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.In einer vorigen Notiz’) theilten wir mit, dass die durch Oxyda- 
tion des Chinolins erhdtene Dicnrbopyridinsiiure sich vor dem 
S c h m l z e n  zersetzt, und wiesen darauf hin, dass vielleicht dabei Ni- 
cotinsiiure entstehe ; es liegt namlich dcr Schmelzpunkt der ersteren 
S iure  bei 22%-225O, wahrend die zweite bei 225-2270 schmilzt. 
Diem Vermuthung hat sich bestatigt; am zweckmassigsten wird die 
Dicarbosaure einige Zeit auf 150-1600 erhitzt; es entweicht Kohlen- 
saure,  deren Menge, einem besonders angeetellten quantitativen Ver- 
such zufolge, fast genau in Uebereinstimmung ist mit der ron der 
Oleichung 

verlangten. 
Die Substanz farbte sich dnbei kaum, wenn man nicht hoher als 

auf die Oangegebene Temperatur erhitzt. Bcim nachherigen Liisen in 
Wasser bleiben geringe Mengen von Rohle zuriick. 

Die entstandene SIure ist Nicotinsaure, der nur  Spuren von nie- 
driger schmelzenden Substanzen beigemengt sind. Sie schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren bei 225-2270 u n d  giebt bei der Analyse die 
fiir die Nicotinsaure geforderten Zahlen. Ihre Identitgt mit dieser 
wurde ferner durch die Untersuchung der schiin krystallisirenden Kalk- 
salze nnd Platindoppelsalze bestatigt; unsere Resultate atimmen voll- 
kommen mit denen iiberein, welche L a i b l i n  a) bei den hetreffenden 
Salzen der Nicotinsaure erhalten hat. 

Zum Schluss sei bemerkt, dass mit der Auffindung der Pyrocin- 
chomeronsliure die drei nach der K or ner’schen Pyridinforrnel m6g- 
lichen Monocarbopgridinsluren bekannt sind, da  ausser der Nicotin- 
saure  noch die Picolinslure3) als solche erkannt ist. 

C, H5 NO, = C, H5 NO2 + C O , ,  

R o t  t e r d  a rn /A nr s t e r d a  m , irn Januar  1880. 

18. H. W e i d e l  und 0. L. Ciamician: Stndieniiber Verbindungen 
am dem animaliechen Theer. 

(Eiugegangcn am 12. Jsnuar 1890; verlenen in der Sitzung von A. Pinner . )  

11. D i e  n i c h t  b a s i s c h e n  B e s t a n d t b e i l e .  
(Der k. Akademie der Wisseoschnften vorgelegt am 9. October 1S79, im AUS- 

zuge mitgetheilt von deu Verfassern.) 
Th. A n d e r s o n  4)  hat in einer Reihe von Abhandlungen die Re- 

sultate seiner Untersuchuogen iiber die basischen Bestandtheile dea 
sogenannten animalischen Theers ver8ffentlicht. Trotzdem er  diesen 

1) Diem Berichte XII, 747.  
2 )  Ann. Chem. Pharm. 196, 129. 
8) W e i d e l ,  diese Rerichte XII, 1989. 
4) Ann. Chem. Pharru. 70. 32, 84. 44, 94. 358, 105. 335, 153. 270. 

Bericbte d. D. cbem. Gesellscllah. Jabrg. XIII .  5 



66 

Theil so erscbiipfend behandelt, 80 theilt er iiber die Hauptmasse d e e  
Theere, nelcbe nicht hasiscbe Eigenschaften besitzt, doch nur ffuseeret 
wenig mit. 

Die Resultate der folgenden Uotersuchung werden zeigen , dass 
die nicht basiechen Beetandtheile des Thierols nur zurn Theil in der  
von A n d e r s o n  rermutbeten Weiee zusammengesetzt sind. 

Ale Material fiir uneere Untersuchung diente Koochentheer, 
welcher mehrmals umdestillirt , hierauf mit SBureo ond d a m  rnit 
Wasser auegeechiittelt war, aue welchem also alle Baeen volletlndig 
entfernt und der, wie echoo anderen Or tes l )  erwiihnt worde, in drei  
Fractionen getheilt war, es sind folgende: 

I. von 98" bis 150°, 
11. von 150n bis 220°, 

111. von 220° bis iiber 360°.  

U n t e r e u c b u n g  d e r  F r a c t i o n  1. 
Ziinlcbet beabsichtigten wir eioe Trennung der einzelnen Indi- 

vidoen durch Fractioniren zu erzielen, allein sowobl dieee, ale auch 
die Partien 11. und 111. erwiesen eich ale unentwirrbare Gernische. 

Wir wollen die einzelnen Vereuche, die wir anatellen museten, 
urn rinen Weg zu finden, nicht erst ausfiihrlich beschreiben, eondern 
gleich dae Verfahren angeben, nach welchem ee uns gelungen ist, 
einzelne Verbindungen BUS dem Theer tbeile zu isoliren, theils d ie  
Existenz derselben aue deren Urn wandlungsprodukten auseer Zweifel 
zu etellen. 

Jede der drei Fractionen wurde nochmals destillirt, hierauf mib 
verdiinnter Kalilauge geechuttelt, dsnn rnit Aetzkali, bis zum AufhBren 
der Ammoniakentwickelung gekocht und endlich der Rest durch 
Fractiooiren getrennt. 

Die Fraction I. gab beim Ausschiitteln mit Aetzlauge an dieselbe 
nichts a b ,  weewegen wir dieselbe sofort mit gepulvertern Kalihydrat 
anhaltend im Sieden erhielten. (Dieee Operation fiihrten wir in e iner  
circa 15 1 faeeenden kupfernen Retorte aus.) Hierbei entweichen 
Strome von Arnmoniak. Nach mehreren Stunden miieeigt sich die  
Entwickelung dee Gaeee und der Retorteninhalt erstarrt beim Ab- 
kiihlen zu eioer weichen, voo Krystallen durcbeetzten Masse, welche 
zurn Theil in Wasser sehr l e i c h ~  liislich ist und dadurch von dent 
unangegriffenen Oele getrennt werden kann,  dae man mittelet ge- 
apanriter Wasserdirnpfe von der Kaliverbinduiig (A) abdestillirt. 

Man erhHlt nun ein schon vie1 weniger luft- und lichtempfind- 
lichee Oel ,  welchee von der wiieerigen Flihsigkeit (B) getrennt ond 
nach dem Trocknen mit neuen Mengen Aetzkali gekocht wird. 

~~ .. 

I )  Akad. Ber. 1879, MaiheR. Dieee Berichte XII, 1989. 
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Diese Operationen, bei welchen immer neue Mengeu von (A) 
und (B) gewonnen werden, miissen so lange als noch Ammoniak ge- 
bildet wird, wiederholt werden. Rei der letzten Destillation mit 
Wasserdampf endlich erbiilt man ein uur wenig gefarbtes, Bliges De- 
stillat (C), welches nach dem sorgfiiltigen Trocknen durch Fractio- 
nirong in einen von l l O o  bis 130° tibergehenden Theil (D) und in  
eineu zwischen 130' bis 180' siedenden Theil (E) getrennt wird. 

Die wgssrige Liisung der Kaliverbindungen (A) wird von geringen 
Mengen ausgeschiedener , harziger , schmieriger Produkte durch Fil- 
tration befreit und hierauf durch Abdampfen concentrirt. Da Aether 
der Fliissigkeit nichts entzieht, so iibersattigt man dieselbe mit ver- 
diinnter Schwefelsaure. Es scheidet sich hierdurch ein noch sehr 
dunkel geffirbtes Oel a b ,  das den penetrsnten Geruch der niederen 
Fettsliuren besitzt. Man trennt dasselbe von der waserigen Fliissig- 
keit und reinigt es durch Destillation mit Wasserdiimpfen. Dieses 
Oel ist ein Gemenge von fetten Sauren, deren Trennung am besten 
mit Hilfe der Aethyliither gelingt. 

