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In der letzten Mittheilung, welche der Eine von uns in diesen 
Rerichten machte'), war  ein Versuch geschildert worden, welcher die 
Oxydation des von N e n c  k i  - Z  a l e s  k i hergestellten H arno  p y r r o l  s ,  
CBH13 Pi '), betraf. Die Verrnuthung, dass die erwabnte Operation zu 
einern I m i  d .  C8 H11On N , und durch die Verseifung des Letzteren zu 
einern A n h y d r i d ,  C8H10O3, fiihren wiirde, konnte durch einige Be- 
obachtungen, z. H. das Auftreten des eigentbiimlicben Geruches, 
welcher dern erwarteten Imid eigen sein musste, dann durch die 
Eipenschaften und eine Analyse sehr geringer Mengen eines Baryurn- 
salzes. welches sich bei der Verseifung des Rohproductes der Oxyda- 
tion bildete, einigermaassen gestiitzt werden. 

Der  Beweis fiir die Richtigkeit der angegebenen, sowie der ferner 
zum Ausdruck gebrachten Vermuthung, dass sich jenes Imid und das  
aus ihrn entstehende Anhydrid als Derivate der noch unbekannten 
Methyl-propyl-rnale'insaure erweisen wiirden, konnte nur durch Ver- 
arbeitung grBsserer Mengen von Hiimopyrrol, sowie durch den Ver- 
gleich rnit dem avnthetisch hergestellten Imid, resp. dern Anhydrid 
der Methpl-propyl-maleinslure erbracht werden. Wir  haben daher 
die kostspielige Arbeit der Herstellung des Harnopyrrols und die 
Oxydation desselben einerseits, die Synthese andererseits in AngrilT 
genornrnen. 

D i e  a y n t h e t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e s  A n h y d r i d s  d e r  
Mpthyl-propyl -rnale i 'nsaure  wnrde in Anlehnung an ein von 
Mi  c h a e 1 und T ise  o t 3) zur  Herstellung des Pyrocinchonsaureanhydrids 
ausgearbeitetes Verfahren durchgefiihrt, indem an P r o p y l - a c e t -  
e s s i g e s t e r 4 )  unter guter Kiihlung B l a u s a u r e  angelagert, das Con- 
densationsproduct verseift und aus der gebildeten M e t h y l - p r o p y l -  
i i p f e l s a u r e  durch Destillation Wasser abgespalten wurde. Die Aus- 
beute an  Rohmaterial betrug i. D. 26 pCt. der theoretisch berechneten; 
aus je 19.5 g des Esters wurden 4.5 g des rohen Anhydrids ge- 
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w o m e n ,  aus dem nun durch fractionirte Destilletion (Auabeute 
ca. 60 pCt. des Rohmaterials) oder besser iiber dsfi BarJumealz 
(Ausbeute 75 pCt.) das bei 235-2360 (uncorr.) siedende, reine A n -  
h y d r i  d gewonnen werden konnte. 

Es stellte eine leicht bewegliche, schwach gelblich gefarbte. licht- 
brechende Flussigkeit vom spec. Gewicht 1.098 bei 15" vor, dsien 
(corr.) Siedepunkt bei 241-2420 liegt. I n  kaltem Waseer ist das 
Anhydrid kaum loslich, in  heissem ein wenig rnit schwach saurer 
Reaction, leicht liislich ist es in Alkohol, Aether, ChloIoform, Benzol 
und Essigester. 

0.2525 g Sbat.: 0.5733 g COs, 0.1496 g H10. - 0.3I;07 Shat.: 0.H214 
COa, 0.2120 g € 1 9 0 .  

CgHl003. Ber. C 62.3, H 6.5. 
Gef. )) 61.9, 62.1, B 6.6, 6.5. 

Molekulargewichtsbestimmnng nach der Siedemethode, Losungsmittrl Aether. 
c = 21.1. 

Aether Sbst. A Gef. ber. ?dol.-Gew. 
16.88 0.1262 0.102 15P2 f 54 
16.88 0.2525 0.19s 159.4 
16.58 0.5006 0 390 160.4 

._ 
- 

D a s  Anhydrid 16st sich leicht in Alkalien; wird die rnit hmmo-  
niak neutralisirte Liisung des Anhydrids rnit der  Auflosung eines Erd- 
alkalisalzes veraetzt, so entsteht in der Kiilte keine Verfinderung, 
beim Erhitzen treten aber schiin krystalliairte Niederschlage nuf; das 
B a r y n  m 6 a 1 z bildet 2. B. perlmutterglanzende Hlattchen. 

