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Die ron der Formel CzoH24N4 rerlangte Za.hl ist 316. Obwolil 
s u c h  daa der hiichsten Concentration (die LBsung war fast gesattigt) 
entsprechende Moleculargewicht zu niedrig gefunden wurde, so halten 
wir doch die obige Formel fur erwiesen und wird dadurch auch die 
Zusammensetzung der A c h 'schen Base sichergestellt. 

Bus dem Phenylsuccinazon eutsteht sonlit durch Abspaltung einer 
Molekel Phenylhydrazin : 

ein Pyridazinderivat , dem die doppelte Formel CzoHao Nc zukommt. 
Die Constitution dieser Doppelmolekel bleibt 1-01' der Hand iin- 

bestimmt und kann nur durch weitere Versuche naher aufgeklart 
werden. 

Zum Schlusse sei uoch erwahnt, dass wir auch beirn Acetonpl- 
acetonazon ahnliche Beobachtungen gemacht haben, und dass wir ge- 
denken, diese Untersuchungen auch auf die Dihydrazone der anderen 
y -  Diketone auszudehnen. 

B o l o g n a .  Chem. Universitlts-Laboratorium. 16. Juni lb90. 

Ci6HisN4 - G b N z  = CioHioN2 

274. G. Ciamician und C. U. Zanetti: Ueber das Verhalten 
der Pyrrole gegen Hydroxylamin. 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

Vor einigen Monaten haben wir gezeigt, dass durch die Eiu- 
wirkung des Hydroxylamins auf die Pyrrole dieselbeii in die Dioxime 
der entsprechenden y-Diketone rerwandelt werden l). Wir haben auf 
diese Weise das Pyrrol in das Succindialdoxirn und das ad-Dimethyl- 
pyrrol in das Acetonylacetoxim ubergefuhrt. Unsere nachste Auf- 
gabe war, zu untersuchen, ob diese Reaction einer allgemeinen AIP 
wendung fahig sei, d. h. ob alle Pyrrolderivate in die betreffenden 
Ketondioxime rerwandelt werden kiinnten. 

Wir haben zuniichst die Richtigkeit der von uns aufgestellten 
Gleichungen an einem tertiaren Pyrrol, an dem n - A e t h y l p y r r o l  
geprift.  Zur Erklarung der Oximbildung aus den Pyrrolen haben 
wir immer angenommen, dass dabei die Imingruppe in Form run 
Ammoniak austrete und dass auf diese Weise die Auftreunung des 
Pyrrolrings erfolge. Der  directe experimentelle Beweis fiir diese 
Auffassung wurde jedoch bis jetzt nicht erbracht: wir haben UUS zwar 

I) Diese Berichte XXJI, 31iG. 
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stets von der Gegenwart von Ammoniak in der Reactionsfliissig- 
keit iiberzeugt, doch hatte das letztere auch durch Reduction des 
Hydroxylamins entstanden sein kiinnen. - Bei Anwendung des  
n - A e t h y l p y r r o l s  liegt die Sache anders, da in  diesem Falle die 
Bildung von A e t h y l a m i n  neben dem Succinaldoxim zu gewartigen ist: 
CH = CH\ NH2 OH C H a . C H : N . O H  

I /NCzH5 + = N H 2 . C z H g +  I 
CH = CH NHa OH me.  C H : N . O H *  

Der  Versuch verlauft in der That  im Sinne obiger Gleichung. 
Kocht man reines n- Aethylpyrrol (1 Mol.) mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin (2 Mol.) und wasserfreiem kohlensaurem Natrium (1  Mol.) in  
alkoholischer Lijsung (auf 1 Theil des Pyrrols 10 Theile 95 pCt. Al- 
kohol) einige Stunden auf dern Wasserbade, so erhalt man nach 
Destillation des Alkohols und des unangegriffenen Aethylpyrrols einen 
nur zum Theil in Wasser 15slichen Riickstand. Die unliisliche Ver- 
bindung ist das Succinaldoxim und in dem Filtrate kann das Aethyl- 
amin durch das Platindoppelsalz leicht nachgewiesen werden. W i r  
haben durch Destillation der wasserigen Flussigkeit mit Aetzkali 
eine stark basische Lijsung erhalten, aus welcher wir durch fractionirte 
Fallung mit Platinchlorid das gesuchte Chloroplatinat abscheiden konnten. 