Zu diesem Ende fiigten wir zu einern Gemische aus gleichen 
Theilen Saure und absolutem Alkohol, in der von L i e b e n  und 
Ro s s i  I )  angegebenen Weise, das halbe Gewicht concentrirter Schwefel- 
eliure hinzu und unterwarfen die abgeschiedenen entsauerten Aether 
der fractionirten Destillation. Nach oftmaliger systematischer W-ieder- 
holung dieser Operation erhielten wir folgende constante Siedepunkte: 
980, 121°, 144O und 160O. 

Die Menge des zwischeu 980 und 1000 iibergehenden Antheils 
war trotz der grossen Menge von Material, welches wir in Arbeit 
nahmen, ausserordentlich gering. Siedepunkt, sowie die physikalischen 
Eigenschaften lassen es  aber sicher erscheinen, dass diese Fraction 
P r o  p i 0  n s l u  r e a e  t h y  1 a th  e r  ist. 

Die bei 121O constant siedende Fliissigkeit gab bei der Analyse 
Zahlen, welche mit der Formel C ,  H, (C, H , ) O ,  iibereinstimmen. 

In 100 Theilen C + % ( C , H , ) O ,  
C 61.95 62.07 
H 10.51 10.34. 

Ein Theil dieses Aethers wurde in geschlossenen Flaschen ver- 
seift; die abgeschiedene Sliure hatte nach dem Trocknen den Siede- 
punkt 163O, welcher dem der n o r m a l e n  B u t t e r s a u r e , )  entspricht. 

Zuni Ueberflusse haben wir das Kalksalz dargestellt, welches beim 

1) Ann. Chem. Pharm. 159, 76. 
2) L i e b e n  und R o s s i ,  Ann. Chem. Pharm. 158, 137.  

5* 
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Trocknen ein Molekiil Waaser verliert. 
drei Molekiile Wssser ab.) 

(Isobuttersaurer Kalk giebt 

In 100 Theilen: (C,H,O,) ,  Ca + 0% 
OH, 7.63 7.75. 

In 100 Theilen : 
Ca 18.67 18.70. 

Die Kalkbestimrnung ergab: 
(C,% Oa), Ca 

Der bei 144.6O siedende Antheil gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

I. 11. C5H,(CzR5)Oa 
c 64.43 64.57 64.61 
H 10.86 10.89 10.78. 

Die aus dem Aether dargeetellte Siiure besass den Siedepunkt 
1840 I), welcher zusammengehalten mit dem Siedepunkt des Aetherea) 
1440 die Identitiit derselben rnit n o r m a l e r  V a l e r i a n s i i u r e  beweist, 
was auch durch die Analyse des Kalksalzes bestiitigt wurde. 

('35 11, 0,)s Ca + 0 H, 
OH, 7.06 7.02. 
In 100 Theilen: 
Ca 16.49 16.53. 

(C, H9 0 z ) z  Ca. 

Der bei 160° constant siedende Aether wurde nach Analyse ond 
Dampfdichte 3) als Capronsiiureather erkannt. 

In 100 Theilen: 
C 66.39 66.66 
H 11.15 11.11. 

C, Hi 1 (Ca Hs) 0, 

Dampfdichte: 
72.5. 

Die aus dem Aether abgeschiedene Saure ging bei 196O t b e r  
und lieferte bei der Analyse Zahlen, welche rnit den fiir die Formel 
C, HI 0, berechneten vollkommen iibereinstimmen. 

In 100 Theilen: 

C 61.89 62.06 
H 10.47 10.36. 

C, Hi a 0, 

Da Aether und Saure die richtigen Siedepunkte besitzen, SO ist 
nicht zu zweifeln, dass dieae Substanz mit I s o c a p r o n a i i u r e  iden- 
tisch iat. 

Ein kleiner Rest der Aether ging t b e r  1600 iiber. Er wurde 
rnit den spiiter zu beschreibenden Aethern der Rohfraction 11. vereint. 

l )  L i e b e n  und R o s s i  fanden fir dieae Sllure den Siedepunkt 184O (Ann. 

l) L i e b e n  und Rossi fanden nir diesen Aether den Siedepunkt 144.6O 

s, Die Dampfdichtebestinimungen wurden nach der von G o l d s c h m i e d t  und 

Chem. Pharm. 159, 58).  

(ebendsselbst 166, 117). 

Ciarnician angegebenen Methode ausgenihrt (Akad. Ber. 1876, MkzheR). 



Die  bereits beschriebenen wie die noch zu erwahnenden S k r e n  
der Fraction 11. und 111. Bind im Knocheniil nicht als solche vor- 
banden, sondern gehen eret durch die Einwirkung des Aetzkalis her- 
vor, wobei ausser Ammoniak keine weiteren Zersetzungsprodukte ge- 
bildet werden. Es ist daher die schon von A n d r r s o n  ausgesprochene 
Annahme, dass im Knocheniil die Nitrile der Fettsiiuren enthalten 
seien, wohl gerechtfertigt. 

Die wiisserige, mit (B) bezeichnete Fliissigkeit enthalt eine ge- 
ringe Quantitiit einer kryetallisirbaren Substanz, die derselben mittelst 
Aether entzogen werden konnte. Nach dem Abdestilliren hinterblieb 
die Verbindung anfiinglich fliiesig, erstarrte aber  nach kurzer Zeit. 
Die Reinigung gelingt durch iifteres Umsublimiren im Wasserstoff- 
strome, wobei weisse, perlmuttergliinzende , benzoGsgureartige Bllitt- 
chen erhalten wurden, die einen schwachen , schweissartigen Geroch 
besitzen. Dieser E6rper ist in kaltem und warmem Wasser, sowie 
Aether und Alkohol leicht liislich. 

Die Analysen , die physikalischen Eigenschaften und die Zer- 
setzungspradukte sprechen dafiir, dass die Substanz V a l  e r a m i d  ist. 

Zum Vergleiche haben wir-aus einer kleinen Quantitlt des nor- 
malen Valeriansaureathylathers das Valeramid nach der Vorschrift von 
D u m a s  ') dargestellt und haben dasselbe, abgesehen von einer klei- 
nen Di5erenz im Schmelzpunkte, in jeder Beziehung identisch mit 
diesem Refunden. 

- 

Er schmilzt bei 114-116O. 

mit 

- 
Die Analysen des aue dem Theer erhaltenen Valeramids gaben : 
I n  100 Theilen: 

I. 11. C, H, 0 .  NH, 
C 60.98 a) - 59.45 
H 10.55 - 10.89 
N -  13.88 13.86. 

Dieser Kijrper giebt, ebenso wie das  Valeramid bei Behandlung 
Aetzkali sowohl, als auch mit Sauren als Spaltuugsprodukt nor- 

male Valeriansaure, die an den Eigenschaften und durch die Analyse 
des Kalksalzes erkannt wurde. 

Was die Ausbeute a n  Valeramid anbelangt, so ist dieselbe ausser- 
ordentlich geriug, und wir konnten, obwohl wir circa 40 Kilo der 
Fraction I. verarbeiteten, doch nur 20 g erhalten. 

Die mit (C) bezeichnete Portion zeigt das bemerkenewerthe Ver- 
halten, selbst mit sehr verdiinnten Mineralsauren zu einer kautschuk- 

1 )  G m e l i n ,  Hnndbuch der ChemieV, 615 .  
3) Die Kohlenstofievtimmung ist, da uns eine vollkommene Reinigung der 

Snbetanz nicht gelang, etwas zu hoch ausgefallen. 
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ahnlichen, rotheu Masse zu erstarren und dabei ein Oel abzuscheiden, 
welches diese Eigenschaft nicht mehr besitzt. Diese Verharzung tritt 
mit concentrirten Mineralsiiuren mit explosionsartiger Heftigkeit ein. 
Man kann sich jedoch leicht Iberzeugen, dam nicht alle Theile dee 
Destillates (C) diese Eigenschaft in  gleichem Maasse besitzen. Vor- 
nehmlich wird die fliichtigere Partie leicht LU dem rothen KBrper um- 
gewandelt, wiihrend der &her siedende Antheil durch SIiuren nur un- 
erheblich verandert wird. Dies war auch der Grund, warum wir (C) 
in  die zwischen 110 und 130') siedende Fraction (D) und in die zwi- 
schen 130 und 1800 iibergehende (E) theilten. 

