
2388 

433. G. L. Ciamician und P. Silber: Ueber die Derivate des 
Pyrocolls. 

(Eingcgnngen am 4. September; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

E i n w i r k u n g  v o n  Brorn  iiuf P y i o c o l l .  
Liisst man Broni auf in  Eisessig geliistes Pyrocoll linter Druck 

einwirken, so erhiilt man, :iusser kleinen Mengen einer in Eisessig un- 
liislicheii Substanz, ein Geniisch von Monobrorn- und Dibrompyrocoll I). 
Diesen in Eisessig unlijslichen Kiirper erhiilt man leicht in grosser 
Menge bei direkter Einwirkung ron  Rrom auf Pyrocoll. Bei gewiihn- 
licher Temperatur entwickeln sich schon grosse Yerigen von Brom- 
masserstoff. Man erhitzt das  Gemisch beider Kiirper in geschlossenen 
Riihren dann noch einige Stunderi bei looo und erhalt nach dem Ver- 
jagen des iiberschussigen Broms eiii gelbes, amorphes Pulver. W i r  
haben letzteres behiifs Reinigung wiederholt mit Eisessig gekocht, und 
zuletzt, als der  Eisessig nun mehr schwach gelb g e a r b t  war, eine 
kleine Menge (0.4 g) im Rohr mit neuem uberschtissigefi Eisessig etwa 
8 Stunden auf 130" erhitzt. Das friiher amorphe Pulver war jetzt in 
kleine, gelbe Nadeln verwandelt. 

Bei den Aiialysen fanden wir: 
Gefiinden Berechnet f h -  CluB4H2Nz 02 

Bi 64.36 63.74 pct .  
Das T e t r a b r o m p y r o c o l l  ist ganz unloslich in Alkohol, Aether, 

Toluol, Chloroform nnd liist sich nur spurenweise in siedendem Eis- 
essig. 

Da die eben beschriebene Methode der Reinigung des Tetrabrom- 
pyrocolls zii langwierig is t ,  und man nur sehr geringe Mengen auf 
einmal erhnlten kann, so haben wir tins direkt des amorphen Pulvers 
bedient , um zur entsprechenden Dibromcarbopyrrolsaure zu gelangen. 
Wir  kochten dasselbe mit Kalihydrat, bis viillige Liisung erfolgt war, 
siiuerten mit Schwefelshure i i n  und zogen mit Acther aus. D e r  
atherische Ruckstand wurde dann, nach Neutralisation mit Ammoniak, 
niit Chlorbaryum versetzt, und die erhaltene weisse Filllung wieder- 
holt aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Aus dem in gliinzenden 
Blattchen krystallisirenden B a r y t s a l z  bekamen wir auf Zugabe von 
verdunnter Schwefelsaure und nachherige Behandlung mit Aether die 
entsprechende Saure. Aus  heissem Wasser, worin sie ziemlich liislich 
ist, krystallisirt sie in  kleinen, leicht gelb gearbten Tiifelchen, die sich . 
in Aether und Alkohol leicht liisen. Auf 1000 erhitzt verliert sie 
nicht an Gewicht; bei 105O tritt jedoch schon viillige Zersetzung ein 

Auf 2500 erhitzt, zersetzt es  sich allmahlich. 

1) Ciamician e Danes i ,  Gazz. Chim. Ital. XU, p. ?8-42 (1882) und 
diese Berichte XV, 1082. 
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(dasselbe Verhalten zeigt auch das Bnrytsttlz). - Wenn auch die bei 
der Bnalyse des Barytsalzes sowohl, wie der freien Saure erhaltenen 
Zahlen nicht rollig rnit den theoretischen ubereinstimnien, so geht aus 
ihnen doch zweifelsohne herror, dass wir cs niit der D i b r o m c a r b o -  
p y r r o l s a u r e  zu thuii haben. 

O k t o c h l o r i d  o d e r  Pe rch lo r id  des  Pe rch lo rpyroco l l s ,  
(Go (CIS) N2 0 2 ) .  

In der oben erwiihnten Abhandlung 1) werdeii drei Substanzen be- 
schrieben, die man aus dem Pyrocoll durch Einwirken ron Phosphor- 
chlorid bei hiiherer Temperatur erhalt. Einer von diesen Kiirpern hat 
die Formel (310 C16 N2 0 2  und werde Perchlorpyrocoll genannt , die 
beiden andern hatten die Formeln Cl0 Cllo N2 0 und Cg C1.r N 0. Dieser 
letztere nun, dessen Formel Cs C1, N 0 nur der einfachste Ausdruck 
seiner Zusammensetzung ist, erschien damals schon von grossem lnter- 
esse, da er die Eigenthiimlichkeit besass, beim Eochen rnit Aetzkali 
Ammoniak zu entwickeln und sich in eine zerfliessliche, stickstofffreie 
Same zu verwandeln. Nach niiherer Untersuchung sind wir jetzt be- 
rechtigt, diesen Kiirper als  ein Additionsprodukt des Perchlorpyrocolls 
mit 8 Atomen Chlor zu betrachten; wir glauben, dass ihm in Analogie 
rnit allen iibrigen halogenirten Pyrocollderivaten die doppelte Formel 
CloCllrNs02 zukommt, dass er demnach ale O k t o c h l o r i d  o d e r  
P e rc hlor i  d de s P e r c h 1 o rp y r o c o 11 s , [C1o C16 (CLJ N2 0 2 1 ,  aufzu- 
fassen sei. 

