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Auch die Constitution aller dieser Verbindungen hat sich im
Launfe unserer Untersuchung bereits mit Sicherheit feststellen lassen
und wollen wir bhier nur erwidbnen, dass das Condensationsprodukt,
C;H;0, der Aldehyd der Tiglinséiure zu sein scheint.

Indem wir darauf aufmerksam machen, dass wir unsere Unter-
suchung noch weiter fortsetzen ond auch aromatische Aldehyde in
dieselbe hineinziehen, wollen wir schliesslich noch bemerken, dass
wir mit Versuchen iiber Condensation von Glyoxal mit anderen
Aldehyden eben beschiftigt sind.

179. L. Lichtenstein: Ueber die Produkte der trocknen Destil-
lation von schleimsaurem Anilin und Paratoluidin.
Vorlaufige Mittheilung.

(Eingegangen am 10. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Bei der trocknen Destillation von schleimsaurem Anilin erbielt
Kottnitz !) eine Verbindung C,,H,N, welche er als Phenylpyrrol
erklért, correspondirend dem von Lubavin ?) durch Behandlung von
Pyrrolkalium mit Jodithyl, sowie von Bell durch trockne Destillation
von schieimsaurem Aethylamin, erbaltenen Aethylpyrrol.

Zu gleicher Zeit erhielt er eine Verbindung bei der gleichen Ope-
ration, welche er jedoch nicht im reinen Zustande erhalten konnte
und fir welche er die Forme! C,,H,;,N, vermuthet. Es ist mir
gelungen beide Verbindungen durch Behandlung mit Steinkoblenbenzin
zn trennen und haben die Analysen der in Benzin unldslichen Sob-
stanz die Formel C,,H,, N, ergeben, wiihrend der in Benzin l5sliche
Theil des Destillats sich als Phenylpyrrol ergeben bat.

Unterwirft man scheimsaures Paratoluidin der trocknen Destillation,
80 erhiilt man ebenfalls 2 Verbindungen, von denen K&ttnitz aber
auch nur die eine niher untersucht hat.

Es tritt hier in weitaus grisserem Masse die Verbindung
C,3 H, N, hervor, welche der als Verunreinigung von Phenylpyrrol
aufiretenden Verbindung C,,H,,N, analog zu sein scheint. Durch
gleiche Bebandlung dieses Destillates mit Steinkohlenbenzin konnte
ich noch eine andere Verbindung daraus isoliren, der die Formel
C,;H,,; N zokommt und welche dem Phenylpyrrol, C,,CyN, ent-
spricht,

Altmann 3) erhielt bei der trocknen Destillation der Anilin- und
Tolunidinsalze der isomeren Zuckersiiure identische Verbindungen und

1) Ueber einige Schleimskurederivate, Inanguraldissertation, Leipzig 1872.
%) Labavin, diese Berichte II, 99.
3) Beitrag zur Kenntniss der Zuckersiiure, Inauguraldissertation, Neisse 1374
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hat besonders die Verbindung C,; H;4 N, untersucht und besonders
die Einwirkung von Oxydationsmitteln studirt.

Es ist ibm jedoch nicht gelungen, weder durch Salpetersdure
noch durch Chromséuregemisch wohlcharakterisirte Verbindungen zu
erhalten.

Zuniichst kann ich seine Beobachtungen dahin erweitern, dass
rothe rauchende Salpetersiure auf alle diese Verbindangen Husserst
hefiig einwirkt und dass die ganze Masse beim lingeren Kochen zu
Oxalsiure oxydirt wird.

Man erhiilt letztere ausserordentlich schon krystallisirt, wenn man
nach halbstiindigem Kochen die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, von
etwaigen Ausscheidungen abfiltrirt und mit dem doppelten Volumen
Alkohol zusammen eindampft. Die Elemeataranalyse der auf diese
Weise erhaltenen Krystalle, sowie eine Analyse eines Kalksalzes be-
stitigten meine Ansicht, dass Oxalsiure vorliege.

Was nun die Einwirkang eines Chromsiuregemisches auf die,
von allen diesen Verbindungen am leichtesten zu erhaltende, C, s H, Ny
betrifft, so bin ich dariiber noch zu keinem Abschluss gelangt. Nach
vielen vergeblichen Versuchen ist es mir scheinbar endlich gelungen
einen Weg zu finden, um das Hauptreaktionsprodukt zu isoliren. Die
Oxydation nahm ich in der Weise vor, dass eine Benzinlosung besagter
Verbindung mit Chromsiuregemisch tagelang in Beriibrung gelassen
und die Einwirkung durch lebhaftes Schiitteln und Erwirmen unter-
stitzt wurde. Die Benzinlésung wurde nach einiger Zeit abgehoben
und wieder mit frischer Chromsiurelésung bebandelt und dieses Ver-
fahren so lange fortsetzt, bis letztere keine Farbenverinderung mehr
erlitt. Dampft man nun die abgehobene Benzinldsung zur Trockne,
so kann man einen sehr schdnen, weissen, krystallinischen Kéorper in
der Weise erhalten, dass man die erhaltenen Krystalle, welche mehr
oder weniger gefirbt erscheinen, in einer kleinen Retorte mit Wasser-
ddmpfen sublimirt. Das so erhaltene Sublimat, welches in Wasser
unldslich ist, wird nochmals aus Aetheralkohol umkrystallisirt. Die
Analyse dieser Verbindung ist noch nicht ausgefiihrt, ich werde seiner
Zeit davon Mittheilung machen.

