
409. M. Dennstedt: Ueberfiihrung des Pyrrols in seine 
Homologen. 

(Eingegangen am 4. August.) 

Man kennt bis jetzt zwei Reactionen, nach welchen es gelingt, 
das Pyrrol  in seine Homologen iiberzufiihren. Die eine, im Jahre  
1886 von J. Z i m m e r m a n n  und mir gefunden, besteht in der Einwir- 
kung von Aldehyden und Ketonen auf Pyrrol und Destillation der  
entstehenden Condensationsproducte, die andere, beschrieben von 
C i a n i i c i a n  und Z a n e t t i  in diesen Berichten XXII, 659, beruht auf 
der Einwirkung der Alkyljodide auf Pyrrolkalium. Als Nachtheil der 
ersten Reaction ist anzusehen, dass die Zahl der verwendbaren und 
in grosserer Menge leicht beschaff baren Aldehyde und Ketone eine 
verhaltnissmassig beschrankte ist und dass sich, wie es scheint, nur  
die Monoalkylpyrrole und zwar die P-Verbindungen bilden, wahrend 
gleichzeitig aus dem Pyrrol  und den Condensationsproducten der Al- 
dehyde beziehungsweise Ketone complexere Verbindungen entstehen, 
wie ich es kiirzlich bei der Einwirkung des Acetons auf das Pyrrol 
nachgewiesen habe (diese Berichte XXIII, 1370). 

Eine ausgedehntere Anwendung der Reaction von C i a m i c i a n  
und Zanet t i  diirfte durch den hohen Preis  der Alkyljodide und die 
verhaltnissm%ssig geringe Ausbeute ausgeschlossen sein. 

Alle diese Nachtheile wiirden verrnieden werden, wenn es gelange, 
Pyrrol  mit den Alkoholen unter Wasserabspaltung in  Reaction zu 
bringen. 

Kocht man Gemische von Alkohol und Pyrrol unter Zusatz von 
Chlorzink, so tritt in der That  Einwirkung ein, jedoch ist die Aus- 
beute an dern gewtinschten Product nur  gering, die Verharzung be- 
trachtlich, beide wachsen, wenn man in geschlossenen Riihren bei 
hoherer Temperatur arbeitet. Wendet man an Stelle des Chlorzinks 
weniger energisch wirkende Mittel, z. B. wasserfreies Chlormagnesium 
an, so sinkt mit der Verharzung auch die Ausbeute. 

I m  Jahre  1880 hat H a n s  J a h n  (diese Berichte XIII, 983) ge- 
zeigt, dass der Aethylalkohol und wahrscheinlich auch seine hiiheren 
Homologen bei der Destillation iiber massig erhitzten Zinkstaub in 
sein Olefin d. i. Aethylen und Wasser zerfiillt; es war moglich, wenn 
man die Reaction bei Gegenwart von Pyrrol vor sich gehen liess, 
dass ein oder mehrere Wasserstoffatome fiir die Wasserbildung auch 
dem Pyrrolmolekiil entzogen und so Alkylpyrrole gebildet wiirden. 
Diese Bnnahme ist durch den Versuch in gewisser Beziehung voll- 
standig bestatigt worden. 

Ich habe in der folgenden Weise gearbeitet: ein moglichst weites 
und langes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase wird rechtwinklig 
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umgebogen, so dass der kleinere Schenkel etwa die HGhe von 20 bis 
3 0 c m  hat. Nachdem der liingere Sohenkel etwa in  l/3 der Rohr- 
weite mit Zinkstaub beschickt, der kiirzere rnit Kupferdrehspahnen 
locker ausgefiillt ist, wird das Rohr  irn Verbrennungsofen auf etwa 
270-2800 erhitzt, indem man nur etwa die Halfte der Brenner ent- 
ziindet und die Flammen niedrig halt. An das Rohr  schliesst sich 
eine tubulirte Vorlage mit Riickflusskiihler, und den letzteren versieht 
man rnit einem Abzugrohr zur Ableihng der gebildeten Case. Auf 
den kiirzeren, senkrecht stehenden Schenkel steckt man mit Hiilfe 
eines durchbohrten Korkes einen Tropftrichter , der rnit einem Ge- 
misch aus gleichen Raumtheilen Pyrrol  und Aethylalkohol gefiillt 
wird. Hat  das Rohr  die angegebene Temperatur erreicht, so ijffnet 
man den Hahn des Tropftrichters und lasst die Fliissigkeit eintropfen. 
Durch die Kupferdrehspahne wird bewirkt, dass die Flussigkeit nicht 
unmittelbar auf das  erhitzte Glas fallt, vielmehr vollstandig in Gas 
verwandelt wird, ehe sie rnit dem Zinkstaub in Beriihrung kommt. 
Man kann, ohne befiirchten zu mussen, dass das Rohr  springt, etwa 
in der Sekunde einen Tropfen fallen lassen. Das  erhitzte Rohr iiber- 
zieht sich bald seiner ganzen Lange nach rnit einer diinnen dnnkel- 
braunen Harzschicht, in der Vorlage sammelt sich eine braune Fliissig- 
keit an, wahrend aus dem Kiihlrohr ein lebhafter Gasstrom (Aethylen) 
entweicht. Man kann etwa 100- 120 ccm des Gemisches hindurch- 
leiten, ehe der Zinkstaub erneuert werden muss. Die in der Vorlage 
angesammelte Fliissigkeit wird der Destillatiorr unterworfen. Sie be- 
ginnt schon gegen 60O zu sieden und enthalt neben unverandertem 
Alkohol auch aldehyd - und ketonartige Kiirper. Die Temperatur 
steigt allmahlich, bei 130-135O bleibt sie einige Zeit constant (Pyrrol 
und N-Aethylpyrrol), das iiber 1350 Siedende wird gesondert aufge- 
fangen, das unter 1350 Uebergehende fur neue Operationen wieder 
verwandt. D e r  Siedepunkt des uber 135 O Uebergehenden steigt bis 
gegen 260 O. Durch sorgfaltige fractionirte Destillation konnten die 
folgenden Fractionen getrennt werden und zwar aus 100 g Pyrrol  
etwa die folgenden Mengen: 

