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A1 k o holcon s t a n  t e 3.8. 
Floor 19 = 5 x 3 3 0  
Natrium 23 = 6 ~ 3 . 8 3  
Zink 64.9 = 17 x 3.82 
Brom 79.8 = 21 x 3.80 
Strontium 87.2 = 23 x 3.79 
Molybdiin 95.6 = 25 x 3.82 
Palladium 106.2 = 28 x 3.79 
Zinn 117.8 = 31 X 3.80 
Antimon 122 = 32 x 3.81 
Jod 126.5 = 33 x 3.83 
Caesium 133 = 35 x 3.80 
Baryum 136.8 = 36 x 3.80 

A m i d c o n s t a n t e  8.4. 
Cobalt 58.6 = 7 x 8.37 
Yttrium 93 = 11 ~ 8 . 4 5  
Zinn 117.8 = 14 x 8.41 
Jod 126.5 = 15 x 8.44 
Erbium 169 = 2 0 ~ 8 . 4 5  
Wolfram 184 = 22 x 8.36 
Quecksilber 199.8 = 24 x 8.33 
Thallium 203.6 = 24 x 8.48 
Wismuth 210 = 25 x 8.40 

Mittel 8.41 

Die Atomgewichte der iibrigen Elemente kannen leicht mittelst 
einer der obigen zweigliedrigen Formeln berechnet werden. 

Was schliesslich die Eemerkung des Hrn. Thomsen  betrifft, ich 
biitte in meiner Kritik ganz von der chemischen Seite der Frage ab- 
gesehen, so ist dieselbe unverstiindlich, denn es folgt in der Er- 
widerung gar nichts, was auf diesen Mange1 Bezug htitte. Wenn 
etwa der Einfluss der freien Valenzen auf die Drehung oder die Bil- 
dung von Verbindungen der activen Substenzen mit dem Losungs- 
mittel gemeint sein sollte, so ist es allerdings besser, dariiber eu 
achweigen, da alle Beweise iiher diese Punkte fehlen. 

Auf Grund des Obigen wiederhole ich meine friihere Behaop- 
tang: ,dass d i e  von T h o m s e n  a u f g e s t e l l t e n  G e s e t e e  voll-  
s t i indig unbegri indet  s i n d  und j e d e s  W e r t h e s  entbehren.(' 

196. a. L. Ciamician: Ueber Verbindungen a w  der Pyrrolreihe. 
(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben die von Ki i rne r  
vorgeschlagene Pyridinformel ausserordentlich wahrscheinlich g e  
macht, so dass man jetet wohl die Pyridinreihe mit der Beneolreihe 
vergleicben kann. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daes sich auch vom Pprrol eine Hhn- 
liche Reihe von Verbindungen werde ableiten lassen, obwohl noch 
bis vor gans kureer Zeit nur Husserst wenig Repriieentanten dereelben 
bekannt waren. W e i d e l  und ich haben vor einem Jahre in diesen 
Berichten 1) die zwei ersten wirklichen Homologen des Pyrrole be- 

') Diane Berichte XIII, 66. 
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schrieben (Homo- und Dimetbylpyrrol) und damit die Ausgangspunkte 
fiir den Aufbau der Pyrrolreibe geliefert. 

Ich werde mich hicr auf eine kurze Beschreibuiig einiger neuer 
Verbindungeu beschranken und behalte mir vor, sobald es diese mit 
vielen Schwierigkeiten verkniipften Untersuchungen erlauben werden, 
a n  anderem Orte  ausfubrlich fiber dieae Kiirper zu bericbteu. 

Ich habe vor einiger Zeit 1) die Vermuthung ausgesproohen, dass 
das im Thierijl enthultene H o m o p y r r o l  ein Gemenge von zwei iso- 
meren Verbindungen sei und bin jetzt in der Lage, den Beweis dofiir 
zu liefern. 

Das Ausgangsmaterial bildete die zwischen 140 und 1500 sie- 
dende Praktion dee von deu Pyridinbasen befreiten Thieroles. Die- 
selbe wiirde durch wiederholtes Kochen mit gepulvertem Aetzkali von 
den Nitrilen der Fetteauren befreit, urn dann daraus mit metallischcm 
Kalium das Homopyrrol, nach der von W e i d e l  und mir angegebenen 
Methode , zu gewinnen. Dasselbe worde alsdann einer sorgfaltigen 
fraktionirten Destillation unterworfen , um alles das ,  was unter 1400 
(Pyrrol) und iiber 150 (Dimethylpyrrol) siedet , abzuscheiden , und 
dann mieder in die Raliumverbindung verwandelt. 

