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Schliesslich sei von mir nochmals betont und darauf hingewieaen, 
dass sich bei der Daretellung von Acetonchloroform mindestens drei 
auf diesen Kiirper zuriickfiihrbare orgaiiische Sauren bilden , die mit 
Sicherheit erkannt worden sind: Acetonsaure, Acetonaloxyisobutter- 
siiure, Acetonoxybuttersaure, und dass sich die Wege zu ihrer d i r e c -  
t e n  Darstellung nach dieser Kenntniss ron selbst ergeben: 

1 .  Zur Gewinnung der Oxyisobuttersaure behandelt man das  
f e s t e  I )  Acetonchloroform n h n  e Acetonzusatz rnit Wasser oder wasse- 
rigen Liisungen der Alkalihydrate. 

2. Zur Darstellung der Acetonaloxyisobuttersaure condeosirt man 
2 Yolekiile Acetonchloroform mit 1 Molekiil Aceton oder, was be- 
quemer ist, 2 Molekiile Chloroform und 3 Molekiilen Aceton rnit 
Hiilfe von 8 Molekiilen Kaliumhydroxyd, sodass man sofort zu dem 
Sake der Saure gelangt. 

3. .  Die Acetonoxyisobuttersaure, deren Formel rnit Hiilfe von 
2 Molekiilen Aceton und -1 Molekiil Chloroform oder aus 1 Molekul 
Acetonchloroform iind 1 Molekiil Aceton aufgebaut ist, wird nur er- 
zeugt werden kiinnen , wenn man die Condensation in Geeenwart 
eines gehiirigen Acetoniiberschusses ausfiihrt. Meine Verauche iiber 
diesen Gegenstand sind noch nicht vollendet; ich werde daraof zuruhk- 
kommen, sobald ich iiber die Resultate berichte, die ich iiber die 
Condensntionsversuche des Acetonchloroforms mit andern Ketonen 
erhalten habe. 

F r e i b u r g  i. B., den 3. August 1857. 

517. M. Dennstedt und J. Z i m m e r m a n n :  Ueber die 
Einwirkung des Acetons auf das Pyrrol. 

Z wei t e M i t t  I1 e i 111 n g. 
[hus Clem technologischen Institut dcr Universitiit B er I i n.] 

(Eingegangen am 4. August.) 
In unserer ersten Mittheilung 2, iiber obigen Gegenstand haben 

wir die Einwirkung des Acetons auf das Pyrrol bei Gegenwart von 
Chlorzink beschrie ben; gleichzeitig erwahnten wir, dass Hr. Professor 
v. B a e y e r  uns mit grosser Bereitwilligkeit das  weitere Studium 
des schiin krystallisirenden Kiirpers, den e r  durch Condensation von 

1) Nach Untersuchungen, die ich mit Hrn. Genieser  a u s g e d r t  habe, 
hat sieh ergeben, dass das fliissige und feste Acetonchlomform nieht identiseh 
siud und dass nur die feste Verbindong der bislang gegebenen Formel 
HO. C(CH&(CC13) entspricht, dass aber den1 fllisoigen KBrper die Formel 
C10. C(CH&(CHCla) zukommt. 

Diese Berichtc XX, 5.50. 
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Pyrrol  und Aceton mit Hiilfe von Salzsaure erhielt, freundlichst iiber- 
lassen hat'). In  Folgeiidem sollen die Resultate, die wir hierbei 
gewonneti haben, zusamniengestellt werden. 

