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in zugeschmolzencin Glasrijhren auf 1000 erwiirmt. Aether eutzieht 
der erhaltenen Flussigkeit eine krystallinische Saure, deren Schnrelz- 
punkt nach vollstandiger Reinigung bei 500 liegt und welche bei der 
Elenientaranalyse die f i r  B i c  h l  o r p  r o p  i o n  sii u re  berechneten Zah- 
len liefert. Von der Chloracrylsaure unterscheidet sic sich auch durch 
glnzliches Feblen des scharfen Geruches. Der ails unserer Bichlor- 
propionsiiure bereitete Aethyliithrr siedet zwiachen 1830 und 184O, ist 
also mit demjenigen identisch, welchen der eine ron  uns in Gemein- 
schaft mit O k a l i t s c h  und W e r n e r  direct aus GlycerinsBure-Chlor- 
anhydrid darstellte. 

Wir haben unsere Bichlorpropionsaure mit derjenigen verglichen, 
welctie durch Oxydation des Chlorhydrine CH, C1. CHCl . CH, . O H  
entsteht. H e n r y  ging von dem Additionsprodukte des Allylchloriirs 
und der unterchlorigen Saure aus und erhielt eine bei 50° schmel- 
tende Saure, deren Aethylester jedoch bei 150°, also mehr nls 30° 
unterhalb der von uns beobachteten Temperatur, sieden soll. Wir  
stellten Bichlorpropionslure durch Oxydation yon Allylalkoholbichlorid 
dar. Sie schmilzt bei 50° und liefert einen Aethyliither, der bei 183O 
bis 184O siedet, so dass die Henry’sche Angabe wohl auf einem Irr- 
thum beruhen muss, wenigstens wenn beide Chlorhydrine, wie ange- 
nommen wird, identisch sind. 

Die Identitat der Bichlorpropionsaure aus Glycerinsiiure und aus 
Allylalkoholbichlorid ergiebt sich noch daraus, dass beide die gleiche, 
bei 64O - 650 scbmelzende ~-ChloracryIsaure liefern , deren Schmelz- 
punkt wir gegen W a l  l a c h  aufrecht erhalten miissen. 

380. Ilobert Schiff:  Znr Constitution dee Pyrrols. 
(Eingegangen am 23. Juli.) 

Vor Kurzem 1) sprach ich die Absicht aus ,  das Pyrrol in den 
Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen, nm mich zu iiberzeugen, ob 
in demselben, wie dies die von mir als wahrscheinlich betrachtete 
Formel verlangt , wirklich eine Imidgruppe und nur e i n e doppelte 
Binduog der Kohlenstoffatome vorhanden sej. In den folgenden Zeilen 
erlaube ich mir , das bis jetzt Gefundene der Gesellschaft vorzulegen. 

Schon vor langerer Zeit gelang es L u b a v i n  z), durch Einwirkung 
von J C, H, auf Potassiumpyrrol ein Aethylpyrrol darzustellen, ohne 
dass er jedoch die Ueberzeugung auseprach, dass die Aethylgruppe wirk- 
lich a n  den Stickstoff getreten se i ,  indem er es fur nicht onmBglich 
h a l t ,  dass das Kalium in dem Pyrrol in iihnlicher Weise S te lhog  

*) Diese Berichte X, 1193. 
3) Zeitschriff f. Chemie V, 399. 
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gtmommeii halw , wie dies das Natriumatom in dem Essigiithcr thiit. 
Einige Jalire spiitcr erzielte KB t t n i t z  I )  ein sogenanntes Phengl- 
pyrrol, indeni cr schleimsaures Anilin der trockeneii Destillation nnter- 
warf und Herr  C h i c h e s t e r  A. B e l l  2 )  stelltc eine Verbindung voti 

der Znsanimenseteung Jes Aethylpyrrols dar durcli Zeraetzung des 
sdilrimsaureri A.c~tliylamins. Es ist jedoch wohl x u  benicrlieii, dass 
tlas Acthylpyrrol dicses Lctzteren und das ron L u b a v i  n aus driii 
l’yrrol erhal teiie grosse Verschiedenheiten zeigen, also miigliclicrwctist. 
iiur isnmcbr sein Itiinnten. Wtmi  mcli die Eigenschalten des Aethyl- 
pyrrols Bell’s derartige siiid, dass sie die Arinahnie eines am Stidi- 
stoff gciegeneu , noah rlisporiitwlri Wasserstntiatcms aussc:~i~iossc!n, $0 

