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Alkoholconstante 3.8. Amidconstante 8.4,
Floor 19 = 5x3.80 Cobalt 58.6 = 7><8.37
Natrium 23 = 6>3.83 Yttrium 93 =11x8.45
Zink 64.9 = 17 < 3.82 Zinn 117.8 = 14 x< 8.41
Brom 79.8 = 21 x< 3.80 Jod 126.5 = 15 >< 8.44

Strontium 87.2 = 23 < 3.79 Erbiam 169 = 20>< 8.45
Molybdiin 95.6 = 25 >< 3.82 Wolfram 184 = 22><8.36
Palladiom 106.2 = 28 >< 3.79 Quecksilber 199.8 = 24 >< 8.33

Zinn 117.8 = 31 < 3.80 Thallium 203.6 = 24 >< 8.48
Antimon 122 = 32 x<3.81 ‘Wismuth 210 = 25 < 8.40
Jod 126.5 = 33 >< 3.83 Mittel 8.41

Caesinm 133 = 385><3.80
Baryum 136.8 = 36 >< 3.80

Die Atomgewicbte der iibrigen Elemente kdnnen leicht mittelst
einer der obigen zweigliedrigen Formeln berechnet werden.

Was schliesslich die Bemerkung des Hrn. Thomsen betrifft, ich
bitte in meiner Kritik ganz von der chemischen Seite der Frage ab-
gesehen, so ist dieselbe unverstindlich, denn es folgt in der Er-
widerung gar nichts, was auf diesen Mangel Bezug hitte. Wenn
etwa der Einfluss der freien Valenzen auf die Drebung oder die Bil-
dung von Verbindungen der activen Substanzen mit dem Ldsungs-
mittel gemeint sein sollte, so ist es allerdings besser, dariiber zu
schweigen, da alle Beweise iiber diese Punkte fehlen.

Auf Grund des Obigen wiederbole ich meine friihere Behaup-
tang: ,dass die von Thomsen aufgestellten Gesetze voll-
stindig unbegriindet sind und jedes Werthes entbehren.®

185. G. L. Ciamician: Ueber Verbindungen aus der Pyrrolreihe.

(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben die von Kérner
vorgeschlagene Pyridinformel ausserordentlich wahrscheinlich ge-
macht, so dass man jetzt wohl die Pyridinreibe mit der Benzolreihe
vergleichen kanm.

Es ist sebr wahrscheinlich, dass sich auch vom Pyrrol eine &hn-
liche Reibhe von Verbindungen werde ableiten lassen, obwohl noch
bis vor ganz kurzer Zeit nur Zusserst wenig Repriisentanten dergelben
bekannt waren. Weidel und ich haben vor einem Jahre in diesen
Berichten 1) die zwei ersten wirklichen Homologen des Pyrrols be-

1) Diese Berichte XIII, 66.
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schrieben (Homo- und Dimethylpyrrol) und damit die Ausgangspunkte
fir den Aufbau der Pyrrolreihe geliefert.

Ich werde mich hicr auf eine kurze Beschreibung einiger neuer
Verbindungen beschrinken und behalte mir vor, sobald es diese mit
vielen Schwierigkeiten verkniipften Untersuchungen erlauben werden,
an anderem Orte ausfiibrlich iiber diese Korper zu bericbten,

Ich habe vor einiger Zeit!) die Vermuthung ausgesprochen, dass
das im Thierd]l enthaltene Homopyrrol ein Gemenge von zwei iso-
meren Verbindungen sei und bin jetzt in der Liage, den Beweis dafiir
zu liefern,

Das Ausgangsmaterial bildete die zwischen 140 und 1500 sie-
dende Fraktion des von den Pyridinbasen befreiten Thierdles. Die-
selbe wurde durch wiederholtes Kochen mit gepulvertem Aetzkali von
den Nitrilen der Fettsduren befreit, um dann daraus mit metallischem
Kalium das Homopyrrol, nach der von Weidel und mir angegebenen
Methode, zu gewinnen. Dasselbe worde alsdann einer sorgfiltigen
fraktionirten Destillation unterworfen, um alles das, was unter 140°
(Pyrrol) und iiber 1509 (Dimetbhylpyrrol) siedet, abzuscheiden, und
dann wieder in die Kaliumverbindung verwandelt,

