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Mindestens ebenso wahrscheinlich ist es aber, dass beiden Modi- 
ficationen die Forme1 I zukommt und dass die eine aus der anderen 
durch ,Versions entsteht. Diese Ansicht wird geetiitzt durch die 
Thatsache, dass b e i d e  Isomere in der Kalte nicht gegen Brom re- 
agiren , sowie dadurch, dass das Tetraathylphloroglucin selbst nur in 
e i n e r  Form auftritt. Ebenso leicht erklart es sich, dass beide ein 
und dasselbe Dibromderivat geben. 

Zu  beachten ist, dass nach A. v. B a e y e r ’ s  Anschauung auch die 
Polycarbonsauren des Tri-, Tetra- und Pentamethylens sich analog 
der Hexahydroterephtalsaure rerhalten miissten, nach den hier mit- 
getheilten Vorstellungen dagegen eine Umwandlung derselben in iso- 
mere Modificationen unter ahnlichen Bedingungen nicht zu erwarten 
wLre, obwohl zahlreiche Isoniere niiiglich erscheinen. 

Ferner muss hervorgehoben werden, dass  nach diesen Anschau- 
ungen auch alle M o  nos  u b s  t i  t u t i o n s  p r o d u c te  des Hexamethylens 
in mindestens zwei Modificationen vorkommen kiinnen, wiihrend nach 
A. v. B a e y e r  eine Isomerie bei Monoderivaten nicht mijglich ist. 

B e r l i n ,  April 1890. 

200. M. Dennstedt: Ueber die Einwirkung des Acetons euf 
das Pyrrol. 

[Dritte Mittheilung.] 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

In den friiheren in Gemeinschaft mit J. Z i m m e r m a n n  aus- 
gefiihrten Arbeiten iiber diesen Gegenstand (diese Berichte XX, 850 
und 2449) haben wir  uns namentlich mit den Zersetzungsproducten des 
zuerst von v. B a e y  e r  beobachteten, sch6n krystallisirenden Conden- 
sationspr oductes zwischen dem Pyrrol und Aceton beschaftigt, ohne 
von diesen jedoch einen Ruckschluss auf die Constitution des Aceton- 
pyrrols und seine Moleculargrosse ziehen zu kiinnen. Urn die Letztere 
festzustellen, habe ich mich der Raoul t ’schen Methode unter An- 
weridung des Beckmann’schen  Apparates bedient, als Lijsungsmittel 
diente Eisessig ; die Bestimmung wird durch die geringe Loslichkeit 
des Kiirpers erschwert. Bei einem Procentgehalt von 0.183 wurde 
eine Erniedrigung von 0.022, bei einem Procentgehalt von 0.319 eine 
Erniedrigung von 0.035 beobachtet, im ersteren Fal l  berechnet sich 
das Moleculargewicht ZLI 410, im zweiten zu 449. Nach diesen Re- 
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sultaten durfte die bisher angenommene Forme1 fur das Acetonpyrrol 
C14H18N2 zu verdoppeln sein, Cz8H36N11 = 428. 

Bei der Zersetzung des Acetonpyrrols durch trockene Destillation 
sind bisher die folgenden Producte nachgewiesen worden: Pyrrol, 
CkH5 N, C -1sopropylpyrro1, C7 Hll N und ein Pyrrol der Zusammen- 
setzung CloH13N bei etwa 275O siedend. Die der letzteren Verbin- 
dung zugeschriebene Constitutionsformel wird durch die in Folgendem 
zu beschreibenden Versuche sehr unwahrscheinlich, ich glaube vielmehr 
jetzt, dass man es mit einern Condensationsproduct aus Pyrrol  und 
zwei Molekiilen Aceton also mit einem H e s i t y l p y r r o l  vielleicht der 
folgenden Constitution zu thun hat: 

C H3 

\ 1’ C H  z . 2  C 
N EI I 

C Ha 
Wir hatten schon friiher die Vermuthung ausgesprochen, dass 

unter den Zersetzungsproducten des Acetonpyrrols noch kohlenstoff- 
reichere Pyrrole vorhanden sein durften. I n  der That  hatte sich im 
Laufe der Untersuchung eine grossere Menge eines noch hoher siedenden 
Oeles angesamrnelt. Der Siedepunkt desselben liegt bei etwa 300 
bis 305O. Selbst das frisch destillirte Oel ist stark gelb gefarbt und 
wird beim Stehen an der Luft sehr bald braun bis schwarz, es ist 
nur sehr schwer mit Wasserdampfen fliichtig, zeigt aber sonst alle fur 
die Pyrrole charakteristischeii Eigenschaften. Der  hohe Siedepunkt 
erschwert die Reinigung, so dass durch die Elementaranalyse nur 
wenig befriedigmde Resultate erzielt werden konnten, es ging aber 
aus  den Analysen mit Sicherheit hervor, dass man es in der That  mit 
einer kohlenstoffreicheren Substanz zu thun habe. Durch Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid wurde nur  die Bildung einer ausserordentlich 
hoch, iiber 36O0, siedenden N- Acetylverbindung nachgewiesen. 