0.1925 g Sbst.. bei 70° getr.: 0.1379 g BaSOa. 

I. B. 
CsHloBaOd + H,O. Ber. Ba 42.21. Gef. Ra 42 1 %  

Zur Ueberfiihrung in das I m i d  wurde das Anhjdrid, und 
zwar je 1 g rnit 10 ccm frisch bereiteten alkoholischen Ammoniaks, 
3 Stnnden lang auf 130° im Rohr erbitzt. Aus dern intensiv gelb ge- 
fiirbten Reactionsproduct wurde das  iiberschiissige Ammoniak, sowie 
der Alkohol im Vacuum unter Schwefelsaure entfernt, worauf bei 
einem Versnch, welcher bei strenger Kiilte ausgefijhrt wurde, innerhalb 
14 Tage Krystallisation eintrat 1). Die weitere Reinigung erfolgte bier 
durch Aufnahme in concentrirter Salzsaure, Ausschiitteln der salz- 
sauren Liisung rnit Aether, der iitherischen rnit verdiinnter Sodalosung, 
Trocknen und Verdampfen der atherischen Losung. Hierbei resultirte 
eine immer noch gelbe Krystallmasse, welche in  schwach ammonia- 
kalischer, heisser Liisung durch Thierkohle entliirbt werden konnte; 

*) Bei einem anderen Versuch war aueh nach Monaten keine Krystallisation 
eingetreten; sie erfolgte erat, nachdem das Praparat im Vacuum destillirt 
worden war. 
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nach Verjagen des Ammoniaks hinterblieb schliesslich - die Buf- 
nahme in ammoniakalischem Wasser war acht Ma1 wiederholt worden - 
das reine h i d  in Form langer, weisser, seidenartig glanzender Kry- 
stallbiischel. 

Es schniilzt bei 5G-57O und ist unzersetzt sublimirbar; es lost 
sich leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol und Essigester, 
ist schwer in kaltem, leichter in heissem und in ammoniakhaltigem 
Wasser 1Bslich. 

Der  Geruch erinnert an Jodoform. 
0.1117 g Shst.: 0.2567 g COa, 0.0755 g 1320. - 0.1222 g Sbst : 10.1 ccm N 

(lP, 719 mm;. 
CaHllOaN. Ber. C 62.7, H 7.2, N 9.2. 

Gef. )) 62.7, n 7.5, )) 9.2. 
11. Die D a r s t e l l u n g  d e s  Hamopyrro ls  geschah i111 wesent- 

lichen nach der Vorschrift von N e n c k i - Z a l e s k i ;  nach vollendeter Re- 
duction folgte Zuaatz von Alkali bis zur schwach sauren Reaction, 
dann wurde so lange - etwa eine Stunde - mit Wasserdampf destil- 
l ir t ,  bis auf Zusatz vou Sublimatlosung zu einer Probe des Destillats 
eine weisse Triibung nicht mehr erfolgte. Es hatte sich dann das 
anfangs 6lig abgesetzte Hiimopyrrol in der grossen, rnit lbergegangenen 
Wassermenge zu einer klaren Fliissigkeit geltist. I n  diese wurde nun 
unter Kuhlung 1-1.5 g Chromtrioxyd') eingetragen; die Einwirkung 
girig in der Kalte sehr langsam von statten, oft war noch nach drei- 
tapigem Stehen Cbromsaure nachweisbar. Doch wurde, sobald der 
Geruch des Hdmopyrrols vollstandig verschwunden war, die nun gelb- 
braune Pliissigkeit mit Soda schwach alkalisch gemacht, dann er- 
schopfend mit Aether ausgeschlttelt. Der  Riickstand des Aethers, i. D. 
0.4 g aus 5 g Hamin, stellte eine fast schwarze, jodoformahnlich rie- 
chende Masse dar. Im Ganzen sammelten wir hiervon 5 g, doch er- 
wies sich beini Wiederaufnehmen in Aetber nur  noch ein Theil als 
IBslich, und es musste das Losen in Aether zwanzig Ma1 wiederholt 
werden, bis der erhaltene Riickstand restlos in Liisung ging. Es ver- 
blieben uns nunmehr noch 2 g eines immer noch gefarbten Syrups, 
der  das gesuchte Imid dem Geruch nach enthalten musste; in der 
T h a t  begann nach Monaten eine Krystallisation, und nun konnte durch 
Aufnahme in Salzsaure und Ausschiitteln mit Aether eine weitere 
Reinigung erzielt werden, wonach braune, buschelfijrmige Krystall- 
nadeln isolirt wurden. Diese wurden schliesslich in heissem Wasser 
gelost uiid die Tiosung durch Thierkohle entfaibt; eine Ausschiittelung 
mit Aether liefeite jetzt eine geringe Menge farbloser Nadeln, welchen 
der  charakteristische Geruch eigen war. Der  Schmelzpunkt derselben 