Nach der Vorschrift roil B a e y  e r  wird, um den krystallisirenden 
Kiirper zu erhalten, zein Theil Pyrrol in zehn Theilen reinem, aus 
nder Hisnlfitverbindung dargestellten Aceton geliist uiid ein Tropfen 
rSalzsiiure hinzugefugt, die Fllssigkeit fiirbt sich roth . erwarmt sich 
*und kommt nach einigeii Minuten zum Sieden. In diesem Augenblicke 
Bkuhlt man rasch a b  und lfsst unter Luftabschluss einige Zeit stehen, 
awobei sich eine reichliche Menge sehr gut ausgebildeter farbloser 
aKrystalle ausscheidetct. Obwohl die Ausbeute an dem neuen ICBrper 
nach diesem Verfahren eine ganz befriedigende ist , haben wir uns 
doch bemuht, diisselbe wegen des hohen Preises des aus der Risulfit- 
verbindung dargestellten Acetons so abzuandern. dass auch das rohe 
oder weiiigstens das  von Iia h 1 b a u m zu beziehende reinere Aceton 
vom Siedepunkt 5G-580 Verwendung finden kann. Die \'eronreinigiingeii, 
die in den lrtzteren beiden noch elithalten sind, gebeii niinilich zu 
der Bildung so grosser Mengen harziger Substanzen Veranlassnrig, dass 
der krystallisirte Kiirper sich nicht mehr abzuscheiden vermag. 
Offenbar dient bei der Ba e y e  r'schen Darstellung der grosse Ueber- 
schuss des Acetons als Verdiinnungsmittel und der Gedanke lag daher 
nnhe, als solches irgend eine andere indifferente Fliissigkeit anzuwenden. 
9(i pCt. Alkohol hat sich hierzu gut bewahrt und nach dem folgenden 
Yerfahren gewinnt man auch bei Anwendung des rohen, besser aber  
des reineren bei 56-580 siedenden iicetoiis den kryatallisirten Kiirper 
in ,outer Ausbeute: 50 g Aceton werden niit 300 g 9G pCt. Alkohol 
gemisclit und 3 - 4 ccm conceiitrirte Salzsaure hinzugegeben. Man 
fiigt zu der Mischung 50 g Pyrrol  und erwarmt auf dem Wasserbade 
bi4 zu eben beginnendem Sieden. Es tritt nunmehr unter starker 
kothfirbung heftige Reaction ein, die Fliissigkeit gerfith in starkes 
Kocheu , wlhrend sich das Condensationsproduct i u  Form schiiner, 
etwas riithlich gefarbter Krystalle i n  betriichtlicher Menge hscheidet .  
Sobald eine Vermehrung der Krystalle nicht mehr beolwhtet  wird, 
kiihlt man a b  und filtrirt. Durch rnehrmaliges Auswaschen mit kaltem 
Alkohol werden die harzigen Nebenproducte entfcrnt und die Krystalle 
durch UmkrystaNisiren aus lieissem Alkohol geieinigt. Aus 50 g Pyrrol  
gewinnt man so circa 60 g des krystallisirten Kiirpers. Obwohl die 
Eigenschaften desselben genau mit den von B a e y e r  fiir sein Product 
angegebenen iibereinstimmten, hielten wir es fiir nothig , die Identitat 
beider durch die Elementaranalyse zu bestatigen. B a e y e r  fasst die 
Bildung des Korpers in folgende Gleichung : 

2C3HGO + 2CaHsN = ClrHlsNl+ 2H20 + 2 H .  
- ____ 

1 )  Diese Berichte XIX. 21181. 
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D e r  Formel Clr H16 Na entspricht folgende procentige Znsammen- 
setzung: 

C = 79.2, H = 7.5, K = 13.2. 

Wir erhielten bei der Elemeiitaranalyse die folgenden Zahlen : 
I. 0.2384 g Substanz gaben 0.1850 g Wasser und 0.6834 g Kohlen 

11. 0.1772 g gaben 0.1355 g Wasser und 0.5110 g Kohlensiiure, ent- 
siiure, entsprechend 8.62 pCt. Wasserstoff und 78.13 pCt. Kohlenstoff. 

sprcchend 5.48 pCt. Wasserstoff und 78.65 pCt. Kohlenstoff. 
IJI. 0.2664 g gaben 0.2030 g Wasser und 0.7650 g Kohlens&ure, ent 

sprcchend S.4G pCt. Wasserstoff und 78.62 pCt. Kohlenstoff. 
IV. 0.1856 g gaben 0.1457 g Wasser nnd 0.5316 g KohlensGura, ent- 

sprechend S.72 pCt. Wasserstoff und 75.1 1 pCt. Kohlenstoff. 
V. 0.1956 g gaben 0.1545 g Wasser und 0.5683 g Kohlcnsiiure, ent- 

sprecheiid 8.64 pCt. Wasserstoff und 75.01 pCt. Kohlenstoff. 
TI. 0.2058 g gaben 0.1630 g Wasser und 0.59SS g Kohlenshure, ent- 

sprecbend 5.67 pCt. Wasserstoff nnd 75.22 pCt. Kohlenstoff. 
VII. 0.1900 g gaben 21.6 ccin Stickstoff bei 761 mm und 210 ent- 

sprechend 13.02 pCt. Stickstoff. 
VIII. 0.2005 p gaben 22.6 ccni Stickstoff bei 755.3 mm und Is0 ent- 

sprechend 13.34 pCt. Stickstoff. 
Diese Analysen fiihren nun nicht zur Formel ClaHl6Na, sondern 

ClcHls Nz, so dass einfache Condensation unter Austritt von Wasser 
eingetreten ware nach folgender Gleichung : 

