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

Es ist uns somit eiii Yittel an die Hand gegeben, mit Leichtig- 
keit zu entscheiden, ob einer nromatischen Arnidocarbonsiiure die 
Orthostellung zukommt. Zu diesem Zweck ist es nur  nothwendig, 
dieselbe rnit Chlordinitrobenzol in mit etwas Ammoniak versetztem 
Alkohol zu losen und einige Zeit zum Sieden zii erhitzen. Die ge- 
bildete nitrirte Diphenylamincarbonsaure muss dann durch Reduction, 
falls sie Orthosaure ist, eine Base liefern, welche sich in Alkalien 
nicht losen dare alsdann ist auch die urspriingliche Amidosaure eine 
Orthoverbindung. 

Der zweite Theil zu vorstehender Arbeit, welcher die, mit. den 
beschriebenen Hydroacridinketonen isomeren Oxyacridinderivate um- 
fasst, sol1 Gegenstand der demnschstigen Mittheilung werden. 

296. GI. Ciamioian und P. Silber: Ueber die Einwirkung 
von SalpetersiLure auf Pyrrilmethylketon. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung I) haben wir angegeben, dass das 
Pyrrilmethylketon oder Pseudoacetylpyrrol bei niederer Temperatur 
unter der Einwirkung der rauchenden Salpetersiiure Nitroverbindungen 
bilde, und zwar ohne dass diese Sliure, wie dies bei dem griissten 
Theil der iibrigen Pyrrolabkommlinge, die viillig zerstijrt werden, der 
Fall Ist, eine oxydirende Wirkung ausiibe. Wir haben jetzt dae 
Studium dieser Einwirkung beendigt und sind in der Lage, eine 
genauere Beschreibung der von uns erhaltenen vier Nitroverbindungen 
zu geben. 

a- Mononitropyrrilmethylketon CIHa (NOS) (Ca H3 0) NH, 

p’- Mononitropyrrilmethylketon, 

Diese vier Korper sind die folgenden: 

Dinitropyrrol CIHa (NO& NH, 

Dinitropyrrilmethylketon Cd H(NO& (CaH30)NH. 
Der erstere von diesen Kijrpern, der sich in griisserer Meoge 

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

9 Dieae Berichte XVIII. 413. 
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theilung erwhhnt haben, ist auch der einzige, der nicht ausgesprochene 
saure Eigenschaften besitzt, der sich daher viillig mit Aether aus 
seiner Liisung in kohlensaurem Natrori ausziehen lasst. Alle iibrigen 
drei Verbindungen verhalten sich wie Sauren, 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- 
liiufige Trennung der in Rede stehenden KBrper zu erzielen. 

Da wir im Verlauf unserer Untersucbung Gelegenheit hatten, 
grossere Mengen von Pyrrilmethylketon darzustellen, so gelang 
es uns, grosse und wohlentwickelte Krystalle zu erhalten, die kry- 
stallographisch naher untersucht werden konnten. Die krystallo- 
graphischen Messungen dieses interessanten Kiirpers, sowie auch der 
iibrigen weiter unten erwahnten, verdanken wir der Bereitwilligkeit 
des H e m  Giuseppe  L a  Valle. Die Krystalle des Pyrrilmethyl- 
ketons wurden durch langsames Verdunsten einer atherischen Liisung 
erhalten; sie sind fast immer abge6bht und selten prismatisch. 

Krystallform des Pyrrilmethylketons (Pseudoacetylpyrrol). 
System: Monoklin 

6 = 790 41' 
a:  b : c = 2.91833 : 1 : 3.01735. Constanten 1 

BeobachteteFormen:( lo@), (OOl), 
(lll),  (210), ( l l i ) ,  ( i l l ) ,  Fig. 1. 

Spaltbarkeit leicht und vollstiindig 
parallel zu (100). 

