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zuerst eine Athoxylgruppe verseift wird und deshalb alle Reaktions-
produkte in die Losung ubergehen kénnen, dann aber die zweite
Athoxylgruppe rasch verseift wird und das gedildete K-SO; den Alkohol
aussalzt.

Alles oben Gesagte lifit sich in folgenden Siitzen zusammenfassen:

I. Der Athylester der schweiligen Siure ist sowohl durch
schwache, als auch durch starke Laugelosungen leicht verseifbar, wobei
normale Verseifungsprodukte upter der Bedingung erhalten werden, daf
die Produkte der Reaktion bald nach ihrem Ablauf untersuchbt werden;
wenn dagegen die Verseifungsprodukte nach langerer Zeit (ca. 3 Wochen
-oder linger) untersucht werden, so zeigt sich in mebr oder weniger
groflen Mengen ein anormales Produkt — dthylsulfonsaures Kalium.
Uber die Bildungsmechanik des letzteren liBt sich zurzeit nichts be-
stimmtes aussagen.

1I. Rosenlheim und seine Mitarbeiter haben den Athylester der
schwetlligen Siure mit Unrecht zur Kategorie der schwer verseifbaren
Ester gerechnet, weil sie beim Verseifen mit starker Kalilauge nur das
sichtbare, daher falsche Bild beobachteten.

Nowo-Alexandria, Gouv. Lublin, Rufiland, 20. November 1909.

686. O. Piloty und E. Quitmann: Uber die Konstitution
des Hamopyrrols und der Hamopyrrolcarbonsiure.
[Aus dem Chem. Laborat. d. Konigl. Akademie der Wissenschaften zu Minclen.]
(Eingeg. am 2. Dezember 1909; mitget. in der Sitz. von Hrn. C. Neuberg.)
Uber die Koustitution des von Nencki und Zaleski 1) entdeckten
Himopyrrols herrscht noch UngewiBlbeit namentlich deshalb, weil
man es bis Jetzt nicht im reinen Zustand isolieren konote. Dies ist
uns nun gelungen, indem wir 21 g dieses nach der von dem einen
von uns?) beschriebenen Methode dargestellten Produktes einer sehr
sorgiiltigen fraktionierten Destillation unterwarfen. Wir erhielten eine
hochste Fraktion, die bei gewdhnlicher Temperatur fest ist und eine
niedrigste Iraktion, die selbst im Chlorcalcium-Eis-Gemisch nicht fest
wird. Die erstere ist das Hauptprodukt, die letztere eine Verun-
reinigung, welche den Kohlenstoffgehalt des Himopyrrols etwas herab-,
den Stickstoiigehalt etwas hinaufsetzt, basische Eigenschaften besitzt
und den Schmelzpunkt des Himopyrrols ganz ungeheuer herabdriickt.
Das reine, bei 39° schmelzende Himopyrrol hat die Zusammensetzung

) Diese Berichte 34, 997 [1901]. %) Aun. d. Chem. 366, 237.
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CsHis N, wie sie schon Nencki und Zaleski (l. ¢.) aus der Analyse
des krystallisierten Pikrats berechnet haben.

Dieses Himopyrrol geht bei entsprechender Behandlung mit sal-
petriger Siwure in ein Monoxim des Athyl-methyl-maleinimids
tiber.

Cl;.C ~ -C.C 1L CHs.C C.C.Hs
i : : oder : : .
HO.N:C.NU.CO CO.NH.C:N.OII

Das Hamopyrrol verliert dabei eine Methylgruppe.

Fin analoges Verhalten zeigt das von L. Knorr!) synthetisch
dargestellte ¢,3-Dimethyl-pyrrol. Wie wir fanden, geht dasselbe bei
der gleichen Behandlung mit salpetriger Siure in ein Oxim des Ci-
traconsiureimids iber.

CH,.C - CH CH,.C. -~ -CH

HC.NH.C.CH, g CO.NH.C:N.OH

Da in diesem letzteren Falle unzweifelhaft die e-stindige Methyl-
gruppe verloren wird, so darf mit GewiBlheit angencmmen werden,
daB das bei der gleichen Behandlung vom Hiamopyrrol eingebilite
Methyl ebenfalls ein a-stindiges ist. Demnach ist das Himopyrrol
ein trisubstituiertes Pyrrol und zwar ein Dimethyl-ithyl-
pyrrol, fiir welches zwel Formeln miglich sind:

CH;.C C.CoHs ‘ CH;.C - C.Co Hs
CH,.C.NH.CH " HC.NI.C.CH, -

Zwischen diesen beiden Formeln kann vorliulig eine Entscheidung
noch nicht getroffen werden.

