
124. U. Ciamioien und P. Yegnaghi: Ueber dae Pyrrolylen. 
(Eingegangen am 11. Miirz.) 

Vor einiger Zeit l) haben wir gezeigt , dass das Trimethylpyrro- 
lidylammoniumjodid bei der Destillation rnit Aetzkali in Trimethyl- 
amin und einen Kohleiiwasserstoff von der Formel C, Hc gespalten 
wird, den wir P y r r o l y l e  n genannt haben. Dcrselbe giebt rnit Brom 
ein festes, bei 118O schmelzendes Tetrabromid uod eine fliiasige Brom- 
verbindung, die wir damals nicht naher untersucht hatten. Wir haben 
damals die Vermuthung ausgesprochen, dass das Pyrrolylen mit dem 
Butin identisch sein kiinnte, das H e n r i i n g e r  *) aus dem Erythrit 
durch Destillation rnit Ameisensiiure erhalten hat. In der vorliegenden 
Mittheilung wollen wir versuchen , die Identitiit der beiden Kohlen- 
wasserstoffe zu beweisen. 

Wir haben zuniichst versucht, nach der von H e n n i n g e r  an- 
gedeuteten Methode, das Butin der Erythrites zu verdichten, indem 
wir die bei der Reactioh entstehenden gasfiirmigen Producte durch 
eine mit Schnee und Kochsalz abgekiihlte Rohre leiteten. Man erhalt 
auf diese Weise eine leicht bewegliche, farblose, eigenthiimlich riechende 
Fliissigkeit, jedoch in so kleiner Menge, dass wir ebenso wie 
H e n n i n g e r  die Absicht aufgeben mussten, den Kohlenwasserstoff im 
freien Zustande zu untersuchen. Wir haben uns auf die Priifung der 
daraus entstehenden Bromverbindungen beschranken miissen. D a  
H e n n i n g e r  in seinen sehr zahlreichen Publicationen 3) iiber die 
Destillationsproducte des Erythrites mit Ameisenslure keine ausfiihr- 
liche Darstellung des von ihm eingehaltenen Verfahrena giebt , so 
wollen wir unsere Versuche genau beschreiben. 

In einer mit einem Kiihler verbundeoen kleinen Retorte wurden 
j e  20 g Erythrit mit j e  80 g Ameisensaure (von der Dichte 1.22) 
destillirt. Die fliissigen Zersetzungsproducte wurden in einer tubulirten 
Vorlage aufgefangen, welche mit einem U-Rohr und einem G e i s s l e  r- 
schen Kugelapparat verbunden war, die zur Zuriickhaltunp. der Ameisen- 
eauredampfe und der sich entwickelnden Kohlensaure mit Aetzkali- 
IBsung angefillt waren. Der Apparat bestand ausserdem aus einem 
zwischen zwei Kaliriihren sich befindenden, mit Schnee und Kochsalz 
abgekiihlten U-Rohr, welches schliesslich mit den Absorptionsgefiissen 
verbunden war. Dieselben waren aus einem G e i s s 1 e r 'schen Kugel- 
spparat  und einem U-Rohr zusammengesetzt, welcbe mit einer Brom- 

') Diese Berichte XVIII, 2081. 
a) Diese Berichte VI, 70. 
3) Bul. SOC. chim. XIX, 3 und 145: XXXIV, 195; XXXV, 336 und 418; 

XXXIX, 625. Compt. rend. 98, 149. 
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h u n g  und Schwefelkohlenstoff beschickt wurden. Irn dem ;ibgekiililtcn 
Rohre fand, wie gesagt , die Coiidensation in sehr unrollkommener 
Weise statt. 