Ich habe schon vor einigen Monaten?) angedeutet, dass unter
Verschmelzen des Homopyrrolkaliums mit Aetzkali Pyrrolcarbonséuren
entstehen. Diese Operation wird am besten folgendermassen aus-
gefibrt: Man trigt 20 g Homopyrrolkalium in 100 bis 120 g schmel-
zendes (entwiissertes) Kali ein. Anfangs schwimmt die geschmolzene
Kaliumverbindung auf dem fliessenden Kalibydrat, aber nach kurzer
Zeit lgst sich letztere unter lebhafter Wasserstoffentwickelung darin
auf. Es ist sehr schwer, den richtigen Augenblick zu treffen das
Schmelzen zu unterbrechen, um nicht zu viel unzersetztes Homo-
pyrrolkalium zuriickzubehalten, oder durch zu langes Erhitzen die
gebildete Siiure nicht zu zerstéren (es bildet sich neben Kohlensiure
und Kohle durch Blausiiure). Man unterbricht am besten dann, wenn
eine heransgenommene Probe der Schmelze beim Ldsen im Wasser
nur Spuren von Homopyrrol liefert und beim Ansiuren einen ganz
schwachen Geruch nach Blauséiure wahrnehmen lisst.

Nach beendeter Operation 138t man die Masse in Wasser, neu-
tralisirt mit sebr verdiinnter Schwefelsiure (um nicht die Carbonsiiure
zu verharzen), filtrirt von ausgeschiedenen harzigen Substanzen ab und
schiittelt rasch, um Zersetzung3) zu vermeiden, finf oder sechs Mal mit
Aether aus. Die Abdampfriickstinde werden vereinigt und bilden

1) Wiener Monatshefte fir Chemie I, Bd. 494, und diese Berichte XIII, 2235.

) L e

3) Lsst man die angeshuerte Ldsung einige Zeit stehen, so furbt sie sich roth
und tritbt sich durch harzige Ausscheidung.
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eine gelblichrothe, krystallinische Masse, die sich aber bald dunkel-
rothbraun férbe.

Sie ist ein (Gemenge von zwei isomeren S&uren, die man
durch Bleizuckerldsung trennen kann,

Zuar Reinigung des Gemenges 168t man dasselbe in Wasser auf
und schiittelt mit Thierkoble. Das fast farblose Filtrat behandelt man
mit Bleizuckerlosung. Man erhiilt einen reichlichen, schleimigen,
weissen Niederschlag A., das durch Filtration von der Lésung B.
getrennt wird. A. und B. werden mit Schwefelwasserstoff entbleit
und jedes fiir sich fiinf bis sechs Mal mit Aether ausgeschiittelt. Die
Abdampfriickstinde sind noch roth gefirbt und werden durch Liosen
in Wasser und Schiitteln mit Thierkohle gereinigt.

Die farblose wissrige Losung, welche von der mit B. bezeich-
neten Fliissigkeit stammt, wird im Vacuum iiber Aetzkalk abgedampft
und man erhilt so anfangs farblose, spiter grau werdende Krystall-
blittchen, welche alle Eigenscbaften der Schwanert’schen Carbo-
pyrrolsdure besitzen. Sie schmelzen im geschlossenen Rdhrchen
bei 1919,

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet

Gefunden g, ¢, H, NO,

C 5400 54.05 pCt.
H 4.65 4,50 -

Um die zweite, vom Niederschlage A. stammende Siure zu er-
halten, kaon man nicht, obne sie theilweise zu zersetzen, ihre wiss-
rige Losung abdampfen. Man zieht deshalb dieselbe mit Aether aus
und erhilt so eine weisse oder rosaroth gefirbte Masse, die aus feinen
Nadeln besteht und sich bei 161—162° verfliissigt.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet

Gefunden far C, H,NO,

C  54.581) 54.05 pCt.
H 4.77 4.50 -

Diese Siiure ist die von mir durch Einwirkung von Kobhlensiure
auf das Pyrrolkalium synthetiseh dargestellte §-Carbolpyrrol-
sdure?),

Es ist noch hervorzuheben, dass die Ausbeute an dieser zweiten
SHure weit schlechter ist als an der ersten, was natiirlich in der
Leichtigkeit, mit welcher dieser Kérper in Pyrrol und Kohlensiure
zerfillt, seinen Grund hat.

