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Die angefiihrten Untersuchungen liefern also Beweise, dass man
durch Verbindung des Styrols mit der Chlor- und Bromwasserstoff-
sdure ansschliesslich das «-Chlor und «-Bromithylbenzol erhilt, und
dass sich dabei die ®-Derivate gar nicht bilden. Die von Mar-
ko wnikoff festgestellte Gesetzmissigkeit gilt also anch fiir das Styrol.

Krakau, II, Universititslaboratorinm.

825. @ Ciamician und C. M. Zanetti: Ueber die basischen
Eigenschaften der Pyrrole.
(Eingegangen am 29. Juni.)

In Folge der neuerdings von Bamberger?) vertheidigten Ansicht
der vierwerthigen Imingruppe in den Pyrrolen schien uns eine nihere
Untersuchung der alkalischen Eigenschaften des Pyrrols und seiner
Derivate geboten.

Es ist bekannt, dass die meisten Pyrrolderivate durch die stir-
keren Mineralsiuren verharzen, und aus den Untersuchungen von
Dennstedt?) geht mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass die
Wirkung der Sduren aof einen Polymerisationsvorgang zuriickzufiihren
ist. Dennstedt hat nimlich gezeigt, dass wenn man Salzsduregas
in die eiteldtherischen Ldsungen der Pyrrole einleitet, sich salzartige
Verbindungen von den Formeln

(C4H5N)3 HCl und (C4H4RN)2HC1
ausscheiden. Diese Kérper sind jedoch nicht als Salze der einfachen
Pyrrole anzusehen, denn aus ihnen lassen sich die letzteren nicht
wieder abscheiden, man erhilt vielmehr polymere Pyrrole, welchen
hochst wahrscheinlich die folgenden Constitutiongformeln zukommen:

HC.CH—CH . CH—CH . CH HC . CH—CH . CH
HC CH—CH CH—CH.CH RC CH—CH CR.
V \/ \\ / v AN /
NH NH NH NH NH

Es war nun zu untersuchen, ob man unter anderen Bedingungen
zu wirklichen Pyrrolsalzen gelangen konnte, ob sich also, anders ge-
sagt, die polymerisirende Wirkung der Siuren bei der Salzbildung
vermeiden liesse. Zu diesem Zwecke wurden Versuche mit wissriger
Salzséiure unter Anwendung einer Kiltemischung angestellt. Die dabei
nntersuchten Pyrrole waren das Pyrrol selbst, das n-Aethylpyrrol, die

1) Ann. d. Chem. 273, 373.
?) Diese Berichte: Dennstedt und Zimmermann 20, 856; Denn-
stedt 21, 3429,
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Homopyrrole und das ««'-Dimethylpyrrol. Alle diese Kérper, mit
Ausnahme des n-Aethylpyrrols, das eine stirkere Siure erfordert,
16sen sich in 10procentiger Salzsfiure auf and die so bereiteten L&-
sungen, die in der Kilte kaum gefirbt sind, zeigen den iiblichen
Fillungsmitteln gegeniiber ein ganz normales Verhalten,

Wo nicht Reduction zu befirchten ist, erhilt man fast immer
unlésliche salzartige Verbindungen, welche in einigen Fillen sogar
krystallinisch und analysirbar sind. Da das Verhalten der unter-
suchten K&rper ein mit wenigen Ausnahmen durchaus ibereinstim-
mendes ist, glanben wir von der vollstindigen Beschreibung der
Reactionen bei den einzelnen Pyrrolen absehen zu kénnen und be-
schrinken uns darauf, hier nur die mit der salzsauren Pyrrollésung
erhaltenen Niederschlige anzufiihren:

Die auf — 18—20° abgekiihlte salzsaure Pyrrollésung giebt mit:

Phosphorwolframsédure: eine weisse Fallung;

Phosphormolybdinsédure: eine gelbe Fillung, die sich sofort
durch Reduction blau firbt;

gelbem Blutlaugensalz: eine weisse, krystallinische Fillung,
welche nach dem Waschen und Trocknen sich etwas gelblich und
schliesslich griin firbt;

rothem Blutlaugensalaz: eine griinschwarze Fillung;

Jodkaliumjodquecksilber: eine weisse, bald gelblich wer-
dende Fillung;

Jodkaliumjodcadmium: einen weissen, im Ueberschuss des
Fillungsmittels 16slichen Niederschlag;

Jodkaliumjodwismuth: eine orangerothe Fillung, die nach
einigem Verweilen in der Kiltemischung krystallinisch wird;

Jodjodkalium: eine &lige, rothbranne Ausscheidung.