Wir schicken, bevor wir die Reaktion beschreiben, die uns zu 
diesem Resultat fihrte, einige Angaben uber die Darstellung dieses 
Korpers voraus. Das Perchlorpyrocoll wurde auf bekannte Weise 
dargestellt. Aus 10 g Pyrocoll erhielten wir 13 g reines Perchlor- 
pyrocoll. 10 g Perchlorpyrocoll geben ferner nach nochmaliger Be- 
handlung rnit Phosphorchlorid 6.5 g Perchlorid des Perchlorpyrocolls. 
Wir haben fiberdies beobachtet, dass bei dieser letzten Reaktion sich 
haufig gleichzeitig rnit dem Perchlorid des Perchlorpyrocolls kleine 
Mengen der Verbindung 4 0  Cllo NaO bilden, die sich jedoch leicht 
in folgender Weise von einander trennen lassen. Man lost das Ge- 
misch, das durch Krystallisation aus siedendem Eisessig schon gereinigt 
worden, in der Kiilte in Aether und iiberllsst die Losung in einem 
tiefen Krystallisationsgefbs der freiwilligen Verdunstung. Man erhiilt 
so leicht die grossen, wiirfelfirmigen Krystalle des Perchlorids des 
Perchlorpyrocolls , die sich leicht auf mechanhchem Wege von den 
abgeflachten Prismen der Verbindung Clo ClloN2 0 trennen lassen. Die 
kleineren Krystalle, die zuriickbleiben, kann man leicht durch wieder- 

*) C i n m i c i a n  c Danes i ,  1. c. 
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holte Sublimation trennen. Das Perchlorid des Perchlorpyrocolls 
sublimirt sehr leicht bei einer wenig iiber 1000 liegenden Temperatur, 
wiihrend der andere Kiirper erst bei weit hoherer Temperatur sich 
verfluchtigt. 

E i n w i r k u n g  von W a s s e r s t o f f  in s t a t u  nascend i  auf  d a s  
P e r c h l o r i d  d e s  Pe rch lo rpyroco l l s .  

Um iiber die Constitution dieses Kikpers in’s Klare ZLI kommen, 
haben wir versucht, unter Vermeidung des Austritts von Stickstoff das 
Chlor theilweise zu eliminiren. Da uns vorher angestellte Versuche 
gezeigt hatten, dass bei Gegenwart von Alkali der Stickstoff in der 
Form von Ammoniak entweicht, so versuchten wir die Einwirkung 
des nascirenden Wasserstoffs in saurer Losung. 

Man lost in der Wiirme in einer tubulirten, mit Glasstopfen ver- 
sehenen und rnit einem aufsteigenden Kiihler in Verbindung stehenden 
Retorte das Perchlorid des Perchlorpyrocolls in der niithigen Menge 
Eisessig, giebt dann soviel Wasser hinzu, bis der Kiirper eben d n g t  
wieder herauszufallen und fiigt endlich eine geniigende Menge Zink- 
staub hinzu. Es beginnt sofort eine lebhafte Reaktion unter Entwicke- 
lung grosser Mengen von Kohlensiiure. Nachdem man die Fliissigkeit 
ca. 3 Stunden gelinde erhitzt hat, verdiinnt man den Retorteninhalt 
mit Wasser und destillirt mit Wasserdampf. Es geht ein sehr bald im 
Kiihlrohr krystallinisch erstarrendes Oel iiber. Der neue KZirper wird 
von dem wiissrigen Destillat durch Filtration getrennt und letzteres, 
das noch bemerkenswerthe Mengen des festen KBrpers geltist enthiilt, 
wird noch ein zweites Ma1 rnit Wasserdampf destillirt. Am 6 g  Per- 
chlorid des Perchlorpyrocolls erhiilt man so ca. 2 g des neuen Korpers, 
der sich nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium leicht durch Umkry- 
stallisiren aus warmem Petroleumather reinigen lhst .  Nach einigem 
Verdunsten des Losungsmittels erhiilt man farblose Bliittchen , die bei 
der Analyse folgende Zahlen gaben: 

Gefunden Berechnet fiir QC4NH 
C 23.68 - - 23.41 pCt. 

