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mit Chlordinitrobenzol Dinitrodiphenylamincarbonsiuren liefern, welche
durch Reduction keine Condensationsproducte ergeben, sondern in die
entsprechenden Amidodiphenylamincarbonsiuren umgewandelt werden.

Es ist uns somit ein Mittel an die Hand gegeben, mit Leichtig-
keit zu entscheiden, ol einer aromatischen Amidocarbonsiure die
Orthostellung zukommt. *Zu diesem Zweck ist es nur nothwendig,
dieselbe mit Chlordinitrobenzol in mit etwas Ammoniak versetztem
Alkohol zu lésen und einige Zeit zum Sieden zu erhitzen. Die ge-
bildete nitrirte Diphenylamincarbonsiure muss dann durch Reduction,
falls sie Orthosiure ist, eine Base liefern, welche sich in Alkalien
nicht lésen darf; alsdann ist auch die urspriingliche Amidosiure eine
Orthoverbindung.

Der zweite Theil zu vorstehender Arbeit, welcher die, mit den
beschriebenen Hydroacridinketonen isomeren Oxyacridinderivate um-
fasst, soll Gegenstand der demniichstigen Mittheilung werden.

298. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Binwirkung
von Salpetersiure auf Pyrrilmethylketon.

(Eingegangen am 27. Mai.)

In einer vorliufigen Mittheilung!) haben wir angegeben, dass das
Pyrrilmethylketon oder Pseudoacetylpyrrol bei niederer Temperatur
unter der Einwirkung der rauchenden Salpetersiure Nitroverbindungen
bilde, und zwar ohne dass diese S#ure, wie dies bei dem grossten
Theil der iibrigen Pyrrolabkémmlinge, die vollig zerstért werden, der
Fall ist, eine oxydirende Wirkung auslibe. Wir haben jetzt das
Studium dieser Einwirkung beendigt und sind in der Lage, eine
genauere Beschreibung der von uns erbaltenen vier Nitroverbindungen
zu geben. Diese vier Korper sind die folgenden:

a-Mononitropyrrilmethylketon C,Hs(NO3)(CyH; O)NH,
Dinitropyrrol C¢Hs(NOz): NH,
8-Mononitropyrrilmethylketon,
Dinitropyrrilmethylketon C,H(NOs) (C;H;O)NH.

Der erstere von diesen Koérpern, der sich in grosserer Menge

bildet, und dessen wir kurz in unserer angefiihrten vorliufigen Mit-

t) Diese Berichte XVIII, 413.
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theilung erwihnt haben, ist auch der einzige, der nicht ausgesprochene
saure Eigenschaften besitzt, der sich daher vollig mit Aether aus
seiner Losung in kohlensaurem Natron ausziehen ldsst. Alle iibrigen
drei Verbindungen verhalten sich wie Séuren, d. h. sie lassen sich aus
ihrer Losung in kohlensaurem Natron nicht mit Aether ausziehen.
Auf dieses Verhalten fussend, ist es uns unschwer gelungen eine vor-
linfige Trennung der in Rede stehenden Korper zu erzielen.

Da wir im Verlauf unserer Untersuchung Gelegenheit hatten,
grossere Mengen von Pyrrilmethylketon darzustellen, so gelang
es uns, grosse und wohlentwickelte Krystalle zu erhalten, die kry-
stallographisch niher untersucht werden konnten. Die krystallo-
graphischen Messungen dieses interessanten Kdorpers, sowie auch der
fibrigen weiter unten erwiihnten, verdanken wir der Bereitwilligkeit
des Herrn Giuseppe La Valle. Die Krystalle des Pyrrilmethyl-
ketons wurden durch langsames Verdunsten einer itherischen Ldsung
erhalten; sie sind fast immer abgefiicht und selten prismatisch.

Krystallform des Pyrrilmethylketons (Pseudoacetylpyrrol).

System: Monoklin
g = 19° 41
a:b:¢ = 2.91833:1:3.01735.

001 Fig. 1

AN

\\ N | —

\
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Constanten g

Beobachtete Formen:(100),(001),
(111), (210), (111), (111), Fig. 1.

Spaltbarkeitleicht und vollstindig
parallel zu (100).

Spitze Bisectrix normal zu (001). °
Geneigte positive Dispersion. Die

Krystalle waren immer nach der
y - Axe verlingert und nie auf beiden
Seiten gut ausgebildet.