1} Diese etwas zu gross gefundene Zahl fitr den Koblenstoff erklirt sich leichter
durch die grosse Schwierigkeit diese Substanz vollkommen rein zu erhalten in
Folge ihrer grossen Neigung in Kohlenssure und Pyrrol zu zerfallen.

?) Diese Berichte XIII, 2285.

Berichte d. D. chen. Gesellschaft. Jahrg, XIV. AR
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Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass das im Thierdlk
vorkommende Homopyrrol bei der Oxydation zwei isomere Pyrrol-
carbons#iuren liefert, dass somit das Homopyrrol wirklich ein wahres
Homologe des Pyrrols ist, und dass wahrscheinlich der zwischen 140
und 150° siedende Antheil des animalischen Theers zwei isomere
Homopyrrole enthilt, welche nach der Pyrrolformel von Baeyer!)
folgende Constitution haben miissten:

1 HN—-—CCH,; 5 1 HN—-—CH 5
i i und .’ i
2 HC CH ¢4 2 H(.\)\ CCH, 4
g ~ o
H H

3

3
1.5 = 1.2 1.4 =1.8

Letztere Frage wurde gelost durch Verwandlung der Homo-
pyrrole in Homocarbopyrrolséuren.

Wenn man das aos dem Thierdl dargestellte Homopyrroikalium
in einem Strome von trockener Kohlensdiure auf 180—2000 erhitet,
so erhilt man zwei isomere Homocarbopyrrolsiuren, ans welchen
man leicht die zwei isomeren Homopyrrole darstellen kann.

Die Operation wird auf folgende Art ausgefihrt: Man erhitzt je
20 g der Kaliumverbindung in einer weiten, in einem Luftbad sich
befinden Glasréhre auf 180 bis 2000, wihrend man einen Strom
trockener Kohlensdure durcbleitet. Die Masse schmilzt im Anfang,
bléht sich anf und erstarrt dann wieder nach und nach, wihrend ein
Theil des Homopyrrols abdestillirt. Die Operation dauert ungefahr
zwei Stunden. Der Rghreninhalt wird dabei in eine spréde, zerfliess-
liche Masse verwandelt.

Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:
2C,H,(CH,)NK + CO, = C,H,(CH,).COOK.NK+ C,H,CH,NH,

Homopyrrolkalinm Basisches Homocarbo- Homopyrrol
pyrrols. Kali

welcher auch der Menge des erhaltenen Homopyrrols entspricht,
Das Reaktionsprodukt muss die Formel ,C,H, . CH, . COOK
. NK“ haben uund zerfillt wahracheinlich mit Wasser nach der Glei-
chong:
C, HiCH,COOK NK+H;0=C,H,CH; . COOK.NH+KOH.
Die Trennung und Reinigung der beiden isomeren Sauren erfolgt
in derselben Weise wie die Trennung und Reinigung der ¢ und
g -Carbopyrrolsiure.
Man entzieht der angesiuerten wiissrigen Ldsung des S#oren-
gemisches dasselbe mittelst Aether, 168t den Abdampfrickstand wieder

1) Diese Berichte III, 517,
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in Wasser anf und entfirbt mit Thierkohle. Die Trennung erfolgt
durch Ueberfilbrung in die Bleisalze. Man erbilt zwei S&uren, deren
Schmelzpuckte stark von einander differiren und wovon die eine leichter
zersetzlich ist als die andere.

Der Karper, den ich ;-Homocarbopyrrolsﬁure nennen will,
schmilzt bei 169.5° und gibt ein leichtldsliches Bleisalz; wibrend die
zweite Séiure, f-Homocarbopyrrolséure, bei einer niedrigeren
Temperatur schmilzt, nimlich bei 142.49, und ein schwerldsliches
Bleisalz liefert.

Die Analysen lieferten folgende Zahlen:

Gefunden fiir Gefunden fiir Berechnet fir
a-Homocarbopyrrols. B-Homocarbopyrrols. CeH,NO,
C 57.45 57.83 57.60 pCt.
H 5.63 5.89 5.60 -

Die a-Homocarbopyrrolsiure lidsst sich aus Wasser umkrystallisiren
und bildet farblose Blittchen.

Die 8-Homocarbopyrrolsiure erhiilt man durch Abdampfen ihrer
dtherischen Lésung in Form von weissen Krystallkrusten. Beim
Kochen oder Eindampfen ibrer wissrigen Losung erfolgt partielle
Zersetzung.