(D) besteht aus wenig T o l u o l  und A e t h y l b e n z o l ,  wiihrend 
die Hauptmasse P y r r o l  ist. Die Trennung wurde auf folgende Art 
bewerkstelligt. Durch fractionirtes Destilliren erhalt man einen bei 
115O ziemlich constant siedenden Theil; von da a b  steigt das Thermo- 
meter bis auf 1300 sehr langsam und wird endlich bei 134O constant. 

Das bis 115O Uebergehende wird nach wiederholtem Destilliren 
durch Siiuren kaum vcrandert, musste aber doch, um die lctzten Spuren 
des verharzenden Korperj  zu beseitigen, niit couceutrirter Salzsiiure 
in  geschlossenen Plaschen auf 1000 erhitzt werden. Nach dieser 
Operation lag der Siedepunkt des aiisgeschiedeneii und getrockneten 
Oeles l e i  1 1 l 0 ,  welcher mit dem des T o l u o l s  iibereinstimmt. Auch 
die iibrigen Eigenschaften sprachen fiir die Identitiit. 

Das A e t h y l b e n z o l  wurde wie das Toluol aus der iiber 180° 
siedenden Portion durch Einwirkuug von Salzsaure von dem ver- 
harzenden Korper getreont. Es besass nach dem Rectificiren den 
Siedepunkt 134O und gab bei der Analyse sowohl, als auch bei der 
Bestimmung der Dampfdichte Zahlen, welche mit der Formel ,C8 H l o u  
vollkommen iibereinstimmen. 

In 100 Theilen: 
c ,  H I ,  

C 90.42 90.56 
H 9.84 9.44 

Danipfdichte 53.8 53.0. 
Dass die vorliegende Verbindung Aethylbenzol und nicht etwa 

eines der Xylole sei, wurde durch die Einwirkung oxydirender 
Agentien bewieaen, wobei der i n  Rede stshende Kohlenwasserstoff 
ziemlich glatt B e  n z  o e s a  u r e lieferte, welche am Schmelzpunkt er- 
kannt  wurde. 

Weitaus am schwierigsten war die Reiudarstellung des Pyrrols, 
d a  wir lange keine Methode fanden, dasselbe von den begleitenden 
Kohlenwasserstoffen zu trennen. A n d e r s o n ,  sowie die apgteren 
Untersucher dieses Korpers, haben ihn aus den saueren Ausschiittelutigs- 
wbaern ,  welcbe bei der Gewinnung der Pyridinbasen erhaiten werden, 
durch Destillation gewonnen. Aus diesem Grunde erkltirt es sich BU&, 



71 

dam A n d e r s o n  and Andere our geringe Mengen des Pyrrols in Hgn- 
den hotten. Denn ee ist, wie wir uns uberzeugten, in Wasser sehr 
wenig , in  Salzlosungen allerdings etwas reichlicher liislich. Anfang- 
Aich beabsichtigten wir das  Pyrrol in  Form der von A n d e r s o n  be- 
schriebenen Quecksilberverbiudungen abzuscheiden, um durch Zer- 
legung dieser zu dem Kiirper zu gelangen. Unser Destillat gab  mit 
Leichtigkeit die Doppelverbindung , allein bei Zersetzung derselben, 
welche wir mit Siiuren, Basen, SchwefelwasserstoH, Schwefelammon, 
Jodkalium, Chlorammonium etc. vornahmen, erhielten wir immer our 
das von ihm beschriebene Pyrrolroth. 

Die einzige Verbindung, welche uns zum Ziele verhalf, war die 
mit  Kalium, welche leicht aus den zwischen 115-130° siedenden 
Bartien hergestellt werden kann, wenn man so lange Kaliometiicke 
in die erwiirmten Oele, die in einem Kolben rnit Riickflusskiihler sich 
befinden, eintriigt, als dieselben noch geliist werden. Die Bildung er- 
folgt anter den schon von L u  b a v i i i  1) angegebenen Erscheinungen. 
Das Pyrrolkalium wird nach den1 Erkalten von der Fliissigkeit ge- 
trenut und hierauf anhaltend mit absolutein hether  gewaschen. 

Alle diese Operationen miissen der leichten Zersetzlichkeit des 
Yraparotes halber, rasch ausgefiihrt werden. Das so gereinigte Pyr- 
rolkalium bringt man unter Wasser , wodurch Pyrrol neben Aetzkali 
gebildet wird. Durch Destillation irn Dampfstrom werden die beiden 
Produkte getrennt. Die abeehobene Oelechicht trocknet man mit 
frischgeschmolzenem Aetzkali und fractioriirt sie hierauf. Mit Aus- 
nabme weniger Tropfen geht die ganze Menge zwischen 126-127O iiber. 
Unser so erhaltenes PrPparat zeigt einige kleine Abweichungen von 
den Eigenschaften des Pyrrols, wie sie A n d e r s o n  und andere an- 
geben. Diese Differenz bezieht sich nlrmentlich auf den Siedepunkt, 
der in  allen Handbiichern zu 133O angegeben ist, wiihrend unser ab- 
solut reines Produkt bei einem Barometerstand von 746.5O mm den 
Siedepunkt 126.2OC. besass, den es auch trotz oftmaligen Um- 
destillirens, Entwaseeras etc. bebielt. 

Das Pyrrol hat  bei 12.5O C. die Dichte von 0.9752. Der Geruch 
is t  anfiinglich angenehm chloroformartig, hinterher elwas beissend. Es 
i s t  frisch destillirt eine vollkommen farhlose, stark dispergirende 
Fliisaigkeit, die sich (wenn das Praparat vollkommen rein war) 
einige Zeit farblos erhalt; erst nach einigen Tagen wird ee gelb, end- 
lich dunkelbraun. Die iibrigen Eigenschaften, wie die leichte Angreif- 
barkeit durch Sauren zeigt auch unsere Substanz in hohem Grade. Wir 
zweifeln keinen Augenblick, dase trotz der Siedepunktdiffereuz, das 
von A n d e r s o n  beechriebene Pyrrol mit unserem identisch ist. 

Analysen und Dampfdicbte stimmen auf die Formel ,,C4 H, Nu. 

') Diem Berichte 11, 99. 

, 

_ _ . _ ~  ~- 



I n  100 Theilen: 
I .  II. 111. c, H, h' 

C 71.38 71.45 - 71.64 
H 7.64 7.61 - 7.46 

. N  - - 20.62 20.90 
Dampfdich te 33.57 33.50. 

A n d e r s o n  (1. c.) beschreibt unter dcrn Kamen Pyrrolroth den 
(lurch Einwirkung yon Sauren auf  das Pyrrol hervorgehenden Korper, 
und bctrachtet ihn nach der Formol ,C1 €1, N, 0" zusammengesetzt. 
E r  giebt fur die Bildung dicser Verbindung die Gleichung: 

Pyrrol. Pyrrolroth. 

3C4 H ,  N + H2 0 = C,, H I 4 5 0  + IUEI,. 
_c_-_ 

Wir haberi die Richtigkeit dieser Gleichung gepriift und konnten 
in  der T h a t  dic derselben eiitsprechende Menge Ammoniak auffinden. 
Bei Anwendung von 5.008 g Pyrrol erhielteri wir 2.4300 g Platin, 
entsprechend 0.418 g Ammoniak, wcnn Pyrrol mit verdiinnter Salz- 
siiure arn Riickflusskiihler erwarmt, das gebildete llarz filtrirt, sorg- 
fgltig ausgewnschen uod die Flissigkeit mit Platinchlorid eingedampft 
wurde. 

Fur 5.008 g Pprrol berechnen sich 0.423 g Animoniak, gefunden 
wurde 0.418 g. 

Das Pyrrolroth aber konnten wir nieriials ron constanter Zu- 
samrnensetzung erhalten ; nicht nur be,i llngerern Auswaschen und 
Stehen a11 der Luft, soridern auch beim Trocknen im Wasserbade nimmt 
es Sauerstoff auf. Dadurch scheint auch die fortwlhrende Farben- 
veranderung bedingt zu sein; denn frisch bereitetes Harz ist orange- 
roth, wird jedoch bald braunroth und schliesslich braunschwarz. 

