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N - B e n z y l - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  
entsteht durch 21/z-stiindiges Erwarmen voii 26.5 g Tetrahydrochinolin 
und 25.3 g Benzylchlorid auf 100O. Nach der ublichen Aufarbeitung 
erhiilt man bei der Destillation unter vermindertem Druck (46 mm) 
eine van 215-2250 siedende Hauptfraction, die nach abermaliger 
Rectification unter 38 mm Druck von 218-2220 siedet. Das so ge- 
wonnene, dickfliissige Oel erstarrt beim Stehen in der Kalte zu fiicher- 
f6rmig angeordneten Nadeln, welche nach wiederholter Erystallisation 
aus absolutem Alkohol farblos werden und den Schmp. 36-37O zeigen. 

0.1106 g Sbst.: 0.3466 g COa, 0.476 g HaO. 
C I ~ H I T N .  Ber. C 56.09, H 7.63. 

Gef. 2 85.71, 7.81. 
Die ,4usbeuten an dieser tertiaren Base sind sehr schlecht; 

N-Benzyltetrahydrochinolin verbindet sich selbst init Allyljodid nur 
sehr langsam. 

Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Jodessigsaureestern 
ouf Kairolin (a. 0.) wird in Gemeinschaft mit Hrn. R. O e c h s l e n  
fortgesetzt. 

T i ib ingen ,  irn December 1901. 

34. Carl Bii low und Georg L i s t :  Ueber die relative 
Ilasicitiitsdifferenz der beiden Amidogruppen substituirter 

Diamine. 
11. o-Toluylendiemin [CH, : NH2 : NHa = 1 : 3 : 41. 

CMitsheilung am dem Laborat. des chem. Instituts der Universitit Thbingen.] 
(Eingeg. am 30. Dee. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Vor nicht allzulanger Zeit hat C. Bulow') gezeigt, d a s s  d i e  
be iden  A m i d o g r u p p e n  d e s  (unsymw.) m-Toluy lend iamins ,  CH,: 
NHz:NM~ = 1:2:4 i n  B e z u g  a u f  i h r e  B a s i c i t a t  n i ch t  g l e i ch -  
w e r t h i g  s i n d ,  s o n d e r n  d a s s  d a s  dem M e t h y l  gegen i ibe r -  
s t e h e n d e  ( p a T a - ) A m i d  r e a c t i o n s f a h i g e r  i s t  als d a s  b e n a c h -  
b a r t e  o r t h  os t and ige .  Der Beweis gipfelte in der Voraussetzung, 
dasri die von beiden s t a r k e r  b a s i s c h e  Amidogruppe auch die 
g r  6 s s e r e  Neigung zeigen wiirde, sich mit einer molekularen Menge 
ron Diacetbernsteinsiiureester zum Pyrrolderivat zu kuppeln, ala die 
-~ -~ - . 

I) B i i l ow,  die-e Berichte 33, 2364 [I9001 
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s c h  w g c h e r  b a s i s c h e .  Das experimentell gewonnene, hier voran- 
gestellte Endresultat der Untersuchung liess sich in  allerbesteu Ein- 
klaug mit einer Beobachtung T i e m  a n n ’ s l )  bringen, derzufolge ein 
Mo1.-Gewicht rn-‘I’oluylendiamin durch langeres Kochen mit etwas 
weniger als zwei MoLGewichten Eisessig, dem eine geringe Menge 
Wasser zugesetzt worden war, g a n z  i i b e r w i e g e n d  d a s  i n  p a r a -  
S t e l l u n g  m o n o a c e t y l i r t e  P r o d u c t  l i e f e r t e .  Und endlich gab 
ein dritter Versuch ein ebenfalls nur durcb Rasicitatsdifferenz zu er- 
klarendes Resultat: behandelt man das diacetylirte (umyrnrn.) m-Tolu- 
yleridiarnin in wassrig-alkoholischer Lijsung mit einem Mo1.-Gewicbt 
Aetznatron, so erhalt man als einzig fassbares monoacetylirtes Diamin 
das T i e m a n n ’ s c h e  Product; e s  s p a l t e t  s i c h  e b e n  n a t u r g e m a s s  
d e r  w e n i g e r  s t a r k  h a f t e n d e  E s s i g s a u r e r e s t  z u e r s t  a b .  

