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Dialkyhlfohcarnstoff, welcher bei der vorher beschriebenen Opera- 
tion als Riickstand bleibt, ist in Alkohol sehr schwer liislich. In  Eis- 
essig lost er sich leichter; er krystallisirt aus demselben in weissen 
Nadeln, welche bei 252O schmelzen. Die Formel 

erheischt 8.7 pCt. Schwefel; gefunden wurden 9.29 pCt. 

Bei Ausfihrung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche ist 
mir von den HHm. Dr. J. F r e n t z e l  und Dr. S. Ruhemann  sehr 
dankenswerthe Hulfe geleietet worden. 

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

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

Vor kurzer Zeitl) wurde gezeigt, dass das Acetylpyrrol 6ch beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf ca. 3000 in P y r r y l e n d i m e t h y l -  
d i k e  ton  verwandelt. Zur Erklarung dieses Vorganges wurde schon 
damals die Vermuthong ausgesprochen, dass sich vielleicht, bei der 
hohen Temperatur ,, das Acetylpyrrol erst in Pyrrylmethylketon ver- 
wandle und dieses dann durch die Einwirkung des Essigsaureanhydrids 
in Dipseudoacetylpyrrol iibergefiihrt werde. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir das Acetylpyrrol fir 
sich erhitzt und haben gefunden, dass es dabei wirklich die erwiihnte 
Umbildung erleidet. 

Beim Erhitzen des Acetylpyrrols in RoLren uber 300O wird das- 
selbe zum grossten Theil verkohlt, und es bildeh sich dabei Ammoniak, 
kahlensaures Ammon und wahrscheinlich kleine Mengen von Pyrrol. 
Damit die Reaction im gewiinschten Sinne erfolge, darf man die Tem- 
peratur von 300° nicht uberschreiten. Wir haben 5 g Acetylpyrrol, 
das keine Spur Pyrrylmethylketon enthielt, in geschlossenen Riihren 
auf 250-2800 erhitzt. Beim Oeffnen der Riihren macht sich ein ganz 
kleiner Druck bbmerkbar und der Inhalt derselben besteht aus einer 
braunen Fliissigkeit , welche mit Wasserdampfen destillirt wurde. Es 
- -  

I)  Ciamician nnd Silber, diese Berichte XVIII, S81. 
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geht unangegriffenes Acetylpyrrol iiber und die zurtickbleibende gelbe 
Fliiesigkeit, in welcher kleine Mengen einer schwarzen, harzartigen 
Substanz suspendirt sind, wird filtrirt und mit Aether ausgeschiittelt. 
Man erhiilt 80 einen feeten Kiirper, welcher einige Male aus siedendem 
Wasser nmkrystallieirt, sich ale reines P y r r y l m e t h y l k e t o n  erwiee. 

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

Hs N H darzustellen. BenzoEsanreanhydrid die Verbindung C4 Ht 

Die Reaction verliiuft jedoch durchaus nicht in der erwarteten Weise. 
Beim Erhitzen einee Gemenges von Acetylpyrrol und Benzo6siiure- 
anhydrid auf 280-3000 erhiilt man nur kleine Mengen von Pprryl- 
methylketon, erhiiht mkn die Temperatur bis fiber 3200, so verkohlt 
die Masse fast vollethdig uhd ea laasen sich daraus nur Spuren von 
Benzamid  gewinnen. Bei dieser Gelegenheit haben wir gefunden, 
dass der letztgenannte KBrper um zyei Grade hiiher schmilzt, als bis 
jetzt beobachtet wurde. I) Reines Benzamid verfiiissigt sich niimlich 
bei 1300; es giebt mit Silbernitrat und Ammoniak eine Silberverbin- 
dung in Form eines weissen Niederschlags, was, wie wir glauben, bis 
jetzt noch nicht angegeben wurde. 

