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In einer vorigen Notiz!) theilten wir mit, dass die durch Oxyda-
tion des Cbinolins erhaltene Dicarbopyridinséiure sich vor dem
Schmelzen zersetzt, und wiesen darauf hin, dass vielleicht dabei Ni-
cotinsdure entstehe; es liegt nimlicb der Schmelzpunkt der ersteren
Séare bei 222 —225°, wihrend die zweite bei 225 —227° schmilat.
Diese Vermuthung bat sich bestiitigt; am zweckmissigsten wird die
Dicarbosiiure einige Zeit aof 150—160° erhitzt; es entweicht Koblen-
sdure, deren Menge, einem besonders angestellten quantitativen Ver-
such zufolge, fast genau in Uebereinstimmung ist mit der von der
Gleichung

C,H,NO, = C;H, NO,; +CO,,
verlangten,

Die Substanz firbte sich dabei kaum, wenn man nicht héher als
auf die ‘angegebene Temperatur erhitzt. Boeim nachherigen Lésen in
Wagser bleiben geringe Mengen von Kohle zariick.

Die entstandene Siure ist Nicotinsiure, der nur Spuren von nie-
driger schmelzenden Substanzen beigemengt sind. Sie schmilzt nach
dem Umbkrystallisiren bei 225—227° und giebt bei der Analyse die
fir die Nicotinsiiure geforderten Zahlen. Ihre Identitit mit dieser
warde ferner darch die Untersuchung der schén krystallisirenden Kalk-
salze und Platindoppelsalze bestétigt; unsere Resultate stimmen voll-
kommen mit denen iiberein, welche Laiblin?) bei den betreffenden
Salzen der Nicotinséiure erhalten hat.

Zum Schluss sei bemerkt, dass mit der Auffindung der Pyrocin-
chomeronsiure die drei nach der K&érner’schen Pyridinformel méog-
lichen Monocarbopyridinsioren bekannt sind, da ausser der Nicotin-
siure noch die Picolinsdure3) als solche erkannt ist.

Rotterdam/Amsterdam, im Januar 1830.

18. H. Weidel und @. L. Ciamician: Studien iiber Verbindungen
aus dem animalischen Theer.
(Eingegangen am 12, Januar 1880; verlesen in der Sitzung von A. Pinner)

II. Die nicht basischen Bestandtheile.
(Der k. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 9. October 1879, im Aus-
zuge mitgetheilt von den Verfassern.)
Th. Anderson 4) hat in einer Reihe von Abhandlungen die Re-
sultate seiner Untersuchungen {ber die busischen Bestandtheile des
sogenannten animalischer Theers veroffentlicht. Trotzdem er diesen

') Diese Berichte XII, 747.

2) Ann. Chem. Pharm. 196, 129.

3) Weidel, diese Berichte XII, 1989.

4) Ann. Chem. Pharm. 70. 32, 84. 44, 94. 358, 105. 385, 1538. 270.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. X1IL 5
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Theil so erschopfend behandelt, so theilt er iiber die Hauptmasse des
Theers, welche nicht basische Eigenschaften besitzt, doch nur dusserst
wenig mit.

Die Resultate der folgenden Untersuchung werden zeigen, dass
die nicht basischen Bestandtheile des Thieréls nur zam Theil in der
von Anderson vermutheten Weise zusammengesetzt sind.

Als Material fir unsere Untersuchung diente Knochentheer,
welcher mehrmals umdestillirt, hierauf mit S&uren ond dann mit
Wasser ausgeschiittelt war, avs welchem also alle Basen vollstindig
entfernt und der, wie schon anderen Ortes!) erwiibnt wurde, in drei
Fractionen getheilt war, es sind folgende:

I. von 98¢ bis 1509,
II. von 150° bis 220°,
III. von 2209 bis dber 3600,

Uantersuchung der Fraction 1.

Zunicbst beabsichtigten wir eine Trennuug der einzelnen Indi-
viduen durch Fractioniren zu erzielen, allein sowohl diese, als auch
die Partien II. und III. erwiesen sich als unentwirrbare Gemische.

Wir wollen die einzelnen Versuche, die wir anstellen mussten,
um einen Weg zu finden, nicht erst aunsfibrlich beschreiben, sondern
gleich das Verfabren angeben, pach welchem es uns gelungen ist,
einzelne Verbindungen aus dem Theer theils zu isoliren, theils die
Existenz derselben aus deren Umwandlungsprodukten ausser Zweifel
zu stellen.

Jede der drei Fractionen wurde nochmals destillirt, hierauf mit
verdinnter Kalilauge geschiittelt, dann mit Aetzkali, bis zam Aufbdren
der Ammoniakentwickelung gekocht und endlich der Rest durch
Fractioniren getrennt.

Die Fraction I. gab beim Ausschitteln mit Aetzlauge an dieselbe
nichts ab, weswegen wir dieselbe sofort mit gepulvertem Kalihydrat
anhaltend im Sieden erhielten. (Diese Operation fiihrten wir in einer
cirea 151 fassenden kupfernen Retorte aus.) Hierbei entweichen
Stréme von Ammoniak. Nach mehreren Stunden missigt sich die
Entwickelung des Gases und der Retorteninbalt erstarrt beim Ab-
kiihlen zu einer weichen, von Krystallen durchsetzten Masse, welche
zum Theil in Wasser sebr leichy loslich ist und dadurch von dem
unangegriffenen Oele getrennt werden kann, das man mittelst ge-
spannter Wasserddmpfe von der Kaliverbindung (A) abdestillirt.

Man erhilt nun ein schon viel weniger luft- und lichtempfind-
liches Oel, welches von der wissrigen Flassigkeit (B) getrennt and
nach dem Trocknen mit neuen Mengen Aetzkali gekocht wird.

') Akad. Ber. 1879, Maiheft. Diese Berichte XII, 1989.
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Diese Operationen, bei welchen immer nene Mengen von (A)
und (B) gewonnen werden, miissen so lange als noch Ammoniak ge-
bildet wird, wiederholt werden. Bei der letzten Destillation mit
Wasserdampf endlich erbillt man ein nur wenig gefiirbtes, Gliges De-
stillat (C), welches nach dem sorgfiltigen Trocknen durch Fractio-
nirung in einen von 110° bis 130° Gbergehenden Theil (D) und in
einen zwischen 130° bis 180° siedenden Theil (E) getrennt wird.

Die wiissrige Losung der Kaliverbindungen (A) wird von geringen
Mengen ausgeschiedener, harziger, schmieriger Produkte durch Fil-
tration befreit und hierauf durch Abdampfen concentrirt. Da Aether
der Flissigkeit nichts entzieht, so iibersittigt man dieselbe mit ver-
diinnter Schwefelsiure. Es scheidet sich hierdurch ein noch sehr
dunkel gefirbtes Oel ab, das den penetranten Geruch der miederen
Fettsfiuren besitzt. Man trennt dasselbe von der wissrigen Fliissig-
keit und reinigt es durch Destillation mit Wasserddmpfen. Dieses
Oel ist ein Gemenge von fetten S#uren, deren Trennung am besten
mit Hilfe der Aethylither gelingt.