Das Verhalten des Himopyrrols und des «,#-Dimethylpyrrols
gegeniiber salpetriger Siure stimmt villig tiberein mit dem Verhalten
des ersteren gegeniiber Chromsiure und Eisessig, das Kiister?®) beob-
achtete und das ihn zum Athylmethylmaleinimid, und des letzteren
bei gleicher Behandlung, das Plancher und Cattadori®) zum Citra-
consiiureimid fithrte.

DaB Nencki und seine Schiller und auch Kiister so lange an
der Aufiassung des Himopyrrols als Methyl-propyl-pyrrol festhielten,
hat seinen Grund darin, daf} diese Forscher glaubten, das Himopyrrol
Nenckis nnd die sogenapnten Himatinsiuren Kiisters auf denselben
Komplex im Himin und Hématin zuriickfithren zu miissen. Uber

" Ann. d. Chem. 2386, 318.
?) Ztschr. f. physiol. Chem. 55, 505; diese Berichte 40, 2017 {1907].
3) Gazz. chim. [tal. 33, I, 402.
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die Richtigkeit der spiteren Argumente Kiisters!), welche diese An-
nahme als irrig bezeichnen, mag sich der Leser durch die Lektiire
der eben zitierten Mitteilung Kiisters selbst ein Urteil bilden. Sollten
diese Argumente den Leser auch nicht iiberzeugen, so ist ihr Ziel
pichtsdestoweniger richtig. Die These, daBl die Bildung des H#imo-
pyrrols und der Himatinséuren aus dem Himin nichts mit einander
zu tun haben, wurde von dem einen von uns (l. ¢.) behandelt und
bewiesen durch die Entdeckung der Himopyrrolcarbonsiiure und ihrer
Beziehungen zu der Hématinsiure Kiisters.

In einer Reihe von Mitteilungen haben sich Marchlewski?) und
seine Schiller mit den Eiowirkungsprodukten von Diazobenzolchlorid
auf Hémopyrrol beschiitigt. Die SchluBfolgerungen aus den zahl-
reichen Verbindungen leiden an dem Umstand, dall die Versuche mit
sehr unreinem Hamopyrrol ausgefithrt wurden. Doch ist auch
Marchlewski schlieflich etwas schwankend geworden in seinem
Glauben an die besonders von ihm so anhaltend verteidigte Auffassung
des Hiamopyrrols als Methyl-propyl-pyrrol. Aus dem oben Gesagten
erhellt, dafl diese Auffassung nun endgiltig als beseitigt gelten muf}.

Die Entdeckung, dal das Himopyrrol bei der Oxydation mit
Chromsiiure und Eisessig Methyl-dthyl-maleinimid gibt, hat Kiister
(I ¢.) zwar veranlait, die Mdglichkeit ins Auge zu fassen, dal das
Hamopyrrol ein Dimethyl-ithyl-pyrrol sei, doch betrachtete er sie mit
Recht nicht als einen Beweis fiir diese Anschauung; denn man hitte
einer solchien SchluBfolgerung entgegen halten kénnen, daB das Methyl-
dthyl-maleinimid seine Entstehung einem Pyrrolderivat C; Hiu N ver-
danke, welches im H#mopyrrol-Gemisch enthalten sei. Nach seinen
Untersuchungen iiber das Hiamopyrrol nahm Kiister selbst ein solches
Derivat in dem letzteren an.

Nun aber, da man das reine feste Himopyrrol, das unzweifelhaft
die Zusammensetzung CsHi3 N besitzt, kennt und es bei der Behand-
lung mit salpetriger Sture eine Methylgruppe verliert und dabei ein
Derivat des Methyl-ithyl-maleinimids entstebt, kaoun es nicht mehr
zweifelhalt sein, dafl das Himopyrrol ein Dimethyl-athyl-pyrrol ist.

