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erschiipfte Fliissigkeit, giebt beim Eindampfen beachtenswerthe Mengen 
von Oxalsiiure. 

Um die neue Verbindung viillig zu reinigen, krystallisirt man sie 
aus Alkohol um und erhiilt so kleine, leicht gelb gefarbte Prismen, 
die bei 196-197 0 schmelzen. Das Mononit,ropyrrylmethylketon liist 
sich wenig in Wasser, aber leicht in Kalilauge; die alkalische Liisung 
ist gelb und liisst beim Eindampfen kleine Niidelchen, die sich in 
Wasser wieder liisen. Beim Behandeln einer wiissrigen, warmen 
Liisung des Kiirpers mit salpetersaurem Siiber tritt keine sichtbare 
Einwirkung ein, fiigt man jedoch einige Tropfen Ammoniak hinzu, so 
erhiilt man beim Abkiihlen eine Fiillung von kleinen gelben Nadeln, 
die eine der Forrnel ))C*Hs(NO2)NAg. COCHsu entaprechende Zu- 
sammensetzung besitzen. 

Wir  werden die Reduktion dieser, sowie die der iibrigen sich 
wahrscheinlich bei der Einwirkung bildenden Nitroverbindungen ver- 
snchen, und hoffen hieriiber bald ausfiihrlich berichten zu kiinnen. 

Roma ,  Istituto chirnico, 4. Januar 1885. 

81. G. C i a m i o i a n  und P. Magnaghi: Ueber die Einwirkung 
des Chlorkohlenoxyds anf die K a l i u m v e r b i n d u n g  des Pyrrols. 
(Eingegangen am 17. Pehruar: mitgetheilt in der Sitaung vun Hrn. A .  Pinner.) 

Bekanntlich entstehen bei der Einwirkung des Acetylchlorids auf 
Pyrrolkalium neben vie1 Acetylpyrrol auch kleine Mengen des damit 
isomeren Pyrrylmethylketonsl), es war dtrher zu erwarten, dass durch 
Behandlung des Pyrrolkaliums rnit Chlorkohlenoxyd neben C a r b o n y l -  
p y  rrol,  C O(N C4 H&, auch ein ketonartiger Kiirper von der Formel 

C O  eiitstelien wiirde, welcher nach der neulich vor- 

geschlagenen Bezeichnungsweise 2, Di p y r  r y l k  e t o n  genannt werden 
kiinnte. 

Die Reaktion , die wir nun beschreiben werden, verliiuft auch 
wirklich in der erwarteten Weiee. Das Chlorkohlenoxyd wirkt schon 
bei gewiihnlicher Temperatur sehr heftig auf daa Pyrrolkalium ein, 

,ChHsNH 

C4 HaNH 

') Dieee Berichte XVI, 2353. 
2) Diese Berichte XVII, 2943. 



415 

SO dm8 es nothwendig ist , absoluten Aether als Verdiinnungsmittel 
anzuwenden. Wir haben eine Liisung von 10 g Phosgen in 50 g 
Benzol') in einen mit Riickflusskiihler versehenen Kolben eintropfen 
lassen, in welchem sich 20 g (berechnet 2 1.2 1)  Pyrrolkalium befanden, 
die in 250ccm absoluten Aether vertheilt waren. Die Reaktion be- 
ginnt in der Regel erst beim Erwarmen 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 wahrend einer Stunde auf dem Wasserbade. Der Kolbeninhalt 
beateht aus einer gelben Fliissigkeit und aus einem braunen Bodensatz, 
der das in der Reaktion entstandene Chlorkalium enthat. Man filtrirt 
und wiiacht den Riickstand mit waaserfreiem Aether aus; beim Ab- 
destilliren des Filtrates hinterbleibt ein dickfliiesiges, fast schwarz- 
gefgrbtes Oel, welches nur sehr langsam krystallisirt und mit Waaser- 
dampfen destillirt wurde. 

Im Anfang geht eine olige Fliiasigkeit iiber, die noch benzolhaltig 
ist, spater, wenn die iiligen Tropfen fest zu werden beginnen, wechselt 
man die Vorlage und flingt so ein zum Theil schon im Kiihlrohre 
erstanendes Oel auf. Die Operation wird so lange fortgesetzt, bis 
nur mehr reines Waaser iiberdestillirt. Der Riickstand besteht aus 
einer gelbbraunen Fliissigkeit und aus einer harzigen Masse. 

