
933 

Auch die Conetitution aller dieeer Verbindnngen hat sich im 
Laufe unserer Untereuchung bereits rnit Sicherheit feetatellen laeeen 
und wollen wir hier nur  erwlhnen , daes dae Condenaationeprodukt, 
C,H80,  der  Aldehyd der Tiglinalore en eein echeint. 

Indem wir darauf aufmerksam machen, dam wir uneere Unter- 
suchung noch weiter forteetzen nod auch aromatieche Aldehyde in 
dieeelbe hineinziehen, wollen wir echlieeelich noch bemerken, dam 
wir mit Vereuchen iiber Condensation von Glyoxal rnit anderen 
Aldehyden eben beachgftigt sind. 

179. L. Lich tenr te in :  Ueber die Prodnkte der trocknen Destil- 
lation von sahleimsaurem Anilin nnd Paratoluidin. 

Vorlirafige Yi t the i l  nn g. 
(Eingegsngen am 10. April; verlesen in der Sitzang von Ern. A. Pinuer.) 

Bei der trocknen Deetillation von echleimsaurem Anilin erhielt 
K i i t t n i t z  l )  eine Verbindong CloH9N,  welche e r  ale Phenylpyrrol 
erkllrt,  correepondirend dem von L u b a o i n  a )  durch Behandlung von 
Pyrrolkalium mit Jodlthyl, sowie von €3 e l l  durch trockne Deetillation 
oon echleimeaurem Aethylamin, erhaltenen Aethylpyrrol. 

Zu gleicher Zeit erhielt er eine Verbindung bei der gleichen Ope- 
ration, welche er jedoch nicht im reinen Zuetande erhalten konnte 
nnd f i r  welche e r  die Formel C,, H14Na vermuthet. Ee iet mir 
gelongen beide Verbindungen durch Behandlung mit Steinkohlenbenzin 
zo trennen und haben die Analyeen der in  Benzin unliielichen Sub- 
etanz die Formel C, , A, N, ergeben, wlhrend der in Benzin liieliche 
Theil des Deetillats aich als Pbenylpyrrol ergeben bat. 

Uuterwirft man echeimeauren Paratoluidin der trocknen Deetillation, 
80 erhiilt man ebenfalle 2 Verbindungen, von denen K i i t t n i t e  aber 
auch nur die eine n lber  untersucht hat. 

Es tritt hier in weitaus griieeerem Maeee die Verbindong 
C, H, N, hervor, welche der ale Verunreinigung von Phenylpyrrol 
aufiretenden Verbindung C,, H,,Na analog zu sein echeint. Durch 
gleiche Behandlong diesee Deetillatee rnit Steinkohleubenzin kounte 
ich noch eine andere Verbindung daraua isoliren, der die Formel 
C, , H, , N zukommt nod welche dem Phenylpyrrol, C, C, N, ent- 
aprich t. 

A l t m a n n  3, erhielt bei der trocknen Destillation der Anilin- und 
Toluidinaalze der ieomeren Zuckerelure identieche Verbindungen and 

1 )  Ueher einige SchleimsUnrederivate, Inaagoraldissertation, Leipzig 1872. 
3) Lnbavin, diem Berichte 11, 99. 
1) Beitrag zur Kenntniss der ZuekersUure , Inauguraldissertation, Neisse 1874 



hat besonders die Verbindung C, HI N2 untereucht und besonders 
die Einwirkung von Oxydationsmitteln stndirt. 

Es ist ihm jedoch nicht gelungen, weder durch Salpetersiiure 
noch durch Chromsauregemisch wohlcharakterisirte Verbindungen zu 
erhalten. 

Zunachst kann ich seine Beobachtungen dahin erweitern, dass  
rothe rauchende Salpetersiiure auf alle diese Verbindungen iiusserst 
heftig einwirkt und dass die ganze Masse beim langeren Kochen zu 
Oxalsaure oxydirt wird. 