Pt 38.96 38.94 pCt. 
Gefunden Ber. fur (Ca H5NH2HCl)~PtCL 

Wir wollen gleich hervorheben, dass das n-Aethylpyrrol eine ge- 
ringere Ausbeute an Succinaldoxini liefert als das Pyrrol; aus dern 
Ersteren haben wir eine 20 procentige, aus dem letzteren eine 35 pro- 
centige Ausbeute, beide auf 100 Theile Ausgangsmaterial bezogen, 
erhalten. - D a s  n - P h e n y l p y r r o l  ( C ~ H ~ N C C H ~ ) ,  in gleicher Weise 
behandelt, bleibt ganzlich unverandert. 

Dieses verschiedene Verhalten der Pyrrolderirate bei der Hydroxyl- 
aminreaction hat sich im weiteren Verlauf unserer Untersuchung in 
auffallender Weise knndgegeben, so dass wir am Schlusse dieser Mit- 
theilung fioch besonders darauf zuriickkommen werden. 

Zur Prufung des Einflusses, den die Stellung der Radicale zum 
Stickstoffatom der Pyrrole in ihrern Verhalten gegen das Hydroxyl- 
amin ausiibt, haben wir das a g ’ - D i m e t h y l p y r r o l ,  in der schon 
iifters beschriebenen Weise und unter denselben Bedingungen , der  
Einwirkung des Hydroxylamins ausgesetzt. Die Umsetzung erfolgt 
bei diesem Pyrrol  mit Leichtigkeit und schon nach 7 stiindigem Kochen 
ist die Reaction in sofern als beendet zu betrachten, als pin weiteres 
Sieden die Ausbeute an Dioxim nicht wesentlich erhkiht. Zur Ge- 
winnung des letzteren wird zunachst dcr Alkohol abdestillirt, wobei 
jedoch das unangegriffene Dimethylpyrrol nur zum Theile entfernt 
werden kann. Der Riickstand ist eine halbfeste, braungefarbte Masse, 
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die sich in Wasser vollstandig liist, und die zunachst nach Versetzen 
mit Aetzkali mit Aether erschopft wird. Auf diese Weise lasst sich 
das  unveranderte Pyrrol  vollstandig ausziehen, wahrend die neue oxim- 
artige Verbindung an Kali gebunden in der Liisung zuriickbleibt. 
Durch Einleiten eines starken Kohlensaurestromes wird das Oxim 
wieder frei gemacht und kann, nach Sattigung der  wasserigen Liisung 
rnit Kaliumcarbonat, durch wiederholtes Ausathern gewonnen werden. 
Der  Aetherriickstand ist eine gelbbraune, ausserst dickfliissige Masse, 
welche mitunter ausserordentlich schwer zur Rrystallisation gebracht 
werden kann. Wir  haben oft wocbenlang die Verbindung im Vacuum- 
exsiccator uber Schwefels~are stehen gelassen, ohne dass sie fest ge- 
worden ware, wahrend sie sich ein anderes Ma1 von selbst binnen 
wenigen Tagen in eine feste Rrystallmasse verwandelt hatte. Sobald 
es fest geworden, kann das Oxim leicht durch Auskochen rnit Aether, 
worin die krystallisirte Verbindung sehr schwer lijslich ist, gereinigt 
werden. Man erhalt auf diese Weise kleine Nadeln oder Prismen 
von lichtgelber Farbe, welche bei 87-90° zu einer ebenso gefarbten 
Fliissigkeit schmelzen. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: 

CS HIZ Nz 03, 
welche einem Dioxim entspricht, das mit dem Acetonylacetondioxim 
gleich zusammengesetzt ist. 

Gefunden Eer. fiir CgH1gNaOa 
c 49.94 50.00 pct. 
H 8.59 8.33 s 

Die Bildung dieses Riirpers ist offenbar durch die folgende 
Gleichung zu erklaren : 
CH3C = C H  N H z O H  C H 1 . C . C H : N O H  

\NH + = N H 3 +  I 
NHaOH HaC. C(CH3) : NOH, 

I 
H C = C / ‘  

\C HB 
und ist derselbe als Dioxim eines Ketoaldehyds und zwar als  D i o x i m  
d e s  a - M e t h y l l a v  u l i n  a l d e h y d s  zu betrachten: 

CH, . C O .  CHa.  CH(CH3).  CHO. 
Aus diesem Ketonaldehyd wiirde man ohne Zweifel durch Ein- 

wirkung von Ammoniak das cx~-Dimetbylpyrrol erhalten. 
Das neue Dioxim ist leicht liislich in Alkohol und in  Wasser, 

schwer loslich in Aether. Es reducirt die F e  hi ing’sche Lasung und 
das arnrnoniakalische Silbernitrat. 