Die Beweistithrung, daB das zweite Methyl ein «-stindiges ist
und nicht etwa am Stickstoff sitzt, wird durch die Ixistenz einer
N-Acetyl-, und einer Kaliumverbindung des Himopyrrols unter-
stiitzt, und das Vorhandensein noch einer Methingruppe durch die
Existenz einer ('-Acetylverhindung bewiesen.

) Ztschr. f. physiol. Chem. 53, 505.
%) Ztschr, f. physiol. Chem. 43, 410 u. 115; 45, 176; 47, 331; 51, 464;
54, 151; 56, 316; 61, 276.
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Drie Oxime, von welchen oben die Rede war, werden leicht durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelstiure verseil: und in die betreffenden
Siureimide tbergeliihrt.

Was nun die Haimopyrrol-carbonsiure anbelangt, so geht sie
bei der Bebandlung mit salpetriger Siure, wie iriiber (l. ¢.) schon gezeigt
wurde, in ein Monoxim der Himatinsiure Kiisters, CsHoNOy, iiber,
aus dem sich leicht die Hiamatinsiure gewinuen liBt. Unter Her-
anziehung derselben Beweisfiihrung, wie sie vorhin fiir das Hamo-
pyrrol gegeben wurde, muld dieser Ubergang ebenfalls unter Verlust
einer a-standigen Methylgruppe erfolgen, und man erhilt fir die
Hamopyrrolearbonsiure eine der beiden folgenden Formeln:
CH;.C——C.CH,.CH..COOH q €. C C.CH:.CH..COOH.
CH,.C.NH.CH “ HONH.CLot
Zwischen diesen beiden Formeln kann ebenfells jetzt noch nicht ent-
schieden werden. Es wird diese Entscheidung auf eine Weise herbei-
zufiihren versucht werden, welche auch die noch ausstehende Beant-
wortung der Frage nach der Stellung der einen Methylgruppe im
Hiamopyrrol einschlieBt, sobald uns geniigende Mengen Himopyrrol-
carbonsiure zur Verfiigung stehen werden. Die Hamopyrrol-carboun-
sdure ist also eine Dimethyl-pyrryl-propionsiiure.

Fraktionierung des Himopyrrols.

21 g Hamopyrrol wurden bei 35 mm im Vakuum iiber Barium-
oxyd destilliert. Es ging alles zunichst zwischen 108 und 125° iiber.
Die erhaltenen Fraktionen wurden wieder in Unterfraktionen zerlegt,
so dal wir schlieBlich sieben Fraktionen erhielten und der Analyse
unterwerfen konnten, deren Resultate tabellarisch zusammengestellt
folgen. In den ersten drei Horizontalkolumnen finden sich die theo-
retischen Werte fiir alle etwa in Betracht kommenden einfachen
Pyrrolderivate; es folgen dann die erhaltenen Zahlen der einzelnen
Fraktionen und schliellich die theoretischen Zahlen fiir CsHys N, das
reine Hamopyrrol. 1 ist die niedrigst siedende, VII die hochst sie-
dende Fraktion.

CHaN. . . . . . . . C 71086 1 10.09 N 12.84
porroline § CHEN - o o L > W68 > ILTL > 1261
yrromme 3 CHN. . . . » 7680  » 1200  » 11.20
Fraktion 1, nicht fest . . . » 76.60 » 10.69 » 12.76
» 1, nicht fust . . . » 77.08 » 10.69 »  —
» I, Schmp. — 8%bis+ 3% » 77.3) » 10.99 » 11.91
» IV, Schmp. 3—-5° . » 707l » 10.73 » 11.75
» V, Sclunp. 12—15*  » 7707 » 10.75 » 1091
» VI, Selunp. 18—21°  » 78.56 » 10.89 » -
» VI, Schmp. ex. 25° . » 7834 » 10.94 » 11.34
CHN . . . . . . . . » 7805 » 1057 » 11.38.
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Saugt man von der noch nicht ganz erstarrten Fraktion VII das Ol
ab, so bleiben Krystalle, welche den hochsten, bis jetzt von uns beob-
achteten Schmp. 39° zeigen, der vorliufig wenigstens fiir den Schmelz-
punkt des reinen Himopyrrols gelten muB. Simtliche Fraktionen
geben in iitherischer Ld&sung, mit feucht édtherischer Pikrinsiurelésung
versetzt, dasselbe krystallisierte Pikrat vom Schmp. 108.59 und zwar
mit um so besserer Ausbeute, je hoher der Schmelzpunkt der Frak-
tion ist. Wir haben die Quantititen der gewonnevnen Pikrate beputzt,
un den Gehalt des Roh-Hamopyrrols an der Verunreinigung zu schiitzen-
Line annithernde Schiitzung ergab, daf diese 10 °/, der urspriinglich
vorhandenen Menge Hiimopyrrol nicht iiberschreitet.