Die Analysen zweier sorgfaltig dargestellter Praparate bestatigcii 
die ausgesprochene Hehauptung. 

In 100 Theilen: 
I. 11. 111. 

C 74.44 72.66 - 
H 5.95 4.81 - 
N - 9.54. - 

Q o l d s c h m i e d  t beschreibteinefliichtige, krystallisirtesaure, welche 
durch die Einwirkung von Silberoxyd auf das Pyrrol entsteht. D R  
wir iiber grosse Mengen dieses Korpers verfiigten, versuchten wir 
auch die Siiure darzustellen, allein die Mengc des gebildeteu Pro- 
duktes ist so gering, dass vorlaufig an eine Weiterfuhrung dieser 
Reaction nicht zu denken war. Eine spatere Untersuchung sol1 hier 
anknupfen und diesen Gcgenstaiid weiter erforschen. 

Die Fraction (E) enthalt drei ICohlenwasserstoffe, zwei von der 
Formel ,,C1 H I  6" uiiil eincn von dr r  Zilsamniensetzung %C, H +", 
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deren Trennung und Reinigung wir auf folgende Art bewerkstelligten. 
Erstlich wurde das  Pyrrol, welches diese Fraction noch verunreinigte, 
durch mehrstiindiges Erhitzen niit concentrirter Salzsaure in geschloseenen 
Flaschen auf looo in das nicht Biichtige Pyrrolroth verwandelt. Diese 
Behandlung musste, weil die letzten Spuren sehr schwer zu entfernen 
sind, ofters wiederhoit werden. 

Das  gewaschene und entsauerte Oel wurde mit Wasserdiimpfen 
destillirt, hierauf getrocknet und mit feetem Kali anhaltend gekocht, 
damit die letzten Spuren der Nitrile, die sich der Zersetzung entzogen 
hatten, zerst6rt werden. Sobald kein Ammoniak mehr gebildet wird, 
unterbricht man diese Operation, rectificirt die Kohlenwasserstoffe 
iiber Natrium und trennt endlich die eiiizelnen Individuen durch ofteres 
systematisches Fractioniren; bei 1530, bei 165O und bei 172O wur- 
den constante Siedepunkte gewonnen. 

Der  bei 153O siedende Kohlenwasserstoff stellt eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit dar, welche einen eigenthiirnlich siisslichen, 
titherischen Geruch besitzt. Er ist leichter als Wasser und siedet bei 
einem Barometerstand von 748.7 mrn bei 153.50 C. 

Die Analysen ergaben in 100 Theilen: 
c9 HI 4 

c 88.55 88.52 
H 11.63 11.48. 

Diese Zahlen fiihren zu der angegebenen Poimel, welche aucb 
durch die Dampfdichte bestatigt wird : 

I. 11. c9 H I 4  

Dampfdichte 61.4 61.3 61.0. 
Der Kohlenwasserstoff liefert bei der Oxydation sowohl rnit Sal- 

petershure, als auch mit chromsaurem Kali und Schwefelsgure eine in  
Aether loslicbe Siiure, die nach passender Reinigung an ihren Eigen- 
schaften als I s o p h t a l s i i u r e  erkannt wurde. 

Die Formel, ,,C9 HI,' unterscheidet sich von der eines Aethyl- 
tolools durch den Mc:hrgebalt ,,HaU. EY kann der Kohlenwasscrstoff 
nach dem Mitgetheilten vielleicht als ein M e t a d i h y d r o i i t h y l t o l u o l  
betrachtet werden und konnte miiglicherweise ein Homologes des kiirz- 
Jicli von P i c a r d  1) : I U ~  Cantharshre  dargestellten nC, H 1 2 "  sein. 

Der  bei 1650 siedende Antheil stellt ebenfalls ein farbloses Li- 
quidum dar  , welches einen schwachen, entfernt an Terpentiniil er- 
innernden Geruch besitzt. Eine genaue Siedepunktsbestimmung er- 
gab fur diesen Rorper 165.5O bei einem Barometerstand von 748.8 mm. 

Die Analyse lieferte Zahlen, die mit der Formel, , ,CIoH,6u  voll- 
kommen irn Einklang stehen. 

1) Dieae Berichte XII, 678. 
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I n  100 Theilen: 
I. 11. C , , H , ,  

C 88.15 88.01 88.23 
H 11.88 12.07 11.77. 

Die Dampfdicbte bestarigt die gegebene Formel : 
c, ,  €116 

Dampfdichte 68.4 (58.0. 
Bei Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel wurde Isopbtal- 

siiure erhalten, die schon a n  den glusseren Eigenschaften erkannt 
wurde, weswegen eine Analyse nicht erst ausgefuhrt wurde. 

Dieser Kohlenwasserstoff ware sonsch mit den scblechthin Ter- 
pene genannten Korpern isomer. Wir  haben zur Entscheidung, ob 
er in diese Korperklasse einzureihen sei, eine Anzahl von Versuchen 
ausgefiibrt, von welchen wir jedoch nur das Resultat der von O p p e n -  
h e i m  l )  in Anwendung gebracbten Reaction berichten wollen. 

Wird zu dern in einer Kiiltemischung befindlichen Kohienwaeser- 
stoff im Verhaltnisse von 1 zu 1 Molekiil Brom hinzugetriipfelt, so 
wird dieses ohne Ent,wickelung von Bromwasserstoff aufgenommen. 
Es bildet sich ein nur schwach gelb gefiirbtes, schweres Oel (offenbar 
ein dem Bromadditionsprodukte des Terpentiniils analoger Kiirper), 
welches schon beim gelinden Erwiirmen theilweise zersetzt wird, was 
uns auch abhielt, eine Analyse auszufubren, d a  eine Reinigung durch 
Destillation nicbt thunlich ist. 

Durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Dibromid dee 
Terpentiniils ist O p p e n  h e i m  zu dem CYNOI gelangt. Wird dieee 
Reaction mit Anilin mit dem Bromid unseres Kohlenwaseerstoffea aus- 
gefiihrt, so findet schon theilweise bei gewohnlicher Temperatur die 
Bildung von bromwasserstoffsaurem Anilin statt. Die Einwirkung 
vollendet sich aber erst bei 180° im zugeschmolzenen Rohre. 

Der Rohreninhalt wird zur Entferuung des iiberschiissigen Aniline 
mit verdiinnter Schwefelsaure ansgeschii ttelt und hierauf der Destillation 
im Wasserdampfstrom unterworfen. Das getrocknete und rectificirte 
Oel siedet bei 174O bis 1 7 5 O  und gab Zahlen, welche fiir die Zu- 
sammensetzung ,,Clo H,  sprechen. 

In 100 Theilen : C,,=,. 
C 89.39 89.45 
H 10.58 10.45. 

Die Bildung des Kohlenwasserstoffs , ,Cl0HI ," aus unserem 
,,C1 ,, H, 6u ist zwar analog der Entstehung von Cymol au8 Terpentin- 
61, dennoch sind beide Deuen Kohlenwaseeratoffe mit den letztgenannten 
nur isomer, da  beide bei der Oxydation Isophtalsiiure liefern, wiihrerid 
die Terpene hierbei , neben intermediaren Produkten , Terephtalsaore 

1) Diese Berichte V, 94, 99, 100. 
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geben. Wir nennen das  isomere Terpen, vorbehaltlich der Bestiitigung 
seiner rationellell Formel einatweilen M e t a d i  h y d r o m  e t h y  l c u m o  1. 
Dieses iat vom TerpentinZile auch noch durch sein Verhalten gegen 
Wasser und Salzeiiure verschieden. Denn es giebt keine dem Ter- 
peotiniilhydrat analoge Verbindung und kein Salzeiiureadditioosprodukt. 
Auch ist es optisch inactiv. 

Der bei 172O C. siedende Kohleuwasseretoff ist mit dem eben be- 
schriebenen isomer. Die Verschiedenheiten emtrecken sich jedoch 
nur auf Siedepunkt und Geruch. Analyee und Dampfdichte stimmen 
auf die Formel n C I , H , 6 u .  

