1828

Dialkylsulfoharnstoff, welcher bei der vorher beschriebenen Opera-
tion als Riickstand bleibt, ist in Alkohol sehr schwer 16slich. In Eis-
essig l6st er sich leichter; er krystallisirt aus demselben in weissen
Nadeln, welche bei 252° schmelzen. Die Formel

05-NICs (CH),JH
“N[Cs(CH;);]H

erheischt 8.7 pCt. Schwefel; gefunden wurden 9.29 pCt.

Bei Ausfihrung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche ist
mir von den HHrn. Dr. J. Frentzel und Dr. 8. Ruhemann sehr
dankenswerthe Hiilfe geleistet worden.

362. G. Ciamician und P. Magnaghi: Ueber die Einwirkung
der Wiéarme auf Acetyl- und Carbonylpyrrol.

(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit!) wurde gezeigt, dass das Acetylpyrrol sich beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf ca. 300° in Pyrrylendimethyl-
diketon verwandelt. Zur Erklirung dieses Vorganges wurde schon
damals die Vermuthung ausgesprochen, dass sich vielleicht, bei der
hohen Temperatur, das Acetylpyrrol erst in Pyrrylmethylketon ver-
wandle und dieses dann durch die Einwirkung des Essigsiureanhydrids
in Dipseudoacetylpyrrol iibergefiihrt werde.

Zur Entsclieidung dieser Frage haben wir das Acetylpyrrol fir
gich erhitzt und haben gefunden, dass es dabei wirklich die erwihnte
Umbildung erleidet.

Beim Erhitzen des Acetylpyrrols in Réhren iiber 300° wird das-
gelbe zum gréssten Theil verkohlt, und es bildeh sich dabei Ammoniak,
kohlensaures Ammon und wahrscheinlich kleine Mengen von Pyrrol.
Damit die Reaction im gewiinschten Sinne erfolge, darf man die Tem-
peratur von 300° nicht dberschreiten. Wir haben 5 g Acetylpyrrol,
das keine Spur Pyrrylmethylketon enthielt, in geschlossenen R&hren
auf 250—280° erhitzt. Beim Oeffnen der Réhren macht sich ein ganz
kleiner Druck bémerkbar und der Inhalt derselben besteht aus einer
braunen Flissigkeit, welche mit Wasserddmpfen destillirt wurde. Es

) Ciamician und Silber, diese Berichte XVIII, $81.
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geht unangegriffenes Acetylpyrrol iiber und die zuriickbleibende gelbe
Flissigkeit, in welcher kleine Mengen einer schwarzen, harzartigen
Substanz suspendirt sind, wird filtrirt und mit Aether ausgeschiittelt,
Man erhiilt so einen festen Korper, welcher einige Male aus siedendem
Wasser umkrystallisirt, sich als reines Pyrrylmethylketon erwies.

Wir hofften, nach diesen Erfahrungen, durch Erhitzen von Acetyl-
pyrrol mit verschiedenen organischen Siéureanhydriden zu gemischten
Pyrrylendiketonen zu gelangen, und versuchten durch Anwendung von

Benzoésiareanhydrid die Verbindung C4Hp COCHs N H darzustellen,
COCgH;

Die Reaction verlduft jedoch durchaus nicht in der erwarteten Weise.
Beim Erhitzen eines Gemenges von Acetylpyrrol und Benzo@siure-
anhydrid auf 280—300° erhélt man nur kleine Mengen von Pyrryl-
methylketon, erhht mian die Temperatur bis diber 320°, so verkohlt
die Masse fast vollstindig und es lassen sich daraus nur Spuren von
Benzamid gewinnen. Bei dieser Gelegenheit haben wir gefunden,
dass der letztgenanute Korper um zvwei Grade hoher schmilzt, als bis
jetzt beobachtet wurde.!) Reines Benzamid verfiiissigt sich nidmlich
bei 1309 es giebt mit Silbernitrat und Ammoniak eine Silberverbin-
dung in Form eines weissen Niederschlags, was, wie wir glanben, bis
jetzt noch nicht angegeben wurde.

