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468. Chichester A. Bell: Ueber Derivate des Pyrrols und die
Constitution derselben.
(Eingegangen am 18. October.)

in einer vorlidufigen Notiz (diese Ber. IX, 935) theilte ich mit,
dass, wenn schleimsaures Aethylamin einer Temperatur von 160° C.
unterworfen wird, es unter Bildung eines Aethylderivates des Pyrrols
zerlegt wird und sprach die Absicht aus, schleimsaure primére, secun-
dire und tertidre Amine der Einwirkang der Hitze zu unterwerfen.
Die bisher verdffentlichten Versuche lassen es unentschieden, ob das
Pyrrol ale Amid- oder Imidbase zu betrachten ist, obgleich die Beob-
achtungen von Wichelhaus ') es wahrscheinlich machen, dass letz-
teres die richtige Auffassung sei. Die folgenden Versuche wurden
daher unternommen, um erstehs sich zu vergewissern, ob die scbleim-
sauren priméren, secunddren und tertidiren Amine bei der Destillation
Derivate des Pyrrols geben, zweitens die Beziehungen des letzteren
zum schleimsauren Ammoniam aufzufinden und drittens um sich Korper
za verschaffen, welche, von #hnlicher Constitution wie das Pyrrol,
vermége ihrer grisseren Bestiindigkeit die Constitution festzustellen
erlauben. Die meisten dieser Versuche sind bereits in einer Mitthei-
lung an die Royal Irish Academy?) vom 22. Januar beschrieben und
war es meine Absicht, die Veriffentlichung derselben in diesen Berichten
zu verschieben, bis sie weiter fortgeschritten waren. Indessen hat
sich inzwischen Hr. Robert Schiff ?) mit demselben Gegenstande
beschéftigt, und so kann ich nicht linger mit der Veréffentlichung
der Versucle zégern, obschon mancherlei Umstinde mich verhindert
haben, dieselben zu beendigen.

In den folgenden Versuchen wurde die grésste Sorgfalt auf die
Reinheit des zur Anwendung kommenden Materizls verwendet, da
hierdurch die Resultate wesentlich beeinflusst werden. Die verschie-
denen schleimsauren Salze kann man leicht erbalten, indem man die
Schleimséiore in den wisserigen Ldsungen der Amihe 13st. Alle
Destillationen wurden im Paraffinbade bei ungefibr 180—200° C.
ausgefihrt.

Destillation von schleimsaurem Aethylamin.

Aus einer kalt gesittigten Losung scheidet sich dies Salg in durch-
sichtigen, schiefen, rhombischen Prismen von der Zusammensetzung
CeH, Oy (NB; C; Hy)y +8H;0
aus. An der Luft verwittert es, am Wasserbade getrocknet, verliert
es etwas Aethylamin; man trocknet es daher am besten im Vacoum

1) Wichelhaus, diese Ber. I, 263.
3) Proceedings of the Royal Irish Academy 2. Ser., Vol. IIl (Be.), p. 88.
3) Diese Berichte X, 1500.
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iber Schwefelsdure. Aus heissem Wasser oder siedendem Alkohol
krystallisirt das Salz wasserfrei.

Bei der Destiliation des gut getrockneten Salzes erhilt man, wie
vorldufig erwiihnt, ein Gemisch einer wisserigen und éligen Flissig-
keit, und in der Retorte befindet sich eine mit einem Oel durchtréinkte
Krystallmasse. Der olige Theil des Destillates besteht zu ungefihr
gleichen Theilen aus zwei Korpern, welche bei 131° und 269—270°
sieden. Ungeachtet des grossen Unterschiedes in den Siedepunkten
kénnen sie nur durch wiederholte Destillationen vollkommen getrennt
werden. Der letztere erstarrt im Zustande der Reinheit alsbald zu
einer Krystallmasse von grossen, schon ausgebildeten Prismen. Das
in der Retorte zuriickbleibende Oel besteht aus demselben Korper
und kann leicht durch kalten Alkohol von den Krystallen getreant
werden. Nach Verjagen des Alkohols wird es am besten durch
Destillation im Dampfstrome gereinigt. Die zurickbleibenden Kry-
stalle kénnen leicht durch Kvystallisation aus kochendem Spiritus rein
erhalten werden.