Mit dem letztgenannten Reagens erhalt mail jm Anfang eine gelb- 
lichweisse Fallung, die sich jedoch nach knrzer Zeit schwarzt. Das 
Dioxim bildet rnit Leichtigkeit eine D i  n a t r i u m  v e r b i n d u n g ,  
[CH:,. C ( N 0 N a ) .  CH2. CH(CH3). CH(NONa)], wenn man seine 
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eiteliitherische Liisung mit der berechneten Menge Natriumathylats 
versetzt. Die entstehende Fallung lasst sich durch Behandlung rnit 
wasserfreiem Alkohol und Aether reinigen und bildet, nach dem 
Trocknen im Vacuum, ein gelblichweisses Pulver, das ausserordentlich 
leicht zerfliesslich ist. Eine Natriumbestimmung dieses Kiirpers lieferte 
die folgenden Zahlen , welche auf die angegebene Zusammensetzung 
hindeuten. 

Gefunden Ber. fiir CsHioNaaNaOa 
Na 13.90 24.46 pCt. 

Aus 100 Theilen a p’-Dimethylpyrrol erhalt man 55 Theile des 
entsprechenden Dioxims. 

Das cr-Methyllavulindioxim lasst sich durch Reduction mit Natrium 
und Alkohol in bekannter Weise in ein Diamin verwandeln , welchea 
rnit dem aus dem Acetonylacetondioxim erhaltenen gleich zusammen- 
gesetzt ist. Die neue Base, die wir a a ’ - D i m e t h y l - t e t r a m e t h y l e n -  
d i a m i n nennen’ miichten , hat zweifelsohne die .folgende Constitution: 

CH3. C H .  CHa . CH(CH3). CHa 
N Ha N Hz 

und erinnert in ihren Eigenschaften sehr an die isomere Verbindung, 
das a a ’ - D i m e t h y l -  t e t r a m e t h y l e n d i a m i n  (2 ,5-Diamidohexan) ,  
welches von J. T a f e l  1) entdeckt und naher untersucht wurde: 

CH3. C H  . CH2 . CH2. C H .  CH3. 
N Ha N H2 

Sie hat denselben Siedepunkt 1750 und stellt eine wasserhelle 
Fliissigkeit dar, die an der Luft raucht und einen durchdringenden, 
ammoniakalischen Geruch besitzt. 

D a s  n e u t r a l e  O x a l a t ,  [CqHs(CHs)z(NH2)2. CzH2041 bildet 
weisse, feine Nadeln, die bei 2440 schmelzen und in Alkohol schwer- 
liislich sind. Zu seiner Reinigung wurde das Salz in wasserigem, 
siedendem Alkohol gelost und rnit Eitelalkohol gefallt. 

C 46.45 46.60 pCt. 
H 9.04 8.74 B 

N 13.94 13.59 ,B 

Gefunden Ber. f i r  C6H16NaCaHa04 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt aus der wasserigen Liisung der salz- 
sauren Verbindung auf Zusatz von Platinchlorid in orangegelben Kry- 
stallchen, die in heissem Wasser ziemlich 16slich sind. 

Pt 36.88 37.01 pCt. 
Gefunden Ber. fur CS His Na Pt c16 

1) Diese BerichteXXII, 1859. Siehe auch J. Tafel und A. Neugebauer,  
diese Berichte XXIII, 1544. 
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Das C h 1 o r  o a u r a t bildet gelbe, in Wasser leicht liisliche Nadeln, 
welche durch Eindampfen im Vacuum der mit Goldchlorid versetzten 
Liisung des Chlorhydrats sich langsam ausscheiden. 