Zu diesem Ende fiigten wir zu einem Gemische aus gleichen
Theilen Sidure und absolutem Alkohol, in der von Lieben und
Rossi?) angegebenen Weise, das halbe Gewicht concentrirter Schwefel-
sfure hinzu und unterwarfen die abgeschiedenen entsiuerten Aether
der fractionirten Destillation. Nach oftmaliger systematischer Wieder-
holung dieser Operation erhielten wir folgende constante Siedepunkte:
989, 1219, 144° und 160°.

Die Menge des zwischen 98° und 100° {bergehenden 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
Propionsdureaethyldther ist.

Die bei 1210 constant siedende Fliissigkeit gab bei der Analyse
Zahlen, welche mit der Formel C,H,(C, H;)O0, iibereinstimmen.

In 100 Theilen ¢,H,(C;H)0,
C 61.95 62.07
H 10.51 10.34.

Ein Theil dieses Aethers wurde in geschlossenen Flaschen ver-
geift; die abgeschiedene Saure hatte nach dem Trocknen den Siede-
punkt 163°, welcher dem der normalen Buttersdure?) entspricht.

Zum Ueberflusse haben wir das Kalksalz dargestellt, welches beim

1y Apn. Chem. Pharm. 159, 76.
2) Lieben und Rossi, Ann. Chem. Pharm. 158, 137.

5*
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Trocknen ein Molekiill Wasser verliert. (Isobuttersaurer Kalk giebt
drei Molekiile Wasser ab.)

In 100 Theilen: (C,H,0,), Ca 4+~ OH,
OH, 7.63 7.75.
Die Kalkbestimmung ergab:
In 100 Theilen: (C,H,04),0a
Ca 18.67 13.70.

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

I 1L C,Hy(C,H,)0,
C 64.43 64.57 64.61
H 10.86 10.89 10.78.

Die aus dem Aether dargestellte Sdiure besass den Siedepunkt
1840 1), welcher zusammengehalten mit dem Siedepunkt des Aethers?)
1440 die Identitit derselben mit normaler Valeriansiuare beweist,
was auch durch die Analyse des Kalksalzes bestitigt wurde.

(C, H, 0,),Ca+ OH,

OH, 7.06 7.02.
In 100 Theilen: (Cs; Hy 0y4), Ca.
Ca 16.49 16.53.

Der bei 160° constant siedende Aether wurde nach Analyse und
Dampfdichte 3) alg Capronsidureidther erkannt.

In 100 Theilen: C¢H,,(C;H,)O,
C 66.39 66.66
H 11.15 11.11.
Dampfdichte: C¢H,, (C, H)O,
72.5. 72.0.

Die aus dem Aether abgeschiedene Séure ging bei 196° iiber
und lieferte bei der Analyse Zahlen, welche mit den fiir die Formel
CgH,,0, berechneten vollkommen @bereinstimmen.

In 100 Theilen: CcH, ;04
C 61.89 62.06
H 10.47 10.36.

Da Aether und Sidure die richtigen Siedepunkte besitzen, so ist
nicht zu zweifeln, dass diese Substanz mit Isocapronsdure iden-
tisch ist.

Ein kleiner Rest der Aether ging iber 160° iiber. Er wurde
mit den spéiter zu beschreibenden Aethern der Rohfraction II. vereint.

1) Lieben und Rossi fanden fur diese S#ure den Siedepunkt 1840 (Ann.
Chem. Pharm. 159, 58).

?) Lieben und Rossi fanden fur diesen Aether den Siedepunkt 144.6°
(ebendaselbst 165, 117).

3) Die Dampfdichtebestimmungen wurden nach der von Goldschmiedt und
Ciamician angegebenen Methode ausgefuhrt (Akad. Ber. 1875, Mirzheft).
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Die bereits beschriebenen wie die noch zu erwihnenden Siéaren
der Fraction II. und III. sind im Knochendl nicht als solche vor-
handen, sondern gehen erst durch die Einwirkung des Aetzkalis her-
vor, wobei ausser Ammoniak keine weiteren Zersetzangsprodukte ge-
bildet werden. Es ist daher die schon von Anderson ausgesprochene

Annahme, dass im Knochendl die Nitrile der Fettsiuren enthalten
seien, wohl gerechtfertigt.

Die wiisserige, mit (B) bezeichnete Fliissigkeit enthélt eine ge-
ringe Quantitiit einer krystallisirbaren Substanz, die derselben mittelst
Aether entzogen werden konnte. Nach dem Abdestilliren hinterblieb
die Verbindung anfinglich flissig, erstarrte aber nach kurzer Zeit.
Die Reinigung gelingt durch ofteres Umsublimiren im Wasserstoff-
strome, wobei weisse, perlmutterglinzende, benzoésiiureartige Blatt-
chen erbalten wurden, die einen schwachen, schweissartigen Gerach
besitzen. Dieser Korper ist in kaltem und warmem Wasser, sowie
Aether und Alkohol leicht 16slich. Er schmilzt bei 114 — 116°.

Die Analysen, die physikalischen Eigenschaften und die Zer-
setzungsprodukte sprechen dafiir, dass die Substanz Valeramid ist,

Zum Vergleiche haben wir--tus einer kleinen Quantitit des nor-
malen Valerianséureédthyldthers das Valeramid nach der Vorschrift von
Dumas?) dargestellt und haben dasselbe, abgesehen von einer klei-
nen Differenz im Schmelzpunkte, in jeder Beziebhung identisch mit
diesem gefunden.

Die Analysen des aus dem Theer erhaltenen Valeramids gaben:

In 100 Theilen:

L L C,H,0.XNH,
C 60983 — 59.45
H 1055 — 10.89
N — 13.88 13.86.

Dieser Kérper giebt, ebenso wie das Valeramid bei Behandlung
mit Aetzkali sowohl, als auch mit Sduren als Spaltungsprodukt nor-
male Valeriansiure, die an den Eigenschaften und durch die Analyse
des Kalksalzes erkannt wurde.

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

Die mit (C) bezeichnete Portion zeigt das bemerkenswerthe Ver-
halten, selbst mit sehr verdiinnten Mineralsiuren zu einer kauatschuk-

') Gmelin, Handbuch der Chemie V, 615.
3) Die Kohlenstoffbestimmung ist, da uns eine vollkommene Reinigung der
Substanz nicht gelang, etwas zu hoch ausgefallen.
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dhnlichen, rothen Masse zu erstarren und dabei ein Oel abzuscheiden,
welches diese Eigenschaft nicht mebr besitzt. Diese Verharzung tritt
mit concentrirten Mineralsiuren mit explosionsartiger Heftigkeit ein.
Man kann sich jedoch leicht iiberzeugen, dass picht alle Theile des
Destillates (C) diese Eigenschaft in gleichem Maasse besitzen. Vor-
pehmlich wird die flichtigere Partie leicht zu dem rothen Korper um-
gewandelt, wihrend der héher siedende Antheil durch Siuren nur un-
erheblich verindert wird. Dies war auch der Grund, warum wir (C)
in die zwischen 110 und 1309 siedende Fraction (D) und in die zwi-
schen 130 und 180° dbergehende (E) theilten.