In 100 Theilen: C i o H , ,  c 88.23 88.23 
H 11.97 11.77 

Dampfdichte 67.9 68.0. 
Der Siedepunkt dieaes KBrpers wurdc zu 172.5O C. bei dem Ba- 

Bei der Oxydation wird Isophtalaaure erhalten. 
Ob zwar die Siedepunktadifferenz in allen Piillen beobachtet wurde, 

ao musste doch die Verschiedenheit oder Identitat der beiden bescbrie- 
benen Kohlenwasserstoffe ,,C1 ,, H, noch durch eine weitere Unter- 
suchung erhartet werden. 

rometerstand 748.5 mm gefunden. 

__ - 

Die Fraction I. betragt ungefiihr 10-15 pc t .  des gesammten 
Knochenols. Die Hauptmenge derselben macbt das Pyrrol, ca. 60 pCt., 
aus. Kohleuwasseretoffe und Nitrile diirften in gleichen Quantitiiten 
je  20 pCt. vorhauden sein. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a c t i o n  11. 
Nach dem wiederholten Umdeetilliren wurde dieselbe mit ver- 

diionter Kalilauge auegeschiittelt , das  von der wassrigen U s u n g  (A‘) 
getrennte. Oel mit gepulvertem Aetzkali so laoge gekocht, bis beim 
Wiederholen dieser Operation keine Amrnoniaken twicklung mehr auf- 
trat. Dann wurde der breiig erstarrte Retortrninhalt mit Wasser aus- 
geschlttelt und der Destillation mit Wasserdiimpfen unterworfen. 
Wir erhielten so ein oliges Destillat (B’) und die Ealiverbindungen 
der fetten SBuren (C’). 

Die Destillationewasser entbielten kleine Mengen des friiher er- 
wahnten Valeramide. 

Die alkalisch reagirende Fliiasigkeit (A’) enthielt P h e n o l ,  
welchee wir mit verdiinnter Schwefelsaure abschieden , eratlich durch 
mehrmalige Destillatioa , dann durch Behandlung mit chromsaurem. 
Kali und Schwefelsiiure reinigten, endlich trockneten und fractionirten. 



Eine Analyse. dieses Korpers wurde nicht erst ausgefuhrt. Ausser 
Phennl konnte in dieser Partie nichts aufgefunden werden. 

Die Losung (C’) enthiilt ausser den Kaliverbindungen der schon 
bei Fraction I besprocheneo Siiuren noch normale Capronslure. Die 
Trennung und Reinigung wurde wieder mittelst der Aether in der  
friiber besprochenen Weise durchgefuhrt. Die Hauptmasse derselben 
ging nach wiederholtem Fractioniren zwischen 1600 und 1700 iiber, 
aus welchem Antheil schliesslich der bei 1670 siedende Aether der 
normalen Capronsaure isolirt wurde. 

Analyse und Dampfdichte stellten die Identitiit fest. 
I n  100 Theilen: 

C , H , , ( C , H , )  0, 
C 66.59 66.66 
H 11.11 11.11 

Dampfdichte 72.42 72.00. 
Aus dem Aethyliither hsben wir die Saure hergestellt, die nach 

dem Rectificiren den Siedepunkt 2050 1) besass. Ein aus derselben 
dargestelltes Kalkaalz verlor beim Trocknen ein Molekiil Wasser 
(Isocapronsaure verliert 3 Molekiile), wie die folgenden Bestimmungen 
zeigen: 

(C, H I  1 0 d 2  Ca+OH, 

(C,I~,,02)2Ca 
OH, 6.32 6.25 

Ca 14.62 14.81. 
Die mit (B’) bezeichneten Oele konnten wir so wie die ent- 

sprechende Partie der Fraction I trennen. Der  fliichtigere Antheil, 
den wir durch Fractioniren abschieden, enthielt Substanzen, welche 
dem Pyrrol Ihnliche Eigenschaften besitzen, wahrend der minder 
fliichtige hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen besteht. Die Oele B’ 
wurden daher nach dern Trocknen in die Partie D’, welche von 
14O0-l8O0 iiberging und in  den ron 18Oo-21O0 siedenden Theil E’ 
zerlegt. 

D’ wurde mit metallischem Kalium behandelt. Die Reaction, 
die nun stattfindet, verliiuft bedeutend langsamer, als bei dem ge- 
wohdichen Pyrrol. Es muss die Fliissigkeit mit dem Metal1 gekocht 
werden, wobei sich dieses unter Wasserstoffentwicklung allrniilig auf- 
lost und dem entsprechend die Kaliumverbindung als ein zuasmmen- 
backendes Pulver herausfiillt , welches man, sobald alles Kalium ver- 
braucht ist, vom fliissig Gebliebenen trennt und rnit absolutem Aether 
ausw&cht. Beim Zusarnmenbringen mit Wasser wird die Verbindung 
zeraetzt, und man kann durch Destillation mit Wasserdiimpfen diese 
pyrrolartigen Korper zunlichst ale ein licbtbraungelbes Oel erhalten, daa 

1) L i e b e n  u. R o s s i ,  Ann. Chem. Pharm. 159, 75. 
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mit Aetzkali behufs Entfernung der noch etwa vorhandenen Nitrile ge- 
kocht, and hierauf einer oftmaligen fractionirten Destillation unter- 
worfen wird. 

Bei 145O und 1650 gehen die Hauptmengen iiber und man kann 
aus diesen Portionen constant siedende Kiirper abscheideu. 

Die bei 145 bis 1460 iibergehende Fliissigkeit ist,  wie wir voraiis- 
schicken wollen , ein Homologes des gewohnlichen Pyrrols, das wir 
fortan mit deni Namen , H o m o p y r r o l '  bezeichuen wollen. Es 
etellt ein farbloses, chloroformartig riechendes Oel dar ,  welches bei 
145.5O bei 742.8 mm Druck siedet. Beim llingeren Steben am Licht 
und a n  der Luft veraridert es sich rascher ale gewiihnliches Pyrrol. 
Mit SBuren verhrrrzt es weniger leicht als jenes, und wird nor zu 
einer klebrigen , harzigen Masse verwandelt, wiihrend Pyrrol heftig 
angegriffen wird und eiri festes, sprodes Harz liefert. Es verbindet 
sich mit Quecksilberchlorid zu einer weissen, kiisig aussehenden Ver- 
bindung, welche ebeoso wenig fiir die Darstellung geeignet iet als 
die des gewohnlichen Pyrrols. 

Die Analyeeu, die wir von Substanzen verschiedener Bereitung 
ausgeftihrt haben, lieferten folgende Werthe: 

In 100 Theilen: I XI 111 IV C,H,  N 
C 74.11 74.00 75.16 - 74.07 
H 8.89 8.80 8.87 - 8.64 
N - - - 17.78 17.28. 

Die aus diesen Zahlen berechnete Formel ,,C, H, Nu wird durch .. - 
die Dampfdichte bestlitigt. 

C, H, N 
Dampfdichte 40.5 40.5. 

Ch. Bel l ' )  hat vor nicht langer Zeit durch Destillation des 
schleimsaueren Methylamins einen Korper von der Zusammenselznng 
C, H, N erhalten, welchen er als Methylpyrrol beschrieben hat. Unser 
Homopyrrol ist mit diesem gewiss nicht identisch, da B e l l  fiir das  
Methylpyrrol den Siedepunkt 112O bis 113O angiebt, wiihrend unser 
Priiparat den Siedepunkt 145.5O beeitzt. Nach der Entstehungsweiee 
dieees Kiirpers iet in  demselben der Waseerstoff der Imidogruppe 
im Pyrrol vertreten d u d  die Methylgruppe. Das Homopyrrol aber 
ha t  diese Gruppe gewiss nicht aus Stickstoff, denn es vermag noch 
e i c  Acetglprodukt zu liefern, wenn es laogere Zeit mit Essigsiiure- 
anhydrid bei Gegenwart voo essigsauerem Natron behandelt wird. 

