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457. F.Anderlini: Ueber das Pyrrolin.
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Seit der Entdeckung dieser Base durch G. Ciamician und
M. Dennstedt!) sind dariiber weiter keine Beobachtungen veriffent-
licht worden. Aus diesem Grunde sind nur wenige Derivate dieses
interessanten Korpers bekannt, und ich méchte durch die vorliegende
Mittheilung die Reihe derselben vervollstindigen.

Die Base wurde in bekannter Weise durch Reduction des Pyrrols
mit Essigsiure und Zinkstaub dargestellt; ihr salzsaures Salz zersetzt
sich beim Erhitzen uuter Entwickelung von Déimpfen, welche den
Fichtenspan réthen. Ich habe ferner die Beobachtung gemacht, dass
beim Erhitzen dieses Salzes mit concentrirter Salzsiure auf 130 — 1409
dasselbe theilweise unter Bildung braungefirbter Kérper zersetzt wird.
Es ist wohl méglich, dass unter diesen Umstinden ein Teil des Pyrro-
lins in Pyrrol zuriickverwandelt wurde, welches mit der concentrirten
Siéure die bekannte Verharzung erleidet.

Das Pyrrolinchloroaurat, CsH;N.HCl. AuCl;, entsteht
als gelber Niederschlag beim Versetzen der concentrirten Losung des
salzsauren Salzes mit Goldchlorid. Es ist in Wasser leicht 18slich,
aus welchem es sich beim Eindampfen im Vacuum in Form von
kleinen Prismen oder von undeutlichen Krystillchen ausscheidet.
Seine wiisserige Losung erleidet beim Eindampfen auf dem Wasser-
bade leicht eine partielle Zersetzang unter Goldabscheidung. Es
schmilzt bei 1520,

Die Goldbestimmung bestitigte die obige Formel:

Gefunden Ber. fir C4HsN . AuCly
Au 48.14 48.11 pCt.

Das Pyrrolinpikrat, C4H;N.CgHy(NO3); OH, kann sowohl
aus der freien Base, als aus der wisserigen Lisung des Chlorhydrats,
durch Behandlung mit wisseriger Pikrinssiure erhalten werden. Durch
Krystallisation aus Wasser erhidlt man gelbe Krystalle, die bei 156°
schmelzen. Die Doppelverbindung ist sowohl in Wasser als auch in
Alkohol leicht léslich.

Gefunden Ber. fir C4H;N. CsHsN;3; O
C 40.12 40.26 pCt.
H 3.58 3.35 »

Bei der langsamen Verdunstung der wiisserigen Losung des Pi-
krates wurden wohl ausgebildete Krystalle erhalten, die ebenfalls
Hr. Dr. G. B. Negri nidher untersucht hat.

1) Diese Berichte XVI, 1536.
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Er theilt mir dariiber das Folgende mit:

Krystallsystem : rhombisch, geneigtflichig hemi&drisch.
Krystallographische Constanten: a:b:e = 0.525383 :1:0.293456.
Beobachtete Formen:

(100), (010), (110), (130), k (111), k (112), k (132) Fig. 1.
Beobachtete Combinationen:

I. (110) (010) k (111).
IL. (110) (010) k (111) k (112).
L. (100) (110) (010) k (111) k (112) k (132) Fig. 2.
IV. (100) (110) (010) (130) k (111) k (112) k (132).
Fig. 1. Fig. 2.

110 o010
N
Gemessen Berechnet
Mittel. n Grenzwerthe
110:010 620 17" 20 619 50’ — 629 52’ *
110: 111 57045’ 12 579 35’ — 570 66’ *
110:110 550 28’ 8 550 14’ — 550 28’ 550 26’
111:111 640 33’ 4 649 24’ — 640 45’ 649 30’
110: 111 720 29 8§ 720 3 — 792035 720 23’
110: 112 720 44’ 4 720 30" — 72057 720 29’
112:112 3490 53’ 2 340 49’ — 340 57’ 350 1
111:112 260 6’ 2 20 6’ —26° 6 260 9’
010: 111 750 20’ 5 15015 — 750 30’ 759 38’
111:132 150 20’ 2 150 254 — 150 14’ 150 28’
110:132 920 32’ 2 920 40" — 920 24’ 920 10’
100:110 270 413’ 2 270 45" — 270 38’ 270 43’
010:130 320 52’ 1 — - - 320 24’
110:130 290 49’ 1 - - = 290 53’
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Gelbe, durchsichtige Krystalle mit glatten, stark glinzenden
Flichen, die nach (110) prismatisch ausgebildet und in der Richtung
{001] verlingert sind. Die Formen (110), k (111), (010) sind fast
immer vorherrschend, wihrend die iibrigen selten auftreten.

Auf (110) sind die Ausldschungsrichtungen parallel zu [001].

