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ein periodisches (oktavenweises) Wiederkehren #hnlicher Eigenschaften
zu erkennen sei. Diese Zusamenstellung und dieser Hinweis bilden
zusammen den eigentlichen Kern des periodischen Gesetzes.

So lange die Kernidee unverindert bleibt, kann die spétere Ent-
wickelung einer Theorie an der Urheberschaft derselben nichts dndern.
Die urspriinglichen Dalton’schen Atomgewichte z. B. haben mit
unsern jetzigen sehr wenig (Gemeinschaftliches, aber weil Dalton die
Idee des Atomgewichts zuerst richtig auffasste, wird er mit Recht
als der Urheber der chemischen Athomtheorie betrachtet. Parva
componere magnis mdochte ich meine kleinen Tabellen vom #hn-
lichen Standpunkt beurtheilen lassen.

Zur weiteren Benachrichtigung erlaube ich mir auf meine jetat
gesammelten Beitrige zu dieser Frage zu verweisen: »The Periodie
Law« (London 1884, Spon’sche Verlagshandlung).

London, im April 1884,

285. G. Ciamician und P. Silber: Beitrige zur Kenntniss
der a-Carbopyrrolsiure.

(Eingegangen am 3. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Im Nachfolgenden beschreiben wir einige Derivate der «-Carbo-
pyrrolsiure, die, obwohl schon seit langer Zeit bekannt, bisher noch
nicht eiugehender untersucht wurde.

1. Ueber die Darstellung der «-Carbopyrrolsidure aus
Pyrrol

Um aus dem Pyrrol die e-Carbopyrrolsiure zu erbalten, haben
wir nach der Methode, der Senhofer und Brunner sich bekanntlich
zuerst bedienten um die Carboxylgruppe in Phenole einzufiihren, Pyrrol
mit einer Lésung von kohlensaurem Ammon in geschlossenen Rohren
erhitzt. 2g Pyrrol warden mit 8 g kohlensaurem Ammon und 10g
Wasser wihrend 6—10 Stunden auf 130—140° erhitzt. Der Réhren-
inhalt, der zum Theil etwas verkohlt ist, besteht nach dem Erhitzen
ausser wieder auskrystallisirtem, tiberschiissigem, kohlensauren Ammon
aus einer geringeu, oligen Schicht von unangegriffenem Pyrrol und
einer wisserigen, hellbraun gefirbten Flissigkeit, die das Ammon-
salz der Carbopyrrolsiure enthilt. Man fiillt den Inhalt der erhitzten
Rohren in eine Retorte und erhitzt dieselbe im Wasserbade, um den
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grossten Theil des kohlensauren Ammons und das Pyrrol zu entfernen.
Die zurtickbleibende Fliissigkeit wird geniigend concentrirt, filtrirt und
nach volligem Erkalten mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. Um
die Carbopyrrolsiure so bald wie mdglich dem Einflusse der Schwefel-
siure zu entziehen, schiittelt man einige Male schnell hinter einander
mit Aether aus, verdampft dann den &therischen Auszug und erhilt
so eine rothbraune, krystallinische Masse, die man einige Male aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Aus 35—40 g Pyrrol wurden in
dieser Weise 13 g reine Carbopyrrolsdure erhalten, die sich in Allem
identisch erwies mit dem von Schwanert ans dem schleimsauren
Ammon dargestellter Produkte. Die Siure schmilzt bei 192° unter
Zerfall in Kohlensdure und Pyrrol, wenn sie in kleinen, geschlossenen?)
Schmelzpunktsrohrehen erhitzt wird.