[C 0 C6 HI] 

Die leichte Umwandlung des Acgtylpyrrols in  Pyrrylmethylketon 
gab uns'Veranlassung, auch das von uns vor Kurzem dargestellte 
C a r b o n y l p y r r o l a )  in  den Kreis unserer Untersuchung zu ziehen. 
Die Reaction gewinnt in diesem Falle an Interesse, weil dieser Kiirper 
bei hahere; Temperatur zwei verschiedene , isomere Verbindungen 
liefert, von welchen die eine das von uns schon. beschriebene Di -  
py r ry lke tons )  ist, die andere aber ein Zwischenproduct von der 
Formel C4& N C 0 -.- Cd HS NH darstellt, mlches wir P y r r o  y 1- 
p y r r o l  nennen werden, da ee das Radical der Carbopyrrolsaure ent- 
halt, welches IbPyrroylc genannt wurde. ') 

Man erhitzt das Carbonylpyrrol (5 g) in zugeschmolzenen RBhren 
einige Stunden auf 2500. Der schwarze, fliissige Riihreninhalt wird 
hierauf mit Wasserdarnpfen destillirt, wobei das unverandert gebliebene 
Carbonylpyrrol tibergeht , welches ohne weitere Reinigung zu einer 
zweiten Operation. wieder verwendet werden kann. Die zuriick- 
leibende, gelbe Liisutlg wird noch heiss filtrirt, um sie von harzartigen 
Substanzen zu befreien, und der unltjsliche, schwarze Riickstand wieder- 
--__- 

1) Diem Berichte X, 1785. 
'3 Diese Berichte XVIII, 415 und 419. 
3) Diese Berichte XVIII, 415 und 419. 
4) Ciamician und D e n n s t e d t ,  diese Berichte XVII, 2944. 
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holt mit heissem Wasser ausgezogen. Die vereinigten Filtrate triiben 
sich beim Erkalten und setzen kleine, stark gefirbte Nadeln ab, 
welche der Fliissigkeit mit Aether entzogen werden. Beim Verdunsten 
der Htherischen LBsung bleibt ein Oel zuriick, welches bald zu einer 
braun gefiirbten Krystallmasse erstarrt. Das auf diese Weise gewonnene 
Rohproduct (5 g aus 20 g Carbonylpyrrol) wird erst am verdiinntem 
Weingeist, dann aus siedendem Benzol wiederholt umkystallisirt. Ee 
gelingt auf dieae Weise, einen in kleinen, weissen Nadeln anschieseen- 
den KBrper zu isohen, welcher bei 160° schmilzt und alle Eigen- 
echaften des D i p  y r r y l  k e  tons  besitzt. 

Wir haben bei dieser (Xelegenheit durch langeames Verduneten 
einer atherischen Liisung von Dipynylketon griiasere, wohlausgebildete 
Krystalle dieser Verbindung erhalten kiinnen , welche von Hm. 0. 
La Valle  krystallographisch untersucht wurden. 

K r y s t a l l f o r m  dea D i p y r r y l k e t o n s :  
Krystallsystem: trimetrisch. . 
Constanten: a : b : c = 2.53109 : 1 : 2.90144. 
Beobachtete Formen und Combinationen: (1 10) (101) (102). 

Fig. 1 .  Fig. 2. 

, ,L i, 

- _ _ ~  

I I Mittel I Berechnet , n Gemesseno 
Grenzwerthe Winkel 

I 

101 : 101 
1io:iio 
110: 101 
110 : 102 
102 : 101 

5204' -8820?3' 

730 j' - 74" 36' 
790 21'-79" 31' 
18°53'-190 17' 

- 
52O 12' 
430 7' 
73" 51' 
79O 25' 
190 3' 

* 3 
2 

73O55'30" 4 
79O25' 18" 3 
19" 9' 21" 6 

Spitze Bisectrix normal zu (100). 
Ebene der optischen Achsen parallel zu (100). e 

Die Krystalle hatten meistens das Aussehen wie in Fig. 1 und 
waren nach der y-Achse verlangert, seltener waren sie, wie in Fig. 2, 
tafelfirmig entwickelt durch das Vorwalten der Fliiche (103). 

Das Dipyrrylketon hat auch in krystallographiecher Hinsicht 
manche Aehnlichkeit mit dem Pyrrylmethylketon, daa dem monoklinen 
Systeme angehiirt, wie aus der folgenden Zusammenetellung hervorgeht. 
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I : )001 = 690 18’34” 
100 = 68O 25’ 

111: iii = 55030 

_ _ - _  ~~ ~ 

Pyrrylmethylketon I Dipyrrylketon 

I 10 : 1 lii = 730 55‘ 30” 

1io:iio = 4307 ’  

a : b : c = 2.53109.: 1 : 2.90144 i 101 : ioi = SP 12’ 
a : b : c = 2.91533 : 1 : 3.01735 

100: 001 = 79041’ 

Es muss noch hervorgehoben werden, daes das Dipynylketon 
dagegen gar keine krystallographische Analogk mit dem Carbonyl- 
pyrrol aufweist. 