Damit war  bewiesen worden, dam das Verfahren, kernsubstituirte 
Diamine mit Diacetbrrnsteinsaureestef LU I’yrrolabkommlingen zu 
condensiren, sich besonders d a m  eignet die E’rage iiber die Basi- 
citatsdifferenzen der Amidogruppen zweisauriger Basen zur Entschei- 
dung zu bringen, wenn es gelingt, die Constitution des Kupprlungs- 
productes einwandfrei zu formuliren. 

Wir  h a b e n  u n s  z u n a c h s t  e t w a s  a u s f i i h r l i c h e r  m i t  d e m  
u n s y m m e t r i s c h e n  o - T o 1 u y 1 e n  d i a m in,  [CI-Ig : NH:, : NN2 = 1 : 3 : 4]> 
b e s o h a f t i g t  u n d  g e f u n d e n ,  d a s s  a u c h  i n  i b m  d i e  d e m  Me-  
thy 1 g e g  e n ii b e r s t e h en  d e p ar a - A in i d ogr u p p e s tark e r b a s i s c h 
i s t  a1s d i e j e n i g e ,  w e l c h e  s i c h  i n  M e t a s t e l l u n g  bef inde t .  

Die Methoden der Monoacetylirung des Diamins, oder die der 
Elimination des einen Essigsaurerestes aus dem 1.3.4-Diacetyltoluylen- 
diamin konnten bier nicht angewandt werden: da  die Base bei der 
Behandlung mit Eisessig, und selbst dann, wenn man das Nitro-acet- 
p-toluid, IOH3:NOz:NH = 1:3:4], unter den geeignetsten Bedingun- 
gen reducirt, nicht in die gewiinschten Verbindungen, sondern in das  
Dimethylbenzimidazol (o-Toluylenacetamidin) von der Formel 

CH3.L \ ,, --A YH 
I\ ‘c. CH3 

N 
iibergeht. 

Auch erschien es von vornherein fraglich, ob I .2 -Diamine 
mit I ..l-Diketonen iiberhaupt zu Pyrrolderiraten condensirbar seien, 
oder ob nicht etwa anderweitige, unvorhergesehene KBrper gebildet 
wiirden. Es hat sich aber ergeben, dass das  o-Toluglendiamin grosse 
Neigung zeigt, mit z w e i  Molekeln Diacetbernsteinsaureester zu rea- 

l) Tien iann ,  diese Berichte 8, 221 [1870]. 



giren und den Toluylendis-['2.5-dimethylpyrrol-3.4-dic~rbonsaurees~er~ 
\-on dgx Formel 

CH? 
c C.eo.oczH5 

CI13./ '\.N' - 1  
. co. OCB € 4 5  

\ I  

N CHa 
CHj . C-"C . CHs 

CaHs 0. OC. C "C .CO . OCz Hg* 
zu bilden. Unter anders gewahlten Bedingungen gelingt es indessen 
ziemlich leicht, beide Componenten i n  aiiuimolekularen Mengen zu 
vereinigen, wobei dann, je  nach der  relativan Starke der Amido- 
grupsen, entweder die Verbindung 

CH3 CH, 
.COO C? H; 

C C.CO0CaHI-li CH3 . 
CH3 CH3 

ode]. aber beide zusammen entstehen miissten. L e t z t e r e  M o g l i c h  k e i t  
t r a t  n i c h t  e i n ,  d a  es nicht gelang, aus der Reactionsfiiissigkeit mehr 
als ein einziges Pyrrolderivat rnit freier Amidogruppe zu isoliren. 
Die endgiiltige Entscheidung uber die wirkliche Zusammensrtzunq, 
d. h. die Entscheidung zwischert Formel I und 11, konnte durch Ent- 
amidirung gefiihrt werden: Amidotolyl-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon- 
saureester] wurde diazotirt, die gewonnene Diazoverbindung zum Hydr- 
azia reducirt und endlich die .NH.NH2- Gruppe iiaeh bekannter Methode 
durch Wasserstoff ersetzt. Der  auf diese Weise erhaltene Tolpl-3.5- 
diniethylpyrrol-3.4-dicarbonsaureester musste dann identisch sein rnit 
dein aus p-Toluidin oder rnit dem aus m-Toluidin nnd Diacetbern- 
steinsaureester entstehenden Pyrrolabkiimmling. 