1) 163-165O etwa 15g, 
2) 175-1770 D 3-5g, 
3) 185-1870 )) 8-log, 
4) 200-205° 5 g  
5 )  210-2200 )) 3 g  
6) 220-2400 2 g 

D i e  e r s t e  F r a c t i o n ,  bei 163-1650 siedend, zeigt alle Eigen- 
schaften eines C - A e t h y l p y r r o l s  und ist jedenfalls identisch rnit 
dem von C i a m i c i a n  und Z a n e t t i  (diese Berichte XXII, 659) aus 
Pyrrol und Jodathyl erhaltenen; die Frage, ob es auch identisch ist 
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mit dem von Z i m m e r m a n n  und mir aus  Pyrrol  und Paraldehyd ge- 
wonnenen, mijchte ich noch offen halten, obwohl sowohl die Siede- 
punkte der Verbindungen selbst, als auch Siedepunkte und Schmelz- 
punkte der daraus dargestellten C - Acetylverbindungen sehr nahe 
zusamrnenfallen. Beobachtungen aber , die ich bei der Einwirkung 
des Methylalkohols auf Pyrrol gemacht habe und die ich spater ver- 
ijffentlichen werde, lassen noch einige Bedenken aufkommen. 

D a s  frisch destillirte Oel vom Siedepunkt 163-165O ist voll- 
kommen farblos und halt sich so unverandert, wenn es in fest ver- 
schlossenen , vollstiindig damit angefiillten Gefassen auf bewahrt wird. 
Auch die sonstigen Eigenschaften stimmen mit den Angaben C i a m i -  
c ian’s  und Z a n e t t i ’ s  iiberein: 

Die Analysen bestatigen die Forrnel CsHgN d. i. diejenige eines 
Aethylpyrrols C4H3 (Cz H5) N . H. 

I. 0.2656g gaben 0.7358g Kohleusaure und 0.2285g Wasser, ent- 
sprechend 75.55 pCt. Kohlenstoff und 9.56 pCt. Wasser. 

11. 0.2563 g gaben 27.2 ccm Stickstoff bei 1 6 O  und 746 mrn, entsprecheod 
14.36 pCt. Stickstoff. 

Gefunden 
I. 11. Err. fiir CtjHgN 

c 75.79 75.55 - pct .  
H 9.47 9.56 - a 

N 14.74 - 14.36 D 

Das C-Aethylpyrrol wurde in der von mir und A. L e h n e  
in diesen Berichten XXII, 1918 beschriebenen Weise im geschlossenen 
Rohr mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 190° erhitzt, das 
Reactionsproduct aber nach dem Abtreiben der gleichzeitig gebildetrn 
N - Acetylverbindung nicht mit verdiinntem Alkohol, sondern nur 
wiederholt mit Wasscr ausgekocht und durch Ausschiitteln mit Aether 
die C - Acetylverbindung gleich im Zustande ziemlicher Reinheit ge- 
w o m e n ,  ein Verfahren, dass sich auch in allen weiteren Fallen be- 
wahrt hat. 

Die C - Acetylverbindung sott bei 244 - 2450, schmolz nach 
mehrrnaligem Umkrystallisiren bei 42-45O. C i a m i c i a n  und Z a n e t t i  
fanden denselben Siedepunkt, D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n  (diese 
Berichte XIX, 2193) 249-250O und 470 Schmp. 

Ich habe ferner das C -  Acetyl- c- athylpyrrol mit Benzaldehyd 
condensirt und das aus Alkohol wiederholt umkrystallisirte c - Aethyl- 
pyrrylcinnamylketon in gelben bei 148 0 schmelzenden Krystallnadeln 
erhalten, wiihrend die friiher von mir und Z i m m e r m a n n  darge- 
stellte Verbindung bei 149- 150° schrnolz. 

Bei der Analyse gaben 0 2289 g Substaoz 0.6725 g Roblenslure 
tund 0.1469 g Wasnw entsprechend 80.13 pCt. Kohlenstoff und 7 . 1 3  pCt. 
Wasserstoff. Die Formel CkHa(C2Hj)(CO . C H  : C H  . CsH5)NH 
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= CIS HI& N 0 verlangt 80.00 pCt. Kohlenstoff und 6.67 pCt. Wasser- 
st9ff. 