Spitze Bisectrix normal zu (001). 
Geneigte positive Dispersion. Die 
Krystalle .waren immer nach der 
y -Axe verlhngert 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 dam die Krystalle tafe1f"rmig ausgebildet waren; die 
Endigungsflachen waren entweder (1 11) und (717) oder auch ausser 
diesen noch die Fllichen (210) und ( l l f ) ,  seltener auch die 
F b h e  (ill).  

I. a-Mononitropyrrilmethylketon. 

In eine Reihe von Kiilbchen, die giusserlich durch ein Gemiech 
von Kochsalz und Schnee bis auf -186 abgekiihit waren und rauchende 
Salpetersgure enthielten , wurde nach und nbch in kleinen Antheilen 



feingepulvertes Pymlmethylketon, und zwar in jedea K6lbchen nicht 
mehr ale 5 g, eingetragen. Es .erfolgt eogleich Liieung unter Wiirme- 
entwickelung , hierbei, farbt sich die Salpetersiiure rothbraun. Beim 
Schiitteln verschwindet diese Farbung jedoch sogleich wieder. 

Nach vollendetem Eintragen wurde die Salpetersiiure in vie1 
Wasser, das bis auf 0 0  abgekiihlt war, gegoseen. Nach einiger Zeit 
scheidet sich aus der gelben Losung eine Piillung in Oestalt von 
kleinen, gelben Nadeln des a-Mononitropyrrilmethylketons ab. Ohne 
auf dieae Abscheidung Riicksicht zu nehmen, wird die ganze FlBssig- 
keit wiederholt mit Aether behandelt, so lange als der letztere noch 
irgendwie bemerkenswerthe Mengen von fester Substanz in sich auf- 
nimmt. Die letzten Spuren dereelben laesen sich nur schwierig ent- 
ziehen. Dampft man die wiiesrige Fliiesigkeit auf dem Wasserbade 
ein, so bleibt nur Oxalsaure zuriick; dieselbe bildet sich jedoch erst 
durch das Eindampfen, denn von vornherein enthiilt die Liisung keine 
Oxalsiiure. Die Aetherlijsung, die alle Producte, die sich durch die 
Reaction gebildet haben, enthalt, wird mit einer concentrirten Liisung 
\-on kohlensaurem Natron geschiittelt. Die letztere dient zuniichst 
dam,  die Salpetersaure , die im Aetherauazug enthalten war, ab- 
zustumpfen, und farbt sich dann, sobald die im Aether enthaltenen 
K6rper sich zu loaen anfangen, stark rothbraun. Man fahrt fort mit Soda- 
losung zu schiitteln und erneuert die Lijsung ijfter, bia eie nur noch 
schwach gelb gefarbt wird. Die AetherlBsung enthiilt jetzt nur  dae 
a- Mononitropyrrilmethylketon, die iibrigen Kiirper befinden sich alle 
in der alkalischen Fliissigkeit, von der wir weiter unten reden werden. 
Verdampft man die AetherlBsung, die man vorher noch mit Wasser, 
um die Soda zu entfernen, gewaschen hatte, so bleibt ein krystallini- 
acher, gelbgefiirbter Riickstand, der einige Male an8 heisaem Weingeist 
unter Zugabe von Thierkohle umkrystallisirt wurde. Bei der Analyee 
wurden Zahlen erhalten, die mit den fir ein Monon i t ropyr r i l -  

m e t h y l k e t o n ,  i - , berechneten iibcreinstimmen. 