(D) besteht aus wenig Toluol und Aethylbenzol, wihrend
die Hauptmasse Pyrrol ist. Die Trennung wurde auf folgende Art
bewerkstelligt. Durch fractionirtes Destilliren erhilt man einen bei
1159 ziemlich constant siedenden Theil; von da ab steigt das Thermo-
meter bis auf 1300 sebr langsam und wird endlich bei 134° constant.

Das bis 115° Uebergehende wird nach wiederholtems Destiiliren
durch Siuren kaum verindert, musste aber doch, um die letzten Spuren
des verbarzenden Korpers zu beseitigen, mit concentrirter Salzsdure
in geschlossenen Flaschen auf 100° erhitzt werden. Nach dieser
Operation lag der Siedepunkt des ansgeschiedenen und getrockneten
QOeles bei 1119, welcher mit dem des Toluols ilibereinstimmt. Auch
die dbrigen Eigenschaften sprachen fir die Identitit.

Das Aethylbenzol wurde wie das Toluol aus der diber 180°
siedenden Portion durch Einwirkung von Salzsiure von dem ver-
harzenden Kérper getrennt. Es besass nach dem Rectificiren den
Siedepunkt 134% und gab bei der Analyse sowohl, als auch bei der
Bestimmung der Dampfdichte Zahlen, welche mit der Formel ,Cy H, (¢
vollkommen iibereinstimmen.

In 100 Theilen:

CS Hl [}

C 90.42 90.56

H 9.84 9.44
Dampfdichte  53.8 53.0.

Dass die vorliegende Verbindung Aethylbenzol und nicht etwa
eines der Xylole sei, wurde durch die Einwirkung oxydirender
Agentien bewiesen, wobei der in Rede stehende Kohlenwasserstoff
ziemlich glatt Benzoésdure lieferte, welche am Schmelzpunkt er-
kannt wurde.

Weitaus am schwierigsten war die Reindarstellung des Pyrrols,
da wir lange keine Methode fanden, dasselbe von den begleitenden
Kohlenwasserstoffen zu trennen. Anderson, sowie die spiteren
Untersucher dieses Kérpers, haben ihn aus den saueren Ausschiittelungs-
wiissern, welche bei der Gewinnung der Pyridinbasen erhalten werden,
durch Destillation gewonnen. Aus diesem Grunde erklirt es sich auch,
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dass Anderson und Andere nur geringe Mengen des Pyrrols in Han-
den hatten, Denn es ist, wie wir uns iiberzeugten, in Wasser sehr
wenig, in Salzlosungen allerdings etwas reichlicher i6slich. Anfidng-
lich beabsichtigten wir das Pyrrol in Form der von Anderson be-
schriebenen Quecksilberverbindungen abzuscheiden, um durch Zer-
legung dieger zu dem Korper zu gelangen. Unser Destillat gab mit
Leichtigkeit die Doppelverbindung, allein bei Zersetzang derselben,
welche wir mit Sduren, Basen, Schwefelwasserstoff, Schwefelammon,
Jodkalium, Chlorammonium etc. vornahmen, erhielten wir immer nur
das von ihm beschriebene Pyrrolroth.

Die einzige Verbindung, weiche uns zum Ziele verbalf, war die
mit Kalium, welche leicht aus den zwischen 115—130° siedenden
Partien hergestellt werden kann, wenn man so lange Kalinmstiicke
in die erwirmten Oele, die in einem Kolben mit Riickflusskiibler sich
befinden, eintriigt, als dieselben noch geldst werden. Die Bildung er-
folgt unter den schon von Lubavin!) angegebenen Erscheinungen.
Das Pyrrolkalium wird nach dem Erkalten von der Flissigkeit ge-
trennt und hierauf anhaltend mit absolutem Aether gewaschen.

Alle diese Operationen miissen der leichten Zersetzlichkeit des
Priparates halber, rasch ausgefiihrt werden. Das so gereinigte Pyr-
rolkalium bringt man unter Wasser, wodarch Pyrrol neben Aetzkali
gebildet wird. Durch Destillation im Dampfstrom werden die beiden
Produkte getrennt. Die abgehobene Oelschicht trocknet man mit
frischgeschmolzenem Aetzkali und fractionirt sie hierauf. Mit Aus-
nahme weniger Tropfen geht die ganze Menge zwischen 126—127° iber.
Unser so erhaltenes Priaparat zeigt einige kleine Abweichungen von
den Eigenschaften des Pyrrols, wie sie Anderson und andere an-
geben, Diese Differenz bezieht sich namentlich auf den Siedepunkt,
der in allen Handbiichern zu 133° angegeben ist, wihrend unser ab-
solut reines Produkt bei einem Barometerstand von 746.5° mm deon
Siedepunkt 126.2°C. besass, den es auch trotz oftmaligen Um-
destillirens, Entwisserns etc. behielt,

Das Pyrrol hat bei 12.5° C. die Dichte von 0.9752. Der Geruch
ist anfinglich angenehm chloroformartig, hinterher etwas beissend. Es
ist frisch destillirt eine vollkommen farblose, stark dispergirende
Fliissigkeit, die sich (wenn das Priiparat vollkommen rein war)
einige Zeit farblos erhilt; erst nach einigen Tagen wird es gelb, end-
lich dunkelbraun. Die iibrigen Eigenschaften, wie die leichte Angreif-
barkeit durch Séuren zeigt auch unsere Substanz in hobem Grade. Wir
zweifeln keinen Augenblick, dass trotz der Siedepunktdifferenz, das
von Anderson beschriebene Pyrrol mit unserem identisch ist.

Analysen und Dampfdichte stimmen auf die Formel ,C,H;N*

') Diese Berichte II, 99.



In 100 Theilen:

I I ii8 C,H,N
C 71.38 71.45 — 71.64

H 7.64 7.61 — 7.46

. N — — 20.62 20.90
Dampfdichte 33.57 33.50.

Anderson (l. c.) beschreibt unter dem Namen Pyrrolroth den
durch Einwirkung von Sduren auf das Pyrrol hervorgehenden Korper,
und betrachtet ikn nach der Formeol ,C,, H,, N, O¢ zusammengesetzt.
Er giebt fir die Bildung dieser Verbindung die Gleichung:

3C,H,N + H,0 = C;, H,, N, O + NH,.
e — e — -
Pyrrol. Pyrrolroth.

Wir haben die Richtigkeit dieser Gleichung gepriift und konnten
in der That die derselben eutsprechende Menge Ammoniak auffinden.
Bei Anwendung von 5.008 g Pyrrol erhielten wir 2.4300 g Platin,
entsprechend 0.418 g Ammoniak, wenn Pyrrol mit verdiinnter Salz-
séiure am Rickflusskiihler erwédrmt, das gebildete Ilarz filtrirt, sorg-
filtig ausgewaschen uond die Fliissigkeit mit Platinchlorid eingedampft
wurde.

Fir 5.008 g Pyrrol berechnen sich 0.423 g Ammoniak, gefunden
wurde 0.418 g.

Das Pyrrolroth aber konnten wir niemals von constanter Zu-
sammensetzung ecrhalten; nicht nur bei ldugerem Auswaschen und
Stehen an der Luft, sondern auch beim Trocknen im Wasserbade nimmt
es Sauerstoff auf. Dadurch scheint auch die fortwéhrende Farben-
verinderung bedingt zu sein; denn frisch bereitetes Harz ist orange-
roth, wird jedoch bald braunroth und schliesslich braunschwarz.

