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erschépfte Flissigkeit, giebt beim Eindampfen beachtenswerthe Mengen
von Oxalsiure.

Um die neue Verbindung véllig zu reinigen, krystallisirt man sie
aus Alkohol um und erhilt so kleine, leicht gelb gefirbte Prismen,
die bei 196—1979 schmelzen. Das Mononitropyrrylmethylketon 18st
sich wenig in Wasser, aber leicht in Kalilauge; die alkalische Losung
ist gelb und ldsst beim Eindampfen kleine Nédelchen, die sich in
Wasser wieder l6sen. Beim Behandeln einer wissrigen, warmen
Losung des Korpers mit salpetersaurem Silber tritt keine sichtbare
Einwirkung ein, fiigt man jedoch einige Tropfen Ammoniak hinzu, so
erhiilt man beim Abkiihlen eine Fillung von kleinen gelben Nadeln,
die eine der Formel »CsH3(NO2)N Ag.COCHjze entsprechende Zu-
sammensetzung besitzen.

Wir werden die Reduktion dieser, sowie die der {ibrigen sich
wahrscheinlich bei der Einwirkung bildenden Nitroverbindungen ver-
suchen, und hoffen hieriiber bald ausfiihrlich berichten zu koénnen.

Roma, Istituto chimico, 4. Januar 1885.

8l. G. Ciamician und P. Magnaghi: Ueber die Einwirkung
des Chlorkohlenoxyds anf die Kaliumverbindung des Pyrrols.

(Eingegangen am 17. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich entstehen bei der Einwirkung des Acetylchlorids auf
Pyrrolkalium neben viel Acetylpyrrol auch kleine Mengen des damit
isomeren Pyrrylmethylketons!), es war daher zu erwarten, dass durch
Behandlung des Pyrrolkaliums mit Chlorkohlenoxyd neben Carbonyl-
pyrrol, CO(NC,H,);, auch ein ketonartiger Kérper von der Formel

-C¢HsNH
CO’ eutstehien wiirde, welcher nach der neulich vor-

C.H;NH :
geschlagenen Bezeichnungsweise?) Dipyrrylketon genannt werden
konnte.

Die Reaktion, die wir nun beschreiben werden, verlfuft auch
wirklich in der erwarteten Weise. Das Chlorkohlenoxyd wirkt schon
bei gewdhnlicher Temperatur sehr heftig auf das Pyrrolkalium ein,

) Diese Berichte XVI, 2353.
?) Diese Berichte XVII, 2945.
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80 dass es nothwendig ist, absoluten Aether als Verdiinnungsmittel
anzauwenden. Wir haben eine Ldésung von 10 g Phosgen in 50 g
Benzol!) in einen mit Riickflusskiihler versehenen Kolben -eintropfen
lassen, in welchem sich 20 g (berechnet 21.21) Pyrrolkalium befanden,
die in 250 ccm absoluten Aether vertheilt waren. Die Reaktion be-
giont in der Regel erst beim Erwirmen auf dem Wasserbade, wird
dann aber gleich so heftig, dass man den Kolben von aussen kiihlen
muss. Wenn die stiirmische Reaktion nachgelassen hat, erhitzt man
noch wiihrend einer Stunde auf dem Wasserbade. Der Kolbeninhalt
besteht aus einer gelben Fliissigkeit und aus einem braunen Bodensatz,
der das in der Reaktion entstandene Chlorkalium enthilt. Man filtrirt
und wiischt den Riickstand mit wasserfreiem Aether aus; beim Ab-
destilliren des Filtrates hinterbleibt ein dickfliissiges, fast schwarz-
geférbtes Oel, welches nur sebr langsam krystallisirt und mit Wasser-
démpfen destillirt wurde.

Im Anfang geht eine Glige Fliissigkeit iiber, die noch benzolhaltig
ist, spiter, wenn die &ligen Tropfen fest zu werden beginnen, wechselt
man die Vorlage und flingt so ein zum Theil schon im Kihlrohre
erstarrendes Oel auf. Die Operation wird so lange fortgesetzt, bis
nur mehr reines Wasser iiberdestillirt. Der Riickstand besteht aus
einer gelbbraunen Fliissigkeit und aus einer harzigen Masse.

