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881. Eug. Bamberger:  Ueber die Constitution Piinfgliedriger 
Ringsysteme. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der koniglichen Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. W. Will). 

Veranlasst durch eiue soeben erscbienene Abhandlung der 
HHrn. C i a m i c i a n  und A n g e l i ' ) ,  erlaube ich mir, einige Ansichten 
uber den in der Ueberschrift bezeichneten Gegenstand einer spater 
nachfolgenden Experimentaluntersuchung als Einleitung vorauszu- 
schicken. 

Die Additionsfihigkeit, durch welche dreiwerthige Stickstoffatome 
charakterisirt sind und welche auf ihrer Neigung zum Wechsel der  
Valenzstufe beruht, fehlt dem Pyrrol nnd seinen Homologen. Diese 
Korper vermijgen sich ebenso wenig mit Sauren (bei Gegenwart von 
viel Wasser) salzbildend zu vereinigen, als sie die Fiihigkeit besitzen, 
mit Halogenalkylen zu quaternaren Ammoniumsalzen zusammen- 
zutretena). Das Pyrrol besitzt den Charakter einer Basis in so 
geringem Grade, dass man es - seinen Funktionen nach - viel- 
mehr als Rohlenwasserstoff oder Phenol bezeichnen konnte. 

Diese Thatsachen veranlassen mich zu der Annahme, dass das 
Stickstoffatom in den genannten Substanzen als fiinfwerthiges Element 
auftritt. (Vielleieht sind auch andere Abnormitgten - wie die feh- 
lende Nitrosirbarkeit - theilweise auf die namliche Ursache zuruck- 
fiihrbar). 

Fiihrt man dem Pyrrol  additionelle Wasserstoffatome 3) zu - 
und zwar gleichgiiltig, ob zwei oder vier - so erfahrt sein chemischer 
Character eine fundamentale Senderung: die neutrale oder schwach 
saure Substanc wird zu einer der starksten organivchen Basen und 
die Imidogruppe ist auf ein Ma1 im Besitz aller normalen Eigen- 
schaften. Sowohl Pyrrolin (Cg HsN + 2H) rtls Pyrrolidin (CgH5N 
+ 4H) sind lakmusblauende , kohlensaureaneiehende Basen von 
piperidiniihnlichem Geruch , regular nitrosirbar, niit Wasser sicb 
mischend , Halogenalkyle leicht unter Bildung yuaternarer Salze auf- 
nehmend und im Besitz aller fur die zweiwerthige Imidogruppe 
typischen Charaktere. 

Von dieser merkwiirdigen Metamorphose geben die iiblichen For- 
meln kein anschauliches Bild. Woher die tiefgreifende Veriinderung 

*) Diese Berichte XXIV, 1347. 
a) Privatmittheilung des Hrn. Ciamician. 
3, Was - nebenbei bemerkt - mit Natrium und kochendem Amylalko- 

hol geschehen kann. 
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im gesammten Verhalten des Pyrrols bei der Reduction, wenn man 
dieselbe durch die Symbole 

HaC __ CH H2 C - CHa ' IICA €&d,,)CH$ 

Pyrrol  P y r r o l i n  Pyrrolidin 
NH 

H2c\/ 
NH NH 

ausdriickt? Die Zufuhr der Wasserstoffatome allein kann nicht die 
Ursache so priiizipieller Functionsanderungen sein ; sonst miisste die 
Steigerung der Affinitatsgrosse stetig und nicht sprungweise erfolgen. 

Dieses Sprunghafte in den Functionsanderungen des Pyrrols bei 
der Reduction erinnert auffallend an analoge Erscheinungen bei der 
Hydrirung der Phtalsiiuren, wie sie v. Baeye r  auf chemischern, und 
S t o h  mann  auf thermischem Wege nachgewiesen hat. ,In den 
Kiirpern mit Beneol- und Thiophenkernen - sagt letzterer') - ist 
der thermische Werth des Vorganges der Hydrirung im ersten Sta- 
dium ein wesentlich andersartiger als im zweiten und dritten, und 
zwar steht er in den beiden letzteren Stadien durchaus im Einklange 
mit den bei der Hydrirung gewijhnlicher Doppelbindungen in der 
Fettreihe beobachtnten Werthena. Dieser Satz ist auch fur das 
Pyrrol zutreffend , wenn man statt Bthermischer Wertha Functions- 
anderung einsetzt. Uebrigens glaube ich, dass er aich auch thermisch 
fiir das Pyrrol giiltig erweisen wird; Stohmanil 's  Untersuchungen 
werden uns hoffentlich dariiber Auskunft geben. 