Beim langsamen Verdunsten einer alkoholischen LGsung bildeten 
sich tafelfarmige Krystalle, welche zu messen Hrn. Dr. A. F o c k  bei 
seiner bekannten Meisterschaft in der Bewaltigung unvollkornmer~ei~ 
Materials leicht gelang, und bin ich demselben sowohl f i r  diese, als 
auch fiir die weiter unten anzufiihrenden krystallographischen Angaben 
zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

A e t  h y l p y r r y l  c innam y l k e  ton. 
Krystallsystem: rhombisch. 

a : b : c = 0.2266 : 1 : 0.4123. 

Beobachtete Formen: 
" 

a=[lOO! ooprn,b= 1 1  010 a i P m  und p =  

Die gelblich gefarbten Krystalle sind diinn tafelfarmig nach dem 
Brachypinakoyd und nach der Verticalaxe verlangert. Die grassten 
Individuen zeigen eine Lange bis zu 2 ccm, sind aber nur etwa 1 mm 
breit und 1/r mm dick. Prismatische Formen konnten nicht auf- 
gefunden werden. Die Flachen der Pyramide erscheinen selten voll- 
zahlig. Beobachtet Berechnet 

p : b = (111) : (010) = 7008' 
p : a  = (111) : (100) = 6304' 

- 
- 

-- 
p : p  = (111):(111) = -- 64059 

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Makropinakord a. 
D i e  z w e i t e  F r a c t i o n ,  bei 175-1770 siedend, gab bei der Ana- 

lyse Zahlen, welche die Substanz 81s ein Gemisch von Mono- und Di- 
athylpyrrol erkennen liessen. Es ergaben namlich 0.1981 g Substanz 
0.5568 g Kohlensaure und 0.1884 g Wasser entsprechend 76.66 pCt. 
Kohlenstoff und 10.57 pCt. WasserstoK 0.1887 g lieferten 21.8 ccrn 
Stickstoff bei 22O und 756 mm entsprechend 12.93 pCt. Stickstoff. 

Ein Gemisch gleicher Molekiile Mono- und Diathylpyrrol wiirde 
verlangen 77.06 pCt. Kohlenstoff, 10.09 pCt. Wasseratoff und 12.84 pCt. 
Stickstoff. 

Das Verhalten des Oels gegen Essigsaureanhydrid , wobei das 
eben beschriebene C- Acetyl- c-athylpyrrol und das noch zu beschrei- 
bende C- Acetyl- c -  diathylpyrrol isolirt werden konnten , bestatigt die 
Richtigkeit obiger Annahme. 

D i e  d r i t t e  F r a c t i o n  vom Siedepunkt 185-187O zeigte ebenfalls 
die bekannten Eigenschaften der hoheren Pyrrole und ergab bei der 
Analyse die folgenden Resultate, welche die Substanz als ein C-Dia- 
thylpyrrol C4Hz(CaHb)z NH erweisen. 
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I. 

11. 

0.2356 g lieferten 0.6814 g Kahlensaure und 0.2293 g Wasser, ent- 

0.3159g gaben 31.6 ccm Stickstoff bei 160 und 755 mm, entsprechend 
sprechend 77.89 pCt. I<ohlenstoff und 10.68 pCt. VVasserstoff. 

11.55 pCt. Stickstoff. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fur CyH13N 

C 78.05 77.89 - p c t .  
H 10.57 10.65 - B 

N 11.38 - 11.58 2 

Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr 
auf 190° wurde neben einer nicht naher untersuchten N-Acetylver- 
bindung eine C- Acetyloerbindung gebildet. Dieselbe siedet ungefahr 
bei 295-3000 und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
rerdiinntem Alkohol oder besser Benzol bei 98O. Die alkoholische 
Lijsung giebt mit alkoholischem Silbernitrat und einigen Tropfen Am- 
moniak versetzt einen weisslichen, sehr bald schwarz werdenden, 
nicht sehr reichlichen Niederschlag. 

Bei der Analyse erhielt ich aus 
0.2255 g Substanz 0.6031 g I<ohlensaure und 0.1994 g Wasser entsprechend 

72.94 pCt. Kohlenstoff und 9.82 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden Berechnet 
fur C4Ha $&O) (CaH&NH = CIOHISNO 

C 72.73 72.94 pCt. 
H 9.09 9.82 D 

Hr. Dr. A. F o c k  berichtet iiber die Krystallform wie folgt: 

A c e t y l -  c - d i a t h y l p y r r o l .  
Krystallsystem: rnonosymmetrisch. 

a : b : c = 0.8953 : 1 : ? 
t3 = circa 900. 

Beobachtete Formen: 

1010) m p n , c = ~ O O l ~ O P  und m = l l l O )  a P .  

Die farblosen Krystalle sind prismatisch Dacb der Klinoaxe und 
bis 4 mm lang und l/a mm dick. 

Das Prisma tritt meist nur einseitig auf, so dass die Krystalle 
hernimorph erscheinen. Klinopinakoid und Basis sind regelrnassig 
von gleicher Gr6sse. Die Axsenschiefe wurde durch mikroskopische 
Messung des ebenen Winkels bestimmt. Die Flachen des Prismas 
waren ohne Ausnahme geknickt, so dass das Messungsresultat etwa 
auf 1 Grad unsicher ist. 