- 0.49 2 H 0.93 - 
c1 - 68.94 - 69.27 a 

N -  - 7.14 6.83 2 

100.64. 100.00 pct. 

Aus den Analysen geht hervor, dass die Verbindung, die aus dem 
Perchlorid des Perchlorpyrocolls durch Einwirkung des Zinks und der 
Essigsiiure entsteht, der Formel des T e t r a c h l o r p y r r o l s ,  CaCbNH, 
entspricht, und wir glauben, dass es in Folge seiner Eigenschaften 
auch als solches aufgefasst werden muss. 
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Das Tetrachlorpyrrol schmilzt bei 1100 unter Zersetzung, ist aehr 
l&ht loslich in Alkohol, Aether, wenig in Wrsser. Dab beste Kry- 
stallisationsmittel ist warmer Petroleumather , aue dem es beim Er- 
kalten in manchmal einigen Centimeter langen, seidenghzenden Bliitt- 
chen krystallisirt. Es ist sehr fliichtig und hat einen charakteristilrchen 
Geruch, ahnlich dem des Dampfes von Tetrajodpyrrol oder dem einer 
kochenden Losung der Trichlorcarbopyrrolsaure ; auch an Tribrom- 
phenol eriniiert er etwas. Das Tetrachlorpyrrol ist iiberaus verbder- 
lich, nach kurzer Zeit wird es schmutzig braun und in wenig Tagen 
ist es in eine schwarze verkohlte Masse verwandelt; es verhiilt sich 
wie eine schwache Saure ; seine wiisserige oder verdiinnte, alkoholische 
Liisung rothet blaues Lacmuspapier schwach; es liist sich leicht in 
atzenden und kohlensauren Alkalien und fallt unverandert auf Zusatz 
einer Saure wieder heraus. In Ammoniak geltist, giebt es rnit Silber- 
nitrat eine weisse FIillung. Es widersteht der Einwirkung kochender 
Salzsaure; von Salpetersiiure wird es vollstiindig oxydirt. Mit eon- 
centrirter Schwefelsiiure giebt das Tetrachlorpyrrol eine charakte- 
ristische Reaktion, rnit deren Hiilfe man die geringsten Spuren davon 
entdecken kann. Es lost sich in dieser Saure bei gelindem Erwiirmen 
mit intensiv rothbrauner Farbe; fugt man jetzt einige Tropfen Wasser 
hinzu, so erhiilt man eine schijn violette Fiirbung; ein Ueberschuss 
von Wasser erzeugt dagegen eine griine Fallung (oder Fiirbung), die 
sich in Kalihydrat rnit intensiv orangegelber Farbe liist. Das Tetra- 
chlorpyrrol widersteht der Einwirkung des Natriumamalgams und des 
kochendeu Kalihydrata rnit Zinkstaub. - Die Bildung des Tetra- 
chlorpyrrols aus dem Kiirper C10Cl1dNaOa berechtigt uns zu der An- 
nahme, dass besagter Kiirper noch ein Derivat des Pyrrols sei, und 
wir ihn als Perchlorid des Perchlorpyrocolls aufiufassen haben. Wir 
denken uns, dass bei der beschriebenen Reaktion in der ersten Phase 
des Processes bei der Einwirkung der verdhnten Essigsaure eine Um- 
wandlung des Perchlorids , des Perchlorpyrocolls in das Tetrachlorid 
der Trichlorcarbopyrrolsaure, C4 C13 (C 0 OH) [Cb] NH, statt hat, und 
das letztere sofort in Kohlensaureanhydrid und daa Tetrachlorid 
des Trichlorpyrrole zerfalle, welches seinerseits wieder vom nasciren- 
den Wasserstoff in Tetrachlorpyrrol umgewandelt wird. 

1. C,oC4(Cb)NaOa + 2HaO = 2CcCls(COOH)(CL)NH. 
2. 
3. 

C4Cls(COOH)(CG)NH = COa + C,ChH(C4)NH. 
C4ClsH(C4)NH + 2 H =  CrC4NH + 3HC1 

oder: 
CloC&(Cb)N2Op + 2HaO + 2H2 = 2CrC4NH + 2COa + 6HCl. 
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E i n w i r k u n g  von  W a s s e r  au f  d a s  P e r c h l o r i d  d e s  
P e r c h l o r p y r o c o l l s .  

Wird das Perchlorid des Perchlorpyrocolls mit Wasser in ge- 
schlossenen Riihren auf ca. 130') erhitzt, so zcrsetzt es sich in Am- 
moniak : Kohlensaure, Cblorwasserstoff uiid in einen stickstofffreien 
Kiirper, die a-Dichloracrylsaure, die ron R e n n e t  und H i l l  l) aus der 
Mucochlorsaure erhalten wurde. 

