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Identificirung der Wirkungen des Hydroxylamins mit denen des
Phenylbydrazins zu weit gegangen ist, und dass man — um vor der
Hand bei den Klassen der Aldchyde, der Acetone und der Lactone
stehen zu bleiben — die Thatsache, dass ein aromatisches Bioxyd sich
mit Phenylhydrazin verbindet, als geniigenden Beweis fiir seine Aldehyd-
oder Ketonnatur nicht mehr wird ansehen diirfen, da es nach diesem
Verhalten ebenso gut zu den aromatischen Lactonen gehdren kdnnte.
Erst durch die Prifung seines Verhaltens gegen Hydroxylamin wird
die Frage, ob Keton oder Aldebyd einerseits, oder Lacton andererseits,
entschieden werden.

Wir hoffen, iiber die Fragen, die hierdurch angeregt worden sind,
bald weiteres mittheilen zu konuen.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

356. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Einwirkung
des Alloxans auf Pyrrol.

(Eingegangen am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

In einer vorliufigen Mittheilung!) beschrieb der Eine von uns iu
Gemeinschaft mit Hrn. Pietro Magnaghi vor einiger Zeit cine neue
Verbindung, die durch Einwirkung des Alloxans in wissriger Lisung
auf Pyrrol erhalten worden war. -— Wir sind heute im Stande, eine
genauere Beschreibung der zum Zweck der Constitutionsermittelunyg
dieses Korpers angestellten Versuche zu geben. — Giebt man zu einer
nicht zu verdiinnten wissrigen Losung von Alloxan einige Tropfen
I’yrrol, so st sich dasselbe in der Flissigkeit aof, und nach einiger
Zeit firbt sich die Lisung zundchst griin, dann dunkelblauviolet.
Gleichzeitig, hauptsichlich beim Abkiihlen, scheidet sich eine in seide-
glinzenden Blittchen krystallisirende Substanz ab, die den ganzen In-
halt des Gefisses in cine halbfeste Masse verwandelt. Der so er-
haltene Korper besitzt eine blangraue. ihm jedoch nieht eigne Farbe;
seine Reinigung gelingt nur dusserst schwierig. — Nach einer Reibe
von Versuchen, die wir angestellt haben in der Absicht, die Bildung
dex Farbstoffs zu umgchen und den neaen Korper farblos zu erhalten,
tanden wir, dass vollig reines und vor Allem sidnrefreies Alloxan mit

5 Diese Berichte XIX, 106.
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Pyrrol ein véllig farbloses, krystallinisches Product liefert, wihrend
die Gegenwart von Spuren von Saure, vorziglich Mineralsfuren, ge-
nugt, um in Folge einer secundaren Reaction den Farbstoff zu er-
halten, der dem Hauptreactionsproduct hartnickig und vollstandig in
der Art anhaftet, dass das Filtrat fast ganz farblos erscheint. Wir
haben ferner gefunden, dass man, um die neue Verbindung véllig farb-
los zu erhalten, auch gewdhnliches Alloxan anwenden kann, wemn
man demselben nur vor der Zugabe des Pyrrols einige Tropfen einer
verdiinnten Losung von kohlensaurem Natron zufugt. — 5 g Pyrrol
wurden so jedesmal mit einer 1 Molekil zu 1 Molekil entsprechenden
Krystallwasser haltenden Alloxan-Menge behandelt. Das Alloxan
wurde in 100 ccm warmen Wassers geldst, mit einigen Tropfen einer
verdiinnten Lisung von kohlensaurem Natron versetzt und dann 5 g
Pyrrol zugegeben. Das Pyrrol 16st sich leicht. Die Fliissigkeit bleibt
farblos oder nimmt eine leichte rosa Fiarbung an. Beim Abkiihlen
fallen vollig weisse Blittchen heraus, die nach dem Filtriren, kurzem
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Schwefelsiure schon véllig
analysenrein sind. Die Analyse fiihrte zur Formel: C3H; N304, welche
die Summe eines Molekiils Alloxan und eines Molekils Pyrrol dar-
stellt.