2C3H6O -I- ~ C I H ~ N =  ClrHlsN2 + 2H20 
wie aus der folgenden Zusanimenstellung ersichtlich wird: 

fiirCI4H& fiwCliHlsN2 I. 11. 111. IY. V. TI. VII. VIII. 
Berechnet Gefunden 

C 79.2 78.34 7S.13 75.65 78.62 75.1 1 78.04 75.33 - - pct. 
H 7.5 5 41 5 62 5.4s 5.46 5.72 S.G1 5.63 - - * 
N 13.2 18.05 - - - - - - 13.03 13.12 * 

Wir haben uns iiberzeugt, dass die Bilduiig des Condensations- 
productes obrie Gaselitwicklung stattfindet, dass also bei der  Reaction 
freier Wasserstoff niclit aufiritt; ebensowenig ist es uns gelungen i n  
dem Reactioiisproduct die Gegenwart eines reducirten Kiirpers sei es 
des  Acetons oder des Pyrrols aufzufinden. Es lag noch die Miiglich- 
keit vor, dass die auf verschiedenem Wege hergestellten Verbindnngen 
trotz ibren sonstigen Bbereinstimmenden Eigenscbaften nicht identisch 
sind, aber die Analyse des naeh der  Methode von B a e y e r  her- 
gestellten Kiirpers gab uns die nlmlichen Resultate wie oben. 

0.2528 g gabeir 0.2010 g Wasser und 0.7259 p Kohlensiure, entsprecliend 
8 3 3  pCt, WasserstoK und 75.53 pCt. Kohlenstoff. 



Die volle Identitat der beiden Verbindungen wurde endlich durcb 
die krystallographische Untersuchung, die Hr. Dr. F o c k  mit dankens- 
werther Bereitwilligkeit ubernahm , erwiesen. Da der Kiirper selbst 
in siedendem Alkohol iiur sehr schwer liislich is t ,  haben wir UIIS, 

urn messbare Krystalle zu erhalten, eine gesattigte Liisung in einem 
Gemisch roil gleichen Theilen reinen Acetons und Alkohol hergestellt 
und dieselbe langsam verdunsten lassen, schon nach kurzer Zeit 
scheiden sich zwar kleine h e r  immerhin messbare Krystalle ab. Es 
verdient erwiihnt zu werden, dass sawohl diese Liisung, als auch die- 
jenige des Kiirpers in reineni Alkohol bei l5ngerem Stehen an der  
Lnft eine gelbe bis braune FArbung annimmt. 

Hr. Dr. F o c k  theilt uns uber seine Uiitersuchung das Folgende niit: 

Sjy s ten1 : te trago nal . 
a. : C' = 1 : 0.8343. 

Beobachtete Fornien : in  = *: P (1 lo), p = P (1 1 l ) ,  p' = 2 P (221)  
und p"= 5P (551). 

Es lagen zwei Priipiirate ( I  urid 11) zur Untersuchung vor. I be- 
zeichnet das Product, welches bei Gegenwart, I1 dasjenige, welches 
bei -1bwesenhCit von Alkohol wiihrend des Condensationsprocessea 
erhalten worden ist. 

I. bestnnd nus gelblich gefarbten kleinen Nadeln, 

11. dagegen aus farblosen Krystallen, von hijchstens I mni Durch- 
niesser. 

Heide Priiparate erwiesen sich bei ntherer  Untersuchung als 
identisch. Deiii iiusseren Anschein nuch gab sich freilich abgesehen 
ron  der Farbe ein Ciiterschied zu erkennen, indeni an den Krystellen 
roil 1 das Prisnia rorherrschte, wiihrend es  an dem Praparate I1 nur 
ganz untergeordnet oder gar nicht aufgefunden werden konnte. Die 
lirystalle von I zeigten somit niehr eineii prismatischen Habitus, die- 
jenigen von I1 stellten dagegen verzerrte Pyramiden dar. Der Unter- 
schied erstreckte sich aber nur auf dae Auftreten des Prismas, die 
angefiihrten Pyramidenformen wurden bei beiden Praparaten gleich- 
miissig rorgefunden. Die primlre Pyramide ( 1  11) herrschte uberall 
var, wahrend die iibrigen nur unregelmbsig und untergeordnet auf- 
triiten, so dass ihre Winkel nur annaihernd bestimmt werden konnten. 
An der Identitiit der beiden Priiparate ist somit nicht zu zweifeln. 
Die gemessenen Winkel stimmen bei beiden, soweit es eben die Un- 
rollkommenheit des Materials zulasst , rollkommen uberein und auch 
in optischer Hinsieht konnte kein rerschiedenes Verhalten ausfindig 
gemacht werden. 
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Beobachtet Berechnet 
c : p  =001:111=490'43'  - 

p : p  = 111: 111 = 6 5 0  30' 

c :  p' = 001 : 121 = 660 57' 
t;so 18' 

6 7 0  2' 
c:p' '= 001 = 8 1 0  30' 810 38' 

Spaltbarkeit wiirile iiicht beobachtet. 