Platin- und Goldchlorid fillen die verdiinnte salzsaure Pyr-
rollésung nicht. Wenn man jedoch bei guter Kiihlung (— 209) die
concentrirte Goldlosung in eine Lésung von Pyrrol in rauchender
Salzséiure tropft, so entsteht eine gelbe Fillung, die sich jedoch fast
augenblicklich schwirzt.

Unter diesen Salzen sind ibrer Bestindigkeit wegen namentlich
die Ferrocyanverbindungen hervorzuheben; wir haben das Ferro-
cyanpyrrol und das Ferrocyan-n-iithylpyrrol analysirt und ge-
funden, dass beide scheinbar die neutralen Salze der Ferrocyanwasser-
stoffsiiure darstellen:

(C4H5 N)4 . H4, Fe(CN)s und (C4H4 NCg H5)4 . H¢Fe(CN)s.

Aus diesep Salzen lassen sich jedoch die beiden Pyrrole nicht
wieder unverindert abscheiden; durch Behandlung der in Wasser
suspendirten Verbindungen mit Kali erhilt man eine amorphe, halb-
weiche, schwach réthliche Masse, die nach und nach erhiirtet und mit
dem sogenannten Pyrrolroth grosse Aehnlichkeit zeigt.
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Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass beim Pyrrol und
den Alkylpyrrolen die Salzbildung von einem Polymerisationsvorgang
begleitet ist, 8o dass es ausserordentlich schwer wird, letzteren zu ver-
meiden und zu einfachen Salzen zu gelangen.

Anders jedoch ist das Verhalten der ketonartig acetylirten Pyrrole.
Diese Korper zeigen Siuren gegeniiber eine grossere Bestiindigkeit
und liefern dabei ganz normal constituirte Salze, aus welchen sich
die urspriinglichen Verbindungen wieder erhalten lassen.

Die bisher ndher untersuchten und analysirten Salze, welche wir
aus anderweitig verdffentlichten Arbeiten des einen von uns (Z.) und
Magnanini’s!) entnehmen und hier zusammenstellen, sind die folgenden:

Das ae¢’-Dimethyl-g-acetylpyrrol giebt ein in Wasser
schwerldsliches Chlorhydrat: C,(CHj3):(COCH;) HNH. HCI, und ein
Chloroaurat;

das ef'-Dimethyl-a-acetylpyrrol giebt ein leichtlésliches
Chlorbydrat und ein schwerldsliches Chloroaurat:

C; H(CH;)2 (COCH3)NH . HAuCly;

das a«'-Dimethyl-gg'-diacetylpyrrol giebt ein schwer-
16sliches Chloroaurat: C.(CHj):(COCH;3); NH . HAuCly;

das ep’-Dimethyl-a'g-diacetylpyrrol giebt ein weniger
bestiindiges, aber doch analysirbares Chloroaurat: CyoH;3NOj.
H AuCly;

das ve'-Homoacetylpyrrol giebt ein wenig bestindiges, je-
doch analysirbares Chloroaurat: C, Hy (COCH;3)(CHs)NH . HAuCls.

Endlich geben das a«'-Diacetylpyrrol, [C,;Hz(COCH;)sNH],
und das gewdhnliche Pyrrylmethylketon, [C¢H; (COCH;)NH], in
concentrirter salzsaurer Ldsung mit concentrirtem Goldchlorid eben-
falls krystallinische Fillungen, die jedoch so leicht von Wasser zer-
setzt werden, dass sie nicht analysirt werden konnten. Mit Platin-
chlorid entstehen durchwegs leichtlgsliche Verbindungen.

