
Die Verbindung CIS Ha? NI 0s ist eine zweiskurige Base. Sie ist 
iinloslich in Wasser iind in Alkalien, leicht loslich in Mineralsauren. 
Sie liist sich gar nicht in Ather und Ligroin, sehr schwer in Benzol, 
Chloroform und kaltem Alkohol, srhwer in kochendem Alkohol. Aus 
Alkohol scheidet sich die Base in fast weiBen, wolligen Nadelchen 
ab. die bei va. 238'' unter lebhafter Gasentwicklung und Schw-Brzung 
schmelzen. Die relative Bestiindigkeit gegen Permanganat ist oben 
schon erwfhnt worden. 

Das Dicltlorhydmt krystallisiert aus Alkohol in Form weiSer, prismatischer 
Nadelchcn, die unter vorhergehendeni Sintern bei cs. 2380 sich h l i c h  wie 
die Base zersetzen. 

0.2190 g Sbst.: 0.1310 g AgC1. 
Clr,HzoN,Ofi.2HCI. Ber. C1 15.01. Gef. C1 14.80. 

- 4  bbou TUT Ciitchon im{tire. 

10 g der Verbindung C I ~ H ~ ~ N I O ~  wurden nach den Angaben 
von S k r au  p ') mit Chromsaure oxydiert. Ails der Oxydationsfltissig- 
keit konnten wir bisher nur die Cinchoninsgure in einer Ausheute 
von 2.5 g auf dem ublichen Wege uber das Kupfersalz hinweg iso- 
lieren. Die gewonnene Substanz zeigte samtliche Eigenschaften, die 
als charakteristische fur die Cinchoninsaure in der Literatur angegeben 
sind. Wir begnugen uns mit der Mitteilung einer Stickstoffbestimmung. 

0.1758 g Sbst.: 12.1 ccm N (110, 754 mm). 

Die Untersurhnng wird fortgesetzt und auf andere Chinaalkaloide 
CloHqNOz. Ber. N 8.09. Gef. N 8.11. 

ausgedehnt. 

278. William Ktiieter: tzber daa HILmopyrroL 
[A IIS dem chemischen Institut der Tierkztl. Hochschult! zu Stuttgart.] 

(Eingegangen am 16. April 1907.) 
Uber meine die O x y d a t i o n  des  H a m o p y r r o l s  betreffenden 

Versuche habe ich in diesen nBerichtencc zwei Mitteilungen gemacht. 
Ich konnte zunachst nachweisen, dafi das Hamopyryol durch Chrom- 
saure zu dem Imid einer hisuhstituierten Maleinsiiure oxydiert wird, 
und da13 durch Verseifung des letzteren mittels Barytwasser ein Barium- 
salz entsteht , dessen Loslichkeitsverhaltnisse und Krystallform Ana- 
logien mit den entsprechenden Eigenschaften des Rariumsalzes der 

I) Ann. d. Chem. 801, 294 [1880]. 
') Dime Berichte 85, 2948 [1902]. 
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Methyl-athyl-maleinsiiure aufwiesen. Aus der Analyse der sehr ge- 
ringen Menge (0.059 g) schien zu folgen, dal3 Derivlate des Methyl- 
propyl-maleinsiiureanhydrids, Ce HIO 03, vorliegen, wonach das Hiimo- 
pyrrol, dem nach N e n c k i  und Zaleski’)  die Formel CsH13N zukam, 
als &p’-Methyl-propyl-pyrrol anzusprechen war. 

Bei der Fortsetzung der Versuche, die ich mit Hrn. Dr. K. Haas  
unternahm 3, konnten wir indessen nur ganz geringe Mengen eines 
Imids im reinen Znstande erhalten. das den Schmp. 63-64O aufwies 
und somit init dem inzwischen synthetisch hergestellten Imid der 
Methyl-propyl-maleinslure, das hei 56-57O schmilzt, nicht identisch 
zu sein schien. Aus der Schwierigkeit, mit welcher die Reinigung 
des Rohimids verbunden war, folgerten wir, da13 in ihm ein kompli- 
ziertes Gemisch vorlag, und dal3 demnach anch das Hamopyrrol kein 
einheitlicher Korper sein diirfte. Wie ich dann in einer Anmerliung 
zu einer ausfuhrlichen Abhandlung ”) beschrieh, gelang es in der Tat, 
das H.aniopprro1 zunachst einmal in einen Teil z u  t r e n n e n ,  welvher 
sich aus saurer Liisung durch Ather ausschutteln lies, und in einen 
anderen, der n u r  aus alkalischer Losung in den Ather iiberging. Auf 
diese Weise getrennt, lieferte die Oxydation des w a u r e n  Hamo-  
pyrrolsc: ein Imid, das bald krystallinisch erstarrte, wiihrend das aus 
dem Bhasischen Hi imopyrro la  erhaltene Rohimid ein Sirup bliel). 
Beiden Rohimiden haftete aber der charakteristische Geruch an. Die 
Wiederaufnahme dieses Versuchs, die im August und September 1906 
erfolgte, ergal) dann durchweg die gleichen Resultate, und ich konnte 
in eineni Vortrage 4, gelegentlich der Naturforscherversarnmlung I)ereits 
angeben, daW nunmehr auch die Reinigung der Rohimide geluugen war. 