Die leichte Umwandlung des Acgtylpyrrols in Pyrrylmethylketon
gub uns Veranlassung, auch das von uns vor Kurzem dargestellte
Carbonylpyrrol?) in den Kreis unserer Untersuchung zu ziehen.
Die Reaction gewinnt in diesem Falle an Interesse, weil dieser Korper
bei hoherer Températur zwei verschiedene, isomere Verbindungen
liefert, von welchen die eine das von uns schon- beschriebene Di-
pyrrylketon$) ist, die andere aber ein Zwischenproduct von der
Formel C,H;N---CO--C H3;NH darstellt, welches wir Pyrroyl-
pyrrol nennen werden, da es das Radical der Carbopyrrolsiure ent-
hiilt, welches »Pyrroyl« genannt wurde.4)

Man erhitzt das Carbonylpyrrol (5 g) in zugeschmolzenen RGhren
einige Standen auf 2500. Der schwarze, flissige Rdhreninhalt wird
hierauf mit Wasserdimpfen destillirt, wobei das unverindert gebliebene
Carbonylpyrrol @bergeht, welches ohne weitere Reinigung zu einer
gweiten Operation- wieder verwendet werden kann. Die zuriick-
Meibende, gelbe Lésung wird noch heiss filtrirt, um sie von harzartigen
Substanzen zu befreien, und der unldsliche, schwarze Riickstand wieder-

1) Diese Berichte X, 1785.

) Diese Berichte XVIII, 415 und 419.

3) Diese Berichte XVIII, 415 und 419.

4 Ciamician und Dennstedt, diese Berichte XVII, 2944,

120*
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holt mit heissem Wasser ausgezogen. Die vereinigten Filtrate triiben
sich heim Erkalten und setzen kleine, stark gefirbte Nadeln ab,
welche der Fliissigkeit mit Aether entzogen werden. Beim Verdunsten
der #therischen Ldsung bleibt ein Oel zuriick, welches bald zu einer
braun gefirbten Krystallmasse erstarrt. Das auf diese Weise gewonnene
Rohproduct (6 g aus 20 g Carbonylpyrrol) wird erst aus verdiinntem
Weingeist, dann aus siedendem Benzol wiederholt umkrystallisirt. Es
gelingt auf diese Weise, einen in kleinen, weissen Nadeln anschiessen-
den Korper zu isoliren, welcher bei 160° schmilzt und alle Eigen-
schaften des Dipyrrylketons besitzt.

Wir haben bei dieser Gelegenheit durch langsames Verdunsten
einer #therischen Ldsung von Dipyrrylketon gréssere, wohlansgebildete
Krystalle dieser Verbindung erhalten kdnnen, welche von Hrn. G.
La Valle krystallographisch untersucht wurden.

Krystallform des Dipyrrylketons:

Krystallsystem: trimetrisch,
Constanten: a:b:c = 2.53109:1:2.90144.
Beobachtete Formen und Combinationen: (110) (101) (102).

Fig. 1. Fig. 2.
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‘Winkel Grenzwerthe Mittel Berechnet | n
101 : 101 8204' —820293' 82012 * 3
110:110 — 4307 . 9
110: 101 7305 —174°36' 73051’ 73055 30" 4
110: 102 790 21' —79° 31’ 790 25' 79098’ 18" 3
102: 101 18°53'—19°0 17 1993’ 1909' 21" 6

Spitze Bisectrix normal zu (100).

Ebene der optischen Achsen parallel zu (100). .

Die Krystalle hatten meistens das Aussehen wie in Fig. 1 und
waren nach der y-Achse verlingert, seltener waren sie, wie in Fig. 2,
tafelformig entwickelt durch das Vorwalten der Fliche (102).

Das Dipyrrylketon hat auch in krystallographischer Hinsicht
manche Aehnlichkeit mit dem Pyrrylmethylketon, das dem monoklinen
Systeme angehdrt, wie aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht.



Pyrrylmethylketon

| Dipyrrylketon
C/H;NH , -CH;NH
CO<CH, : CO-¢, H,NH
a:b:e=291833:1:3.01785 atbie= 2.58109:1:2.90144
100: 001 = 79041’ 101 : 101 = 82019
o 0 u ”n

tn1: {900 = 89018734 10: }10% = 73055’ 30"

111: 111 = 550 30' 110: 110 = 4307

Es muss noch hervorgehoben werden, dass das Dipyrrylketon
dagegen gar keine krystallographische Analogie mit dem Carbonyl-
pyrrol aufweist. .