Die bei 131° siedende Fliissigkeit besteht aus Aethylpyrrol, von
dem bereits eine Analyse vorliegt. Aethylpyrrol ist eine farblose
Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.9042 bei 10° C. Es besitzt einen sebr
dem Pyrrol #hnlichen, aber noch zu unterscheidenden Geruch. Wie
dieser Korper ist es sehr wenig l6slich in kaltem Wasgder oder ver-
diinnten Siuren, leicht in concentrirter Salz-, Salpeter- oder Essigsiure.
Schwefelséiure 16st es auch und giebt eine dunkelfarbige Losung, welche
mit Kaliumbichromat ein tiefes Schwarz giebt. Sein Dampf farbt
einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan intensiv hochroth. Mit
alkoholischem Quecksilberchlorid giebt es einen weissen Niederschlag.
Seine alkoholische Lésung giebt eine dunkle Farbung mit Ptatinchlorid,
aber keinen Niederchlag, selbst beim Stehen durch vierundzwanzig
Stunden (Unterschied vom Pyrrol).

Duarch ibr Verhalten gegen concentrirte Sduren sind die beiden
Basen auffallend verschieden. Kocht man Pyrrol writ starker Salz-
séure, so wird es in wenigen Augenblicken in eine gallertartige Masse
von Pyrrolroth - verwandelt, wihrend man das Aethylderivat lingere
Zeit mit der concentrirten Sidure kochen kann und es nachher bei
der Verdiinnung unverindert wieder ausfdllt. Sowohl Pyrrol wie
Aethylpyrrol werden beim gelinden Erwirmen durch starke Salpeter-
sdure mit explosiver Gewalt oxydirt; in der Kilte wird ersteres schoell
in Pyrrolroth verwandelt. Lost man Aethylpyrrol in einer kleinen
Menge kalter Salpetersiinre, so ldsst die Losung nach einigem Stehen
eive dicke, dlige Fliissigkeit fallen, die durch geringen Zusatz von
Sdare von neuem gelést wird, um bald wieder zu erscheinen. Darch
Waschen mit Wasser von Salpetersidure und Pyrrol befreit, giebt diese
Flissigkeit nicht die Fichtenspanreaction, weder allein, noch mit Kali
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erhitzt. Sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein Nitroprodukt, wel-
ches ich weiter untersuchen werde.

Auf Kalium scheint das Aethylpyrrol nicht einzuwirken; die
geringe Wasserstoffentwicklung, die ich bemerkt habe, riihrt offenbar
von Verunreinigungen her, welche sehr schwer zu entfernen sind.
Diese Thatsache ist von grosser Wichtigkeit, da Pyrrol auf das Metall
energisch einwirkt.

Mit Benzoylchlorid gemischt, bleibt das Aethylpyrrol in der Kilte
unverédndert, und erst beim lingeren Erbitzen der Mischung bilden sich
harzige Produkte.

Mit Bromwasser geschiittelt, liefert diese Base einen bei 90° C,
schmelzenden Kérper, der, unloslich in Wasser, ans Spiritus, in dem
er sich wenig in der Kilte l6st, in Nadeln krystallisirt. Eine Brom-
bestimmung ergab:

Berechnet fur C, H, Br, NC, H,. Gefunden.
Br 77.10 76.32.

Dieser Kérper wird weiter untersucht. Ich will hier nur bemerken,
dass Schiff’s Acetylpyrrol nur ein Additionsprodukt it zwei Atomen
Brom liefert. Bei der Darstellung des Aethylderivates bleibt viel von
der Base unverindert, wen.. weniger als vier Atome Brom angewendet
wurden.

Die Substanz siedet bei 269 —270° und wird durch vorsichtige
Trennung von ihrer wisserigen Lésung in prichtigen Prismen erhalten,
welche in vollkommen trockenem Zustande bei 43-—44° schmelzen.
Die Analysen zeigten, dass sic ein Derivat von Schwanert’s Carbo-
pyrrolamid ist.