Ein anschauliches Hild aller dieser Verhaltnisse erhllt man bei 
Benutzung centrischer Formeln mit fiinfwerthigem Stickstoffatom, wenn 
man - wie imrner*) - das Axiom zu Grunde legt: ein centrisches 
(potentielles) Valenzsystem kann nur als h e x  acentrisches bestehen; 
jeder Vorgang, welcher das Gleichgewicht desselben stiirt (also jede 
Addition), verwandelt die iibrig bleibenden potentiellen Bindungen 
in actuelle. 

Im Gewande dieser Anschauungen erhalt das Pyrrol und seine 
Reduction folgendes Aussehen: 

H C  CI-I 
H C Q C H  Hz C 

3 

NEI NH NH 
Pyrrol ist ein centrisches, Pyrrolin ein gemischtes, Pyrrolidin 

ein alicyclisches System j letzteres entspricht dem Piperidin. 

1) Jourp. fiir prakt. Chem. 43, 21. 
4 Ann. Chem. Pharm. 257, 44-52. 
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Das genannte Axiom bedingt, dass rnit der Addition eine Aende- 
rung der Valenzstufe und damit eine sprungweise Aenderung des Ge- 
sammtcharakters verbunden ist. 

Analog liegen die Verhiiltnisse bei den Indolen. Basische Eigen- 
schaften fehlen den letzteren zwar nicht vollstandig, dieselben sind 
aber nur  ausserst schwach ausgepragt, so dass z. B. Salzbildung in 
verdunnter wassriger Lijsung nicht stattfindet. Halogenalkyle addi- 
tionell aufzunehmen sind sie ebenso wenig befahigt wie die Pyrrole. 
Allein auch hier findet eine wesentliche Aenderung im gesammten 
Chemismus statt, wenn additionelle Wasserstoffatome in das Moleciil 
eintreten, denn die hydrirten Indole sind kraftige Basen, welche sich 
leicht rnit Alkylhaloi'den zu quaternken Ammoniumsalzen vereinigen. 
Auch der Mange1 der Nitrosirbarkeit und leichten Acetylirbarkeit, 
welcher einer Reihe von Indolen eigenthiimlich ist, verliert sich rnit 
dem Eintritt der Addenden. 

Bei Benutzung der bisherigen Formeln rnit dreiwerthigem Stick- 
stoffatom ist das alles schwer verstandlich. Woher die grosse Kluft, 
welche Indol vom Chinolin und dessen Tetrahydrur trennt, wenn man 
formulirt : 

CH CHa 
"-CH '\/\CH (\(\CH2 ' ' 'CH (/!)CH \/\,)CHa 

N NH 
\/\/ 

NH 
Ihdol Chinolin T. H. Chinolin 

Wie vie1 natiirlicher ist sie dagegen in den Symbolen ausgedruckt : 

Auch die Aehnlichkeit des hydrirten Indols rnit dem Tetrahydro- 
chinolin tritt in den Formeln 

unmittelbar hervor , denn beide erscheinen darin als alicyclisch sub- 

I) welche nachzuweisen, ich mit Hrn. Zumbro noch beschiifiigt bin. 
Gegenstand unserer Untersuchung ist Hydromethylketol, da Hydroindol aelbst 
nicht bekannt ist. 
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stituirte Aniline, deren wesentlicher Unterschied nur darin besteht, 
dass die Seitenkette in einem Fall urn ein Koblenstoffatom reicher 
ist. Die Differenz im 
nachbarten Homologen 

