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259. M. Dennstedt  und J. Zimmermann: Ueber die duroh 
Einwirkung von Salzsaure auf die Pyrrole entstehenden Basen. 

[AIIS ticm technologiicilen Institut dcr C'nirersitdt Berlin.] 

(Eingegaupi am 12. April.) 

In einer liiiheren Mittheilurig in diesen Rerichten (XX, 856) 
haben wir erwahiit, dass man das salzsaure Salz einer neuen Basis 
gewinnt, wenn man Pyrrol in trncknem Aether aufliist nnd in diese 
Liisung einen Strom von Salzsiiuregas einleitet. Wir haben diesc. HeolJ- 
achtung ziim Gegenstand weiterer Untersachung gemacht und sind 
dabei zu  den folgenden Resultaten gekommen. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a l z s a u r e  aiif Pyrrcbl 

Leitet man in eitie Liisang roil 20 g Pyrrol in circa ,500 g Eitel- 
ather einen sclinellen Strom wohlgetrocknrten S;ilzsinregases, so wird 
die Fliissigkeia anfangs etwas getriibt, hellt sich abcr nach einiger 
Zeit vollstgndig wiedrr auf. Die starkc Verharzung, die sonst d:rs 
Pyrrol bei Beriihrutig mit wncentrirter Salzsaure erleidet, tritt niclit 
a d ;  n u r  a n  dem Einleitiingsrohr selbst scheidet sich einr gcringe 
Menge einer harzigeir Suhstanz ab. 1st der Aether mit S:ilz.riiure 
gesattigt, so wird tier Kolbrn verkorkt und an rinem d t inklen 01 t 
1-2 Tagr sich selhst iiberlassen. 

Nach dieser Zeit haben sich der Koden und die Wiindt. des 
Kolbens mit einer braungelbrn  amorpheii Masse bedeckt, in welrhcr 
derbe wohlausgebildetr Krystalle zu bemerken sind. Giesst mati nun 
den daruber stehenden Aether ab, wiischt mit etwas reinem Aethrr 
nach und nimrot mit wenig Wassrr  anf, so wird die arnorphr Masse lt>icht 
geli;st, wahrend die schwerrr liislichen Krystalle auriickbleiben j man 
briiigt sie auf' ein Filter, ~ K s c l i t  mit wenigWasser nach und trocknet 
uber Schwefelsaure. Die ICrystalle sind vollkornmen farblos, miissrn 
aber im Dunkeln anfbewahrt werden, weil sie sich am Licht bald 
gelb bis braun farben. Die gctrockneten Krystalle wurden der Ana- 
Jyse unterworfen nnd dabei folgende Resultate gewonnen. 

0.2543 g Snhstanz qalm 0.5666 g Kohlenshure und 0.1546 g Wasscr ent- 
sprechend 60.77 pCt. Kohlonstoff und 6.75 pCt. WasserstoR. 

(j.?51!) g Substanz qnbcn 1wt 17" untl 763 mni Drwk 38.4 r.cni Stwkhtoff 
entsprectiend 17.77 pCt 

0.1660 g Substanz gxlwn 0 1034 q Ctilorsilber ent+piwliend l5.HG p(Y, 
Chlor. 

Die Zahlen fuliren z u  der Formel CleH16PisCI und man hat es 
demnach mit cinem salzsauren Salz der Ziisatnmensetzung ( C Q H ~ N ) ~  . HCI 
zu thun. 
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Bcrechnet Gefunden 
1. 11. In. 

C l t ,  144 60.63 60.77 17.77 15.36 pCt. 
- HI6 16 6.74 6.75 - 

Nf 42 1 i . 68  17. i7 - 
Cl 35.5 14.95 - 

- 

I 15.36 a 

237.3 100 00 

Wir haben bei der Darstellung des salzsaiiren Salees die Hildung 
der smorphen Masse dadarch vermeiden wollen, dass wir iiur gerin- 
gere Mengen voii Salzsaure hinzufcgten; wir verfuhren in der Weise, 
dass wir reinem Aether mit Salzsauregas sattigten und von dieser 
L5sung abgernessene Mengen zu in Aether geliisteni Pyrrol gaben. 
Wir haben hierdurch gerade das  Gegentheil der beebsichtigten Wir- 
kung erzielt. nlmlich die Rildung der Krystalle vrrmieden, wiibrend 
die Menge der harzigen hfasse zu~i;ihni. Eberiso erhalt man die Kry- 
stalle nicht, wenn iiiari nicht vollkommen trockenen Aether anwendet 
oder wenir inan die mit Salzsiiure gesattigte Liisung ani Licht steheri 
Iasst. 

