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S c h  m i t z theilte mir brieflich mit, dass er  mit Construction 
solcher rerbesserter Tabellen zur Zuckorpolarisation beschiiftigt ist, 
wobei e r  seine und meine Daten benutzen wird; deshalb enthalte ich 
mich weiterer Nachrichten uber diesen Gegenstand. 

G o t t i n g e n ,  Agricultur-chemisches Laboratorium. 

477. C h i c h e s t e r  A. Bel l :  Weitere Beobachtangen uber  Pgrrol  
und seine Derivate. 

(Eingegangen am 26.  Septemher.) 

U e b e r  d a s  s o g e n a n n t e  A e t h y l p y r r o l  L u b a w i n ’ s .  
In  einer friiheren Mittheilung 1) beschrieb ich eine Reihe von 

Basen, welche sich vom Pyrrol durch Substitution eines Wasserstoff- 
atoms durch verschiedene Alkoholradicale ableiten. Diese Basen 
wurden durch eineri ahnlichen Process erhalten wie das Pyrrol selbst, 
namlich durch , trockene Destillation der Ammoniumsalze der Zucker- 
saure und Schleimslure. 

Die eine von ihnen, das Aethylpyrrol, C , H , N  ( C ,  H5) ,  weicht 
in seinen Eigenschaften stark von der ahnlichen Base ab ,  die fruher 
von L u b a w i n  2)  beschrieben wurde, und welche er  durch Einwirkung 
von Aethyljodid auf Pyrrolkalium erhielt. Aus den in  meiner fruheren 
Abhandlung (S. 1867) erwahnten Griinden schien es mir unwahr- 
scheinlich, dass Lu b a w i n ’ s  Base von der meinigen verschieden sein 
sollte, und babe ich daher seinen Versuch wiederholt. 

Heines Pyrrolkalium wird am besten dargestellt, indem man zu 
dem in einem mit Ruckflusskuhler versehenen Kolben befindlichen 
Pyrrol etwas weniger als die berechnete Menge Kaliam mit metallischer 
Oberflache hinzufiigt , wahrend zugleich ein langsamer Strom von 
trocknem Wasserstoffgas durch den Apparat passirt. Die Einwirkung 
ist anfangs sehr heftig und muss durch Abkiihlen gemassigt werden, 
gegen das Ende der Operation unterstiitzt man sie durch gelindes 
Erwiirmen. Schliesslich wird der Inhalt des Gefasses zum Schmelzen 
erhitzt, dann abkiiblen gelassen, der Kolben zerbrochen und die feste 
Masse in einen MGrser, der wasserfreien Aether enthalt, gebracht. 
Sie  lasst sich dann leicht pulvern und wird noch mehrere Male mit 
trocknem Aether gewaschen, urn noch vorhandenes Pyrrol zu ent- 
fernen. 

Das so erhaltene, nahezu weisse Palver wird in einen mit Riick- 
flusskiihler versehenen Kolben gebracht und rnit etwas mehr als der  
theoretischen Menge Aethyljodid ibergossen. Diese hlischung wird 

I )  Diese Berichte X, 1861 und 1961.  
9) Zeitschrift f. Chemie [2] V, 399. 
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nun ein paar  Stunden erhitzt und oben auf den Kiihler ein Chlor- 
calciumrohr aufgesetzt um den Zutritt r o n  Feuchtigkeit zu  verhinderit. 
Gegen das Ende  des Kochens wird eine betrachtliche Menge von 
Ammoniak entbunden, welches seine Entstehung secundaren Reactionen 
verdankt. Beim fractionirten Destilliren des Kolbeninhalts wurde 
sehr vie1 Aethylpyrrol erhalten, welches bei l S l o  siedete und alle 
Eigenschaften der aus  schleimsaurem Aethylemin erhaltenen Base 
zeigte. Die Fliissigkeit gab beim Erhitzen mit starker Salzsaure 
nicht die geringste Spur von Pyrrolroth, woraus man sieht, dass sie 
kein gewohnliches Pyrrol enthielt. Ueber 131O ging eine Menge von 
Produkten, die keinen constanten Siedepunkt hatten, iibes, und das 
Thermometer stieg zuletzt auf 180O. Dies Gemenge hat L u b a w i n  
sicher irrthiimlicher Weise fiir Aethylpyrrol gehalten, indem er  ohne 
Zweifel das Hauptprodukt der Reaction fiir unverandertes Pyrrol ansah. 
(Das Aethylpyrrol siedet bei 1310, das L u b a w i n ’ s c h e  sol1 zwischen 
155O und 175O sieden.) 

