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zuerst eiue Athoxylgruppe verseift wird und deshalb alle Reaktions- 
produkte iii die Losung iibergehen konnen, dann aber die zweite 
_<thosylgrurpe rasch Yerseift wird und das gedildete &SO, den Alkohol 
nnssalzt. 

Alles oben Gesagte liifit sich in folgendeu Siitzen zusamrnenfassen: 
1. Iler Athylester der schwefligen Skiire ist sowohl darch 

schwache,  IS auch durch starke Laugelijsungen leicht verseifbnr, wobei 
normale Verseifungrsprodukte tinter der Bedingung erhalten werden, daB 
die Produkte der Ileaktioii bald nnch ihreni Ablauf untersucht werden; 
wen11 dagegeii die Verseifungsprodiilite nach langerer Zeit (ca. 3 Woclieu 
.oder l inger)  untersucht werden, so zeigt sich in mehr oder weniger 
grof3en hlengen ein anorniales Produkt - iithylsulfonsaures Kalium. 
c-ller die Bildungsmechanik des letzteren liil3t sich zurzeit nichts be- 
stiniintes aussagen. 

I t o s e n h e i n i  uud seine hfitarbeiter haben den Athylester der 
schwefligen Saure rnit Unrecht zur Kategoria der schwer verseifbaren 
Ester gerechnet, weil sie beim Terseifen rnit starker Kalilauge nur das 
aichtbare, da her Ealsche Bild heobachteten. 

N o w o - A l e x a n d r i a ,  Gouv. Lublin, Rulilaud, 20. November 1‘309. 

11. 

686. 0. Pi loty  und E. Quitmann: tfber die Konstitution 
des Hamopyrrols und der Hamopyrrolcarbonsie. 

[Bus den1 Clzcm. L:iborat. (1. Kijnigl. Akadenie der Wissenschaften zu Miiiiclien.] 
(Eingeg. m i  2. Dezenibcr 1909; illitget. in  der Sitz. von 13rii. (1. Neuberg.)  

Uber die Konstitution des yon N e n c k i  und Z a l e s k i ’ )  entdeckten 
H S m o p y r  r 01s herrscht noch U n g e d h e i t  namentlich deshalb, weil 
inan es bis jetzt nicht im reinen Zustand isolieren konnte. Dies ist 
uns nun gelungen, inderii wir 21 g dieses nach der YOU dern einen 
TOR uns a )  beschriebenen Metbode dargestellten Produktes einer sehr 
sorgfdtigen fraktionierten Destillation unterwarfen. Wir erhielten eine 
hochste Praktion, die bei gewohnlicher Temperatur fest ist und eine 
niedrigste E’raktion, die selbst im Chlorcalcium-Eis-Gemiscli nicht fest 
xird. Die erstere ist das Hauptprodukt, die letztere eine Verun- 
reinigung, welche den Kohlenstoffgehdt des Hiimopjwols etmas herab-, 
.den Stickstoffgehalt etwas hinaufsetzt. basisclie Eigenschaften besitzt 
und den Sch melzpunlit des Hsmopyrrols ganz ungeheuer herabdruckt. 
Das reine, bei 39O schnielzende HBmopyrrol hat die Zusaminensetzung 

I) Diese Bericlite 34, 997 [1901]. 2, Aim. d. Chcm. 366, 23i. 



C ~ H I ~ K ,  wie sie scliou N e n c l i i  und Z n l e s k i  (1. c.)  am tler Aiialyse 
des ltrystallisierten Pikrats berechnet haben. 