\-er&l. dieae Bcrichte 35, 2 9 j 3  [1902]. 
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wurde bei 63-640 gefnnden, also um etwa 70 hoher als der des syn- 
thetisch bergestellten lMeth~.l-propyl-maIei'n~Ilureimids. Leider reichte 
die erbaltene Menge an reinem Product zur  Analyse nicht aus, und 
als versucht murde, den iibrigen Theil, welcher noch braun gefiirbt 
war, durch das Mittel zu entfarben, welches bei der Reinigung des 
synthetisirten Imids die besten Dienste geleistet hatte, namlich durch 
Aufnahme in wenig heissem, ammoniakalischem Wasser und Schiitteln 
mit Thierkohle, schieden sich nach dern Verdampfen des Ammoniaks 
die jodoformahnlich riechenden Nadeln nicht mehr ab. Es war also 
eine Zersetzung eingetreten - welcher Art  bleibt noch dahingestellt -, 
wiibrend das synthetisch hergestellte h i d  bei der gleichen Behandlung 
intact geblieben war. 

Somit hat unsere Untersucbung das erstrebte positive Resultat 
bisher nicht erhracht; allem Anschein nach ist das  h i d  der Methyl- 
propyl-malei'neaure nicht identisch mit dem Imid, welcbes aus dem 
Hamopyrrol erhalten werden konnte. Da nun Letzteres eeinen Eigen- 
schaften zufolge zur Klasse der bisubstituirteu Maleinsaureimide ge- 
biirt und, auf Grund allerdings nur einer Analyse eines bei seiner 
Verseifung entstehendeu Baryumsalzes, irn Molekiil acht Kohlenstoff- 
atome entbalt, ist an die Mtiglichkeit zu denken, dass es mit dem 
M e t h y l  - i s  o p r o  p y l -  m a 1  ei'ns a u r e i r n  id  oder mit dem X e r  on  s i i u r e  - 
i m i d  identisch ware. 

Jenes ist von tins hergestellt und analyairt worden. 
C,:H11 OsN. Ber. C 62.7, H 7.02, N 9.2. 

Gef. 62.65, )) 7.3, )) 9 24. 
Es stellt eioe strahlige Krystallmasse dar, welche in ihren Eigen- 

schaften, auch im Geruch, dem Metbyl-propyl-malei'nsaureimid ausser- 
ordentlich abnlich ist. Der  Schmelzpunkt des Praparats wurde bei 
44-450 gefunden, es diirfte also mit dem Imid aus dem Harnopyrrol 
nicht identisch sein. Mit der Herstellung des Xeronsaureimids sind 
wir zur Zeit beschaftigt, aucb besbsichtigen wir, noch einmal die 
Oxydation des Hiirnopyrrols zu versuchen, wenn auch die Schwierig- 
keit, aus den Oxydationsproducten des Hamopyrrols das reine Imid 
zu isoliren, nicht gering ist. Aucb halten wir es fiir nicht ausge- 
schlossen, dasv dizs Hbmopyrrol, welcbes bisher micht im reinen Zu- 
3tand isolirt werden konnte, sich a19 aus einem Gemenge von Lsomeren 
bestehend erweisen wird. 

S t u t t g n r t  und T i i b i n g e n ,  im Juni  1904. 