Der mit Wasserdimpfen fliichtige feste Kérper ist

das Carbonylpyrrol oder Ditetrolharnstoff
.NC,H,
CO<:~NC4H4’
welcher mit Aether dem wiisserigen Destillate, in welchem er ver-
theilt war, entzogen wird. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt
die neue Verbindung als strahlig-krystallinische Masse zurdick. Zur
Reinigung wird dieselbe aus heissem Petrolither unter Anwendung
von Thierkohle umkrystallisirt. Man erhilt beim Erkalten der Lisung
grosse, weisse Krystalle, die bei 62—63° schmelzen und bei der
Analyse folgende Zahlen gaben:

‘ Gefunden Ber. fir CoHsNgO
C 6753 67.18 67.50
H 547 526 5.00.

Die Bildung des Carbonylpyrrols kann durch folgende Gleichung
aunsgedriickt werden:

2C,H,NK + COCly = 2KCl + CO(NC,H,)s.
Aus 90 g Pyrrolkalium wurden 15 g der neuen Verbindung erhalten.

!) Wir haben die 20procentige Phosgenldsung in Benzol von C. A. F.
Kahlbaum angewendet.
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Das Carbonylpyrrol ist schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
fliichtig und siedet unzersetzt gegen 238%. Es 1ost sich leicht in Al-
kohol und Aether, weniger leicht in Petrolither und ist unléslich in
Wasser. Behandelt man seine alkoholische Lésung mit Silbersalpeter,
go erhilt man eine schmutzigweisse Fillung, die sich auf Zusatz von
Ammoniak vermehrt, aber in einem Ueberschuss des letzteren l5slich
ist. Nach karzer Zeit schwirzt sich die entstandene Fillung unter
Bildung eines Silberspiegels. Ein dhnliches Verhalten zeigt auch das
Acetylpyrrol.

Wiisserige Salzsiure wirkt nicht in der Kilte auf das Carbonyl-
pyrrol ein; beim Erhitzen erhilt man eine rothbraune Ldsung, aus
welcher sich beim Abkiihlen neben unverinderter Substanz braune
Flocken eines harzartigen Korpers ausscheiden. Von siedender Kali-
lauge wird das Carbonylpyrrol leicht in Pyrrol und Kohlens#ure
gespalten:

CO(NCyHy): + 2KOH = K;CO0; + 2 C,H5N.

Lisst man eine verdiinnte Losung des Carbonylpyrrols in Petrol-
éther langsam verdunsten, so erhilt man leicht grosse, gut ausgebil-
dete Krystalle, die fast immer im Inneren hohl sind, und deshalb
erhebliche Mengen von Mutterlauge einschliessen.

Die krystallographischen Messungen, die wir Herrn G. La Valle
verdanken, theilen wir weiter unten mit. Bei dieser Gelegenheit haben
wir auch das Pyrrolcarbamid, oder Monotetrolharnstoff!), darge-
stellt, um seine Krystallform mit jener des Carbonylpyrrols zu vergleichen.
Herr G. La Valle, der auch diese Verbindung krystallographisch
untersucht hat, findet, dass diese Korper krystallographisch sehr dhn-
lich sind, wihrend der Monotetrolharnstoff in keiner krystallographi-
schen Beziehung zu dem isomeren Carbolpyrrolamid steht.

Wir wollen an dieser Stelle noch Einiges iiber das Pyrrolcarbamid
hinzufiigen zu dem, was seiner Zeit Ciamician und Dennstedt?)
iiber diese Verbindung mitgetheilt haben. Wir haben gefunden,
dass bei der Darstellung des Tetrolurethans, ans dem man durch Be-
handlung mit Ammoniak den Tetrolbarnstoff erhilt, es vortheilhafter
ist, eine stirkere Verdiinnung, als die damals angegebene, zu gebrauchen.
Es empfiehlt sich auf 25 g Pyrrolkalium 100 cem wasserfreien Aether
zu verwenden; auf diese Weise ist die Einwirkung des Chlorkohlen-
siureiithers auf das Pyrrolkalium eine weniger heftige. Wir haben
noch gefunden, dass der Schmelzpunkt des Monotetrolharnstoffs bei
165—166° liegt, anstatt bei 167°, wie damals angegeben wurde.

1) Siehe Ciamician und Dennstedt, diese Berichte XV, 2580.
%) Diese Berichte XV, 2580.
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Krystallform des Carbonylpyrrols.

Krystallsystem: Monoklin.
a:b:c==1.168836:1:0.718899,
B=287°10.

Beobachtete Formen und Combinationen:
(110), (100), (001), (011), (111), (111), (201).