Um uns beziiglich der Uebereinstimmung unserer Siure mit der
von Schwanert Gewissheit zu verschaffen, haben wir die aus dem
Pyrrol erhaltene und die aus dem schleimsauren Ammon dargestellte
Séure in den Methylitber tbergefiihrt; in beiden Féllen erhielten wir
dieselbe bei 73° schmelzende Verbindung, die wir weiter unten niher
beschreiben. Die in der angedeuteten Weise dargestellte Carbopyrrol-
siure gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CsHz;NO;
C 53.69 54.05 pCt.
H 4.63 4.50 »

Erhitzt man bei Darstellung der Sdure die Rohren iiber 1409 so
findet sich in der durch Umkrystallisation des Rohproduktes aus ver-
diinntem Alkohol abfallenden Mutterlauge eine geringe Menge einer in
wiisseriger Lsung mit essigsaurem Blei fillbaren Sdure, die wohl mit
der B-Carbopyrrolsiure, die man durch Einwirken von Kohlensiure-
anhydrid auf schmelzendes Pyrrolkalium erhilt, identisch sein koéunte.
— Es scheint, dass beim Erhitzen der Réhren iiber 150° sich gréssere
Mengen dieser mit essigsaurem Blei féillbaren Siure bilden, uns war
es jedoch nicht moglich diese Versuche weiter fortzusetzen, da bei
einer ber 150° gehenden Temperatur der grisste Theil der Réhren
dem Drucke nicht widerstand.

2. Ueber einige Salze und Aether der #-Carbopyrrolsdure.

Von den Salzen der «-Carbopyrrolsiure kannte man bisher nur
das Ammon-, Baryt- und Bleisalz; im Verlaufe unserer Untersuchung

1) Wir haben beobachtet, dass, wenn man die Carbopyrrolsiure in ge-
schlossenen lingeren . iber das Niveau des Oelbades oder der Schwefelsiure
hertiberragenden Schmelzpunktsrohren — oder auch in offenen Rohrchen —
erhitzt, ein Theil der Siure sublimirt und dass der kleine bleihende Riickstand
bis anf etwa 207° erhitzt werden kann, bevor er schmilzt,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIL. 75
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haben wir Gelegenheit gehabt zwei andere darzustellen, deren kurze
Beschreibung wir geben.

Das Kalksalz erhilt man durch Versetzen einer wisserigen,
kochenden Siureldsung mit Kalkmilch. Man concentrirt die Fliissigkeit,
die vom iiberschiissigen Kalk befreit ist, durch Eindampfen auf dem
Wasserbade und zuletzt im Vacuum iiber Schwefelsiure und erhilt so
kleine, weisse Schiippchen, die, iiber Chlorcalcinm getrocknet, nicht
mehr an Gewicht abnehmen.

Bei der Analyse wurden erhalten:

Gefunden Ber. fir (CigHgN20y)Ca
Ca 15.33 15.38 pCit.

Das einmal getrocknete Salz ldst sich nur schwer wieder in
Wasser. Bei der Destillation des scharf getrockneten Kalksalzes erhilt
man nur Pyrrol, dasselbe erhillt man ebenfalls bei der Destillation
eines Gemisches von Kalksalz und ameisensaurem Kalk.

Das Silbersalz fillt in Gestalt eines weissen Pulvers beim Ver-
setzen ciner wisserigen Barytsalzlosung mit salpetersaurem Silber.
Sind die Lisungen stark verdinnt, so bilden sich nach einiger Zeit
kleine Nadeln. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fur C;H4NOsAg
Ag  49.51 49.54 pCt.

Das Silbersalz ist wenig ldslich in Wasser und kann damit ge-
kocht und bis 100° erhitzt werden, ohne sich zu verdndern.

Den Methylither der a-Carbopyrrolsidure erhiilt man durch
circa einstiindiges Erhitzen des Silbersalzes mit einem Ueberschusse
von Jodmethyl in geschlossenen Rihren im Wasserbade. Man verjagt
den Ueberschuss des Jodmethyls und behandelt den Riickstand wieder-
holt mit Aether. Den Verdunstungsriickstand krystallisirt man einige
Male aus heissem Petroleuméther und erhilt so bei der freiwilligen
Verdunstung des Lisungsmittels lange Nadeln oder grosse, abgeflachte
Prismen der neuen Verbindung, die hiufig leicht roth geféirbt sind und
einen aromatischen Geruch besitzen. Bei der Analyse wurden er-
halten:

Gefunden Ber. fir C;H;CH;NO,
C 57.45 57.60 pCt.
H 5.82 5.60 >

Der Methylidther schmilzt bei 739 ist leicht ldslich in Aether und
Alkohol, wenig in Petroleuméther und Wasser.