Weno man die Kalksalze dieser beiden Sduren mit gelSschtem
Kalk destillirt, oder die beiden S#uren fiir sich iber ihren Schmelz-
punkt erhitzt, so erhilt man die zwei correspondirenden, isomeren
Homopyrrole, die ich als @- und S-Homopyrrol entsprechend den
o~ und B-Homocarbopyrrolsiuren bezeicbnen will. Damit soll jedoch
vorlaufig nicht gesagt sein, dass das a-Homopyrrol der a-Carbopyrrol-
siure und das f-Homopyrro} der §-Carbopyrrolsiure entspricht, dieses
wird man erst durch die Oxydation der beiden isomeren Homopyrrole
entscheiden kdnnen.

Das a-Homopyrrol siedet bei 147—148% bei 750 mm Barometer-
stand.
Das g-Homopyrrol siedet bei 142—143° bei 742.7 mm Barometer-
druck.
Die Analysen lieferten folgende Zahlen:
Gefunden fur Gefunden fir Berechnet fur

a-Homopyrrol -Homopyrrol C,H,N
C 74.07 73.68 74.07 pCt.
H 8.99 8.73 8.64 -

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass wirklich in der
zwischen 140° und 150° siedenden Fraktion des Thierbles zwei
isomere Homopyrrole enthalten sind, entsprechend den zwei isomeren
Carhonséuren, welche man durch Oxydation des Gemisches erhilt.

68*
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Ich kann zuletzt moch hinzufiigen, dass es mir gelangen ist durch
oftmalige Destillation des Gemisches zwei Fraktionen von einander
zu sondern, wovon die eine ziemlich constant zwischen 140° und
144° und die andere constant zwischen 1450 und 148¢ iberging.

Rom, Istituto Chimico, April 1881.

196. G. L. Ciamician und M. Dennstedt: Ueber einige
Derivate der Brenzschleimsdure.

(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Absicht aus der Furfurreibe zur Pyridinreibe zu gelangen,
haben wir schon vor lingerer Zeit das bisher unbekannte Furfuryl-
amin darzustellen versucht, um daraus durch Wasserabspaltong
vielleicht zum Pyridin zu gelangen !).

C,H,NO—H,0 = C,HyN.
Furfurylamin Pyridin

Wir haben in einer, der Academie dei Lincei am 8. April vor-
gelegten karzen Mittheilung vorliufig das Nitril der Brenzschleimsdare
und das Farfurylamin beschrieben,

Die im letzten, uns eben zugekommenen Hefte (No. 6) dieser
Berichte enthaltene Mittheilung .des Hrn. O. Wallach zwingt uns
unsere noch unvollstindigen Versuche den deutschen Fachgenossen
bekannt za machen.

Wir baben das Nitril der Brenzschleimsiiure, das man auch fiiglich
nFurfuronitril® oder ,Cyanfurfur“ nennen kann, aus dem Pyro-
mucamid dargestellt. Letzteres haben wir aus dem Brenzachleimsiare-
chlorid von Lies-Bddart durch Einwirkung von trockenem Ammo-
niakgase in itherischer Losung erhalten. Man zieht aus dem er-
haltenen Niederschlage das Amid mit absolutemm Alkobol aus, weil
das Pyromucamid in Aether schwer lslich ist. Es sublimirt in grossen,
der Benzoésiure ihnlichen Blittchen, deren Schmelzpunkt bisher
filschlich in den Handbiichern zn 130—132° angegeben wird, wihrend
sie eich bei 142 —143° verflichtigen. O. Wallach fand 140 — 1429,

Daraus wurde das Furfuronitril durch Destillation mit Phosphor-
sdureanhydrid dargestellt. Man erhilt es auch durch Destillation iiber
Zinkstaub, obwobl durch partielle Zersetzung hiebei auch Blausdare
auftritt. Man destillirt je 5g des Amids mit cinem Ueberschuss von
Phosphorsiureanhydrid aus kleinen Glasretorten Anfangs gelinde,
schliesslich bis zar schwachen Rothgluth. Die Ausbeute ist befriedigend:
aus 35 g Pyromucamid erhielten wir 15 g Cyanfurfur,

1) 8i¢he auch Ramsay, Phil. Mag. 1878.