Die Mutterlaugen, welche bei der Reinigung des Dipyrrylketons
abfallen, enthalten einen anderen, in Benzol l3slicheren Korper, wel-
cher vom ersteren leicht durch Umkrystallisiren aus Petrolither ge-
trennt werden kann. Die Benzollésungen werden zu diesem Zwecke
zur Trockene verdampft und der Riickstand mit heissem Petrolenm-
dther behandelt. Das Dipyrrylketon bleibt fast vollstindig zurdck,
wihrend der neue Kérper leicht aufgenommen wird. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Petrolither wird derselbe leicht
analysenrein erhalten, Er scheidet sich aus den heissen Losungen
beim Erkalten in Form von weissen, seidengliinzenden Blittchen aus,
welche bei 62—63° schmelzen,

Die Analyse ergab:

In 100 Theilen: Berechnet
Gefunden fir CqHN--CO-.-C;H3NH
C 67.22 67.50 pCt.
H 5.31 500 »

Dieser Korper ist das Pyrroylpyrrol. Er hat, wie man sieht,
dieselbe Zusammensetzung und denselben Schmelzpunkt wie das Car-
bonylpyrrol, unterscheidet sich jedoch von diesem schon durch sein
#usseres Aussehen, denn wihrend das Carbonylpyrrol stets in grossen,
monoklinen, farblosen, glasglinzenden Rhomboedern auftritt, krystal-
lisirt das Pyrroylpyrrol immer in feinen, weissen, seidenglénzenden
Blittchen. Ausserdem ist letzigenannter Kdrper im Gegensatze zum
Carbonylpyrrol mit Wasserdimpfen nicht flichtig .und bildet mit
Silbernitrat und Ammoniak einen gelben Niederschlag, welcher wahr-

- . . .-NC,H,
scheinlich die Silberverbindung der Formel CO “C,Hs NAg darstellt,
wihrend das Carbonylpyrrol die ammoniakalische Silbernitratlésung
reducirt.
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Die drei isomeren Verbindungen; von welchen bis jetzt die Rede
war (Carbonylpyrrol, Pyrroylpyrrol und Dipyrrylketon), unterscheiden
sich noch besonders von einander durch ihr Verhalten gegen siedende
Kalilauge. Das Dipyrrylketon wird nicht angegriffen, das Carbonyl-
pyrrol zerfillt glatt in Kohlenséiure und Pyrrol, und das Pyrroylpyrrol
wird in Pyrrol und «-Carbopyrrolsiure gespalten. Letztere wurde
durch Ueberfihrung in den bei 73° schmelzenden Methylither als
solche sicher erkannt.?l) .

Aus der vorliegenden Arbeit geht somit hervor, dass solche
Pyrrolabkommlinge, die an Stelle des Imidwasserstoffs ein Siure-
radical enthalten, sich durch die Einwirkung der Wirme in stabilere
Verbindungen umsetzen, in welchen diese Radicale an Kohlenstoff ge-
bunden sind. Es entstehen auf diese Weise ketonartige Verbindungen.

Das Acetylpyrrol verwandelt sich in Pyrrylmethylketon und aus
dem Carbonylpyrrol gehen zwei isomere Verbindungen hervor, welche
die zwei Phasen dieser Umbildung bezeichnen.

C.H;NH

Aus CiHyN.CO.CH; wird ! ; aus co.;;llgchI;L ent-
COCH3 ¢ 114
steht C;H,N.CO . C,H;NH und CO‘$81§§§E

Das Pyrroylpyrrol ist ein Pyrrolabkommling, welcher an Stelle
des Imidwasserstoffs das Radical der Carbopyrrolsiure enthilt.

Rom, Istituto Chimico, 20. Juni 1885.

363. Julius Thomsen: Zur Constitution des Thiophens.

(BEingegangen am 5. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.)

Vor etwa fiinf Jahren habe ich aus meinen thermochemischen
Arbeiten mit Benzol den Schluss gezogen, dass das Benzol keine
doppelten Bindungen enthalte, und dass die 6 Kohlenstoffatome des-
selben durch 9 einfache Bindungen verkniipft seien (diese Berichte XIII,
1808 ff). Spitere Untersuchungen iiber andere aromatische Verbind-
ungen, wie Toluol, Mesitylen, Anisol, Anilin, Phenol und Phenylchlo-
rid, deren Einzelheiten ich in dem jetzt unter der Presse sich befin-
denden vierten Bande meiner » Thermochemischen Untersuchungen «

1) Diese Berichte XVII, 1152.