Nach dem Erhitzen von 4 g des Kiirpers CloC114N202 mit ca. 
20 g Wasser wiihrend 6 Stunden in geschlossenen RiiLren auf 130°, 
erhalt man eine riillig klare Losung. Bcim Oeffnen der Riihren ent- 
wickelt sich ein Gas, das sich leicht als Kohlensaure zu erkennen 
giebt. Die Fliissigkeit, die mit Aether buhandelt wurde, giebt an 
diesen die a-Dichloracrylsaure ab, wahrend die wiissrige Liisung noch 
freie Chlorwasserstoffsaure, Salmiak und geringe Spuren eines orga- 
nischen Kiirpers, die wir rernachlihsigt haben, erhalt. - Die SBure, 
melche nach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibt und die einige 
Male aus Wasser umkrystallisirt wurde, hat die Zusammensetzung und 
alle Eigenschaften der von B enn  e t und Hi  11 beschriebenen (L -D i- 
ch lo rac ry l s i iu re .  Sie bildet kleine, in Wasser, Aether und Alko- 
hol leicht liisliche Prismen; in Benzol und i n  kaltem Schwefelkohlen- 
stoff dagegen ist sie nur sehr schwer liislich. Sie schmilzt bei 85 
bis 860. 

Gefunden Berechnet fiir G Cl2 Ha 02 
C 25.77 - 25.53 pCt. 
H 1.61 - 1.42 a 

c1 - 50.09 50.35 

Auch das Baryt- und Silbersalz der VOII uns crhaltenen SGure be- 
sitzen genau die von den beiden englischen Forschern angegebenen 
Eigenschaften. 

Das B a r y t s a l z  krystallisirt in Schiippchen, die 1 Molekiil H10 
enthalten, welches sie unter looo verlieren. 

W a s s e r b e s t i m m u n g :  Gefunden H20  3.99; berachnet ftir 
(CsHClz02)2Ba + H20 4.14 pCt. H2O. 

Bary tbes t immung :  Gefunden Ba 32.99 pCt.; berechnet fiir 
(C3 HC12 02)2Ba 32.85 pCt. Ba. 

Das S i l b e r s a l z  wurde in Form von langen, feinen Nadeln er- 
halten, die sich aus Wasser, ohne Veranderung zu erleiden, um- 
krystallisiren lassen. 

Gefunden Ag 43.22; berechnet fur C3HClz02. Ag 43.55 pCt. Ag. 

') Diese Berichte XII, 655. 
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Die Umwandlung des Perchlorids des Perchlorpprocoh durch 
Wasser in die a-Dichloracrylsaure kann man durch folgende Gleichung 
darstellen : 
CioCliiNz02 + lOHa0 = 2CaHaClsOz + lOHCl+ 2NHa + 2C0,. 

E i n w i r k u n g  ve rd i inn te r  Essigsi iure  au f  d a s  P e r c h l o r i d  d e s  
P e r c h  1 o r  p y r  oc  o 11 8. 

Die Zersetzung , welche daa Perchlorid des Perchlorpyrocolls 
durch die Einwirkiing von Wasser bei 130° erleidet, iat eine zu tiefe, 
um theoretische Betrachtungen daran kniipfen zu kiinnen, obwohl die 
Bildung einer Saure, die man auf ahnliche Weise aus der Pyroschleim- 
saure erhalt, sehr bemerkenswerth ist. 

Wir haben daher die Produkte, die sich bei einer gemiissigteren 
Reaktion bilden, wenn man anstatt des Wassers bei 1300 eine 
kochende rerdiinnte Essigsaurelosung anwendet, nfher untersucht. 

Man erhitzt in einer Retorte, wie wir das oben schon naher an- 
gegeben haben , 5 g Perchlorid des Perchlorpyrocolls, geltist in der 
niithigen Menge Eisessig, und fiigt danh zu der kochenden Liisung so 
vie1 Wasser , bis eine bleibende Fallung eben einzutreten anfiingt. 
Nacli kurzer Zeit macht sich eine reichliche Kohlensaureentwickelung 
bemerkbar, welcher dann eine Entwickelung von Chlorwasserstoff 
folgt. Nach ca. vierstiindigem Kochen ist keine Salzsaureentwickelung 
mehr zu bemerken; man destillirt den Retorteninhalt aus dem Wasser- 
bade im luftverdiinnten Raum und bekommt so einen Riickstand, der 
aus leicht gelb gefdrbten Blattchen besteht. Aus heissem Wasser 
einige Male umkrystallisirt , erhalt man nach dem Abkiihlen weisse, 
nadelfdrmige, 1 bis 2 cm lange Krystalle, die bei der Analyse folgende 
Zahlen gaben : 