Ich habe schon vor einigen Monaten2) angedeutet, dass unter 
Verschmelzen des Homopyrrolkaliums mit Aetzkali Pyrrolcarbonsiuren 
entstehen. Diese Operation wird am besten folgendermassen aus- 
geftuhrt: Mau trilgt 20 g Homopyrrolkalium in 100 bis 1’20 g schmel- 
zendes (entwsssertes) Kali ein. Anfangs schwimmt die geschmolzene 
Kaliumverbindung auf dem fliessenden Kalihydrat , aber nach kurzer 
Zeit Iiist sicL letztere uiiter lebhafter Wasserstoffentwickclung darin 
auf. Ea ist eehr schwer, den richtigen Augenblick zu treffen das 
Schmelzen zu nnterbrecben , um nicht zu vie1 unzersetztes Homo- 
pyrrolkalium zoriickzubehalten , oder durch zu langes Erhitzen die 
gebildete Saure nicbt zu zerstiiren (es bildet sich neben Kohlensaure 
und Kohle durch Blausaure). Man unterbricht am besten dann, wean 
eine herausgenommene Probe der Schmelze beim Liisen im Wasser 
nur Spuren von Homopyrrol liefert and beim AnsHuren einen gann 
echwacben Geruch nach Blaueiure wahrnehmen lasst. 

Nach beendeter Operation lijst man die Masse. in  Wasser, nen- 
tralisirt mit sehr verdiinnter Schwefelsaure (um nicht die Carbonsaure 
zu verharzen), filtrirt vou ausgeschiedenen harzigen Substanzen a b  und 
scbiittelt rasch, um Zersetzung3) zn vermeiden, fiinf oder sechs Ma1 mit 
Aether aus. Die AbdampfriickstHnde werden vereinigt und bilden 

1) Wiener Monatahefte fur Chemie I, Bd. 494, und diem Berichte XIII, 2235. 

1) LILast man die angeslluerte Liisung einige Zeit stehen, so fdrbt sie sich roth 
2) 1. c. 

und triibt eich durch herzige Ausscheidnng. 
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eine gelblichrothe, krystallinische Masse, die eich aber bald dunkel- 
rothbraun fiirbt. 

Sie ist ein Qemenge von e w e i  i a o m e r e n  SBuren ,  die man 
durch Bleizuckerloeung trennen kann. 

Zur Reinigung des Gemenges liist man dasselbe in Wasser auf 
und schiittelt mit Thierkohle. Dae fast farblose Filtrat behandelt man 
mit Bleizuckerl6sung. Man erhiilt einen reichlichen , sctileimigen, 
weissen Niederschlag A,, daa durch Filtration von der Liisung B. 
getrennt nird. A. und B. werden mit Schwefelwasserstoff entbleit 
und jedee fiir sich funf bie aechs Ma1 mit Aether auageschiittelt. Die 
AbdauipfruckstHnde sind noch roth gefsrbt und werden durch Losen 
in Wasser und Schiitteln mit Thierkoble gereioigt. 

Die farblose wiissrige Lijsung, welche von der mit B. bezeich- 
neten Fliissigkeit stammt, mird im Vacuum iiber Aetrkalk abgedampft 
und man erhalt so anfange farblose, spiiter grau werdende Krystall- 
bliittchen, welche alle Eigeoscbaften der Schwanert’schen C a r b o -  
py r r  o l s a u r  e beaitzen. Sie schmelzen im geschlossenen Riihrcheri 
bei 191 0 .  

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet 

fur C, H, KO, 
C 54.00 54.05 pCt. 
H 4.65 4.50 - 

Um die zweite, vom Niederscblage A. stammende SPure zu er- 
halten, kann man nicht, ohne sie theilweise zu zereetzen, ihre wffss- 
rige Liisung abdampfen. Man zieht deshalb dieselbe mit Aether aue 
iind erhllt so eine weisse oder rosaroth gefiirbte Maese, die aus feinen 
Nadeln besteht und sich bei 161-162O verfliissigt. 

Die Analpae lieferte folgende Zalilen: 
Berechnet 

Gefunden fdr c, H, NO, 
c 54.58’) 54.05 pCt. 
H 4.77 4.50 - 

Diese Siiure ist die ron mir durch Einwirkung w n  Kohlenslure 
auf das Pjrrolkalium synthetiscli dargestellte @- C a r b o l p y r r o l -  
s ii u r e 2). 

Es ist noch hervorzuheben, dass die Ausbeute a n  dieser zweiten 
Sliure weit schlechter ist als an der ersten, waa natiirlich in der 
Leicbtigkeit , mit welcher dieser Korper in Pyrrol und Kohlenslure 
zerfiillt, seinen Grund hat. 