Beobachtet 
b : m = (010) : (110) = 48010’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ausloschungsrichtung des Lichtes auf der Symmetrieebene circa 

11 Grad  gegen die Verticalaxe geneigt. 
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D i e  v i e r t e  F r a c t i o n ,  Siedepunkt 200-2050, ebenfalls mit allen 
Eigenschaften der hoheren Pyrrole, besteht aus einem C-Trig thyl- 
p y r r o l  C I H ( C ~ H & N H .  

Analysen : 
I. 0.2157 g gaben 0.6403 g ICohlensauro und 0.2242 g Wasser , ent- 

11. 0.2169 g gaben 17.6 ccm Stickstoff bei 20O und 760.5 mm, entsprechend 
sprechend 79.55 pCt. Kohlenstoff und 11.39 pCt. Wasserstoff. 

9.28 pCt. Stickstoff. 
Gefunden 

I. TI. Ber. f i n  C I O H ~ ~ N  
c 79.47 79.85 - pct.  
H 11.26 11.39 - > 

9.28 )> 
N 9.27 - 

Die bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid und ,Natrium- 
acetat erhaltene N- Acetylverbindung wurde nicht naher untersucht, 
die gleichzeitig gebildete C-Acetylverbindung siedet iiber 300-3300 
und krystallisirt aus Alkohol in derben, wohl ausgebildeten Rrystallen 
vom Schmelzpunkt 138O. Die alkoholische mit alkoholischem Silber- 
nitrat versetzte Lijsung giebt auf Zusatz von wenig Amrnoniak eine 
sehr bald schwarz werdende Triibung. 

Analyse : 
0.2476 g gaben 0.6775 g ICohlensBure und 0.2290 g Wasser, entsprechend 

74.65 pCt. Kohlenstoff und 10.2s pCt. Wasserstos. 
Ber. fur ClaH19NO Gefunden 
C 74.61 74.65 pCt. 
H 9.84 10.28 )) 

Hr. Dr. A. F o c k  berichtet folgendermaassen: 

C - A e e t y 1 - c - t ria t h y 1 p yr r o 1. 
Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a : b : c = 0.5830 : 1 : ? 
/3 = 87O25' 

Beobachtete Formen: 

c = \ O O l ] O P , r n = {  11O{mP und b = \ 0 1 0 1 m P o c .  

Die farblosen Hrystalle sind tafelfijrrnig nach der Basis und bis 
1 mm lang bezw. breit und l/g mrn dick. Von den Randflachen 
herrschen diejenigen des Prismas vor , wahrend die Syrnmetrieebene 
mehr zuriicktritt und bisweilen auch ganzlich fehlt. Die letztere 
Flache giebt ebenso wie die Basis gute Bilder. 

Die Prismenflachen sind in der Regel matt. 
Beobachtet : 

m : m = (110) : (110) = 60026' 
rn : c = (110) : (001) = 87O46' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
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Ebene der optischen Axen-Symmetrieebene. 
sehen tritt eine Axe scheinbar circa 350 gegen 
male geneigt aus, wahrend die andere Axe sich 
den Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar macht. 

Die Untersuchung der bei 210 - 2-200 und 

Durch die Basis ge- 
die zugehiirige Nor- 
am gegeniiberliegen- 

der bei 220 - 240° 
siedenden Fractionen hat bis jetzt keine Resultate geliefert, welche 
sichere Schliisse auf ihre Zusammensetzung gestatten und muss einer 
weiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben. 

Nach den oben angefiihrten Untersuehangen von H a n s  J a h n  
zerfallt der Methylalkohol bei der Destillation iiber massig erhitzten 
Zinkstaub in Kohlenoxyd und Wasserstoff; es w a r  daher zweifelhaft, 
ob man bei der Einwirkung auf Pyrrol die Methylhomologen erhalten 
wiirde. D e r  Versuch hat  aber gezeigt, dass sich Gemische von Me- 
thylalkohol und Pyrrol  ganz ahnlich bei der Destillation iiber Zink- 
staub verhalten, wie der Aethylalkohol, j a  dass sogar die Zahl der 
entstehenden Verbindungen eine grossere ist. Die vollstandige Tren- 
nung namentlich der gebildeten Isomeren ist mir bis jetzt nicht ge- 
lungen, doch hoffe ich in kurzer Zeit der Gesellschaft auch dariiber 
nahere Mittheilung machen zu kiinnen. 