Das reine, bei 39° schmelzende Himopyrrol siedet unter 35 mm
Druck bei 114—115°

0.1303 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.1283 g H,O0. — 0.1092 g Sbst.: 11.3 ecm
N (18 712 mm).

CeH;;N. Ber. C 7805, 1 1057, N 11.38.
Gef. > 7834, » 10.94, » 11.34,

Im geschmolzenen Zustande ist das Hémopyrrol ein schwach
fluorescierendes, farbloses Ol. Die Krystalle sind flache Tafeln von
(uadratischem Ilabitus. Die Substanz mischt sich mit Ather, Alko-
hol, Benzol u. dergl. in jedem Verhiltnis, ist in Wasser sehr schwer
16slich, viel leichter, und zwar mit gelber Farbe, in verdiionten Siuren
und reagiert vollig neutral. Das Pikrat ist schon friither beschrieben
worden und schmilzt bei 108.5°.

Die Kaliumverbindung des Himopyrrols, CeH;:NK, cntsteht,
wenn man in das siedende Ol das Kalium in kleiner Stickelien cintrigt
unter Wasserstoff-Entwicklung, und ¢benso nur etwas langsamer, wenn man
die Substanz in Toluol 1ost und am REickfluBkihler mit der Lerechneten
Menge Walium koelit.  Die Umsetzuug wird in Deiden Fillen nur sehr lang-
sam vollstindig. Die Kaliumverbindung stellt cin farbloses, krystallinisches
Pulver dar, das sofort an der Luft unter schwacher Verpuffung verkohlt.

Die Acetylverbindungen des Hamopyrrols bilden sich
unter dhplichen Bedingungen und Erscheinungen, wie sie Ciamician
und Dennstedt?) beim Acetylieren cdes Pyrrols beobachtet und be-
schrieben haben, nur verkohlt das Hamopyrrol noch viel leichter wie
das Pyrrol, und dementsprechend sind die Ausbeuten so gering, daf}
wir uns nicht entschliefen konnten, so viel des kostbaren Ilimo-
pyrrols zu opfern, als fir die genaue Untersuchung der gebildeten
Acetylverbindungen erforderlich gewesen wiire.

1y Diese Berichte 16, 2349 [1883).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 301




Wir erhielten beim Erhitzen von Hémopyrrol mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat im Rohr auf 150° neben viel Teer eine
fliissige, mit Damp!i destillierbare, am Stickstoff acetylierte Verbin-
duvng, die leicht von Kalilauge unter Riickbildung von Himopyrrol
verseift wird. Aullerdem liet sich in der gleichen Weise, wie es die
genanoten Autoren beim Pyrrol geschildert haben, eine krystallisierte,
am Kohlenstoff acetylierte Verbindung isolieren, die, aus Wasser
mit Tierkohle umkrystallisiert, in mikroskopisch kleinen, prisma-
tischen Stdbchen und kreisrunden Scheibchen ausfillt und den Schmp.
190" unter vorheriger Sinterung zeigt.

Linwirkung von Hydroxylamin auf das robe Hdmopyrrol.

Ciamician und Zanetti!) haben, dhnlich wie friiher Ciamician
und Dennstedt das Pyrrol selbst, das «,«-Dimethyl- und «,g-Di-
methylpyrrol mit Hydroxylamin aufgespalten und dabei folgende beiden
Idioxime erhalten:

CH;.C.CH,.CH..C. CH, CH;.¢.CH..CH.CH:N.OH
N.OH N.OH und N.OH CH;

Wir versuchten, das Hamopyrrol einer dhnlichen Aufspaltung zu
unterwerfen.