Die Analysen zweier sorgfiltig dargestellter Priparate bestitigen
die ausgesprochene Behauptung.

In 100 Theilen:

L II. HIL
C 74.44 72.66 -
H 5.95 481 —
N — — 9.54.

Goldschmiedt beschreibteinefliichtige, krystallisirte Sdure, welche
durch die Einwirkung von Silberoxyd auf das Pyrrol entsteht. Da
wir iber grosse Mengen dieses Korpers verfigten, versuchten wir
auch die Siure darzustellen, allein die Menge des gebildeteu Pro-
duktes ist so gering, dass vorliufig an eine Weiterfilhrung dieser
Reaction nicht zu denken war. Eine spitere Untersuchung soll hier
ankniipfen und diesen Gegenstand weiter erforschen.

Die Fraction (E) enthélt drei Kohlenwasserstoffe, zwei von der
Formel ,C,, H,,“ und einen von der Zusammensetzang ,Cq H, %,



73

deren Trennung und Reinigung wir auf folgende Art bewerkstelligten.
Erstlich wurde das Pyrrol, welches diese Fraction noch verunreinigte,
durch mehrstiindiges Erhitzen mit concentrirter Salzsiure in geschlossenen
Flaschen auf 100° in das nicht flichtige Pyrrolroth verwandelt. Diese

Behandlung musste, weil die letzten Spuren sehr schwer zu entfernen
sind, Ofters wiederholt werden,

Das gewaschene und entsiuerte Oel wurde mit Wasserddmpfen
destillirt, hierauf getrocknet und mit festem Kali anhaltend gekocht,
damit die letzten Spuren der Nitrile, die sich der Zersetzung entzogen
hatten, zerstért werden. Sobald kein Ammoniak mehr gebildet wird,
unterbricht man diese Operation, rectificirt die Kohlenwasserstoffe
iber Natrium uand trennt endlich die einzelnen Individuen durch &fteres
gystematisches Fractioniren; bei 1539, bei 165° und bei 172° wur-
den constante Siedepunkte gewonnen.

Der bei 1539 siedende Kohlenwasserstoff stellt eine farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeit dar, welche einen eigenthiimlich siisslichen,
atherischen Geruch besitzt. Er ist leichter als Wasser und siedet bei
einem Barometerstand von 748.7 mm bei 153.5° C.

Die Analysen ergaben in 100 Theilen:

CoH,
C 88.95 88.52
H 11.63 11.48.

Diese Zahlen fiihren zu der angegebenen Formel, welche auch
durch die Dampfdichte bestitigt wird:

I 1. CyH,,
Dampfdichte 61.4 61.3 61.0.

Der Eohlenwasserstoff liefert bei der Oxydation sowohl mit Sal-
petersiiure, als auch mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure eine in
Aecther lgsliche Siure, die nach passender Reinigung an ihren Eigen-
schaften als Isophtalsiiure erkannt wurde.

Die Formel, ,Cy H, . unterscheidet sich von der eines Aethyl-
toluols durch den Mchrgehalt ,H,“. Es kann der Kohlenwasserstoff
nach dem Mitgetheilten vielleicht als ein Metadihydroéthyltoluol
betrachtet werden und kdnnte miglicberweise ein Homologes des kiirz-
lich von Picard ') aus Cantharsiiure dargestellten ,Cg H,,“ sein.

Der bei 165° siedende Antheil stellt ebenfalls ein farbloses Li-
quidum dar, welches einen schwachen, entfernt an Terpentindl er-
innernden Geruch besitzt. Eine genaue Siedepunktsbestimmung er-
gab fiir diesen Kérper 165.5° bei einem Barometerstand von 748.8 mm.

Die Analyse lieferte Zahlen, die mit der Formel, ,C, H,;“ voll-
kommen im Einklang stehen.

1) Diese Berichte XII, 578.



In 100 Theilen:

L 1. Cio Hye
C 88.15 88.01 88.23
H 11.88 12,07 11.77.
Die Dampfdichte bestiitigt die gegebene Formel:
Cio Hyg
Dampfdichte 68.4 68.0.

Bei Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel wurde Isophtal-
séure erbalten, die schon an den 4&usseren Eigenschaften erkannt
wurde, weswegen eine Analyse nicht erst ausgefiibrt wurde.

Dieser Kohlenwasserstoff wiire sonach 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 Oppen-
heim ') in Anwendung gebrachten Reaction berichten wollen.

Wird zu dem in einer Kiltemischung befindlichen Kohlenwasser-
stoff im Verbiltnisse von 1 za 1 Molekill Brom hinzugetropfelt, so
wird dieses ohne Entwickelung von Bromwasserstoff aufgenommen.
Es bildet sich ein nur schwach gelb geféiirbtes, schweres Oel (offenbar
ein dem Bromadditionsprodukte des Terpentindls analoger Korper),
welches schon beim gelinden Erwirmen theilweise zersetzt wird, was
uns auch abhielt, eine Analyse auszufiibren, da eine Reinigung durch
Destillation nicht thunlich ist.

Durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Dibromid des
Terpentindls ist Oppenheim zu dem Cymol gelangt. Wird diese
Reaction mit Anilin mit dem Bromid unseres Kohlenwasserstoffes aus-
gefiilhrt, so findet schon theilweise bei gewdhnlicher Temperatur die
Bildung von bromwasserstoffsaurem Anilin statt. Die Einwirkung
vollendet sich aber erst bei 180° im zugeschmolzenen Rohre.

Der Rohreninbalt wird zur Entferuung des Gberschiissigen Anilins
mit verdiinnter Schwefelsiure ausgeschittelt und hierauf der Destillation
im Wasserdampfstrom unterworfen. Das getrocknete und rectificirte
QOel siedet bei 174° bis 175° und gab Zahlen, welche fiir die Zu-
sammensetzung ,C,, H,,“ sprechen.

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

Die Bildung des Kohlenwasserstoffs ,C,oH,,* aus unserem
»C10H,“ ist zwar analog der Entstehung von Cymol aus Terpentin-
61, dennoch sind beide nenen Kohlenwasserstoffe mit den letztgenannten
nur isomer, da beide bei der Oxydation Isophtalsédure liefern, wihrend
die Terpene hierbei, neben intermedidren Produkten, Terephtalsiure

1) Diese Berichte V, 94, 99, 100,
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geben. Wir nennen das isomere Terpen, vorbehaltlich der Bestitigung
seiner rationellen Formel einstweilen Metadihydromethylcumol.
Dieses ist vom Terpentindle auch noch durch sein Verhalten gegen
Wasser und Salzsiure verschieden. Denn es giebt keine dem Ter-
peatindlbydrat analoge Verbindung und kein Salzsiureadditionsprodukt.
Auch ist es optisch inactiv,

Der bei 1729 C, siedende Kohleuwasserstoff ist mit dem eben be-
schriebenen isomer. Die Verschiedenheiten erstrecken sich jedoch
nur - auf Siedepunkt und Geruch. Analyse und Dampfdichte stimmen
auf die Formel ,C, H, 4.

In 100 Theilen: CioH,

C 88.23 88.23

H 11.97 11.77
Dampfdichte 67.9 68.0.