Irn Anfang der Operation destillirt nur unveriinderte Anteisen- 
s iure  uiid erst wenii ungefiihr der Fllssigkeit ubergegangen sind, 
beginnt die Gasentwickelung, welche die Destillation der \-on H e n  II i II g r 
bcschriebrnen flussigen Zer~etziiugsproducte begleitet. Ein Ant heil d r r  
gasigen Producte durchstreicht den ganzen Apparat ohne zuriick- 
gehalten zu werden. Es ist zweckmissig, urn eine gute Ausbeute :III 

Bromverbindungen zu erhalten , dass die Operation langsam gefiihrt 
werdr. Each einiger Zeit bernerkt man, dass die erste Kugel de3 
init Bromliisung gefiillteii G e i s s I e r 'schrn Apparates sich nach und 
nach entfiirbt. Die Operation ist beendigt, wenn die Gasentwickelung 
a u f  hort. 

Auf diese Weise wurden ungefiihr I00 g Erythrit destillirt. Die 
erhaltcnen Brornliisungeri hinterliessen beim Abdunsten (.in rothlich 
gefiirbtes, kampferartig riechendes Oel, das theilweise erstarrte. Beim 
Behandeln des halbfliissigtbn Productes init kal tern Petroleumather 
bleibt die feste Verbindung ungeliist , die durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus siedendeni Alkohol leicht rein erhalten werdeii kann. 
Beim Erkalten der alkoholischen Liisungen schied sich dieselbe i n  
Form ron ungefarbten, geruchlosen Nadeln aus, wclche bei 118-1 1 9 '  
schmolzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gcfundcn Bcr. fiir CIHsBrd 

c 13.00 12.83 pCt. 
H 1.81 1.60 

85.56 Br 85.54 
-~ . __ 

100.35 99.99 pc t .  

L)as so erhaltriie 'l'etrabroniid, welches zweifelsohne die ron 

H e  nni  II  g er  beschriebene Verbindung darstellt, obwohl dieser Che- 
miker dafiir den Schrnelzpunkt 1 160 gefuriden hat I) ,  ist in alleri seinen 
Eigenschaften durchaus identisch mit dem Tetrabroniid , das wir aus 
dem Pyrrolidin erhalten hsben. In unserer oben angefiihrten Ab- 
handlung habeii wir eineii etwas niedrigeren Schmelzpunkt, 117- 1 lX", 
angegeben, eiue Probe der ron unserer wrjiihrigen Untersuchung her- 
stainmenden Substanz zeigte jedoch nach einigem Umkrystallisireii 
auch den constanten Schmelzpunkt 118- 1190. Unter den1 Mikroskop 
betracbtet zeigen die Krystiillchen der Bromvrrbindung von ver- 
schiedener Herkunft genau dieselben 1' 4 ormen. 

9 Diese Berichte \'I, $0. 
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Der  Petroleumather, welcher zur Trennung des eben beschrie- 
benen festen Tetrabromides ron der flussigen Broniverbindung gedient 
hatte, wurde abgedunstet, um auch das zweite Reactiansproduct zu 
gewinnen. Es hinterbleibt ein braunrothgefarbtes Oel, welches bei 
vermindertem Drucke fractionirt destillirt wurde. Bei ungefihr 12 cm 
Driick geht Anfangs eine iioch Petroliither haltige Fliissigkeit uber, 
und spgter bei 195 - 198" destillirt der Hauptantheil des Productes; 
die letzten iiber 2000 siedenden Fractionen sind fest und enthalten 
vorwiegend das schon beschriebene Tetrabromid. Bei einer zweiten 
Destillation siedete die Hauptfraction zwischen 190 und 1950 bei dem 
oben angegebenen Druck. Es stellte dieselbe eine gelbgefarbte, schwere 
Fliissigkeit dar von deutlich kampferartigem Geruch, die nach einiger 
Zeit theilweise erstarrte. Mit Hiilfe einer Kdtemischung konnte die 
ganze Fliissigkeit zum Krptallisiren gebracht werden, nnd die einmal 
erstarrte Masse hlieb dann fast vollstiindig fest auch bei gewiihnlicher 
Temperatur. Die neue Verbindung wurde durch haufiges Umkrystalli- 
siren aus heissem Petrolather gereinigt. Es scheiden sich beini lang- 
sarnen Abdunsten grosse, prismatische oder tafelartige, farblose Kry- 
stalle aus, die leicht mechanisch von den Krystallnadelchen der bei 
11 8- 1190 schmelzenden Bromrerbindung getrennt werden kiinnen. 
Der  SO erhaltene Korper schmilzt bei 39-400 und ist etwas fliichtig 
auch bei gewiihnlicher Temperatur; er hat einen kampferartigen Ge- 
ruch. Die grossen Krystalle lassen sich schwer pulverisiren wegen 
ihrer talkartigen Cansistenz. 

