phenol ausge- 
fiihrt : 0.34 g Sbst. in 10.47 g Phenol gaheu Schnielzpunktserniedrigung 0.934O. 
Ber. Mol. 237. 

Der Ester i j t  unloslich in Wasser, leicht loslich in heiBem, 
schwer loslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer iijslich in  h e r ,  
leicht loslich in kaltem Alkali. 

GeE. D 61.06, 61.02, x 6.55, 6.67, 6.43, 6.31, 6.48. 

Gef. hfol. 243. 

a,F’- D i m e t h y 1- p y r r y 1 -!-at h a n  o n - ox a 1 s aurc.  ’’ 

Beim Erwarmen des Esters mit verdiinnter Alkalilauge spaltet er 
sich in Oxalsaure und das Pyrryl-Hthanon; deshalb lnuBte die Ver- 
seifung durch Stehenlsssen des Esters mit sehr verdunnter Kalilauge 
in  der Kalte bewerkstelligt werden. Die kalte Losung des Esters in 
etwas uberschussiger, 2’ls-prozentiger Kalilauge wurde 20 Stunden 
stehen gelassen, dann mit Essigsaure angesauert und unter Zusatz 
von vie1 Ammoniumsulfat mit Ather ausgeschuttelt. Der  Ather nahm 
dabei eine intensiv gelbe Farbe an und hinterlieB nach dem Ein- 
dunsten die Saure als goldgelbes, krystallinisches Pulver. Es wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei es i n  Form von prismatischen, zu 
in der Mitte eingeschniirten Biindeln vereinigten goldgelben Stiibchen 
erscheint. n iese  verkohlen bei ca.. 174O, ohne vorher zu schmelzen. 
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0.1296 g Sbst.: 0.2742 g Cot ,  0.0656 g H?O. - 0.1140 g Sbst.: 6.8 ccni 
N (19", 713.5 nim). 

CIoH11K0,. Ber. C 27.41, l 1  5.26, N 6.69. 
Gef. )) .-)7.70, )) 5.66, D 45.5. 

H y d r a z i n - V e r b i n d n n g  dcs  Es tc rs :  1 g Ester und 1 . S g  Hydrazin- 
hydrat wurden ohne 1.6sungsrnittel zusammengegeben, mobei unter merklicher 
Eraiii niiing LBsiing cintrat. Nach- lturzcm Stehcn in der Itiilte crstarrte das 
Keaktionsprodukt zu cinrr farblosen krystallinischcn Masse. Zur  Vervoll- 
stindigung tier Reaktion wiirtle noch 10 Minuten auf dem Wasscrbade erhitzt, 
wobei man (Ins Entweichen von Alkohol bemerken konntc. Nach dem voll- 
stgodigen Erstarren der hlasse in Eis wurtlc dicse aus Wasser unikrystallisicrt, 
wolei die Base in sechsseitigen etwas in die Langc gczogeneo, dunnen gliinzcn- 
den farblosen Blattchen erschcint. Ausbeute nahezu quantitativ. Schmp. 2350. 
Die Aonlyse zeigte, dalJ cin Molekiil tles Esters mit zwei hIolekiilen Hydra- 
zinliylrnt rcagiert hatte untl dalJ das H y d r a z i d  cines K c t a z i n s  vorliegt. 

0.1475 g Sbst.: 0.2960 g COz, 0.0515 g HzO. --0.1157 g Sbst.: 3 4  06 ccni 
N (l?, 711 mm). - 0.1241 g Slst.: 36.5 ccm N (]go, 712.6 mm). 

C,o l l , 3NS0 .  Ber. C 54.79, H 5.94, N 31.96. 
Gef. D 54.62, n 6.17, 32.42, 31.97. 

Die Substanz ist in Alkohol und heinem Wasser leic,ht, in Ather schwcrer 
I~,slich. 