1 )  Diese etwas zu gross gefundene Zahl fur den I<ohlenstoff erklrrt sich leichter 
durch die grosse Schaierigkeit diese Substanz vollkonmen rein zu erhalten in 
Folge ilirer grossen Neigung in Kohlensnure nnd Pyrrol zu zerfdlen. 

2 )  Diese Berichte XIII, 2236. 
Bericbte d. D. chew Gesellscbaft. Jahrg. XIV. R8 
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Aus diesen Vereuchen gehr eomit hervor, dase dae im Thierii? 
vorkornmende Homopyrrol bei der Oxydation zwei isomere Pyrrol- 
carbonsiiuren liefert, dass somit das Homopyrrol wirklich ein wahres 
Homologe des Pgrrols ist, und dass wahrscheinlich der ewischen 140 
und 150 0 aiedende Antheil des animalischen Theers zwei isomere 
Homopyrrole enthalt, welche nach der Pyrrolformel von Baeye r  1) 

folgende Constitution haben miissten: 
1 HN----CCH, 5 1HN-- -CH 5 

I !: und ! :t 
2 HC; 6 C H ,  4 

/ \\ 

2 H C  C H  4 
'>. 

' \ \  c / '  \\ c I' 
€1 
3 

1.5 = 1.2 

H 
3 

1.4 = 1.3 

Letztere Frage wurde geloet durcb Verwandlung der Homo- 
pyrrole in Homocarbopyrrolsiiuren. 

Wenn man das aos dem Thierol dargestellte Homopyrrolkalium 
in einem Strome von trockener Rohleneanre auf  180-2000 erhitzt, 
so erhalt man zwei isomere Homocarbopyrrolaauren , aus welchen 
man leicht die zwei isomeren Homopyrrole darstellen kann. 

Die Operation wird auf folgende Art auagefiihrt: Man erhitzt je 
20 g der Kaliumverbindung in einer weiten, i n  einem Luftbad eich 
befinden Glasrohre auf 180 bie 200°, wlhrend man einen Strom 
trockener Eohlensiiure durcbleitet. Die Masse schmilzt im Anfang, 
bliiht sich auf und erstarrt dann wieder nach und nach, wiibrend ein 
Theil dea Homopyrrols abdestillirt. Die Operation danert ungefiibr 
zwei Stunden. Der Rohreninhalt wird dabei i l l  eine sprade, zerfliess- 
liche Masse verwandelt. 

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

Homopyrrolkalium Basisches Homocarbo- Homopyrrol 
2C4H,(CH,)NR + CO, = C,H,(CHs) - COOK.NE+ CIHsCH,NB, 

pyrrols. Rali 
welcher auch der Menge des erhaltenen Homopyrrols entspricht. 

Das Reaktionsprodukt muss die Formel ,,C4H2 . CH, . C O O K  
. NE' haben und zerfallt wahrscheinlich mit Wasser nach der Glei- 
chong: 
C , H , C H , C O O K N K + H , O = C C , H , C H ,  . C O O K . N H + K O H ,  

Die Trennung und Reinignng der beiden isomeren Siiuren erfolgt 
in derselben Weiee wie die Trennung und Reinigung der %- und 
#I -Carbopyrrolsiiure. 

Man enteieht der aogesiiuerten wiiearigen G s u n g  des SLinreo- 
gemiechee dasselbe mittelst Aetber, lbst den Abdampfrtickstand wieder 
__ 

1) Diese Berichte 111, 517. 
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in Wasser auf and entfarbt mit Thierkohle. Die Trennung erfolgt 
durch Ueberfiihrung in die Hleiaalze. Man e rha t  zwei Sffuren, deren 
Schmelepnnkte atark von einander differiren und wovon die eine leichter 
zersetzlich ist als die andere. 

Der Kiirper, den ich s - H o m o c a r b o p y r r o l s i i n r e  nennen will, 
schmilzt bei 169.50 und gibt ein leichtlosliches Bleiaalz; wahrend die 
zweite Siiure, g-  Hom o c a r  b o p y  rro l sPur  e ,  bei einer niedrigeren 
Temperatur schmilzt , namlich bei 149.4 O ,  und ein schwerliislichee 
Bleisalz liefert. 

s( 

Die Analysen lieferten folgende Zahlen: 
Gefnnden Mr Gefunden fir Berecbnet f i r  

C 57.45 57.83 57.60 pCt. 
a-Homocarbopyrrola. p-Homocarbopyrrols. C,H,NO, 

H 5.63 5.89 5.60 - 
Die a-Homocarbopyrrolaiiure lLs t  sich aus Waaser umkryatallisiren 

und bildet farblose Bliittchen. 
Die p -Homocarbopyrrolsanre erhalt man durch Abdampfen ihrer 

iitheriachen Liisung in Form von weissen Krgstallkrusten. Beim 
Eochen oder Eindampfen ibrer wgssrigen Liisung erfolgt partielle 
Zereeteung. 