Berechnet fir C,H, (C,H,), N, O. I Gefunden.n
C 65.06 64.56 64.68
H 8.43 Ging verloren. 8.81
N 16.86 16.68 —

Der reine Kérper ist luftbestiindig und kann unzersetzt destillirt
werden. Sogar bei lingerem Sieden mit Bariumhydrat oder wisse-
rigem oder alkoholischem Kali wird er nur wenig angegriffen. Von
starken Siduren wird er leicht geldst, jedoch durch Verdiinnung unver-
dndert wiedererhalten.

Mit Bromwasser geschiittelt, liefert er zwei Produkte. Eins der-
sclben ist in Wasser wenig l6slich und besitzt saure Eigenschaften.
Das andere ist unléslich, schmilzt bei 101-—102% und scheint ein
Additionsprodukt mit zwei Atomen Brom zu sein. Beide werden
augenblicklich untersucht.

Im zugeschmolzenen Rohr mit alkoholischem Kali auf 120—130°
erhitzt, giebt der Kérper Aethylamin und das Kaliumsalz einer ein-
basischen Séiure C, Hy N(C,H,)COOH. Aus einer wiisserigen Losung
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des Salzes wird dic Sdure leicht durch Zusatz von Salzsiure erhalteu,
wobei man ein Steigen der Temperatur oder einen Siureiiberschuss
zu vermeiden Sorge trigt. Die S#ure kann aus heissem (nicht
kochendem) Wasser in feinen, seidenartigen Nadeln vom Schmelz-
punkte 780 erbalten werden. Mit Wasserdimpfen ist sie leicht flichtig.
In Glasgefissen ist ihre heisse Ldsung ziemlich stabil, rauhe Ober-
flichen oder verdinnte Siuren veranlassen ihre schoelle Zersetzung
in Kohlensiure und C,H,N(C,;H,). Etiwas iiber 100" C. zersetzt
sich die trockene Siure. Ihre Alkali und alkalischen Erdsalze sind
leicht 15slich. Das Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in glin-
zenden Nadeln, welche sich beim Erhitzen nnter schwacher Verpuffung
zersetzen. Mit Sand gemischt, gab =8 beim Glihen 43.39 pCt. Silber,
die Formel C,H3N(C,H;)COOAg verlaugt 43.9 pCt. Die Ldsung
der Siure gab mit Eisenchlorid eine rothe Farbung.

Die krystallinische Substanz, welche bei Behandlung des Retorten-
riickstandes mit verdinntem Alkohol zurdckbleibt, und welche ge-
reinigt kasm mehr als 3 pCt. vom scheimsauren Aethyl betrigt, ist
léslich in concentrirten S#iaren, fillt bei der Verdiinoung aus und
zeigt alle Eigenschaften eines Amids. Sie schmilzt bei 229—230°
und ist vollkommen unldslich in Wasser. Sie kann unverindert sub-
limirt werden und wird durch kochendes, wisseriges oder alkoho-
lisches Kali nicht angegriffen. 1m Reagenzglas mit Natronkalk er-
bitzt, wird sie theilweise zersetzt ynd giebt Aethylamin und Aethyl-
pyrrol. Sie krystallisirt in Nadeln und fiithrten ibre Analysen zur
Formel C,, H;y N3 Oy

Gefunden
Berechnet fiir C,, H, o N; O, L 1L
C 60.76 60.80 60.51
H 8.14 8.28 8.51
N 17.72 17.88 17.55.

Diese Formel isi die eines Korpers, der sich vom Diithylcarbo-
pyrrolamid dadarch unterscheidet, dass er die Gruppe (CONHC,H;)
zweimal etatt einmal enthdlt. Und wenn man den Koérper mit star-
kem alkoholischen Kali auf 130° erhitzt, so giebt er wirklich Aethyl-
amin ab, und lange Nadeln des Kaliumsalzes einer scheinbar zwei-
basischen Sidure durchsetzen die Réhre. Aus einer wisserigen Losung
dieses Salzes wird die Sdure darch Aunsfillen mit Salzsiure als weisses,
in kalten und warmem Wasser unlgsliches Pulver erhalten. Aus ver-
diinntem Alkohol kryatallisirt sie in Nadeln, welche, im Capillarrohr
erhitzt, sich bei 2500 uater gleichzeitiger Zersetzung in Aethylpyrrol
uud Koblensiiure verfliichtigen ohne zu schmelzen. Durch cencentrirte
Sduren in der Kilte, sowie durch langes Kochen mit verdiinnten
wird sie auch langsam zersetzt. Die Analyse ergab folgende Zahlen:
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Berechnet flir
C,U,N(C,H,)(COOH), Gefunden.