Die Mutterlaugen , welche bei der Reinigung des Dipyrrylketons 
abfallen, enthalten einen anderen, in Benzol lijslicheren Kiirper , wel- 
cher vom ersteren leicht durch Umkrystallisiren aus Petroliither ge- 
trennt werden kann. Die Benzolliiaungen werden zii dieaem Zwecke 
cur Trockene verdampft und der Riickstand mit heissem Petroleum- 
Ether behandelt. Daa Dipyrrylketon bleibt fast vollstiindig zuriick, 
wiihrend der neue Kiirper leicht aufgenommen wird. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Petrolather wird derselbe leicht 
analyeenrein erhalten. Er scheidet sich aus den heissen Lijsungen 
beim Erkalten in Form von weissen, seidengliinzenden Blattchen aus, 
welche bei 62-630 schmelzen. 

Die Analyse ergab: 

In 100 Theilen: Berec hnct 

C 67.22 67.50 pCt. 
H 5.31 5.00 

Gefunden fiir ChHIN- -CO-.CIHBNH 

Dieser Kiirper iat daa P y r r o y l p y r r o l .  Er hat, wie man aieht, 
dieselbe Zusammensetzung und denselben Schmelzpunkt wie das Car- 
bonylpyrrol, unterscheidet sich jedoch von diesem sehon durch sein 
iiusseres Aussehen, denn wiihrend das Carbonylpyrrol stets in grossen, 
monoklinen , farblosen , glasglanzenden Rhomboedern auftritt, krystal- 
lisirt das Pyrroylpyrrol immer i n  feineh , weissen ; seidenglanzenden 
Bliittchen. Ausaerdem i6t letztgenannter Kiirper im Gegensatze zum 
Carbonylpyrrol mit Wasserdffmpfen nicht fliichtig . und bildet ma 
Silbernitrat usd Ammoniak einen gelben Niederschlag, welcher wahr- 

acheinlich die Silberverbindung der Formel C O<:ZN H4 darstellt, 

wiihrend das Carbonylpyrrol die ammoniakalische Silbernitratliisung 
reducirt. 

C4H3NAg 
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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 zerfdlt glatt in Kohlensiiure und Pyrrol, und das Pyrroylpyrrol 
wird in Pyrrol und a- Carbopyrrolsaure gespalten. Letztere wurde 
durch Ueberfiihrung in den bei 73 O schmelzenden Methylather ale 
solche sicher erkannt. l) 

Aus der vorliegenden Arbeit geht somit hervor, dass solche 
Pyrrolabkommlinge, die a n  Stelle des Imidwasserstoffs ein SPure- 
radical enthalten, sich durch die Einwirkung der WPrme in stabilere 
Verbindungen umsetzen, in welchen diese Radicale an Kohlenstoff ge- 
bunden eind. 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, - 

CqH3NH 

C O . C H 3  
Aus C 4 H r N .  C O .  CH3 wird ; aus 

steht C4H4N. CO . C4H3NH und CO-::C4H3NH C a H s N H  

des 
welcher an Stelle Das Pyrroylpyrrol ist ein Pyrrolabkommling, 

Imidwasserstoffs das  Radical der CarbopyrrolsfLre enthllt. 
R o m ,  Istituto Chiniico, 20. Juni  1885. 

383. Julius Thomsen: Zur Constitution des Thiophens. 

(Eingegangen am 5. Ju l i :  mitgetheilt iu der Sitzung ron Berm A. Pinner.) 

Vor etwa fiinf Jahren habe ich aus meinen thermochemischen 
Arbeiten mit Benzol den Schluss gezogen, dass das  Beezol keine 
doppelten Bindungen enthalte, und dass die 6 Kohleostoffatome des- 
selben durch 9 einfache Bindungen verkniipft seien (diese Berichte XIII, 
1808 tr>. Spatere Untersuchungen iiber andere aromatische Verbind- 
ungen, wie Toluol, Mesitylen, Anisol, Anilin, Phenol und Phenylchlo- 
rid, deren Einzelheiten ich in drm jetzt unter der Presse sich befin- 
denden rierten Bande meiner >' Thermochemischen Untersuchungm a: 
- -  

I) Diese Berichte X\-lI, 11.72. 