Ob nun der Mechanismus der geschilderten Reaction in der That  
ein so einfacher ist, wie e r  oben angenommen und aus den Versuchen 
J a h n ' s  gefolgert wurde, erscheint mir nicht vollstandig sicher. J a  h n  
selbst hat festgestellt, dass bei der  DestilIation von Aethylalkohol 
iiber massig erhitzten Zinkstaub nicht nur Aethylen und Wasser ge- 
bildet wird, sondern dass gleichzeitig geringe Mengen hoher siedender 
Zersetzungsproducte auftreten. Die Menge der letzteren ist allerdings 
sebr gering, wenn man sie mit dem grossen Volumen des gasfiirmigen 
Aethylens vergleicht, der Unterschied diirfte aber dem Gewicht nacb 
nicht so bededtend sein. Wenn man in  dem oben gescbilderten Apparat 
reinen Aethylalkohol iiber massig erhitzten Zinkstaub leitet, so sammelt 
sich in der Vorlage, besonders, wenn man die Temperatur nicht iiber 
300O steigen lasst, sehr bald eine betrachtliche Meuge von Flussigkeit 
an,  die zum grossen Theil aus unverandertem Alkohol besteht, da- 
neben aber auch hoher siedende Producte enthalt. Entfernt man die 
letzteren durch Fractioniren und leitet man das  unter 90" Siedende 
immer wieder iiber den Zinkstaub, so gelingt es unschwer, grossere 
Mengen der hoher siedenden Fliissigkeit zu gewinnen, der  Siedepunkt 
derselben steigt bis weit iibcr 200". Man hat es jedenfalls mit aldehyd- 
und ketonartigen Korpern zu thun. Aber auch das  unter 100" Siedende 
besteht nicht mehr aus  reinern AIkohol, was schon daraus hervorgeht, 
dass es nicht mehr vollstandig in Wasser loslich ist. Ich will noch 
hervorheben, dass auf Verwendung wasserfreien Alkohols, iiberhaupt 
auf sorgfaltiges Fernhalten des Wassers bei diesen Versuchen kein 
besonderer Werth gelegt worden ist. 
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Es erscheint nicht ausgeschlossen , dass die Bildung der hoheren 
Pyrrole erst durch die Einwirkung dieser aldehydartigen Kijrper er- 
folgt. Dafiir spricht, dass Rildung derselben bei Gegenwart von Pyrrol  
iiberhaript ausbleibt und dass bei der nestillation des Reactionspro- 
ductes aus Aethylalkohol und Pyrrol zwischen 150 - 2000 Wasser- 
abspaltung beobachtrt wird. Diese Wasserabspaltung tritt dagegen 
bei dem Einwirkungsproduct zwischen dem Me t h  y Ialkohol und Pyrrol 
n i c h t  auf. 

E s  scheint demnach, dass die Reaction zwischen dem Pyrrol  und 
den Alkoholen eine allgemeine und fiir die Darstellung auch anderer 
Alkylpyrrole brauchbare ist; es war  aber auch zu priifen, ob nicht 
auch andere dem Pyrrol  in ihrer Constitution nahe stehende Kiirper 
in gleicher Weise in ihre Homologen verwandelt werden kiinnten. 
Die am ehesten giinstigeii Erfolg versprechenden Furfuran und Thiopben 
standen mir nicht in  geniigender Menge zur Verfiigung, so dass ich 
von diesen Versuchen vorlaufig abnehen musste; dagegen habe ich die 
Reaction am Benzol, Phenol, Anilin, Pyridin und Piperidin gepriift. 

Das B e n z o l ,  in ganz Bhnlicher Weise, wie oben beschrieben, 
rnit Aethylalkohol fiber massig erhitzten Zinkstaub geleitet, liess nur 
minimale Mengen hiiher siedender Kohlenwasserstoffe entstehen, dereii 
Trennung von den gleichzeitig in  grosser Menge gebildeten Conden- 
sationsproducten des Alkohols sich als SO umstandlich erwies, dass 
ich von einer Isolirung und Reindarstellung ttbsehen musste. 

Auch bei d e m  P h e n o l  findet die Bildung von Homologen nur 
i n  unbedeutendem Maasse statt. Ich arbeitete rnit dem Aethylalkohol. 
D e r  oberhalb 200° iibergehende Theil des Reactionsproductes wurde 
zunachst in alkalischer Losung mit Wasserdampfen behandelt, um die 
neutralen K8rper zu entfernen , sodann mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und von Neuem im Wasserdampfjtrom destillirt, das 
Destillat mit Aether auegeschiittelt, der Aether verdampft und das 
zuruckbleibende Oel mit Chlorcalcium getrocknet. Die Hauptmenge 
ging nach mehrmaligem Fractioniren bei 205-2 1 0 0  uber, ein kleinerer 
Theil sott bei 215-220. Reide Fractionen zeigten dieselbe Zusammen- 
setzung und alle Eigenschaften, die man in der Literntur von den 
Aethylphenolen angegeben findet. (Die Siedepunkte der drei Isomeren 
liegen zwischen 205 und 2209) .  E s  diirften sich demnach mindestens 
zwei isomere Aethylphenole gebildet haben. 

Analysen der Fraction I, bei 205 -21 O 0  siedend: 
I. 0.3260 g gaben 0.9341 g Kolllensiiure und 0 2577 g Wasser, ent- 

sprechend 7S.I 2 pCt. Kohlenstoff u n d  5.78 pCt. Wasserstoff. 
11. 0.3161; g gaben 0.9373 g I<ohlensLure und 0.2.521(; g Wasser, ont- 

sprcchend 78.27 pCt. Iiohlenstoff und S.59 pCt. Wasserstoff. 
111. 0.3278 g gaben 0.9430 g Kohlensaure und 0.2585 g Wasser, ent- 

sprechend 78.46 pCt. Kohlenstoff uncl 8.76 pCt. \\'asserstoff. 
Ilciichtr d. D. chem. G c s ~ l l s c h ~ f t .  JAhrg. HXIII. 16% 
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Gefuudcn 
I. 11. 111. Ber. fiir CsHloO 

c 78.69 78.12 78.27 78.46 pCt. 
H 8.20 8.78 8.59 8.76 )) 

Analysen der Fraction 11, bei 215- 220O siedend: 
I. 0.3257 g lieferten 0.9354 g Kohlensaure und 0.2665 g Wasser, ent- 

