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Die angefiihrten Untersuchungen liefern also Beweise , dam m m  
durch Verbindung des Styrols mit der Chlor - und Bromwasserstoff- 
siiure ausschliesslich das  cc-Chlor und a-Bromathylbenzol erhalt, und 
dass sich dabei die ao-Derirate gar nicht bilden. Die von M a r -  
ko  w n i k o f f  festgestellte Oesetzmiissiglreit gilt also auch fiir das  Styrol. 

K r a k a u ,  11. Universitatslaboratorium. 

326. G. C i a m i c i a n  und C. M. Z a n e t t i :  Ueber die bae ischen  
Eigenschaften der Pyrrole. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 
In  Folge der neuerdings von B a r n  b e r g e r  l) vertheidigten Ansicht 

der  vierwerthigen Imingruppe in den Pyrrolen schien uns eine nahere 
Untersuchung der alkalischen Eigenschaften des Pyrrols und seiner 
Derivate geboten. 

Es ist bekannt, dass die meisten Pyrrolderirate durch die star- 
keren Mineralsauren verharzen , und aus den Untersuchungen von 
D e n n s t e d t a )  geht mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass die 
Wirkung der Sauren auf einen Polymerisationsvorgang zuriickzufiihren 
ist. D e n n s t e d t  hat namlich gezeigt, dass wenn man Salzsauregas 
in die eitelatherischen L6sungen der Pyrrole einleitet, sich salzartige 
Verbindungen von den Formeln 

(C, H5 N)3 H C1 und (Ca H4 R N)2 H C1 
ausscheiden. Diese Korper sind jedoch nicht als Salze der  einfachen 
Pyrrole anzusehen, denn &us ihnen lassen sich die letzteren nicht 
wieder abscheiden , man erhiilt vielmehr polymere Pyrrole, welohen 
hiichst wahrscheinlich die folgenden Constitutionsformeln zukommen: 

H C  . CH-CH . CH-CH . C H  HC . CH-CH . C H  
HC CH--CH CH--CH.CH RC CH-CH CR. 
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Es war nun zu untersuchen, ob man unter anderen Bedingungen 
zu wirklichen Pyrrolsalzen gelangen kiinnte, ob sich also, anders ge- 
sagt, die polymerisirende Wirkung der Sauren bei der Salzbildung 
vermeiden liesse. Zu dieeem Zwecke wurden Versuche mit wassriger 
Salzsaure unter Anwendung einer Kaltemischung angestellt. Die  da bei 
untersuchten Pyrrole waren das Pyrrol selbst, das n-Aethylpyrrol, die 

1) Am.  d. Chem. 273, 373. 
a) Diese Berichte: D e n n s t e d t  und Zimmermann 20, 856; Denn- 

s t e d t  21, 3429. 
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Homopyrrole iind das  era'- Dimethylpyrrol. Alle diese Kiirper, mit 
Ausnahme des n -  Aethylpyrrclls, das eine starkere Siiure erfordert, 
Iosen sich in loprocentiger Salzsaure auf und die so bereiteten Lii- 
sungen, die in der U l t e  kaum gefarbt sind, zeigen den iiblichen 
Fallungsmitteln gegeniiber ein ganz normales Verhalten. 

WO nicht Reduction zu befiirchten is t ,  erhalt man fast immer 
unloslicbe salzartige Verbind ungen , welche in  einigen Fallen sogar 
krystallinisch und analysirbar sind. Da das verhalten der unter- 
suchten Rorper ein mit wenigen Ausnahmen durchaus iibereinstim- 
mendes ist, glauben wir son der vollstandigen Beschreibung der 
Reactionen hei den einzelnen Pyrrolen absehen zu kijnnen und be- 
schriinken uns darauf, hier nur die mit der salzsauren Pyrro l l i j sung  
erhaltenen Niederschlage anzufiihren : 

Die auf - 18-20° abgekiihlte salzsaure Pyrrolliisung giebt mit: 
P h osp  h o r w  o l f r a  m s  a ure: eine weisse Fallung; 
P h o s p h o r m o l y b d a n s a u r e :  eine gelbe Fallung, die sich sofort 

durch Reduction blau farbt; 
g e l b e m  B l u t  l a u g e n s a l z :  eine weisse, krystallinische Fiillung, 

welche nach dem Waschen und Trocknen sich etwas gelblich und 
schliesslich griin farbt; 

r o t  h e m B l u  t la u g e iiaa lz :  eine griinschwarze Fallung ; 
J o  d k  a l i  um j o d q  u e c  k s i l  b e r  : eine weisse, bald gelblich wer- 