Fig. 2.

Winkel Gemesscn Berechnet
100 : 001 870 100 — .
110:010 40° 35 — .
111:110 450 38' — .
111:001 420 34’ — 420 31’ 18"
111:100 610 38 — 610 37" 20"
111:010 590 5' 30" 590 5' 52"
111:011 260 2 — 26° 4’ 36"
011:111 270 T — 269 59' 43"
111:001 440 22’ — 440 15 44"
201: 100 400 7 — 400 13" 44"
201:110 60° 13’ — 600 13’ 10"
201: 011 60° 30 — 60° 26’ 27"
011:001 350 45 — 350 40’ 45",

Da die Krystalle im Inneren immer hobl sind, konnten die op-
tischeh Eigenschaften derselben nicbt untersucht werden.

Es ist bemerkenswerth, dass der Habitus der Krystalle sehr ver-
énderlich ist, obwobl immer dieselben Formen auftreten. Aus ver-
dinnten Losungen wurden Krystalle erhalten vom Aussehen der Fig. 1

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XVIII, 29
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und 3, wihrend man aus concentrirten Ldsungen nur Krystalle wie
in Fig. 2 erhielt.

Fig. 4.

Krystallform des Monotetrolharn-
stoffs oder Pyrrolcarbamid.

Krystallsystem: Monoklin.
a:b:¢=1.25152:1:0.792196
g = 89°33".
Beobachtete Formen und Combinationen:
(100), (001), (110), (121), (121).

Winkel n Gemessen Grenzwerthe Berechnet
100: 001 4 899 33 89° 40’ — 899 28’ *
121:100 4 710 7 — — _ - *
121:001 2 599 300 — — - — .
110:100 6 500 52" 500 38’ — 51° 4' 519 22' 20"
110:121 1 340 220 — — — — 340 11" 50"
110:001 4 899 50' 899 56’ — 890 45 890 43' 9"
121:121 1 380 3 @ — — —_ = 370 20' 10"
121:121 2 590 98 - — - — 590 45 —

Spaltbarkeit leicht und vollkommen nach (100). Auf der Fliche
(100) ist die Interferenzfigur mit stark geneigter Dispersion sichtbar.

Der Habitus der Krystalle entspricht immer der Darstellung in
Fig. 4.

Aus der krystallographischen Untersuchung dieser beiden Korper
geht hervor, dass, wenn man auch dieselben nicht als isomorph be-
trachten kann, doch die Aehnlichkeit der beiden Krystallbildungen
sowohl aus dem Vergleiche der Constanten, wie auch aus dem fol-
genden Winkel erkennbar ist.

Winkel Monotetrolharnstoff  Ditetrolharnstoff
100 : 001 890 33’ 870 1¢/
110: 100 500 52 490 25’
110:001 890 50 880 12',

Es muss jedoch bemerkt werden, dass in Bezug auf ihre physi-
kalischen Eigenschaften so mancher Unterschied hervortritt, so z. B.
ist die Spaltbarkeit bei dem einen deutlich vorhanden, wiihrend sie
bei dem anderen giinzlich fehlt, und ferner ist die Entwickelung der
Formen bei den zwei Kérpern eine durchaus verschiedene.

Das bei der Destillation des rohen Reaktionsproduktes mit Wasser-
diimpfen zuniichst iibergehende Oel wurde vom Wasser getrennt und
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mit Chlorcaleium getrocknet. Es ist chlorbaltig und siedet nicht ohne
Zersetzung zwischen 80° und 2300. Wir haben daher das Produkt
einer neuen Darstellung bei einem Drucke von circa 25 bis 30 mm
destillirt und in folgende Fraktionen getheilt. Die erste, welche bis
5(1 reirht, besteht nur ans phosgenhaltigem Benzol, die zweite, welche
die grosste von allen ist, worde gwischen 50° und 60° anfgefangen;
schliesslich wurden noch zwei Fraktionen von 609—100° und von
1009 und 1459 abgesondert. .