Gefunden Ber, fiir CsH; N304
C 46.18 — 45.93 pCt.
H 3.82 — 3.35 »
N — 20.54 20.10 »

Der neue Korper ist unléslick in Aether, Benzol und Petroleum-
dther. Beim Erhitzen schmilzt er nicht, sondern zersetzt sich unter
Hinterlassung eines schwer verbrennlichen Kohleriickstandes. In
Aethyl- wie Methylalkohol, auch in warmem, ist er nur wenig 16slich,
leichter hingegen lost er sich in heissem Wasser oder in verdiinntem
Alkohol. Aus der heissen, wissrigen Losung scheidet er sich beim
Erkalten in farblosen Blittchen ab; aus der verdinnten alkoholischen
Loésung in Form von kleinen Nadeln. Der Einwirkung des siedenden
Wassers widersteht der Korper jedoch auf die Dauer nicht. Die Zer-
getzung tritt um so schneller ein, je weniger rein der Kérper ist.
Erhitzt man ihn mit viel Wasser (z. B. 1g mit 50 ccm Wasser) in
einem mit Riickflusskiihler verschenen Kolbehen. so firbt sich die An-
fangs farblose Losung violet, wird beim weiteren Kochen immer dank-
ler, schliesslich schmutzigviolet bis fast ganz schwarz, unter Abschei-
dung eines ebenso gefiirbten, amorphen Korpers. Wiihrend des Kochens
bemerkt man dabei im Kiihlrohr einige 6lige Tropfen, die sich leicht
als regenerirtes Pyrrol zu erkeunen geben. Erhitzt man den Korper
mit verdiinnten Siuren, so tritt die Bildung des violeten Farbstottes
ungleich rascher ein.

i2*
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Pyrrolalloxan, wie wir den neuen Korper nennen wollen,
gicbt leicht eine Silberverbindung (CsH; N3Oy Age) beim Behandeln
seiner Losung in verdiinntem wiissrigem Ammoniak mit der ndthigen
Menge salpetersauren Silbers. Es bildet sich sofort ein weisser Nie-
derschlag, der nach dem Filtriren und Waschen, iiber Schwefelsiure
im Vacuo bis zum constanten Gewicht getrocknet wird. Beim Stehen
am Licht farbt sich die Verbindung rasch gelbbraun, beim Erhitzen
zersetzt sie sich mit leichter Verpuffung. Die Silberbestimmung
musste daher mit Salpetersiure im Rohr ausgefiihrt werden. Wie
die Analyse ergab, enthiilt die Verbindung 2 Atome Silber.

Gefunden Ber. fiir Cs Hs Ago N3 Oy
Ag 50.97 51.06 pCt.

Auch das Methylpyrrol (C4H;NCHj) verbindet sich leicht mit
Alloxan, woraus man schliessen kann, dass bei der Bildung des Pyrrol-
alloxans der Iminwasserstoff des Pyrrols nicht ins Spiel kommt. Das
Methylpyrrolalloxan erhilt man in Gestalt einer weissen, kry-
stallinischen Fillung, wenn man zu einer wissrigen AlloxanlGsung
Methylpyrrol hinzugiebt. 5 g Methylpyrrol werden in eine warme,
wiissrige LoOsung von reinstem Alloxan, cntsprechend 1 Molekiil zu
1 Molekiil eingetragen. Das Methylpyrrol l3st sich, wenn gleich
schwieriger als das Pyrrol, unter leichter Gelbfirbung in der wiissrigen
Flissigkeit. Kiihlt man jetzt ab, so scheiden sich villig weisse Bliitt-
chen ab, die aufs Filter gebracht, gewaschen und getrocknet werden.
5 g Methylpyrrol gaben so 11.6 g der neuen Verbindung. Die Ana-
lyse fiihrte, wie zu erwarten stand, zur Formel:

CyHoN3 Oy = C3Hs N3O, . CHs.