Gefunden Bercchnet fiir CiCln OaN H 
C 28.74 - - 28.91 pCt. 
H 1.11 - 
c1 - 41.68 - 42.77 x 

N -  - 8.67 8.43 r, 

Die Formel BC4ClnOZNHa stimmt mit der von Dichlormalei 'n-  
imid  oder Dichlorfumarimid iiberein, und in der That verhalt sich der 
Kiirper auch wie ein Imid, indem er leicht eine Silber- und eine Ar- 
gentsmmoniumverbindung giebt. Mit Kalihydrat gekocht , entwickelt 
er Ammoniak und verwandelt sich in eine zerfiiessliche Saure. Der 
neue Kiirper schmilzt bei 179O, ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Eiseesig; aus kochendem Wasser, in den] er reichlich 
lBslich ist, krystallisirt er beim Erkalten in langen, weissen Nadeln. 
Seine wiieserige Liisung giebt auf Lacmuspapier eine sehr schwach 

- 0.60 
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saure Reaktion. Mit Silbernitrat giebt eine wlisserige Liisung nach 
einiger Zeit eine aus kleinen Nadeln bestehende Fdlung. Mit am- 
moniakalischer Silbernitratliisung erhllt man sofort einen weissen 
Niederschlag. D i e  Arg  e n t am m o n i u m v e r  b in  d u n g  ist liislich in 
heissem Wasser und krystallisirt daraus in farblosen Nadeln. 

Gefunden Ag 37.60; berechnet fur CaC1202NAgNHj 37.24 pCt. 
Die Bildung eines Imids ron der Formel &aClaOaNH< aus 

dem Perchlorid des Perchlorpyrocolls durch die gemassigte Einwir- 
kung des Wasskrs lasst sich durch folgende Gleichungen erklaren: 

1. CloCls(Cl,)N2Op + 2 H 2 0  = 2C1ClaH(Cl4)NH+ 2CO2. 
2. CpClSH(Clr)NH + 2H20  = CaCl202NH + 5HC1, 

oder : 
CloCls(ClR)N202 + 6H2O = 2CaC1202NH + 2COa + 10HCl. 

Die kleine Menge an Material, iiber die wir in Folge der lang- 
wierigen Darstellung des Pyrocolls verfiigten, gestattete uns nicht direkt 
den Kiirper CaCl202NH niiher zu studiren; da wir jedoch von der 
Aniiahme ausgingen, es mit einem Dichlormalei'n- oder Dichlorfumarimid 
zu thun zu haben, so haben wir versucht, da keiner dieser beiden 
Kiirper bisher bekannt war, sie uns durch Einwirkung von Chlor auf 
Succinimid darzustellen. 

Durch 50 g trockenes Succinimid, das sich in  einem Literkolben 
in einem auf 160° erhitzten Oelbad betindet, lasst man vermittelst 
eines Rohres, das in die geschmolzene Masse taucht, einen langsamen 
Strom trockenen Chlorgases streichen. Es beginnt sofort eine starke 
Entwickelung von Chlorwasserstoff. Nach circa 20 Stunden unter- 
bricht man das weitere Einleiten. Es ist vortheilhaft, das weisse 
krystallinische Produkt, das zum weitaus griissten Theil an  den Wiinden 
des Kolbens haftet, getrennt von dem geringen geschmolzenen Riick- 
stand zu behandeln, der am Boden des Kolbens eine braune hanige 
Masse bildet. Man zerbricht vorsichtig den Kolben, behandelt das 
Sublimat mit Wasser und zieht mit Aether aus. Den Aetherextrakt 
krystallisirt man HUS heissem Wasser urn. Die durch daa Kochen 
intensiv gelb gewordene, die Haut stark farbende Liisung setzt nach 
dem Erkalten eine reichliche aus Nadeln und Blattchen bestehende 
Krystallisation ab. Es gelingt sehr leicht diese beiden Substanzen von 
einander zu trennen. Nach 2- bis 3maligem Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser erhalt man den in Nadeln krystallisirenden Kiirper 
fir sich, wahrend der andere in den Mutterlaugen geliist sich behdet,  
Der SO erhaltene Kiirper (13 g aus 50 g Succinimid) krystallisirt in 
weissen, manchmal 10- 15 cm langen Nadeln, schmilzt bei 1790 und 
ist in  All.em i d e n t i s c h  mit der oben beschriebenen aus dem Per- 
chlorid des Perchlorpyrocolls erhaltenen Verbindung. 