Unter den von uns  untersuchten p h e n y l i r t e n  P y r r o l e n  liisst 

sich nur das  au'-MethyZphen~ll)yrroZ, [CaH2 (CH3)(C6 H5)N HI in eine 
oximartige Verbindung verwandeln ; das a a'- Biphenylpyrrol und das 
c-Tetruphenylpyrrol verhalten sich unter den gleichen Bedinguugen 
vollkommen indifferent. Aber selbst beim Methylphenylpyrrol ist die 
Umwandlung eine sehr beschrankte und konnten wir nie mehr als 
25 pCt. desselben in das Dioxim iiberfiihren. Der Versuch wurde in 
bekannter Weise ausgefuhrt. Nach Destillation des Alkohols haben 
wir den Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Fliissigkeit rnit 
Kali versetzt und das ungelijste Pyrrol  durch Filtration zuriick- 
geworinen. Beim Neutralisiren der kalischen Liisung mit verdiinnter 
Essigsaure erhalt man eine milchige Trubung, die sich nach einiger 
Zeit in eine gelbgefarbte krystallinische Ausscheidung verwandelt. 
Letztere lasst sich durch Kochen mit Thierkohle in verdiinnter wein- 
geistiger Liisung reinigen ; die beim Erkalten herausfallenden kleiiien 
Nldelchen, einige Male aus wasserigem Alkohol umkrystallisirt, 
schmelzen bei 108 und haben die Zusammensetzung des D i  o x i  m s 
d e s  A c e t o p h e n o n a c e t o n s  

ria 

CsH5. C ( N 0 H ) .  CH2. CH2. C ( N 0 H ) .  CHt.  
Gefunden Ber. fur C11 Hlr Nz 0 2  

N 13.37 13.83 13.59 pCt. 

Diese Verbindung ist jedoch unseres Wissens bis jetzt nicht dar- 
gestellt worden. Vor einigen Jahren hat C. P a a l  1) nur das Monoxim 
des Acetophenonacetons beschrieben , welches er durch directe Ein- 
wirkung des Hydroxylamins auf das Diketon in alkalischer Liisung 
erhielt. Wir haben zum Vergleiche das Dioxim bereitet und es d l -  
standig ubereinstimmend mit der aus dem a d -  Methylphenylpyrrol 
dargestellten Verbindung gefunden. Wenn man das Acetophenon- 
aceton in alkoholischer Liisung mit der berechneten Menge salzsauren 
Hydroxylamins und entwasserter Soda zusammenbringt, die Fliissigkeit 
schwach erwarmt und mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, 
so scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Nadeln aus, welche bei 
123O schmelzen und das Monoxirn darstellen. Wird jedoch die kry- 
stallinische Fallung in der urspriinglichen Fliissigkeit 24 Stunden 
durch stehen gelassen, so lijsen sich die Nadeln wieder auf und aus 
der klaren Fliissigkeit fallt auf Zusatz von Wasser das Dioxim. 
Dasselhe lasst sich auf die oben angegebene Weise reinigen und 

I) Diese Berichte XVI, 2565. 
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zeigt dann ebenfalls den Schmelzpunkt 108O. Bei der Analyse wurden 
die folgenden Zahlen erhalten: 

Gefunden Ber. fur (311 E l ~ N ~ O ~  
C 64.11 64.08 pCt. 
H 7.19 6.80 3 

N 13.87 13.59 
Das Acetophenonacetondioxim ist in Alkohol, Eisessig und Aether 

leicht, in Wasser und Petrolather dagegen kaum liislich. Es wird 
ron den atzenden Laugen leicbt aufgenommen und kann durch Saure- 
ziisatz wieder ausgefallt werden. 

Dasselbe indifferente Verhalten der phenylirten Pyrrole zeigen 
auch die Ester der Pyrrolcarbonsauren, weder der a- C a r  b o p y r r o 1- 
s a u r e m e t h y l e s t e r ,  noch der n - D i m e t h y l  p y r r o l d i c a r b o n -  
s a u r e d i a t h y l e s t e r  werden durch Hydroxylamin verandert. 

I n d o l  und T h i o p h e n  und ace ’ -Dime thy l th iophen  werden 
gleichfalls nicht angegriffen. 