Da sich nun herausstellte, dass das Entamidirungsprodiict niit 
dem Knorr 'schen 1) A~-p-Tolyl-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dica1 bonsaure- 
ester, sein Verseifungsproduct mit der entsprechenden Saure und bein 
aus ihm entstehendes Tolyldimethylpyrrol mit der K n  o I' r 'schen 
Base viillig iibereinstimmteil, so i s t  u n z w e i f e l h a f t  e r w i e s e n ,  
d:tss s i c h  b e i  d e r  C q u i m o l e k u l a r e n  C o n d e n s a t i o n  d e s  u n s p m -  
ni e tr  i s c  h e n  o- T o  1 r i  y l e n  d i a  n? i n  s rn i t D ia c e  t b e r n  s t e i n s a  u r e  - 
e s t e r  n u r  d i e  p a r a s t a n d i g e  A m i d o g r u p p e ,  a l s  d i e  r e l a t i v  
s t a r k e r e  v o n  b e i d e n ,  b e t h e i l i g t .  

*) K u o r r ,  diese Berichto 18, 299 [IS%]. 



E x  p e r i r n  e n  t e 11 e 1' T b e i 1. 
o-  Tolnylen-d is - [ '3 .5-d imethyIpyrro l -3 .4-  d i c a r b o n b b u r e ] .  
4 g o-l'oluylendiaminchlorhydrat (1 Mol.) und 10.4 g Diacetbern- 

eteinsaureester (2 Mol.) wurden in  eiuern Gemisch von 40 ccm Alkohof 
mit 40ccrn Eisessig gelijst, uud das Ganze zuniichst 2 Stiindeu a m  
Riickflusskiihler gekoeht. Dann verdiinnt man mit 20 ccm Wasser 
und erhitzt nochmals 2 Stunden zum Sieden. Die Salzsaure war 
durch Zusatz von 3 g Natriumacetat abgestumpft worden. Keim 
E r k d t e n  schied sicti der Ester harzig Bus. E r  wurde in Aether auf- 
genommen, die litherisehe Losung zuerst niit stark verdiinnter Natron- 
Iauge, dann mit l-procentiger Salzslure gewaschen, getroeknet und der 
Aether abgedunstet. Da der Riickstand durchaus keiiie Keigung zum 
Krystallisiren zeigte, so wurde e r  in  50 ccm Methylalkohol gelBst, 
15 g festes iietzkali hinzugegeben und die alkalische Fliissigkeit auf 
dew Wasserbade erwlrmt. Nach Verlauf von etwa 15 Minute11 be- 
ginnt das Kaliumsalz der Same, sich in  feineo Krystallen abzuschei- 
den. Man verdampft den Alkohol, verdiinnt niit dem 4-faehen Volu- 
men Wasser und versetzt zunachst mit Essigslure bis zur sauren 
Reaction, urn nicht v o l l i g  veraeiften Ester nbzuscheidcn, l l s s t  dann 
einige Stunden in der Kalte stehen, filtrirt von der in geringer Menge 
entstandmen Ausscheidung a b  und Gbersattigt endlich rnit Salzslure. 
Sofort seheidet sich die Tetracarbonsaur e als ein dicker voluminoser 
Niederschlag aus. Man saugt ihn ab, wascht ihn mit kaltem Wasser 
gut RUS, lijst ihn in moglichst wenig' verdiinnter Sodalauge, iibersattigt 
die Fliissigkeit zunachst wiederum mit Essigsaure, filtrirt und fallt 
die nan reine Tetracarbonslure durch Mineralsaure aus. Sie wurde 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeote a n  reiner Sub- 
stauz: 4 Q. 

o-Toluylen-dis-[dimethylpyrroldicarbonsaure] schrnilzt unter Zer- 
setzufig bei 272O. Von den anderen, gebrluchlichen, organischw Lo- 
sungsmitteln wird sie nicht oder nur schwer aufgenommen. 