&funden Ber. fiir C d  Cll OlNH 
C 28.94 28.88 - 28.91 pCt. 
H 1.01 0.79 - 0.60 D 

c1 - - 42.42 42.77 B 

Mit Silbernitrat giebt der Kbrper eine krystallinische FiiUung; 
wenn man seine Lijsung mit ammoniakalischem Silbernitrat versetzt, 
erhiilt man die aua kleinen weissen Nadeln bestehende Argent-  
am moniumverbindung: 

Gefunden Ber. fiir C4ClaOaNNH3Ag 
Ag 37.50 - 37.24 pCt. 
N - 9.80 9.65 B 

Die Mntterlaugen, an8 denen der oben beschriebene K6rper er- 
halten wurde, enthalten noch einen in Wasser leichter lbslichen, in 
Bllittchen krystalliairenden Kbrper. Um ihn zu gewinnen, behandelt 
man die Mutterlaugen mit Aether und krystallisirt den Aetherriicketand 
aus Chloroform um, bis mau einen nahezu constanten Schmelzpunkt 
erhlilt. Die noch etwas gelblich gefiirbte Substanz wird durch Subli- 
mation weiter gereinigt und bildet so grosse, farblose, gliinzende, bei 
131 0 schmelzende BUttchen. h e r  Zusammensetzung nach ist sie ein 
M o n o c h l  o r fu m ar i mid (oder Monochlormale'inimid). 

Gehnden Ber. fiu GClHOpNH 
C 36.23 - 36.50 pCt. 
H 1.69 - 1.52 B 

c1 - $6.99 26.99 B 

Die Verbindung ist liislich in Wasser, Aether, Alkohol nnd in 
heiseem Chloroform. Mit Silbernitrat giebt sie nach einiger Zeit eine 
krystallinische FBllung ;mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung enteteht 
sofort ein am kleinen .weissen Nadeln bestehender Niederschlag. Sie 
ist fliichtig und ihr Dampf hat einen stechenden, die Schleimhhte 
stark angreifenden Geruch. Behwdelt man die Verbindung von 
Neuem mit Chlor in der oben beschriebenen Weise, so erhiilt man 
bei 179 O schmelzendes Dichlormale'inimid. Wir beabsichtigen das 
Studium der Einwirlcung der Halogene auf das Succinimid unter den 
verschiedenen Bedinguugen fortzusetzen. 

E i n w i r k u n g  von K a l i h y d r a t  auf d a s  I m i d  DCzClaOaNHa. 

Beim Kochen des Imids mit Kalihydrat entwickelt sich Ammoniak 
und man erhglt eine zerfliessliche Siiure. Man setzt das Kochen bis 
zum Aufhbren der Ammoniakentwickelung fort und zieht die mit 
Schwefelsiiure angesiiuerte Lbsung mit Aether Bus. Der Aetherextrakt 
stellt eine farblose, &he Fliiesigkeit dar, die iiber Schwefelsiiure ge- 
stellt feet wird und eine krystallinische, weisse Masee bildet, welche 
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aber, an die Luft gebracht, sogleich wieder zerfliesst. Die neue siiure 
ist sehr Ioslich in Aether und Alkohol, ganz unloslich dagegen in 
Benzol, auch in der Warme. Erhitzt man sie in einem Riihrchen, so 
erhalt man ein Sublimat, das  sich verhiiltnissmiissig langsam in Wasser 
wieder liist. Die wiissrige Losuiig der neuen Saure giebt mit Silber- 
nitrat eine weisse krystallinische Fallung. Sind die Losungen ver- 
dunnt, so erhalt mati das Silbersalz iii feinen Nadeln. Der  Siiure 
kommt die Formel >)C1ClpH2046 zii, wie die Analyse des S i l b e r -  
s a l z e s  beweist. 

Gefunden Bcr. fiir C, Cla 0 4  Agl 
Ag 53.77 54.14 p c t .  

Das Silbersalz ist loslich in siedendem Wasser und krystallisirt 
daraus beim Erkalten. 

Die Verbiudung, die sich ails der Siiure C, CI:, 0 4  Ha beim Erhitzen 
bildet, ist das entsprechende A n  h y d r i d .  Um es zu erhalten, destillirt 
nian die Saure ails einem Retortchen in einem Kohlensiiurestrom. Zu 
Aiifang geht eine wbserige Saurelosung uber , spiiter destillirt unter 
theilweiser Sublimation eine Substanz, die im Hals der  Retorte er- 
starrt und die man weiter durch Sublimation reinigen kann. Sie bildet 
farblose, bei 119--120° schmelzende Blattchen und ist sehr liislich in  
Alkoliol, Aether, Benzol und Schwefdkohlenstoff. In Wasser lost sie 
sicli langsani, indem sie van Neuem in die SBure iibergeht. Bei der  
Analyse wiirde 

Beim Erhitzen verpufft es sehr lebhaft. 