In einigen Krystallen hatten die Pinakoide (001) und (100) fast
gleiche Ausdehnung, in anderen war das Pinakoid (001) stark ent-
wickelt, so dass die Krystalle tafelformig ausgebildet waren; die

Endigungsflichen waren entweder (111) und (111) oder auch ausser
diesen noch die Flichen (210) und (111), seltener auch die
Fliche (111).

I. a-Mononitropyrrilmethylketon.

In eine Reihe von Kélbchen, die #usserlich durch ein Gemisch
von Kochsalz und Schnee bis auf —18° abgekiihit waren und rauchende
Salpetersiiure enthielten, wurde nach und nach in kleinen Antheilen



1458

feingepulvertes Pyrrilmethylketon, und zwar in jedes Ko&lbchen nicht
mehr als 5 g, eingetragen. Es erfolgt sogleich Ldsung unter Wérme-
entwickelung, hierbei firbt sich die Salpetersiure rothbraun. Beim
Schiitteln verschwindet diese Firbung jedoch sogleich wieder.

Nach vollendetem Eintragen wurde die Salpetersiure in viel
Wasser, das bis auf 00 abgekiihlt war, gegossen. Nach einiger Zeit
scheidet sich aus der gelben Lésung eine Fillung in Gestalt von
kleinen, gelben Nadeln des a-Mononitropyrrilmethylketons ab. Ohne
auf diese Abscheidung Riicksicht zu nehmen, wird die ganze Flissig-
keit wiederholt mit Aether behandelt, so lange als der letztere noch
irgendwie bemerkenswerthe Mengen von fester Substanz in sich auf-
nimmt. Die letzten Spuren derselben lassen sich nur schwierig ent-
ziehen. Dampft man die wiigsrige Fliissigkeit auf dem Wasserbade
ein, so bleibt nur Oxalséiure zuriick; dieselbe bildet sich jedoch erst
durch das Eindampfen, denn von vornherein enthilt die Ldsung keine
Oxalsiiure. Die Aetherldsung, die alle Producte, die sich durch die
Reaction gebildet haben, enthilt, wird mit einer concentrirten Lésung
von kohlensaurem Natron geschiittelt. Die letztere dient zun#ichst
dazu, die Salpetersiure, die im Aetherauszug enthalten war, ab-
zustumpfen, und firbt sich dann, sobald die im Aether enthaltenen
Kérper sich zu 16sen anfangen, stark rothbraun. Man fihrt fort mit Soda-
losung zu schiitteln und erneumert die Ldsung &fter, bis sie nur noch
schwach gelb gefirbt wird. Die Aetherldsung enthdlt jetzt nur das
a- Mononitropyrrilmethylketon, die iibrigen Korper befinden sich alle
in der alkalischen Fliissigkeit, von der wir weiter unten reden werden.
Verdampft man die Aetherl6sung, die man vorher noch mit Wasser,
um die Soda zu entfernen, gewaschen hatte, so bleibt ein krystallini-
scher, gelbgefirbter Riickstand, der einige Male ans heissem Weingeist
unter Zugabe von Thierkohle umkrystallisirt wurde. Bei der Analyse
wurden Zahlen erhalten, die mit den fir ein Mononitropyrril-

C;H(NO:)NH
methylketon, { - , berechneten iibereinstimmen.
CH;
Gefunden Ber. fiir CsHg N3 O3
C 46.6_7 — 46.76 pCt.
H 4.16 —_ 3.89 »
N - 18.39 18.18 »