3.5 g rohes Hamopyrrol wurden mit 4 g Hydroxylaminchlorhydrat und
3 ¢ trocknem Natriummcarbonat in 35 g 90-prozentigem Alkohol am RickfluB-
kithler 10 Stunden ecrhitzt. Nach etwa 6 Stunden vermehrte sich das im
Kiihler befindliche Sublimat von Ammoniumecarbonat nicht mehr. Der Alko-
hol wurde im Vakuum vollstindig verdampft, der Riickstand mit etwa 100 cem
Wasser aufgenommen und mit Natronlauge stark alkalisch gemacht. Dabei
schied sich eine ziemlich bedeutende Menge cines hellbraun gefirbten Oles
aus, das sich als unangegriffenes Hiamopyrrol erwies, Die alkalische Losung
wurde genau nach der Vorschrilt von Ciamician und Zanetti aaf ein idhu-
liches Dioxim, wie die oben genannten verarbeitet. Ex wurde zwar ein Sirup
gewoonen, der aber nicht krystallisierte und zu wenig war, um nach Za-
netti?, auf eine zu crwartende substituierte Livulinsiiure verarbeiter werden
zu konnen.

I's mag ein kleiner Teil des Hiamopyrrols in dem bezeiehneten Siune
reagiert haben, hauptsichlich aber wird durch diese Behandlung dem rohen
Himopyrrol die Verunreinigung entzogen.

Das zuriickgewonnene, durch \ther der oben genannten alkalischen
Flassigkeit entzogene Hiimopyrrol nimlich wurde fraktioniert und dabet im
ganzen trotz der grofen Emplindlichkeit des Himopyrrols 1.7 g fast ganz
reines Produkt erhclten. Die letzten Tropfen des Destillats wurden schon im
Ansatzrohr des Destillierkilbenens fest und hatten den Schmelzpuokt ca. 230,

) Diese Berichte 22, 3176 [1889] wnd 23, 1789 [1890]. Ciamician
und Dennstedt, chenda 17, 533 [188%4)].
%) Gazz. chim. Ital. 21, 1I, 25.
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In der Kaltemischung wurde das ganze Destillat fest und schmolz dann bei
ca. 13°% Die gapze Menge wurde in zwei Fraktionen 1 und 1I geteilt.
1. Schmp. ca. 59, IL Schwmp. ca. 21°
[. 0.2235 g Sbst.: 0.6368 g CU,, 02158 g H, 0. — 0.1395 g Shst.: 14.9 cem
N (18°% 716.5 mm). — 11, 0.2089 g Sbst.: 0.5874 g CO., 0.2000 g H, 0.
CeHyiN. Ber. € 78,05, H 1057, N 1138.
Gef. » 1. 77.71, TL, 78.56, » 1. 10.73, 1L, 10.89, » 11.77.

Finwirkung von salpetriger Siure auf ITimopyrrol.
(Formeln s. Linleitung.)

Zu der Darstellung des Monoxims des Athyl-methyl-
maleinimids, welche schon frither!) beschrieben wurde, ist Folgen-
des pachzutragen.

Den dtherischen Auszug des Filtrats vom ausgeschiedenen Monoxim
schiittelte man mit kleinen Portionen einer konzentrierten Sodalésung
so lange aus, um die mitgeléste Salpeter- und salpetrige Siiure zu
entfernen, bis die alkalische Reaktion der Sodalésung steben blieh.
Der Ather hinterlieB dann nach dem Verdunsten einen zum Teil kry-
stallisierenden Sirup, der aus einem Gemisch von Monoxim und Athyl-
.methyl-maleinsiiureimid besteht. Durch Auflosen dieses (GGemisches in
wenig Natronlauge, Ausiithern der alkalischen Losung und Eindampfen
des Athers erhiilt man das Imid in ziemlich reinem Zustand. Durch
Anséiuern der alkalischen Losung wird das Monoxim in Freiheit ge-
setzt und fillt krystallinisch aus der willrigen Losung aus. Der
Schmelzpunkt des aus Wasser umkrystallisierten Monoxims liegt nicht,
wie friilher angegeben, bei 206—207¢, sondern bei 201°.