Gcfunden Berechnet ftir Ca Cl2 0 3  
C 28.53 - 28.74 pCt. 
H 0.41 - 
c1 - 42.45 42.51 2 

- 3  

Dtis Vcrhalten und die Zusammensetzung der  von uns beschriebenen 
Slure  Bhndn so jenem der  Dibrommalei'nsaure, die man aus der  Muco- 
broinsaure ') erlillt, dass man wohl mit grosster Wahrscheinlichkeit 
annehmeii kanii, dass unxere Verbindung eher eine D i c h l o r m a l e i ' n -  
s i i u r e  als eine Dichlorfumarsaure sei; aus demselben Grunde glauben 
wir auch das Imid &4ClaOaNH( als D i c h l o r m a l e i ' n i m i d  auf- 
fasseii zu mussen. 

Wir  bemerken hier kurz noch, dass die oben erwiihnte zerfliess- 
liche Saure, welche aus dem Perchlorid des Perchlorpyrocolls durch 
Kochen mit Kalihydrat 2, erhalten wurde, grosster Wahrscheinlichkeit 
nacli identisch ist mit der oben beschriebsnen. Eine Analyse des 
Kiirpers, den man durch Sublimation aus der  Saure erhalt, die seiner 
Zeit ausgefihrt , aber nicht veroffentlicht wurde, gab Zahlen, welche 

'1 Hill ,  diesc Borichte XIII, 736. 
7 Ciamician und Danesi ,  1. c. 
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mit den fiir das Anhydrid der Dichlormalei'nsliure berechneten geniigend 
ii bereinstimmen. 

Gefundeo Berechnet fiir C~Cls03 
C 28.49 28.75 pCt. 
H 0.50 - 

E i n w i r k u n g  r o n  W a s s e r  a u f  Dich lormalei 'nimid. 

Aus den eben beschriebenen Versuchen geht hervor, dass das 
Perchlorid des Perchlorpyrocolls durch gem as s i g t e s Einwirken von 
Wasser sich in Dichlormalei'nimid verwandelt. Es blieb also noch 
iibrig zu sehen, ob diese letztere Verbindung mit Wasser unter Druck 
erhitzt, Dichloracrylsiiure gabe, und ob dieselbe identisch sei rnit der 
auf dieselbe Weise aus dem Perchlorid des Perchlorpyrocolls er- 
haltenen. 

Wir erhitzten 2 g Dichlormalei'nimid mit 20 g Waaser wahrend 
circa 8 Stunden auf 125O. Beim Oeffnen der Rohre bemerkten wir 
eine starke Kohlensliureentwickelung. Den gelb gefirbten , ein wenig 
ausgeschiedene Kohle enthaltenden Riihreninhalt filtrirten wir und 
behandelten das sauer reagirende Filtrat rnit Aether. Der Aether- 
extrakt, aus Wasser umkrystallisirt, stellt eine in kleinen Priamen 
krystallisirende, bei 85-860 schmelzende Saure dar, die alle Eigen- 
schaften der a - D i c h l o r a c r y l s a u r e  von Benne t  und Hill, und der 
aus dem Pyrocoll von uns erhaltenen Saure besitzt. 

Gefunden Berechnet fiir GH2 CIS 0 9  
C 25.54 - 25.53 pCt. 
H 1.69 - 1.42 D 

c1 - 50.00 50.37 D 

Das Si 1 be r s a1 z , in den charakteristischen langen feineii Nadeln 
kystallisirend gab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fir CaClsHOaAg 
Ag 43.48 43.55 pct. 

In der whsrigen mit Aether erschopften Fliissigkeit ist es leicht 
Die Hauptreaktion geht sicher in folgendem Salmiak nachzuweisen. 

Sinne vor sich: 
C4ClaOeNH + 2HaO = CsClaHaOz + C02 + NH3. 

Die beobachtete Bildung von Chlorwaaserstoffdure ist durch eine 
Nebenreaktion bewirkt, welche auch 'wohl der Grund fur die oben 
erwahnte kohlige Ausscheidung ist. 

S y n t h e s e  d e s  T e t r a c h l o r p y r r o l s .  
Die leichte Umwandlung des Perchlorids des Perchlorpyrocolls in 