11. 0.2617 g lieferten 0.7521 g Kohlensaure und 0.2355 g Wasser, ent- 
sprechend 78.33 pCt. Kohlenstoff und 9.10 pCt. Wasserstoff. 

sprechend 78.3s pCt. Kohlenstoff und 9.15 pCt. Wasserstoff. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur CsHio 0 

C 78.69 78.33 78.38 pCt. 
H 8.23 9.10 9.15 )) 

D a s  A n i l i n  wurde sowohl mit Methyl-, als auch mit Aethyl- 
alkohol in Reaction gebracht; in beiden Fiillen konnte die Bildung 
von Toluidinen, Xylidinen otler ahnlichen Basen nicht nachgewiesen 
werden. Dagegen liessen sich mit Leichtigkeit betrachtliche Mengen 
von Methyl- und Aethylanilin isoliren. Beim Uebertreiben des Re- 
actionsproductes aus dem Methylalkohol mit Wasserdampf in  saurer 
Fliissigkeit zeigte sich ein stark nach Nitrobenzol riechendes Oel, das  
aus seinem Siedepunkte 191O und der durch Verseifen daraus ge- 
bildeten Benzoesaure als  Benzonitril erkannt wurde. 

Auch bei d e m  P y r i d i n  trat mit dem Aethylalkohol nur in un- 
bedeutender Weise Reaction ein , wahrend sich betriichtliche Mengen 
von Condensationsproducten des Slkohols bildeten. Die letzteren 
wurden aus der sauren Fliissigkeit mit Vasserdampf abgeblasen. D a s  
aus der alkalisch gernachten, mit Wasserdampf behandelten Fltissigkeit 
iibergegangene Oel bestand zum griissten Theil BUS nnverandertem 
Pyridin. Die geringe iiber 130-2000 siedende Menge wurde in zwei 
Fractionen aufgefangen. 

Die erste bei 140- 1600 siedende Fraction zeigte im Wesent- 
lichen die Eigenschaften des a-Aethylpyridins , auch konnte sowohi 
das Chloroplatinat vom Schmelzpunlrt 1G4" als auch das Goldsalz vom 
Schmelzpunkt 119O, aber in iiicht zur Analyse geniigender Menge ge- 
wonnen werden. L a d e n b u r g  giebt die Schmelzpunkte zu 164" bezw. 
1 2 1 0  an (Ann. Chem. Pharm. 247, 15). 

Die zweite bei 180-195O iibergehende Fraction zeigte die Eigen- 
schaften des a-y-Diathylpyridins, das  Platinsalz schmolz bei 169O statt 
170-1710, wie L a d e n b u r g  (1. c.) angiebt. 

Besonders leicht tritt  d a s  P i p e r i d i n  mit den Alkoholen in  
Reaction. Schon einmaliges Ueberleiten gleicher Raumtheile Piperidin 
und Aethylalkohol iiber mgssig erhitzten Zinkstaub ergab ein Product, 
das nur noch etwa die Halfte an unverandertem Piperidin enthielt. 
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Durch mehrmaliges Wiederholen der Operation lasst sich das  Piperidin 
vollstandig in hijher siedende Producte verwandeln. D a s  hiiher und 
zwar zwischen 120- 2GOo Siedende wurde zunachst aus saurer Fliis- 
sigkeit rnit Wasserdampf destillirt und so die neutraltn Kijrper ent- 
fernt, sodann wurde alkalisch gemacht und so lange destillirt, als das 
Destillat noch rothes Lakmuspapier blaute, das Destillat rnit Salzsaare 
angesauert und zur Trockne eingedampft. Die zurlckgebliebene Salz- 
masse wurde in wenig Wasser geliist, filtrirt, rnit Alkali iibersattigt 
und rnit Aether ausgeschiittelt, der Aether mit festem Aetzkali ge- 
trocknet und abgesotten, das zurlckbleibende Oel fractionirt. Nnch 
rnehrmaligem Fractioniren lasst sich aus der ersten bei 125 - 135 O 

siedenden Fraction mit Leichtigkeit das bei 1280 siedende N-Aethyl- 
piperidin in grosserer Menge erhalten. Rein dargestellt und analysirt 
wurde das Chloroplatinat, das Golddoppelsalz und das Pikrat. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisirt in prachtvollen, hochrothen, 
schon ausgebildeten Krystallen, deren Identitat mit dem von Hj o r t -  
d a h l  gemessenen durch Hrn. Dr. A.  F o c k  festgestellt wurde. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 202 0. Die Analysen ergaben folgendes 
Resultat : 

I. 

11. 

0.3435 g ergaben 0.3393 g Kohlensaure und 0.1702 g Wasser, entsprechond 
26.91 pCt. Kohlenstoff und 5.51 pCt. Wasserstoff. 
0.2098 g hinterliessen beim Gliihen 0.0640 g Platin, entsprechend 30.51 pCt. 
Platin. 

Berechnet Gefunden 
11. fur (CSH~ON,  CaH5. HC1)zPtClr -- I. cia H32N2 Pt C16 

C 26.45 26.91 - p c t .  
- H 5.04 5.51 

Pt 30.61 - 30.51 B 

D a s  G o l d d o p p e l s a l z ,  (CbHloN. C2H5. HCI)AuCls, krystalli- 
sirt aus salzsaurehaltigem Wasser in dunkelgelben, glanzenden , fiber- 
grossen Krystallen ohne regelmassig ausgebildete Flachen , die bei 
106--107° schmelzen. 