Zur Reduktion wurden immer 5.5 g Hiimin verwendet, die Aus- 
beute an Rohimid aus waurem Hiimopyrrolcc schwankte dann von 
0.2-0.4 g, so daW aus 10 Versuchen 2.85 g Rohimid vorlagen. Bei 
der Reinigung, die schliealich dadurch erreicht wurde, daW die Lthe- 
rische Liisung des Imids mit konzentrierter Salzsaure ausgeschiittelt 
wurde, reduzierte sich diese Menge erhehlich; doch wurde jetzt ein 
Praparet in Form fast farbloser Nadeln erhalten, rnit allen Eigen- 
schaften der h i d e  bisubstituierter Maleinsauren begabt, das den Schrrip. 
67-68O aufwies. Danach konnte nur Methyl-athyl-maleinsaureimid 
vorliegen 5), ein Gemisch mit dem synthetisch erhaltenen schmolz aller- 
dings schon bei 64O, auch lieferte die Analyse nur unscharfe Werte. 

I) Diese Berichte 24, 1002 [1901]. 
Ann. d. Chem. 846, 7 [1906]. 

4, Berichte der Deutsch. Pharm. Gesellsch. 16, 400 [1906]. 
Haas fand dessen Schmelzpunkt bei 67--68O, ich hatte einst i2.5‘) ge- 

*) Diese Berichte 37, 2470 [1904]. 

funden. 
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0.1334 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2985 g COz, 0.083 g H2O. - 0,120.5 g 
Sbst.: 11.1 ccm N (20°, 746 mm). 

CvHeOaN. Ber. C 60.40, H 6.50, N 10.10. 
Gef. D 61.00, 6.91, x 10.34. 

Als dann die Reinigung init der kleinen, noch Yerfiigbaren Meuge 
yon 0.5 g wiederholt wurde, ergab sich ein noch weniger gutes Resultat. 

Ich veranlaate nun Hrn. K. F u c h s  zur Fortsetzung der Ver- 
suche, bei denen dann statt Hamin Deh j -d roch lo r idhamin  reduziert 
wurde, was den Vorteil bot, dali auf 5 g etwa 50 ccrn Eisessig zur 
Losung ausreichten, wahrend beim Hamin 100 ccm niitig sind. Auch 
fingen wir das abgeblasene Harnopyrrol in Natronlauge auf, in der 
Hoffnung, zuerst das basische, dann nach dem Ansauern das saure 
Hamopyrrol zii gewinnen. Doch zeigte es sich bald, daIj der .ither 
bereits aus der alkalischen Fliissigkeit den gro5ten Teii, aus der sauer 
gemachten nur noch wenig Hamopyrrol aufnahm. Doch wurde auch 
das hier gewoonene nsaure Hamopyrrola oxydiert und die geringe 
Menge des erhdtenen Imids miiglichst gereinigt. Hr. F u c h s  fand 
den Schmp. 63-65O und bei der Analyse 62.55 O/O C und 8.15 O/O H, 
(0.1026 g Sbst.: 0.2353 g COa, 0.0746 g HaO). Demnach mu5ten 
dem Iniid hartnackig kohlenstoffreichere Verunreinigungen anhaften, 
iind wenn es niir auch kaum noch zweifelhaft war, da5 wirklich 
Methyl-athyl-maleinsaureimid rorlag, so entschloQ ich mich doch, vor 
der Veroffentlichung der Resultate eine ueue Versuchsreihe anzusetzen, 
da mir die einwandfreie Aufklarung der empirischen Zusammensetzung 
dieses Imids geboten schien; ich mul3te diese Arbeit aber bis zum Marz 
1907 verschieben, da meine Amtstatigkeit im Semester die Ausfuh- 
rung von Versuchen, welche peinlichste Uberwachuug erfordern, un- 
moglich macht. Jetzt erhielt ich aiis sechs Versuchen 1.62 g Roh- 
imid, das bereits schon krystallisierte, durch die Reinigung mit lion- 
zentrierter Salzsaure dann 0.65 g eines PrRparats, das bei 69-70° 
schmolz. 