Dieses Hiimopyrrol geht bei eutsprecliencler Rehandlung niit sal- 
petriger Sliure i n  eiii U o n o s i n i  des t l i ! - 1 - r i i e t h y l - i i i a l e i i i i i i i i d ~  
iiber. 

cIr,.c ~ C . C ~ I I ;  cEr, .c c: . C? 1 1 5  
oder 

HO.N:C.NII .  C O  c:o.NII.c:?J.oII 

Pas IIiiniopyrrol yerliert dnbei eine Jlethylgruppe. 
Ein aiialoges Verhalten zeigt, dns \!on L. K n  n r r ') spthet isch 

dargestellte rc, ,? '- l) imeth?.l-i ,!-rrol .  Wie wir ianden, geht dnsselbe bei 
der gleichen J3ebantlliing niit salpetriger Skure in eiri O s i i i i  t les  C i -  
t racons i i i i  r e i m i d  s uber. 

CH3.C - 7CII 
~ ~ --* CH3.C - CIL 

HC . M I .  C . CH3 co . N H  . c : N . O H  

Da i n  diesem letzteren Palle unz\veifelhaft die cr-s:5ndige Jlet.hy1- 
gruppe verloren \ \ i d ,  so darf mit Gewil3heit angenommen werden, 
da13 das bei der gleichen Behandlung rorii Haniopyrrol eingebuBte 
Methyl ebenfalls eiu cr-stiindiges ist. Deninnch ist das I I i i m o p y r r o l  
ein t r i s n b s t i t u i e r t e s  P y r r o l  u n d  zwnr ein 1)imet .hyl- i i t l iyl-  
p y r r o l ,  fiir welches zwei I~ormeln miiglich sind: 

c. C3 1 1 5  cErs . c -- ~ - -  c . c? H~ 
oder 

CH3. C 
CH3. C .  X H .  CH H C .  NII.C.CH3 ' 

%\vischen cliesen beiden Formeln kann yorlftufig eine Entscheidung 
noch nicht getroifen werden. 

Das Verhalten des Hfmopyrrols iiud tles fr,13'-Diii~ethylpyrrols 
gegenuber salpetriger Siiure stininit v ~ l l i g  iiberein mit den1 Verhalten 
des ersteren gegeniiber Chromsaure und Eisessig, das Kiis t  e r  ?) beob- 
achtete u n d  das ihn zunl  ~:\thylniethylnialeii~iiiiit~, u n d  des letzteren 
bei gleicher Beliaudlung, das P l a n c l i e r  i in t l  C a t t a d o r i : ; )  Zuni C,itra- 
consiiureiniid fiilirte. 

DaB N e n c k i  und seine Schiiler iiiirl aiich K i i s t e r  so lange an 

der Aufiassiing ades Hiimopyrrols als 3lethyl-prnpyl-pyrrol festhielten, 
hat seinen G rrind darin, daB diese Forscher glaubten, das Haniopyrrol 
N e n  c k i s  und die sogennnnten IIaniatinsHuren K i i s t e r s  auf deuselben 
Komplex im Hiiniin nnd Hiimatin ziiriickfiihren zii miissen. Uber 

I) A m .  d. Chbm. 236, 318. 
2) Ztschr. f. phyaiol. Chein. 55, jot>; diese Berichte 40, 2017 [19073. 
3) Gnzz. cliiiii. Itnl. 33, I, 402. 



4695 

die Richtigkeit der spHtereu Arguniente K us t e r s  I), welche tliese An- 
nahme als irrig bezeichnen, mag sich der Leser durch die Lektiire 
der eben zitierten Alitteilung Kiis t e r s  selbst ein Urteil bilden. Sollten 
diese Argumente den Leser auch nicht iiberzeugen, so ist ihr Ziel 
nichtsdestoweniger richtig. Die These, (la13 die Rildnng des Hamo- 
pyrrols r i n d  der Hiiniatinsiinren aus tleni Hiimin nichts mit einander 
zii tun hnbeii, wurde y o n  dem einen von uns (1. c.) behandelt und 
bewiesen (lurch die Entdecliung der IIiimopyrrolcarbonsiiure und  ihrer 
Reziehungen zu der IIiiniatinsiiure K ii s t e  r s. 