CO?, (1.069Bg HaO. - 0.1589 g Sbst : 9 ccmN (190, 728mm). 
0.1212 g Sbst.: 0.2702 g COa, 0.053'2 g HzO. - 0.1589 g Sbst.: 0.3403 g - 

CasEaaOsNz. Ber. C 60.78, H 4.95, N G.17. 

Das eben bescliriebene Dispyrrolderivat bildet sich auch , wenn 
man a e q u i m o l e k u l a r e  Mengen Diamin und Diacetbernsteinsaure- 
t'ster 4-5 Stunden in essigsaurer LGsung a m  Riickflusskiihler kocht j 
die Ausbrute ist in  diesem Falle allerdings wenig befriedigend. Da 
PS abrr iiberhaupt trotz dieser nicht gerade sebr giinstigen Bedin- 
gnngen mtsteht ,  so muss man folgern, dass auch die metastandige 
Amidoeruppe eine an sich noch immerhin recht bemerkenswerthe 
13asicifbt besitzt. Damit steht in Einklang. dass das o-Toluylen- 
hiamin zweisdurige Salze bildet. 

Gef. >> 60.50, 60.45, P 4.87, 5.2, s 6.30. 



Das s a u r e  S i l b e r s a l z  d e r  o - T o l u y l e n  - d i s -  [ d i m e t h y l -  
p y r r o l d i c a r b a n s a u r e ]  von der empirischen Formel Ca3Hg~08NsAgs 
wird aus dem ihni en t s~ rec~enden  saaren ~ ~ ~ o n i u ~ I s a ~ z  gewonnen, 
Letztwes bildet sich, wenn man die Tetracarbonsiiure in iiberschiissi- 
gem Ammoniak fiist und die Pliissigkeit so lange zum Sieden erbitzt, 
big der Geruch nach Arumoniak vollkommen verschwunden ist. Ver- 
setzt man dann rnit S i ~ b e r n ~ t r a t ~ ~ s u n ~ ,  so fiilft dss Silbersalz als 
dichter, weisser, ziemlich lichtbestgndiger Niederschlag aus, der gut 
und andauernd mit lauwarmem Wasser ausgewaschen wird. Er lijst 
sich unvergndert in v e r d ~ ~ n t e r  A~moniakfliissigkeit, wird aber beim 
Erwarnzen mit schwacher Natronlauge unter Silberhydroxydaussehei- 
dung in das Natriumsalz umgesetzt. Ans dem Filtrat kann man durch 
Zus:rtz von Saizsiiure die unveriinderte T e t r ~ c a r b o n s ~ ~ r e  vom Schmp. 
272" ausfallen. 

0.2458 g Silbersalz : 0.0806 g Ag. 

C&&T~oO~N~Ag~. Ber. Ag 32.5, Gef. Ag 32.8. 

Der etwas zu hoch gefundene Silbergehalt diirfte dadurch zu er- 
klaren sein , dass eine der beiden schwacberen ~ a r b o x y l g r u ~ p e ~  
udche  sich, wie die beiden anderen stkkeren, beim Uebersattigeo 
nzit Atnmoniak zuerst such an der Salzbilduag betbeiligten, beim darauf 
folgeiiden Kochen dann ihr Arnmoniak nicllt voflstanndig durcii &So- 
ciafion verloren hat. 

Bereits von K n o r r  (a. a. 0.) wurde beobacbtet, datss sich atis 
Pgrrol- o-dicarbonsguren saure Animoniumsalze auf die angegebene 
Veise gewinnen Iassen. Da nun in unserem Falle zw ei Pyrrol-3.4-di- 
carbonsaurereste an eineni ~ o ~ u y l e n k e r n  haugen, so ist auzunehrnen, 
das; d i e  be iden  M e t a l l a t o m e  u n s e r e s  S i l b e r s a l z e s  s u c h  au f  
be ide  Xteste g fe i chmass ig  v e r t h e i f t  sind. Rie beiden f r e i en  
~ ~ ~ ~ ~ ~ y l ~ r u ~ ~ ~ e n  dnrftea in ihrer relativen Aciditat noch hinter der- 
jen:gen cles Pheuolphtalei'ns zuriickstehen; denn titrirt man die 0-To- 
luyien-dib-[dimeth~1-3.4-dicarbonsaurel mit l/lo-n.-I<alilange und wahh 
jene Substant. als lndicator , so erbailt aian Resultate die auniihernd 
auf eine Diem bonsiiiure, aber durchaus nicht auf eine Tetracarbonsaure 
stiramen. 