C 52.46 52.26
H 4.91 5.27
Durch den zufilligen Gebrauch eines unreinen Natronkalks gab
cine Stickstoffbestimmung ein etwa 3§ pCt. zu hohes Resultat. Dus
Silbersalz ist vollkommen unldslich in Wasser und gab beim Glihen
58,97 pCt. Silber. Die Formel C,H,N(C,H;)(COOAg), verlangt
54.4 pCt. Sobald ich eine vortheilhaftere Methode der Darstellung
dieses Koérpers gefunden habe, werde ich ihn weiter untersuchen.
Folgende Reactionen gehen bei der trocknen Destillation des
schleimsauren Aethylamins vor sich,
(1) C,H;0,2COON(C;H))H, + 4H,0 =
C,H,(C,H,)N+ 2CO, + NH,C, Hy
Aethylpyrrol

(2) C,Hy0, 2COON (C,H,)H, = C,H,(C,H,), N; O +
Ditthylcarbopyrrolamid

CO,; + 5H,0.

Um die Bildung des dritten Produktes C;y H; 4 N3 Oy zo er-
kliren, missen wir annehmen, dass ein Molekiil Aethylamin, frei ge-
worden nach Gleichung (1), in Reaction tritt mit einem Molekiil an-
zersetzten schleimsauren Aethylamins unter Freiwerden von Wasser
und Bildung des neuen Korpers:

(3 C,H,0,2CO0N(C, H,)H, + N(C, H;)H,
= C,,H,,N;0, +6H,0.

Fir den Kérper C;4 H g N3 O, scheint der Name Tridthyl-
dicarbopyrrolamid und fir die entsprechende S#ure der Name
Acthyldicarbopyrrolsiure passend.

—_—

Das Amid. Die Menge des erhaltenen Amides nimmt zu mit
der Reinheit und Trockenheit des ungewendeten Salzes und der Lang-
samkeit der Ausfihrung der Destillation. Die Anwesenheit von einer
nur kleinen Menge von Di- oder Tridthylamin verhindert sein Er
scheinen ginzlich. Dies erklirt sich leicht, seit ich gefunden habe,
dass beim Erhitzeu einer Mischung von schleimsaurem Aethylamin
und Didthylamin die ausgetriebene freie Base hauptsichlich ans Diathyl-
amin besteht, welches offenbar nicht mit in Reaction (3) treten kounnte.

In der That ist die Ausbeute an Aethylpyrrol unter diesen Um-
stinden grosser, als wenn man das reine primiére Amin anwendet.

Tm Fall eines Doppelsalzes von primirem und secundérem Aethyl-
amin zum Beispiel scheint die Reaction hauptsiichlich, wenn nicht
quantitativ, gemiss folgender Gleichung zu verlaufen:

COON(C,H,)H
C,H,0, gco(_)]};((le.]!‘:’))2 Haz = C,H,(C,H,)N + 2CO,
+ N(C,H,),H+ 4H, O
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Bei der Darstellung des Aethylpyrrols liefert dus Basengemisch
beim Digeriren Actttliodid und Ammoniak und kann man nach Ent-
fernung des letzteren ersteres mit Vortheil verwenden.

Ich habe auch andere Derivate des Pyrrols dargestellt, gebe aber
nur vine kurze Beschreibung derselben. Die vollstindigen analytischen
Einzelheiten sind a. a. O. veriffentlicht 1).

Schleimsaures Methylamin (ein wasserfreies Salz, leicht 18slich in
Wasser, kaum in Alkohol) liefert bei der Destillation Methylpyrrol,
eine farblose, dem Acthylpyrrol in Geruch und Eigenschaften #usserst
dholiche Flissigkeit vom spee. Gew. 0.9203 bei 10° C. und bei
112—113° C. siedend und Dimetylcarbopyrrolamid, welches in
glinzenden Schuppen oder massiven Prismen krystallisirt und sich
leichter wie das entsprechende Aethylderivat in Wasser 16st. Es
schmilzt bei 89—90° und ist mit Wasserdimpfen flichtigz. Neben
diesen bildet sich in sebr kleinen Mengen ein K&rper, welcher nach
Loslichkeit und Reactionen Tridthyldicarbopyrrolamid zu sein
scheint. Seine Menge war zur Analyse nicht ausreichend.