Aethylchlorid erzeugt aus der Verbindung C, 3 H; 3 N, nur braune,
unerquickliche Harze, die nicht zur Untersuchung geeignet waren.

Wohl aber erbilt man ein Acetylsnbstitutionsprodukt ans der
Verbindung C,H, N, welche ich vorliufig als Benzylpyrrol be-
zeichnen will, wenn man dieselbe mit Acetylehlorid im geschlossenen
Rohr auf 50° erhitzt, die erbaltene, braune Fliissigkeit mit Wasser
verdiinnt und kocht. Es scheidet sich dann die Fliisgigkeit in eine
harzige Substanz und eine klare, strobgelbe Lésung, welche nach dem
Abfiltriren kleine, ebensolche Blittchen ansschied. Die Analyse fiihrte



zu der Formel C, H, N, welche woh! als Tetraitbylbenzylpyrrol
C,(CH;C0),NC;H,; zu erkldren ist.

Wesentlich unterschieden ist diese Verbindung von der, welche
Schiff 1) aus Acetanhydrid und Pyrrol erhielt, in diesem Falle ist
das Acetylradical an Stelle des Imidwasserstoffs getreten; er erhielt
die Verbindung C,H,N(CH,CO).

Benzylpyrrol und die Verbindung C, H; N, zeigen in ihrem
Verhalten gegen die verschiedenen Reagentien auffallende Unterschiede,
80 liefert Benzylpyrrol mit Brom kein Reaktionsprodukt, wihrend
die andere Verbindung ein solches liefert, welches sich auszeichnet
durch sein bedeutendes Krystallisationsvermiégen, hohen Bromgebalt
und die verhiltnissmissige Schwierigkeit Brom wieder gegen andere
Radicale auszutauschen.

Ferner liefert Benzylpyrrol eine Verbindung mit Quecksilberchlorid
von der Formel 2(C, H,NC,;H,)HgCl,, wihrend C”H”Nz gich
nicht damit verbindet.

Mit Brom liefert die Verbindung C,, H;;N,, wie schon erwihbnt,
ein schones Substitutionsprodukt,

Behandelt man eine Bezinlosung von Dibenzylpyrrol mit Brom,
80 wird letzteres unter heftiger Reaktion aufgenommen, Bromwasser-
stoffdémpfe entweichen in grosser Menge und die Losung entfirbt sich.
(Reine frisch dargestellte Mengen dieser Verbindung sind zwar farb-
los, firben sich aber ausserordentlich rasch braunroth an der Lauft,
ohne sich sonst wesentlich zu dndern.)

Man filtrirt dann die Lgsung von dem sich ausscheidenden
schwarzen Korper und dampft zur Krystallisation; den unldslichen
Theil behandelt man mit verdiinntem Alkohol, wodurch man zunéchst
noch eine betrdchtliche Menge der bromirten Substanz erhilt, welche
in diesem Ldsungsmittel unldslich ist.

Nach wiederboltem Umkrystallisiren erbdlt man die bromirte
Verbindung in triklinen, siulenformigen Krystallen von ausserordent-
lich schéner Ausbildung, welche unzersetzt nicht schmelzbar sind.
Die Analyse fiibrte zu der Formel: C,3 HgBr,,N,.

Diese Verbindung ist der Ausgangspunkt zu einer Reihe anderer
Substitutionsprodukte, immerhin wird das Brom verhiltnissmassig
festgebalten and ist es noch nicht gelungen, dasselbe ganz gegen
irgend welches Radical aunszutauschen.

Ammoniak vermag es unter keiner Bedingung durch Amid zu
ersetzen, selbst wenn man die Ldsungen beider Verbmdungen im
geschlossenen Rohre bis auf 150—180° erhitzt.

Jodiithyl und Natrium hingegen erzeugen ein éthylirtes Produkt.
Erhitzt man die #therische Ldsang der fraglichen Verbindang mit Jod-

1) Djese Berichte V, 1500.
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4thyl und Natrium in #therischer Lésung am Riickflusskiibler, so er-
hilt man préchtig ausgebildete, trikline Krystalle, wenn man die ab-
filtrirte dtherische Lésung zur freiwilligen Verdunstung hinstellt. Die
Analyse ergab, dass 2 Atome Brom gegen Aethyl ausgetauscht worden
waren; ich gelangte zu der Formel C; H Bry(CyH;); N,. Aehn-
lich wirken Aethylenbromid und Natrium, nur dass dann 2 Brom-
atome patiirlich nor durch eine Aethylengruppe ersetzt werden; ich
erhielt C,3HgBrg (C,H,)N,.