Die Verseitung des Oxims. 1 g des Oxims wurde mit
95 ccm verdiinnter Schwefelsiiure ca. 1Y/3 Stunden am RiickiluBkiibler
gekocht; dann wurde die Losung, welche stark reduzierend auf
Fehlingsche Iliissigkeit wirkt, schwach alkalisch gemacht und ihr
durch sehr hilnfiges Ausiithern das in Freiheit gesetzte Imid entzogen.
Der Ather hinterlilt nach dem Eindampfen einen braungelben Sirup,
der beim Impfen mit Krystallen des Athyl-methyl-maleinimids
zum allergroBten Teil krystallinisch erstarrte. Nach dem Abpressen auf
Ton wurden die Krystalle aus Petrolither umkrystallisiert und zeigten
danu den Schmp. 68—69° (Kiister fand 709),

Die Substanz hat wie die anderen Imide dieser Reihe einen eigen-
tiimlichen, an Brenztraubensiure erinnernden (ieruch und ist unzer-
setzt sublimierbar. Es kommt ihr die Formel

CH;.C- -==C.GH;s
CO.NH.CO

zu.

) Ann. d. Chem. 366, 254,
301°*
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0.1088 g Shat.: 10.2 cem N (16°, 718 mm).
C:HyNO.. Ber. N 10.08. Gef. N 10.43.
Himopyrrol-carbonsiure und salpetrige Siure. Auch
die Darstellung des auf diese Weise erhaltenen Oxims der Himatin-
siure ist frither (l. c.) schon geschildert worden. Um die Himatin-
siure, Os1lgNOy, welche frither pur als Nebenprodukt erhalten wurde,
aus dem Oxim zu gewinnen, verfihrt man gepau so, wie es soeben
beim Oxim des Athyl-methyl-maleinimids beschrieben wurde, und reinigt
das Produkt in der frither angegebenen Weise.
0.1296 ¢ Sbst.: 0.2403 ¢ CO., 0.0608 g 11,0.
C:HaNO,. Ber. C 52.46, 11 1.92.
Gef. » 52.67, » 5.21.

«,f'-Dimethyl-pyrrol und salpetrige Siure.

3 g «,f'-Dimethylpyrrol wurden in etwa 100 ccm 30-prozentiger
Schwelelsiiure gelost, dann auf — 15¢ abgekiihlt und schnell mit einem
grollen UberschuB einer kaltgesittigten Natriumnitritlosung versetzt.
Es tritt anfangs eine dunkelbrauve Farbung auf, die bald wieder ver-
schwindet, und es scheidet sich dann neben Glaubersalz das feine,
hellgelb gefirbte Krystallpulver des Monoxims des Citraconimids
ab. Das Filtrat dieses Niederschlags wurde mit Soda neutralisiert, das
GGlaubersalz mit moglichst wenig Wasser gel6st und vom ungeldsten
Oxim abfiltriert. Glaubersalzlosung und urspringliches Filtrat wurden
zusammen mit Ather erschépft und schlieflich der krystallinisch er-
starrende Atherriickstand miz dem vorher erhaltenen Oxim vereinigt
und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Iis fillt
duann in fast rein weillen, prismatischen, meist zu Rosetten vereinigten
Krystiilllchen aus. Schmp. 223—224°.  Ausbeute etwa ebenso viel wie
angewandtes Pyrrolderivat.

0.1326 g Sbst.: 0.2322 g COq, 0.0585 g H.0. — 0.1238 g Sbst.: 25.0 ccm
N (169 713 mm).

CsHgNoCa. Ber. C 47.62, H 4.76, N 22.22,
Gel. » 47.76, » 4.90, » 22.31.

Die Substanz 18st sich in Wasser und Alkohol ziemlich schwer,
in Ather, Lssigidther, Petrolither usw. sehr schwer, leicht in Alkali
und ist das Oxim des Citraconsiureimids (Formel s. Einleitung).

Die Verseifungdes Oxims wurde in der gleichen Weise ausge-
fiihrt, wie es beim Oxim des Athyl-methyl-maleinsiureimids geschildert
wurde und fiihrt zur freien Citraconsidure, welche aus der sauren
Lisung ausgeiithert werden mull. Schmp. 90.5°. Die Siure lost sich
sehr leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather, sehr schwer
in Petrolither und krystallisiert aus sehr wenig Wasser in feinen,



spitzigen Lamellen, die sich strahlenférmig zu Sternen vereinigen, aus
Ather-Petrolither in kurzen, dicken, unregelmifBig ausgebildeten Prismen.

0.1515 g Sbst.: 0.2551 g CO,, 0.0665 g H,0.
CsHeO4. Ber. C 46.15, H 4.62.
Gef. » 4596, » 4.86.

a,’-Dimethyl-pyrrol und salpetrige Siure.