Methylcarbopyrrolsiure schmilzt bei 135° C. und bildet eiu
schr schwer l3sliches Silbersala.

Schleimsaures Amylamin (in Wasser leicht 18sliche Prismen) liefers
eine geringe Menge Amylpyrrol. Dies stellt eine Flissigkeit von
angenehmem aber starkem Geruch dar, die bei 180—184° siedet und
bei 10° C. das spec. Gew. 0.8786 besitzt. Es kaon nur schwierig
vom Diamylecarbopyrrolamid, welches aus verdiinntem Alkohol
in bei 77Y C. schmelzenden Prismen krystallisirt, getrennt werden.
Letztere sind nahezu unléslich in Wasser. Die entsprechende Sdare
konnte ich nicht erhalten.

Es ist zuniichst interessant, das Verhalten von schleimsauren se-
cundiren und tertiiren Aminen gegen Hitze zu beobachten und habe
ich die Salze des Didthyl-, Diamyl- und Tridthylamins destillirt. Es
sind gut krystallisirte, sehr laosliche Verbindungen. Beim Erhitzen
auf 180° lieferten sie Kohlensfiure, wihrend fast die ganze Menge
des Amins, neben Wasser, sich in der Vorlage vorfand. In der Re-
torte blieb in jedem Falle eine theerartige Masse zuriick, aus welcher
nichts fiir die Anpalyse sich Eignendes ausgezogen werden konnte.
Beim Didthyl- und Diamylamin bildeten sich in geringer Menge die
oben beschriebenen Aethyl- und Amylbasen, offenbar von der Anwe-
senheit einiger primirer Amine herriihrend ?).

1) Proceedings of the Royal Irish Academy. Loc, cit.
1) Es wurde schon mehrmals gezeigt, dass es unmdglich ist durch fractionirte
Destillation der Basen selbst oder durch Einwirkung von Oxaliither auf dieselben
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Die folgende Tabelle enthillt einige Derivate des Pyrrols. Die
Schmelzpunkte bieten einige merkwiirdige Unregelmissigkeiten dar.

Schmelzpunkt. Schmelzpunk(
Pyrrol . . 133° Carbopyrrolamid . . . 1730
Methylpyrrol 112—113° Dimethylearbopyrrolamid 89-—90°
Aethylpyrrol 131° Diiithylearbopyrrolamid . 43-—44¢
Amylpyrrol . 180—184° Diamylcarbopyrrolamid . 770
Schmelzpunkt.

Tridthyldicarbopyrrolamid 229 230°
Carbopyrrolssiure subli-

mirt bei . . . . . . 190¢
Methylcarbopyrrolséure . 135¢°
Aethylcarbopyrrolsdure . 780
Aethyldicarbepyrrolsiiure

zersetzt sich bei . . . 2500.

Es ist nun augenscheinlich, dass nur die schleimsauren primiren
Amine Pyrrolderivate liefern kénnen, und diese Thatsache zeigt im
Verein mit den Eigenschaften dieser Derivate deutlich, dass die For-
mel des Pyrrols (C, H,) NH und nicht (C, H,)! NH, ist. In Bezug
auf die niedrige Temperatur, bei der die Zersetzung der Schleimsiure-
verbindungen stattfindet, muss angenommen werden, dass §n den oben
beschriebenen Derivaten die Alkoholradikale mit dem Stickstoff ver-
bunden sind. Za diesen Schliissen fihren Hrn, Schiff’s Versuche
mit dem Aceiylpyrrol ebenfalls. Da Methyl-, Aetbyl- und Amylpyrrol
nicht aof Kalium einwirken, so muss anch Kaliumpyrrol die Formel
C, H, NK angewiesen werden. Hierzu bemerke ich, dass Lubawin')
bei der Einwirkung von Jodéthyl auf C,H, NK eiu Aethyipyrrol er-
halten hat, welches ganz von dem aus schleimsauren Aethylamin er-
haltenen verschieden ist. Indessen abgesehen von der Thatsache, dass
Lubawin’s analytische Resuitate nor anndbernd sind, denke ich,
kaun man der Existenz eines Korpers, dessen Siedepunkt zu 155—175°
angegeben ist, nicht viel Glauben schenken. Ich beabsichtige Luba-
win’s Versach zan wiederholen.