Die Darstellung haben wir auf folgende Art bewirkt. 10 g Homo- 
pyrrol wurden mit der berechneten Menge r o n  Essigsiiureanhydrid 
and essigaaurem Natron a )  in einem kleineri Kolben am Riickfluss- 
kiihler einige Stunden im Sieden erhalten. Anfiiuglicb ist die 

1) Diese Berichte IX, 935 u. X, 1861. 
9)  Vergleiche Liebermann,  diese Bericbte XI, 1618. 



Mmse farbloe, bald etellt sich eine Reaction ein, nach welcher eich der  
Kolbeninhalt dunkel farbt und dicklich zu werden beginnt. Man unter- 
h i l t  dann das  Erwarmen noch einige Zeit. Nach dem Erkalten bringt 
man etwas Wasser hinzu, l h s t  es mit diesem einige Zeit etehen, neu- 
tralisirt genau rnit kohlensaurem Natron und schiittelt hierauf rnit 
Aether aus. Nach dem Verjagen des Aethers hinterbleibt ein noch 
braun gefarbtes, dickliches Oel, welches einen angenehmen, a n  Bitter- 
mandel61 erinnernden Geruch beeitzt. Das  Acetylprodukt ist destillirbar 
und wird nach 8fterem Ueberjagen ale farblose , dickliche Flassigkeit 
erhalten, welche in einer Kaltemischung von Eis  und Kochsalz nach 
kurzer Zeit zu einer strahlig krystalliniechen, weissen Masse vollkommen 
erstarrt. Der  Schmelzpnnkt der Krystalle liegt zwischen 4 und 6 O  C. 

Die Analyee ergah in  100 Theilen: 
C, H,  (CH,)N---  C2 Ha 0 

C 67.75 68.29 
H 7.70 7.32. 

Nach dern Mitgetheilten scheint das Homopyrrol wirklich ein Homo- 
loges des Pyrrols zu sein. 

Das Oel, welches bei 1650 aufgefangen wurde, ist nach oftmaligem 
Umdestilliren ein nahezu farblosee, ziemlich stark licht- und luftempfind- 
liches Oel, welches bei einem Drucke von 752 mm den Siedepunkt 
165' C. besitzt. Es hat hat einen unangenebmen, beissenden Geruch, 
ohne jedoch den eiisslichen Nebengeruch des Homopyrrols zu besitzen. 

Wir  wollen diese Substanz vorlliufig mit dem Namen D i m e t h g l -  
p y r r o l  bezeichnen. Dieses ist in Wasser fast nicht, in Aether, Al- 
kohol u. S. w. hingegen ausserordentlich leicht liislich. Es verbindet 
sich wie das  Homo- oder gewiihnliche Pyrrol rnit Quecksilberchlorid 
zu einer weissen, unliislichen Doppelverbindung. Das Dimethylpyrrol 
wird von Siuren nur sehr schwer angegriffen und bildet dabei braun- 
roth geflirbte, weiche Massen, die wir nicht in brauchbare Formen zu 
bringen vermochten. 

Die Analysen der reinen, bei 165' siedenden Substanz gahen 
Zahlen, welche mit der Formel C, H ,  N gut iibereinstimmen. 

I n  100 Theilen: 
I. 11. 111. C , H 9 N  

C 75.86 75.97 - 75.78 
H 9.62 9.66 - 9.48 
N - - 14.72 14.74 
Dampfdichte 47.95 47.50. 

Um zu entscheiden, ob die Substitution such in diesem Falle im 
Pyrrolkerne stattgefunden hat, haben wir ebenfalls rnit Erfolg ein 
Acetylprodukt nach der vorhin angegebenen Methode hergestellt. 
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Das Dimethylacetylpyrrol ist ein dickliches, anftinglich farblosee 
Liquidum, das in Wasser nicht ganz unliislich ist. 

Es erstarrt bei -200 C. noch nicht. Es besitzt einen zarten, 
bitterrnandelartigen Geruch , Wrbt sich beim Stehen dunkel und ver- 
harzt nach einiger Zeit. Beim Kochen mit Kali zerfallt es in seine 
Componenten. Eine Siedepunktsbestimmung konnte der geringen 
Menge balber nicht ausgefihrt werden 1). 

Die Analyse ergab in  100 Theilen: 
C, R,(CRa) ,N  * C, Ha 0 

C 69.70 70.08 
H 8.41 8.02. 

Demnach ist dae Dimetbylpyrrol ein Homologee des Pyrrols. Ob 
dasselbe aber statt H, 2CH, oder etatt H dio Qruppe C,H, enthiilt, 
miisste endgiiltig dorch einen Oxydationsversuch festgestellt werden. 

Die folgende Zusammenstellung miige die Unterschiede, welche 
zwiechen Pyrrol, Homopyrrol ond Dimethylpyrrol bestehen, besonders 
hervorheben. 

..~. - 

Siedepunkt 

Einwirkung von 
Salzsirore 

Einwirkung von 
Quecksilberchlorid 

Scbmelzpunkt dell 
Acetylproduktes 

' Homopyrrol 1 Dirnetbylpyrrol 
I C , H a  (Ctl,) ,  N 'yrro1 C 4 E 5 N  1 C,H, (CH,)N 

(133O nach A n -  165O 
derson)  I I 

s i rd  unter leb- 1 wird erst bei 
hafter Wirmeent- 1 langsam wirkt "Ir ein, sehr Riebt Ilingerem Kochen in 
wickelung zn einem, ein weiches Barz eine weiche barzige 

sprtiden Harze 1 I blasse verwandelt 

bewirkt eine weisse Fiillung 

1 erstarrt uoter Oo 1 bei -2o0 noeh i fliissig. 900 uod schmilzt nach R. Schiff a )  I bei 4--60 c, 
I 

Die beiden neuen Pyrrole sind mit dem Methyl-, beziebungsweise 
Aethylpyrrol, in  welchem Wasserstoff der Imidogruppe durch Chlor- 
wasserstoff, resp. Kohlenwssserstoff ersetzt ist , isomer. Wir wollen 
der Vollstandigkeit halber die Eigenschsften dieser Kiirper neben- 
einander stellen. 

1) Die Ausbeute an Acetylprodukt ist nicht gut; denn wir erhielten, trotzdem 
wir rnit genau gewogenen und berechneten Mengen des in Reaction tretenden Korpers 
arbeiteten , aus 10 g Ditnethylpyrrol hochstena 2 g reiner Sabstanz. Es ist nicbt 
zu vermeiden , dass ein Tbeil des Acetylproduktes verharzt. Dieselbe Erfahrung 
haben wir auch beim Homopyrrol gemacbt. 

2) Dieae Berichte X, 1600. 
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C ,H,(CLI 3) NE 
I ___ --_____ 

Siedepunkt 1 145.5" 
I 
I Essigsiore- I giebt ein Ace- 

$!\ anhydrid ' tylprodukt 

I wird nicht 
Aetzkali 1 verindert 

El Salzsinre verharzt 

5. I 

0 

I 1 3 1 O  i 112--113° j 165" 
Ch. Bel l  , 

I 

ohne Ein- ' giebt ein Ace- I ohne Ein- 
wirkung ! tylprodukt wirkung 

I I 
- zerlegt sich in  

PyrroI uud Me-' 
thylslkohol 1 

I 

wird nicht ' 

1 
'leibt unver- jverharzt schwerl - irndert 

Ausser dem bei 165O iibergehenden Dimethylpyrrol erhielten wir 
noch eine sehr kleine Menge einer hoher siedenden Fraction. Die- 
selbe enthiilt wahrscheinlich noch weitere Homologe der Pyrrolreihe, 
allein wir konnten die Untersuchung dieser nicht ausfiihren wegen 
der allzugrossen Quantitat Kalium , die man nothgedrungener Weise 
verwenden miisste, urn die erforderlicben Mengen dieser iiber 170' 
siedenden Pyrrole herzustellen. 