J o d k a l i u m j o d c a d m i u m :  einen weissen, im Ueberschuss dee 

J o  d k a1 i u  m j o  d wi s m u  t h  : eine orangerothe Fallung, die nach 

J o d j o d  k a l i u m :  eine iilige, rothbranne Ausscheidung. 
P l a t i n -  und G o l d c h l o r i d  fallen die verdiinnte salzsaure Pyr- 

rollosung nicht. Wenn man jedoch bei guter Riihlung (- 20°) die 
concentrirte Goldlomng in eine Liisung von Pyrrol in rauchender 
Salzsiiure tropft, so entsteht eine gelhe Fallung, die sich jedoch fast 
augenblicklich schwarzt. 

Unter diesen Salzen sind ihrer Bestandigkeit wegen namentlich 
die Ferrocyanverbindungen hervorzuheben; wir haben das F e r r o -  
c y a n p y r r o l  und das F e r r o c y a n - n - a t h y l p y r r o l  analysirt und ge- 
funden, dass beide scheinbar die neutralen Salze der Ferrocyanwasser 
stoffsaure darstellen : 

(C4HgN)r. HqPe(CN)s und (CpH4NCa H&.  H,Fe(CN)s. 
Aus diesen Salzen lassen sich jedoch die beiden Pyrrole nicht 

wieder unverandert abscheiden; dnrch Behandlung der in Wasser 
suspendirten Verhindungen mit Kali erhalt man eine amorphe, halb- 
weiche, schwach riithliche Masse, die nach und nach erhartet und mit 
dem sogenanriten Pyrrolrotb grosse Aehnlichkeit zeigt. 

dende Fallung; 

FIllungsmittels loslichen Niederschlag; 

eioigem Verweilen in der Kaltemischuog krystallinisch wird; 
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Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass beim Pyrrol und 
den Alkylpyrrolen die Salzbildung von einem Polymerisationsvorgang 
begleitet ist, so dass es ausserordentlich schwer wird, letzteren zu ver- 
meiden und zu einfachen Salzen zu gelangen. 

Anders jedoch ist das Verhalten der ketonartig acetylirten Pyrrole. 
Dieee Kiirper zeigen Sauren gegeniiber eine grossere Bestandigkeit 
und liefern dabei ganz normal constituirte Salze, aus welchen sich 
die urspriinglichen Verbindungen wieder erhalten lassen. 

Die bisher naher uoterauchteri und aualysirten Salze, welche wir 
aus anderweitig ver6fferitlichten Arbeiten des einen von uns  (2.) und 
Magnanini 'sl)  entnehmen und bierzusammenstellen, Rind die folgenden: 

Das ad-Dimethyl-$-acetylpyrrol giebt ein in Wasser 
scbwerlosliches C h l o r h y d r a t :  Cd(CH&(COCH3) HNH.HCI, und ein 
C h l o r o a u r a t ;  

das  G#?- Dim e t by 1- a - a c e  ty l p  y r r  ol giebt ein leichtl6slicbes 
Ghlorbydrat und ein schwerlijsliches C h l o r o a u r a t :  

C4 H (CH3)z (COCH3) NH . H AU Cl4 j 
das M a'- D i me t h y l -  $$'- d i ac  e t y l  p y rr ol  giebt eiu schwer- 

losliches C h l o r o a u r a t :  C~(CH3)~(COCH3)aNH. HAuCl4; 
das a $ - D i m e t h y l -  a '!-diacetylpyrrol giebt ein weniger 

bestandiges, aber doch analysirbares C h 1 o r  o a U r a t  : Cl0 H13 NO3 . 
33 Au Cl4; 

das u d - H o m o a c e t y l p y r r o l  giebt ein wenig bestandiges, je- 
doch analysirbares C h 1 o r  oa u r a t  : C4 Hz (COCHs)(CHs)NH . H Au Cls. 

Endlich geben das a CL'- D i  a ce t y 1 p y r r o I , [C, Ha (COCH& N HI, 
und das gewiihnliche P y r r  y lme t h y1 k e  t o n , [C4H3 (COCH3)NH), in 
concentrirter salzsaurer Liisung mit concentrirtem Goldchlorid eben- 
falls krystallinische Fallungen, die jedoch SO leicht von Wasser zer- 
setzt werden, dass sie nicht analysirt werdrri konnren. Mit Platin- 
chlorid entstehen durchwegs leichtlosliche Verbindungen. 