Ber. fiir Cj He Ns 0 3  

C4H2 (N 0 2 )  N H 

COCH3 
Gefunden 

C 46.67 - 46.76 pCt. 
H 4.1E - 3.89 
N -- 18.39 18.18 B 

Das Mononitropyrrilmethylketon schmilzt bei 197O, ist liislich in 
Aether, Benzol, Chloroform und in warmer Essigsiiure; es 18at sich 
auch in heissem Weingeist und fiillt beim Abkiihlen in kleinen, gelben 
Nadeln wieder heraus. Um es vzillig weiss zu erhalten, muss man 
es mit einer verdiinnten Liisung von Chromsiiure in Essigaiiure kochen; 
aus deser Liisung fillt BS beim Erkalten in Gestalt von ~611% weissen 
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Nadeln heraus. Der neue Kiirper ist wenig liislich in heiseem Waseer ; 
seine wiiasrige Lijsung besitzt viillig neutrale Reaction. Mit Salzsii ure 
kann er gekocht werden ohne Veriinderung zu erleiden; er liist sich 
auch ohne Zersetzung in rauchender Schwefeleiiure, aus welcher LZieung 
er bei Zugabe von Wasser wieder unveriindert herausfiillt; beim Er- 
hitzen der SchwefelafiurelBsung scheint tiefergehende Zersetzung ein- 
zutreten. Die vorliegende Verbindung, die wir zum Unterschiede von 
ihrem Isomeren, von dem weiter unten die Rede eein wird, pa-Mono- 
n i t r o p y r r i l m e t h y l k e t o n c  nennen, liist eich unter starker Qelb- 
fiirbung in Ralihydrat, Ammoniak, und auch, beim Kochen in kohlen- 
saurem Natron. Beim Abkiihlen jedoch Gllt es aue dieser letzteren 
LBeung unreriindert heraus und kann daraue durch Aether ~Bllig ent- 
zogen werden. Beim Concentriren seiner Liisung in Kalihydrat bildet 
sich eine Fiillung von langen, gelben Nadeln, wahrscheinlicherweise 
aus der Kaliumverbindung bestehend; dieselbe iet leicht liislich in 
Waeser. Beim Behandeln seiner wberigen Liieung mit salpetereaurem 
Silber findet keine sichtbare Einwirkung atatt. Auf Zugabe einiger 
Tropfen Ammoniak erhiilt man jedoch aogleich eine Fiillung von 
kleinen, gelben Nadeln. 

C4 Ha (N Oa) N Ag 
Die S i lbe rve rb indung  i verpufft leicht beim 

C O C H j  
Erhitzen auf dem Platinblech und laset einen Ring von Kohle zuriick. 

Ag 40.98 41.38 pCt. 
a-Mononitropyrrilmethylketon bildet sich in geniigender Menge, 

denn seine Ausbeute ist 50-57 pCt., auf das angewandte Pyrril- 
methylketon berechnet. Beim freiwilligen Abduneten einer wein- 
geistigen, in der Kiilte gesiittigten Liieung des a-Mononitropyrrilmethyl- 
ketone werden wohl entwickelte Krystalle erhalten, die nliher kry- 
stallographisch untersucht wurden. 

Gefunden Ber. ftir Q H5N2 0 3  9g 

Krystallsystem: Triklin. 
Conatanten : 

a : b : c = 0.729865 : 1 : 0.598890 
a = 530 55’ 5 = 850 44’ 28’’ 
8 = 44O 15’ = 1310 12’ 38” 
7 = 670 40’ 5 = 119O 23’ 30” 
Beobachtete Formen: (loo), (OOl), 

(oio), (01 I), (i 121, (ioi), (i32), (1 io), 

(001). 100 

(1 10) Fig. 2. Spaltbarkeit parallel zu 

Bericbte d. D. ebem. Gssellscbah. Jahrg. XVIII .  96 
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Wir haben rergebens versucht, die in Rede stehende Verbindung 
zu oxydiren, um so zu einer entsprechenden Carboketonsaure oder 
Nitrocarbopyrrolsaure zu gelangen. Beim Behandeln sowohl mit 
iibermangansaureni Kali, wie auch mit Chromsaure in essigsaurer 
Liisung wird ein Theil des Kijrpers vollig verbrannt unter Bildung 
von Essigsaure, wahrend der iibrige vollig unangegriffen bleibt. Bei 
dt:r Behandlung des a-Mononitropyrrilmethylketons in  whssriger, war- 
nier Losung mit Brom bilden sich Spuren von Harz,  wahrend fast 
die ganze Menge glatt in B i b r o m m a l e i ’ n i m i d  vom Sdp. S l Y  ver- 
wandelt wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  i n  s t a t u  n a s c e n d i  a u f  
a- M o n o  n i t r  o p y r  ri I m e t  h y 1 k e  t on. 