Den Angaben ron B a e y e r  uber das Verhalten des Condensatioiis- 
productes gegen verachiedene Reagentien ist wenig hinzuzufiigen, eben 
so leicht wie sich der Kiirper in grijsserer Menge und in reinern Zn- 
stande gewinnen Iiisst, ebenso widerspenstig zeigt e r  sich gegen alle 
Reactionen, die sonst in der Pyrrolreihe mit Erfolg angervandt werden. 
Beim Kochen mit Salzsiiure farbt e r  sich roth, beim Erhitzen mit 
Salzsfure im geschlossenen Rohr aiif 1600 tritt Verharzung ein; 
Bildung von Pyridinbasen wird iu beiden Fiillen nicht beobachtet. 
Mit gleich ungiinstigem Erfolge wurde e r  niit Essigsaureanhydrid and 
Natriumacetat gekocht und ini geschlosseneii Rohr  erhitzt. Wird e r  
in fein gepulvertem Zustande in  uberechiissiges Acetylchlorid ein- 
getragen, SO lost er sich unter Rothfiirbung in  demselben auf. Giesst 
man das  Reactionsproduct auf Eis, so scheidet sich ein rother amorpher 
Farbstoff am,  der in Alkohol leicht liislich ist, etwas schwerer in  
heissem Wasser. Seide und Wolle wird von ihm schijn orangeroth 
gefarbt. Durch Fiillen der alkoholischen Liisung mit Aether kann e r  
gereinigt werden; der Analyse wurde e r  nicht unterworfen. 

Dass die Imidgruppe des Pyrrols in dem Korper nicht unreriindert 
vorhanden sei, war schon durch die Erfolglosigkeit, rnit der die Ein- 
wirkung des Essigsiiureanhpdrids versucht war, angedeutet, diese An- 
nahme findet ferner darin eine gewisse Bestiitigung, dass am Stick- 
stoff substiuirte Derivate des Pyrrols rnit dem Aceton nicht in Reaction 
treten. Es muss aber auch hervorgehoben werden, dass bei den 
Homologen des Pyrrols und anderen am Kohlenstoff substituirten Ab- 
ktimmlingen des Pyrrols unter iihnlichen Versuchsbedingungen , wie 
oben beschrieben , Condensation mit dem Aceton nicht beobachtet 
wurde. Endlich gelang es nicht, durch Einwirkung yon metallischem 
Kalium eine Kaliumrerbindung darzustellen. Dagegen erhiilt man 
leicht eine Silberverbindung des Korpers, wenn man seine Losnng in 
siedendem Alkohol rnit einer heissen alkoholischen Silbernitratlosong 
versetzt. E s  scheiden sich sofort feine weisse Krpstallnadeln ab, die 
nach dem Erkalten abfiltrirt, rnit riel heissem Alkohol ausgewaschen 
und iiber Schwefelsiiure getrocknet werden. Diese Silberrerbindung ent- 
stebt aber nicht durch Substitution yon Wasserstoff durch Silber, 
eondern nach der Analyse ist sie eine moleculare Vereinigung nach 
der  Formel: (C14H18N2)2 + -1g?rTo3. 
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,Analpen : 
1. 0.1071) g hiutrrlicsscn hcini Gliilicn 0.0195 g Silber, entsprechend 

11. 0.2706 g hintcrlicsscn heim Glillicn 0.0496 g Silbcr , entsprechend 

111. 0.2404 g gnbcn O.l?dl g WTnssor und 0.4938 g Koh!cnsiiurc, ent- 

IT. 3.2161 g gnlicn 0.121:) g \Vasser 0.4425 g I<ohlcnsiiure, entsprechend 

V. 0.2200s g gaben 2l.Oti ccm Stickstoff 1ic.i 767 7 m m  und 15'' cut- 

19.22 pet. 

19.33 $3. 

spreclrcnd G . 1 1  pCt. Wasserstoff und 56.02 pCt. Kohlenstoff. 