I. 0.4251 g gaben 0.2946 g Kohlensiiure und 0.1436 g Wasser. 
11. 0.1845 g hinterliessen beim Gluhen 0.0802g Gold entsprechend 43.47pCt. 

Gefunden 
I. 11. 

H 3.54 3.73 - 
Au 43.43 - 43.47 B 

Ber. fur C7H16NAuClr 

C 18.59 18.77 - pct .  

Das P i k r a t ,  CgHloN. C2H5. C g H a ( N O & O H ,  scheidet sich 
krystallinisch ab, wenn man die salzsaure Losung rnit einer wassrigen 
Pikrinsaureliisung versetzt und einige Zeit stehen lasst. Durch Um- 

164 * 
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krystallisiren aus heissem Wasser wird es gereinigt, es schmilzt 
bei 163O. 

0.3307 g gaben 0.5505 g Kohlensaure und 0.1622 g Wasser, entspreehend 
Kolilenstoff = 45.40 pCt. und X'asserstoff = 5.52 pCt. 

Ber. fur (313 0 7  Gefunden 
C 45.61 45.40 pCt. 
H 5.26 5.52 2 

I n  d e n  n a c h s t e n  F r a c t i o n e n  vom Siedepunkt 140-1460 und 
152-158O, die nur in sehr geringer Menge erhalten wurden, ver- 
muthete ich das von L a d e n b u r g  (Ann. Chem. Pharm. 247, 72) be- 
schriebene a- und y-Aethylpiperidin. 

Die daraus dargestellten Chloroplatinate , Goldsalze und Pikrate  
stimmen jedoch in ihren Eigenschaften nur wenig mit den von L a d e n -  
b u r g  angegebenen iiberein, auch konnte ich keines derselben in ana- 
Iysenreinem Zustand gewinnen, da sie beim Umkrystallisiren entweder 
ijlig oder gar  nicht wieder ausfielen, so dass ich ihre Zosammen- 
setzung nicht sicher feststellen konnte. So schmolzen das  aus der 
Fraction 140- 146 * dargestellte Pikrat , hellgelbe Krystallnadeln, bei 
1190, das Goldsalz, das zuerst ijlig fallt, allmahlich krystallisirt und 
aus salzslurehaltigem Wasser umkrystallisirt werden kann , unseharf 
bei 77-800, das Chloroplatinat, das sehr leicht in Wasser liislich ist, 
konnte beim Stehen seiner Lijsung iiher Schwefelsaure in hellrothen, 
bei 193 0 unter Zersetzung schmelzenden Krystallblattern erhalten 
werden. L a d e n b u r g  bestimmte den Schmelzpunkt des Chloroplati- 
nats aus dem bei 142-145O siedenden a-Aethylpiperidin zu 1780. 
Bei einer Platinbestimmung ergaben 0.3442 g 0.1058 g Platin, ent- 
sprechend 30.74 pCt. Aethylpiperidinchloroplatinat verlangt 30.6 1 pCt. 

Eine etwas griissere Menge sammelte sjch in  der F r a c t i o n  
165- 1750 an. Vollstandig farbloses Oel vou nicht unangenehmern, 
an Piperidin und Pfeffer erinnerndem Geruch, in Wasser schwer lijs- 
lich. Die kalte wasserige Losung triibt sich schon in dcr Hnndwarrne. 
Das salzsaure Salz ist eine weisse, an der Luft zerfliessliche Krystall- 
masse. Die salzsaure LBsung giebt mit Platinchlorid keiue Fkllung, 
beim Stehen iiber Schwefelsaure schieden sich schone, lebhaft roth 
gefirbte, derbe Krystallnadeln ab, die unscharf bei 80-850 schmolzen 
und heim Liegen an der Luft wieder d i g  zerflossen. Versetzt man 
die wasserjge Liisung des salzsanren Salzes mit einer wiisserigen Pikrin- 
saurelijsung , so scheiden sich, besonders, wenn man die Flussigkeit 
etwas eingedampft hat ,  zwei schiin-krystallisirende pikrinsaure Salze 
aus. Das eine krystallisirt in langen, derben, spiessigen Radeln, 
welche bei 89-90° schmelzen, das andere aus kleineren, compacten, 
glanzenden Krystallen bestehend, schmilzt bei 1 05-10'i0. Beide l ~ a b e n  
dieselbe Zusarnmensetzung Cj Hg (C2 H& N . C6 EJ2 (N 02), 0 H. 
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Analysen : 
I. Sehmelzpunkt S9-90@. 0.1896 g gaben 0.3357 g Kohlens%ure und 

0.1109 g Wasser, entsprechend 48.?9 pCt. Kohlenstoff und 6.50 pCt. 
Wasserstoff. 