Bei der Analyse wurden die folgenden Zahlen erhalten: 
Berechnet 

tiir C,H,jBr, fiir CIHhBr4 
C 13.12 13.00 12.90 12.83 12.90 pCt. 
H 1.72 1.75 ].titi 1.60 1.07 m 
Br - - 8 h .G i 85.56 86.02 

Gefunden 

In unserer schon citirteii Mittheilung haben wir erwahnt, dass aus 
dem Trirnethylpyrrolidylanixno~iiurnjodid ausser dem bei 118- 119O 
schmelzenden Tetrabroniid auch eine flussige Bromverbindung erhalteu 
wurde, die wir damals nicht naher uiitersucht hatten. Die in einem 
zugeschmolzenen Riihrchen aufgehobene Substanz hatte sich aber im 
Laufe der Zeit in eine feste Krystallmasse rerwandelt. Es war nahe- 
liegend, zu vermuthen, dass der so erhaltene Kiirper identisch seiii 
wurde mit dem eben beschriebenen, bei 39-40° schmelzenden Brom- 
product. In der That  konnten daraus durch Umkrystallisiren aus 
Petrolather die bei 39-40" schmelzenden, grossen Krystalle erhalten 
werden. Die Identitiit der aus dem Pyrrolidin und aus dem Erythrit 
erhaltenen Krystalle dieser Verbindung wurde durch eine rom 
Hrn. La V a l l e  auf unseren Wunsch angestellte krystallographische 
Untersuchung vollkomnien bestiitigt. 



Die durch wiederholtes Urnkrgstallisiren aus Petrolather gezogenen 
Krystalle gaben bei der Messang folgende Resultate: 

Krystallsystem: 

Cnnstanten: 

Beobachtete Formen: 

Cornbinationen: 

Trimetrisch. 

a : b : c = 0.97757 : 1 : 1 . W O O .  

(OOl), ( I l l ) ,  (335), (331), (101), (032), (100) (010). Fig. :i. 

(001) (111) (335) (331) (101) (OlO),  
(001) (111) (335) (331) (033), 
(001) ( 1  1 1 )  (335) (331) (031) (100). 

Fig. 2. 

Fig. 3 .  
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Winkel 

111 : i i i  
001 : 111 
111 : 331 
001 : 335 
111 : 335 
111 : i i i  
335 : 335 
335 : 335 
335: iii 
111 : 3% 
001 : 101 
101 : 335 
101 : 331 
001 : 032 
032 : 331 
032 : 111 
032 : 335 

- ~ 

G e m e s s e n  

Grenzwertbe I Mittel 
. _ _ _ _ ~  ~ 

8'20 37' - 830 43' 1 820 39' 
67' 3' - 67' 41' ' 67' 26' 
14" 35' - 140 57' 
54' 50' - 56' 41' 
120 0' - 120 15' 

- 
- 
- 
- 

750 4' - 76" 4s' 
570 17' - 58' 28' 

- 
460 31' - 47" 0' 
67" 16' - 670 21' 

- 
- 
- 

14O 47' 
550 27' 
12" 5' 40" 
800 42' 
70O 25' 
71° 49' 
78O 4' 
75O 56' 

- 

36O 44' 
46O 45' 30" 
67O 19' 
46O 5' 
420 12' 
41" 36' 

- -~~ -~ 

n 

- 
3 

24 
10 
10 
10 

1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
1 
1 
1 

~- - 

Berechnet 

t 

t 

14O 40' 47" 
550 17' 33" 
120 8' 27" 
80° 24' 32" 
70O 9' 6'' 
72O 0' 3 0  
780 23' 15" 
76O 21' 56" 
59' 50' 21" 
370 24' 22" 
470 3' 0'' 

68O 23' 0" 
46O 1' 50'' 
420 8' 26" 
41° 55' 30" 

Spaltbarkeit leicht und rollkommen nach (001). 
Optische Formel b a c. 