Wenn man die Kalksalze dieser beiden SHuren mit gelijschtem 
Kalk deatillirt, oder die beiden SPuren fiir sich fiber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, so eihalt man die 'ewei correspondirenden , isomeren 
Homopyrrole, die ich als a-  und f l -Homopyr ro l  entsprechend den 
a- und p-Homocarbopyrroleauren bezeicbnen will. Damit sol1 jedoch 
vorliiufig nicht gesagt sein, daas dns a-Homopyrrol der a-Carbopyrrol- 
aiiure und d a s  p-Homopyrrol der p-Carbopyrrolaiinre entspricht, dieaes 
wird man erst durch die Oxydation der beiden isomeren Homopyrrole 
entecheiden kiinnen. 

Das a-Homopyrrol siedet bei 147-1480 bei 750 mm Barometer- 
stand. 

Das p-Homopyrrol siedet bei 142- 1430 bei 742.7 mm Barometer- 
druck. 

Die Aoalysen lieferten folgende Zahlen: 
Gefunden fur Gefunden fur Berecbnet fUr 

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

Bus diesen Versuchen gebt aomit hervor, dass wirklich in der 
zwischen 140° und 1500 siedenden Fraktion des Thierijles zwei 
isomere Homopyrrole enthalten sind, entaprechend den zwei iaomeren 
Carbonaiinren, welche man durch Oxydation des Gemischea erhiilt. 

68' 
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Ich kann zuletzt noch hinznfiigen, dass es mir gelungen iet durch 
oftmalige Destillation des Gemiscbeil zwei Fraktionen von einander 
zu sondern, W O V O ~  die eine ziemlich constant zwiscben 140° und 
1440 und die andere constant zwischen 1450 und 1480 iiberging. 

R a m ,  Istituto Chimico, April 1881. 

196. Q. L. Ciamician nnd P. Dennstedt: Ueber einige 
Derivate der Brenzachleimeaure. 

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

In der Absicht aus der Furfurreihe zur Pyridinreihe zu gelangen, 
haben wir schon vor liingerer Zeit das bisher unbekannte F u r f u r y l -  
a m i  n darzustellen versucht , um daraus durch Waaserabspaltnng 
vielleicht zum Pyridin zn gelangen '). 

C , H , K O - H g O  = C s H b N .  
Furfurylamin Pyridin 

Wir haben in einer, der  Academie dei Lincei a m  8. April vor- 
gelegten kurzen Mittheilung vorliiufig doe Nitril der Brenzschleimsanre 
und das  Furfurylamin beschrieben. 

Die im letzten, uns eben zugekommenen Hefte (No. 6) dieser 
Berichte enthaltene Mittheilung des Hrn. 0. W a l l a c h  zwingt uns 
unsere noch unvollstandigen Versuche den deutscben Fachgenossen 
bekannt zu machen. 

Wir haben das  Nitril der Brenzschleimsiiurr, daa man auch fiiglich 
. F u r f u r o n i t r i l "  oder , , C y a n f u r f u r '  nennen kann, ans dem Pyro- 
mucamid dargestellt. Letzteres haben wir aus dem Brenzschleimslure- 
cblorid von L i e s - B d d a r t  durch Einwirkung von trockenem Ammo- 
niakgase in iitberischer Liisung erhalten. Man zieht aus dem er- 
haltenen Niederschlage dae Amid mit absolutem Alkobol aus, weil 
das  Pyromucamid in Aether schwer loslich ist. Es sublimirt in grossen, 
der Benzo&Gure ahulichen Bliittohen , deren Schmelzpunkt bisher 
flilschlich in den Handbiichern zn 130-132O angegeben wird, wahrend 
sie sich bei 142-1430 verfliichtigen. 0. W a l l a c h  fand 140-142O. 

Daraus wiirde das Furfuronitril durch Destillation mit Phosphor- 
siiureanhydrid dargestellt. Man erhiilt es  auch durch Destillation iiber 
Zinkstaub , obwohl durch partielle Zersetzung hiebei auch Blausiiure 
auftritt. Man destillirt je 5 g des Amids rnit cinem Ueberschuss von 
Phosphorsgureanhydrid aue kleinen Glasretorten Anfangs gelinde, 
schliesalich bis zur scbwachen Rothglutb. Die Ausbeute ist befriedigend: 
aus 35 g Pyromucamid erbielten wir 15 g Cyanfurfur. 

') Yiehe auch R a m s a y ,  Phil. Mag. 1878. 


