Zur Kenntnis des Blutfarbstoffs.
VI. vorlaufige Mitteilung.

Von
J. Buraczewski und L. Marchlewski.

<Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau an» 4. Dezember 1905.)

(Der Redaktion zugegangen am 22. Februar 1Joti.)

In der drittenl) vorldufigen Mitteilung Uber die Chemie
des Blutfarbstoffs haben wir Versuche beschrieben, die die Um-
wandlung des Methyl-n-Propylmaleinsdureimids in Methyl-n-
Propyl-Pyrrol zum Gegenstdnde hatten. Dabei wurde ein 6liger
Korper erhalten, der dhnlich wie Hamopyrrol unter dem Einflul?
von Sauerstoff der Luft in einen Farbstoff Gberging, der viel
Ahnlichkeit mit Urobilin besal}. Diese Reaktion geniigte jedoch
nicht, um mit ihrer Hilfe das kinstliche Produkt mit dem Hamo-
pyrrol zu identifizieren, denn die Eigenschaften des Urobilins
sind im allgemeinen wenig charakteristisch. Es war daher ge-
boten, zundchst nach anderen Mitteln zu suchen, die die Iden-
tifizierung des Hamopyrrols erleichtern wirden. Eine von dem
einen von uns gefundene und mit J. Hetper und H. Gold-
mann  beschriebene Reaktion des Hamopyrrols schien ein
solches Mittel zu bilden. Es wurde gefunden, dalR Hamopyrrol
leicht mit Diazoniumverbindungen reagiert, dabei Farbstoffe mit
ziemlich charakteristischen optischen Eigenschaften liefernd.
W ir trachteten daher danach, zu untersuchen, wie das syn-
thetische Produkt sich Diazoniumverbindungen gegentber ver-
halten wirde. Die erhaltenen Resultate bilden den Gegenstand
dieser vorldaufigen Mitteilung.

Das Melhyl-Propylmaleinsdureanhvdrid, welches den Aus-
gangspunkt unserer Untersuchungen bildete, stellten wir nach
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der Michael-Tissot’schen Methode dar. Das rohe Methyl-n-
propyléapfelsaure enthaltende Produkt wurde zundchst in folgende
Fraktionen zerlegt: 1. 117—140°, 2. 140—171°, 3. 171—190°,
4. 190—230°, 5. 230—245°. Die vier ersten Fraktionen wurden
vereinigt und der schwerere Anteil von dem leichteren getrennt.
Der schwerere Teil wurde sodann von neuem destilliert und in
folgende Fraktionen zerlegt: 1. bis 210°, 2. 210—235°, 3. 235
bis 245°. Die dritte Fraktion wurde sodann mit der funften
der ersten Destillation vereinigt und destilliert, wobei der Haupt-
teil zwischen 239—245° (iberging. SchlieBlich wurde noch zwei-
mal mit Anwendung eines Zincke’sehen Thermometers destil-
liert und ein Produkt erhalten, welches bei 242—243° (734 mm
Druck) destillierte.

Kuister und Haas fanden den Siedepunkt des Methyl-n-
Propylmaleinstiureanhydrids bei 241—242°. Aus den niedriger
siedenden Fraktionen wurde nach dem Vorgange von Kister
und Haas das Baryumsalz. der entsprechenden Saure erhalten,
welches nach dem Zerlegen mit Schwefelsdaure und Destillation
in reines Anhydrid Ubergefiinrt wurde.

Den Brechungsindex des Methyl-n-Propylmaleinsédureanhy-
drids bestimmten wir bei 25° zu 1,46913 und seine Dichte

d* = 1,08995, woraus nach der Formel M 1-Cj ~d\e Mo-

lekularrefraktion sich zu 39,33 ergibt. Theoretisch berechnet sich
die Molekularrefraktion zu 38,482. Die Ubereinstimmung ist
allerdings nicht besonders gut und ist es daher wahrscheinlich,
dall unser Praparat immer noch eine geringe Menge von Ver-
unreinigungen enthielt, was jedoch von keinem besonderen Be-
lang sein konnte, da seine Umwandlung in das Imid glatt zu
einem krystallinischen Produkt vom Schmelzpunkt 56° fihrte,
welcher nach Kduster und Haas fur das reine Individuum
charakteristisch ist. Die Krystallisation des Imids gelingt unserer
Erfahrung nach am besten aus Ligroin.