Die Fraction (E') besteht der Hauptsache nach aus Kohlenwasser- 
stoffen, die noch mit den Yyrrolen verunreinigt sind. Sie wurden 
wieder, wie wir schon gelegentlich der Aufarbeituog der Fraction I. 
erwiihnt haben, durch Erhitzen mit Salzsaure, dann Kali und endlich 
Rectification uber metallischern Natrium gereinigt. Die vollkommen 
farblosen Kohlenwasserstoffe destillirten zwischen 180-210°. Wir  
konnten daraus zwei Korper, welche zwischen 182-183O und 203- 
205' sieden, isoliren, wenn zuvor mittelst Pikrinsliure jene Spuren 
N a p h  t a l i  n entfernt waren, welche diese Fraction begleiten. 

Das Naphtalin haben wir a n  seinen physikalischen Eigenscbaften, 
sowie a n  seinem Schmelzpunkt (79') und dern seiner Prikinsiiure- 
verbindung 149' erkannt. 

Der bei 182O siedende Koblenwasserstoff stellte eine farblose, 
s ta rk  dispergirende Fliissigkeit dar ,  welche schwach citronentilartig 
riecbt. 

stimmen. 
Die Analyse gab Werthe, welche auf die Formel , ,Cll H, Lb 

In 100 Theilen: 
C I l H , *  

C 87.90 pCt. 88.00 pCt. 
H 12.28 - . 12.00 - 

Dampfdichte 75.9 - 75.0 - . 
Dieser Kohlenwasserstoff diirfte mit dem friiher beschriebenen 

Er addirt keioe Salzsaure und liefert mit (C,oH,6) homolog sein. 
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dern gewiihnlichen Oxydationsgemisch bebandelt, Spuren einer krystalli 
sirten Skure, die die Eigenschaftsn der  Isophtalsiure besitzt. Die Haupt- 
inengen desselben Bind hierbei zu Kohlensffure und Wasser verbrannt. 

Der zweite Kohlenwasserstoff siedet bei 202-2030. Bei der 
Analpse nnd Dampfdichtebestimmung gab er  dieselben Zahlen wie 
der eben besprochene. Der  Siedepunktdifferenz halber diirfte derselbe 
mit jenem isomer sein. 

Die Analyse gab in 100 Theilen: 
c ,  ,H, 8 

C 88.08 pCt. 88.00 pCt. 
H 12.16 - 12.00 - 

Dampfdichte 76.0 - 75.00 - . 
Dieser Kohlenwasserstoff ist von dem bei 1820 siedenden auch 

in seinen ausseren Eigenscbaften verschieden, denn er besitzt fast gar 
keinen (iiusserst schwach melissenartigen) Oeruch. 

Bei der Oxydation wird er vollstiindig verbrannt, und es  ist uns 
nicht gelungen, charakteristische Produkte aus demselben darzustellen. 

Eine spitere Untersuchung sol1 die Angaben iiber die im Knocheniil 
vorkommenden Kohlenwasserstoffe vervollstiindigen. 

Die Fraction I1 ist der Menge nach 20-25 pCt. des gesamrnten 
Theeres und in derselben sind die Nitrile der Copronsiiuren die Haupt- 
produkte, wahrend die KohlenwasserstoEe (C, ,  HI s), Homopyrrol und 
Dimethglpyrrol zusammen kaum die Htilfte ausmachen. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a c t i o n  Ill. 
Bei weitem die grosste Menge (60-70 pCt.) des animalischen 

Theeres siedet erst iiber 250°. Bei dieser Temperatur musste die 
Destillation, wie schon mitgetheilt wnrde, wegen der starken Ent- 
wickelung von Cyanammoniom und kohlensaurern Ammonium etc. 
unterbrochen werden, da bei der grossen Menge Theer die Oefahr 
einer Explosion in Folge der Verstopfung der Kiihlerriihren zu be- 
sorgen war. Wir mussten diese Partie in kleineren Quantitiiten aus 
Glasretorten iiberjagen. So destillirten wir circa 30 Liter ab, wobei 
dae Thermometer rasch iiber 360° stieg, nnd dann die Hauptmasse in 
Form eines gelben, rasch dunkel werdenden, dicken Oeles erhalten 
wurde. Die Destillation haben wir bis zur Verkohlung des Retorten- 
i nhal tee fortgesetzt. 

Aus dem Deetillat haben wir vorerst die Ammonverbindungen 
sowie die fliichtigen Basen dnrch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefel- 
s iure  entfernt. Hierauf wurde gleich mit festem Kali gekocht, d a  
eine wkseerige Lauge dem Oele nichts entzog. Dieee Einwirkuog war  
von der Bildung uogeheurer Mengen Ammoniak begleitet. Nach wie- 

Beriehte d. D. chem. Gs$elischaft. Jahrg. XIII. 6 
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derholter E n t f e r n u q  des gebildeten Salsea und Erneuerung dieser 
Behaadlungsweiee rnit dem unangriffen gebliebenen Oele restirten fast 
keine Kohlenwasserstoffe oder pyrrolartigen Substanzen, wir haben 
daber un‘sere Unteraachung auf die entstandene Seife beechrlinkt. 

Diese liist man in vie1 Wasser, trennt diese L6sung durch Fil- 
tration vou den harzigen, echmierigen Substaazen nnd scheidet aus 
dem Filtrate rnit ScbwefelsHure die Fettsauren ab. Diese olige Aus- 
scheidung iat zunachst noch stark gefarbt und erstarrt nach langerem 
Steben zu einem Krystallbrei, welchen man, sobald keine Vermehrung 
der Krystalle eintritt, vom fliissigen Antheil(A”) mit Hilfe der Saugpumpe 
befreit; der letzte Rest des anbaftenden Oeles wurde durch Pressen 
yon der  krystallinischen Masse (B”) entfernt. 

Der  dunkelbraune Presskuchen (B”) besteht der Hauptsache nach 
aus Stearin- und Palmitinsaure, die zunachst aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, dann in das Kalisalz verwandelt und hierauf nach der bekann- 
ten Methode von H e i n t  z’) durch partielles Fallen rnit Magnesium- 
acetat getrennt wurden. 

Die einzelnen FSillongen werden zersetzt , wieder in Kaliseifen 
verwandelt und nochmals mit Magnesiumacetat partiell gefallt. E a d -  
lich wurden die Sliuren von gleichem Schmelzpunkte vereint und er- 
fuhren nochmals dieselbe Behandlung. 

Aue dem erst niederfallenden Magnesiasalze erhielten wir S t e a  - 
r i  n a S u r e ,  die nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 690 besaas. 

Die Analgse lieferte Zahlen, die mit den fiir Stearinslure be- 
rechneten vollkommen iibereinstimmten. 

I n  100 Theilen: 
c, 8H16011 

C 76.35 76.06 
c1 12.76 12.73 

(Ci ,Ha so,), Mg 
Das MagnesiumRalz lieferte in 100 Tbeilen : 

Mg 4.14 4.06. 
Die Slinre der spl ter  ausfallenden Magnesiaverbindungen war  

P a l m i  t i n s f i n r e ,  die nacb dem Umkrystallisiren den Schmelponkt 
62O hatte und bei der Analgse folgende Zahlen gab: 

Ci ,Ha 9 0 s  c 74.83 75.00 
H 12.67 12.50. 

Das Magnesiasalz ergab in  100 Theilen: 
(CI 6HS ,O,)*Mg 

Mg 4.56 4.49. 
Das braungefirbte, dickliche Oel (A”) musste erst durch Deatilla- 

tion im Waeaerstoffstrome (wobei keine Zersetzung stattfindet) gerei- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 84, 297. 
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nigt werden. Das Deetillat erstarrt theilweise. Die krystallinische 
Ausscheidung, welche hauptstichlich aus PalmitinsHure besteht, entfernt 
man und behiilt endlich ein Gemisch von fliissigen und leichtschmelz- 
baren Shuren iibrig, welches kaum zu entwirren ist. Wir haben uns 
dnrauf LeschrHnkt, nachzuweisen , dass in  diesen OelsPure nicht vor- 
lianden ist. Mit Hilfe der Heintz’schen Methode gelang es, aus die- 
sem fliiseigem Antheil eine bei 70° schmelzende Sgure zu isoliren 
welcbe bei der Analyse Zablen lieferte, die auf Capronsaure stimmen 

I n  100 Theilen: 
c,  oHsoOa 

C 69.49 64.76 
H 11.71 11.56. 