0.2076 g Sbst. verbrawhen 9.5 ecm 'jto-n.-ROH. - 0.1641 g Sbst. ver- 
brauchcn 7.4 ccm 'i~o-n.-IZOlf. 

Ber, W r  die Tetracarbonshire: KOR 49.3 pCt., thats%ebiich sin& vor- 
I~rancht vorden an KOW 35.6 iind 26.2 pet. 

Es wurde demnach etwa nur die Balfte des thooretisch zum Ab- 
~ t t i g r n  Y O L ~  vier ~~~~~~~~u~~~~ ~ o ~ h ~ e ~ d ~ ~ e ~  A ~ ~ a ~ j ~ ~ ~ g e  verwandt 
iils die weiter hlnzugefiigte Kalilange bereits auf das in Liisung be.  
Gndhhe l'hmolphtalek zii wirkeu begann. 
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A m i d o t o  1 y l - 2 . 5  - d i m e t h y 1 p y r r o 1 d i c a r b o n s u r e. 
Man liist 4 g o-Toluylendiaminchlorhydrat ( 1  Mol.) und 5.2 g Di- 

acetbernsteinsaureester (1 Mol.) in 25 ceni Eisessig auf, fiigt 20 ccni 
AlkohtrI hinzu, verdiinnt mit 10 ccm Wasser und kocht eine halbe 
Stuiide arn Riickflusskiihler. Dann giebt man 20 ccm Wasser zur 
Liisurrg. erhitzt nochmals eine Stunde zum Sieden und lasst er- 
kalten. Die nach langerem Stehen im Eisschrank ausgeschiedene 
harzige Masse zeigt wenig Neigung zum Krystallisiren. Sie wird 
in Aether aufgenommen, die atherische Solution zunachst mehrere 
Malta rnit reinem Wasser tuchtig gewaschen nnd zuletzt das Wasch- 
wasser drirch einige Tropfen Salzsaure angesauert. Dann schiittelt man 
sie gehiirig rnit selir stark verdiinnter Natronlauge durch und verjagt 
endlich das Liisungsmittel. Der hinterbleibende Riickstand wird sofort 
aixf die Saiire weiter verarbeitet, indem man ihn rnit 50 ccm Methyl- 
alkohol Gbergiesst, 10 g Aetzkali hinzufiigt und das Ganze zum Sieden 
erhitzt. Sach  einiger Zeit beginnt das Kaliunisalz der Dicarbonsaure 
sich anszuscheiden. Man verdampft den iiberschiissigen Alkohol auf 
dem Wasserbade und erhalt nun beim Verdiinnen rnit etwa der vier- 
fachen Menge Wasser eine klare Liisnng, aus der sich durch Ueher- 
sattigen rnit Essigsaure nichts abscheidet, oder aber nur minimale 
Mengen Substanz ausgefallt werden. Unter allen Urnstanden lasst 
man langere Zeit in der Kalte stehen, filtrirt eventuell und fiigt nun 
nur eben so  v i e1  Salzsaure hinzn, bis ein weiterer Niederschlag nicht 
entsteht. Die Ar~Iidotolyldimethylpyrroldicarbonsaure scheidet sich 
dsbei als voluminoser Niederschlag ab. Sie wird nach dem Absaugen 
und Waschen dnrch verdunnte Natriumcarbonat-L6sung aufgenornmen 
und. wie angegeben, wieder ausgefallt. Die gewonnene Dicarbonsaure 
ist durchaus einheitlich, s ie schmilzt unter Zersetzung bei 205O, wird 
von verdiinntem Alkohol ziemlich gut gelijst und krystallisirt beim Er- 
kalten in feinen Nadelchen aus. In Aether, Benzol, Nitrobenzol und 
anderen Solventien ist sie nicht gut Ibslich. 