Unter den c-Acetylpyrrolen verdient seiner Bestindigkeit und
seiner relativ stark ausgesprochenen basischen Eigenschaften halber
besonders das a«'-Dimethyl-gg'-diacetylpyrrol hervorgehoben
2u werden. Dieser schdne Korper 16st sich in verdiinnter Salzsiiure
(10proc.) und die L§sung giebt mit Goldchlorid das oben angefithrte
Golddoppelsalz; wird die salzsaure Lésung der Base im Vacuum iiber
Aetzkalk eingedunstet, so hinterbleibt ein zerfliessliches, krystalli-
nisches Chlorhydrat, welches durch viel Wasser oder durch lingeres
Verweilen im Vacuum die Sidure verliert und die urspriingliche Ver-
bindung regenerirt. Rauchende Salzssiure und Bromwasserstoffsiure
verwandeln dieses Acetylpyrrol in die entsprechenden, in den con-
centrirten Sduren wenig l6slichen Salze, und die concentrirte Lésung
des Pyrrols in rauchender Bromwasserstoffsdure giebt mit Brom ein

1) Gazz. chim. 23, 1, 466,
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rothgefirbtes, krystallipisches, analysirbares Bibromid der folgenden
Zusammensetzung:
Cm H13 N02 .HBr. Bl‘g.

Nach dem bisher Gesagten zweifeln wir nicht, dass die meisten
bestindigeren Pyrrolderivate regelrecht constitnirte und normal sich
verhaltende Salze liefern kSunen, daher bilden die wenigen vor unserer
Arbeit bekannt gewordenen derartigen Verbindungen, wie die Chloro-
platinate des @ «-Dimethylpyrroldicarbonsiurediéithylesters, des n-Aethy-
len-ee-tetramethyldipyrrols, [CsHa(CHj)2): NCoHy, und der Azo- und
Diazopyrrole keine Ausnahmen, sondern sie sind Beispiele eines all-
gemeinen Charakters der Pyrrolderivate.

Trotz ihrer Fihigkeit, Salze za bilden, sind alle Pyrrolabkémmlinge
sehr schwache Basen. Wohlcharakterisirte Salze lassen sich nur dann
ohne Schwierigkeit erhalten, wenn sie in Wasser schwerléslich sinds
die léslicheren Salze werden alle durch einen Ueberschuss von Wasser
bydrolytisch gespalten. Ebenso zeigt das kryoskopische Verhalten
der sgalzsauren Losungen der Pyrrole, dass letztere darin nur zum
Theil mit der Siure verbunden sind.

Will man also im Pyrrolring den Stickstoff als fiinfwerthig an-
nehmen, so kann man nicht als Charakter der vierwerthigen Imin-
gruppe ihre Unfihigkeit Addenden aufzunehmen hinstellen, man kénnte
héchstens aussagen, dass dieselbe nur wenig bestindige, d. b. durch
Wasser leicht spaltbare Salze zu liefern im Stande ist. Diese Eigen-
schaft kommt aber vielen Basen zu, in welchen auch Hr. Bamberger
dreiwerthige Stickstoffatome annimmt, so giebt z. B. das Pyrrazol),
das Pyrazin?), leicht dissociirbare Salze, und das Diphenylamin ist
sicher eine schwiichere Base als viele Pyrrolderivate. Die basischen
Eigenschaften der Amine héingen hauptsichlich von der Natur der
Radicale ab, welche die Ammoniakwasserstoffe ersetzen, und zeigt es
sich, dass die arowatischen Groppen Dbesonders befihigt sind, die
salzbildenden Eigenschaften im Ammoniak abznschwiches. Nun ist
aber das Pyrrol im Grunde nichts anderes als das Imin der zwei-
werthigen Gruppe »CyHy«, welcher im hochsten Grade »aromatische«
Eigenschaften zukommen, wenn man letztere, nach Victor Meyer3),
an der Leichtigkeit, mit welcher negative Substitnenten aufgenommen
werden, erkennt,

Um die schwachbasische Natur der Pyrrole zu erkliren, braucht
man also nicht zu einer neuen Hypothese za greifen, welche Gberdies
durch keine weitere Thatsache gestiitzt werden kann.

Bologna. Juni 1893.

1) Siehe: Ed. Buchner und M. Fritsch, Aon. d. Chem. 273, 257 u.f.
3 L. Wolff, diese Berichte 26, 723. % Die Thiophengruppe 1888, 276.