Man erhalt letztere aueserordentlicb schon krystallisirt, wenn man 
nach halbstiindigem Kochen die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, von 
etwaigen Aasscheidungen abfiltrirt iind rnit dem doppelten Volumen 
Alkohol zusammen eindampft. Die Elementaranalyse der auf diese 
Weise erhaltenen Krystalle, sowie eine Analyse eines Kalksalzes be- 
stiitigten meine Ansicht, dass Oxalsaure vorliege. 

Was nun die Einwirkung eines Chromsluregemisches auf die, 
von allen diesen Verbindungen am leichtesten zu erhaltende, C,  H ,  N, 
betrifft, so bin ich dariiber nocb zu keinem Abscbluss gelangt. Nach 
vielen vergeblichen Versuchen ist es mir scheinbar endlich gelungen 
einen Weg zu finden, urn das  Hauptreaktionsprodukt zu isoliren. Die 
Oxydation nahm icb in  der Weise vor, dass eine Benzinlosung besagter 
Verbindung mit Chromsauregemisch tagelang in Berubrung gelassen 
und die Einwirkung durch lebhaftes Schitteln und Erwarmen unter- 
stiitzt wurde. Die Benzinlosung wurde nach einiger Zeit abgehoben 
und wieder rnit friscber Chromsiiurelosung bebandelt und dieses Ver- 
fahren so lange fortsetzt, bis letztere keine Farbenveranderung mehr 
erlitt. Dampft man nun die abgehobene Benzinl6sung zur Trockne, 
so kann man einen sehr scbonen, weissen, krystallinischen Korper in 
der Weise erhalten, dass man die erbaltenen Krystalle, welche mehr 
oder weniger gefarbt erscheinen, in einer kleinen Retorte mit Wasser- 
dHmpfen sublimirt. Das so erhaltene Sublimat, welches in Wasser 
unliislich ist, wird nochmals aus Aetheralkohol umkrystallisirt. Die 
Analyse dieser Verbindung ist noch nicht ausgefiihrt, ich werde seiner 
Zeit davon Mittheilung machen. 

Aethylchlorid erzeugt aue der Verbindung C, H, N, nur hraune, 
anerquickliche Harze, die nicht zur Untersuchung geeignet waren- 

Wohl aber erhiilt man ein Acetylsubstitutioneprodukt aus der 
Verbindung C ,  ,HI ,N , welche ich vorliiufig ale Benzylpyrrol be- 
zeichnen will, wenn man dieselbe mit Acetylchlorid im geschlossenen 
Bohr auf 50° erhitzt, die erhaltene, braune Fliissigkeit mit Waeser 
verdiinnt und kocht. Es scheidet sich dsnn  die Fliissigkeit in eine 
harzige Substane und eine klare, strohgelbe Liisung, welche nach dem 
Ab5ltriren kleine, ebensolche Bliittchen ausschied. Die Analyse f ihr te  



zu der Formel CI9H,  ,N, welche wohl als Tetralithylbenzglpyrrol 
C4 (CHaCO)4NC7H,  au erklaren ist. 

Wesentlich unterschieden ist diese Verbindung von der ,  welche 
S c h i f f  I) aus Acetanhydrid und Pyrrol erhielt, in diesem Falle ist 
das Acetylradical a n  Stelle des Imidwasserstoffs getreten; e r  erhielt 
die Verbindung C4H,N(CHaCO).  

Benzylpyrrol und die Verbindung C, ,HI  ,N, zeigen in ihrem 
Verbalten gegen die verschiedenen Relrgentien auffLIllende Unterschiede, 
SO liefert Benzylpyrrol mit Brom kein Reaktionsprodukt, wlhrend 
die andere Verbindung ein solches liefert, welches sich auszeichnet 
durcb sein bedeutendes Krystallisationsvermiigen , hohen Bromgebalt 
und die verhiiltnissmPasige Schwierigkeit Brom wieder gegen andere 
Radicale auszutauschen. 

Fernpr liefert Benzylpyrrol eine Verbindung mit Quecksilberchlorid 
von der Formel 2(C, H,NC,H,)HgCI, ,  wahrend C, ,H, ,N,  sich 
nicht datnit verbindet. 

