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Einwirkung d e s  Anilina auf  Bichlormaleinimid. 

Versetzt man eine Liisung von 3 g  Imid in 30ccm Alkohol mit 
7 g  Anilin, so flirbt sich die Lijaung sofort gelb, und liisst man die 
warend  einer Viertelstunde im Sieden erhaltene Fliiasigkeit erkalten, 
80 scheiden sich gelbe Nadeln ab, die aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Dieselben schmelzen bei 196O und haben die durch die 
Formel : Clo H, ClNs 0 8  ausgedriickte Zusammensetzung. 

Die Verbindung, deren niihere Beschreibung einer spiiteren Mit- 
theilung vorbehalten bleibt, hat zweifelsohne die Constitution : 

ClC CNHCsHs 

co/->co 
\\, 

NH 
und entspricht dem Chloranilanilid, das man in iihnlicher Weise aus 
dem Chloranil erhiilt. 

Zum Schlusse wollen wir noch angeben, dass dae Bichlormale'in- 
imid in alkoholischer Liisung mit Phenylhydrazin eine aus orangeroth 
geflirbten Nadeln bestehende Fiillung liefert , die wir anch demnhhst 
d h e r  untersuchen werden. Gleichzeitig wollen wir noch bemerken, 
daas wir unsere Studien in der angegebenen Richtung auch auf daa 
von uns entdeckte Monochlormaleikimid ausdehnen werden , insofern 
dieselben nicht die angekiindigten Versuche, die die HH. R. Liischer 
und R. Ru s s e r  o w mit dem Monobrommale'inimid anstellen wollen, 
beriihren sollten. 

10. Uaetano Magnanini: Ueber einige Derivate dee 
Metsdimethylprrols. 

[ III. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Herrn A. Pinner.) 

I n  meiner lebten Mittheilung iiber dieaen Gegenstand habe ich 
gezeigt , dass die m- Dimethylpyrroldicarbonsiiure bei Behandlung rnit 
Easigsiiureanhydrid ein Iminanhydrid liefert, aus dem durch Kohlen- 
siiureabspaltung das rn-Tetramethylpyrocoll*) entsteht. Ich habe 
ferner angegeben, dass dieser Kiirper von wiiaserigem Alkali iiiisserst 

1) Ds diesem Korper die doppelte Formel (C1dH1rNzOs) zukommt, ist die 
obige Bezeichnung: Tetramethylpyrocoll der von mir friiher gebrauchten 
(Dimethylpyrocoll) vorzuziehen. 

3, 
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schwer angegriffen wid ,  und dass er beim Verseifen mit alkoholischem 
Kali nicht die erwartete m - DjmethJrlpyrrolmonocarbonsaure liefert, 
sondern eine complicirtere Verbindung, die ich damals nicht genau 
nntersucht hatte und die ich im Nachfolgenden niiher beschreibe. 
Dieser Korper ist ale 

m-Tetramethylp yrroylpyrrolmonocarbonsaure 
zu betrachten, und seine Entstehung ist leicht zu erkliiren, wenn man 
annimmt , dass eine Molekel Tetramethylpyrocoll mit einer einzigen 
Molekel Kali in Reaction trete: 

C14Hi4 Na Oa + Ha 0 = Cic Hi6 Ns 0 3 .  

Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man das Tetramethyl- 
pyrocoll rnit einer alkoholischen Kalilosung, bis sich alles geliist hat. 
Die Fliissigkeit wird hierauf rnit Wasser versetzt und zur Vejagung 
des Alkohols auf dem Wasserbade eingeengt ; hierbei scheidet sich 
immer etwaa Tetramethylpyrocoll aus, und die davon a b f l t r i h  LZisnng 
wird schliesslich rnit Essigshre gefiillt. Die neue Saure ist nach dem 
Waschen und Trocknen ZIU Analyse geeigoet und ist der Formel: 

entsprechend zusammengesetzt. 
Cia Hi6 Na 0 3  

Ber. Wr QaHisNa03 Gefunden 
I. II. 1) 

C 64.65 64.15 64.61 pCt. 
H 6.63 6.53 6.15 * 

Sie ist eine einbasische Same, ihre Salze sind indessen sehr un- 
bestiindig und zersetzen sich mit besonderer Leichtigkeit beim Er- 
warmen ihrer wiisserigen L8sungen unter Bildung von Tetramethyl- 
pyrocoll. Das Ammonsalz ist unter allen von mir untersuchten Salzen 
das unbestiindigste. 