Der Siedepunkt dieses Korpers wurde zu 172.5¢ C. bei dem Ba-
rometerstand 748.5 mm gefunden.

Bei der Oxydation wird Isophtalséure erhalten.

Ob zwar die Siedepunktsdifferenz in allen Fillen beobachtet wurde,
8o musste doch die Verschiedenheit oder Identitit der beiden beschrie-
benen Kohlenwasserstoffe ,C,,H,“ noch durch eine weitere Unter-
suchung erhirtet werden.

Die Fraction I. betrigt ungefibr 10—15 pCt. des gesammten
Knochenéls. Die Hauptmenge derselben macbt das Pyrrol, ca. 60 pCt.,
aus. Kohlenwasserstoffe und Nitrile diirften in gleichen Quantititen
je 20 pCt. vorhanden sein.

Untersuchung der Fraction 1L

Nach dem wiederholten Umdestilliren wurde dieselbe mit ver-
diinnter Kalilauge susgeschiittelt, das von der wissrigen Losung (A')
getrennte- Oel mijt gepulvertem Aetzkali so lange gekocht, bis beim
Wiederholen dieser Operation keine Ammoniakentwicklung mebr anf-
trat. Dann wurde der breiig erstarrte Retorteninhalt mit Wasser aus-
geschiittelt und der Destillation mit Wasserdimpfen unterworfen.
Wir erhielten so ein &6liges Destillat (B’) und die Kaliverbindungen
der fetten Sauren (C').

Die Destillationswiisser enthielten kleine Mengen des friher er-
withnten Valeramids.

Die alkalisch reagirende Flissigkeit (A') enthielt Phenol,
welches wir mit verdiinnter Schwefelsiure abscbieden, erstlich durch
mehrmalige Destillation, dann durch Behandlung mit chromsaurem-
Kali und Schwefelsiure reinigten, endlich trockneten und fractionirten.
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Eine Analyse dieses Korpers wurde nicht erst ausgefiibrt. Ausser
Phenol konnte in dieser Partie nichts anfgefunden. werden.

Die Lésung (C') enthiilt ausser den Kaliverbindungen der schon
bei Fraction I besprocheneu Sduren noch normale Capronsiure. Die
Trennung und Reinigung wuarde wieder mittelst der Aether in der
friber besprochenen Weige durchgefiihrt. Die Hauptmasse derselben
ging nach wiederholtem Fractioniren zwischen 160° und 170° iiber,
aus welchem Antheil schliesslich der bei 167° siedende Aether der
normalen Capronséure isolirt wurde,

Analyse und Dampfdichte stellten die Identitdt fest.

In 100 Theilen:

CeH,,(C,H) O,

C 66.59 66.66
H 11.11 11.11
Dampfdichte 72.42 72.00.

Aus dem Aethylither haben wir die Sdure hergestellt, die nach
dem Rectificiren den Siedepunkt 205° 1) besass. Ein aus derselben
dargestelltes Kalksalz verlor beim Trocknen ein Molekdl Wasser
(Isocapronsiure verliert 3 Molekile), wie die folgenden Bestimmungen
zeigen:

(CeH,,0,), Ca+-0H,

OH,  6.32 6.25
(Cell,,0,),Ca

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, wihrend der minder
fliichtige hauptsiichlich aus Kohlenwasserstoffen besteht. Die Oele B’
wurden daher nach dem Trocknen in die Partie D', welche von
140°—180° iiberging und in den von 180°—210° siedenden Theil E’
zerlegt.

D' wurde mit metallischem Kalium behandelt. Die Reaction,
die nun stattfindet, verlduft bedeutend langsamer, als bei dem ge-
wohelichen Pyrrol. Es muss die Flissigkeit mit dem Metall gekocht
werden, wobei sich dieses unter Wasserstoffentwicklung allmilig auf-
168t und dem entsprechend die Kaliumverbindung als ein zusammen-
backendes Pulver herausfillt, welches man, sobald alles Kalium ver-
braucht ist, vom fliissig Gebliebenen trennt und mit absolutem Aether
auswiischt. Beim Zusammenbringen mit Wasser wird die Verbindung
zersetzt, und man kann durch Destillation mit Wasserdimpfen diese
pyrrolartigen Kérper zunéichst als ein lichtbraungelbes Oel erhalten, das

1) Lieben u. Rossi, Aon. Chem. Pbarm. 159, 75,
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mit Aetzkali behufs Entfernung der noch etwa vorhandenen Nitrile ge-
kocht, und hierauf einer oftmaligen fractionirten Destillation unter-
worfen wird.

Bei 145° und 165° gehen die Hauptmengen iiber und man kann
aus diesen Portionen constant siedende Korper abscheiden.

Die bei 145 bis 146° tibergehende Fliissigkeit ist, wie wir vorane-
schicken wollen, ein Homologes des gewibnlichen Pyrrols, das wir
fortan mit demi Namen ,Homopyrrol® bezeichuen wollen. Es
stellt ein farbloses, chloroformartig riechendes Oel dar, welches bei
145.5° bei 742.8 mm Druck siedet. Beim lingeren Stehen am Licht
und an der Luft veriindert es sich rascher als gewdhnliches Pyrrol.
Mit S#uren verharzt es weniger leicht als jenes, und wird nur zu
einer klebrigen, harzigen Masse verwandelt, wihrend Pyrrol heftig
angegriffen wird und ein festes, sprédes Harz liefert. Es verbindet
sich mit Quecksilberchlorid zu einer weissen, kiisig aussehenden Ver-
bindung, welche ebenso wenig fiir die Darstellung geeignet ist als
die des gewdéhnlichen Pyrrols.

Die Analysen, die wir von Substanzen verschiedener Bereitung
ausgefiibrt haben, lieferten folgende Werthe:

In 100 Theilen: I 1 I v 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,;N“ wird durch
die Dampfdichte bestitigt.

C H,N
Dampfdichte 40.5 40.5.

Ch. Belll) hat vor nicht langer Zeit durch Destillation des
schleimsaueren Metbylamins einen Kérper von der Zusammensetzang
C.H; N erbalten, welchen er als Methylpyrrol beschrieben hat. Unser
Homopyrrol ist mit diesem gewiss nicht identisch, da Bell fiir das
Methylpyrrol den Siedepunkt 1129 bis 113° angiebt, wihrend unser
Priparat den Siedepunkt 145.59 besitzt, Nach der Entstehungsweise
dieses K&rpers ist in demselben der Wasserstoff der Imidogruppe
im Pyrrol vertreten durch die Methylgruppe. Das Homopyrrol aber
hat diese Gruppe gewiss nicht aus Stickstoff, denn es vermag noch
ein Acetylprodukt zn liefern, wenn es lidngere Zeit mit Essigsiure-
aphydrid bei Gegenwart vou essigsauerem Natron bebandelt wird.

Die Darstellung haben wir auf folgende Art bewirkt. 10 g Homo-
pyrrol warden mit der berechneten Menge von Essigsiureanhydrid
und essigsaurem Natron ?) in einem kleinen Kolben am Rickfluss-
kiihler einige Stunden im Sieden erbalten. Anfioglich ist die

1) Diese Berichte IX, 935 u. X, 1861.
2) Vergleiche Liebermann, diese Berichte X[, 1618.