I n  einer Reihe von Mitteilungen haben sich A I a r c h l e w s k i 2 )  u n d  
seine Schiiler mit den Einwirkungs1)rodrikten yon Diazobenzolchlorid 
auf Haniopyrrol beschaftigt. Die Schlufifolgernngen aus den zahl- 
reichen \-erbiudungeu leiden an dem Unistand, daI3 die Versuche mit 
sehr unreinem H h o p y r r o l  ausgefiihrt wurden. Doch ist auch 
h I a r c h l e  ws k i sc:hliel3licli etwns schwnnketid geworden in seinem 
Glauben an die besonders von ihm so anhaltend verteidigte Auffassung 
des €Iiimop~-rrols RIS  hIethyl-propyl-pyrrol. A u s  Clem oben Gesagten 
erhellt, dafi diese Auffnssung nun endgiltig als beseitigt gelten muB. 

Die 1Snt.deckang, tlaB das IIamopyrrol bei der Oxydation mit 
Chromskre  und Eisessig Methyl-Lthyl-maleinimid gibt, hat  K i i s t e r  
(I. c.) zwar \-eraulalJt, die Miiglichkeit ins Auge zu fassen, dafi das 
Hiimopyrrol ein Dimethyl-iithyl-pyrrol sei, doch betrachtete er sie mit 
Recht nicht als einen Beweis fiir diese Anschauung; denn man hatte 
einer solchen Schlufifolgeruog entgegen halcen konnen, daB das Methyl- 
Rthyl-ninleinimid seine Entstehung eineni Pyrrolderivat CT HI, K ver- 
danke, welches iiu II~nio~)yrrol-Gemiach enthalten sei. Nach seinen 
Untersrichungen iiber das Hiimopyrrol nnhm K ii s t e r  selbst ein solches 
Derivat i n  den1 letzteren an. 

Nun  aber, d a  man das reine feste H;imopyrrol, das uuzweifelhaft 
die Zusanimensetzung Cs H13N besitzt, kennt und es bei der Behand- 
lung mit salpetriger Siiure eine Methylgruppe yerliert und dabei ein 
Derivat tles Xetliyl-iithyl-maleinimids entsteht, ltann es nicht mehr 
zweifelhaft, sein, daB das Hamopyrrol ein I)inietliyl-lthyl-pyrrol ist. 

]lie Heweisfiihrung, daB dns zweite Methyl ein cc-stiindiges ist 
und nicht etn.:i am Stickstoff sitzt, wircl durch die Esistenz einer 
N -  A c e  t y 1 -, rind einer Ii nl iu  niv e r b i  n d u n g  des HSmopyrrols unter- 
stiitzt, unc l  das Vorhandenscin noch einer J1ethingrupl)e durch die 
Existenz einer ( '-Acet?-lverhindung bewiesen. 

I )  Ztschr. f. physiol. Chcin. 55,  505. 
*) Ztsclir. f. physiol. Clicni. 43, 410 U .  115; 45, 176; 47, 331; 51, 464; 

54, 151; 50,  31G; 61, 276. 
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I lie Osime, YOU welchen oben die ltede war, werden leicltt durcli 
Kochen nrit verdiinnter Schwefelsaure verseif: t i L d  in die betreffenden 
Siureimide iibergefiihrt. 

Was nun  die I I a m o l ) ! - r r o l - c a r b o n s l i t  r e  anbelangt, so geht sie 
bei der Behandlung niit salpetriger Siure ,  \vie fruher (1. c.) schon gezeigt 
wurde, in ein Monosini der I-IHrnatinsaiure I< ii s t e r s, Ca ITS NOa, iiber, 
nus den1 sich leicht die Hiimatinsi i t i re  gewiniien 1liBt. Unter Her- 
anziehung derselben Beweisfiihrung, wie sie vorhiu fur dns I-Iamo- 
pyrrol gegeben wurde, mu13 tlieser cbergang ebenfalls tinter Verliist 
einer a-standigen JIethylgrul~pe erfolgen, niid inan erhilt fiir die 
Haniol'yrrolcarbons~ure eine der beiden folgenden Formeln : 
CHI . C ___ C. CII? . CII? . COOH 
CH3. (2. NII. CH 