Den Aethylither der e-Carbopyrrolsiure erhdlt man in
derselben Weise wie den Methylidther aus dem Silbersalz mittelst Jod-
dthyl. Der Aetherauszug des vom Ueberschuss an Jodithyl befreiten
Produktes hinterlisst nach dem Verdampfen eine dlige Fliissigkeit, die
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in Benzol gelést und mit Thierkohle gekocht wurde. Nach Verjagen
des Ldsungsmittels bleibt ein dickfliissiger Syrup zuriick, der lange
Zeit iiber Schwefelsdure stehen kann, ohne zu krystallisiren, der jedoch
gogleich fest wird, wenn man ihn mit einem Glasstibchen beriihrt.
Man reinigt den Aether am besten durch Destillation; er destillirt
villig glatt bei 230—232°.

Gefunden Ber. fir CsHsCeHsN O,
C 60.10 60.43 pCt.
H 6.56 6.48 »

Der Aethylither schmilzt bei 39° und siedet bei 230—2320; er
ist sehr leicht 16slich in Alkohol, Aether, Petroleumither und Benzol,
sehr wenig loslich in Wasser.

3. Einwirkung von Brom auf «-Carbopyrrolsiure-
methylither.

Es schien uns von Interesse zu sein, zu untersuchen, ob der
Carbopyrrolsiduremethylither ein dem Pyroschleimséiuredther dhnliches
Verhalten gegen Halogene besitzt, d. h. ob er die Neigung hat, Ad-
ditionsprodukte mit vier Atomen Brom zu liefern.

Unsere Versuche zeigen, dass die Carbopyrrolsiure mit Leichtigkeit
drei Atome Wasserstoff gegen Brom austauscht, ohne Additions-
produkte zu geben. Lost man Carbopyrrolsiuremethylither in heissem
Wasser und lisst auf diese Losung Brom in Dampfform einwirken,
go erhilt man sogleich eine weisse, flockige Fillung, die auf weiteres
Einwirken von Brom mehr und mehr zunimmt, bis schliesslich der
ganze Inhalt des Gefiisses in einen Krystallbrei umgewandelt ist.
Sobald das Brom nicht mehr absorbirt wird, filtrirt man, wéischt das
Produkt mit Wasser und krystallisirt es aus heissem Alkohol um.
Die Analyse ergab: _

Gefunden Ber. fir C4BrsNHCOOCH;

Br 66.17 — 66.30 pCt.
C — 20.31 19.89 »
H — 1.31 1.10 »

Die neue Verbindung ist also der Tribrom-e-carbopyrrol-
sduremethylédther; derselbe schmilzt bei 209—2109, ist leicht 13slich
in Aether und heissem Alkohol; nach dem Erkalten fillt er aus letz-
terem Losungsmittel in Form von langen, feinen Nadeln heraus; er ist
wenig léslich in Petroleumither und Benzol, fast ganz unléslich in
Wasser, auch in siedendem.

Die Tribrom-a-carbopyrrolsidure erhilt man durch Verseifen
des Aethers mit Kalihydrat. Siuert man die alkalische Ldsung mit
verdiinnter Schwefelsdure an, so scheiden sich lange, farblose Nadeln

75*
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aus, die durch Aether aufgenommen werden. Der Riickstand von der
Aetherbehandlung wird aus heissem Wasser unter Zugabe von Thier-
kohle umkrystallisirt. Die Brombestimmung ergab:
Gefunden Ber. fir CsBrsHaNO»
Br 68.42 63.97 pCt.

Die Tribrom-ea-carbopyrrolsiure ist leicht ldslich in Aether, Al-
kohol, Aceton, unléslich in Petroleumither, schwer léslich in siedendem
Wasser, aus dem sie beim Abkiihlen in langen um einen Punkt grup-
pirten Nadeln herausfillt. Die siedende, wisserige Liosung besitzt
einen an Trichlor-u-carbopyrrolsdure oder Tetrachlorpyrrol erinnernden
Geruch. Auf 140—1509 erhitzt, zersetzt sich die Siure vollig ohne
za schmelzen.