Die Uebertragung 
Tetrolringe 

GI S 

Thiophen 

Verhalten sollte etwa derjenigen zweier be- 
entsprechen. 
centrischer Symbole vom 

LJ 0 GIN NH 

Furan Imidazol l) 

S 0 
Thiazol Oxazol 

0 Se NB 
Isoxazol  Selenazol Osotriazol 

Pyrrol auf andere 

1 
WN 
NH 

Pyrazol a) 

NH 
Triazol 

NH 0 NH 
Pyrrodiazol Furazan  Tetrazol 

liegt nahe, indes tritt hier die Ueberlegenbeit iiber die Lilteren For- 
meln weniger deutlich zu Tage, weil das Thabachenmaterial nicht 
reichhaltig genug ist. Es sollte mich freuen, wenn die vorgetragenen 
Ansichten dazu beitragen, dasselbe zu erweitern. Der Weg der ex- 
perimentellen Priifung ergiebt sich unmittelbar aim den Formeln. Der 
Vorzug centrischer Symbole tritt gerade deswegen mehr bei fiinf- 
gliedrigen Systemen hervor, als bei sechsgliedrigen, weil die hier ge- 
forderte hijhere Vdenzstufe des Stickstoff- resp. Schwefelatoms (oder 
SauerstoEatoms) der experimentellen Priifung greifbare Hmdhaben 
darbietet; beim Benzol, Pyridin, Naphtalin , Chinolin etc. ftillt diese 
practisch wichtige Consequene der centrischen Formel fort. 

1) = Glyoxalin. 
2, = Isimidazol. 
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Ich darf wohl anfiihren, dasa sich V. M e y e r l )  vergebens bemiiht 
hat, Halogenalkyle a n  das Schwefelatom des Thiophens anzulagern, 
- ein Resultat, welches ebenso mit dem Inhalt der  centrischen For- 
meln iibereinstimmt, wie die Thatsache, dass sich das Stickstoffatom 

der Thiazole leicht mit Alkylhaloyden zu quaternaren Ammonium- 
salzen vereinigt , so leicht wie dasjenige der  Pyridine , Chinoline, 
Hydropyrrole und Hydroindole. 

Dass sich die Anwendung centnscher Symbole nicht nur fiir 
Naphtalin, Chinolin und Indol, sondern auch fiir andere bicyclische 
Systeme als zweckmassig erweist , werde ich demnachst in Gemein- 
schaft mit den HHrn. L o r e n z e n  und B e r l k  an dem Beispiel der 

NH 

Benzimidazole (Anhydrobasen) nachzuweisen versuchen. 
Die Betrachtung funfgliedriger Ringsysterne bestlrkt mich in der 

schon friiher ausgesprochenen hnsichta), dass der Charakter der aro- 
matischen Verbindungen weder durch die Ringform, noch durch die 
Zahl, noch durch die Natur der ringbildenden Elementaratome, son- 
dern lediglich durch den Zustand ihrer oinnerene: Valenzen bestimmt 
wird. Alle hexacentrischen Systeme - miigen sie funf- oder sechs- 
gliedrig, miigen sie nur aus  Kohlenstoffmaterial oder zugleich aus an- 
deren Elementen aufgebaut aein - sind durch einen bestimmten xwo- 
matischenc Typus charakterisirt, durch welchen sie sich i n  entschie- 
denen Gegensatz zu denjenigen (aliphatischen und alicyclischen) Ver- 
bindungen stellen, welchen jene potentiellen Rindungen fehlen. 

Dasa Zahl und Natur der sich am Ringschluss betheiligenden 
Elemente weeentlichen Einfluss auf den Chemismus des cyclischen 
Moleciils ausiiben , ist von vornherein selbstverstaindlich und tritt ge- 
nogsam in den Verschiedenheiten hervor, welche die in  dieser Mit- 
theilung beriihrten centrischen Systeme erkennen lassen. So scheint 

1) Privatmittheilung. 
a) Ann. Chem. Pharm. 257, 47,48. 
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S H H  
es, dass ein Ersatz der Atomgruppe C-C, durch /,, \ ge- 

ringere Functionsanderungsn des Ringsystems im Gefolge hat als der 

Ersatz der niimlichen Gruppe durch /NH\. Thiophen steht dem 

Benzol naher als Pyrrol, Thiazol dem Pyridin naher als Imidazol 
und Pyrazol. 