Masse farblos, bald stellt sich eine Reaction ein, nach welcher sich der
Kolbeninhalt dunkel firbt und dicklich zu werden beginnt. Man unter-
hilt dann das Erwirmen noch einige Zeit. Nach dem Erkalten bringt
man etwas Wasser hinzu, lisst es mit diesem einige Zeit stehen, neu-
tralisirt gepnau mit kohlensaurem Natron und schiittelt bieraunf mit
Aether aus. Nach dem Verjagen des Aethers hinterbleibt ein noch
braun gefirbtes, dickliches Oel, welches einen angenehmen, an Bitter-
mandeld! erinnernden Geruch besitzt. Das Acetylprodukt ist destillirbar
und wird nach Ofterem Ueberjagen als farblose, dickliche Flissigkeit
erhalten, welche in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz nach
karzer Zeit zu einer strahlig krystallinischen, weissen Masse vollkommen
erstarrt. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt zwischen 4 und 6° C.
Die Analyse ergab in 100 Theilen:
C,H,(CH,)N---C,H,0
C 67.75 68.29
H 7.70 7.32.

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

Das Oel, welches bei 165° aufgefangen wurde, ist nach oftmaligem
Umdestilliren ein nahezu farbloses, ziemlich stark licht- und luftempfind-
liches Oel, welches bei einem Drucke von 752 mm den Siedepunkt
165° C. besitzt. Es hat hat einen unangenehmen, beissenden Geruch,
ohne jedach den siisslichen Nebengeruch des Homopyrrols zu besitzen.

Wir wollen diese Substanz vorldufig mit dem Namen Dimethyl-
pyrrol bezeichnen. Dieses ist in Wasser fast nicht, in Aether, Al-
kohol u.s. w. hingegen ausserordentlich leicht 16slich. Es verbindet
sich wie das Homon- oder gewdhnliche Pyrrol mit Quecksilberchlorid
zu einer weissen, unléslichen Doppelverbindung. Das Dimethylpyrrol
wird von S#uren nur sehr schwer angegriffen und bildet dabei braun-
roth gefirbte, weiche Massen, die wir nicht in brauchbare Formen zu
bringen vermochten.

Die Analysen der reinen, bei 165° siedenden Substanz gaben
Zahlen, welche mit der Formel C,HyN gut ibereinstimmen.

In 100 Theilen:

I I L CoH, N
C 7586 7597 — 75.78
H 962 9.66 — 9.48
N - — 1472 14.74
Dampfdichte 47.95 47.50.

Um zu entscheiden, ob die Substitution auch in diesem Falle im
Pyrrolkerne stattgefunden hat, haben wir ebenfalls mit Erfolg ein
Acetylprodukt nach der vorhin angegebenen Methode hergestellt.
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Das Dimethylacetylpyrrol ist ein dickliches, anfinglich farbloses
Liquidum, das in Wasser nicht ganz unléslich ist.

Es erstarrt bei —20° C. noch nicht. Es besitzt einen zarten,
bittermandelartigen Geruch, fiarbt sich beim Stehen dunkel und ver-
harzt pach einiger Zeit. Beim Kochen mit Kali zerfillt es in seine
Componenten. Eine Siedepunktsbestimmung konnte der geringen
Menge halber nicht ausgefiihrt werden 1).

Die Anpalyse ergab in 100 Theilen:

C,H,(CH,),N.C,H,0
C 69.70 70.08
H 8.41 8.02.

Demnach ist das Dimethylpyrrol ein Homologes des Pyrrols. Ob
dasselbe aber statt H, 2CH, oder statt H dic Gruppe C,H; enthilt,
miisste endgiiltiy durch einen Oxydationsversuch festgestellt werden.

Die folgende Zusammenstellung mége die Unterachiede, welche
zwischen Pyrrol, Homopyrrol und Dimethylpyrrol bestehen, besonders
hervorheben.

Homopyrrol Dimethylpyrrol
Pyrrol BN |\ ¢ 5 (CH,)N | ©,H,(CHy, N
126.2°
Siedepunkt (133° pach An- 145.5° 165°
derson)

wird erst bei
langerem Kochen in
eine weiche barzige
Masse verwandelt

wird unter leb-

Einwirkung von | hafter Warmeent-
Salzsdure wickelung zu einem

gproden Harze

wirkt nur sehr
langsam ein, giebt
ein weiches Harz

QEEE';%];%J;: d bewirkt eine weisse Falluog

Acetylproduktes |nach R.3chiff?) gg? :c_hg%ﬂét flissig.
l .

Schmelzpunkt des 900 ‘i erstarrt uoter 09 | bei —20° noch
|

Die beiden neuen Pyrrole sind mit dem Methyl-, beziehungsweise
Aethylpyrrol, in welchem Wasserstoff der Imidogruppe durch Chlor-
wasserstoff, resp. Kohlenwasserstoff ersetzt ist, isomer. Wir wollen
der Vollstindigkeit halber die Eigenschaften dieser Kdrper neben-
einander stellen.

1) Die Ausbeute an Acetylprodukt ist nicht gut; denn wir erhielten, trotzdem
wir mit genau gewogenen und berechneten Mengen des in Reaction tretenden Kgrpers
arbeiteten, aus 10 g Dimethylpyrrol hdchstens 2 g reiner Substanz. Es ist nicht
zu vermeiden, dass ein Theil des Acetylproduktes verharzt. Dieselbe Erfahrung
haben wir auch beim Homopyrrol gemacht.

?) Diese Berichte X, 1500.
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Homopyrrol | Methylpyrrol |Dimethylpyrrol | Aethylpyrrol
C,H,(CH,;)NH|C,H,N (CH,) |C,H,(CH,),NHIC,H,N(C,H,)

'

|

Siedepunkt 145.5° 112—113° % 165° 131°
Ch. Bell :

: Essigsiure-1 giebt ein Ace- | ohne Ein- | giebt ein Ace- | obne Ein-
={ anhydrid |  tylprodukt wirkung | tylprodukt wirkung
: |
; | Aetzkali | Wird nicht Pze:lr?)ilnusliflhh}:-i wird nicht _
u% verandert ythy]a]kohol | verindert

f
-l
=] . |
=\ Salzsiure ;  verharat ‘ bleibt unver- 'verharzt schwer —

i dndert

Ausser dem bei 165° iibergehenden Dimethylpyrrol erhielten wir
noch eine sebr kleine Menge einer hoher siedenden Fraction. Die-
selbe enthdlt wahrscheinlich noch weitere Homologe der Pyrrolreihe,
allein wir konnten die Untersuchung dieser nicht ausfiihren wegen
der allzugrossen Quantitit Kalium, die man notbgedrungener Weise
verwenden miisste, um die erforderlichen Mengen dieser iiber 170°
siedenden Pyrrole herzustellen.

Die Fraction (E') besteht der Hauptsache nach aus Kohlenwasser-
stoffen, die noch mit den Pyrrolen verunreinigt sind. Sie wurden
wieder, wie wir schon gelegentlich der Aufarbeitung der Fraction I.
erwihnt haben, durch Erhitzen mit Salzsdure, dann Kali und endlich
Rectification dber metallischem Natrium gereinigt. Die vollkommen
farblosen Kohlenwasserstoffe destillirten zwischen 180—210°, Wir
konnten daraus zwei Korper, welche zwischen 182—183° und 203—
205° sieden, isoliren, wenn zuvor mittelst Pikrinsiure jene Spuren
Naphtalin entfernt waren, welche diese Fraction begleiten.