Was die weiteren Eigenschafteti des salzsauren salzes anhetrifft, 
so ist dasselbe sowohl in Wasser, als anch in Alkohol liislich, lasst 
sich aber aus beiden Flfissigkeitrn nicht umkrystallisiren. da die L&- 
sungen schon nach kurzer Zeit. besonders beim Erwlrnien , gelhe bis 
braune FBrbung annehmen, ohrie class die Rrystallr sich wieder ab- 
scheiden. Die wiissrige Liisung, mit Platinchlorid wrsetzt , Iiisst eiri 
hellgelbes Platincloppelsalz fallen, dass schoo nach korzer Zeit durch 
reducirtes Platin geschwiirzt wird. ISbenso leicht zersetzlich ist das 
pikrinsaure Salz, das als hellgelber krystallinischrr Niederschlag fallt, 
wenn man die wiissrige Liisung des Salzes mit wlssriger Pikrinsiiure- 
liisung versetzt. Die Zusammensetzong dieser Sake konnte dahcr 
durch die Analyse nicht festgestellt werdeii. Mit chromsaureni, ferro- 
wid frrricyanwasserstofaurem ICalium giebt das salzsaure Salz Lraune 
amorphe Niederschlage , tnit eirier Lijsung von Jodkalium erhiilt ma11 
das schwerer liisliche jodwasserstoffsaure Salz als weisse krystallinische 
Fhilung. 

Wird die wassrige Liisung des snlzsauren Salzes rnit verdunnteln 
Aninioniak iibers$ttigt, so fallt die freie Base in Gestalt eines weirsen 
kasigen, amorphen Niederschlages. der zwar in den ineisten Liisungs- 
rnitteln liislich ist,  aus keinem aher in krystallisirter Fo rm wieder 
gewonneri werden kaiin. Wir haben i i ns  daher begniigen miisseli, den 
direct erhaltenen und sorgfaltig gewaschenen Niederschlag zu analy- 
siren: die gefundenen Zahlen stimmen zwar nicht genaa, aber doch 
annahernd auf die Zusammensetzung des Pyrrols, so dass wir, gleich- 
zeitig die Formel des salzsauren Salzes in Betracht ziehend, nicht 
Anstand nehmen, der freien Basis die Formel (C4Hi N)? zuzuerkennen. 



Die freie Base l a s t  sich nicht destilliren; schon bei relativ 
niederer Temperatur tritt vollstandige Verkohlung ein , ebenso beim 
Erhitzen mit Jodmethyl im geschlossenen Rohr und beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Allen Rrductionsmitteln leistete 
sie Widerstand, aus den stets verharztrn RrductionsFrodncten konnte 
nur Ammoniak gewonnen werden. 

E i n  w i r k 11 ng d e r 8 a1 zs  L u r e  H u f c -  1 s o p r o p  y 1 p y r  r o I. 

Unseren friiheren Angabeu iiber diese Einwirkung in  diesen Be- 
richten XX, 856 ist folgendes hinzuzufiigen. 

Das schiin krytallisirende salzsaiire Salz , welches n:iiii durcb 
Einleiten von trockener Salzsaure it: die eiteliitherische Losung des 
Isopropylpyrrols gewinnt, ergab bei der Analyse die folgenden Zahlen : 

0.279s g Substanz lieferten 0.6765 g Kohlensa~trc uod 0 2277 g \Vasser ent- 
sprechend 65.94 pCt. Kohlenstoff nnd 9.04 pCt. Wasserstoff. 

0.2766 g Substana gahen 0.6695 g Kohlensaure und 0.2244 g Wassrr ent- 
sprechend 66.01 pCt. Kohlenstoff und 9.01 pCt. Wasserstoff. 

0.2928 g Siibstanz gabrn 27.2 ccm Stickdoff bei 13‘) und 773.3 min ent- 
sprechend 11.20 pCt. Stickstoit: 

0.2592 g Substanz ergaben 0.1500gChlorsilber entsprechend 14.31 pCt. Chlor. 
Diese Zahlen fuhren zur Formel ClhHnaNzCl oder (C;HllN)2 . HCL. 