Das Vorhandensein der Amidogruppe lasst sich leicht erweisen, 
indeni man die Saure in Wasser suspendirt, sie vorsichtig durch eben 
hinreichenden Zusatz van Sodalauge in Lbsnng bringt, geniigend Salz- 
saure hinzufiigt und dann den feinen Brei mit Natriumnitrit versetzt. 
Das Diazoniurnsalz ist liislich. Fiigt man die klar gewordene Fliissig- 
keit zu einer alkalischen Lijsung von R-Salz, so scheidet sich sofort 
Bin ziegelrother Azofarbstoff aus, der beim Kochen mit Wasser eine 
blanlich-rothe Solution giebt. 

Eine Stickstofiestimmnng der Dicarbonsaure ergab foigendes 
Resultat: 

0.1178 g Sbst.: 10.2 ccm N (170, 739 mm). 
CtsH1603Na. Ber. N 9.75. Gef. N 9.9. 
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D as  s a u r e  A m m o n i u m s a l z l )  d e r  h m i d o t  o l y l - 2 . 5 - d i m e -  
t h  y l p y r r o l -  3.4-dic a r  b o n s a u r e  yon der Formel Cia HIS 04N2 .NHc 
wurde nach der bekannten Metbode gewonnen und aus ihm durch 
Umsefzung niit Silbernitrat d a s  s a u r e  S i l b e r s a l z  d r r  D i c a r b o n -  
siju r e  hergestellt. Letzteres ist in  heissem Wasser zietlilich schwer 
iiislich, wird aber leicbt von Ammoniak aufgenommen. 

iinalyse des sauren Silbersalzes der Dicarbonssure : 

C15H150*N2.Ag. Bw. Ag 27.3. Gef. Ag 27.00. 

G o  n s t i t u t i o n  s b e w e i s  
fiir d i e  ~~mido to ly l -2 .5 -d ime thy lpyr ro1 -3 .4 -d ica rbons iu re .  

0 2400 g Sitbersalz hinterliesseu nach dem Glhheu: 0.0648 g Ag. 

Wie bereits in der  Einleitung erwahnt wurde, lasst sich die ge- 
nannte Amidosaure durch Entamidirung in  die Kn orr’sche p-Tolyl- 
2.5-diimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure (Ber. 18, 307 [ ISSS]) uberfiihren. 
Die  parastandige Amidogruppe des unsymmetrischen o-Toluylendiamins 
hat also ihr  Stickstoffatom zur Bildung des Pyrrolringes hergegeben. 

Die Elimination der Amidogruppe wurde folgendermaassen be- 
w erlmtelligt: 

1 .  10 g Amidotolyl-2.5-dimethyl-3.4-dicarbonsaure wurden mit 
30 ccm 18-procentiger Salzsaare zu einem Brei verriihrt, der  dann 
unter gutrr Kiiblung so lange rnit gasfiirmiger ,salpetriger S a m e <  
behandelt wurde, bis alles klar  in Losung gegangen war. Diese Lo- 
sung liess man aus einem Tropftrichter langsam in 250 ccm kochenden, 
absoluten Alkohols einflieasen uud erhitzte das Ganze auf dem Wasser- 
bade noch so lange weiter zum Sieden, bis die Stickstoffentwickelung 
aufgehiirt hatte. Nacb Zusatz von 100 ccm Wasser wurden der Al- 
kohol, Aldrhyd und sonstige fliichtige Zersetzungsproducte mit Wasser- 
dampfen iibergetrieben iind der im Destillationskolben zuriickgeblie- 
bene, wassrige, saure Rest, nach der Filtration, auf dem Wasserbade 
aur  etwa ein Viertel seines Volumens eingedarupft. Man macht dann 
mit Soda eben alkalisch, filtrirt wiederum und f i l l t  die p-Tolyldi- 
mt thylpyrroldicarbonsiure mit Salzsaure aus. Nach nochmaligem 
U d i i s e n ,  Wiederausfallen urtd Umkrystallisiren aus verdiinntem Al- 
kohol blieb der Schmelzpunkt constant bei 249 - 250O. Ausbeute 
nur 1.5 g. 