Gefunden Ber. fir CoHaN3 Oy
C 48.26 — 48.43 pCt.
H 4.28 — 4.04 »
N — 18.98 18.83 »

Das Methylpyrrolalloxan ist wenig ldslich in kaltem Wasser,
ebenso in Alkohol, auch in warmem; aus der alkoholischen Lisung
scheidet ¢s sich beim langsamen Verdunsten des Lisungsmittels in Kry-
stallen ab, die meistentheils gefirbt sind. In heissem Wasser 16st es
sich ziemlich leicht. Die Losung besitzt saure Reaction und lisst
beim Abkiihlen die darin enthaltene Menge in weissen Blittchen
fallen. Kocht man das Methylpyrrolalloxan lingere Zeit mit Wasser,
so zersetzt c¢s sich theilweise gerade wie das Pyrrolalloxan. Die Lo-
sung wird griin, schliesslich gelbbraun, dabei bemerkt man eine kieine
Menge freien Methylpyrrols. Kiihlt man die Fliissigkeit jetzt ab, so
scheidet sich der unveriindert gebliebene Antheil der Substanz in stark
gefirbten Krystallen al.
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Einwirkung von Kalihydrat auf Pyrrolalloxan.

Pyrrolalloxan list sich leicht unter starker Ammoniakentwicke-
lung in der Kilte in Kalihydrat, beim Erwirmen nimmt diese Ent-
wickelung noch zu. Die Fliissigkeit, die im Anfang mebr oder weniger
stark gelbbraun gefirbt ist, nimmt beim Kochen eine rothbraune Fir-
bung an. Wir haben déshalb in der Folge ganz und gar die Erwir-
mung vermieden und nur das Product, das man bei Einwirkung von
Kalihydrat auf Pyrrolalloxan in der Kilte erhilt, niher untersucht.
Siivert man die alkalische Fliissigkeit an, so entwickelt sich Kohlen-
siiure, die Losung firbt sich roth oder gelbbraun, und beim Abkiihlen
scheiden sich nach einiger Zeit in der Regel gefirbte Blittchen einer
neuen, sauer reagirenden Verbindung ab. Das Studium dieser neuen
Substanz wird indessen durch seine geringe Bestiindigkeit sehr er-
schwert. Nach vielfachen Versuchen gelang es uns, in der nachstehen-
den Weise den Korper im Zustande villiger Reinheit zu erhalten.

Zu 50 ccm einer 50proc. Loésung von Kalihydrat werden 10 g
Pyrrolalloxan gegeben. Die Fliissigkeit erwirmt sich und nimmt unter
reichlicher Ammonentwickelung eine leicht gelbe Farbe an. Man ver-
diinnt mit 200—300 ccm Wasser, giebt Essigsiure bis zur deutlich
sauren Reaction hinzu und kiihlt unter bestindigem Schiitteln die
Fliissigkeit ab, die sich rasch rothbraun firbt. Unter Entwickelung
von Kohlensdure scheiden sich nach einiger Zeit Blittchen ab, die
aufs Filter gebracht, mit Wasser zur Entfernung der Essigsiure ge-
waschen und schliesslich iiber Schwefelsiure im Vacuo getrocknet
werden. Das Filtrat, das noch bemerkenswerthe Mengen desselben
Korpers gelost enthilt, wird wiederholt mit Aether behandelt.

Der nach Abdunsten des Aethers bleibende krystallinische Riick-
stand wird auf’s Filter gebracht, mit Wasser ausgewaschen und wie
oben behandelt. In dieser Weise erhilt man aus 20 g Pyrrolalloxan
bis zu 12 g des neuen mehr oder weniger intensiv roth gefirbten
Robproducts. Behufs Reinigung 168t man es in wasserfreiem Essig-
dither und schiittelt die leicht erwirmte Losung mit Thierkohle. Auf
diese Weise erzielt man leicht eine Entfirbung der Flissigkeit. Das
leicht gelb gefiirbte Filtrat wird sodann mit Petroleumither versetzt.
Man erhilt so eine fast weisse, voluminise Fillung, die auf’s Filter
gebracht, abgesaugt und zum Zweck der Analyse noch einige Male
aus warmem Essiglither krystallisirt wird. Beim Abkiibhlen fallen
weisse Bléttchen heraus, die bei der Analyse mit der Formel:
»C;Hg N3y O3¢ iibereinstimmende Zahlen gaben:

Gefunden Berechnet fir C;HgN2Os
C 50.12  50.29 —_ 50.60 pCt.
H 3.75 3.76 — 3.61 »

N — — 17.17 16.87 »
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Die so erhaltene Verbindung ist leicht 16slich in warmen Alkohol,
in Wasser und in Essigiither, weniger loslich in Aether und fast un-
loslich in Benzol und Petroleumiither. Kocht man sie lingere Zeit
mit Wasser, so zersetzt sie sich; die Anfangs farblose Lisung firbt
sich gelb, schliesslich roth; kiihlt man bei diecsem Punkt ab, so er-
hilt man statt der farblosen Blittchen der urspriinglichen Substanz
eine amorphe, lebbaft scharlach-roth gefirbte Masse, dic nach lingerer
Zeit nach Braun umschligt. Dic aus dem Pyrrolalloxan durch Ein-
wirkung von Kalihydrat erhaltcne Substanz schmilzt beimm Erhitzen
nicht, sondern zersetzt sich unter Hinterlassung von Kohle. Sie hat
deatlich saure Reuction und 16st sich leicht in den Hydraten und
Carbonaten der Alkalien. Aus diesen Losungen fillt sie auf Zusatz
einer Sidure wieder in Form von weissen Blittchen heraus. Die
Fillung nimmt jedoch sehr bald hauptsidchlich bei Anwendung von
Salzsiiure eine rdéthliche  Jirbung an.  Die Silberverbindung
(CrH: AgN203) erhiilt man bei Behandlung ciner Losung des neuen
Koérpers in verdiinntem Ammoniak mit der gerade néithigen Menge
von salpetersaurem Silber. Es bildet sich cine weisse IFillung, die
auf’s Pilter gebracht, gewaschen und bei 100° bis zum constanten
Gewicht getrocknet wird.

Gefunden Ber. f. C;HsAuN- Oy
C 30.76  30.67 — 30.76 pCt.
H 2.13 2.31 — 1.83 »
Ag — — 39.52 39.56 »

Aus dieser Silberverbindung kamm man mit Hiilfe von Jodmethyl
zur Methylverbindung (G H; N2 O3CH;) gelangen. — Die Reaction
des Jodmethyls auf die oben beschriebene Silberverbindung vollzieht
sich schon in der Kilte nach einiger Zeit, wurde jedoch im ge-
schlosscnen, bei 1009 kurze Zeit erhitzten Rohre mit einem Ueber-
schuss von Jodmethyl vorgenommen. Der Rohrinhalt besteht aus
einer schwarzen Masse. Beim Oeffnen entweicht Kohlensiure in
grosser Menge. Der Rolirinhalt wird mit heissem Lssigither er-
schopft, die rothbraun gefirbte Lisung lingere Zeit mit Thierkohle
geschiittelt und das von der Thierkohle getrennte Filtrat sodann mit
Petroleumiither gefillt. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag
wurde einige Male aus heissem Essigither krystallisirt. Beim Ab-
kiihlen wuarden weisse Blittchen von folgender Zusainmensetzung er-
halten.

Gefunden Berechnet fiir CaHgNzOs
C 53.42 33.33 pCt.
H 4.95 4.44 »

Die so crhaltene Methylverbindung ist loslich in Wasser, Alkohol
und warmem Essigiither; vollig unlGslich hingegen in Aether und
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Petroleumiither. Ihre wiisserige Ldsung besitzt keine saure Reaction
und farbt sich auch bei lingerem Kochen nicht. Sie 18st sich nicht
in den Hydraten und kohlensauren Alkalien und reducirt ammoniaka-
lische Silberlosung. Auf dem Platinblech erhitzt sublimirt sie zum
Theil und schmilzt unter theilweiser Zersetzung. Einen deatlichen
Schmelzpunkt besitzt sie indessen nicht, sondern zersetzt sich unter
Schmelzen bei ca. 160—170°. — Wenngleich die eben beschriebenen
Versuche noch nicht genligen, um mit Sicherheit die Constitution der
neuen Verbindungen festzustellen, so glauben wir doch in Riicksicht
auf das Erdrterte und auf das Verhalten des Pyrrols im Allgemeinen,
dass dem Pyrrolalloxan folgende Formel zukommt:

CiH:NH
¢o
co
$0--NH--CO--NHa.