Wenn man die in der Pyrrolreihe bis jetzt gemachten Errah- 
rungen iiberblickt, so gelangt man alsbald zu der Ueberzeugung, dass 
der Widerstand, den der Pyrrolring der Einwirkung des Hydroxyl- 
aniins entgegensetzt, nicht nur von der Natur der Radicale, welche die  
Pyrrolwasserstoffe ersetzen, sondern auch von ihrer Stellung zum 
Stickstoffatom abhangt. Es lasst sich diese Thatsache sehr leicht in 
auffalliger Weise zeigen, wenn man die Mengen von Dioximverbin- 
dungen, die unter gleichen Bedingungen aus den oerschiedenen Pyr- 
rolderivaten erhalten werden , ubersichtlich zusammenstellt. In der 
folgenden Tabelle beziehen sich die Ausbeuten auf 100 Theile des an- 
gewandten Pyrrols: 

P y r r o l .  Ausbeute an Succinaldoxim: 35 pCt. 
a a’-D i m e t h y l  p y r  r 01. Ausbeute an Acetonylacetondioxim : 

a! ’ - D i m e t h y i p  y r  r o I .  Ausbeute an tr-Methyllavulindioxim : 

a a’-Me t h y 1 p h e n y 1 p yr ro l .  Ausbeute an Acetophenon- 
acetondioxim: 25 pCt. 

n - A e t h y l p y r r o l .  Ausbeute an Succinaldoxim: 20 pCt. 
e. - P h en  y 1 p y rr 01, CL a’- D i p h e n y 1 p y r r o 1, c-T e t r a ph e - 

n y l p y r r o l ,  a - C a r b o p y r r o l s a u r e m e t h y l e s t e r ,  a$’- 
D i m e  t h y 1 p y r r o  Id i c  a r  b o n s a  ur e d ia t h y  1 e s t e r  bleiben 
unverandert. 

Aus diesen Beobachtungen geht zunachst hervor, dass negative 
Radieale wie die Phenyl- und die Carboxylgrnppe die Widerstands- 
fahigkeit des Pyrrolringes wesentlich erhijhen, In ahnlicher Weise 

90 pct. 

55 pCt. 



1793 

wirkt die Gegenwart eines Radicals an Stelle des Iminwasserstoffs, 
und ist es hier wiederum die Phenylgruppe, welche den griisseren 
Widerstand. bedingt. Dieses erhellt aus dem Verhalten des Pyrrols, 
des n-Aethyl- und n- Phenylpyrrols. Hingegen findet man, dass die 
Gegenwart der positiven Methylgruppe, namentlich in den a-Stellungen, 
die Aufspaltung des Pyrrolringes erleichtert, wie dies aus dem Ver- 
gleich der Dioximmengen, die aus Pyrrol , u a’- Dimethylpyrrol und 
uj-:’-Dimethylpyrrol erhalten werden, hervorgeht. 

Es wird gewiss von Interesse sein, die hier angedeuteten Beziehungen 
durch das Studium einer noch griisseren Anzahl von Pyrrolderivaten 
zu erreichen und sollen diesbeziigliche Versuche im hiesigen Labora- 
torium fortgesetzt werden. Die Umsetzung der Pyrrole mit Hydroxyl- 
amin scheint uns besonders deshalb eine interessante Reaction zu sein, 
weil dabei in glat,ter Weise die Verwandlung des Pyrrolrings in 
Substanzen rnit offener Atomkette erfolgt. Es ware daher denkbar, 
dass die Menge des erhaltenen Dioxims einen Maassstab abgiebt zur 
Beurtheilung der Widerstandsfahigkeit der Pyrrole im Allgemeinen. 

B o l o g n a .  Chem. Universitats-Laboratorium, am 15. Juni  1890. 

275. A n g e l 0  Ange l i :  Ueber die Einwirkung 
des Oxaldiithylesters auf das Pyrrylmethylketon. 

(Eingegangen am 81. Juni.) 

Vor Kurzem habe ich, am Scblusse einer Abhandlung iiber die 
Condensationsproducte des Pyrrylmethylketons rnit Benzil, kurz an- 
gedeutet ]), dass sich das Aceton der Pyrrolreihe auch rnit Saure- 
estern verbinden kann. Ich babe die diesbeziiglichen Versuche weiter 
fortgesetzt und bin nun in der Lage, iiber einen Theil der dabei er- 
haltenen Resultate zu berichten. 

Nach den schiinen Untersuchungen von B e y e r  und C l a i s e n  2, 
und von C l a i s e n  und S t y l o s  3) condensirt sich Aceton und Aceto- 
phenon ohne Schwierigkeit mit Oxalsaurediathylester in Gegenwart 
von Natriumathylat. Das a-Acetylpyrrol zeigt ein iihnliches Verhalten, 
obwohl die Reaction durch die Gegenwart des Pyrroliminwasserstoffs 
zum Theil anders verlauft. 

Diese Berichte XXIII, 1357 
2, Diese Berichte XX, 2073. 

Diese Bericht.e XX, 213% 