st:heint mir dennoch, nln ob ditt 1Ssistenz jent~n Acthylpyrrols durt:Iiaiis 
keine IZeweiskraft fur das  Vorliaridt!nsein einer Imidgruppe im Pyrrnl(, 
wcxll)st habe, und zwar einfncli di~slialb, weil CY durch trockcne Dcstilliltioit 
Jos schleimsauren Aethylnniiris, rricht nber durch directe Substitution 
i n  dem Pyrrol erhalten wnrde, uni so mehr, als das d i r e c t  d n r -  
g e  s t e l l  t,e Aethylpyrrol LII b a v  i n ‘s von denijenigen R el l ’s  ziemlicli 
bedeutend verschiedrn en win wheint. Einen ganz Lihnlichen Fall 
finden wir i n  deni langen Strcite hrtretrs der Constitationsformcl des 
Cynnamids. Obwohl schon scit Ianger %(.it nacligewiesen wnrden war, 
(lass bei Eiriwirkung von Clrlorcyan auf Lkrethylamin rine Verbindung 
von der Zusammensc~tzang dcs Diaethylcyanamids entstehc, so wiirdc. 
dennoch jenein Veranchc jede Beweiskraft fiir die Amidforniel dt:s 
Cyarianiids abgesprocheii, bis es gelang 3) ,  ausgehend vom Cyananlid 
jenes Diaethylcyannmid darzustellen. 

Iii einem analogen Falle befinden wir iins auch heute, so dasa. 
urn zu einer begrGiideten Ansicht iiber die Rindungsart des Stick- 
stoffatoms im Pyrrol zu gel:ingrn, es unumginglich nothwcntlig ist, 
rom Pyrrol selhst ausgrhrnd, dnssrlbe i n  Snbstitiitionsprodnlite rim- 
zuwandeln, welclie eine Entsckieidung in der angedeuteten Richtung 
erlauben. 

Chloroform und alkohol. liali, Aldehyde, Senfole und Schwefel- 
kohlenstot?’ sind ohnc Einwirkung auf  Pyrrol. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  Py r ro l .  
B i l d u n g  r o n  A c r t y l p y r r o l .  Erhitat. man ein Gemisch von 

Pyrrol (Siedepunlit 133) und Acetanhydrid wallrend einiger Stuiidrn 
am aufsteigenden Kiihler, so erhzlt ninn eine dunkele Fliissigkcit. :itis 

wclcher sicb auch bei lingerem Stehen nichta ausscheidet. Dieselbe 
wurde in vie1 Wasser eingegossen und die wiisserige Liisung mit Soda 
rieutralisirt. Hierhei scheidet sich ein pechschwnrzcs Harz aus, welches 

1) Journal f. pract. Chemie (2) VI, 136. 
2, Diese Urrichte IX. 935.  
3) Diese Iierirhte X, 4 2 6 .  
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durch Liisen in Aether von der wHsserigen Fliissigkeit getreunt wurclc 
iind nach Entfernung des Aetherb im Wasserdantpfstrom der Destilla- 
tion unterworfen wurde. Die hierbei lbergehenrlen gclblicbcn nestillate 
scheiden bisweilen bei langerem Stehen zolllangr Nadeln einer neuen 
Verbindung aus, welche man jedoch besser in d w  Weise gewinnt, 
class inan die vereinigten Destillate eixier mehrmaligen Extraction niit 
Actber unterwirft. Nach Verdunsten des Setbers scheidon sich sehr 
scltiinr , farblose Nadeln des gesuchten Acetplpyrrols RUS. Dieselben 
werdeii sbermals in reinem Aether gelost, die Liisiing mit Thierkohle 
hehandelt und nach der Filtration der Acther bei gewiihnlicher 
Temperatiir verjagt. Die so erhaltene Verbindung bssitet ein wahrhaft 
uberraschendes Krystallisationsvermijgen , wrlches das der in dieser 
Iieaiehung ruhmlicbst bekannten Nitrolsanre noch iilertrifft. Dau 
Acetylpyrrol schmilzt bei 90" C., ohne sich dabei zu zersetzen. Voti 
warmer vcrdiinnter Kalilauge wird es in Essigsiiure und Pyrrol fie- 
spalten. Die Analyse dieses Produktes ergnb : 

Gefiinden. Berechnet fdr 
C ,  H, N C, H, 0. 