Das Mononitropyrrilmethylketon schmilzt bei 1979, ist ldslich in
Aether, Benzol, Chloroform und in warmer Essigstiure; es 16st sich
auch in heissem Weingeist und fallt beim Abkiihlen in kleinen, gelben
Nadeln wieder heraus. Um es véllig weiss zu erhalten, muss man
es mit einer verdiinnten Ldsung von Chroms&ure in Essigsiiure kochen;
aus dleser Losung fillt és beim Erkalten in Gestalt von vollig weissen
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Nadeln heraus. Der neue Korper ist wenig 16slich in heissem Wasser ;
seine wissrige Lisung besitzt vollig neutrale Reaction. Mit Salzsiure
karn er gekocht werden ohne Verinderung zu erleiden; er 16st sich
auch ohne Zersetzung in rauchender Schwefelssiure, aus welcher Lésung
er bei Zugabe von Wasser wieder unveriindert herausfillt; beim Er-
hitzen der Schwefelsiureldsung scheint tiefergehende Zersetzung ein-
zutreten. Die vorliegende Verbindung, die wir zum Unterschiede von
ihrem Isomeren, von dem weiter unten die Rede sein wird, »e¢-Mono-
nitropyrrilmethylketon« nennen, l8st sich unter starker Gelb-
firbung in Kalihydrat, Ammoniak, und auch beim Kochen in kohlen-
saurem Natron. Beim Abkihlen jedoch fillt es aus dieser letzteren
Ldsung unverindert heraus und kann daraus durch Aether véllig ent-
zogen werden. Beim Concentriren seiner Lésung in Kalihydrat bildet
sich eine Fillung von langen, gelben Nadeln, wahrscheinlicherweise
aus der Kaliumverbindung bestehend; dieselbe ist leicht 16slich in
Wasser. Beim Behandeln seiner wissrigen Losung mit salpetersaurem
Silber findet keine sichtbare Einwirkung statt. Auf Zugabe einiger
Tropfen Ammoniak erhilt man jedoch sogleich eine Fiéllung von
kleinen, gelben Nadeln.
CisHa(NOg)N Ag
Die Silberverbindung ! verpufft leicht beim
COCHs
Erhitzen auf dem Platinblech und lisst einen Ring von Kohle zuriick.
Gefunden Ber. fiir CsHsNaOs Ag
Ag 40.98 41.38 pCt.
o-Mononitropyrrilmethylketon bildet sich in geniigender Menge,
denn seine Ausbeute ist 50 —57 pCt., auf das angewandte Pyrril-
methylketon berechnet. Beim freiwilligen Abdunsten einer wein-
geistigen, in der Kilte geséittigten Lisung des #-Mononitropyrrilmethyl-
ketons werden wohl entwickelte Krystalle erhalten, die niher kry-
stallographisch untersucht wurden.
Krystallsystem: Triklin.
Constanten:

a:b:¢c=0.729865:1:0.598890

« = 53%55 &= 85044’ 28"

B=44°15 7= 131012 38"

y = 67040' { = 119° 23’ 30"

Beobachtete Formen: (100), (001),
(010), (011), (112), (101), (132), (110),
(110) Fig. 2. Spaltbarkeit parallel zu
(001).

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XVIIIL, 96
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Wir haben vergebens versucht, die in Rede stehende Verbindung
zu oxydiren, um so zu einer entsprechenden Carboketonsiure oder
Nitrocarbopyrrolsdure zu gelangen. Beim Behandeln sowohl mit
iibermangansaurem Kali, wie auch mit Chromsdure in essigsaurer
Lésung wird ein Theil des Korpers véllig verbrannt unter Bildung
von Essigsdure, wihrend der idbrige vollig unangegriffen bleibt. Bei
der Behandlung des e-Mononitropyrrilmethylketons in wiissriger, war-
mer Losung mit Brom bilden sich Spuren von Harz, wihrend fast
die ganze Menge glatt in Bibrommaleinimid vom Sdp. 225° ver-
wandelt wird.

Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf
e-Mononitropyrrilmethylketon.

«-Mononitropseudoacetylpyrrol reducirt sich leicht durch Einwirkung
von Zinn und Salzsiure, jedoch nicht ohne dass ein Theil desselben
vollig zerstért wird; indessen haben uns alle andern Reductionsmittel
noch weniger giinstige Resultate gegeben. — 3 g «-Mononitropyrril-
methylketon wurden in 500 ccm heisser Salzsiiure geldst und dieser
Lisung nach und nach 10 g Zinnfeile zugegeben. Nach ca. 2stiindi-
gem Kochen wurde die Losung auf dem Wasserbade bis auf ca. /3
des urspriinglichen Volums eingedampft. Bei diesem Punkt beginnt eine
Krystallisation, die beim Abkiihlen der Losung zunimmt, und die aus
kleinen orangerothen Nadeln, wahrscheinlich einer Verbindung der
salzsauren Base mit Zinnchlorid, besteht. Ohne die Krystalle von
der Flissigkeit zu trennen, behandelt man das Ganze nach geniigen-
der Verdiinnung mit Schwefelwasserstoff. Die vom Zinn befreite
Flissigkeit ist gelb gefirbt und wird auf dem Wasserbade bis auf
ca. 300 ccm eingedampft. Die stark gefirbte Losung wird mit Thier-
kohle entfirbt und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt. Man er-
hiilt sogleich lange gelbe Nadeln, deren Menge noch betréichtlich zu-
nimmt, wenn man die Flissigkeit wihrend einiger Stunden sich selbst
iiberldsst. Zuletzt setzen sich nach lingerem Stehn auch ausser die-
sen Nadeln Krystalle von Platinsalmiak ab. Behufs Reinigung der
Platinverbindung der neuen Base wurde sie einige Male aus siedender
Salzsiiure umkrystallisirt. Man erhilt so lange, gelbe Nadeln, die
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum mit der Formel:
»[C4Hz (COCH;3)(NH)NH, HCI] PtCly«  iibereinstimmende Zahlen