u-Mononitropseudoacetylpyrrol reducirt sich leicht durch Einwirkung 
von Zinn und Salzsaure, jedoch nicht ohne dass ein Theil desselben 
viillig zerstort wird; indessen haben uns alle andern Reductioiismittel 
noch weniger giinstige Resultate gegeben. - 3 g a-Mononitropyrril- 
methylketon wurden in 500 ccm heisser Salzsaure geliist und dieser 
Liisung nach und nach 10 g Zinnfeile zugegehen. Nach ca. Bstiindi- 
gem Kochen wurde die Losung auf dem Wasserbade bis auf ca. 1/3 

des urspriinglichen Volums eingedampft. Bei diesem Punkt beginnt eine 
Krystallisation, die beim Abkiihlen der Losung zunimmt, und die aus 
kleinen orangerathen Nadeln , wahrscheinlich einer Verbindung der 
salzsauren Base mit Zinnchlorid , besteht. Ohne die Krystalle von 
der Fliissigkeit zu trennen, behandelt man das Ganze nach geniigen- 
der Verdiinnung rnit Schwefelwasserstoff. Die vom Zinn befreite 
Fliissigkeit ist gelb gefarbt und wird auf dem Wasserbade bis auf 
ca. 800 ccm eingedampft. Die stark gefarbte Losung wird mit Thier- 
kohle entfarbt und das Filtrnt mit Platinchlorid rersetzt. Man er- 
halt sogleich lange gelbe Nadeln, deren Menge noch betrlichtlich zu- 
nimmt, wenn man die Fliissigkeit wahrend einiger Stunden sich selbst 
iiberliisst. Zuletgt setzen sich nach langerem Stehn auch ausser die- 
seu Nadeln Krystalle von Platinsalmiak ab. Behufs Reinigung der 
Platinverbindung der neuen Base wurde sie einige Male aus siedender 
Salzsiiure umkrystallisirt. Man erhalt so lange, gelbe Nadeln, die 
nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure im Vacuum mit der Formel: 
s [C*Ha (COCH3)(NHz)N €1, HCl] P t C l r ~  iibereinstimmende Zahlen 
g:tbtW. 

Berechnet fir 
[ (Ce &N30) HClIPt C4 Gefundon 

c 21.92 - - 21.80 pc t .  
H 2.74 - - 3.33 B 

N -  8.52 - 8.52 
I’t - - 29.52 39.61 D 
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Aus der vorstehenden Analyse geht herror, dass das bei der 
Reduction des Mononitropseudoacetylpyrrols erhaltene Product das 

.a- M o n o a mi  d o py r r i l  met  h y 1 k e ton 
C4 Hz (N Hn) NH 

COCH3 
ist. 

Die freie Base zu erhalten, scheint rnit grossen Schwierigkeiten 
verknupft zu sein, zumal es schon schwer ist, zur reinen salzsauren 
Verbindung zu gelangen. Beim Abdampfen der Liisung auf dem 
Wasserbade oder auch im Vacuum iiber Schwefelsaure bleibt ein 
krystallinischer, jedoch stark gefkbter Riickstand. Die wbsrige Lii- 
sung mit Kalihydrat versetzt, giebt eine braune harzartige Ausschei- 
dung, die wenig zu weiterer Untersuchung einladet. Wir hoffen jedoch 
irgend ein anderes, leichter zu reinigerides Derivat der Base erhalten 
z u  kiinnen. 