Das Naphtalin haben wir an seinen physikalischen Eigenschaften,
sowie an seinem Schmelzpunkt (79°) und dem seiner Prikinsiure-
verbindung 149° erkannt.

Der bei 182° siedende Kohlenwasserstoff stellte eine farblose,
stark dispergirende Fliissigkeit dar, welche schwach citronendlartig
riecht.

Die Analyse gab Werthe, welche auf die Formel ,,C;, H, ¢
stimmen.

In 100 Theilen:

CllHlB
C 87.90 pCt. 88.00 pCt.
H 12.28 - ) 12.00 -
Dampfdichte 75.9 - 75.0 - .

Dieser Kohlenwasserstoff diirfte mit dem friber beschriebenen
(C,H,¢) bomolog sein. Er addirt keine Salzsdure und liefert mit
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dem gewohnlichen Oxydationsgemisch behandelt, Spuren einer krystalli-
girten Siure, die die Eigenschaften der Isophtalsdure besitzt, Die Haupt-
mengen desselben sind hierbei zu Koblensiure und Wasser verbrannt.

Der 2weite Kohlenwasserstoff siedet bei 202—2039. Bei der
Analyse und Dampfdichtebestimmung gab er dieselben Zahlen wie
der eben besprochene. Der Siedepunktdifferenz halber diirfte derselbe
mit jenem isomer sein.

Die Analyse gab in 100 Theilen:

Cl lHlB
C 83.08 pCt. 88.00 pCt.
H 12.16 - 12.00 -
Dampfdichte 76.0 - 75.00 - .

Dieser Kohlenwasserstoff ist von dem bei 182° siedenden auch
in seinen dusseren Eigenschaften verschieden, denn er besitzt fast gar
keinen (dusserst schwach melissenartigen) Geruch.

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

Eine spitere Untersuchung soll die Angaben iber die im Knochenél
vorkommenden Kohlenwasserstoffe vervollstindigen.

Die Fraction II ist der Menge nach 20-—25 pCt. des gesammten
Theeres und in derselben sind die Nitrile der Capronséiuren die Haupt-
produkte, wihrend die Kohlenwasserstoffe (C,, H, ), Homopyrrol und
Dimethylpyrrol zusammen kaum die Halfte ausmachen.

Untersuchung der Fraction IlL

Bei weitem die grisste Menge (60—70 pCt.) des animalischen
Theeres siedet erst tiber 250°. Bei dieser Temperatur musste die
Destillation, wie schon mitgetheilt wurde, wegen der starken Ent-
wickelung von Cyanammoniom und kohlensaurem Ammonium etc.
unterbrochen werden, da bei der grossen Menge Theer die Gefahr
einer Explosion in Folge der Verstopfung der Kiihlerrshren zu be-
sorgen war. Wir mussten diese Partie in kleineren Quantitdten aus
Glasretorten iiberjagen. So destillirten wir circa 30 Liter ab, wobei
das Thermometer rasch @ber 360° stieg, und dann die Hauptmasse in
Form eines gelben, rasch dunkel werdeanden, dicken Ocles erhalten
wurde. Die Destillation haben wir bis zur Verkohlung des Retorten-
inhaltes fortgesetat.

Aus dem Destillat haben wir vorerst die Ammonverbindungen
sowie die fliichtigen Basen durch Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefel-
siure entfernt. Hieranf wurde gleich mit festem Kali gekocht, da
eine wisserige Lauge dem Oele nichts entzog. Diese Einwirkuog war

von der Bildung ungeheurer Mengen Ammoniak begleitet. Nach wie-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIIIL. [
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derbolter Eotfernung des gebildeten Salzes und Erneuerung dieser
Behandlungsweise mit dem unangriffen gebliebenen Oele restirten fast
keine Kohlenwasserstoffe oder pyrrolartigen Substanzen, wir haben
daher unsere Untersachung auf die entstandene Seife beschrinkt.

Diese l6st man in viel Wasser, trennt diese Losung durch Fil-
tration von den harzigen, schmierigen Substanzen und scheidet aus
dem Filtrate mit Schwefelsiure die Fettsiuren ab. Diese olige Aus-
scheidung ist zunichst noch stark gefirbt und erstarrt nach lingerem
Stehen zu einem Krystallbrei, welchen man, sobald keine Vermehrung
der Krystalle eintritt, vom fliissigen Antheil (A") mit Hilfe der Saugpumpe
befreit; der letzte Rest des anhbaftenden Oeles wurde durch Pressen
von der krystallinischen Masse (B") entfernt.

Der dunkelbraune Presskuchen (B") besteht der Hauptsache nach
aus Stearin- und Palmitinsdure, die zunichst ans Alkohol umkrystal-
lisirt, dann in das Kalisalz verwandelt und hierauf nach der bekann-
ten Methode von Heintz!) durch partielles Fillen mit Magnesium-
acetat getrennt wurden.

Die einzelnen Eillungen werden zersetzt, wieder in Kaliseifen
verwandelt und nochmals mit Magnesiumacetat partiell gefillt. End-
lich wurden die S#uren von gleichem Schmelzpunkte vereint und er-
fuhren nochmals dieselbe Behandlung.

Aus dem erst niederfallenden Magnesiasalze erhielten wir Stea-
rinsdure, die nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 69° besass.

Die Apalyse lieferte Zablen, die mit den fiir Stearinsiure be-
rechneten vollkommen ibereinstimmten.

In 100 Theilen:

Cl BHSGOG
C 76.35 76.06
Cl 12.76 12.73

Das Magnesiumsalz lieferte in 100 Theilen:
(C,5H,,0,), Mg
Mg 4.14 4.06.
Die Séare der spiiter ausfallenden Magnesiaverbindungen war
Palmitinsiure, die nach dem Umkrystallisiren den Schmelpunkt
620 hatte und bei der Analyse folgende Zahlen gab:

C16H3404
C 74.83 75.00
H 12.67 12.50.
Das Magnesiasalz ergab in 100 Theilen:
: (C,¢Hy,0,),Mg
Mg 4.56 4.49.

Das braungefirbte, dickliche Oel (A") musste erst durch Destilla-
tion im Wasserstoffstrome (wobei keine Zersetzung stattfindet) gerei-

1) Ann. Chem. Pharm. 84, 297.
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nigt werden. Das Destillat erstarrt theilweise. Die krystallinische
Ausscheidung, welche hauptséichlich aus Palmitinsiure besteht, entfernt
man und behalt endlich ein Gemisch von fliissigen und leichtschmelz-
baren Siuren iibrig, welches kaum zu entwirren ist. Wir haben uns
darauf beschriinkt, nachzuweisen, dass in diesen Oelsfiure nicht vor-
handen ist. Mit Hilfe der Heintz’schen Methode gelang es, aus die-
sem fliissigem Antheil eine bei 70° schmelzende S#ure zu isoliren
welche bei der Analyse Zahlen lieferte, die auf Capronsiure stimmen
In 100 Theilen:

CI 0H2002
C 69.49 64.76
H 11.71 11.56.