gaben.
Berechnet fir

Gefunden ((Cs HsN3 O )HCI]Pt Cl,
c 2192 — — 21.80 pCt.
H 274 — — 3.33 >
N — 852 — 852 »

Pt — — 29.52 29.61 »
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Aus der vorstehenden Analyse geht hervor, dass das bei der
Reduction des Mononitropseudoacetylpyrrols erhaltene Product das
CiH:(NHy)NH

»a-Monoamidopyrrilmethylketon ; ist.
COCH;

Die freie Base zu erhalten, scheint mit grossen Schwierigkeiten
verkniipft zu sein, zumal es schon schwer ist, zur reinen salzsauren
Verbindung zu gelangen. Beim Abdampfen der Losung auf dem
Wasserbade oder auch im Vacuum iiber Schwefelsiure bleibt ein
krystallinischer, jedoch stark gefiirbter Riickstand. Die wissrige La-
sung mit Kalihydrat versetzt, giebt eine braune harzartige Ausschei-
dung, die wenig zu weiterer Untersuchung einladet. Wir hoffen jedoch
irgend ein anderes, leichter zu reinigendes Derivat der Base erhalten
zu kdnnen.

II. Dinitropyrrol.

Die vorher besprochene alkalische Losung, die alle jene Prodacte
der Einwirkung der Salpetersiiare auf das Pseudoacetylpyrrol geldst
enthilt, die sich wie Siuren verhalten, wird mit Aether geschiittelt, um
die letzten Spuren von a-Mononitropyrrilmethylketon, die sie noch
enthalten konnte, zu entfernen, und darauf mit verdiinnter Schwefel-
siiure angesdiuert. Die Fliissigkeit, die auf Zusatz von S#ure ihre
braunrothe Farbe verloren hat, wird mehrere Male mit Aether aus-
gezogen. Beim Abdunsten des Aetherauszuges bleibt ein gelber,
gyrupdser Riickstand, der langsam nach einigen Tagen beim Stehn
iiber Aetzkalk im Exsiccator villig fest wird. Die so erhaltene
krystallinische Masse wird zwischen Fliesspapier, um eine geringe
Menge eines Sligen nicht krystallisirbaren Korpers zu entfernen, ab-
gepresst und dann aus siedendem Wasser!) umkrystallisirt. Die
sich beim Erkalten abscheidende Masse erscheint deutlich als ein
Gemenge verschiedener Korper, die sich nicht durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser trennen lassen. Die Trennung gelingt jedoch
leicht, wenn man das nach einigen Krystallisationen aus Wasser iiber
Schwefelsiiure getrocknete Krystallgemenge aus heissem Benzol um-
krystallisirt. Beim freiwilligen Verdunsten des Losungsmittels erhiilt
man, indem man zu rechter Zeit die ausgeschiedenen Krystalle immer
von den Mutterlaugen trennt und oftmals die getrennten Krystalle
fractionirt wieder umkrystallisirt, vier Korper von verschiedenem
Aussehn, die wir in folgender Weise unterschieden haben. Der am
wenigsten in Benzol losliche Korper, der sich in relativ grosster

) Die Menge an abgepresstem Rohproduct entspricht 37 pCt. anf das
angewandte Psendoacetylpyrrol bérechnet.
96*



1462

Menge vorfindet, bildet grosse, gelbbraune Prismen (a), nach diesem
erscheinen leicht gelb gefiirbte Krystalle von unbestimmter Form (3),
sodann konnten wir durch weiteres Fractioniren braune Warzen (c)
erhalten und schliesslich, als am leichtesten 13slich in Benzol, weisse,
weiche, kleine Warzen. Die unter e angefiihrten Prismen bestehen
aus Dinitropyrrol, wie folgende Analysen beweisen:

Gefunden Berechnet fiir
CisHy (NO): NH
C 3066 3039 — — 30.57 pCt.
H 2.18 217 —  — 1.91 »
N — — 27.18 26.80 26.75 »

Dinitropyrrol schmilzt Lei 1529, ist léslich in Aether, in Alkohol,
in Essigsdure, in heissem Benzol und Toluol. Es lést sich auch in
heissem Wasser und giebt eine stark gelbgefirbte Lésung damit, die
beim Erkalten grosse, gelbgefirbte Krystallblitter absetzt. Auch
Salzsdure und Schwefelsiiure 16sen ohne Zersetzung das Dinitropyrrol.
— Dinitropyrrol zeigt das vollstindige Verhalten einer Siure, es 15st
sich leicht in der Kilte unter starker Gelbfirbung in Kali- und Natron-
hydrat und in Ammoniak unter Bildung von Salzen; es 13st sich
ebenfalls in kohlensauren Alkalien und kann diesen Ldsungen nicht
durch Behandlung mit Aether entzogen werden.

Beim Behandeln der wiisserigen Lésung des Dinitropyrrols mit
salpetersaurem Silber unter Zufiigung einiger Tropfen Ammoniak er-
hilt man eine gelatinGse, gelbe Fillung, die sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren lisst und unter dem Mikroskop betrachtet aus feinen
Nédelchen besteht. Beim Erhitzen verpufft die Verbindung lebhaft.
Die saure Natur des Dinitropyrrols beweist deutlich die

Baryumverbindung, [CsHz(NOy)2:N]sBa.

Man erbilt dieses Salz durch Behandlung einer wiisserigen Lsung
des Dinitropyrrols mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Baryum.
Die stark gelbe Losung setzt beim Abdampfen iiber Schwefelsiure im
Vacuum Nadeln von der gleichen Farbe ab, die bis 1200 getrocknet
bei der Analyse ergaben:

Gefunden Ber. fir Cg HyNg OsBa
Ba 30.21 30.51 pCt.

Beim Erhitzen des Barytsalzes auf dem Platinblech erfolgt lebhafte
Verpuffung unter Zuriicklassung eines Ringes von Kohle, — Liisst man
eine Lésung von Dinitropyrrol in Benzol an der Luft verdunsten, so
erhilt man ziemlich gut entwickelte Krystalle, deren krystallographische
Beschreibung wir folgen lassen.
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Die Krystalle dieses Kdarpers,
welche aus zwei verschiedenen Kry-
stallisationen erhalten wurden, waren
immer im Innern hohl und waren
nie an beiden Enden gut ausgebildet.

Krystallsystem: trimetrisch.

Constanten: a : b=0.44123: 1.

Beobachtete Formen: (110),
(001), (100), (), (@), (r), siche Fig.3.

Spaltbarkeit leicht und vollstin-
dig, parallel zu (001).

Ebene der optischen Axen pa-
rallel zu (010).

Spitze Bisectrix normal zu (100).

Die Krystalle zeigten die Pyramidenflichen (p) (¢) (), welche aber
immer krumm waren, so dass man nur unsichere Winkelmessungen
erhalten konnte. In einem einzigen Krystall konnte die Pyramide (p)
gemessen werden. Diese Pyramide gab jedoch in anderen Krystallen
8o wenig tbereinstimmende Werthe, dass man dieselben nicht benutzen
konnte zur Vervollstindigung der krystallographischen Constanten.

Das Dinitropyrrol bildet sich nach dem a-Mononitropyrrilmethyl-
keton bei der beschriebenen Einwirkung in vorwiegender Menge. Man
kann es auch erhalten zusammen mit dem Dinitropyrrilmethylketon,
das wir weiter unten beschreiben werden, bei der Behandlung des
«-Mononitroacetylpyrrols mit rauchender Salpetersiure. Wir glauben
nun, dass das Dinitropyrrol durch directen Ersatz der Acetylgruppe
des «-Mononitropseudoacetylpyrrols durch die Nitrogruppe entsteht,
da es uns wenig wahrscheinlich erscheint, dass seine Bildung auf
einem Oxydationsprocess des a-Mononitropseudoacetylpyrrols beruhe, in-
dem wir unter den Producten der Einwirkung der Salpetersiure auf das
Pseudoacetylpyrrol weder eine Nitrocarbopyrrolsiiure noch eine Nitro-
pyrrilglyoxylsfure haben erbalten kénnen. Im dbrigen haben wir
auch weiter oben gezeigt, dass das @-Mononitropyrrilmethylketon bei
der Oxydation weder eine Nitrocarbopyrrolsiure noch eine Nitro-
pyrrolcarboketonsiiure oder ein Mononitropyrrol giebt. Wir glauben
daher, dass durch die folgende Gleichung die Bildung des Dinitro-
pyrrols bei der vorliegenden Reaction geniigend erklart werde:

C.H, (NO?) (COhCHs) NH + NO3H = C,H, (NOﬂ) (sz) NH

—+ C2H, 0.