Dagegen konnte die Verbindung in der  folgenden Weise reducirt 
und dadurch in eine Base der Zusarnrnensetzung Cl3 HI9 N iibergefuhrt 
werden. Man lost das frisch destillirte Oel in etwa dem gleichen 
Yolumen Alkohol auf, fugt dazu etwa das funffache Volumen mit 
Chlorwasserstoff gesattigten Alkohols und in kleinen Antheilen granu- 
lirtes Zinn. Es beginnt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung, die man 
bei gewohnlicher Temperatur durch allmahliches Zugeben von Zinn 
und, wenn nothig, auch von alkoholischer Salzsaure einige Tage gleich- 
rnassig unterhalt. Die ziernlich dunkel gewordene Losung wird hierauf 
in  einem starken Wasserdarnpfstrom destillirt. Zuerst geht der Alkohol, 
dann sehr langsam unverandertes Oel iiber, wahrend in dem Kolben 
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eine gelb gefarbte Flussigkeit, aus der sich ein dunkelbraunes Hara 
abscheidet, zuriickbleibt. Man filtrirt die heisse Flussigkeit voii dem 
Harz durch ein names Filter ab, beirn Erkalteii scheiden sich dann 
derbe, wohl ausgebildete Krystalle eines Zinnchlorurdoppelsalzes ab. 
Dieses Doppelsalz ist sowohl in heissern Wasser, wie nuch i n  Alkohol 
loslich, krystallisirt aber BUS diesen LBsungstnittelu nicht wieder aus. 
Man kann es in reinem Zustande erhalten, werin man die erkaltende 
Fliissigkeit, so lange mau noch die Abscheidung von iiligen Triipfchen 
bernerkt, irnmer wieder durch ein angefenchtetes Filter giesst, schliess- 
lich erhalt man so beim Erkalten die Rrystalle fast weiss, nur  rnit 
einem Stich in's Gelbliche, wiihrend die daruber stehende Fllssigkeit 
sich allrnahlich dunkler farbt. Die abfiltrirteri , mis kaltem Wassei 
gut ausgewascheneii Rrystalle werden im Dunkeln hber SchwefelsLure 
getrocknet; am Licht tritt allrnahlich Braunfarbung ein. Beim Er- 
warrnen bleibt die getrocknete Substaiiz bis gegen 150" unveriindert, 
farbt sich dann aber dunkler und schmilzt bei 170" zu einer tief- 
braunen Fliissigkeit. Nach den Analysen kommt d u n  Korper die 
Zusainmensetzung 

CljHiON. EIC1. SnClz 
zu. 

I. 

11. 

111. 

IV. 

Angewandt 0 4710 g, gefunden Rohlensaure O.G530g, JJ7asser 0.2105 g, 
entsprechend Kohlenstoff 37.73 pCt. und IVasserstoff 4.96 pCt. 
Angewandt 0.4535 g, gefunden Kohlensaure 0 6304 g, Wasser 0.'?055g, 
entsprechend Kohlenstoff 37 91 pCt. und Wasserstoff 5.03 pCt. 
Angewandt O.F079g, gefunden 19.4ccin SticlrstofT, t = 16", B = 766.5, 
entsprechend 3.75 pCt. Stickstoff. 
Angewandt 0.1735 g , gofunden Zinnsaure 0.0734 g ,  entprecheod 
Zinn 2&75 pGt. 

Ber. for C ~ ~ H I ~ N . H C ~ . S ~ C I Z  Gefunclen 
sn 1 1 7 3  C1 35.37 1. 11. 111. IV.  

C 37.69 37.73 37.91 - - pct.  
- H 4.83 4.9G 5.03 - 

3.75 - t. N 3.38 
Sn 28.46 - - - 28.75 B 

Sowohl aus dem Ziurichloriiidoppelsalz, als aus den Mutterlaugen, 
aus welchen das Salz auskrystallisirtr, liisst sich die Base durch 
Alkali in Freiheit setzen und mit Wasserdampf uberdestilliren. Man 
erhalt so ein hellgelb gefarbtes Oel VOLI nicht sehr intensiveni aber 
charakteristischem Geruch. Die alkoholische LBsung zeigt schwach 
alkaliscbe Reaction. Das Destillat wird mit Aether ausgeschiittelt, 
der Aetherriickstand mit ganz rerdiinnter Salzsaare aufgenornmen und 
dureh ein angefeuchtetes Filter filtrirt. Beim Eindampfen scbeiden 
sich aus dem Filtrat anfangs noch stark braun gefiirbte Krystallkrusten 
ab, die sich aber, da sie in kaltem Wasser schwer, i n  heissem da- 

- - 
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gegeri leicht lorlich sind, bald vollkommen reinigen lassen. Aus 
Wasser erhalt man derbe Krystalle oder dicke Nadeln, aus Alkohol, 
i n  welchem die Substanz namentlich in der Warme leicht lijslich ist, 
diinue Krystallnadeln, die bei 227-22S0 unzersetzt schmelzen. Durch 
die Analyeen wurde die Zusammensetzung C13H19 E. HCl festgestellt. 