6.27 pCt. \Tnsicrstoff und 55.98 pCt. Kohlcnstoff. 

sprcclieiitl 11.5'3 pCt. Stickatoff. 
Bcreclinct Gcfunden 

fiir (CIJllsn's;r + :ign'na I. I T .  111. IV. T 
c 56.19 - - 56.01 55.M - pCt. 
H 6.02 - - 6.11 6.27 - ), 

S 11.T1 - 
A g  18.06 13.22 18.33 - 
In analoger Weise wie mit dem Aceton reagirt das Pyrrol  mit 

atidereti Ketonen der aliphatischen Reihe. Wir. haben dasselbe mit 
dem hlethylathyl- und dem Diiithylketon condensirt. 

- 11.59 x - - 
- - 

E i n w i r k u n g d e s M e t h y 1 L t h y 1 k e t o n s a u f P y r r o 1. 

Die Condensation gelingt am Resten in methylalkoholischer L6sung. 
3 g Methylathylketou werden mit 50 g Methylalkohol gemischt, die 
Mischung mil einigeu Tropfen Salzsaure versetzt und 5 g Pyrrol hin- 
zugegeben. Man erwarmt einige Minuten auf dem Wasserbade zum 
Sieden, beini Erkalten scheiden sich derbe lange Krystallnadeln aus, 
die am Besten durch Umkrystallisiren a u s  Methylalkohol gereinigt 
werden. Die YO gewonnenen glanzenden Krystalle enthalten Krystall- 
wasser und schmelzen bei 80". Schon bei langerem Liegen an der  
Luft werdeu sie blind, wahrend der Schmelzpunkt fortwabrend steigt. 
Die  abfiltrirten gut zwischen Fliesspapier abgepressten Krystalle wurden 
bis zu constantem Gewicht im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, 
hierbei entwichen 9.98 pCt. Wasser. D e r  Schmelzpunkt der getroclc- 
neten Krystalle liegt bei 1420. Die letzteren wurden der Elementar  
analyse unterworfen und die folgenden Zahlen gefunden : 

1. 0.2052g gaben 0.1723g Wasser und 0.5SOOg Kohlensgure, entspreehend 
9.33 pCt. Wasserstoff und 77.09 pCt. Kohlenstoff. 

11. 0.2386 g gsben 0.2036 g Wasser und 0.6753 g Kohlensiiure, entsprechend 
9.48 pCt. Wasserstoff und 77.19 pCt. Kohlenstoff. 

111. 0.2075 g gaben 0.1765 g Wasser und 0.5876 g Kohlensewe, cntsprechend 
9.40 pCt. \\"asserstoff iind 77.23 pCt. Kohlenstoff. 

IV. 0.2458 g gaben 23.1 ccm Stickstoff bci 748.2 mm und lG", entsprcchend 
10.92 pCt. Stickstoff. 
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Die Analysen machen f ir  die krystallwasserhaltige Substanz die 
Zusammensetzung (C16HzaNz)s + 5Ha0 wahrscheinlich, von dem 
Krystallwasser entweichen iiber Schwefelsaure 4 Molekiile, eritsprechend 
9.92 pCt. Gefunden 9.98 pCt. 

Bereclinet fur Gefunden 
(Cia H i s  Nah + H a 0  I. 11. 111. IV. 

c 77.42 77.09 77.19 77.23 - p c t .  
H 9.14 9.33 9.48 9.40 - 3  

N 11.29 - - - 10.92 

Das letzte Molekull) Krystallwasser 'liisst sich durch Trocknen 
bei hiiherer Temperatur nicht austreiben, da die Substanz schon bei 
100° eich unter Braunfarbung zu zersetzen beginnt. 

Durch Versetzen der alkoholischen Liisung mit alkoholischer 
Silbernitratliisung erhalt man ein in feinen Nadeln krystallisirendes 
Silbersali der Zusammensetzung (CIS H22N2)z + AgNO,. 

Aus der Formel berechnet sich eiii Silbergehalt von 16.51 pe t .  
(fefunden wurde 16.25 und 16.85 pCt. . 

E i n w i r k u n g  d e s  D i i i t h y l k e t o n s  a u f  P y r r o l .  

Man kann die Condensation sowohl in athyl- als auch in methyl- 
alkoholischer Liisung vornehmeri, besser jedoch in letzterer, da  das  
entsteheDde Product in Aethylalkohol ziemlich leicht liislich ist. Mit 
dem Aethylalkohol ist auch die Duiikelfarbung bedeutender. 