2. 10 g Amidotolyl-2.5 -dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure wurden 
wle oben diazotirt und dann nach der  bekannten E Fischer’schen Me- 
thode in das Hydrazin verwandelt. Aus dem nicht besonders isolirten 
Hydrazin, welches alle charakteristischen Reactionen dieser Korper- 
kl asse zeigte, konnte durch Kochen mit Kupfersulfat- oder Eisenchlorid- 

I) Ich beabsichtige, die relative Aciditiitsdifferenz der COO%- Gruppen 
B ti 1 ow. 

_-- -- 

ii7ehrwerthiger substituirter CarbonsPuren genauer zu untersuehen. 



L6mng die .XH. NBa - Gruppe durch Wassersto~ ersetzt werden. 
Aetbert man nun die Reactionsfl ussigkeit verschiedene Maie aus und 
verciampft das L6sungsmitte1, so hinterbleibt die Kno rr’sehe Saure, 
die nach einmaligem Umkrystal~~s~ren aus verdiinntem Alkohol sofort 
den richtigen Schmp. 2500 zeigt. 

0.2501 g Sbst.: 12.2 ccm N (200, 730 mmj. 
CiijEi50sN. Ber. N 5.15. Gef. N 5.8. 

&us dieser Saure wurde dumb Destillation bei 694 mm Druck, 
unter Abspattung von Kohlensaure, das Knorr’sche p-Tolyldimehhyl- 
pyrrol ais farbloses, bald krystallinisch erstarrendes Oei erhalten. Es 
besitzt, nach dem ~ m k r ~ 5 ~ a l I ~ s i r e n  aus Aether den Schmp. 45--4tio, 
ist unlijslich in Wasser , Alkalien und verdiinnten Siiuren , Ieicht 
fliichtig mit Wasserdiimpfen und zeigt in ausgezeicbneter Weier die 
Pyrrolreaction. 

0.1357 g Sbut.: 5.6 CCM N (154 740 mm). 
C1s€.f1=, N. Ber. N 7.6. Gef. N 7.33. 

Wir sind darnit beschiiftigt, die relative Basicitiit der bmido- 
quppen des u n ~ ~ n i m e ~ r ~ s c h e n  (2,-)o-Toluylendiarnins [CHs : NHa: N Ha== 
1 : 2 : 31 und des p-ToIuylendiamins [CRS : NH2: NHz = I : 2 : 53 zu uuter- 
surhen, urn zu sehen, ob das vicinale and das unsymmetrische, ortbo- 
stiindige, oder ob das m e t a ~ ~ a n d ~ g e  Amid das ehemiech actirere sei. 

36. A. Pinner und R. Schwara: TJeber Pitoowpin. 
(Eingegangcn am 2%. December 1901; Torgetragen in der Sitzung Ton Hm. 

A. Pinner.) 
fm Decemberbefi des Journal of the Chemical Society (19, 13.31) 

rerijffentlicht Hr. J o w e t t  eine d r i t t e  Miktheilung seiner Unter- 
suchuagen >iiber die Constitution des Pilocarpkc. Hr. J o w e t t  hat 
von ’Infang an nicbt das Pilocarpin selbst, sondern das daraus durcta 
Erhitzert des ~ h l o r h y ~ r a t ~  oder durch Einwirkung von Alkalien ent- 
stebende isomere Alkaloi’d, das I s o p i l o c a r p i n ,  zum Gegeustaud 
seiner Forschungen gernacht. In seiner erszen Abhandlungl) theilte 
er u. a. mit, dass er das sa~pe~ersaure ~ s o p ~ l o c a r p i ~  bei 800 mit 
6 Mol. Permanganat oxydirt habe, sodass also nenn Atorne Sauer- 
stoff verbraucht wurden, uad dass er bierbei, neben Essigsaure. eine 
iactonartige SBure C7W1004 zu 70 $3. der berechnrteu Menge er- 
halten habe. &dirt habe er die Sailre, indem er die a l k o h o ~ i s ~ ~ ~  
L6sung Lter Kaliurnsalze mittels Salzsauregas esterificirt und das im 
Vacuum rectificirte, bei geTewiihafichem Drnck fast constant ( n h l i c h  
LU 90 ~ C L )  bei 299’’ siedende Oel. aus desseo ilntllyse er die Forntei. 

-_ - 
: Journ. Ghem, SOC. 77, 85i, 