Mit Brom liefert die Verbindung CIS H, ,N2,  wie achon erwiibot, 
ein schones Substitutionsprodukt. 

Behandrlt man eine Bezinlosung von Dibenzylpyrrol rnit Brom, 
so wird letzteres unter beftiger Reaktion aufgenommen, Bromwasser- 
etoffdampfe entweichen in grosser Menge und die LGsung entfiirbt sich. 
(Reine frisch dargestellte Mengen dieser Verbindung sind zwar farb- 
los, farben sich aber ausserordentlich rasch braunroth an der Loft, 
ohne sich sonst wesentlich zu andern.) 

Man filtrirt dann die Losung von dem sich auescheidenden 
schwarzen Korper und dampft zur Krystlrllisation ; den uriliislichen 
Theil behaodelt man mit verdiinntem Alkohol, wodurch man zuniichst 
noch eine betrachtliche Menge der bromirten Substanz erhalt, welche 
in diesem Losungsmittel uoloslich iut. 

Nacb wiederholtem Urnkrystallisiren erhPlt man die bromirte 
Verbindung in  triklinen, siiulenformigen Krystallen von ausserordent- 
lich schoner Ausbildung , welche unzersetzt nicht schmelzbar sind. 
Die Analyee fiihrts zu der Formel: C,, H, Brl, N,. 

Diese Verbindung ist der Ausgangspunkt zu einer Reihe anderer 
Substitutionsprodukte, immerbin wird das Brom verhaltnissm%ssig 
festgehalten und i6t es noch nicht gelungen, dasselbe ganz gegen 
irgend welches Radical auszutauschen. 

Ammoniak vermag es nnter keiner Bedingung durch Amid zu 
ersetzen, selbat wenn man die LBsungen beider Verbindungen im 
geschloesenen Rohre bis auf 150-180° erhitzt. 

Jodiithyl und Natrium hingegen erzeugen ein iithylirtes Produkt. 
Erhitzt man die iitherische LBsong der fraglichen Verbindung mit Jod-  

I )  Djeee Berichte V, 1600. 
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iithyl und Natrium in atherischer Lbsung am Riicktlusskiihler, so er- 
hiilt man priichtig ausgebildete, trikline Krystalle, wenn man die ab- 
filtrirte Ptherische LBsung zur freiwilligen Verdunstung hinstellt. Die 
Analyse ergab, dass 2 Atome Brom gegen Aethyl ausgetaoscht worden 
waren;  ich gelangte zu der Formel C, H, Br8 (C, H5)a Na. Aehn- 
lich wirken Aethylenbromid und Natrium, nur dass dann 2 Brom- 
r tome natiirlich nur  durch eine Aethylengruppe ereetzt werden; ich 
erhielt C, H8 Br, (C, H,) Na. 

In  der Hoffnung, eine Solfosiiure durch Behandlung rnit primiirem 
Ammoniumsulfit zu erhalten , brachte ich bromirtes Dibenzylpyrrol in 
alkoholischer Lbsung mit dieseni Salz zusammen, soweit es die Loa- 
lichkeitsverhiiltnisse dieser Substanzen erlauben , kochte einen Tag 
lang am Riickdusskiihler und dampfte dann die Lbsungen mit den 
abgeschiedenen Salzen u. 8. w. zur Trockne, extrahirte mit irbsolutem 
Alkohol und erhielt beim Eindampfen dieses geringe Mengen einer 
gelben, krystallinischen Substaoz. Bei Untersuchung des rnit Alkohol 
extrahirten Riickstandes fand ich, dass derselbe sich nicht vollstiindig 
in Wasser loste. Der  Riickstand, aus Aether umkrystallisirt, erwies 
sich rnit vorerwiihnten, aus  der alkoholischen Lasung erhaltenen ale 
identisch. Die Anirlyse ergab ein ganz auffallendes Resultat: niimlich 
die Formel C, HI , N, Br, S, 0,. Da mir kein Analogon dieser Um- 
setzung bekannt ist und da  ich noch mit der Untersuchung dieser 
Verbindung beschaftigt bin, gebe ich dies Analysenresultat rnit aller 
Reserve. 