Der mit Wasserdampfen fliichtige feste Korper ist 
d as Carbon  y 1 p yr rn I oder D i t e t r ol h a rn s t o  f f  

wplcher mit Aether dem wiisserigen Destillate, in welchern er ver- 
theilt war, entzogen wird. Beim Verdunsten dea Aethers hinterbleibt 
die neue Verbindung als Atrahlig-krystallinische Masse zuriick. Zur 
Reinigung wird dieselbe aus heissem Petroliither unter Anwendung 
von Thierkohle urnkrystallicrirt. Man erhalt beim Erkalten der Losung 
p s s e ,  weisse Rrystalle, die bei 62-63" schmelzen und bei der 
Analyse folgende Zablen gaben: 

Gefunden Ber. ftir GHeNsO 
C 67.53 67.18 67.50 
H 5.47 5.26 5.00. 

Die Bildung des Carbonylpyrrols kann durch folgende Oleichung 
ausgedriickt werden: 

2 C4H4NR + COClz 2KCI + CO(NQH&. 
Aus 90 g Pyrrolkalium wurden 15 g der neuen Verbindung erhalten. 

*) Wir haben die 20procentige Phosqenl6aung in Benzol von C. A. F. 
Ka h l  b a u  m angewendet. 



Das Carbonylpyrrol ist schon bei gewiihnlicher Temperatur etwas 
fliichtig und siedet unzereetzt gegen 2380. Es lost sich leicht in Al- 
kohol und Aether, weniger leicht in Petrolather und ist unloslich in 
Wmser. Behandelt man seine alkoholische Losung mit Silbersalpeter, 
so erhalt man eine schmutzigweisse Fallung, die sich auf Zusatz von 
Ammoniak vermehrt, aber iii einem Ueberschuss des letzteren liislich 
ist. Nach kurzer Zeit schwiirzt sich die entstandene Flillung unter 
Bildung eines Silberspiegels. Ein ahnliches Verhalten zeigt auch das 
Acetylpyrrol. 

Wiisserige Salzsaure wirkt nicht in der Kalte auf daa Carbonyl- 
pyrrol ein; beim Erhitzen erhalt man eine rothbraune Losung, aus 
welcher sich beim Abkuhlen neben unveranderter Substanz braune 
Flocken eines harzartigen Korpers ausscheiden. Von siedender Kali- 
lauge wird das Carbonylpyrrol leicht in Pyrrol und Kohlensiiure 
gespalten: 

C O  (NCqHq)2 + 2 K O H  = K,COs + 2 C,&N. 

Lasst man eine verdiinnte Losung des Carbonylpyrrols in Petrol- 
ather langsam verdunsten, so erhalt man leicht posse,  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 Va l  l e  
verdanken, theilen wir weiter unten mit. Bei dieser Gelegenheit haben 
wirauch das P y r r o l c a r b a m i d ,  oder Monotetrolharnstoff l ) ,  darge- 
stellt, urn seine Krystallform mit jener des Carbonylpyrrole zu vergleichen. 
Herr G. L a  Val le ,  der auch diese Verbindung krystallographisch 
untersucht hat, findet, dass diese Kiirper krystallographisch sehr ahn- 
lich sind , wzhrend der Monotetrolharnstoff in keiner krystallographi- 
schen Reziehung zu dem isomeren Carbolpyrrolamid steht. 

Wir wollen an dieser Stelle noch Einiges iiber das Pyrrolcarbamid 
hinzufiigen zu dem, was seiner Zeit C iamic ian  und Denns ted t* )  
iiber diese Verbindung mitgetheilt haben. Wir haben gefunden, 
dass bei der Darstellung des Tetrolurethans, am dem man durch Be- 
handlung mit Ammoniak den Tetrolharnstoff erhiilt, es vortheilhafter 
ist, eine stiirkere Verdiinnung, als die damals angegebene, zu gebrauchen. 
Es empfiehlt sich auf 25 g Pyrrolkalium 100 ccm wasserfreien Aether 
zu verwenden; auf diese Weise ist die Einwirkung des Chlorkohlen- 
saureathers auf das Pyrrolkalium eine weniger heftige. Wir haben 
noch gefunden , dass der Schmelzpunkt des Monotetrolharnstoffs bei 
1G5-1G6° liegt, anstatt bei 167O, wie damals angegeben wurde. 
____~_ 

I) Siehe Ciarnician und Dennstedt, dime Berichte XV, 2580. 
1) Diese Berichte XV, 2580. 
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K ry s t a1 1 form d e e C a r b  o n J 1 p y r r o 1 8. 

Krystallsystem : Monoklin. 
a : b : c = 1.168836 : 1 : 0.718899, 

!= 87O 10‘. 
Beobachtete Formen und Combinationen: 

(1101,  (loo), (om), (oil), (ill), ( i l l ) ,  (201). 
Fig. 9. 

Fig. 1. 