Wir bhaben die Trennung des flissigbleibenden Fettsiurerestes
vornebmlich darum aufgegeben, weil es der Mihe nicht zu lohnen
schien, jedes einzelne zwischen Capron- nnd Caprinsiure liegende
Individuum zu isoliren, und andere Korper ja doch nicht zu gewdrti-
gen waren. Die Trennung mit Hiife der Aether, welche uns friiher
80 aisgezeichnete Dienste leistete, liess uns hier ginzlich im Stich.

Was die Mengenverhiiltnisse der aus den Nitrilen der Fraction III
gebildeten Siduren anbelangt, so ist Palmitinsiure das Hauptprodukt,
circa 30 pCt., auf Stearinsdure mogen 10—15 pCt. und der Rest auf
Caprinsiure und die flissigen Sduren entfallen.

Stellen wir die bhauptsichlichsten Resultate unserer Untersuchung
der Uebersicht halber nochmals zusammen, so sind, wenn man von
den Ammoniakverbindungen und. den Amiden der Alkoholradikale
absieht!), im Thiersl die in der Tabelle auf S. 84 verzeichneten Kérper
enthalten.

Die Produkte, die wir beschrieben haben, konnen ihre Entstehung
nar 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, Margulies, dem wir unser Material verdanken,
pur sorgfiltig entfettete Knochen in Verwendung kommen.2?) Die
Bildung der Nitrile erfolgt offenbar durch die Aunfeinanderwirkung

1) So sehr wir uns bemiht haben, in dem vorliegenden Theile der Unter-
suchung des Knochendls jeden einzelnen Kd&rper zu isoliren und zu beschreiben, so
glauben wir doch kanm, dass nns nicht eine oder die andere in untergeordneter
Menge anftretende Verbindung entgangen sei, und es dirfte im Laufe der Zeit noch
manche vielleicht neue Verbindung oder neue Glieder, welche die gefundenen Reihen
vervollstindigen, aufgefunden werden.

2) Es scheint fast als witre die Knochensubstanz im Stande, mit dem Fette
eine lose Verbindung einzugeben, so dass eine Entfettong durch die gew&hn-
lichen Mittel picht gelingt.

6t
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als Hauptbestandtheile als Nebenprodukte
, Buttersiure l Pyridin
Valeriansiare : Picolin
> Capronsaure I Lutidin
= Isocapransiure ;
e Co |
s Caprinsiure : Chinolin
= . . !
Palmitinséure |
Stearinsaure ; Phenol
Pyrrol | Propionitril
Homopyrrol Valeramid
Dimethylpyrrol \ e
e ' Toluol
C,H,, i Aethylhenzol
Kohlenwasserstoffe S CioH:6 1 o
von der ) CHye
Zusammensetzung VoL . ‘ Naphtalin.

von Ammoniak und Fettsiure bei hoher Temperatur im Sinne der
folgenden Gleichungen:
I) C..HvznOQ +NH3 = OH2 +CnH‘)n + t NO
S — e e

Fette Sture S#éureamid
) C.Hyot ; NO=OH, + C.H;._, N
Nitrile.

In der That konnten wir beliebige Quantititen der Nitrile her-

stellen, wenn wir durch ein langes, helirothgliihendes, mit Bimstein-
stiicken gefiilltes Rohr eine Fettsiure destillirten und gleichzeitig einen

méssigen Strom von Ammouiak durch die Robre leiteten. Wir haben
den Versuch mit normaler Capronsiure ausgefiihrt und erhielten dabei
ein Oe¢l, welches den charakteristischen Geruch der Cyanide besass.
Wir reinigten dasselbe dadurch, dass wir die Flissigkeit mit Kalilauge
schiittelten um das noch vorhandene capronsaure Ammon zu zerlegen,
und extrahirten hierauf mit Aether. Nach dem Verjagen des Losungs-
mittels hioterblieb ein sebr luftempfindliches Oel, in welchem sich
nach kurzer Zeit Krystalle zu bilden begannen. Die Krystalle er-
wiesen sich als das Amid der Capronsdure, die &lige Flissigkeit als
das Nitril derselben. Aus beiden Produkten konnten wir durch die
Einwirkung von Aetzkali in der Siedehitze unter Ammoniakentwicke-
lung Capronsiure wiedergewinnen.

Ausser diesen beiden Korpern und Wasser hatte sich nichts ge-
bildet; weder pyrrolartige Verbindungen, noch Basen die der Pyridin-
reihe angehdren, konnten nachgewiesen werden.
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Die Entstehung dieser Verbindungen im Thierdl konnte demnach
nur aof Rechnung der Leimsubstanz erfolgen. Um dies zu entschei-
den, haben wir vollkommen reinen, fettfreien Leim (Gelatine) ans
eisernen Retorten bei ziemlich hoher Temperatur destillirt. Hierbei
gehen anfiinglich Wasser, Ammoniak, Methylamin etc., dann &lige
und schliesslich dicke, schwere Massen iiber. Nach beendigter Destil-
lation wurde das Produkt zur Entfernung der Basen mit verdiinnter
Salzsdure geschiittelt; hierbei trat Cyanwasserstoff- und Kohlensiure-
eutwickelung auf; das Oclige wurde braunroth und theilweise verbarzt.

Die saure Losung enthilt, wie wir uns auf das bestimmteste
iiberzeugt haben, keine nachweisbare Mengen Pyridin oder dessen
Homologen, sondern nur Ammoniak, Methylamin u. dgl.

Das dickliche Oel enthielt Pyrrol und neben Pyrrolroth einen
prachtvoll krystallisirten, in Wasser, Alkohol etc. fast unléslichen,
stickstoffhaltigen Kérper. Nitrile der Fettsfiuren waren absolat nicht
gebildet.

Diese beiden Destillationsversuche erkldren, so scheint es uns,
die Eotstehung der Hauptprodukte des Thierils: die Nitrile werden
durch Einwirkung von Ammoniak auf Fettsiuren gebildet, Pyrrol
und pyrrolartige Substanzen aber gehen als cbarakteristische Zer-
setzungsprodukte aus der Leimsubstanz hervor.

Die Bildung der K&rper der Pyridinreibe diirfte die Folge einer
secundiren Reaction sein, welche nach dem Vorbilde der von Baeyer?!)
ausgefiibrten Synthese des Picolins erfolgt. Und zwar wirkt das bei
der trockenen Destillation der Fette entstehende Acrolein auf Am-
moniak, Methylamin ete, ein, wodarch die Bildung eine ungezwungene
Erklirung findet. Pyridin selbst diirfte ein Zersetzungsprodukt des
Picolins bei hoher Temperatar sein.

Wir haben vorhin erwiihnt, dass bei der trockenen Destillation
der Gelatine eine préichtig krystallisirende Substanz gebildet wird.
Diesen Koérper haben wir im Knochentheer nicht gefunden. Wir
beabsichtigen, da wir uns durch Vorversuche iiberzeugten, dass diese
Verbindung von hohem Interesse ist, eine grosse Quantitéit derselben
darzustellen, um in einer niichsten Mittheilung fiber dieselbe ausfiibrlich
berichten zu kénnen.

Wien, Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.

1) Apn. Chem. Pharm. 155. 281.