Ebene der optischen Axen parallel zu (100). 
Spitze Bisectrix positiv normal zu (001). 
Dispersion p < r. 
Scheinbarer Winkel der optischen Axen (bei gewiihnlicheni Licht) 

circa f 1 7 O .  
Die Krystallchen sind meistentheils tafelartig nach der Flache 001 

ausgebildet und zeigen den durch Fig. 1 dargestellten Habitus, seltener 
entsprechen sie der Fig. 2. Sie waren scheinbar gut ausgebildet; die 
Streifung auf der Zone (001 : 11 1) macbte jedoch die Messung unsicher. 
Die vorliegenden Resultate finden jedoch in der Interferenzfigur , die 
genau normal zu (001) eteht, ihre Bestatigung. 

+ 

Aus unseren Versuchen geht somit hervor, dass sowohl BUS dem 
Erythrit, ale auch aus dem Pyrrolidin die gleichen Producte erhalten 
werden: zwei Tetrabromide, wovon daa eine bei I lY-119O schmilzt, 
wHhrend das  andere sich schon bei 39 - 400 vediissigt. 



Die oben angegebenen Analyseii fibren fiir beide Verbindungen 
ZII der Formel C4HgBr4. O b  hier ein Isomeriefall vorliegt oder ob 
vielleicht der einen oder der anderen Verbindung die Forrnel CbH4Br4 
zukornmen kannte, lasst sich vor der Hand nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden, da  die von den zwei Formeln geforderten Wasserstoffmetigen 
sicb nur urn 0.53 pCt. von einander unterscheiden. 

Wir miissen noch anfiihren, dass wir u n s  vergeblich bemiiht babeu, 
die Dampfdichte der beiden Substanzen zu bestimnien, da sie sich 
dabei beide theilweise zersetzen. 

Schliesslich wollen wir nnch eines Versuches gedenken, den wir 
angestellt haben in der Absicht, von den genannteri Tetrabromidrn 
durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak zurn Pyrrol zu ge- 
langen. Die Reaction kiinnte d a b 4  die folgende sein: 

C,H,Br4 + NH3 = C4HSN + 4 H B r .  
Beim Erhitzeu der zwei Verbindungen mit gesattigtem , alkoholi- 

schem Ammoniak auf 120 O i n  zugesclimolzenen RBhren erfolgt die 
Reaction bei beiden KBrpern in nahezu gleicher Weise. Es entatelit 
eine weissliche, schwerliislictie Masse, und die alkoholischen, d a w n  
abfiltrirten LBsungen, dorch rorsichtige Destillation vom iiberschiissigen 
Ammoniak befreit, farben einen mit Salzsaure befeuchteten Fichten- 
span sehr intensiv roth. Mit Isatin in eisessigsauerer Liisung geben 
sie jedoch nur eine griine Fiirbung. Es llsst sich daher nicht sicher 
behaupten, dass sich Pyrrol, wenn auch in geringer Menge, ge- 
bildet habe. 

R o m a ,  Istitnto chimico, 21. Februar 1886. 

125. Hugo Oppenheimer: Ueber Einwirkung von Ammoniak 
auf Terephtslsldehyd. 

[Erste Mittheilung.] 
[Mittheilong aus dem cham. Labor. der k. Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Mkrz.) 

Rekanntlich unterscheiden sich die Aldehyde der aromatischen 
und Fettreihe wesentlich in ihrem Verhalten gegen Animoniak. Wlhrend 
diese riiimlich direct Ammoiiiitk addiren, bilden jene unter Zusammen- 
treten ron drei Molekiilen und Wasserabspaltung die Hydrobenzamide. 
Diese Reaction wurde erprobt bei fast allen einfachen aromatischen 
Aldehyden, dagegen nie in Anwendung gebracht auf einen Doppel- 
aldehyd. 