Man erhitzt 5 g Diathylketon, mit 50 g Methylalkohol verdiinnt, 
mit einigen Tropfen Salzszure versetzt und 5 g Pyrrol einige Zeit zum 
Sieden. Nach dem Erkalten scheiden sich feine weisse Nadeln aus, 
wabrend sich die Fllssigkeit dunkel farbt. Die Nadeln verrnehren 
sich noch nach Iangerem Stehen, durch Waschen mit Methylalkohol 
werden sie volletandig weiss. Sie  lassen sich gut aus heissem Methyl- 
alkohol umkrystallisiren und zeigen dsnn den Schmelzpunkt 208-2 10"; 
beim Schmelzen tritt Zersetzung ein. Die Krystalle enthalten Krystall- 
wasser , das ab&r beim Trocknen iiber Schwefelsiiure im Exsiccator 
bis zu constantem Gewicht vollstandig entweicht. Die  Analysen wurden 
mit so getrockneter Substanz ausgefiihrt: 
__-  

9 Es ist schwer einzusehen, worin die ScL6nheit des Wortes mYolekiil(c 
eigentlich besteht, so dass es aus deutachen Lehrbiichern und Abhandlungen 
nicht verschwinden kann. Leider hat sich die von L o t h a r  Meyer  vorge- 
schlagene deutsche Form *Molekclc< nicht eingebtirgert. Will man aber die 
einmd gang und g&be Bezeicbnung ))Molektile<< ftir die MehrzaM beibehalten, 
SO eollte man auch die deutsch gebildeta Einzahl ))Molekulc, die iiberdem 
der Ableitung des. Wortes entspricht, folgenchtiger Weise gebrauchen. 
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I. 0.2166 g gaben 0.1918g Wasser und 0.6392g Kohlensaure, entsprechenc? 

11. 0 1820g gaben 0.1592 g Wasser und 0.5353g Kohlenslure. eiitsprechend 
9.54 pCt. Wasscrstoff und 80.45 pCt. Koblenetoff. 

9.72 pCt. Wasseratoil u i id  SO.? 1 pCt. I<’oblenstoff. 
Gefundcn 

1. 11. Berechnet fhr CI, II?a R’? 
C 80.00 80.4s 80.21 1 s t .  
H 9.G:; 9.84 9.i.2 n 

Das in gleicher Weise wie oben beschrieben dargestellte, it: feinen 
h’ndeln krystallisireiide Silbersalz Iiat die Zusammensetzung: (CIS H?6 h-2)~ 

+ AgKOJ.  
Berecliiiet Gefuiideii 

C Ij0.h-t 60.35 p c t .  
7.51; 1 €I I .A2 

Ag 15.21 I j .2 i  * 

Da die zahlreichen Versuche, die wir anstellten, uni zu irgend 
welchen wohl detinirten Abkommlingen des Condensationsproductes 
zwischen Pyrrol und Aceton zu gelangcn, die uns einen Ruckschluss 
auf die Constitution dieses Kiirpere gcstattrt hiitten, fehlschlugen, so 
haben wir denselben endlich einfach der Destillation unterworfen. 

Wie schon B a e y e r  angiebt, schniilzt der Korper bei 291°, hier- 
bei tritt bereits bedeutende Duiikelf5rbuilg ein. Setzt man das Er- 
hitzen fort, so geht zuiilchst ein helles Oel uber, das sich aber mit 
dem Steigen der Temperatur immer dunkler fiirbt , zuletzt destillirt 
eine schwerfliissige schwarze Masse, wahreiid die Temperatur fiber 
4000 steigt; in der Retorte bleibt cine stark oerkohlte harzige Maeae 
zuruck. Das ubergegangene Oel wurde einer sorgfaltigen Fractioniriing 
unterworfen, wobei die Temperatur zuletzt imnier iiber 300 stieg 
und starke Verharzung eintrat; ails 200 g des destillirten 1Grpers 
crhielten wir die folgenden Fractionen: 

5 0  g voni Siedepunkt 130--13jo (Pyrrol) 
2 5 g  ’ n 1 i0-1 Y O o  

P .  

I j g  B >> 200-220fl 
2 5 g  N > 260-2900 

Die Hnuptmenge der Zersetzungsproducte besteht also aus  Pyrrol. 
Aus der Fraction 170- 1800 konnte mit Leichtigkeit ein constant 
bei l i 3  - 1 7 5 0  siedendes Oel der Zusammensetzung C7 H11 N ge- 
wonnen werden, das  sich vollkommen identisch erwies mit der yon 
uns i n  der rorigen Mittheilung beschriebenen und als c-Isopropyl- 
pyrrol bezeichneten Verbindung. 

Die Fraction 200 - 2200 rerschwindet nach hau6gem Fractioniren 
rollstandig, sie stellt sich als ein Gernisch des rorigen und des am 
hochsten siedendrn Oeles heraus. 



