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Eisessig 165t das Phtalsiiurechlorid wie alle Chloride, die ich un-
tersucht habe. In der Kiilie tritt keine Einwirkung ein, erwéirmt man
aber, so bildet sich unter reichlicher Salzsdureentwicklung ein schén
krystallisirender Korper, der durch Wasser zersetzt wird und nichts
anderes sein kann, als das gemischte Anbydrid der Phtal- und der
Essigsiiure, entstanden nach folgender Gleichang:

C,H,(COC; +2C,H;0(0H)==C;H,(C0.0.C;H;0),+2HCL

Natrinmamalgam wirkt unter betriichtlicher Erwirmung auf Eis-
essig ein und verdickt sehr bald die Masse durch Ausscheidung von
essigsaurem Natron, Aluminium, Zipk und Eisen wirken in der Kilte
gar nicht, Magnesium 18st sich dagegen leicht, und, wenn man von
aufsen fir Abkiihlung sorgt, ohne Erwirmung auf, und das gebildete
essigsaure Magnesium bleibt zum grdfsten Theil in der Essigsiure
gelost.

Nach diesen Beobachtungen wurde Phtalsdurechlorid in der etwa
20fachen Menge Eisessig geldst, und allmilig die Hilfte des Gewichts
Magnesium eingetragen, indem immer Sorge getragen wurde, dals ein
Theil der Essigsiure krystallisirt blieb. Nach Neutralisation und
Schiitteln mit Aether wurde eine betriichtliche Menge eines Wwenig
gefirbten Oeles erhalten, das nach einiger Zeit grofsentheils krystal-
linisch erstarrte. Es enthielt eine geringe Menge eines mit Wasser-
dimpfen leicht fliichtigen Oeles, das nach Weichselholz roch, und an-
nilhernd die Zusammensetzung eines Anhydrids des Phtalalkohols

CH,
CeH, ¢ H, >0
zeigte. Das Hauptprodukt war der Aldehyd der Phtalssiure mit den
Eigenschaften und der Zusammensetzung, die Kolbe und Wischin
angeben. Es ist mit Wasserdémpfen bei 180° leicht fliichtig, und
zeigt einc merkwiirdige Bestindigkeit, die vielleicht daher riibrt, dafs
der Sauerstoff wie bei den Polymeren der einfachen Aldehyde sich
so umgelagert hat, dafs ein jedes Sauerstoffatom zugleich an zwei
Kohlenstoffatoren befestigt ist:

C.H, {CHO

. CH AN
{CHO C"H‘zcn/>00'

38. N. Lubavin: Beitrige zur @eschichte des Pyrrols,
(Mitgetlheilt von Hrn, A. Baeyer.)

Pyrrol, welches bekanntlich bei der trockenen Destillation von
schleimsaurem Ammoniak," Knochen, Steinkohlen u. s, w. ‘entsteht, war
bis jetzt verhiltnifsméilsig sehr wenig untersucht. Man wulste blos,
dals seine Zusammensetzung C,Hy N ist, dals es keine Salze giebt,
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durch schmelzendes Kalihydrat nicht zersetzt wird, durch Behandeln
mit S#uren in ein kondensirtes Produkt, sogenanntes Pyrrolroth
dbergeht und einen mit Salzslure befeuchteten Fichtenspahn roth
farbt.

Vor zwei Jahren hat Goldschmidt®) gefanden, dafs Pyrrol sich
bei Oxydation mwit feachtem Silberoxyd in einen krystallinischen Kor-
per verwandelt, der mit sauren Eigenschaften begabt iet. Er hat aber
immer sehr wenig von dieser Substanz bekommen, und die Unter-
suchung nicht weiter fortgesetzt.