Dichlormalei'nimid brachte uns auf den Gedanken , die umgekehrte 



Reaktion, d. h. die Synthese des Tetrachlorpyrrols aus dem Imid, rnit 
Hiilfe von Phosphorpentachlorid zu versuchen, was uns auch wirklich 
auszufiihreii gelungen ist. J e  3 g Imid wurden rnit 12 g Phosphor- 
pentachlorid in zugeschmolzenen Riihren wiihrend 8 Stunden auf circa 
160" erhitzt. Der Inhalt derselben, der neben unverandertem Phosphor- 
chlorid aus einer in der Regel roth gefiirbten Fliissigkeit besteht, wird 
in  Wasser gegossen uud sodann rnit Wasserdampfen destillirt. Es 
geht ein schweres Oel von stechendem, an Campher erinnerndem 
Geruch iiber, das zum Theil eine halbfeste Masse nach liingerem Stehen 
bildet. Der Destillationsriickstand ist gelb gef"arbt und enthiilt ausser 
ein wenig Harz unveriindertes Imid und eine geringe Menge von Dichlor- 
malei'nsiiure. Das Gesamrntdestillat wurde mit Aether behandelt und 
der Aetherriickstand, der eine iilige, von wenigen Krystallen durch- 
setzte Fliissigkeit darstellt, ohne weitere Reiniguiig und ohne dass 
wir uns um seine Zusammensetzung weiter gekiimmert hatten, in Eis- 
essig gelost und der Liisung sodanii Wasser und Zinkstaub iii ge- 
niigender Menge hinzugefiigt. Es beginnt sofort eine lebhafte Reaktion. 
Nach 2 stiindigem gelindrm Erhitzen verdiinnt man rnit Wasser und 
destillirt mit Wasserdampf. Es geht eiu Oel iiber, daa im Kiihlrohr 
sofort krystallinisch erstarrt, und das von der Destillationsfliiesigkeit 
getrennt , getrocknet und aus Petroleurnather umkrystallisirt, kleine 
farblose Bliittchen bildet , die bei 1 loo unter Zersetzung schmelzen, 
und alle Eigenschaften des aus dern Pyrocoll von uns erhaltenen T e -  
t rach l o r p y r r o l s  besitzen. 

Gefunden Berechnet Wr CiC14NH 
C 23.68 23.41 pCt. 
H 0.78 0.49 

Bisher haben wir noch nicht das Chlor aus dem Tetrachlorpyrrol 
Wir gedenken das Studium dieses K6rpers fort- eliminiren kiinnen. 

zusetzen. 

S c h lus  s b e merk u ii gen. 

Die Resultate vorstehender Uetersuchung kiinnen von zwei Seiten 
aus betrachtet werden. Eiiimal kiinnen sie dazu dienen, die Analogie 
der C a r b o p y r r o l s a u r e  (resp. ihres -4nhydrids) mit der Brenz -  
s c h l e i m s a u r e  hervorzuheben, andrerseits stellen sie das P y r r o l  
und seine halogenirten Derivate in direkte Beziehung zum Imid  d e r  
Malei 'nsaure (oder Fumarsapre). Das Pyrocoll, welche St.ruktur- 
formel man ihm auch geben mag, verhalt sich wie ein Anhydrid (mit 
doppelter Formel) der Carbopyrrolsaure, und die Formel 

,I N-.- 

c, H) 
'CO.-- 

ist fast unabhiingig von irgend einer Hypothese. 
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Es ist bekannt, dass die Brenzschleimsaure durch einen Ueber- 
schuss von Chlor bei Gegenwart von Wasser sich in Mucochlodure 
verwandelt; letztere ist aber nach den Untersuchungen von Hi l l  nichts 
anderes ale der Halbaldehyd der Dichlormaleihsiiure : 

‘COOH 

ie Ferner ist auch von Bennet  und Hi l l  bewiesen, dass luco- 
chlorsiiure mit Kalihydrat sich in cr-Dichloracrylsiiure und Ameisen- 
siiure spaltet. 

Diese Urnwandlungen der Brenzschleimsiiure haben eine grosse 
Analogie in der von uns beschriebenen Zersetzungsweise des Pyrocolls, 
und wir glauben, dass die beifolgende Zusammenstellung dieser Sub- 
stanzen nicht ohne Interesse sein werde. 

,,NH I, 0 
C d  Hs t% HS 

‘COOH ‘ C O O H  
Carbo p y rrolsiiure. Brenzschleimeiiure. 

H-.- 
,I 

6 Cls (Cl,) ? 

‘CO 
Perchlorid dea Perchlorpyrocolls. 

I /  0 

‘ C O O G H j  
? 6; Hs (Cld 

Aethyl&ther des Perchlorids der 
Brenzschleims&ure. 

C4 Cla 0 3  Ha 

(Mucochlorsiiure). 

CaC12 02 N H 
Dichlormaleinimid. Halbaldehyd der Dichlormaleinsiiure 

C3 Ha C1a Oa CsHaClaOa 
a-Dichlomrylsiiure. a-Dichloracrylsiiure. 

Wir glauben, daae das Malei‘n- oder Fumarimid von grosser 
Wichtigkeit fiir die direkte Syntheee dea Pyrrols ist, und sind damit 
beschiiftigt, dahin zielende Experimente anzustellen. 

R o ma. Istituto chimico. 




