Zur Kenntnis des Blutfarbstoffs.
X. Vorlaufige Mitteilung.

Von
J. Grabowski und L. Marcblewski.

(Der Redaktion zugegangen am 24. August 1912)

Bekanntlich war der eine von uns bemiht, durch das
Studium des Verhaltens des Hamopyrrols zu Diazoniumsalzen
der Kenntnis seiner chemischen Natur ndher zu treten. Durch
Kombinierung der auf analytischem Wege erhaltenen Resultate
mit denen, welche auf synthetischem von dem einen von uns
z. T. mit J. Buraczewskil) gewonnen wurden, gelangten wir
letzthing) zu dem Schlisse, dafl die Losung des Problems des
Hamopyrrols vor allem in dem Gebiete der BjRj-Dialkylpyrrole
zu suchen ist. Dieses Ergebnis steht nicht im Einklang mit den
Untersuchungen anderer Autoren, namlich Piloty, Will-
statter und Asahina, sowie Fischer und Bartholomaus.
Die letztgenannten betrachten als die endgultige Losung des
Problems die Erkenntnis, dall Hamopyrrol ein Gemisch von
folgenden drei Abkémmlingen des Pyrrols ist:

CH,-C-C-C** CH—C—C—CH, CH,—C—C—CH, CH,

H—C\/C—CH, CH,—C\/C—H und CH.—C C—CH,
NH NH \Nﬁ
Mit dieser Auffassung ist die Natur der bis jetzt aus
dem Hamopyrrol gewonnenen Azofarbstoffe nicht in Harmonie
zu bringen. Wir haben nachgewiesen, dafl das synthetische

von Knorr und Hess dargestellte Dimefhylathylpyrrol

‘) Bull, de I'Acad. des Sciences de Cracovie, 1904, S. 1,1906, S. 13.
*) Ber., Bd. 45, S. 453 (1912).
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CHg—C—C—C,H.
H-C (N!—CH,
I V4i
NH
nach der Methode des einen von uns mit Benzoldiazonium-
chlorid kombiniert einen orangegelben Farbstoff liefert, wahrend
das Rohhdmopyrrol unter denselben Bedingungen einen Kirsch-
roten (als Hauptprodukt) von ganz anderen spektralen Eigen-
schaften gibt. :

Die weitere Verfolgung der Vorstellung, zu welcher unsere
Versuche gefuhrt haben, ergab nun ein z. T. unerwartetes
Resultat.

Wir haben zunéchst danach getrachtet, den Azofarbstoff
des RR-Methyl-n-Propylpyrrols, welchen der eine von uns be-
reits mit Buraczewski beschrieben hat, in krystallinischer
Form zu erhalten. Dies ist uns auch geglickt. Die Darstellung
des Methyl-n-Propylmaleinsdureanhydrids geschah nach der
Methode! von Michael; das Anhydrid wurde in das Imid durch
Erwarmen mit alkoholischem Ammoniak auf 105—110° im
zugeschmolzenen Rohr Ubergefuhrt und das Imid. aus Petrol-
ather krystallisiert. Die Reduktion des Imids zum Pyrrolhomolog
geschah durch Erwédrmen mit der 10Ofachen Zinkstaubmenge
in kleinen Retorten im Kohlensdurestrom.