L'lls. C C: . CH? .CH? .COOH. 
oder 

I I C .  SH.C.CII3  
Zwischen dieaen beiden Formeln kanri ebenfr-11s jetzt noch niclit eut- 
schieden werden. Es n ird diese lCntscl~eitluug auf eine Weise herbei- 
zufuhren versucht Iverden, welche nuch die noch ausstehende Bennt- 
wortung der Frage nach der Stellung cler einen Alethylgruppe im 
Haniopyrrol einschiieDt, soSald u n s  geniigende 11 engen HHmopyrrol- 
carbonsaure zur Terfiigung stehen wertlen. Die H3 m o 1)y r r o l -  c a r  b o u - 
sa u r  e ist also eine D i m  e t h  y 1 - 1)y r r y  1- Iiro pi o n  s h u r e .  

P r a k t i o u i e  r ti n g d e s  II ii 111 o p  j- r r o l  s. 

21 g IIBmopyrrol wurden bei 35 111111 im Vakiium iiber Bariurn- 
oxyd destilliert. Es Ring :ilks zunachst zwischen 108 und 125O uber. 
Die erhaltenen Fraktionen wurden wieder i n  Unterfraktionen zerlegt, 
so dafi wir schliel3lich sieben Fraktionen erhielten u u d  der Analysr 
unterwerfen konriten, deren Resultate tabellarisch zusammengestellt 
folgen. I n  den ersten drei IIorizontalltoli~innen finden sich die theo- 
retischen Werte fiir aile etwa in Betracht kommenden eiufachen 
Pyrrolderivate; es folgen dann die erhaltenen Znhlen der einzelnen 
Praktionen u n d  schlieWlicli die theoretischen Znhlen fiir Cy HI3 N, das  
reine Hamopyrrol. 1 i d  die niedript  siedentle: YII die hochst sie- 
dende Fraktion. 

CilI1IN . . . . . . . . C 77.06 11 10.09 
C i I i I 3 X .  . . . )) 75.tiY )) 11.71 

l'yrroliiie 

Fraktioii 1, iiiclit it st . . . )) 76.60 )) 10.69 
)) 11, iiiclit fvst . . . )) 77.0s )) 10.69 
)) ,111, Sclimp. -SObis+3" )) 77.:S )) 10.99 
)) IV, Yclimp. i i-5') . )) i ( . ? I  )) 10.73 
)) V, Scl~iiip. 12-13w )) 77.77 )) 10.75 

x VII, Sclimp. c:t. L ' 5 O  . D 7S.ii-l )) 10 94 
C8Hi3N . . . . . . . . )) 78.05 x 1057 

I CaIIijN . . . . )) 76.M )) 12.00 

-- 

x Yl, SCIII I I~ .  1s--21'' )) 78.56 )) 1039 
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Saugt man yon der uoch nicht ganz erstarrten Fraktion VII das 61 
nb, so bleiben Krystalle, welche den hochsten, bis jetzt  on uns beob- 
acliteten Schnip. 39' zeigen, der vorllufig wenigstens fiir den Schnielz- 
1)Ii"kt cles reinen Hiimopyrrols gelten mug. Slnitliche Fraktionen 
geben in iitherisclier Losung, niit feuclit iitherischer Pikrinsiurelosiing 
yersetzt, dasselbe krystallisierte Pikrat  vom Schmp. 108.5 und zwar 
mit i i m  so besserer Ausbeute, je  hober der Schmelzpunkt der Frak-  
tion ist. JYir haben die (4uantit;iten der gewonnenen Pikrate benutzt, 
tin1 den &halt des R.oh-Ilamopyrrole a n  der Verunreinigiing zu schiitzen- 
]Sine anniiherntle Schiitzung ergab, tlzB diese I0  ' /o der urspriinglicli 
vorhandenen Afenge I-Iiiiiiopyrrol niclit iiberschreitet. 

1 )ns  reine, bei 39" schmelzende IIiiniopyrrol siedet unter 35 m111 
Ijruck bei 11-1-115". 