III. Dinitropyrrilmethylketon.

Dieser Korper ist in den beiden Fractionen enthalten, die wir oben
unter b u. ¢ bezeichneten. Wir haben diese beiden Krystallisationen
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von so verschiedenem Aussehen gesondert verarbeitet; wir glaubeu,
dass die Ursache des verschiedenen Aussehens desselben Kdrpers guf
der Anwesenheit oder Abwesenheit von Krystallisationswasser beruhe,
da das Dinitropseudoacetylpyrrol mit einem Molekiill Wasser krystalli-
siren kann.

Fraction (b), aus kleinen, gelben Krystallen bestehend, wurde aus
heissem Wasser umkrystallisirt und dann im Vacuum iiber Schwefelsiure
und bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet.)) Die Gewichts-
abnahme entspricht einem Molekiill Wasser.

Gefunden Ber. fir CyH(NO3)2:(COCH3;)NH+-H,0
H, O  8.54 8.29 pCt.

Die wasserfreie- Substanz besitzt die Zusammensetzung eines

Dinitropseudoacetylpyrrols von der Formel:

CiH(NO;):NH
COCH,
Gefunden Ber. fiir CsH;N30s
C 3586 36.17 pCt.
H 2.76 2.51 »

Die Krystalle dieser Fraction schmelzen nach dem Trocknen bei
1000 bei 1140

Die Fraction (¢), die aus braun gefirbten Warzen bestand, warde
ebenfalls einige Male aus siedendem Wasser umnkrystallisirt; der so er-
haltene Korper wurde in allen Punkten dbereinstimmend mit dem aus
der Fraction (b) nach der gleichen Behandlung erhaltenen gefunden.
Obwohl nun die Uebereinstimmung in den physikalischen Eigenschaften
der beiden Korper die Moglichkeit von vornherein ausschloss, dass
man es mit verschiedenen Korpern zu thun habe, so wurde dennoch
zur grosseren Sicherheit auch der aus der Fraction (c) erhaltene Korper
der Analyse unterworfen. Die erhaltenen Zahlen bestitigten die
Formel: C,H(NO2):(COCH;) NH+H;0. Die Wasserbestimmung
ergab:

Gefunden Ber. fiir CgHsN3Os +H30
H, O 8.74 8.29 pCt.
Die wasserfreie Substanz hatte die Zusammensetzung: CgHzN;3O;:
Gefunden Ber. fiir CsHsN3Os
C 357 — 36.17 pCt.
H 312 — 251 »
N — 2118 21.10 »

Dinitropyrrilmethylketon, aus siedendem Wasser umkrystallisirt,
schmilzt, wenn es nicht entwiissert ist, bei ungefihr 106 bis 107¢; bei

!) Die Substanz verliert das Krystallisationswasser auch beim Stehen iiber
Schwefelsure im Vacuum, jedoch sehr langsam.
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1000 getrocknet oder lange Zeit hindurch im Vacuum iiber Schwefel-
silure gelassen, verliert es 1 Molekill Wasser und schmilzt bei 114°.
Es 16st sich leicht in Aether, in Alkohol und heissem Benzol; aus der
Losung in heissem Wasser scheidet es sich beim Abkiihlen in kleinen,
gelben Nidelchen ab. Es ist auch léslich in den Alkalihydraten und
kohlensauren Alkalien unter Bildung von gelben Ldsungen; aus der Li-
sung in Kalihydrat scheidet sich bei geniigendem Eindampfen das Kali-
salz in Gestalt kleiner, gelber Nidelchen ab. — Die wiisserige Ldsung
des Dinitropyrrilmethylketons giebt mit salpetersaurem Silber und
Ammoniak ein Silbersalz in Gestalt eines flockigen, gelben Niederschlags.

