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Ist nun der zweite, fliissige Bestandtheil ‘des Asaruméls, wie
Petersen angiebt, mit Methyleugenol identisch, so wiirde die ver-
muthete Analogie in der Constitution der CsHj;-Gruppe beider Kérper
picht mehr vorhanden sein. Andererseits scheint mir aus den Angaben
Petersen’s hervorzugehen, dass er die Bildung erheblicher Mengen
Essigstiure bei der Oxydation, die Bildung eines Additionsproducts
mit salpetriger Sdure, zwar nicht als Beweise, jedoch zu Gunsten der
Formel — CH:CH.CH; gelten lassen will. Der Kérper ist dann
aber nicht mit Methyleugenol, sondern wiirde mit dem noch nicht
dargestellten Methylither des Iseugenols identisch sein. Die optische
Priifung konnte auch in diesem Falle leicht die gewiinschte Auf-
klirung geben?).

Amsterdam, den 25. November 1889.

563. @. Ciamician und C. U. Zanetti: Ueber die Einwirkung
von Hydroxylamin auf die Pyrrole.

(Eingegangen am 30. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

YVor Kurzem haben wir der Gesellschaft in einer ausfiihrlichen
Abhandlung?) einige Versuche mitgetheilt, welche die Annahme, dass
das Pyrrol durch die Einwirkung von Hydroxylamin in das Succin-
dialdoxim verwandelt werde, ausserordentlich wahrscheinlich er-
scheinen liessen. Den endgiltigen Beweis, dass in dem von Ciami-
cian. und Dennstedt entdeckten, bei 173° schmelzenden Korper
wirklich das Oxim des Bernsteinsiurealdehyds vorliege, konnten wir
jedoch damals nicht liefern. Zur Entscheidung dieser Frage boten
sich zwei verschiedene Wege dar: erstens konnte durch die Dar-
stellung des freien Aldehyds ans dem Oxim die Constitution dieses
letzteren in unzweideuntiger Weise festgestellt werden; zweitens waren
aber auch ans dem Verhalten des «a'-Dimethylpyrrols gegen Hydroxyl-
amin wichtige Aufschliisse zu erwarten, denn bei unserer Auffassung
der Reaction war in dem letzteren Falle die Bildung des schon be-
schriebenen Dioxims des Acetonylacetons zu gewirtigen.

1) Ich beabsichtige eine Reihe anderer Korper in der angegebenen Rich-
tung zu priifen.
2) Diese Berichte XXII, 1968.
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Wir haben vorldufig den zweiten, leichteren Weg eingeschlagen,
obwohl derselbe zu keinem directen Beweis fiihrt, weil er eine rasche
Beantwortung der Frage ermdéglichte.

Die hier nur kurz zu beschreibenden Versuche zeigen, dass wir
uns in unserer Voraussetzung nicht getiuscht haben, da das ec«'-Di-
methylpyrrol sich leicht und fast vollstindig in das von C. Paall)
entdeckte Acetonylacetoxim verwandeln lisst.

Die Reaction ist offenbar eine Umkehrung der Knorr- und Paal-
schen Synthesen der Pyrrole aus den y-Diketonen:

CH;
/
CH=0{_ NH,OH CHy,—C(NOH)— CH;
| SNH + = NH; + |
CH=0" NH,OH CH;— C(NOH)— CH;
AN
CH;

und wird sich wahrscheiolich auf die verschiedenen Homologen des
Pyrrols ausdehnen lassen.

In der vorliegenden Mittheilung konnen wir nuar iiber wenige
vorlidufige Versuche berichten und méechten die Veréffentlichung der-
selben durch den Umstand rechtfertigen, dass unsere bevorstehende
Uebersiedelung nach Bologna den raschen Fortgang unserer Arbeit
etwas hemmen wird.

Wenn man eine Ldsung von 1.2 g reinem w«a'-Dimethylpyrrol %)
in 10 g 95procentigem Alkohol mit 1.1 g kohlensaurem Natron und
1.8 g salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade kocht, so be-
merkt man schon nach ungefihr zwei Stunden an dem Anflug von
kohlensaurem Ammon, der sich am Kiihlerrohr bildet, dass die er-
wartete Umbildung erfolgt. Letztere ist nach 6 stiindigem Sieden be-
endigt, und bei der darauffolgenden Destillation des Lisungsmittels im
luftverdiinnten Raume gehen mit dem Alkohol nur sehr geringe Mengen
des unverinderten Pyrrols iber. Der iiber Schwefelsiure vollig aus-
getrocknete Riickstand liefert beim wiederholten Auskochen mit Aether
in 90procentiger Ausbeute das Acetonylacetoxim, welches durch Um-
krystallisiren aus kochendem Benzol leicht gereinigt werden kann.
Das von uns erhaltene Priparat zeigte alle Eigenschaften der von
Paal beschriebenen Verbindung und schmolz, wie das zum Vergleiche
aus dem Acetonylaceton dargestellte Dioxim, genau bei 136.5% —

1) Diese Berichte XVIII, 59.