Die letzte erstarrt nach kurzer Zeit fast vollstindig und besteht
zum grissten Theile aus dem schon beschriebenen Carbonylpyrrol.
Die Hauptfraktion 50— G0° ging beim nochmaligen Destilliren haupt-
sichlich bei 549—55% bei einem Druck von 25 mm iiber. Die so
erhaltene Fliissigkeit siedet bei gewdhnlichem Drucke, unter theilweiser
Zersetzung, bei 130°— 135° und ist chlorhaltig; bei der Analyse ergab
sich jedoch, dass sie nur 1.5 pCt. Chlor enthielt. Man hat es daher
wahrscheinlich nur mit phosgenhaltigem Pyrrol zu thun, woranf auch
der Siedepunkt dieser Fraktion hindeutet. Die Gegenwart von Phosgen
ist die Ursache der theilweisen Zersetzung beim Sieden unter gewdhn-
lichem Druck. Es bliebe noch die Fraktion 60°— 100° iiber, dieselbe
war jedoch sehr unbedeutend und zeigte keinen constanten Siedepunkt,
80 dass wohl darin nur ein Gemenge von Pyrrol und Carbonylpyrrol
vorlag.

Wir halten es daher nicht fiir unwahrscheinlich, dass in dem
fliissigen Antheil des Reaktionsproduktes keine neue Verbindung ent-
halten sei.

Die bei der Destillation zuriickbleibende Fliissigkeit enthilt das
.C4HsNH

Dipyrrylketon oder Pyrron, CO: .
* C‘ H3 NH

Zur Gewinnung desselben filtrirt man die noch siedende Losung
von der harzigen, darin suspendirten Masse ab und wiischt letztere
wiederholt mit siedendem Wasser aus. Das Filtrat triibt sich beim
Abkiihlen und nach kurzer Zeit scheidet sich die neue Substanz
als schmutzig weisse Flocken ab. Durch wiederholtes Ausziehen mit
Aether erhillt man letztere in Form von braungefirbten Nadeln, die
zuniichst aus verdiinntem Alkohol, dann aus siedendem Benzol um-
krystallisirt werden. Beim Abkiihlen scheidet sich der neue K&rper
in Form von concentrisch gruppirten, farblosen Nadeln aus, die bei
160° schmelzen. Aus 90g Pyrrolkalium erhilt man 2.5 g der neuen
Verbindung.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Gefunden Ber. fir Co Hg N3 O
C 67.27 67.50 pCt.
H 515 5.00 >

29 *
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Dipyrrylketon i@st sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol und
ist fast ganz unldslich in Petrolither und in Wasser. Von Salzsiiure
wird es selbst beim Kochen nicht verdndert, ebenso von Aetzkali;
dadurch unterscheidet es sich wesentlich von seinem Isomeren, dem
Carbonylpyrrol.

Versetzt man eine alkoholische Lésung des Dipyrrylketons mit
Silbernitrat, so erhilt man auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniank
einen gelben Niederschlag, welcher die Silberverbindung:

CO (C; H3 N Ag)2 N
darstellt.

Bei der Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf das Pyrrolkalium
entsteht also vorwiegend Carbonylpyrrol; in untergeordneter Menge
jedoch bildet sich auch das Dipyrrylketon, dessen Entstehung durch
die folgenden zwei Gleichungen dargestellt werden kann:

I. 2C HyNK + COCl; = 2HCl + CO(C4{H3NK)y;
II. CO(C4H3NK); + 2HCl = 2KCl + CO(C,HsNH);.

Das Dipyrrylketon konnte bisher auf keine andere Art erhalten
werden, da bekanntlich bei der trockenen Destillation des carbopyrrol-
sauren Kalkes nur Pyrrol entsteht!).

Rom. Istituto Chimico, 4. Januar 1885.

82. Ed. Seelig: Ueber Trichlortoluole ?).
(Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Den Ausgangspunkt beifolgender Arbeit, welche im Laboratorium
der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen in den Jahren 1883
und ‘1884 auf Anregung von Herrn Professor Baeyer in Ausfibrung
kam, bildete das Trichlortoluol («-Trichiortoluol vom Schmelzpunkt 829),
welches in mehr oder minder hohem Grade der Reinheit schon mehr-
fach 3) Gegenstand der Untersuchung war und zum Theil schon als

) Siehe Ciamician und Silber, diese Berichte XVII, 1152.

2) Unter dem Titel »Ueber gechlorte Toluole und jhre Derivate« wurde
diese Arbeit der philosophischen Fakultit in Freiburg als Dissertation einge-
reicht. Dieselbe ist zu haben bei E. L. Kmecht, Buchhandlung, Dresden,
Bismarck-Platz 7. (Preis 2 M.) ’

%) Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 139, 326; Jahresbericht 1866, 594
Schultz, Ann. Chem. Pharm. 187, 274.