H’inkel 
100 : 001 
110 : 010 
111 : 110 
11 1  :001 
1 I 1 : 100 
111:010 
111 :011 

111 :001 
oil : i l l  

.ioi : Too 
201 : i io 
201 : 01 1 
011 :001 

Gemeseen 
870 10’ - 
400 35’ - 
450 38’ - 
420 34’ - 
61O 38’ - 
390 5’ 30” 
260 2’ - 
270 7‘ - 
440 22’ - 
400 7’-  
60’ 13’ - 
GOO 30‘ - 
350 45‘ - 

Berechnet 
x 

42O 31’ 18” 
61° 37’ 20” 
59O 5’ 52” 
260 4’ 36” 
26O 59’ 43” 
44O 15’ 44” 
400 13’ 44“ 
60° 13’ 10’’ 
600 26’ 27” 
350 40’ 45”. 

Da die Kryatalle im Inneren immer hob1 sind, konntm die op- 
tischeb Eigenschaften derselben nioht untereuoht werden. 

Ee ist bemerkenswerth, dam der Habitus der KrystalIe eehr ver- 
anderlich ist, obwohl immer dieselben Formen auftreten. Aus ver- 
diinnten LBsungen wurden Krystdle erhalten vom Aussehen der Fig. 1 

29 Bedrhte d. D. eltern. Geuellachsk Jabrg. X V I K  
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und 3, wlihrend man aus concentrirten L h a n g e n  nur  Krystalle wie 
in Fig. 2 erhielt. 

Fig. 4. 

*[TD I I f 

K p y s t a l l f o r m  d e s  M o n o t e t r o l h a r n -  
s t o f f s  o d e r  P y r r o l c a r b a m i d .  

Krystallsystem: Monoklin. 
a : b : c = 1.25152 : 1 : 0.793196 

13 = 89O 33'. 
1% 

. I  Beobachtete Formen und Combinationen: 
(loo), (ooi), (1 101, (1211, (i21). i-:L _.______ I /  

127 

Winkel n Gemcssen Grenzwerthe Berechnet 
100 : 001 4 $9' 33' 89" 40' - 890 28' 
121 :100 4 71" 7'  - - 
121 :001 2 59' 30' - -- 

* 
* 
* 

- -  
_ -  

110: 100 6 500 52' 500 38' - 510 4' 510 22' 30" 
l l0:121 1 340 22' - - - -  340 1 1' 50" 
110:OOl 4 89" 50' 89" 36' - 89" 45' 39" 43' 9" 

370 20' 10" , 121 : i 2 1  1 380 3' - - - _  
1 2 1 :  l e i  2 590 26' -- - - -  590 45' - 

Spaltbarkeit leicht und vollkommen nach (100). Auf der F l h h e  
( 100) ist die Interferenzfigur mit stark geneigter Dispersion sichtbar. 

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

Aus der kryatallographischeii Untrrsuchung dieser beiden Kiirper 
geht hervor, dass. wenn man auch dieselben nicht ala isomorph be- 
trachten kann, doch die Aehnlichkeit der beiden Krystallbildungen 
sowohl aus  dem Vergleiche der Constanten, wie auch aua dem fol- 
gwden Winkel erkennbar ist. 

Winkel Monotetrolharnstoff Ditetrolharnstoff 
100 : 001 89O 33' 870 10' 
110 : 100 50O 52' 49O 25' 
110:001 89O 50' 880 12'. 

Es muss jedoch bemerkt werden, dass in Bezug auf ihre phyai- 
kalischen Eigenschaften so maucher Unterschied hervortritt , so z. B. 
ist die Spaltbarkeit bei dern einen deutlich vorhanden, wahrend sie 
bei dem anderen giinzlich fehlt, und ferner ist die Entwickelung der 
Formtw bei den zwei Korperu eine durchaus verschiedene. 

Das bei der Destillation des rohen Reaktionaproduktes mit Wasser- 
diinipfen zunlichst lbergehende Oel wurde rom Wasser getrennt und 



410 

mit Chloraloium getrocknet. Es ist chlorhaltig und eiedet nicht ohne 
Zersetzung zwischen 800 uud 2300. Wir haben daher dae Produkt 
einer ncuen Darstellung bei einem Drucke voii circa 25 bis 30 mm 
destillirt und in folgende Fraktionen getbeilt. Die erste, wclche bis 
509 reidit, beeteht nur ans phosgenhaltigem Beuzol, die zweite, welche 
die grBsste von allen ist, wurde rwiechen 500 und 600 aufgefangen; 
schliesslich wurden noch zwei Fraktionen von 600- 1000 und von 
1000 nnd 1450 abgesondert. 