P h e n g l h y d r a z i n - V e r ~ i n d u n g :  1 g Ester und 0.6 Q Phenylliydraziu 
wurden 2 Stuntlen nuf tlem IVnsserbnde erwarmt, wobei sich eio Hydrazon 
tddet, das nach mehrmaligem Cmkrystallisieren aus hlkohol in  schwach 
gelbgefarlten, haarfeinen Nadcln vom Sclimp. 189" crschcint. I n  Wasser i s t  
(Ins Hytlrazon unliislich. 

0.1339 g Sbst.: 0.3241 g CO1, 0.0502 g HzO. - 0.1481 g Sbst.: 17.05 ccm 
N (19'). 718.7 mm). - 0.1380 g Sbst.: 16.2 ccm N (190, 714.5 mm). 

ClsH21&03. Ber. C G6.03, H 6.42, N 12.54. 
Gcf. a 66.01, 6.70, D l?.'i3, 12.90. 

Far  b s t o f f e nu s a, B'- D i m e t h y 1 - 11 y r r y 1 -p  - a t  h a n o n .  
Beim Kochen des Esters rnit Salzsaure verwandelt sich dieser in 

sehr charakteristischer Weise bei kurzerer Einwirkung der  Saure in 
einen grunen, bei Lingerer Einwirkung in einen dunkelblauen, i n -  
digoahnlichen Farbstoff, wobei wnhrscheinlich die sauerstoffreiche 
Seitenkette unter Ringbildung reagiert. 

2.5 g des Esters nurtlen iu kleinen Portionen mit konzentrierter 
Salzsaure nufgekocht, wobei rollstiindige Losung eintrat. Die dunkel- 
blaue Lasung wurde durch Glaswolle in knltes Wasser filtriert, wobei 
sich der Farbstoff in Form von schwarzgrunen Flocken abschied. 
Beim langeren Kochen der  lionzentriert-salzsauren LBsung scheidet 
sich der Fsrbstoff als indigoblaues Pulver aus, welches dann niche 
mehr salzsiiure-loslich ist und ein Veranderungsprodukt der  grunen 
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Flocken zu sein scheint, das  wir hisber noch nicht naber untersucht 
haben. Die griioen Flocken wurden zur Reinigung in verdiinnter 
Natronlauge geltist, a o b e i  sie mit tiefroter Farbe in Lasung gingen, 
uod aus der Liisung mit verdiinnter Salzsaure wiederum als dunkel- 
griine Flocken vollstandig ausgefallt. Diese wurden sorgfiiltig bis zum 
Verachwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, zuerst auf Ton und 
dann bei 110° getrocknet. Die Substanz stellt dann ein fast schwar- 
zes amorphes Pulver von griinem Strich dar. 

N (210, 712.3 mm). 
0.1608 g Sbst.: 0.3572 g COz, 0.0750 g H?O. - 0.1674 g Sbst.: 5.5 ccm 

( C l z H I 5 N O 4 ) ~ .  Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 
GeF. 8 60.58, D 5.22, )D 5.51. 

Die Aualyse zeigt, dr\B der Ester nur im Wasserstoffgehalt bei 
dieser Reaktion eine merkliche h d e r u n g  seiner empirischen Zu- 
sammensetzung erfahren hat. 

Der  Farbstoff ist in Wasser und den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln unlijslich und lost sich in Alkali mit tiefroter Farbe. 
Seine Untereuchung scheint uns namentlich wegen der moglichen Be- 
ziehung zu dem Blutfarbstoff von Interesse und nBtig und wir werden 
sie alsbald in Angrilf nehmen. 

a,  6 - D i m  e t h y 1 - p y  r r y  1- P-ii t h a n  o n - o x a l s a u  r e e  s t e r ,  
CH, . C-C . CO . CH2. CO . CO 0 C, Hs 