I. Angewandt 0.2131 g, gefunden Kohlonsiiure 0 5359 g, Wasser 0.1782 g, 
entsprechend Kohlenstoff 6,939 pCt., Wasserstoff 9.29 pCt. 

11. Angemandt 0.1624 g, gefunden Kohlenslure 0.4106 g, Wasser 0.1372 g, 
entsprecbend Kohlenstoff 68.95 pCt., Wasserstoff 9.39 pCt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C13 Hlg N . H C1 

C 69.22 65.59 68.95 pCt. 
H 5.57 9.29 9.39 B 

Sowohl mit Platinchlorid, als auch mit Goldchlorid werden aus 
der wassrigen Lijsung des Salzes hellgelbe Doppelsalze gefiillt , das 
erstere zersetzt sich nach lwrzer Zeit, das zweite augenblicklich unter 
Abscheidung von Platin bezw. Gold. Die aus dem reinen salzsauren 
Salz dargestellte freie Rase stellt ein gelblich gefarbtes Oel dar, 
leichter als Wasser und mit Wasserdampfen leicht fluchtig, es lasst 
sich unzersetzt destilliren. 

Derselbe wurde nach dem Ver- 
fahren fur kleine Fliissigkeitsmerigen von A. S i  w o 10 b o f f  *) bestimmt. 
Dasselbe giebt, wie ich mich mit einer Reihe verschiedener Sub- 
stanzen iiberzeugt habe, uberraschend genaue Resultate, sodass es fijr 
Substanzen, die nicht in grosserer Menge znr Verfiigung steheii, nur  
dringend empfohlen werden kann. 

Wird die freie Base mit rerdiinnter Salzsaure ubergossen, so 
erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem Brei compacter Krystalle des 
salzsauren Salzes. 

A u s  der Zusarnmensetzmig der beschriebenen Base C13 Hlu N 
kaun man eineii Schluss ziehen auf die Zusanimensetzung des Pyrrols, 
aus welchem sie entsteht. Offenbar hat das Letztere die Zusammen- 
setzung C13 H17 N und ist aufzufassen als P h o r o n p y r r  o 1, dem man 
vorliiufig wohl die folgende Forme1 zuertheilen kann : 

Der  Siedepunkt liegt bei ‘L74O. 

CH3 
HC-- C, 1 

II 1 1  , C  CHJ 
HC C’ I 
\ CH=C 

NH I 
C Hs 

I 

I) Diese Berichte XIX, 795. 
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Durch Reduction wiirde daraus unter Aufnahme zweier Wasser- 
stoffatome ein Phoronpyrrolin, C13 H19 N, entstehen; die vorstehend 
beschriebenen Versuche stehen mit dieser Auffassung im Einklang. 

Auch das Mesitylpyrrol, CloH13N, lasst sich in gleicher Weise 
reduciren. Ich verfiigte nur noch iiber eine geringe Menge dieser 
Verbindung, so dass ich, da das salzsaure Salz der eritstehenden Base 
an der Luft zerfliesst, dasselbe auch kein krystallisirendes Zinnchlorur- 
doppelsalz bildet , sie vorlaufig nicht in analysenreinem Zustande ge- 
winnen konnte. Das  Platin- und das Golddoppelsalz sind nur wenig 
bestandiger als die entsprechenden Verbindungen des Phoronpyrrolins 
und konnten deshalb ebensowenig in reinem Zustande gewonnen 
werden. 

Ich glaube, dass die oben beschriebene Reductionsmethode sich 
auch auf andere hiihere Pyrrole anwenden lassen wird , wenigstens 
konnte aus dem synthetischen C - Aethylpyrrol eine wohl cha- 
rakterisirte Base, wahrscheinlich das entsprechende Aethylpyrrolin, 
erhalten werden. Die Ausbeute war  aber wegen der eintretenden 
starken Verharzung weuig befriedigend, so dass es noch zweifelhaft 
erscheint, ob man nicht bei Anwendung von Zink und Essigsaure, 
wie seiner Zeit von C i a m i c i a n  und mir das Pyrrol  zu Pyrrolin 
reducirt wurde (diese Berichte XVI, 1536) bessere Resultate erreicht. 
Mit dahin zielenden Versuchen, die sich auch auf die Darstellung der 
hoheren Pyrrolidine erstrecken sollen, bin ich beschaftigt. 

Z01. Eug. Lellmann und Harald Boye: Ueber die Bildung 
von Farbstoffen &us Tetrahydrochinolin. 

(Eingegangen am S. Mai; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hru. W. Will.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

Unliingst hat der E i n e  von uns in Gemeinschaft mit Hrn. G e l l e r l )  
gezeigt, dass das p - Amidophenylpiperidin die sammtlichen Farben- 
reactionen des p -Amidodimethylanilins und seiner Homologen liefert. 
Man konnte sich die erwahnte Piperidinbase entstanden denken aus 
dem dmidoathylpropylanilin vermBge einer durch die beiden Alkyl- 
reste vermittelten Ringbildung : 

1) Lellmann und G el ler ,  diese Berichte XXI, 2287. 