Die letzte erstarrt nach kurzer Zeit fast vollstiindig und besteht 
zum griissten Theile ails dem schon beschriebenen Carbonylpyrrol. 
Die Hauptfraktion 500- 600 ging beim nachmaligen Destilliren haupt- 
siichlich bei 540-550 bei einem Druck von 25 mm iiber. Die so 
erhalteiie Fliisaigkeit siedet bei gewijhnlichem Drucke, unter theilweiser 
Zersetzung, bei 1300- 1350 und ist chlorhaltig; bei der Analyee ergab 
sich jedoch, daes eie nur 1.5 pCt. Chlor enthielt. Man hat ee daher 
wahrscheinlich nur mit phosgenhaltigem Pyrrol zu thun, worauf auch 
der Siedepunkt dieeer Fraktion hindeutet. Die Gegenwart von Phosgen 
ist die Ureache der theilweisen Zereetzung beim Sieden unter gewiihn- 
lichern Druck. Es bliebe noch die Fraktion 600- 1000 iiber, dieselbe 
war jedoch eehr unbedeutend und zeigte keinen conetanten Siedepunkt, 
so dass wohl darin iiiir ein Gemenge von Pyrrol und Carbonylpyrrol 
vorlag. 

Wir halter1 es daher nicht ftir unwahrscheinlich, dass in dem 
fliissigen Antheil des Renktionsproduktes keine neue Verbindung ent- 
halten sei. 

-. 

Die bei der Destillation zuriickblribende Fliissigkeit enthiilt dae 
,C4 & N H 

D i p y r r y l k e t o n  o d e r  P y r r o n ,  C O ,  
' C ~ H I N H  

Zur Gewinnung desselben filtrirt man die noch siedende LBsung 
vim der harzigen, darin euependirten Masee ab und wiiecht letztere 
wiederholt mit siedendem Waseer Bus. Das Filtrat triibt sich beim 
Abkiihlen und nach kurzer Zeit acheidet eich die neue Substanz 
als echmutzig weisse Flocken ab. Durch wiederholtes Ausziehen mit 
Aether erhiilt man letztere in Form von braungefarbten Nadeln, die 
zunbhst aus verdiinntem Alkohol, dann aue eiedendem Benzol um- 
krystallisirt werden. Beim Abkiihlen scheidet sich der neue Kijrper 
in Form von concentrisch gruppirten, farblosen Nadeln aus, die bei 
1600 schmelzen. Aus 90 g Pyrrolkalium erhiilt man 2.5 g der neuen 
Verbindung. 

Rei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 
Gefiinden Ber. fiir CS HE Ns 0 

C 67.27 67.50 pct. 
H 5.15 5.00 1) 

29' 
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Dipyrrylketon inst eich leicht in Alkohol, Aether and B e n d  nnd 
ist fast ganz unliislich in Petrolather und in Waeser. Van Salrdiure 
wird es selbst beirn Kochen nicht versindert, ebenso von Aetrkali; 
dadurch unteracheidet es sich weseiitlich von seinem Isomeren , dem 
Carbonylpyrrol. 

Versetzt man eiue alkoholische Liisung des Dipyrrylketons niit 
Silberiiitrat, so erhsilt man auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak 
einen gelben Niederschlag, welcher die Silberverbindung: 

C 0 (G H3 N Ag)z, 
darstellt. 

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

1. 2C4H4NK + COCl2 = 2HCI + CO(C4HaNK)s; 
11. CO(CcH3NK)o + 2HC1= 2RC1+ CO(C4HaNH)a. 

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

Ram.  Istituto Chimico, 4. Januar 1885. 

82. Ed. 8 e e 1 i g : Ueber Triuhlortoluole 2). 

(Eingegangen am 14. Fcbruar; mitgetheilt in der Sitzung von Him A. Pinner.) 

Den Ausgangspunkt beifolgeiider Arbeit, welche im Laboratorium 
der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen in den Jahren 1883 
und 1884 auf Anregung von Herrn Professor B a e y e r  in Auefiihrung 
kam, bildete das Trichlortoluol (ct-Trichlortoluol vom Schmelzpunkt 820), 
welches in mehr oder minder hohern Grade der Reinheit schon mehr- 
fach 3) Gegenstand der Untersuchung war und zum Theil schon als 

I) Siehe Ciamician und Sil her, diese Berichte XVIL, 115'2. 
2) Unter dem Titel nUeber gechlorte Toluole und ihre Derivatecc wurde 

diese Arbeit dcr philosophischen Fnkultjit in Freiburg als Dissertation einge- 
reicht. Dieselbe ist zu lrnben hei E. L. K ec h t ,  Buchhandlung. Dresden, 
Bismarck-Platz 7. (Preis 2 M.) 

3) Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 139, 3'26; Jahreshericht 1866, 594; 
Schultz, Ann. Chem. Pharm. 157, 474. 