11. Schmelzpunkt 105-107O. 0.2460 g gaben 0.4366 g Kohlensgure und 
0.1351 g Wasser, entsprechend 45.40 pCt. Kohlenstoff und 6.24 pCt. 
Wasserstoff. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C I S H ~ ~ N ~ O ~  

C 48.G5 48.29 48.40 pCt. 
H 5.95 6.50 6.24 w 

Die bei 105--107° schmelzenden Krystalle des D i i i t h y l p i p e r i -  
d i n p i k r a t s  unterwarf Hr. Dr. A. F o c k  einer krystallographischen 
Untersuchung und berichtet dariiber wie folgt : 

Krystallsystem : monosymmetrisch ; 
a : b : c =  1.578:1:? 

fl = 680 15’. 
Beobachtete Formen : 

c = ’ O @ l  OP, a =  100 mP00 und r n = \ 1 1 0 ! w P .  i 
1 1  i i  

Die hellgelb gefarbten Krystalle sind meist tafflformig nach der 
Basis und his 1/2 mm lang bezw. breit und 1/4 mm dick. Die Rand- 
flachen m und a zeigen untrr einander gleicbe Grosse, die Prismen- 
flacheu m erscheinen aber in der Regel matt oder nach der Vertical- 
axe gestreift. Auch die Basis ist meist geknickt, so dass die Mes- 
sungsresultate mit einem Fehler von etwa 1/2 Grad behafret sein 
konnen. 

Beobachtet Berechnet 
a : G = (100) : (001) = 680 15’ 

a : m = ( 1 0 0 ) : ( 1 1 0 ) = 5 5 0 4 2 ’  - 

c : m =  (001):(110)=circn780 7 7 0 5 7 ’  

- 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 
Durch die Basis tritt eine Axe fast normal aus. 
D i e  n a c h s t e  F r a c t i o n  des Einwirliungsproductes zwischrn 

Yiperidin und Aetbylalkohol sott bei 180-190°. Es ist ebenfalls ein 
helles, in Wasser schwer Ksliches, nicht unangenehm riechendes (Jel. 
Die kalte wassrige Losling triibt sich beim Erwarmeu. Das salzsaure 
Salz ist zerfliesslich und giebt in wassriger Lijsung mit Platinchlorid 
keine Fallung, rnit Goldcblorid einen gelben iiligen, sich allmahlich 
dunkler fgrbenden Niederschlag , mit Pikrinsaure ebenfalls eine hell- 
gelbe olige Fallung, die allmahlich erstarrte, aus Wasser umkrystalli- 
sirt in langen gelben, bei 75 - 76 0 schmelzenden Nadeln erhalten 



wnrde, deren Zusamrnensetzung ebenfalls auf ein D i i i t h y l p i p e r i d i n -  
p i k r a t  schliessen lasst. 

0.3257 g gaben 0.5774 g Kohlensaure und 0.1801 g Wasser , entsprechend 
48.35 pCt. Kohlenstoff und 6.14 pCt. Wasserstoff. Rerechnet fur C~jHzaN407 
48.65 pCt. Kohlenstoff und 5.95 pCt. Wasserstoff. 

Die hiiher siedenden Fractionen des Einwirkungsproductes zwischen 
Aethylalkohol und Piperidin wurden noch nicht naher untersucht. Es 
scheinen mir jedoch alle bei dieser Reaction sich bildenden Basen von 
geniigendern Interesse zu sein, um sie einer eingehenderen Unter- 
suchung zu unterwerfen und das um so mehr, als sie sich mit leichter 
Miihe in  griisserer Menge darstellen lassen. Ich hoffe, der Gesell- 
schaft uber diesen Gegenstand bald weiteren Bericht erstatten zu 
kiinnen. 

410. W. E. Stone:  Ueber die Kohlenhydrate des Pfirsich- 
gummis. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Infolge von Verletzung der Rinde des PBrsichbaums, oder sogar 
der unreifen Frucht desselben, wird eine gummiartige Substanz aus- 
geschieden, wie es  auch nicht selten bei anderen Baumen vorkommt. 
Ein bekanntes Beispiel davon ist das Kirschgummi, welches durch 
Hydrolyse vie1 Arabinose liefert I). 

Das Pfirsichgummi ist ebenfalls in dieser Hinsicht von R. W. 
Bau er  untersucht worden. Durch ICochen desselben niit verdiinnter 
Schwefelsaure erhielt e r  eine zuckerartige Substanz von der specifischen 
Drebung (a)D = 76 02O, welche ibm identisch mit der Galactose aus 
Agar-Agar schien 2). Zur Zeit von B a u e r ' s  Untersuchung war auch 
ich im Besitz von mehreren hundert Gramm Gummi, erhalten von 
wilden, in den mittleren Vereinigten Staaten wachsenden Pfirsich- 
bgumen. Dasselbe war  theils von der Rinde und theils von der 
Frucht gesarnmelt. Das erstere war, in  Folge seines Ursprungs, unrein 
und braun gefiirbt, dasjenige von der Frucht dagegen erschien in Gestalt 
von reinen, matt-weissen Tropfen. Beide Sorten wurden einzeln unter- 
sucht, obgleich es  sich bald zeigte, dass die Producte von gleicher 
Beschaffenheit waren. 

Sie wurden zunachst auf Furfurol und Schleirnsaure gepriift, um 
die Gegenwart YOU Pentaglucose - resp. Galactose - bildenden 

1) S a c h s s e  und M a r t i n ,  Phytochemische Untersuchung, S. 69. 
2) Landwirthschaftliche Versuchsstationen, XXXV, 33. 