Das Bary tsa lz ,  durch Losen der Saure in Barytwasser, Aus- 
fiillen des iiberschiissigen Baryts rnit Kohlensaure und Eindampfen der 
aufgekochten und abfiltrirten Fliissigkeit im Vacuum erhalten, stellt 
rhombische Tafeln dar, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 

Ba 20.92 20.91 pCt. 
Gefunden Ber. fiir (Q~HF,N~ 0&Ba 

Der Methylester  wurde aus dem Silbersalz durch Umseteung 
rnit Jodmethyl erhalten. Die Reaction erfolgt zum Theil schon bei 
gew8hnlicher Temperatur und wird durch Erhitzen im Rohr auf looo 
wiihrend 5 - 10 Minuten heendigt. Der mit Alkohol aus der Reactions- 
masse in Losung gebrachte Ester wird mit Wasser ausgefiiallt und dann 
durch Losen in Essigtither, Entftirben mit Thierkohle und Fallen rnit 
Petrolather weiter gereinigt. Er schmilzt bei 163- 163.5O, liist sich 

'1 Die Analysen sind von verschiedenen PriLparaten ansgefiihrt worden. 
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leicht in Chloroform, weniger in Essigather und Benzol, sehr wenig 
in Petrolather und ist unloslich in Waaser. 

Gefunden Ber. f i r  C15H1sNs03 
c 65.46 65.69 pCt. 
H 6.91 6.57 

Der Methylester ist ebenso unbestiindig wie die iibrigen Salze der 
Tetramethglpyrroylpyrrolmonocarbonsiiure, beim Erhitzen iiber seinen 
Schmelpunkt liefert er Tetramethylpyrocoll , und dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Kochen seiner wbserig-alkoholischen Liisung und 
beim Erwarmen des festen Esters mit einer wiisserigen Liisung von 
kohlensaurem Natron. 

Durch langsames Eindunsten einer Lijsung des Esters in Essig- 
iither wurden ziemlich gut ausgebildete Krystalle erhalten, deren kry- 
stallographische Bestimmung Hr. Dr. G. B. N e g r i  freundlichst iiber- 
nommen hat. Ich gebe im Folgenden einen Auszug aus seiner 
Abhandlung, die demnachst in der R i v i s t a  d i  mine ra log ia  e c r i -  
8 t a l l  og ra f  i a i t  a l i  an a erscheinen wird: 

Krystallsystem : Monoklin. 

Beobachtete Formen: (01 0), (1 lo), (1 1 l), 
a : b : c = 0.70154 : 1 : 0.44307; 6 = BOO 59’. 

(MI, (103). 
Winkel Gemeseen Berechnet 

110: iio 690 26’ * 
iio: 111 720 39’ * 
1 1  1 : 010 
110: 11 1  680 5’ 470 52’ 

70° 54‘ * 

ioo : io3 t380 circa 870 26’ 
010: 103 9 0 1 / ~ ~  goo- 
121 : iio 940 13’ 940 25’ 
1.11 : oio 530 20’ 510 23’ 

- -  

010 

_.- 

ill 

T 
Die meistene nicht auf beiden Seiten ausgebildeten Brystalle sind 

nach der Axe c verlangert und taferormig nach (010). Zwillinge 
nach (100). Spaltbarkeit unvollkommen (010). Die Ebene der 
optischen Axen ist senkrecht zur Symmetrieebene und bildet einen 
Winkel von 390 (bei weiseem Lichte) mit c gegen -a. Sehr deut- 
liche und stark gekreuzte Dispersion. 

Es schien mir oicht unintereesant, dae Moleculargewicht des eben 
beschriebenen Esters mit Hiilfe der Raoult’schen Methode zu be- 
stimmen. Ich habe mich dazu des von B e e  k m a n n  ’) angegebenen 

Axenwinkel sehr gross. 

9 Zeitschr. fiir physik. Chem. 11, 638. 
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Apparates bedient, welcher mir die treff lichsten Dienste geleietet hat, 
und babe ein in l/50 Grad getheiltes Baudin'sches Thermometer be- 
niitzt , welches hslbe hundertstel Grade noch abzuschiitzen gestattete. 
Als Liisungsmittel wurden Beneol und Eisessig verwendet. 