Das a,« -Dimetbylpyrrol wurde gleichzeitig von Paal!) und
L. Knorr?) syuothetisch dargestellt. Wir haben uns der Knorrschen
Vorschrift fiir die Herstellung dieses Korpers bedient. Die Wirkung
der salpetrigen Siure auf dieses Pyrrolderivat ist eine gunz andere
als diejenige, welche wir bei Pyrrolen beobachteten, die nur eine
«-Stellung durch Methyl, die 3-Stellungen aber entweder vollstindig
oder teilweise besetzt enothalten. Der Ring wird geéifnet und das
Dioxim des Dimethyltetraketons gebildet:

CH——CH;s _HO.N:C—C:N.OH
CH,.C.NH.C.CH, CH,.CO CO.CH;

4 g des «,@-Dimethylpyrrols wurden in etwa 30 ccm verdiinnter
Schwefelsiure geldst und unter starker Kiihlung mit einer konzen-
trierten Natriumnitritiosung versetzt. Anlangs tritt bei Zugabe jeder
Portion des Nitrits eine dunkelbraune Firbung auf, die bald wieder
verschwindet. Tritt keine Farbung mehr ein, so wird die stark saure
Losung etwa zehnmal moglichst rasch hinter einander ausgeithert.
Die gelb gefirbte, #therische Losung wurde zur Eutfernung der Sal-
petersdure solange jedesmal mit ca. 2 ccm verdiinnter Natronlauge
ausgeschiittelt, bis die Lauge dauernd alkalische Reaktion beibehielt.
Bei den letzten Ausschiittelungen farbt sich die Lauge dunkelbraun,
indem sie einen kleinen Teil des Reaktionsproduktes aufnimmt. Die
trockne atherische Losung wurde eingedampft; der schwach gelb ge-
farbte sirupose Riickstand erstarrte bald vollstindig krystallinisch.
Die Substanz 18st sich ziemlich leicht in Wasser und Ather und ist
unldslich in Petrolither. Aus der konzentrierten itherischen Losung
wird sie durch Petrolither in Form von prismatischen Nadeln gefallt
und hat den Schmp. 153°

0.1360 g Sbst.: 0.2093 g CO,, 0.0630 g H2 0. — 0.1256 g Sbhst.: 18.2 ccm
N (17° 722 mm).

C5H3N204. Bel‘.vC 41.86, H 4.6-—), N 16.28.
Gef. » 4197, » 5.15, » 16.13.

) Diese Berichte 18, 2251 [1883).
?) Ebenda 18, 299 und 1558 [1885] und Ann. d. Chem. 236, 296.
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Diese Verbinduvg wurde aus dem Diacetylbernsteinsiureester
bereits durch Thal') gewonuen; das Verhalten derselben stimmt
genau mit der Schilderung Thals iiberein. Diese Offoung des
Pyrrolringes scheint besonders fiir die «,e'-Substitutionsprodukte des
Pyrrols charakteristisch zu sein; denn solche Korper werden bekannt-
lich schon durch Hydroxylamin besonders leicht unter Bildung von
Dioximen aufgespalten.

Um die Verunreinigung des Hamopyrrols, von der oben
die Rede war, zu fassen, haben wir versucht, sie dem rohen Himo-
pyrrol dadurch zu entziehen, dafl wir seine &therische Ldsung it
kleinen Portionen verdiinnter Schwefelsiiure ausschiittelten. Mit der
Verunreinigung gehen aber nicht unbetrichtliche Mengen Ilimopyrrol
ir Losung. Ans der schwefelsauren Lésung konute ein Ol wieder-
gewonnen werden, das stark alkalisch reagiert und einen charakte-
ristischen, basischen Geruch besitzt, der daneben etwas an Menthol
eripnert, kiihlend wirkt und schliefllich eine kratzende Emplindung in
den Schleimhiiuten der Nase hinterliifit. Rein konnten wir die geringe
verlligbare Menge nicht erhalten.