Das Pyrrolhomolog ging in 0ligen Tropfen Uber und
wurde durch Destillation mit Wasserdampfen im Kohlensédure-
strom gereingt. Die wasserige Losung des R[3-Methyl-n-Propyl-
pyrrols gibt mit dem Ehrlichschen Reagens eine rote Farbung,
mit Quecksilberchlorid eine weie Féallung. An der Luft farben
sich die Losungen mit der Zeit rotbraun. Ather entzieht der
wasserigen Losung das Pyrrolhomolog mit Leichtigkeit, be-
sonders nach Sattigung der ersteren mit irgend einem Salze.
Die atherische Losung reagiert mitDiazoniumchlorid unter genau
den gleichen Erscheinungen, die beim Hamopyrrol beobachtet
wurden, nur wurde hier keine Abscheidung gelber Krystalle
beobachtet. Die dunkelviolett-braune Lésung wurde stark
konzentriert und Uber Nacht stehen gelassen. Auf dem Boden
des Geféalles wurden zweierlei Krystallarten beobachtet; ohne
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auf die noch vorhandene geringe Athermenge zu achten, wurde
das Ganze mit Alkohol versetzt und filtriert. Auf dem Filtrate
blieben dunkel pflaumenblaue, kupfrig bezw. rubinrot glitzernde
Krystalle; dieselben wurden in warmem Chloroform gel6st
filtriert, die Losung stark konzentriert mit dem mehrfachen
Volumen von 96°/oigem Alkohol versetzt und behufs Entfernung
des Chloroforms ein Cuftstrom durch die Losung geleitet. Nach
einiger Zeit schieden sich prachtige Krystalle ab, die voll-
kommen einem entsprechenden Hamopyrrolderivat glichen, so-
weit Loslichkeit, Farbe, spektrale Eigenschaften in Betracht
kommen, aber schon bei 253° schmolzen, wahrend das aus
dem Hamopyrrol gewonnene Produkt bei 268° schmolz. Das
alkoholische Filtrat, welches nach dem Abtrennen obiger Kry-
stalle hinterblieb, wurde mit Wasser verdunnt und nach dem
Alkalischmachen mit Ather extrahiert. Die atherische Ldsung
wurde nach dem Waschen mit Wasser Uber Natriumsulfat ge-
trocknet, konzentriert und mit einer kleinen Menge von mit
HCI gesattigtem Ather versetzt. Sehr bald zeigt sich eine
Krystailisation aus feinen Nadelchen bestehend. Dieselbe wurde
abfiltriert und von neuem derselben Krystallisationsart unter-
worfen. Das erhaltene Produkt glich aufs dufierste dem aus
Hamopyrrol gewonnenen Produkt, welches bei 233° schmilzt,
zeigte aber groRere Loslichkeit in Alkohol und Ather und
schmolz bereits bei 225° C. In spektraler Beziehung sind
beide Substanzen nicht zu unterscheiden. Da das Methvl-n-
Propylpyrrol wie ersichtlich Azofarbstoffe liefert, welche bereits
niedriger als die H&mopyrrolabkdmmlinge schmelzen, so konnte
a priori gefolgert werden, dal3 3R-Methyl-azo-Propylpyrrol noch
niedriger schmelzende Farbstoffe geben wird. Wir wandten
uns demnach dem RR-Methyl-Athylpyrrol zu. Die Darstellung
desselben aus dem zugehorigen Imid geschah genau auf die
gleiche Art wie oben beschrieben. Auch hier wurden zwei
Typen von Krystallen beobachtet, die sich in analoger Weise
trennen und krystallisieren lassen. Das in Alkohol schwer
I6sliche Produkt, welches sich in Chloroform mit violettblauer
Farbe 16st, schmolz bei 264°, wdahrend das in Alkohol leicht
I6sliche in Form seines Chlorhydrates bei 233° schmolz. Im
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ubrigen Verhalten sind die Produkte den entsprechenden Hamo-
pyrrolabkdmmlingen vollig analog. Da nun die Schmelzpunkte
ebenfalls nahezu gleich befunden wurden,l) so ergibt sich der sehr
wahrscheinliche SchluB, dal3 diejenige Hamopyrrolkomponente,
welche mit Benzoldiazoniumchlorid einen Farbstoff von roter
Farbe gibt, dessen violettrotes Chlorhydrat bei 233° schmilzt,
identisch ist mit RR-Methyl-Athylpyrrol. Die synthetischen Farb-
stoffe konnten bis jetzt leider nicht analysiert werden, da die
uns bis jetzt zur Verfligung stehenden Mengen nur gering
waren. 13 g des Methyl-Athylmaleinimids gaben 0,0971 g des
Produktes vom Schmelzpunkt 233° und 0,047 g des Produktes
mit dem Schmelzpunkt 264°. Wir beabsichtigen, diese Ver-
suche noch im groReren Malstabe zu wiederholen, sowie auch
die Hamopyrrolazofarbstoffe vom analytischen Standpunkte
einer Revision zu unterziehen. Heute ist es aber doch schon
sehr wahrscheinlich, daR das BR-Methyl-Athylpyrrol einen Be-
standteil des Hamopyrrols bildet und zwar sowohl desjenigen,
der Blutfarbstoffderivaten wie auch desjenigen, der Chlorophyll-
derivaten entspringt

Krakau, den 10. August 1912.

*) Der Schmelzpunkt des blauvioletten Produktes fallt weniger ins
Gewicht, da derartige Produkte vielleicht auch von Trialkylpyrrolen ge-
geben werden kénnen.