Es ist also klar, dass nur ein Aethylderivat des Pyrrols bekannt 
ist, dern zweifellos folgende Constitution zukommt 

H 

H 

E i n w i r k u n g  r o n  S a l z s a u r e  a u f  A e t h y l p y r r o l .  
In meiner friiheren Notiz habe ich angegeben, dass man Aethyl- 

pyrrol eine Zeit lang mit Salzsaure kochen kann,  ohne dass es eine 
Veranderong erleidet. Wird das Kochen jedoch eine geniigend lange 
Zeit fortgesetzt, so ist dies nicht der Fall. Gerade wenn sehr ver- 
diinnte Salzsaure angewendet wird, lost sich die Base nach und nach 
auf und bildet eine tief rotbe Liisung, welche sich auf weiteren Wasser- 
zusatz nicht triibt und das salzsaure Salz einer neuen Base, vielleicht 
arich die Salze mehrerer neuen Basen enthalt. Man erhalt das Pro- 
dukt, indem man die saure Losung mit einem Ueberschuss von Am- 
moniak versetzt. Nach dem Trocknen des Niederschlages bei sehr 
niedriger Temperatur wird er  als ein amorphes Pulver erhalten, welches 
fast unl6slich in Wasser ist,  aber leicht von Alkohol und Aether 
aufgenommen wird. Die Farbe desselben schwankt zwiscben hellbraun 
und beinahe schwarz, j e  nachdem es mit verdiinnter oder starker 
Saure dargestellt ist. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade verliert es  
fortwahrend an Gewicht und entwickelt einen eigenthiimlichen Geruch. 
Analysen rerschiedener Proben ergaben keine bestimmte Zusammen- 
setzung und sind folgendes die Mittel der Resultate: 

C 68.64, H 8.81, N 9.63. 
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Diese Zusammensetzung stimmt am besten mit der  Formel 
CI6EI , ,N2Oa iiberein, welche verlangt 

Ein derartiger Korper kann sich nach folgender Gleichung bilden 

Und in der T h a t  lasst sich, wenn man die Base mit Kaliumhydroxyd 
aus ihrer salzsauren Losung niederschlagt, im Filtrat leicht in Menge 
Aethylamin nachweisen. Das Pulver scbmilzt bei 165- 170° und 
ist niit husnahnre von Salpetersaure in allen Siiuren loslich. Das  
salzsaure Salz bildet blutrothe Blattchen welche keine Spur  von 
Krystallisation zeigen. Die Base wird aus den Losungen ibrer Salze 
durch sehr kleine Mengen von Salpetersaure oder Nitraten in  Form 
eines flockigen, braunen Pulvers gefallt, Brom- und Chlorwasser, .Zinn- 
und Quecksilbersalze haben dieselbe Wirkung. 

Durch Einwirkung von Salzsaure auf l’yrrol erhaltenes Pyrrol- 
roth hat gar keine basischen Eigerischaften. 

C 69.56, H 8.69, N 10.1. 

3 C , H , N +  2 H a O = C , , H , 4 N , O a  + (CaH,)H,N.  

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  P y r r o l d e r i v a t e .  
Fiigt man Brom zu einer Losung von Aetbylpyrrol in Chloroform 

oder wasserfreiem Aethsr, so wird es zuerst absorbirt, aber bald wird 
die Mischung theerig und entwickelt Bromwasserstoffsaure. Scbiittelt 
man die Base mit Bromwasser, so erhalt man einen bei 90° schmel- 
zenden IGrper ,  der  unloslich in Wasser ist,  abcr aus kochendem 
Alkohol in  glanzenden farblosen Nadeln krystallisirt , welche sich, 
iiber 100° erhitzt, zersetzen. Die Analysen ergeben, dass es  ein 
Substitutionsprodukt des Aethylpyrrols und kein Additionsprodukt 
desselben ist, wie man hatte erwarten sollen. 

Gefunden Berechnet fIir C, Br, NC,  H,  
C 17.30 17.51 
H 1.43 1.21 
Br 77.20 77.86. 

Der  Kijrper hat otine Zweifel die Constitution 
Br 

I 
B r  - ~. C e:~ C , 

Br--- C=:= C /  
:NC, H,. 

Br 
Unter keinen Umstanden konnte ich eine dem Dibromacetyl- 

pyrrol S chi f f ’ s  1) entsprechende Verbindung erhalten. 
D i a t h y l c a r b o p y r r o l a m i d ,  C , H 3 N ( C 2 H , ) C O N H C C , H , ,  in 

Aether oder Chloroform gelijst, verhalt sich ebenso gegen Brom wie 

1) Diese Berichte X ,  1502. 
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Aetbylpyrrol, schon in der  Kalte entwickeln sich Dampfe von Brom- 
wasserstoffsaure. 