Nach dem Vorschlage von Prof. Baeyer habe ich das Studium
von Pyrrol dbernommen. Zuerst beschéftigte ich mich mit der Wie-
derholung der Versuche von Goldschmidt. Obgleich. ich mit grs-
fseren Quantitéiten von Pyrrol gearbeitet habe, so gelang es mir doch
ebensowenig wie dem genannten Chemiker ein einfaches Oxydations-
produkt darans zu bekommen. Wenn man etwa 2 Molekiile Silber-
oxyd auf 1 Molekiil Pyrrol zuerst in der Kilte und nachher im Was-
serbade einwirken lifst und dann filtrirt, so bekommt man eine
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit, die stark nach Pyrro! rieckt, und
bei der Destillation viel unverindertes Pyrrol mit Wasserdimpfen
dbergehen liist. Die Flilssigkeit, die nach dem Verjagen des diber-
schiissigen Pyrrols zuriickbleibt, giebt mit ammoniakalischem essig-
sauren Blei einen weifsen kornigen Niederschlag. Neutrales essigsau-
res Blei bewirkt keine Fillyng. Wenn der Bleiniederschlag mit
Schwefelwasserstoff zerlegt, und die abfiltrirte Losung eingedampft
wird, so bekommt man einen krystallinischen gelblich gefarbten Riick-
stand, der saner reagirt und sich in Wasser l6st. Die Menge von
diesom Produkt war aber sehr klein. Wahrscheinlich geht die Oxy-
dation des Pyrrols beim Behandeln mit Silberoxyd gleich weiter. Ich
habe mich néimlich {iberzeugt, dals der entstandene krystallinische
Kbrper Silberoxyd fast ebenso leicht reducirt, wie Pyrrol selbst.

 Ich suchte verschiedene andere Reactionen mit Pyrrol auszufiih-

rep; aber mit sehr wenig Erfolg: gegen Reagentien verhalt sich Pyrrol
grofstentheils indifferent, oder verwandelt sich in Pyrrolroth. Zuletzt
versuchte ich alkalische Metalle auf Pyrrol einwirken zu lassen. Na-
trium reagirt in der Kilte -auf Pyrrol gar nicht, und beim Erhitzen
tritt auch hier eine schwache Gasentwickelung ein. Kalium reagirt
dagegen sehr stark daraaf und l8st sich unter starker Gasentwicke-
lung und Erwirmung zu einer dicken fast farblosen Flissigkeit auf,
die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Diese Verbindung ist ver-
muthlich Pyrrolkalium von der Zusammensetzung C,H, KN, da sie
mit Wasser wieder unverindertes Pyrrol giebt und mit Jodéthyl ein
entsprechendes Aethylpyrrol.

*) Zeitschrift fur Chemie 1867, S. 280,
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Man bringt zur Darstellung dieser Verbindung in eine Retorte
mit aufsteigendem Kiihler ein Gemisch von Pyrrol mit der 5—7fachen
Menge Jodithyl, wigt dann ein Atomgewicht Kalium auf ein Molekiil
Pyrrol in kleinen . Silicken ein und leitet die Reaction durch gelindes
Erwirmen ein. Das Kalium schmilzt, 16st. sich rasch unter starker
Gasentwickelong auf; viel Jodkalium scheidet sich ab und die Mischung
erhitzt sich von selbst, so dals eine Erhitzung von anfsen nicht mebr
nithig ist.  Nachdem alles Kalium verschwunden ist, entfernt man
das itberschiissige Jodéthyl durch Destillation im Wasserbade und
nachher destillirt man im QOelbade. Man bekommt so eine gelblich
gefiirbie; terpentinariig riechende Fliissigkeit, aus der man das Aethyl-
pyrrol durch fractionnirte Destillation erbilt. Vollkommen gelingt es
sber nicht, bei der nicht bedeutenden Menge von Substanz die ich
hatte. Die Fliissigkeit hiilt viel unveriindertes Pyrrol, Jodéthyl, viel-
leicht auch hohere Substitute von Pyrrol. - Aufserdem verharzt sich
die Substanz schr leicht, so dals bei jeder Destillation ein grofser
Theil davon als braunschwarzes Harz zuriickbleibt. Das, was zwischen
155--175° iibergeht, hat aber ziemlich nahe die Zusammensetznng
von Aethylpyrrol.