4. Einwirkang von Acetylchlorid auf e-carbopyrrolsaares
' Silber.

Acetylchlorid reagirt schon bei gewdhnlicher Temperatar auf in
viel Petroleumither suspendirtes carbopyrrolsaures Silber (es wurden
auf 10 g Salz circa 300 g Petroleumither angewandt). Um die Re-
aktion zu vervollstiindigen, erhitzt man bis zum Aufkochen im Wasser-
bade und filtrirt die noch heisse Loésung sogleich. Der Riickstand
wird noch einige Male mit penen Mengen Petroleumither gekocht.
Beim Verdunsten der so erhaltenen Ldsungen bleiben grau gefirbte
Schiippchen zuriick; man reinigt dieselben durch abermaliges Léosen
in heissem Petrolenmither, filtrirt von einem geringen, unléslichen
Riickstand und iberldsst die Losung der freiwilligen Verdunstung.
Den neuen Kérper erhilt man so leicht rein in Gestalt von farblosen,
bei 75% schmelzenden Schiippchen. Bei der Analyse wurden gefunden:

Gefunden Ber. fir C;H;NO;
C 54.81 54.90 pCt.
H 4.76 4.57 »

Beim Behandeln des in Petroleumither unléslichen Rickstandes,
der hauptsiichlich aus Chlorsilber besteht, mit Aethylither kann man
eine Substanz daraus ausziehen, die, mit Petroleumiither gekocht, noch
eine geringe Menge des bei 75% schmelzenden Korpers giebt; der
iibrige Rest, geniigend gereinigt, erweist sich leicht als Carbopyrrolsdure.

Der neue bei 75° schmelzende Kérper von der Formel C; Hy N Og
wird leicht durch Wasser zersetzt. Beim Kochen mit letzterem 18st
er sich leicht und spaltet sich in Essigsdure und Carbopyrrolsiure;
letztere kann mit Aether aus der erkalteten Lésung gewonnen und am
Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften leicht erkannt werden. Die-
selbe Zersetzung hat auch in der Kilte statt, wenngleich langsamer.
Wird der eben beschriebene Korper iiber seinen Schmelzpunkt erhitat,
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so zerfillt er in Essigsiure und Pyrocoll. Diesen Versuch fiihrt man
vortheilhatter aus, indem man den Kérper in einem Strom von Kohlen-
sdure erhitzt. Beim Schmelzen entwickelt sich Essigsiure und bei
weiterem Fortsetzen des Erhitzens sublimirt die geschmolzene Masse
unter Bildung von kleinen Blittchen, die alle Eigenschaften des Pyro-
colls besitzen. Im Schiffchen, das die Substanz enthielt, hinterbleibt
ein geringer kohliger Riickstand.

Aus den oben beschriebenen Reaktionen kann man zwei ver-
schiedene Formeln fiir den in Rede stehenden Korper ableiten. Der
nene Korper konnte ein gemischtes Anhydrid der e-Carbopyrrolsiure
und der Essigsiure sein:

C:H;NH
éO---O--'COCﬂa

und dieses wiirde leicht sein Verhalten gegen Wasser erkliren; oder
auch eine Acetylverbindung der Carbopyrrolsiure, entstanden durch
molekulare Umlagerung :

C.HyN—CO CH;
COOH.

Beide Formeln wiirden in gleicher Weise die Bildung des Pyro-
colls erkliren. — Wir glauben, dass die erstere Formel die wahr-
scheinlichste sei, um so mehr, da der weiter unten beschriebene Versuch
und andere a. a. O.1) beweisen, dass der Imidwasserstoff sich nicht
“durch die Acetylgruppe substituiren ldsst, wenn im Tetrolring des
Pyrrols schon eine Acetyl- oder Carboxylgruppe enthalten ist. — Es
bleibt noch za beweisen, ob der oben beschriebene Korper identisch
ist mit dem, der wahrscheinlich bei direkter Einwirkung von Essig-
siureanhydrid auf «-Carbopyrrolsiure entsteht, und der beim Erhitzen
sich spaltet in Essigsiiure und Pyrocoll. ?)

5. Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf «-Carbo-
pyrrolsduremethyléither.

Da wir bisher noch nicht in der Lage waren, jenes intermediire
Produkt, das sich bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
«-Carbopyrrolsdure bildet und das spiter in Essigsdure und Pyrrocoll
sich spaltet, zu untersuchen, so haben wir inzwischen versucht ein
Acetylderivat des Methyldthers zu erhalten, in der Hoffnung, dass

) Ciamician und Dennstedt: Ueber die Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid und von Benzoésiurcanhydrid auf Pyrrol. Diese Berichte XVII, 432.
%) Ciamician und Silber, Synthese des Pyrocolls. Diese Ber. XVII, 103.
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die entstehende Verbindung weniger unbestindig sei. Essigsiure-
anhydrid wirkt auf Carbopyrrolsiuremethylither erst bei hoher Tem-
peratur ein. Wir haben die geschlossenen Réhren, deren jede 4—6 ¢
Carbopyrrolsiuremethylédther mit einem Ueberschuss von Essigsiure-
anhydrid enthielt, wihrend 6 Stunden auf 250—260° erhitzt. Beim
Oeftnen der Rdéhren bemerkt man wenig Druck; der Inhalt, der
schwarz und zum Theil verkohlt ist, wird in Wasser geworfen mit
Soda neutralisirt, mehrmals aufgekocht und filtrirt. Die Gesammt-
filtrate werden mit Aether ausgezogen, und . der bleibende Ver-
dunstungsriickstand wird aos heissem Wasser umkrystallisirt. Nach
dem Erkalten bilden sich lange, glinzende Nadeln, (30—40 pCt. auf
den angewandten Aether berechnet) die bei der Analyse folgende
Zahlen gaben:

Gefunden Ber. fir CgHyNO;3
C 57.19 57.48 pCt.
H 5.52 5.38 »

Der erhaltene Kérper, der die Zusammensetzung einer Acetyl-
verbindung des Carbopyrrolsiduremethylithers hat, schmilzt bei 1139,
ist leicht léslich in Alkohol und Aether, sowie auch ldslich in heissem
Wasser, aus welchem Lo&sungsmittel er beim Abkiihlen in langen, um
einen Punkt gruppirten Nadeln heransfillt. Sein Verhalten ist je-
doch nicht das einer wahren Acetylverbindung des Carbopyrrolsdure-
methyldthers, denn er enthilt noch ein durch Silber ersetzbares
Wasserstoffatom. Versetzt man ndmlich eine warme wissrige Losung
des Korpers mit salpetersaurem Silber unter Zugabe einiger Tropfen
Ammoniak, so erhilt man eine weisse Fillung, die bei der Analyse
folgende Zahlen gab:

Gefuanden Bor. fir CaHgNO;Ag
C — 34.96 35.04 pCt.
H — 3.13 2.92 »
Ag 39.66 — 39.42 »

Die Existenz einer Silberverbindung eines Acetylderivates des
Carbopyrrolsiuremethylithers beweist nach unserm Dafiirhalten, dass
der Imidwasserstoff der Carbopyrrolsiure noch frei und dass die
Acetylgruppe in den Ring eingetreten ist. Wir nennen daher diesen
Korper »Pseudoacetyl-a-Carbopyrrolsiuremethylidther«, in
derselben Weise wie »Pseudoacetylpyrrolc!) jene Acetylverbindung
des Pyrrols genannt wurde, die noch ein durch Silber ersetzbares

5 Ciamician und Dennstedt, diese Berichte XVI, 2348.
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Wasserstoffatom besitzt. Wir glauben, dass dem neuen Korper fol-
gende Constitution zukomme:

CH;CO--C,H,NH
1
COOCH;.