0.131j g Sbst. *) (bei 750 1 2 Stuncle getrocknet): 0.2907 g COa, 0.080 g 
1120 .  

0.1447 g Sbst.: 0.3260 g COz, 0.106.5 g Ha0 = 61.44 O,’o C, 8.29 O/O H. 

CiHgO2N. Ber. C 60.40, H 6.50. 
Gef. D 60.29, )) 6.76. 

Jjannch kann kein Zweifel mehr bestehen, dali bei d e r  Oxy-  
d a t i o n  des  w a u r e n  Hamopyrrolscc a l s  H a u p t p r o d u k t  d a s  
Met h y 1 - a t  h y 1 -In a1 e in  s a 11 r e  i m id  en  t 5 t e h t. 

1) Ich verdankc diese Snalyse meinem Assistenten, Hm. Apotheker Lacour, 
und danke ihm auch an rlieser Stelle fiir die .Iiisfiihrnng derselben. 

131 * 
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Was das Dbasische Hiimopyrrola betrifft, so wurden ails deli 
ersten, Ton mir im August 1906 erhaltenen Portionen aus 10 Versuchen 
durch die Oxydation 3.15 g Rohimid in Gestalt eines charakteristisch 
riechenden , dunkelbraunen 01s erhalten , dessen Reinigung durch 
iifteres Aiisschutteln der iitherischen Losung mit konzentrierter Salz- 
saure gelang. Erhalten wurden schliefllich 0.8 g gefiirbte Nadeln, 
denen aber noch sichtbare Verunreinigiingen anhafteten; durch Wieder- 
holung der Reinigung ergaben sich dann 0.7 g schwach gelb gefiirbte, 
zu Buscheln angeordnete Krystalle, deren Schrnp. bei 64-66O lag. 
Ein Gemisch der Imide ails .snurema und aus ,basischemo: Hamopyrrol 
schmolz hei 63O. 

0.1333 g Sbst. (vakuumtrocken): 0294 g 0 2 ,  0.083 g H2O. - 0.1231 g 
Sbst.: 11.5 ccm N (240, 746 mm). - 0.0936 g Sbst.: 0.2068 g ( ‘ 0 9 ,  0.0638 g 
HaO. - 0.1178 g Sbst.: 10.9 ccm pu’ (IS0, 728.6 mm)’). 

CrH902N. Ber. C 60.40, H 6.50, N 10.10. 
Gef. 60.15, 60.26, D 6.92, 7.46, D 10.27, 10.34. 

Trotz des um 2 O  zu niedrig befundenen Schmelzpunkts ist sornit 
auch hier an der Identitiit mit dem Methy l - i i t hy l -ma le in imid  
nicht zu zweifeln. 

Aus den angefuhrten Beobachtungen ergibt sich, dafi das Hamo- 
pyrrol ein Gemisch ist, in dem sich zwei Pyrrolderivate befinden, 
welche beide basischen Charakter haben, dazu besitzt das waure 
Hamopyrrok schwach saure Eigenschaften. Letzteres laBt sich glatter 
oxydieren, und ich mochte annehmen, daW in ihm das @,pl-Methyl- 
i i thyl-pyrrol  vorliegt. In dem nur basische Eigenschaften auf- 
weisenden zweiten Bestandteil haben wir es dagegen entweder mit 
einem @,@’ - Met h y 1 -at h y 1- p y r r o 1 i n  oder einem CI ,  f l -  D i m e thy l -  
@’-athyl-pyrrol oder -py r ro l in  zu tun, das bei der Oxydation die 
a-stiindige Methylgruppe verliert; dafur spricht, daLl sich bei seiner 
Oxydation weit mehr harzige Produkte bilden als bei der des ssauren 
Hiimopyrrolsa, so daS die Ausbeute an Rohimid aus beiden HBmo- 
pyrrolen fast die gleiche ist, obwohl sicher mehr ,basischesa gebildet 
wird. 

Ich werde in einer ausfiihrlichen Mitteilung an anderer Stelle 
demnachst zu begrunden versuchen, wie sich die bei der Reduktion 
des Hamins erhaltenen Resultate rnit den bei der Oxydation gewonnenen 
vereinen lassen. 

S t u t t g a r t ,  am 15. April 1907. 

1) Von Hrn. Puchs mit einem neuen Priparat aucigefiihrt. 