11. Din i t ropyr ro l .  

Die vorher besprochene alkalische Liisung, die alle jene Prodocte 
der Einwirkung der Salpetersaure auf das Pseudoacetylpyrrol geliist 
enthalt, die sich wie Siiuren verhalten, wird rnit Aether geschiittelt, um 
die letzten Spuren von a-Mononitropyrrilmethylketon , die sie noch 
enthalten kiinnte, zu entfernen, und darauf rnit verdiinnter Schwefel- 
siiiire angesauert. Die Fliissigkeit, die auf Zusatz von Silure ihre 
braunrothe Farbe verloren hat, wird mehrere Male rnit Aether &us- 
gezogen. Beim Abdunsten des Aetherauszuges bleibt ein gelber, 
syrupiiser Riickstand , der langsam nach einigen Tagen beim Stehn 
iiber Aetzkalk im Exsiccator viillig feet wird. Die so erhaltene 
krystallinische .Masse wird zwischen Fliesspapier , um eine geringe 
Menge eines iiligen nicht krystallisirbaren Kiirpers zii entfernen, ab- 
gepresst und dann aus siedendem Wasser I) umkrystallisirt. Die 
sich beim Erkalten abscheidende Masse erscheint deutlich als ein 
Qemenge verschiedener Kiirper, die sich nicht durch Umkrystsllisiren 
aus heissem Wasser trennen lassen. Die Trennung gelingt jedoch 
leicht, wenn man das nach einigen Krystallisationen aus Wasser iiber 
Schwefelslure getrocknete Krystallgemenge aus heissem Benzol um- 
krystallisirt. Beim freiwilligen Verdunsten des Liisungsmittels erhalt 
man, indem man zu rechter Zeit die ausgeschiedenen Krystalle immer 
von den Mutterlaugen trennt und oftmals die getrennten Krystalle 
fractionirt wieder umkrystallisirt , vier Kiirper von verachiedenem 
Aussebn, die wir in folgender Weise unterschieden haben. Der am 
wenigeten in Benzol liisliche Kiirper, der sich in relativ gr6sster 

I) Die Yenge an abgepresstem Rohproduct entspricht 37 pCt. aof dss 
angewandte Psendoacetylpyrrol berechnet. 

96* 



Menge vorfindet, bildet grosse, gelbbranne Prismen (a), nach diesem 
erscheinen leicht gelb gefirbte Krystalle von unbeetimmter Form (b), 
sodann konnten wir durch weiteres Fractioniren braune Warzen (c) 
erhalten und schliesslich, als am leichtesten liislich in Benzol, weisse, 
weiche, kleine Warzen. Die unter a angefiihrten Prismen bestehen 
aus D i n i t r o p y r r o l ,  wie folgende Analysen beweisen: 

Gefundeo 

C 30.66 30.39 - - 30.57 pCt. 
H 2.18 2.17 - - 1.91 
N -  - 27.18 26.80 26.75 w 

Dinitropyrrol schmilzt bei 1520, ist loslich in Aether, in Alkohol, 
in Essigsaure, in heissem Benzol und Toluol. Es lost sich auch in 
heissem Wasser und giebt eine stark gelbgeffirbte Liisung damit, die 
beim Erkalten grosse, gelbgelrbte Krystallbliitter absetzt. Auch 
Salzsaure und Schwefelsaure losen ohne Zersetzung das Dinitropyrrol. 
- Dinitropyrrol zeigt das vollstandige Verhslten einer Saure, es liist 
sich leicht in der Kate unter starker Gelbfirbung in Kali- und Natron- 
hydrat und in Ammoniak unter Bildung von Salzen; es lost sich 
ebenfalls in kohlensauren Alkalien und kann dieaen Losungen nicht 
durch Behandlung mit Aether entzogen werden. 

Beim Behandeln der wiisserigen Liisung des Dinitropyrrole mit 
salpetersaurem Silber unter Zufiigung einiger Tropfen Ammoniak er- 
halt man eine gelatinose, gelbe Fallung, die sich aus heissem Wasser 
umkrystallisiren liisst und unter dem Mikroskop betrachtet aus feinen 
Nadelchen besteht. Beim Erhitzen verpufft die Verbindung lebhaft. 
Die saure Natur des Dinitropyrrols beweist deutlich die 

B a r  y u m verb i n d u n g , [C, H2 (N Or)zN] 2 Ba. 