Unter den c - Acetylpyrrolen verdient seiner Bestandigteit und 
seiner relatir stark ausgesprochenen basischen Eigenschaften halber 
besonders das a a ' -D im e t hyl-/j$' - di a c  e t y  1 p y r  r o 1 herrorgehoben 
z u  werden. Dieser schiine Korper lost sich in verdiinnter Salzsaure 
(IOproc.) und die L6sung giebt mit Goldchlorid das oben angefiibrte 
Golddoppelsalz; wird die salzsaure Losuug der Base im Vacuum iiber 
Aetzkalk eingedunstet, so hinterbleibt ein zer fliessliches , krystalli- 
nisches Chlorhydrat, welches durch vie1 Wasscr oder durch langeres 
Verweilen im Vacuum die Saure verliert und die urspriingliche Ver- 
bindung regenerirt. Rauchende Salzsaure und Bromwaeserstoffsaure 
verwandeln dieses Acetylpyrrol i n  die entsprechenden, in den con- 
centrirten Sauren wenig Itislichen Salze, und die concentrirte Liisung 
des Pyrrols i n  rauchender Bromwasserstoffsaure giebt mit Brom ein 

1) Gaaz. chim. 23, 1,  46s. 
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rothgefarbtes, krystallinisches, analysirbares B i b ro m i d  der folgenden 
Zusammensetzung: 

Clo NO2 . HBr . Bra. 
Nach dem bisher Gesagten zweifeln wir  nicht, dass die meisten 

bestandigeren Pyrrolderivate regelrecht constituirte und normal sich 
verhaltende Salze liefern kijnnen, daher bilden die wenigen vor unserer 
Arbeit bekannt gewordenen derartigen Verbindungen, wie die Chloro- 
platinate des a a-Dimethylpyrroldicarbonsauredi%thylesters, des n-Aethy- 
len-aa'-tctramethyldipyrrols, [C4H2 (C H3)& NCa Ha, und der Azo- und 
Diazopyrrole keine Ausnahmen, sondern sie sind Beispiele eines all- 
gemeinen Charakters der Pyrroldrrivate. 

Trotz ihrer Fahigkeit, Salze zu bilden, sind alle Pyrrolabkiimmlinge 
sehr schwache Basen. Wohlcharaktet isirte Salze lassen sich nur dann 
ohne Schwierigkeit erhalten, wenn sie in Wasser schwerloslich sindi 
die lijslicheren Salze werden alle durch einen Ueberschuss von Wasser 
hydrolytisch gespalten. Ebenao zeigt das kryoskopische Verhalten 
der salzsauren Losungen der Pyrrole, dass letzterr darin nur zum 
Theil mit der Saure verbunden sind. 

Will man also irn Pyrrolring den Stickstoff als funfwerthig an- 
nehmen, so kann man nicht als Charakter der vierwerthigen Imin- 
gruppe ihre Unfahigkeit Addenden aufzunehmen hinstellen, man konnte 
hiichstens aussagen, dass dieselbe nur wenig bes thdige ,  d. h. durch 
Wasser leicht spaltbare Salze zu liefern im Stande ist. Diese Eigen- 
scbaft kommt aber vielen Rasen zu, i n  welchen auch Hr. B a m b e r g e r  
dreiwerthige Stickstoffatome annimmt, so giebt z. B das Pyrrazoll), 
das Pyrazin a), leicht dissociirbare Salze, und das Diphenylamin ist 
sicher eine schwachere Base als viele Pyrrolderivate. Die basischen 
Eigenschaften der Amine hhngen hauptaachlich von der Natur der 
Radicale ab, welche die AmmoniakwaJserstoffe ersetzen, und zeigt ee 
sich , dass die aromatischeu Gruppen bpsonders befahigt sind, die 
salzbildenden Eigenschaften im Ammoniak abzuschwachen. Nun ist 
aber das Pyrrol im Grunde nichts anderes als das Imin der zwei- 
werthigen Gruppe ~CqHaa ,  welcher irn hacbsten Grade Baromatischec 
Eigenschaften zukommen, wean man letztere, nacb V i c t o r  Meyer3), 
an der Leichtigkeit, mit weleber negative Substitnenten aufgenommen 
werden, erkennt. 

Um die schwachbasische Natur der Pyrrole zu erklaren, braucbt 
maa also nicht zu einer neuen Hypothese zu greifen, welcbe liberdies 
durch keine weitere Thatsache gestutzt werden kann. 

B o l o g n a .  Juni  1893. 

') Siehe: Ed. B u c h n e r  und M. F r i t s c h ,  Am. d Chem. 273, 257 u.f. 
2) L. Wolf f ,  diese Berichte 26, 723. 3) Die Thiophengruppe 1888, 276. 