Gefunden: -
Kohlenstoff . . . 743; 741 —
Wasserstoff . . . 9,4; 96 —

Stickstoff . . . . — —  14,00.
Berechnet fiir C,H, (C, H;)N; fir C,H, N
Kohlenstoff . . 75,8 71,6
Wasserstoff . . 9,5 7,5
Stickstoff . . . 14,7 20,9.

Aethylpyrrol ist eine farblose Fliissigkeit, die aber sehr bald gelb
und roth wird, hat einen besonderen, terpentinartigen Geruch, ganz
verschieden von dem &therartigen Geruche des Pyrrols. Sie 18st sich
nicht merklich im Wasger auf und schwimmt daraaf als ein Oel.
Beim Stehen an der Luft und beim Erhitzen verharzt sie sich. In
Salzsiiure 16st sie sich auf mit dunkelrother Farbe, unter starker Ent-
wickelung von weilsen Didmpfen. - Beim Kochen dieser Lésung wird
sie blos dunkler, scheidet aber keine feste Substanz aus; also ein
ganz anderes Verhalten wic beim Pyrrol, das beim Erhitzen mit Salz-
siure unter Bildung von Pyrrolroth ganz fest wird. Kalilauge fillt
aus der gekochten Salzsiiurelésung von Aethylpyrrol einen amorphen
Korper aus. Die Diémpfe des Aethylpyrrols firben einen mit Salz-
siure befeuchteten Fichtenspahn in derselben Weise roth wie dies
Pyrrol thut.

Die Frage, ob der Wasserstoff, welcher durch Kalium ersetzt
wird, mit dem Stickstoff oder dem Kohleustoff verbunden-ist, lilst
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sich vorlidufig nicht entscheiden, da es nicht unmdglich ist, dals das
Kalium ebenso in den Kohlenwassersioff des Pyrrols eintritt, wie das
Natrium in das Methyl des Essigéthers.

33. A.W. Hofmann: Usber das Loffelkraut-0el.
(Vorldufige Mittheilung.)

Bei einer Untersuchung des ftherischen Qeles der Cocklearia offi-
cinalis, hat es sieh ergeben, dals dieser Kérper von dem Senfo), mit
dem man ihn mshrfach verwechselt hat, wesentlich verschieden ist.
Der Siedepunkt Hegt zwischen 159—160°, der des Sentdls par ewcel-
lence bekanntlich bei 147°, Mit Ammonink liefert das Oel eine
prachtvoll krystallisirende Substanz (Thiosinnamin des Liffelkrautols),
welche bei 1350 schmilzt.

Nach den mit dem Liéffelkrautil selbst, sowie der krystallisirten
Ammoniakverbindung aagestellten Analysen, ist dieser Korper das
Senfs]l der Butylreihe

C,H, N8 = el

Als Buwylamin (aus Gihrungsbutylalkohol dargestellt) mit Schwe-
felkohlenstoff und Quecksilberehlorid behandelt wurde, entstand ein
Senfsl vou derselben Zunsammensetzung ans nahezu gleichem Siede-
punkt. Schon der Geruch zeigte indessen, dafs hier ein isomerer
Kérper vorlag, eine Thatsache, die auch noch weiter durch die Beob-
achtung bestiitigt ward, dafs die aus diesemn Senféle dargestellte Am-
maniakverbindung einen schon bei sehr niedriger Temperatur liegenden
Schmelzpunkt (90°) besitat.

Der Verf, behilt sich vor, diese Versuche tiber das Loffelkrautsl
weiter auszufiihren.

Auch die Brunnenkresse enthilt ein Senfsl, dessen Natur in-
dessen bis jetzt micht ermittelt ist. Nach einigen vorliufigen Versa-
chen scheint es ein sehr hochgelegenes zu sein.

N.

Correspondenzen.

40. Ch. Friedol, aus Paris am 8. Mirz,

Da ich die ndthigen Angaben iiber einige der ,Académie des
sciences®. am 1. Mirz vorgelegte Mittheilungen nicht friher bekommen
konnte, ist mein Brief big heute verzdgert worden.