Dae angewandte Beneol eeigte den Siedepunkt 80.20 und den 
Schmelzpunkt 4.620 und es wurden damit die folgenden Zahlen er- 
halten : 

Beobschtete Erniedrigongs- Gefundenes 
Coitfficient Moleculargewicht Concentration Erniedriguog 

1.1515 0.200 0.17368 282 
1.6794 0.28O 0.16672 293 

Die moleculare Emiedrigung fur Henzolliisungen wurde zu 49O 
angenommen. Aus der Formel Cl5HtaN2Os berechnet sich das Mole- 
culargewicht 274. 

Die Bestimmungen in Eisessigliisung ergaben vie1 zu kleine Werthe 
f"ur daa Moleculargewicht; ohne vorlhfig irgend eine Erkliirung fir 
dieses Verhalten geben zu wollen, beschrbke ich mich darauf, die er- 
haltenen Zahlen mit Vorbehalt mitzutheilen. 

Beobachtete Emiedrigungs- Gefundenee 
Concantration Erniedrigung CoBfficient Moleculsrgewicht 

0.5382 0.120 0.2329 174 
0.8977 0.18O 0.2005 194 
1.6826 0.31° 0.1842 21 1 
2.0860 0.34O 0.1629 239 

Der verwendete Eiseasig zeigte den Schmelzpunkt 16.54-16.53O, 
ale moleculare Erniedrigung der Eiaessig -Liisungen wurde 39O an- 
genommen. 

Die Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonshre verliert beim Er- 
hitzen gegen 145O Kohlensliure und die geschmolzene Masse eratarrt 
en einer in den Alkalien nicht mehr liislichen Verbindung, die aus 
Alkohol in gliinzenden Blittchen krystallisirt. Der neue Kiirper, welcher 
wahrscheinlich ale Tetramethylpyrroylpyrrol zu betrachten sein wird, 
wurde jedoch leider nicht in  geniigender Menge erhalten, um seine 
Zusammensetzung mit Sicherheit festzustellen. 

Die Constitution der Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsiiure, 
welche durch die Formel: 

a# P' 
C* H (CH& (C <O H ) N - <O . Ca H (C H3)3 N H 

darzustellen ist , wird durch das Verhalten gegen siedende Kalilauge 
bewiesen. Das Product der unvollstandigen Verseifung des Tetra- 
metbylpyrocolls zerfallt dabei namlich glatt in 

m- D i  m e t h y l p  yr r o 1 -a - mo n o c a r b  o n s a  ure. 
Man erhalt diese Silure durch so lange fortgesetztes Kochen einer 

Liisung an 1 Theil Substanz mit 4 Theilen Kalihydrat in 20 Theilen 
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von Waseer, bie aich dae Auftreten geringer Mengeu Dimethylpyrrol 
bemerkbar macht. Beim Fiillen der kaliechen Fliiseigkeit rnit EBB&- 
agure erhslt man einen fleischfarbenen Niederschlag, den man nach 
dem Trocknen durch Lbeen in Benzol, Ent&ben der Lbeung mit 
Knochenkohle und Fiillen der eingeengten Fliiseigkeit rnit Petroliither 
reioigt. 

Die 80 erhaltene Siiure gab bei der Analyae die folgenden Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir G HS N 0s 
C 60.69 60.43 pCt. 
H 6.84 6.48 a 

Die neue Siiure echmilzt unter Zereetznng bei 137O, iet in kaltem 
Waeeer eehr wenig lbelich, lbst eich darin beirn Erwhnen,  indeeeen 
nicht ohne Zersetzung, indem sie dabei theilweise in Kohlendure und 
Dimethylpyrrol zerflillt. 