Schliesslich will ich noch ein Nebenprodukt erwahnen, welches 
ich beim Bromiren von der Verbindung C l s H 1 8 N 2  erhalten habe. 
Rehandelt man den beim Zufugen von Brom zu der Losung dieser 
Verbindung sich ausecheidenden schwarzen Riickstand mit 90 pro- 
centigem Alkohol und filtrirt die Lbsung von dem sich nicht lbsenden 
bromirten Korper , so erhiilt man beim Eindampfen eine schwarze, 
harzige, unkrystallinische Masse, welche aber beim Digeriren mit 
Wasser irri dieses einen Korper abgirbt, der sich beim Eindampfen 
der wiissrigen Liisung als Krystallpulver abscheidet. 

Diese Verbindung ist IGslicb in  Wasser, Alkohol und Aether, ist 
unzersetzt nicht schmelzbar, entwickelt mit Kali schwachen Toluidin- 
geruch und besitzt die Formel C, I H,, N, (HBr)B. 

Es muss alles Rrom als Bromwasaerstoffsaure vorhanden sein, 
da  die Brombestimolung durch Gliihen mit Kalk und diejenige durch 
einfaches Fiillen der salpetersauren Losung mit Silbernitrat gut iiber- 
einstimmende Resultate lieferten. 

Wee nun die Constitution dieser beiden Verbindungen betrifft, 
so kann wohl uber die des Benzylpyrrols kein Zweifel herracheu, ee 
eotspricht dieee dem gewohnlichen Pyrrol C,H,N, welches nach den 
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Untersuchuogen von S c h i f f l )  and B e l l 9 )  als ein Imidderivat des 
hypothetischen Tetrols aozusehen ist , der Imidwaeseretoff ist durch 
die Atomgruppe C, A, ersetzt, also: 

/JH..-CH,* 

CH---CH\, 
i >NC,H,.  

Denkt man sich durch die Imidgruppe auch an der anderen dop- 
pelten Binduogsstelle in gleicher Weise wie im Pyrrol die doppelte 
Bindung aufgehoben, so gelangt man zu der Formel: 

Eine Verbindung dieser Art ist zwar noch nicht dargestellt, wohl 
aber 1Hsst eich die Verbindung C, HI  Na ale ein Substitutions- 
.derivat davon auffassen; man htitte dann die Formel 

N(C,H,)<l I ! :N(C,H,). 
,CH--- CH,, 

\cH---CH,' 
zu schreiben. 

Weitere Mittheilungen iiber die Natur dieser Verbindungen, sowie 
dber die Destillationsprodukte anderer aromatischer Amine behalte ich 
mir vor. 

Le ipz ig ,  Laboratorium des Hrn. Prof. Knop. April 1881. 

180. M'elikoff: 8- Jodmilcheanre. 
(Eingegangen am 11. April; verlesen in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung habe ich gezeigt (diese Berichte 
XIU, 271. 958), dass Chlor- und Bromwasserstoff sich direkt zur 
Glycidsiiure addiren, iudem sich @-Chlor und p-Brommilchsaure bildet. 
Jodwasserstoff verhiilt sich genau ebeuso; ea addirt sich leicht zur 
Olycids&ure uud es entsteht @-Jodmilchsiiure 

CH2 b. CHa J 
1 > O + H J =  i 

C Hx' C H . O H .  

COOH 6OOH 
Um diese Reaktion auszufiihren, liess ich auf das trockne Kali- 

aalz der Glycidsiiure rauchenden Jodwasserdtoff einwirken. Die Reak- 
tion geht in dieaem Falle ebenso eoergiech vor sich, wie mit anderen 
Hologenwasserstoffen; es iet dabei eine betrHchliche Wiirmeentwicke- 

1) Dieae Berichte X, 1500. 
9) Dieae Berichte X, 1861. 