Als einfaches Additionsproduct des Pyrrols mit Alloxan kann
man es desshalb nicht auffassen, da man in diesem Falle wohl durch
Einwirkung des Kalihydrats Pyrrol wiedererhalten miisste, ferner ist,
wie das aus dem Methylpyrrol erhaltene Methylpyrrolalloxan es
wahrscheinlich macht, in der Verbindung der Iminwasserstoff des
Pyrrols intact erhalten. Die Thatsache, dass aus beiden Kérpern
durch liingeres Kochen mit Wasser geringe Mengen von Pyrrol und
Methylpyrrol freigemacht werden, wiire immerhin noch kein absoluter
Beweis gegen die von uns vorgeschlagene Formel, da auch die Carbo-
pyrrolsiure z. B. unter diesen Bedingungen sich theilweise in Pyrrol
und Kohlensdure zersetzt.

Der aus dem Pyrrolalloxan unter Entwickelung von Ammoniak
und Kohlensiiure durch die Einwirkung des Kalihydrats gemiiss der
Gleichung:

CsH:N3O0y + OH: = C;HgN; 03 +~ CO: +~ NH;
erhaltene Korper kinnte folgende Formel:

C/H;:NH

CO

co
CO.NH,

haben. Secine sauren Eigenschaften wiren dem Vorhandensein des
Iminwasserstoffs des Pyrrols und dem Mesoxalsiurerest zu verdanken.
Zu Gunsten dieser Formel spricht die Thatsache, dass dieser K&rper
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beim Schmelzen mit Kalihydrat Carbopyrrolsiure giebt; indessen ist
die Menge der letzteren eine so geringe, dass der Werth dieser Re-
action sehr beeintrichtigt wird. Durch Einwirkung von Barythydrat,
durch weiter fortgesetztes Kochen mit Kalihydrat in wiissriger Lisung,
sowie durch Einwirkung von Oxydationsmitteln (z. B. Chamiileon-
16sung) haben wir bisher weiter keine bemerkenswerthen Resultate
erhalten konnen. Allen diesen Reactionen steht als Haupthinderniss
die geringe Bestiindigkeit des Korpers entgegen, da sich derselbe, wie
wir dies oben erwiihnt, schon durch Kochen mit Wasser nach und
nach in eine rothe, amorphe Masse verwandelt.
Bezeichuet man die bisher noch unbekannte Verbindung:

CHO

co

COOH
als Mesoxylsiiure, so kénnte man den in Rede stehenden Korpern
von den Formeln CgH;N3O; und C;HgN:Ojs. in Folge des eben

auseinandergesetzten die Namen: Pyrrylmesoxylharnstoff and
Pyrrylmesoxylamid geben.

Hier michten wir noch anfiigen, dass schon Schwarzenbach!)
angiebt, das Alloxan verbinde sich mit verschiedenen Basen. Von
diesen Verbindungen werden einige durch Kalihydrat glatt zerlegt,
wihrend andere hingegen sich in dem Pyrrolalloxan analoger Weise
zu verhalten scheinen. Das eingehende Studium dieser Korper. das
augenblicklich von einem Schiiler des hiesigen Instituts ausgefiihrt
wird, ist mdglicher Weise dazu angethan. um {iber die Constitution
der von uns beschriebenen Verbindungen noch mehr Aufklirung zu
geben.

Roma, Istituto Chimico, 5. Juni 1886.

Yy Jahresbericht fiir Chemic 1859, 392,