Die Reduktion des Imids mit Zinkstaub bei der trockenen
Destillation im WasserstofTstrome verlief ohne Schwierigkeiten
und die gebildeten Dampfe wurden in gut gekihlten Ather
geleitet. Letzterer farbte sich schwach gelb und wurde sofort
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mit einer frisch bereiteten L6sung von Benzoldiazoniumchlorid
geschiittelt. Der Ather nahm dabei sehr bald eine braunrote
Farbe an. Nach beendeter Reaktion wurde die datherische
Losung von der Uberschiissigen Diazoniumlésung getrennt und
mit einer kleinen Menge konzentrierter Salzsiure behandelt.
Letztere farbte sich hierbei schon kirschrot, wahrend der Ather
einen braunen Farbstoff zuriickbehielt. Nach dem Entfernen des
geféarbten Athers wurde die Losung in konzentrierter Salzsaure
so lange mit frischen Portionen von Ather geschittelt, als sich
dieser noch braun féarbte. Sodann wurde die salzsaufe Losung
verdinnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und wiederum
mit Ather geschittelt. Letzterer nahm jetzt den freien Azo-
farbstoff mit roter Farbe auf. Er wurde einigemal mit Wasser
durchgeschittelt, um das Uberschissige Alkali zu entfernen,
und sodann nach Zusatz einer geringen Menge Salzsdure der
freiwilligen Verdunstung Uberlassen. Der Salzsdurezusatz ver-
ursachte einen vorausgesehenen Farbenumschlag nach rot-violett.
Leider konnte aber die Bildung von Krystallen nicht beobachtet
werden. Nach dem vollstandigen Verdunsten des Athers hinter-
blieb eine rote Masse, die grinen Schimmer besall. Dieselbe
wurde in Alkohol gel6st, die Losung mit Wasser verdinnt,
alkalisch gemacht und der Farbstoff in Ather aufgenommen!
Die &therische LoOsung, im Spektroskop untersucht, zeigt ein
Spektrum, welches von dem des Hamopyrroldisazodibenzols
nicht zu unterscheiden war, d. h. es bestand aus zwei Bandern,
deren Lage durch die folgenden Wellenldngen charakterisiert
ist: 1. X551 —X532, 2. X517 —X495.

Eine Spur Salzsdure, zu der Losung hinzugesetzt ver-

ursachte eine Veranderung des Spektrums. Jetzt war nur ein
Band zu sehen, dessen Lage identisch war mit dem des

Hamopyrroldisazodibenzolhydrochlprid-Bandes.

Eine andere Portion der roten atherischen Ldsung des
Azofarbstoffs wurde in folgender Art verarbeitet: Nach dem
Abdampfen des Athers wurde der Riickstand mit einer schwachen
Losung von Natriumhydrat (bergossen und schwach erwarmt,
Es wurde hierbei eine braune LoOsung erhalten, in welcher
eine kleine Menge einer roten Substanz ungeldst herumschwamm.
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Letztere wurde abfiltriert, mit Wasser und verdinntem Alkohol
gewaschen und getrocknet. Die optischen Eigenschaften dieser
Substanz waren in allen Stlcken mit denen des H&mopyrrol-
disazodibenzols identisch, sie konnte aber leider nicht krvstalli-
siert erhalten werden.

Aus obigem folgt also, dalR die Reduktion des Methyl-n-
Propylmaleinsidureimids zu einem Korper fihrt, welcher sich
mit Benzoldiazoniumchlorid zu einem Azofarbstoff vereinigt,
dessen optische Eigenschaften mit denen des entsprechenden
Hamopyrroldisazofarbstolfs identisch sind. Wéahrend aber letzterer
in Form seines Chlorhydrates leicht krystallisiert, konnte das
synthetische Produkt bis jetzt nicht zur Krystallisation gebracht
werden, Ub dieser Umstand durch Verunreinigungen des syn-
thetischen Produktes, welches uns nur in sehr geringen Mengen
zur Verfiigung stand, verursacht ist, kénnen wir vorldaufig nicht
entscheiden. Jedenfalls aber scheint es ziemlich sicher zu sein,
dal® die Ansichten von Nencki Uber die Konstitution des Hamo-
pyrrols nicht weit von der Wahrheit entfernt sein konnen.

Sobald uns groRere Mengen des synthetischen Farbstoffs
zur Verfiigung stehen, werden wir trachten, die noch bestehende
Unsicherheit zu beseitigen. Vorldaufig sind wir damit beschaftigt,
das Verhalten der Reduktionsprodukte des Didthvimaleinsaure-

imids und des Metliylisopropylmaleinsaureimids zu Diazonium-
verbindungen zu prifen.

Krakau, im Februar 1906.