Wir gingen von der Annahme aus, dal dem aus Himatopor-
phyrin durch Jodwasserstoft erhaltenen Himopyrrol die gleiche Verun-
reinigung anbiingt und aben Hamatoporpbyrin der Biowirkung von
Jodwassersto!f bei Gegenwart von Phosphor unter Druck einer Tem-
peratur von 230° ausgesetzt, also unter Umstiinden, unter denen man
nach den Lrfahruogen Knorrs eine Aufsprengung der Pyrrolringe er-
warten koonte. Die Produkte, welche hierbei entstehen, sind mannig-
fach. Neben einem harzigen Kirper, Kohlenwasserstoffen und einem
hochsiedenden O] wurde aber in geringer Menge ein niedriger sieden-
des basisches Ol erhalten, das genau denselben Geruch zeigt wie die
Verunreinigung unseres IHimopyrrols und stark alkalisch reagiert.
Iis gibt in ditherischer Losung ein schon krystallisierendes Pikrat,
das auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkchol sehr unscharf den
Schmp. 143—145° zeigt ohne Zersetzung. Nach dem Erkalten wird
die geschmolzene Substanz wieder fest. In Ather sehr schwer loslich,
ziemlich leicht in heilem Alkohol.

0.1393 g Sbst.: 0.2451 g COs, 0.0677 g HeO. — 0.1180 g Sbst.: 16.8 ccm
N (159 720.5 mm).

CiyHis ¢ Nz, Ber. C 4746, I 5.08, N 15.82.
Gel. » 47.98, » 5.40, » 15.96.

Das basische Ol ist nach dieser Analyse des Pikrats das Pyrrolin

des Hamopyrrols. Wir werden die Versuche, das Iliimatoporphyrin

1) Diese Berichie 25, 1718 [1892].



und Himin der Einwirkung von Jodwasserstoff unter Druck auszu-
zusetzen, wiederholen und spiter ausfihrlicher dariiber berichten.
Sehr aulfillig ist es, dafl} dieses Pyrrolin npicht identisch ist mit dem
Pyrrolin, welches der eine?!) von uns und S. Merzbacher durch Auf-
spaltung von Hamatopyrrolidinsiure mittels Alkali beobachtet haben.

686. Fr. Fichter und Hans Obladen:
Uber «-Athyl-pentensduren und iber Xeronsiureanhydrid.

(Eingegangen am 23. November 1909.)

Zum austithrlichen Studium der von Fichter und Ptister?) ent-
deckten und von Fichter und Miiller®) weiter untersuchten Gesetz-
miifligkeiten iiber das Verhiltnis der Dissoziationskonstanten «.f- und
B,;-ungesiittigter Sduren war es notwendig, eine Reihe von neuen
einbasischen Fettsituren darzustellen. Dem von Fichter und Rudin?)
untersuchten Isomerenpaar «-Methyl-3, y-pentensiiure und «-Methyl-
«,3-pentensiiure stellt sich das von uns studierte Paar a-Athyl-3,y-
pentensinre und «-Athyl-e,3-pentensiure an die Seite.

Durch Reduktion des von J. Wislicenus und F. Clowes?)
beschriebenen Athyl-acetbernsteinsiiureesters (I.) eutsteht die
«-Athyl-y-methyl-paraconsiure(Il), die zwar unter vermindertem
Diruck unzersetzt destilliert werden kann, aber bei langsamer De-
stillation unter gewohnlichem Druck neben einander e-Athyl-g,y-
pentensiture (IIL) und viel Xeronsiureanhydrid (V.) liefert. Die
a-Athyl-3,7-pentensiiure liBt sich nach der bekanaten Fittigschen
Reaktion®) durch Kochen mit Natronlauge umlagern in die ¢-Athyl-
a,3-peutensiture (IV.), deren Dissoziationskonstante durch Leitfiihig-
keitsmessungen ermittelt und, wie in allen anderen Fillen niedriger als
die der isomeren Siiure III. gefunden wurde.

Das bis dahin nur schwer zugingliche Xeronsiiureanhvdrid?)
haben wir der LKinwirkung kochender Natronlauge unterworfen und
dabei eine wobl krystallisierte Siure von der Zusammniensetzung
CeHi;2 05 und dem Schmp. 136° erhalten, die wir als @-Athyl-y-

) Diese Berichte 42, 3253 [1909].

?) Ann. d. Chem. 334, 200 [1904]. 3) Aun.-d. Chenm. 348, 256 (19062

#) Diesc Berichte 37, 1615 [1904].  3) Diese Berichte 8, 1208 [1875].

6 Anp. d. Chem. 2883, 47 [1894].

) Fittig, Ann. d. Chem. 188, 59 [1877]; Otto, Ann. d. Chem. 239,
277 [1887].