Ihre neotrale Ammonealzlbaung giebt die folgenden Reactionen: 
Mit  Bleizucker:  ein weieeer, im Ueberschuee des Flillnngs- 

mittels lbelicher Niederschlag. 
Mit  Kupferacetat :  eine griine, krystsllinieche Flillung. 
M i t E i B en c h 1 or i d : eine pulverige dunkelrothe FHllung. 
Die von mir anf dieee Weiee indirect ans dem Tetramethylpyrocoll 

erhaltene in-Dimethylpyrrolmonocarbone8;nre iet rnit der gleichzueammen- 
geeetzten Carboneiinre, die L. K n o r r  1) aue dem Monoiithyleeter der 
im Anfang dieser Abhandlung erwiihnten m- Dimethylpyrroldicarbon- 
eiiure dargestellt hat, nicht identiech. Eretens, weil die K norr’eche 
Siiore eich erst bei 183O unter Zereetzung verfiiieeigt, und zweitene 
haupteHchlich deehalb, wed die von K n o r r  erhaltene Sgure, wie ich 
dies echon in einer friiheren Abhandlung’) gezeigt habe, bei der Be- 
handlung rnit Eeeigeiiureanhydrid kein Tetramethylpyrocoll zu liefern 
im Stande iet. Die eben beschriebene Siiore geht hingegen mit Leichtig- 
keit in ihr Iminanhydrid fiber, wenn man sie mit Eesigdureanhydrid 
aufkocht, dae Letztere vertreibt und den Riicketand f& sich weiter 
erhitzt. Die 80 entatehende Snbetanz ist das schon bfter erwiihnte 
Tetramethylpyrocoll, aue dem ich die neue Siiure gewonnen habe. 
Ee mag hier noch bemerkt werden, daea beim lhgeren Kochen der- 
eelben rnit Eeeigegureanhydrid sich nur geringe Mengen von Tetra- 
methylpyrocoll bilden und dabei vorzugeweise, unter Kohlensiiure- 
abepaltung, das von m u  entdeckte nz-Dimethyl-a-acetylpyrrol 9) entsteht. 

Aua dem erwiihnten Verhalten der neuen m-Dimethylpyrrolmono- 
carboneaure und rnit Bezngnahme auf die Betrachtungen, die ich in 

1) Ann. Chem. Pharm. 236,315. 
3 Dime Berichte X X I ,  2875. 
9 Diem Berichte X X I ,  2867. 
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meiner friiheren Mittheilung l) iiber die Constitution der aus dem 
m-Dimethylpyrroldiearboneiiureester erhaltenen Verbindungen gemacht 
habe, geht nun mit grijeeter Wahrecheinlichkeit hervor, dam die beiden 
m- Dimethylpyrrolmonocarbonsiiuren durch die folgenden Formeln : 

m- Dimethylpyrrol-8- carbonsiinre, m- Dimethylpyrrol- a- carbonsilure, 
Schmelzpunkt 153 0 Schmelzpunkt 1370 

dargeatellt werden miissen, d. h. dass die Carboxylgruppe in der von 
mir erhaltenen Siiure die s a a -  und in der Knorr’schen Siiure die 
$a -Stellung einnimmt. 

P a d u a ,  im December 1988. 
Laboratorium dee Professor G. Cirmician.  

11. J. V. Jenovaky und K. Reimenn: Ueber swei eu6 
dem Paranitzotoluol entatehende isomere Asoxgtoluole. 

[Vorlilufige Mittheilmg.] 
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitrung von Hm. A. Pinner.) 

Obgleich unserer heutigen Theorie nach eechs Isomeren der 
Azoxytoluole existenzfihig sind, da ja die Methylgruppe symmetriech 
oder asymmetriech in beiden Benzolkernen vertheilt eein kann, 80 

beechriinkt eich doch unsere Kenntniss iiber dieee Kbrper auf wedge 
Angaben, welche durch die Untersuchungen von Me 1 me und P e t r i  e w 9 
festgestellt wurden und die gr6eetentheile einander widereprechen. 
Die Unsicherheit der Daten hat ihren Grund darin, dase zu jener 
Zeit, in welcher die Untereuchungen angestellt wurden, die Beechaffung 
eines reinen O r t h o -  und P a r a n i t r o t o l u o l e  fast unmijglich war. 
Me lms hat zueret mit Natiumamalgam aus Paranitrotoluol (oder 

1) Diese Berichte XXt, 2574. 
4 Melme, Diese Berichte 111, 549. Petriew, Diese Berichte VI, 557 

u. a. a. 0. friihere Arbeiten Jsworsky, J. B. 1564, 527. Werigo ib. 
1866, 465. 