IV. p-Mononitropyrrilmethylketon.

Das f-Mononitropseudoacetylpyrrol ist unter den Producten der
Einwirkung der Salpetersiure auf das Pyrrilmethylketon, die saures
Verhalten zeigen, das am meisten losliche in Benzol und findet sich
daber in den letzten Mutterlaugen, aus denen es sich in Gestalt kleiner,
weisser Warzen, oben unter d bezeichnet, abscheidet. Diese Fraction
ist als letzte auch die am wenigsten reine und enthilt immer ausser
einem krystallisirbaren Antheil eine dlige Beimengung, infolge deren
sie schon bei 90° zu schmelzen anfiugt, bei 140° jedoch erst véllig
zerflossen ist.

Beim Sublimiren der durch eine Krystallisation aus heissem
Wasser zum Theil gereinigten Substanz erhilt man lange Nadeln, die,
einige Male aus heissem Wasser krystallisirt, constant bei 156°
schmelzen und bei der Analyse mit den fiir ein Mononitropyrril-
methylketon berechneten Zahlen Gbereinstimmen:

Gefunden Ber. f. C,HsNO; . COCH;NH
C 46.46 —_ 46.76 pCt.
H 4.18 — 3.89 »
N - 18.24 18.18 >

Der auf solche Weise erhaltene Korper besitzt also dieselbe Zu-
sammensetzung wie der, den wir zu Anfang beschrieben haben; er
ist jedoch nicht identisch mit demselben, sondern besitzt physikalisch
und chemisch verschiedene Eigenschaften. Wir wollen diese beiden
isomeren Mononitropyrrilmethylketone unterscheiden, indem wir den
bei 197° schmelzenden Kérper » a-Verbindunge nennen und »§-< den,
der bei 156° seinen Schmelzpunkt hat.

B-Mononitropyrrilmethylketon ist sehr ldslich in Aether,
Alkohol und warmem Benzol. Aus heissem Wasser scheidet es sich
beim Erkalten in schdnen, langen Nadeln ab. Es unterscheidet sich
von seinem Isomeren vor Allem durch seinen ausgesprochen sauren
Charakter; es 18st sich schon in der Kilte in den Alkalihydraten und
kohlensauren Alkalien und kann diesen Lésungen durch Aether nicht
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entzogen werden. Beim Abdampfen seiner Lésung in Kalihydrat erhilt
man lange, gelbe Nadeln der Kaliumverbindung. — Seine wissrige
Lésung giebt mit salpetersaurem Silber und Ammoniak eine gelbe
Fillung.

In nachfolgender Tabelle geben wir eine Zusammenstellung der
Haupteigenschaften der beiden, von uns erhaltenen, isomeren Mononitro-
pyrrilmethylketone:

« - Mononitropyrril- A -Mononitropyrril-
methylketon methylketon
Schmelzpunkt: 1970 i 1560
Krystallisirt aus sie- ‘
dendem Wasser: in kleinen Krystallen. ! in langen Nadeln.

Verhalten gegen koh-
lensaures Natron: Lost sich in der Wirme; ! Lost sich darin schon

scheidet sich auns der{ in der Kilte. Durch

Losung beim Erkalten | Aether wird der alka-

wieder ab. Aus der al- | lischen Losung nichts

kalischen Lésung lasst 1 entzogen.

es sich durch Aether !

ausziehen.

Roma, Istituto chimico, 3. Mai 1885.

297. G. Ciamician und P. Silber: Ueber Pyrrilen-
dimethyldiketon.

(Eingegangen am 27. Mai.)

In einer kurzen Mittheilung!) haben wir gezeigt, dass das wahre
Acetylpyrrol durch weitere Bebandlung mit Essigsdureanhydrid bei
hoherer Temperatur in Pyrrilendimethyldiketon oder Dipseudo-Acetyl-
pyrrol verwandelt wird. Da es nun bekannt ist, dass das Pyrrol mit
Essigsiureanhydrid wahres und Pseudo-Acetylpyrrol giebt, und dass
dieses letztere in Dipseudo-Acetylpyrrol, das véllig iibereinstimmend
ist mit dem aus seinem Isomeren erhaltenen, umgewandelt werden
kann, so haben wir Pyrrol mit Essigsiureanhydrid bei hoherer Tem-
peratur in Réhren erhitzt, in der Hoffnung so direct Dipseudo-Acetyl-

1) Diese Berichte XVIII, 881.