Die bei 260- 2900 siedende Fraction wurde .nunmehr einer 
oiiheren Untersuchung unterworfen. 

Nach haufigem Destilliren siedet die Hauptmenge bei 275 - 285 O. 

Die Reinigung wird beschleunigt, wenn man das Oel im Wasser- 
dampfstrom iiberdestillirt, wobei es  allerdings nur sehr langsam iiber- 
geht. Seine Farbung bleibt stets ein dunkles Gelb, das an der Luft 
sehr schnell iu braun iibergeht, dabei wird das Oel immer zlihfliieeiger. 
Auch in reinem Zustande ist es nicht vollkommen unzersetzt fliichtig, 
s te ts  bleiben bei der Destillation geringe Mengen harziger Substanz 
zuriick, die sich aber mit dem Grade der Reinheit rermindern. 
Seinen Eigenschaften nach erweist es  sich als hoheres Pyrrol, es  
zeigt die Fichtenspahnreaction , giebt mit Quecksilberchlorid einen 
weisslich gelben Xederschlag und sein charakteristischer Geruch ist 
demjenigen dieser Verbindungen ahnlich. Metallisches Kalium last 
sich beim Kochen unter Wasseratoffentwicklung in ihm auf, wHhrend 
sich eine glasartige braune Kaliumverbindung bildet, die durch Wasser 
wiederum zerlegt wird. Zur Reinigung des Oeles kann diese Reaction 
jedoch nicht verwandt werden, weil beim Kochen stets theilweise 
Verharzung eintritt. Das vielfach destillirte, dann mit Wasserdampf 
iibergetriebene rind nochmals fractionirte Oel vom Siedepunkt 275 
bis 285O wurde der Analyse unterworfen ond hierdurch die Formel 
CIOH13 N festgestellt. 

I. 0.2404 g gaben 0.1976 g Wasser und 0.7101 g Kohlensgare, ent- 
eprechend 9.13 pCt. Waserstoff und 81.58 pCt. Kohlenstoff. 

11. 0.1560 g gaben 0.1298 g Wasser und 0.4683 g Kohlens&ure, ent- 
aprechend 9.24 pCt. Wasserstoff und 81.87 pCt. Kohlenstoff. 

III. 0.1902 g gaben 15.6 corn Stickstoff bei 762.6 mm und 230, entsprechend 
9.33 pCt. Stickstoff. 

IV. 0.2493 g gaben 20 ccm Stickstoff bei 757.4 mm und 210, entsprechend 
9.13 pCt. Stickstoff. 

Gefunden 
Ber. f i r  C I O H I ~ N  I. 11. 111. IV. 
C 81.63 81.58 81.87 - - pct .  

- H 8.84 9.13 9.21 - 
N 9.52 - - 9.33 9.13 )) 

Obwohl die Substanz nicht vollkommen unzersetzt fliichtig ist, 
glaubten wir doch die Moleculargriisse durch eine Dampfdichte- 
beetimmung nach V. M eyer  in Schwefeldampf bestimmen zu kiinnen. 
Die  gefundene Zahl weist in der T h a t  auf die einfache Formel  
Clo HIS N hin. 

0.1397 g geben 23.4 ccm bei 762.5 mm und 27", entsprechend 5.24, be- 
rechnet 5.09. 

Bei der Einwirkung von Eseigsaureanhydrid lrnd Natriumacetat 
auf  das  Oel, sei es durch Kochen am Riickflusskiihler, sei es durch 
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Erhitzen irn geschlossenen Rohr,  konnte ein kryetallisirbarea 
Reactionsproduct (C- Acetylverbindung) nicht gefasst werden , da- 
gegen konnten wir die Bildung einer N -  Acetylverbindung mit voller 
Sicherheit constatiren. Dieselbe zeigt jedoch einen sehr hohen Siede- 
punkt, ist selbst frisch destillirt von dunkelbrauner Farbe und bildet 
sich iiberdem nur in sehr  geringer Menge, so dass von einer Rein- 
darstellung und Analyse abgesehen werden musste. Sie macht sich 
jedoch erkennbar durch ihren charakteristischen Geruch , der allen 
diesen Verbindungen eigenthiimlich ist. Dieser Geruch verschwindet 
und macht demjenigen des urspriinglichen Oeles Platz, wenn man sie 
mit Kalilauge einige Zeit kocht, in der  alkalischen Fliissigkeit ist 
dann die Gegenwart von Essigslure nachweisbar. Dieses Verhalten 
macht uns fiir die Verbindung C10H13N die folgende Constitutions- 
fnrmel wahrscheiolich : 