C 66.04 pct .  66.16 pCt. 
H 6.46 - G.46 - 
N 12.84 - 13.14 - 

Es ist leicht liislich im Wasser, Alkohol und Aether. 
Ein zweites Wasserstoffatom ist am StickstGff nicht mehr vor- 

Iianden; dcnn Natrium und Kalium in absolut aetherischcr Lijsung 
eind ohne Einwirkung, ebenso erleidet es durch J C2 H, keine Ver- 
iitiderting. Salpetrige Siiure kann man in diesem Falle zur Consta- 
tirung der Imidgruppe nicht anwenden, da dieselbe das Pyrol in un- 
erquickliche, harzige Produkte verwandelt. Nichtsdestoweniger scheint 
es mir durch das hier Mitgetheilte erwiesen, dass man das Pyrrol 
als eine Imidbasis anzusprechen habe. 

E i n w i r k u n g  von  B r o m  a u f  A e e t y l p y r r o l .  
B i l d u n g  v o n  B i b r o m a c e t y l p y r r o l .  In  eine Lijsung von 

Acetylpyrrol in Eiseasig wurdcn langsam zwei Aequivalen te Brom 
eingetragen. Das Brom verschwand sofort in der Fliissigkeit, welche 
sich einigermassen bei der Reaction erwlrmt. hilebr als 2 Atome 
Rrom auf ein Molekul Acetylpyrrol werden nicht a'osorbirt und muss 
daher ein Ucberschuss vermieden werden; denn ein solcher wirkt bei 
dem spateren Eingiessen in kaltes Wasser stark oxydirend und somil 
zersetzend auf das schon gebildete Produkt ein. Verdiinnt man dir 
essigssurc Lijsung mit Wasser, so scheidet sich eine weisse, flockige 
VerbinduGg aus , melche zur weiteren Reinigung in Alkohol geliist 
utid mit Wassrr gef:llt wurde. 
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Die Verbindung zeigte den der Formel 
N C, H, 0 

I \  

H c --- c €I 
! !  

H b - - - i ' l l  
Rr Br 

entsprechenden Hrcmgehnlt. 
Berechnet. Gefunden. 

Rr 59.48 pct. 59.86 pCt. 
Die vorn hcetyl- und Bibromacetylpyrrol sich hbleitenden Derivste 

werdc: ich in einer spzteren ausfiihrlicheren Mittheilung beschreiben, 
in welchcr ich auch anf die Discussion der bis jetzt aufgestellten 
Fornielii fiir die Gruppe ,,Furfur' sowohl, als auch auf ihre Be- 
zichungen zii anderen Verbindungen als Meconszure iind Pyromeeon- 
4 i i re  einzugehcn gedenke. 

R o n i ,  Istituto ehiinico, 19. Juli 1877. 

381. H. Beckurt s  u. R. Otto: Vorlaufige Mittheilung iiber das 
Verhalten der -Dichlorpropionsaure gegen molekulares Silber. 

(Aus dem Laboratorium des Polyteehnikums [Collegium Caroliniim] zii 
Braunschweig.) 

(Vorgetrrgen in dor Sitxung YOU Hrn. F. Tiemann.) 

Lasst man auf je ein Molekiil im Benzol geliister a-Dichlorpropion- 
saure (aus n-Dichlorpropionitril 1) ein Atom sogen. molekularen Sil- 
bers einwirken, so erliiilt man eine aus Wasser in grossen wasser- 
hellen quadratischen Formen krystallisirende, bei 1 S5O C. schmelzende 
Siiure von der Zusammensetzung einer Dichloradipinsaure 2). Die 
Siiure, deren Entstehung sich durch die Gleichung: 

./CH, 

I ':COOH 
i :CH3 c;. -c1 

CH, Cf. - c1 ! 

2 dCl, + 2 A g  = 2AgCl-f- 

xCOOH do OH 
erkllren I&st , wird durch Wasserstoff in statu nascendi (Natrium- 
amalgam) in eine bei gewohnliciier Temperatur dickflussige, chlorfreie 
Saure iibergefihrt und scheint demnach kein Substitutionsprodukt der 
gemohnlichen durch Kochen der Sebacinshre mit Salpetersilure , und 

I )  Vergl. diese Berichte IX, 1693, 1876 und X, 264. 
!<erechnet fiir C, H, C1,0,. Gefunden. 

c 5 3 . 5  pct .  33.3 33.3 pct .  
a )  

11 3.7 - 3.8 4.0 - 
171 33.0 - 33.1 - - 