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

Gefunden Ber. f i r  Ce &NB 08 Ba 
Ba 30.21 30.51 pCt. 

Beim Erhitzen des Barytsalzes auf dem Platinblech erfolgt lebhafte 
Verpuffung unter Zurlcklassung eines Ringes von Kohle. - Lasst man 
eine Liisung von Dinitropyrrol in Benzol an der Luft verdunsten, so 
erhiilt man ziemlich gut entwickelte Krystalle, deren krystallographische 
Beschreibung wir folgen lassen. 
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Die Rrystalle dieses Kiirpera, 
wolche aua zwei verschiedenen Kry- 
stallisationen erhalten wurden, waren 
immer im Innern hohl und waren 
nie an beideu Enden gut ausgebildet. 

Krystallsystem: trimetrisch. 
Conatanten: a : b= 0.44123 : 1. 
Beobachtete Formen : (1 lo), 

(OOl), (loo), (p ) ,  (q), (r), siehe Fig.3. 
Spaltbarkeit leicht und vollstiin- 

dig, parallel zu (001). 
Ebene der optischen Axen pa- 

rallel zu (010). 
Spitze Bisectrix normal zu (100). 
Die Krystalle zeigten die Pyramidenfliichen (p) (9) (r), welche aber 

immer krumm waren, so dass man nur uneichere Winkelmessungen 
erhalten konnte. In einem einzigen Krystall konnte die Pyramide (p) 
gemessen werden. Diese Pyramide gab jedoch in anderen Krystallen 
so wenig iibereinstimrnende Werthe, dass man dieselben nicht benutzen 
konnte zur Vervollstiindigung der krystallographischen Constanten. 

Das Dinitropyrrol bildet sich nach dem a-Mononitropyrrilmethyl- 
keton bei der beschriehenen Einwirkung in vorwiegender Menge. Man 
kann es auch erhalten zuaammen rnit dem Dinitropyrrilmethylketon, 
das wir weiter unten beachreiben werden, bei der Behandlung des 
rr-Mononitroacetylpyrrols mit rauchender Salpetersliure. Wir glauben 
nun, dass das Dinitropyrrol durch directen Ersatz der Acetylgruppe 
des a - Mononitropseudoacetylpyrrols durch die Nitrogruppe entsteht, 
da es uns wenig wahrscheinlich erscheint, dass seine Bildung a d  
einem Oxydationaprocess des a-Mononitropseudoacetylpyrrola beruhe, in- 
dem wir unter den Producten der Einwirkung der Salpetemliure auf das 
Peeudoacetylpyrol weder eine Nitrocarbopyrrolsiiure noch eine Nitro- 
pyrrilglyoxylstiure haben erhalten kiinnen. ID iibrigen haben wir 
auch weiter oben gezeigt , dass das a-Mononitropyrrilmethylketon bei 
der Oxydation weder eine NitrocarbopyrrolsPure noch eine Nitro- 
pyrrolcarboketonsaure oder ein Mononitropyrrol giebt. Wir glauben 
daher, dass durch die folgende Gleichung die Bildung des Dinitro- 
pyrrols bei der vorliegenden Reaction geniigend erkliirt werde : 

C4Ha (N02) (COCHS) N H  + NO3H = C4H2 (NOa) (N?) NH 
+ Ca H402. 

111. Dini  t r o  p y r r i l  m e thy1 k e  ton. 
Dieaer Kiirper ist in den beiden Fractionen enthalten, die wir oben 

Wir haben diese beiden Krystallisationen unter b u. c bezeichneten. 
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von so verschiedenem Aussehen gesondert verarbeitet; wir glaoben, 
dam die Ursache des rerschiedenen Aussehens desselben K8rpers auf 
der Anwesenheit oder Abwesenheit ron Krystallisationswasser beruhe, 
da das Dinitropseudoacetylpyrrol mit einem Molekiil Wasser krystalli- 
siren kann. 