Von wesentlicher Bedeutung ist ferner der Ort des cyclischen 
Systems, an  welchem die Substitution stattfindet, wie ein Vergleich 
von Pyridin mit Imidazol einerseits und Pyrazol andererseits ergiebt : 

'I l 

A 

HC 
N 

Pyr id in  

N N 
Imi  dazol P y r azo 1. 

Die vierwerthige Imidogruppe /N H\ scheint dadurch charak- 

terisirt zu sein , dass das Wasserstoffatom derselben durch Metalle 
(Silber) ersetzbar ist. Derartige Derivate bilden Pyrrol, Glyoxalin, 
Pyrazol, Osotriazol, Methylketol, Benzimidazole l). 

Sollte der H a n  t z s c  h'sche Dihydrocollidindicarbons2iure2ither, wie 
Hr. Professor von B a e y  e r a) vermuthet , dem Pyrrol ahnlich functio- 
niren (woriiber weitere Versuche anzustellen sind), so ware ihm die 
Formel 

A 

FH3 
H,C 0 0 C - C F C H ~ C  - CO 0 CM, 

zu geben. 

1) Nach eignen, noch nicht verbffentlichten Beobachtungen. 
9 Privatmittheilung. 

Beriohte d. D. ohem. Qeaellschaft. Jahrg. XXIV. 115 
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Dass auch die centrischen Formeln vieles unerklart lassen, liegt 
auf der Hand. Woher z. B. die merkwiirdige Thatsache, dass Indoll) 
basischer ist als Pyrrol - oder, dass Pyrrolazofarbstoffe basische 
Eigenschaften haben 3 

282. Mori te  Trsube: Ueber Sulfurylhyperoxyd. (Sulfuryl- 
holoxyd). 

(Eingegangen am 23. Mai.) 

Durch Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf ein 
Gemenge von Schwefelsaureanhydrid oder Schwefeldioxyd und Sauer- 
stoff stellte B e r t h e l o t a )  eine von ihm U e b e r s c h w e f e l s a u r e  ge- 
nannte krystallisirte Verbindung Sa 0, dar. Eine Verbindung von 
6hnlichem chemischen Verhalten bildet sich nach B e r t h e l o  t3) bei 
der Elektrolyse einer nicht zu verdiinnten, am Besten 40procentigen 
Schwefelsaure an der Anode und wurde fiir identisch mit der erst- 
genannten Verbindung gehalten. Bereits friiher4) hatte ich mitgetheilt, 
dass nach meinen Untersuchungen die letztere Verbindung nicht die 
Zusammensetzung Sa0,  hat ,  sondern ein neuer KBrper von der Zu- 
sammensetzung S 0 4  ist, und dass dieser Eorper  kein SBureanhydrid, 
sondern als S u l  f u  r yl  h y p e r  o x y  d (S ul  f u r  y 1 h o l o  x y d )  anzusehen 
ist; ich komme erst jetzt dazu, die analytischen Belege dafiir zu 
geben. 

1) Dass sich SHuren bei Ausschluss von vie1 Wasser an Indole addiren, 
liesse sich durch den Uebergang des centrischeu Systems in ein gemiscbtes 
erkliiren : 

Die Tendenz zur  Bildung des hexacentrischen Systems ist aber so stark, 
dass dasselbe bereits durch die Einwirkung des Wassers (Abscheidung von 
Indol) restituirt wird. Halogenalkyle, welche sich ja schmieriger wie Mineral- 
sgure addiren, vermogen das hexacentrische System nizht zu erschiittern. 

2, Ber the lo t ,  Compt rend. 86, S. 20 u. 277. 
3, Ber the lo t ,  Compt. rend. 86, S. 71. 
4, Traube,  diese Berichte XXII, 1518. 