C H I .  C,,CH 
NH 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung dieser Verbindung dient 
d a s  yon P i l o t y  und B l o m e r ’ )  synthetisch gewonnene a, !-Dime- 
th~l -pyr ry l -~-a tbanon.  6 g des Athanons und 13 g Oxalslureiithylester 
wurden i n  100 g nbsolutem Alkohol gelost, zu einer Losung von 2 g 
Natrium in 40 g absolutem Alkohol hinzugelugt und 2 Stunden am 
RiickfluBkiihler gekocht. DaGei scbied sich ein dunkelrotes Pulver 
atis. Die Losung wurde samt Niederschlag im Vakunm eingedampft 
und der sirupose Ruckstand mit Wasser aufgenommen und mit Essig- 
siiure angesauert. Es fie1 ein krapprotgetarbtes Pulver aus, von 
welchem Iiltriert wurde und dns nach dem Trocknen 8 g wog. Es 
besteht aus  zwei Substanzen, von welchen die cine mit Ather extra- 
hiert werden kann und die sndere a19 krapprotes Pulver hinterbleibt. 
Die in Ather losliche Substanz 1st das Analogon des oben beschrie- 
benen Esters, namlich der  a,~-Dimethyl-pyrryl-8’-gthanon-oxalester. 

1) B. 4b, 3749 [1912]. 
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Dieser krystallisiert aus Alkohol in lnnggestreckten, spindelformigen 
Prismen vom Schmp. 180O. 

0.1464 g Sbst.: 0.3287 g (;09, 0.0868 g H&. - 0.1390 g Sbst.: i . 7  ccm 
N (170, 712.8 mm). - 0.1720 g Sbst.: 0.3857 g Cog. 0.1029 g €120. 

ClnHlaNOd. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 
Gef. * 61.23, 61.16, 6.63, 6.69, x 6.15. 

Loslich in Alkohol, Essigather und Ather, unliislich in Wasser. 
Reim Kochen des Esters mit konzentrierter Salzsaure entstebt 

hier ein krapproter Fnrbstoff, der  miiglicherweise identisch ist mit 
dem bei der  Darstellung des Esters ausfallenden dunkelroten Pulver. 
Im ubrigen sind die Eigenscbaften der  beideo Ester sehr 2bnlich. 

Die Untersuchung sol1 fortgesetzt und auch auf andere Acetyl- 
verbindungen des Pyrrols und seiner Homologen ausgedehnt werden. 

344. J, Btieseken: Ober die Lagerung der Hydroxyl- 
Gruppen von Polyoxy-Verblndungen im Raum. 

Die Konfiguration der ges&ttigten Glykole und der 
a- und pl-Glykose. 

[Mitteilung aus dem 0rg.-chem. Laborntorium der Tech .  Hochschule Delft.] 
(Eingegangen am 19. J u l i  1913.) 

Der gegenseitige EinfluB YOU P o l y a l k o h o l e n  und B o r s i i u r e  
auf einander schien mir bei systematischer Erforschung sehr geeignet, 
einen tieferen Eioblick zu gebeo iiber die Lagerung der  an Kohlen- 
stoff gebundenen Hydroxylgruppen im Raum. Diese Vermutung hat 
sich bestatigt. 

Die Wirkuog der  B o r s H u  r e  auf Polyoxy-Verbindungen und vice 
versa ist schon langst bekannt. Einerseits wird die Verstarkung der  
Borsiiure durch Glycerin und Mannit dazu benutzt, urn die sonst sehr 
schwache Borsaure titrieren zu kiinnen, andrerseits wird die sehr 
kleioe Drehung der  Polarisationsebene von Maonit uod Sorbit durch 
Hinzufugen von Borsaure bedeutend erboht. 

Die ersten systematischen Untersuchungen sind von M a g n  an i n i l ) .  
der  die Leitfahigkeitsaoderung von Borsaure durch Man n i  t bestimmte 
uod die Bildung von Komplex-Ionen nachwies. Er zeigte, daB diese 
Verbindungen in wlBriger Ltijung nveitgeheod dissoziiert sind. 

Weiter hat  er  gefunden, daB der EinfluB, welchen G l y c e r i n  und 
E r y t h r i t  auf die Leitfahigkeit der Borsaure ausuben, geringer ist ala 

I) It. A. L. 6, 260, 411, 457. G .  20, 428, 441, 448 und 453; 21, 
11, 134, 215. Zeitschr. Iiir ph-s. Chem. 6, 58: 9, 230: 11, 281. 