Fraction (b), aus kleinen, gelben Krystallen bestehend, wurde aus 
heissem Wasser umkrystallisirt und dann im Vacuum iiber Schwefelsaure 
und Lei 1000 bis zum constanten Gewicht getrocknet.') Die Gewichts- 
abnahme entspricht einem Molekiil Wasser. 

Gefunden Ber. fiir C, H (NOn):! (CO CH3)NHf Ht0 
H 2 0  8.54 8.29 pCt. 

Die wasserfreie. Substanz besitzt die Zusammensetzung eines 
D i n  i t r o p  s e u d o a c e t  y l  p y r r o l s  ron der Forinel: 

C d H ( N O d 2 N H  

C O C H s  
Gefuuden Ber. fiir CeE5N305 

c 35.86 36.17 pCt. 
H 2 7 6  2.51 z 

Die Krystalle dieser Fraction schmelzen nach den1 Trocknen bei 
1000 bei 1140. 

Die Fraction (c), die aus braun gefarbten Warzen bestand, wurde 
ebenfalls einige Male aus siedendem Wasser umkrystallisirt; der so er- 
haltene Kiirper wurde in allen Punkten iibereinstimmend mit dem aus 
der Fraction (b) nach der gleichen Behandlung erhaltenen gefunden. 
Obwohl nun die Uebereinstimmung in den physikalischen Eigenschaften 
der beiden Korper die Miiglichkeit von vornherein ausschloss, dass 
man es mit verschiedenen Kiirpern zu thun habe, so wurde dennoch 
zur griisseren Sicherheit auch der aus der Fraction (c) erhaltene Kiirper 
der Analyse unterworfen. Die erhaltenen Zahlen bestiltigten die 
Formel: C I H ( N O & ( C O C H ~ ) N  H+HtO. Die Wasserbestimmung 
ergab : 

Gefunden Ber. fiir c6 H5 N3 0 5  + HI, 0 
H20 8.74 8.29 pCt. 

Die wasserfreie Substanz hatte die Zusaminensetzung: C6 H5N3 Os : 
Gefunden Ber. fiir C6& NJ 0 5  

C 35.55 - 36.17 pCt. 
H 3.12 - 2.51 B 

N -  21.16 21.10 8 

Dinitropyrrilmethylketon, aus siedendeni Wasser umkrystallisirt, 
schmilzt, wenn es nicht entwassert ist, bei ungefahr 106 bis 1 0 7 0 ;  bei 

Die Substanz verliert das Krystallisationswasser auch beim Stehen iiber 

- _ _ _  

Schwefelsiiure irn Vacuum, jedoch aehr langsrm. 



1000 getrocknet oder lange Zeit hindurch i m  Vacuum iiber Schwefel- 
siiure gelassen, verliert es 1 Molekiil Wasser und schmilzt bei 1140. 
Es liist sich leicht in  Aether, in Alkohol und heissem Benzol; aus der 
Losung in heissem Wasser scheidet es sich beim Abkiihlen in kleinen, 
gelben Niidelchen ab. Es ist auch liislich in den Alkalihydraten und 
kohlensauren Alkalien unter Bildung von gelben Liisungen; aus der Lit 
sung in Kalihydrat scheidet sich bei geniigendem Eindampfen das Kali- 
salz in Gestalt kleiner, gelber Nadelchen ab. - Die wbserige Liisung 
des Dinitropyrrilmethylketons giebt mit salpetersaurem Silber und 
Ammoniak ein Silbersalz in Gestalt eines flockigen, gelben Niederschlags. 

IFr. - M on o n i t r o p y rr i 1 me thy 1 k e t o n. 

Das ,'!I- Mononitropseudoacetylpyrrol ist unter den Producten der 
Einwirkung der Salpetersaure auf das Pyrrilmethylketon, die sanres 
Verhalten zeigen, das am meisten losliche in Benzol und findet sich 
daher 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 enthllt immer ausser 
einem krystallisirbaren Antheil eine iilige Beimengung, infolge deren 
sie schon bei 90° zu schmelzen anf"aiigt, bei 140° jedoch erst vollig 
zerflossen ist. 