Durch Verseifen der eben beschriebenen Methylverbindung gelangt
man zur Pseudoacetyl-a-Carbopyrrolsiure. Man kocht den
Aether einige Zeit mit iberschiissiger Kalilauge in einem Koélbchen,
giuert die Lisung mit verdiinnter Schwefelsiure an, und zieht die
neue Siure mit Aether aus. Das erhaltene Produkt wird sodann zu
weiterer Reinigung aus siedendem Toluol umkrystallisirt. Beim Ab-
kiithlen bilden sich kleine glasglinzende Blittchen von folgender Zu-
sammensetzung:

Gefunden Ber. fiir C;H;NOs
C 54.75 54.90 pCt.
H 4.85 4.58 »

Die Pseudoacetyl-«-Carbopyrrolsdure schmilzt bei 1869, ist 1os-
lich in Wasser, Aether, Alkohol und Aceton, wenig l6slich in siedendem
Benzol und Toluol und unléslich in Petroleumither. Gelinde in einem
Rdhrchen erhitzt, schmilzt sie zunéichst, sodann sublimirt sie. Rasch
erhitzt zersetzt sie sich.

Eine wissrige Sédureldsung giebt mit Eisenchlorid eine gelb-
braune Fillung.

Das Silbersalz (C;HgNO3Ag) ist ein weisses Pulver, das man
beim Versetzen einer Ammoniaksalzlésung mit Silbernitrat erhilt.
Es ist wenig l5slich in Wasser.

Gefunden Ber. fir C;HgNOszAg
Ag 41.93 41.54 pCt.

Das Bleisalz erhilt man in Form von glinzenden Nadeln beim
Behandeln einer wissrigen Séurelésung mit essigsaurem Blei.

Das Kalksalz (C;HgNO;)2Ca + THyO, durch Sittigen einer
wissrigen Sidurelésung mit Kalkmilch dargestellt, krystallisirt aus
Wasser in grossen farblosen luftbestindigen Prismen, die ihr Kry-
stallisationswasser vollig beim Liegen iiber Schwefelsiure verlieren.

Gefunden Ber. fiir C14 Hi2 N2 Qg Ca+7H, 0
H,0 2676  26.49 26.81 pCt.
Gefunden Ber. fiir (CrHgNO3)9Ca
Ca 11.20 11.63 pct.

Bei freiwilliger Verdunstung einer wissrigen Losung dieses Salzes
erhiilt man leicht wohl ausgebildete Krystalle, die von Hrn. G. La Valle
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krystallographisch bestimmt wurden. Derselbe theilte uns Fol-
gendes mit:
Krystallsystem: triklin.

a:b:c = 1.55785 : unbestimm. : 1.

@ = T80 5¢’ £ = 107° 59 42"
B = 59° 35 7 = 128° 18" 39"
y = 980 10/ [ = 730 36.

Beobachtete Formen: (100), (001), (010), (101), (504).
Combinationen: (100)(001)(010)(101) (504), (100) (001)(010)(101).

‘Winkel Gemessen Berechnet
001 : 010 780 56’ #

001 : 100 590 35'

100 : 010 989 10’ *
001 : 101 810 25’ *

101 : 010 790 99 720 91’ 54"
100 : 504 720 10’ 710 27" 16",

Spaltbarkeit undeutlich, obwohl einige Krystalle eine Bruchfiiche
auf der Zone (100 : 001) zeigen.

Der Habitus der Krystalle zeigt immer die Combination der drei
Pinakoiden, einige sind mehr entwickelt nach der Richtung der y-Axe,
andere nach der z- Axe. Die Fliche (101) ist in der Regel gut ent-
wickelt, wihrend die andere (504), die man seltener findet, nur schwach
angedeutet ist.

Roma, Istituto chimico, Mirz 1884,

286. W. Merz: Ueber Dimethylchinaldin.
(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Herr J. Berend machte in dem Hefte No. VI, S. 653 dieser
Berichte eine vorldnfige Mittheilung iber eine Verbindung, welche
durch Wechselwirkung von o-Xylidin, Aldehyd und Salzsiure ent-
standen ist und mithin zu der von Débner und von Miller auf-
gefundenen Klasse von Verbindungen gehért, die mit dem Namen der
Chinaldine belegt worden sind.

Ich habe nun diese Reaktion mit Zustimmung genannter Herren
schon vor lirgerer Zeit auf die Xylidine ausgedehnt und leite von