Wir haben die Trennung des fliissigbleibenden FettsPurerestes 
vornehmlich darum aufgegeben, weil es der Miihe nicht eu lohnen 
scbien, jedes einzelne zwischen Capron- nnd Caprinsaure liegende 
Individuum zu isoliren, und andere KBrper ja doch nicht zu gewtirti- 
gen waren. Die Trennung mit Hilfe der Aether, welche uns friiher 
so  ausgezeichnete Dienste leistete, liess uns hier ganzlich im Stich. 

Was die Mengenverhiiltnisse der aus den Nitrilen der Fraction 111 
gebildeten Siiuren anbelangt, so ist Palmitinsaure das Hauptprodukt, 
circa 30pCt., auf Stearinsiure mogen 10-15 pCt. und der Rest auf 
Caprinsiure und die fliissigen Siiuren entfallen. 

Stellen wir die bauptstichlichsten Reeultate unserer Untersuchung 
der  Uebersicht halber nochmals zusammen, so sind, wenn man VOII 

den Ammoniakverbindungen und. den Amiden der Alkoholradikale 
absieht 11, im ThierBl die in  der Tabelle auf S. 84 verzeichneten Kiirper 
enthalten. 

Die Produkte, die wir beschrieben haben, kBnnen ihre Entstehung 
nor dem in den Knochen enthaltenen Fett, dem Leim und der Knor- 
pelsubstanz verdanken. Die Thatsache, dass die Nitrile in so iiber- 
wiegender Menge vorhanden sind, hat etwas befremdliches, da  in der 
Fabrik des Hrn. B. M a r g u l i e s ,  dem wir unaer Material verdanken, 
nur sorgftiltig entfettete Knochen in  Verwendung kommen. a )  Die 
Bildung der Nitrile erfolgt offenbar durch die Aufeinanderwirkuog 

1) So sehr wir una bemtiht haben, in dem vorliegenden Tbeile der Unter- 
suchnng des Knochen8ls jeden einzelnen KBrper zu isoliren und zu beschreiben, 80 

glauben wir doch kaum, dass nus nicht eine oder die andere in untergeordneter 
Menge auftretende Verbindung entgangen sei, und ea dtlrfte im Laufe der Zeit nocli 
manche rielleicht neue Verbindung oder neue Glieder, welche die gefundenen Reihen 
vervollstiudigen, aufgefunden werden. 

2) Es acbeint fast ale wOre die Knochensubstanz im Stande, mit dem Fette 
eine lose Verbindung einzugehen, ao dass eine Entfettung durch die gerrohn- 
lichen Mittel nicht gelingt. 

6* 
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. . _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

als Hauptbestandtheile als Nebenprodukte 

Ruttersaure 
Valeriansiure 
Capronsiure 

5 Isocaprausiure 
3. I Z ' ,  . . .  

Caprinsaure 
g j . .  . 

Pal miti nyirure 
Steariusaure 
Pyrrol 
Homop yrrol 
Dimethylpyrrol 
. . .  

C $ U I ,  
Kohlenwasserstoffe \ c a~ 1 

von der 
Zusamlnensetziing i . . . 

Pyridin 
Picolin 
Lutidin 
. . .  

Chinolin 
. . .  

Phenol 
Propionitril 
Valeramid 

Toluol 
Aethylbenzol 

. . .  

. . .  
Ssphtaliu. 

von Ammoniak und Fettsaure bei hoher Temperatur im Sinne d e r  
folgenden Gleichungen : 

I) C,,H,.O, +NH, = OH, +C,,H,.+ NO 
.-c-- --- 
Fettt SKure Siiureainid 

11) C.H,.+l NO = OH, + C,H,.-, N 
-/ 

Nitrile. 

In der That  konnten wir beliebige Quantitiiten der Nitrile her- 
stellen, wenn wir durch ein langes , hellrothgliihendes, mit Bimstein- 
stiicken gefiilltes Rohr eine Fettsiure destillirten ond gleichzeitig einen 
massigen Strom von Ammouiak durch die Riihre leiteten. Wir haben 
den Verauch mit normaler Capronslnre aosgefiihrt und erhielten dabei 
ein Oel, welches den charakterietischen Geruch der Cyanide besass. 
Wir reinigten dasselbe dadurch, dass wir die Flussigkeit mit Kalilauge 
schiittelten um daa noch vorhandene capronsaure Ammon zu zerlegen, 
iind extrahirten hierauf mit Aether. Nach dem Verjagen des Liisungs- 
mittels hioterblieb ein sehr luftempfindliches Oel, in welchem sicb 
nach kurzer Zeit Krystalle zu bilden begrmnen. Die Krystalle er- 
wiesen sich als das Amid der Cnpronsfure, die iilige Fliissigkeit 819 
das Nitril derselben. Aus beiden Produkten konnten wir dnrch die 
Einwirkung von Aetrkali i.n der Siedehitze unter Ammoniakentwicke- 
lung Capronsiiure wiedergewinnen. 

Ausser diesen beiden Kiirpern und Waeser batte sich nichts ge- 
bildet; weder pyrrolartige Verbindungen, noch Basen die der Pyridin- 
reihe angehiiren, konnten naehgewiesen werden. 
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Die Entstehung dieser Verbindungen im Thierijl kounte demnach 
nur auf Rechnung der Leirnsubstanz erfolgen. Um dies zu entachei- 
den, haben wir vollkommen reineu, fettfreien Leim (Gelatine) aus 
eisernen Retorten bei ziemlich hoher Temperatur destillirt. Hierbei 
gehen anfiinglich Wasser, Ammoniak, Methylamin etc., dann ijlige 
und schliesslich dicke, schwere Massen iiber. Nach beendigter Destil- 
lation wurde des Produkt zur Entfernung der Basen mit verdiinnter 
Salzsaure geschiittelt; hierbei trat Cyanyasserstoff- und Kohlensiiure- 
entwickelung auf; das Oelige wurde braunroth und tbeilweiee rerharzt. 

Die same Lijsung enthalt, wie wir uns auf das bestirnrnteste 
iiberzeugt haben, keine nachweisbare Mengen Pyridin oder dessen 
Homologen, sondern nur Ammoniak, Methylamin u. dgl. 

Das dickliche Oel enthielt Pyrrol und neben Pyrrolroth einen 
prachtroll krystallisirten , in Wasser, Alkohol etc. fast unloslichen, 
stickstoffhaltigen Kijrper. Nitrile der Fe t tduren  waren absolnt nicht 
gebildet. 

Diese beiden Destillationsversuche erkliiren , so scheint es  uns, 
die  Entstehung der Hauptprodukte des Thieriils : die Nitrile werden 
durch Einwirkung ron hnimoniak auf Fettsauren gcbildet, Pyrrol 
und pyrrolartige Substanzen aber gehen als charakteristische Zer- 
aetzungsprodukte aus der Leimsubstanz hervor. 

Die Bildung der Riirper der Pyridinreihe dirfte die Folge einer 
aecundaren Reaction sein, welche nach dem Vorbilde der von B a e  yer') 
ausgefiihrten Synthese des Picolins erfolgt. Und m a r  wirkt d a s  bei 
der trockenen Destillation der Fette entstehende Acroleln auf Am- 
moniak, Methylamin etc. ein, wodurch die Bilduog cine ungezwungene 
Erkliirung findet. Pyridin selbst diirfte ein Zersetzungsprodukt des 
Picolins bei hoher Temperatnr sein. 

Wir haben vorbin erwiihnt, dass bei der trockenen Destillation 
der Gelatine eine priichtig krystallisirende Substanr gebildet wird. 
Diesen Ktirper haben wir im Knochentheer nicht gefunden. Wir 
beabsichtigen, da  wir uns durch Vorversuche iiberzeugten, dam diese 
Verbindung von hohem Interesse ist, eine grosse QuantitPt dereelben 
darzustellen, urn in einer niichsten Mittheilung iiber dieselbe ausflhrlich 
berichten zu ktinnen. 

W i e n ,  Universitiitalaboratorium des Prof. v. B a r  th. 

1 )  Ann. Chem. Phsrm. 155. 281. 