Mit Bromwasser geschiittelt, liefert dies Amid zwei neue Korper, 
einen lijslichen und einen unlijslichen. Letzterer ist schwer zu er- 
halten, d a  e r  sich leicht in einem Ueberschnss von Bromwasser lost. 
Das Amid wird zuerst in so viel warmem Wasser gelost, dass sich 
beim Abkiihlen der Losung nichts ausscheidet und darauf Bromwasser 
vorsichtig unter haufigem Umschiitteln zutropfen gelassen. Die beiden 
neuen Verbindungen bilden sich gleichzeitig und zwar scheidet sich 
die unlosliche in kleinen , die Fliissigkeit triibenden Kliimpchen aus. 
Fahrt man mit dem Zusatz von Brom fort, so erreicbt man einen 
Punkt ,  bei welchem die Triibung plotzlich verschwindet und die 
Mischung klar wird, indem sich die Kliimpchen an die Wande des 
Gefasses ansetzen. Man filtrirt nun und krystallisirt den festen Riick- 
stand wiederholt aus Alkohol von GGpCt. u r n ,  in welchem e r  sich 
beim Erhitzen leicht lost. In reinem Zustande scheidet sich beim 
Erkalten eine gallertartige Masse von langen, seideglanzenden Nadeln 
von ausserstcr Zartheit aus ,  welche erst durch langeres Erhitzen auf 
looo trocken werden. Sie sind unlijslich in Wasser, lijsen sich aber 
leicht in Alkohol, Aether oder Eisessig und schrnelzen bei 120-121O 
unter theilweiser Zersetzung. Analysirt gaben sie folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet far C, H, Br, N, 0 
C 26.65 26.79 
H 2.95 2.73 
Br 59.36 59.55. 

Wir haben hier also augenscheinlich ein Trisubstituticjnsprodukt des 
Amids vor uns, welchem folgende Constitution zukommt : 

C O N  HC, H, 

:N C, H, 
BrC=i=C. 

Br 6 ::= c '  
Br 

Engt man das Filtrat dieses Korpers auf dem Wasserbade ein, so 
entweicbt viel Bromwasserstoffsiiure und es bleibt ein krystallisirter 
KBrper zuriick , welcher leicht durch Umkrystallisiren aus Wasser 
oder Alkohol gereinigt werden kann und harte, durchsichtige Krystalle 
bildet, die unter Zersetzung bei 1970 schmelzen. Er lost sich leicht 
in kalten Alkalien und wird durch Sauren wieder ausgefallt. Beim 
Eindampfen seiner ammoniakalischen Lijsung auf dem Wasserbsde 
bleibt ein Riickstand, welcher der urspriingliche Kiirper zu sein scheint, 
obgleich er nocb etwas Ammoniak enthalt. Er ist wahrscheinlich 
keine wirkliche Saure. - Beim Kochen mit fixen Alkaliep wird e r  
vollstandig zersetzt und man erhat Aethylamin, Alkalibromid, Oxal- 
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siiure und andere noch nicht naher untersuchte Korper. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel C, HI Br, N a  0,. 

C 30.42 30.42 
H 3.64 3.37 
Br 44.87 45.07 
N 7.80 7.88. 

Man erhalt diesen Kijrper auch quantitativ aus dem oben er- 
wahnten Tribromsubstitutionsprodukt durch Behandlung desselben mit 
Bromwasser: 

C , H , , B r , N , O  + Br, + 2HaO = C g H l , B r 2 N 2 0 ,  + 3HBr. 
Da dieser Kijrper sowohl bei der Einwirkung vou Sauren wie von 
Alkalien Aethylamir! liefert, so ist es aus diesem Grunde wahrschein- 
lich, dass er die Gruppe ( C O N H C , H , )  unverandert enthalt. Es 
kommt ibm vielleicht die Constitution 

Gefunden Berechnet 

0 C O N H C , H ,  

\. .': 
\, 

O H  
zu. Aber seine Eigenschaften , und besonders seine leichte Bildung 
aus dem Korper CgH, , B r 3 N a 0  lasseu sich leicht erkliiren, wenn 
wir ihm die folgende Zusammensetzung zuschreiben: 

0 C O N H C 2 H 5  ,\. I 
' \ I  

H 0 - - -  C -.- C, 
! ':NC,H,.  
c ::: c ' 
I .  

, I  

Br Br 
Rei der Addition des Sauerstoffatoms ist ein Bromatom losgelijst 

worden und an seine Stelle durch Einwirkung von Wasser die 
H O -  Gruppe getreten. 

Ich beabsichtige das Studium dieses Korpere fortzusetzen. 
Auch D i m e t  h y 1 c a r  bo p y r r  01 a m i d  , C, H, N (CH,)CONHCH,, 

liefert beim gehandeln mit Bromwasser zwei Produkte. Das eine 
habe ich nicht isoliren kijnnen, da mir nur eine geringe Menge des 
Amids zur Verfiigung stand, aber die zweite oxydirte Verbindung 
kopnte ich ebenso leicht wie ihr Aethylanalogon, dem es in Krystall- 
form, Lijslichkeit u. s. w. iihnelt, erhalten. Sie schmilzt bei 204' 
bis 2050 und ergaben Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Brombestimmungen 
n i t  der Formel C ,  H, Br, N,  0, iibereinstinimende Resultate. 

L o n  d o n  , Universitats-Laboratorium. 