Gefnnden 
I. 11. 111. I V .  Berwhnet 

C14 16% ti6.01 65.94 66.01 11.20 14.31 pCt. 
Had 23 9.04 9.04 9.01 - - 
Nz 28 1 1 .oo - 
c 1  35.5 13.95 - - - 14.31 

- 11.20 - ) 

254.5 100.00 
Wird die wassrigc Lijsnng des salzsauren Salees mit einer 

wassrigen PikrinsLurrlijsung versetzt, so fallt ein hellgelbes, krystalli- 
nisches pikrinsaures Sale, das aus Alkohol umkrystallisirt werden 
kann. Man gewinnt es aus diesem Losungsmittel in langen braunen, 
glanzenden Krystallnadeln, die bei 146O schmelzen and denen nach 
der Analyse die Forniel (Cj  H11 N)z . CS Hz 0 H (NOa)8 zukommt. 

Es ergaben nanilich : 
0.2602 g 0.5141 g Kohlensaure und 0.1337 g Wasser entsprechend 53.89 pCt. 

0.2656g 36.4 ccm Stickbtoff bei 12.5O und 758 mm entsprechrnd 16.15 pCt. 
Kohlenstoff in11 5.71 pCt. Wasserstoff. 

Stickstoff. 
Gefunden 

1. rr. Berechnet 

Czo 240 53.69 53.89 - p c t .  

Ns 70 15.66 - 16.18 )) 

0 7  112 25.05 - - 

IIZb 25 5.59 5.71 - 

447 99.99 
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Die bei 285-2290° siedwidv freio Haso ist frisch destillirt ein 
schweres, schwach gelblich gefgrbtes Oel vnn nicht unangeriehmem 
6:erudi, dcr an deiijeriigen des rl'(!rp(mtiri~ils crinnort. Sie ist nicht 
unzorsetzt fliicht,ig; dost,illirt inan schnell , s o  geht. ein fast. fzlrbloses 
Oel iiber, verlangsimit man aber die 1)cstillation oder unterbricht man 
sic? auch iiur ciiieri Augenblick , s o  orhhlt nitln ein braiin gofhrbtes 
Dcst,illat. znletet t,ritt vollstgndigc Verharzung eiri. Es ist uns daher 
;inch nicht. rniiglich gewosen ~ die Moloculargriiss(?ilargr~jss(? der Basis , melcher 
riacli der  Zusamuiensetzung des sxlzsaurcii und des pikririsaureii Salzes 
die  Formcl (C, H 1 1  N):, zuzusprecheii ist,  durch eine Dampfdictitcbe- 
stirnmuiig voll ZII bcweiscri. Rei dei. ICinwirkung YOII ,Jodrnethpl irri 
gesch1ossc:neri Rohi, bci 1000 e r h d t  man, wZ,hrend sich vie1 Iia.rzige 
t'rodiictc? bilderi ~ niir (3xs schworliisliche jodwasserstoffsaure Salz dcr 
uiiveriiiiderton Hasis. A u s  cterrr E:inwir.kutigsprodiict, iiiit Natrinriiacetat 
und Essigs~~irirearihydrid konntc: ebensowonig eino neuc! Verbindung 
isolirt. werden, nrtd alleri selbat den stlrksten Reduetionsmitteln leistet. 
die East c:nt,wt:dw vollstiiridig Widerstand, indem sie a u s  dctm Reau- 
tionsproduct umver~indert znriiekgewonncn wird, oder (?s tritt Verhar- 
eung ciii. IAsst. i i i i t i i  sic im offeiieii OefGss lliigere &it an der Luft 
sfeheii, s o  goht sie ;illmiihlicli nntcr 13raiinfiirbiing in das isomere 

\Vir br:tractitcm die vorst eheriden Vorsuche nicht als abgcschlosseri 
and gedeukeri sowolil itndere lloiriologe des Pyrrols als  auch Pyrrol- 
derivate tier glcichon Reaction zu irnterwerfen. 

c -  Isopropylpyrrol Ubcr. 

260. Ludwig  W o l f f :  Ueber Acetal- und Diacetalamin. 
I Mitt,hcilung i ius derir chamisohen lnstitut tier Cnivci-sitiit Str;tsshurg.] 

(Eingogtlngan a111 12. April.) 

lrii Anschluss an nieine Untersuchungen ') iiber die Rildung von 
Kctinen bei der Eiriwirkung von Amrnonittlc auf Verbindungen mit 

den (:ruppt~Ii . habe ich ~ieuerdings versucht, die den 

Ketinen zu (huride liegeride Base CgI-14N2, dns Pyrazin, (Aldin riach 
V. M e y (2 r) aus Chloracetal darzustellen, indem ich letzteres mittelst 
Ainmoniak in Acetalamiri iiberfuhrte, das bei der hbspiiltung der 
Acetalgrnppen dic gesuchte Verbindung geben konnte. 

- co  
- CH (OH) 