N H  

Es wiirde gewagt sein, wollte man aus den beschriebenen Zer- 
setzungsproducten des krystallisirten Coiidensationsproductes zwischen 
d,Fm Pyrrol und dem Aceton einen Riickschluss auf die Constitution 
dieses Korpers ziehen und das umsomehr, ale rielleicht in den hiiher 
siedenden Antheilen noch wasserstoffiirmere Verbindungen enthalten 
sind. Eins jedoch scheint uns mit Sicherheit daraus hervorzugehen, 
niimlich dass bei der  Condensation eine grossere Anzahl von Aceton- 
und Pyrrolmolekiilen zusammentritt. Es wird dies auch durch d ie  
Zusammensetzung der Silberdoppelverbindung und durch den Krystall- 
wassergehalt der Condensationsproducte mit dem Methylilthyl- und dem 
Dilthylketon bestltigt. 

Es eriibrigt uns noch einige Worte iiber den Zusammenhang, der  
bei der Condensation r a n  Aceton und Pyrrol mit Hulfe von Chlorzink 
und derjenigen mit Hiilfe von Salzslure besteht, hinzuzufiigen. 

Die Condensation verliiuft in beiden Fallen in ganz der namlichen 
Weise, nur haben wir bei unserer Ar t  zu arbeiten, daa gebildete 
Condensationsproduct , ohne es abzuscheiden, sofort der Destillation 
irntenvorfen. Kocht man Pyrrol mit uberschiissigem reinem AEeton 
bei Gegenwart von CMorzink, so scheidet sich beim Erkalten der 
krystailisirte Korper ebenfalls ab. 

Es war  daher anzunehmen, dass bei der Einwirlrung von Paral- 
dehyd auf Pyrrol, wie wir sie in diesen Berichten XIX, S. 2189 be- 
schrieben haben, den geschilderten Zersetzungsproducten ebenfalls die 
Bildung eines Condensationsproductes unter Aristritt von Wasser voran- 

. -  

. 
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gehen wird, nur  dass sich dasselbe nicht auf so leichte Weise erhalten 
Iisst, wie bei dem Aceton. 

Durch eine briefliche Mittheilung sind wir von Hrn. Dr. B e n n o  
H o m o l k a ,  wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren Dank aus- 
sprechen wollen, darauf aufmerksam gemacht worden, d:ss man ein 
festes Condensationsproduct erhalt , wenn mail in  wiisseriger L6sung 
arbeitet. Kocht man gleiche Mengeii Pyrrol  und Paraldehyd mit einem 
grosseii Ueberschuss voii Wasser und wenig Salzsaure einige Zeit am 
Riickflusskiihler, so scheidet sich eine graue amorphe Substanz ab. 
Da wir dieselbe nicht in den krystallisirten Zustand iiberfiihren konnten, 
haben wir r o i l  einer weiteren Untersuchung abgesehen, bei der 
Destillation spaltet sie sic11 jedoch in dieselben Zersetzungsproducte, 
wir wir sie 311 oben citir-ter Stelle beschrieben haben. 

518. Eduard Koch: Zur Kenntniee dee Verhsltens tertiher 
Amine gegen salpetrige Siiure. 

[ Mitthcilung aus den1 chemischen Laboratoriom der Universitiit Erlangen. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Vor einiger Zeit beschrieb Hr. 0. H e i d l b e r g  I) eine Verbindung, 
welche ron ihm als das  Nitrosoderivat des p-Chlordimethylanilins be- 
zeichnet und durch Einwirkurig der salpetrigen Siiure auf p-Chlor- 
dimethylanilin erhalten wurde. 

Da jedoch, soweit bis jetzt bekannt, bei der Einwirkung der sal- 
petrigen Siiure auf tertiiire Amine die Nitrosogruppe stete die p-Stellung 
einnimmt, so muss es auffallend erecheinen, dass in dieaem Falle, bei 
besetzter p-Stellung die Einwirkung der salpetrigen Siiure normal ver- 
lanfen soll; es wiire dieses nur unter Annahme einer Atomwanderung 
zu erklaren. Ich habe deshalb den Versuch wiederholt und gefunden, 
dass die Reaction nicht in der oben angedeuteten Weise verlauft. 

Versetzt man die saure gekiihlte L6sung des p- Chlordimethyl- 
anilins mit der berechneten Menge Nitrit, so erhiilt man eine roth- 
gelbe, triibe Flussigkeit, welche mit Wasser verdiinnt nach einigem 
Stehen eine reichliche Menge rother Kryetalle absetzt. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren ails wenig siedendem Alkohol reaultirt der  

Diese Berichte XX, 149. 
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