0.1:XG g Sbst.: 0.3i42 g 0 2 ,  0.12% g H20. - 0.1092 g Sbst.: 11.3 ccm 
Ii (ISo: 712 nim). 

C ~ H ~ ~ N .  B~,.. c 'is.05, J r  10.57, N 11.38. 
Gef. 3 78.34, D 10.94, )) 11.34. 

I n i  geschmolzenen Zustaude ist das I IZi inopyrro l  ein schwach 
fluorescierendes, Farbloses ijl. Die Krystalle sind flacha Tafeln von 
cluadratischem Ilabitus. Die Siibstnna mischt sich mit *&her ,  Allco- 
hol, Eenzol 11. dergl. i n  jedem Verlialtnis, ist i n  Wasser sehr schwer 
loslich, Tiel leichter, iind z w a r  mit gelber Farbe, in  verdiinnten Sauren 
und reagiert vollig neutral. Das Pikrnt ist schon W h e r  beschrieben 
worden uud schmilzt bei 108.1,O. 

D i c Kal i i ini  v c  rb  int i  I I  i i ~  tics H ii i i i  o1)y r r o l s ,  Ce Hi2SK, cntstclit, 
wtliin man in dn. sit>ilt,ntlc 0 1  dn- lialiiun in l t l t ~ i n w  Stii(.kclicn r-intriigt 
uiltcr 'C\Tn.sci~~toff-Eot\~i~~kliiii~, ui i t l  clicmso nur divas  laqs;iiiitsr, wean iiian 

die. Sullitnnz in Toluol lijst unil nin ~~-liicGF1iiIJkiiIilci~ mit  der 1Jcrec.linetc.n 
M(.ogc l i n l i i i i n  ko(.lit. Die t7iii.qi.tzuiig wird in  l ~ c i d v n  T-"illcn nut. seLr Iang- 
S a m  yollstiindig. Dic ~ialiumvcr~iiiitliiiig stt.llt (,in falbkoscs, ki,yst;rllini.~clit.6 
Pnlver tlar, Ilas sofort :in dcr Li i f t  uiit{,r scliwa~lic~r Vcrpuffuiig \ crkolilt. 

D i e  A c e  t y l ~  e r  b i  n d ii n g e  n tl e s  IIii m o py r r o l s  bilden sich 
unter ahnlichen Bedingungen und Erscheinungen, wie sie C i a i n i c i a n  
und D e n n s t e d t l )  beim Acetylieren des Pyrrols beobnchtet untl lie- 
schrieben haben, niir yerkohlt das Hamopyrrol noch viel leichter wie 
das Pyrrol, uiid demeutsprecbend sind die Ansbeuten so gering, daB 
wir uns nicht entschlieBen konnten, so viel des kostbaren Ham,- 
pyrrols zu opfern, als fiir die genaue Untersuchung der gebilcleten 
Acetylyerbindungen erforderlicli gewesen wiire. 
_ ~ _ _ _  

1) Diese Bcrichtc 16, 2340 [1883]. 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 30 1 



W i r  erhielten beini 1':rfiitzen von HBtnopyrrol init Essigsiiure- 
nnhydrid und Natriumacetat  im R o h r  auf l j O o  neben vie1 Teer  eine 
flussige, mit Dampf destillierbare, a m  S t i c k s t o f f  acetyliertc Verbin- 
duug, die leicht von Kalilauge unter  Ruckbildung yon Hiiniopyrrol 
verseift wird. AuIlerdem lieC+ sich in tler gleichen Weise, \lie es die 
genannten Autoreii beim Pyrrol geschildert haben, eine krystnllisierte, 
:im t i  c j h  1 e 11 s t of f ncetylierte Verbindung isolieren , die, am l\':tsser 
niit Tierkohle iinikrystallisie:t, i n  mikroskopisch lileinen, prisma- 
tisclien S tabchen  und kre is r  .inden Scheibchen ausf6llt und den  Sclinip. 
1 W'j unter rorher iger  S in te rung  zeigt. 