In der Hoffaung, eine Sulfosdure durch Behandlung mit primérem
Ammoniumsulfit zu erhalten, brachte ich bromirtes Dibenzylpyrrol in
alkoholischer Ldsung mit diesem Salz zusammen, soweit es die Los-
lichkeitsverhiltnisse dieser Substanzen erlauben, kochte einen Tag
lang am Rickflusskiihler und dampfte dann die Losungen mit den
abgeschiedenen Salzen u. 8. w. zur Trockne, extrahirte mit absolutem
Alkobol und erhielt beim Eindampfen dieses geringe Mengen einer
gelben, krystallinischen Substanz. Bei Uniersuchung des mit Alkohol
extrahirten Riickstandes fand ich, dass derselbe sich nicht vollstindig
in Wasser léste. Der Riickstand, aus Aether umkrystallisirt, erwies
sich mit vorerwilhnten, aus der alkoholischen Ldsung erhaltenen als
identisch. Die Analyse ergab ein ganz auffallendes Resultat: namlich
die Formel C,H,;,N,Br;8,0,. Da mir kein Analogon dieser Um-
setzung bekannt jst und da ich noch mit der Untersuchung dieser
Verbindung beschiftigt bin, gebe ich dies Analysenresultat mit aller
Reserve,

Schliesslich will ich noch ein Nebenprodukt erwibnen, welches
ich beim Bromiren von der Verbindung C,3H,sN, erbalten habe.
Behandelt man den beim Zufiigen von Brom zu der Lésung dieser
Verbindung sich ausscheidenden schwarzen Riickstand mit 90 pro-
centigem Alkohol und filtrirt die Losung von dem sich nicht l6senden
bromirten Koérper, so erhilt man beim Eindampfen eine schwarze,
barzige, unkrystallinische Masse, welche aber beim Digeriren mit
Wasser an dieses einen Ko&rper abgiebt, der sich beim Eindampfen
der wissrigen Losung als Krystallpoiver abscheidet.

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

Es muss alles Brom als Bromwasserstoffsiure vorhanden sein,
da die Brombestimmung durch Glihen mit Kalk und diejenige durch
einfaches Filllen der salpetersauren Losung mit Silbernitrat gut @ber-
einstimmende Resaltate lieferten.

Was nun die Constitution dieser beiden Verbindungen betrifft,
80 kann wohl dber die des Benzylpyrrols kein Zweifel herrschen, es
entspricht diese dem gewdéhnlichen Pyrrol G,H N, welches nach den
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Untersuchungen von Schiff!) and Bell ?) als ein Imidderivat des
‘hypothetischen Tetrols anzusehen ist, der Imidwasserstoff ist durch
-die Atomgruppe C; H,; ersetzt, also:

CH---CH.

8 i JNCH,.

CH---CH”

Denkt man sich durch die Imidgruppe auch an der anderen dop-

pelten Bindungsstelle in gleicher Weise wie im Pyrrol die doppelte
Bindung aofgehoben, so gelangt man za der Formel:

‘/CH"'CH\.
NH{ ; ! NH.
~“CH--CH~
Eine Verbindung dieser Art ist zwar noch nicht dargestellt, wohl
aber lasst sich die Verbindung C,;H,;N, als ein Substitotions-
derivat davon auffassen; man hitte dann die Formel

LCH--CH.
N(C, H,)X ; i ON(C;Hy).
\CH---CH-

zu schreiben.

Weitere Mittheilangen dber die Natur dieser Verbindungen, sowie
{iber die Destillationsprodukte anderer aromatischer Amine behalte ich
mir vor.

Leipzig, Laboratorinm des Hrn. Prof. Knop. April 1881.

180. Melikoff: 5-Jodmilchsdiure.

(Eingegangen am 11. April; verlesen in der Sitzung von Herrn A, Pinner.)

In einer friiheren Mittheilung habe ich gezeigt (diese Berichte
XIII, 271. 958), dass Chlor- und Bromwasserstoff sich direkt zur
Glycidsdure addiren, indem sich $-Chlor und g-Brommilchsiure bildet.
Jodwasserstoff verhilt sich genau ebenso; es addirt sich leicht zur
Glycidsdure und es entsteht B-Jodmilchsdure

CH,. CH,J
C N0 4+ HI = |

CH- CH.OH.
COOH CooH

Um diese Reaktion auszufiibren, liess ich auf das trockne Kali-
salz der Glycidsiure rauchenden Jodwasserstoff einwirken. Die Reak-
tion geht in diesem Falle ebenso energisch vor sich, wie mit anderen
Hologenwasserstoffen; es ist dabei eine betrachliche Wirmeentwicke-

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