Pleochroismus bemerkbar,

Das Benzoylpyrrolin, C¢H;.CO.(NCyHg), erhilt man
leicht durch Erhitzen von salzsaurem Pyrrolin mit der berechneten
Menge Benzoylchlorid in Réhren auf 110° wihrend ca. 7 Stunden.
Der braun gefirbte, flissige Rohreninhalt wird hieraaf mit Wasser
behandelt und mit einem Ueberfluss von Alkali alkalisch gemacht.
Die neue Base lisst sich mit Aether leicht entfernen und bleibt beim
Verdunsten des Letzteren als 6lige, syrupdse Fliissigkeit zuriick, die
unter ca. 2 mm Quecksilberdruck bei 160 —1610 siedet.

Die Analyse bestitigte die obige Formel.

Gefunden Boer. fir C4H¢NC;H;0
C 176.26 76.30 pCt.
H 6.52 6.35 »

Das Benzoylpyrrolin ist eine dicke, den Benzoé&siureestern dhn-
lich riechende Fliissigkeit, die sich mit Wasser nicht mischt, dagegen
aber von Alkohol und Aether leicht aufgenommen wird. In ver-
diinnter Salzsiure ist sie schwer, in concentrirter leicht 16slich und
bildet damit ein schwer krystallisirbares Chlorhydrat. Seine wisserige
Lésung giebt mit den iiblichen Reagentien dlige Fillungen.

Mit Acetylchlorid liefert das Pyrrolinchlorhydrat beim Erhitzen
auf 150° in Réhren ein Gemenge verschiedener Verbindungen, das
ich nicht ndher untersucht habe.

Das Benzylpyrrolin, C4HsN . CHy CsH;, wird beim Behandeln
der freien Base mit der berechneten Menge Benzylchlorid gebildet;
dabei scheidet sich eine feste Masse aus, wiihrend der grossere Antheil
des Reactionsproductes fliissig bleibt. Erstere wird in wisseriger
Losung mit Aether behandelt und hierauf mit Kali versetzt. Beim
abermaligen Ausithern der alkalischen Fliissigkeit wird die neue Base
extrahirt, welche ungefihr bei 1500 siedet. Die Menge derselben
war aber so gering, dass ich das Benzylpyrrolin in Form seines Gold-
doppelsalzes analysirt habe. Die &lige Base wurde daher in ver-
diinnter Salzsdure geldst und mit Goldchlorid gefillt. Die gelbe Aus-
scheidung krystallisirt aus Wasser in gelben Nadeln, welche nach
wiederholter Reinigung durch Krystallisation aus Wasser bei 111°
schmelzen.

Die Goldbestimmung bestiitigte die vermuthete Zusammensetzung
der Verbindung.

Gefunden Ber. fiir C;; Hi3sN.HCl. AuClz
Au 39.44 39.41 pCt.
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Es verdient hervorgehoben zu werden, dass das Pyrrolin mit
Benzylchlorid und Acetylchlorid nicht in einfacher Weise reagirt, es
ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass in diesen Fillen mehrere
Wasserstoffatome durch die organischen Radikale ersetzt werden.
Zor weiteren Verfolgung dieser Reactionen war aber das Material
nicht ausreichend.

Padua. Laboratorium des Prof. Ciamician.

458. C. U, Zanetti: Ueber einige Derivate der Alkylpyrrole.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem haben Ciamician und ich?!) gezeigt, dass durch
Einwirkung der Jodalkyle auf das Pyrrolkalium Alkylpyrrole erhalten
werden, in welchen sowohl der Iminwasserstoff als auch die Methin-
wasserstoffe des Pyrrols durch Alkoholradicale ersetzt sein kdnnen.
So wird z. B. durch Einwirkung von Jodithyl ein Gemenge folgender
Verbindungon gebildet:

n-Aethylpyrrol, (CiHiNCyH;); c-Aethylpyrrole, .
(CsH3(CoH;)NH) und n-e-Didthylpyrrole, C4H3(CoH;)NC;H;.

Ich habe einige dieser Verbindungen etwas niher untersucht und
berichte im Folgenden iiber die dabei erhaltenen Resultate.

I. Ueber das N-Aethylpyrrol.

Diese Verbindung, durch lingeres Kochen tiber frischgeschmolzenem
Kali gereinigt, siedet bei 762 mm, bei 129—130% (corr.). Bell?) hat
den Siedepunkt des n-Aethylpyrrols zu 131° angegeben. Ich habe
mich von der Reinheit meines Préiparates durch die Analyse liberzeugt.

Gefunden Ber. fir C;H4NCyHs
C 75.87 75.79 pCt.
H 9.52 947 »

Um daraus das Dibrommaleinsithylimid darzustellen, habe ich
zunéichst das schon von B ell3) erhaltene Tetrabrom-n-dthyl-
pyrrol, nach der Methode von E. Hepp?*) bereitet. Das durch

1) Diese Berichte XXII, 659.

%) Diese Berichte XI, 1810; IX, 935.

3) Diese Berichte XI, 1810.

4) Diese Berichte XX, 123.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXII, 161