Die zwei Kérper CCH,NCyH, (CONHC, H;), und

C,H,NC,H,(COOH)
sind insofern von hesonderem Interesse, weil sie die Bindeglieder
zwischen Aethylpyrrol und schleimsaorem Aethyl bilden. Ich will hier
eine interessante Parallele awischen den Carboxylderivaten des Aethyl-

eine vollkommene Trennung vom Aethyl- und Didtyhlamin zu erreichen. Dieser
Versuch beweist, dass es ebenso unmdglich ist, diz Amylamine durch Destillation
zu trennen. Das von mir angewandte Diamylamin siedete innerhalb weniger Grade
azwischen 186— 1870 C. (welches sein wahrer Siedepunkt ist, nicht 1700 C.) und
enthielt dennoch eine nicht unbetrichtliche Menge Amylamin.

1) Zeitschrift fir Chemie [2] V, 899.
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pyrrols und denen des von Limpricht und Fittig!) crhaltenen
Tetraphenols ziehen.

Dehydroschlelmsiiare C, Hy,0(COO1I),,

Pyroschleimsiure C, Hy O(COOH),

Tetraphenol C,H,O.

Aethyldicarbopyrrolsdure C,HyN(C;H;) (COOH),,
Aethylearbopyrrolsiure C,H,N(C,; H,)(COOH),
Aethylpyrrol C,H;N(C,H;),

Nicht nur die Formeln, sondern auch die Arten der Darstellung
dieser Korper zeigen eine starke Analogie.

In meiner ndchsten Mittheilung werde ich die Einwirkung der
Wirme suf Ammonium- und Aethylaminsaccharat beschreiben nnd
zugleich die Beziehungen von Pyrrol zu diesen Kérpern wie zu den
Glucosen studiren. Ich habe auch Versuche begonnen, die die Synthese
des Pyrrols bezwecken. Ich erwihne hier, dass wenn man Diithyl-
amin dorch eine bis zur beginunenden Rothgluth erhitzte Rohre pas-
siren liisst, sich Pyrrol in Menge bildet und leicht durch sein charak-
teristisches Verhalten erkannt werden kann.

469, Potor Griess: Ueber Orthoazobenzoéséiure.
(Eingegangen am 27, October.)

Obwohl ich diese Siure schon vor drei Jahren, gelegentlich meiner
Untersuchungen ,Ueber die Reductionsprodukte der Nitrobenzoésiiure®
entdeckt habe,?) so unterliess ich es jedoch damals sie einer Beschrei-
bung zu unterziehen, da Hr. Claus schon lingere Zeit vorher daranf
anfmerksam gemacht hatte, dass anch in seinem Laboratorium iiber
dieselbe gearbeitet werde. In diesen Ber. VI, 723 fiibrte er an, dass
diese Siure ,dieselben unhandlichen Eigenschaften theile wie ihre
beiden Isomeren, und im Aeussern so gut wie gar nicht davon zu
unterscheiden sei.“ Hiermit iibereinstimmende Beobachtungen sind
spiiterhin auch von Hrn. Fittica gemacht worden. ,Die freien Azoben-
zoésiuren, aus den 3 Nitrobenzoésduren nach der Streckerschen Me-
thode dargestellt, sagt er, (Jahresber. 1875, 702) ,unterscheiden sich
fast gar nicht von einander; sie sind siéimmtlich gelbbraun bis roth-
braun, in Wasser, Alkohol und Aether unldsliche Verbindungen.®
Weitere Mittheilungen iiber die Orthoazobenzoésiure sind, meines
Wissens, seitdem nicht veréffentlicht werden, obwobl Hr. Claus vor
nunmehr 2 Jahren angekiindigt hat,) ,dass er mit seinen Schiilern

1) Diese Berichte 1X, 1198,
2) Diese Berichte VII, 1612.
3} Disse Berichte VIII, 1875.