Beim Sublimiren der durch eine Krystallisation aus heissem 
Wasser zum Theil gereinigten Substanz erhalt man lange Nadelu, die, 
einige Male aus heissem Wasser krystallisirt , constant bei 1560 
schmelzen und bei der Analyse mit den fiir ein M o n o n i t r o p y r r i l -  
m e  t h y  1 k e  to  n berechneten Zahlen iibereinstimmen: 

Gefunden Ber. f. ChH9N02.  C O C B N H  
C 46.46 - 46.76 pCt. 
H 4.18 - 3.59 B 

N - 18.24 18.18 B 

Der auf solche Weise erhaltene Kiirper besitzt also dieselbe Zu- 
earnmensetzung wie der, den wir zu Anfang beschrieben haben; er  
ist jedoch nicht identiscli mit demselben , sondern besitzt physikalisch 
und chemisch verschiedene Eigenachaften. Wir wollen diese beiden 
isomeren Mononitropyrrilmethylketone unterscheiden, indem wir dcn 
bei 1970 schmelzenden Kiirper w a-Verbindungs nennen und $ - a  den, 
der bei 156O seinen Schmelzpunkt hat. 

6-  Mono n i t r o p  y r r il m e t h y 1 k e t o n ist sehr liislich in Aether, 
Allrohol und warmem Benzol. Aus heissem Wasser acheidet es sich 
beim Erkalten in schiinen, langen Nadeln ab. Es unterscheidet sich 
ron seinem Isomeren vor Allem durch seinen ausgesprochen sauren 
Charakter; es liist sich schon in der Kglte in den Alkalihydraten und 
kohlensauren Alkalien und kann diesen Liisungeii durch Aether nicht 
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entzogen werden. Beim Abdampfen seiner Liisung in Kalihpdrat erhsilt 
man lange, gelbe Nadeln der Kaliumverbindung. - Seine wLsrige 
Losung giebt rnit salpetersaurem Silber und Ammoniak eine gelbe 
Fallung. 

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

Schmelzpunkt : 

Krystallisirt aus sie- 
tlendem Wasser : 

Verhalten gegen koh- 
lensanres Natron : 

n - Mononitropyrril- 
niethylketon 

,8 - Mononitropyrril- 
methylketon 

in kleinen Krystallen. 

LGst sich in der WBrme; 
scheidet sich aus der 
Lbsung beim Erkalten 
wieder ab. Aus der al- 
kalischen Lbsung l b s t  
es sich durch Aether 
ausziehen. 

in langon Nadeln. 

L6st sich darin schon 
in der Kdte. Durch 
Aether wird der alka- 
lischen Lbsuog nichts 
entzogen. 

R o m a ,  Istituto chimico, 3. Mai 1885. 

207. (3. Ciamician und P. Silber: Ueber Pyrrilen- 
dimethyldiketon. 

(Eingegaogen am 27. Mai.) 

In einer kurzeri Mittheilungl) haben wir gezeigt, dass das wahre 
Acetylpyrrol durch weitere Behandlung rnit Easigsiiureanhydrid bei 
hoherer Temperatur in Pyrrilendimethyldiketon oder Dipseudo-Acetyl- 
pyrrol verwandelt wird. Da es nun bekannt ist, dass das Pyrrol mit 
Essigsaureanhydrid wahres und Pseudo- Acetylpyrrol giebt , und dass 
dieses letztere in Dipseudo-Acetylpyrrol, das vollig iibereinstimmend 
ist rnit dem aus seinem Isomeren erhaltenen, umgewandelt werden 
kann, so haben wir Pyrrol rnit Essigsaureanhydrid bei hbherer Tem- 
peratur in Riihren erhitzt, in der Hoffnung so direct Dipseudo-Acetyl- 

I) Diese Berichte XVIII, 581. 