%) Das ao’-Dimethylpyrrol wurde aus dem Acetonylaceton nach der Vor-
schrift von Paal bereitet und siedete constant bei 166—167° bei 764.5 mm
Druck. Das verwendete Priiparat wurde auf seine Reinheit durch die Analyse
gepriift.
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C. Paal giebt den Schmelzpunkt 134 —1359% unsere Angabe bezieht
sich auf die corrigirte Temperatur.
Die Analyse lieferte Zahlen, welche mit der Formel:
CH; . C(NOH).CHy. CH;. C(NOH). CH; = C¢H;2N20O2

in vollkommener Uebereinstimmung stehen.

Gefunden Ber. fir CsHmNz 02
C 5000 50.00 pCt.
H 8.48 8.33 »

Wir haben in unserer obenerwihnten Mittheilung gezeigt, dass
das aus dem Pyrrol erhaltene Dioxim sich ziemlich glatt durch Re-
duction mit Natrium und Alkohol in Tetramethylendiamin dberfilhren
lisst; mittlerweile hat auch von Baeyer!) die Beobachtung ge-
macht, dass auf diesem Wege die Dioxime leicht in die entsprechenden
Diamine zu verwandeln sind, indem er das dem Succindialdoxim in
mancher Hinsicht vergleichbare Dioxim des Diketohexamethylens zu
dem p-Diamidohexamethylen reducirt hat.

Wir haben daher versucht, ob die Reaction auch in unserem
jetzigen Falle ausfiihrbar wire, und konnten in der That das Acetonyl-
acetoxim jn eine Base verwandeln, welche die Zusammensetzung des
neulich von C. Paal?) durch Reduction des Diphenylhydrazons des
Acetonylacetons dargestellten Diamidohexans besitzt.

Man triigt z. B. in die alkoholische Lédsung von 1 g Dioxim in
100 ccm Eitelalkohol bei gelinder Wasserbadwirme nach und nach
10 g Natrium ein und destillirt nach Auflésung des Metalls die mit
‘Wasser versetzte alkalische Fliissigkeit im Dampfstrom. Der zunichst
iibergehende Alkobol enthilt kleine Mengen von Ammoniak, die
spiiteren Antheile sind eine wisserige Ldsung der Base, welche durch
Eindampfen mit Salzsiure ein weisses, krystallinisches Chlorhydrat
liefert. Die Menge desselben betrigt ungefibr die Halfte derjesigen
des angewandten Oxims. Da Hr. Paal sich die nihere Untersuchung
des Diamidohexans vorbehalten hat, haben wir uns vorliufig darauf
beschrinkt, die Zusammensetzung des von uns erbaltenen Salzes durch
die Analyse festzustellen.

Zu diesem Zwecke wurde das Chlorhydrat wiederholt aus eitel-
alkoholischer Ldsung mit wasserfreiem Aether gefillt und schliesslich
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so weisse, nicht
zerfliessliche, krystallinische Korner, welche der Formel

C¢Hig N2 . (HCl),
entsprechende Zahlen lieferten.

1) Diese Berichte XXII, 2171.
2) Diese Berichte XXII, 1854.
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Gefonden Ber. fiir CgH 3 N3 Cls
C 38.50 38.09 pCt.
H 9.89 9.52 »

Ob in den abfallenden alkoholisch-itherischen Mutterlaugen das
Chlorhydrat des ebenfalls von Paal beschriebenen ««'-Dimethylpyrro-
lidins enthalten ist, kénnen wir vorldufig nicht bestimmen, der etwas
zu hoch ausgefallene Kohlenstoffgehalt des von uns analysirten Salzes
wiirde indessen darauf hinweisen.

Wir werden die Versuche iiber das Verhalten der Oxime der
Mono- und Diketone und der Aldehyde bei der Behandlung mit Na-
trium und Alkohol fortsetzen und hoffen dariiber in nicht allzulanger
Frist der Gesellschaft berichten zu kdnnen.

Zum Schlusse wollen wir noch erwihnen, dass wir einige Ver-
suche auch mit dem unsymmetrischen of-Dimethylpyrrol angestellt
haben. Dieselben haben jedoch vorliufigz noch nicht zu einem be-
stimmten Resultate gefiihrt: das m-Dimethylpyrrol liefert mit Hydroxyl-
amin eine zihfliissige, wasserldsliche Verbindung, welche stark redu-
cirende Eigenschaften besitzt, bei der Reduaction mit Natrium und
Alkohol liefert sie jedoch auch eine Base, welche ebenfalls die Zu-
sammensetzung eines Diamidohexans zu besitzen scheint.

Unsere weiteren Versuche werden lehren, ob die von uns auf-
gefundene eigenthiimliche Umsetzung der Pyrrole mit Hydroxylamin
den Charakter einer bei dieser Kérperklasse allgemeinen Reaction
besitzt, und ob sich dieselbe auch auf damit verwandte Korper, wie
z. B. die Indole, iibertragen lisst.

Padua. Istituto Chimico, den 27. November 1389.

584. C. A. Bischoff: Uecber substituirte Bernsteinsiuren.

[Vorldufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 2, December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die soeben erschienene Notiz der Herren Karl Auwers und
Victor Meyer!) veranlasst mich zu der Mittheilung, dass ich bei
ausgedehnten Versuchen mit dem «-Bromisobuttersiureester
zu derselben Ueberzeugung schon linger gekommen bin, welche die
genannten Herren ausgesprochen haben: dass nimlich der «-Bromiso-
battersiureester auch Derivate liefert, welche man von dem §-Brom-

) Diese Berichte XXII, 3005.