1 ' : i n ~ i r k u n g  \ - o n  I l y d r o x y l a n i i u  auf d a s  r o b e  l l i i n i o p y r r o l .  

C i n m i c i a n  und Z a n e t t i ' )  hnben, ahnlich wie fruber C i a n i i c i n u  
iind n e n n s t e d t  tlas Pyrrol selbst ,  d:~s ct,cc'-l)iiiiethyl- und u,p '-Di- 
iiietlij-lpyrrol mit  IIydroxylarnin aufgespnlten u n d  h b e i  folgende i)eidru 
1:~iosinie erhalten : 

ClT:: . C. CH? . CIIt . C: . CH3 CH3 . C . C J ~ , . C ~ I . C I I : ~ . O R  

Wir  versuchten, das Himopyrrol einer ihn l ichen  Aufspaltung z u  
unterwerfen. 

3.5 g rohes Hiimopyrrol wurden mit -4 g I lydro~ylamincl i lorhyi~rat  untl 
1; g trocknem Natrinmcarbonat in 35 g 90-prozentigem Aikohol a m  RiicltfluW- 
lciihlrr 10 Stunden erhitzt. N x l i  etwa 6 Stuntlen vermehrte sich clas i i i i  

I<(ihler befindlichc Su1,liniat von Ainmoniunicnrbonat nicht niehr. Der Alko- 
1101 wurtle im Valtuuin vollstiinclig ~erdanipft ,  tier Iiiickstand mit etwa 100 ccni 
Wnsser aufgenonimen und niit Natronlauge stark alkalisch gemacht. I h b e i  
schictl sich eine zienilich bedeutende hlcage ciacs he1ll)raun gefiirbtcn ole.. 
iins, clas sich nls iinnugcgriEfenc> Hiimopyrrol erwies. Die alkalis(.he 1,iisung 
\ \nrtlo genau na(.h tler VorschriTt voii C i a m i c i a n  uni l  Z a n e t t i  nu f  ein iihii- 
liches Dioxim, wie die oben genannten verarbeitet. E-. wurtlc z\v'ar ein Sirnp 
gwoniien, dcr aber nicht lirystallisierte untl zu venig war, nm nach Z:t- 
n e t  t i  2,; nu€ eine zu ermartcntle substituierte T,iivulins:ure verarbeitei \verdcn 
% I 1  kiiancn. 

1% mag ein lileiner Teil dcs Hiimopyrrols in  dem bezeichncteii Siiinc 
rengitlrt haben, hauptsiichlich nber wirtl darch diese Behandlung deiii rolien 
lliiiiiopyrrol die Vcrnnreinigung entzogen. 

Das zuriickge\vonnene, (lurch .'ither tler oben genannten alkalisclicii 
Fliibsigkeit entzogcne IILimopyrrol niimlich wurdc fi,aktioniert und  dabci ini 
ganzcii trotz tlcr grofhn Einpfindlichkeit des Hiiniopyrrols 1.7 g f : i b t  ganz 
reinvs Protliikt erhdten. Die 1rtztc.n Tro1)feii des Destillat> wurden s,.lion im 
An.s:itzrohr des l)e~tillierki ' ,ll)cnen~ fest unil  hatten den Schmelzpurikt ca. 2;". 

I )  Diesc Berichtc 22, 3176 [18S9] i i i i t l  23, 1789 [IS!)O]. C ian i i c inn  

uncl 
N .  O H  N .I311 s . o I I  CEI3 

___ 

lint1 Ucnns tcc l t ,  clientla 17, 533 [1SS4]. 
*) Gazz. chini. Ital. 21, 11, 25. 
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In der  Kaltcmischung \\-urtle dn.. gaiize I)cstillat fest uuLI schiiiolz tlann bei 
a. 1 3 O .  Die gauze Menge nurde in z w i  Frakti0uc.n 1 und 11 geteilt. 
1. St,hnilj. ca. .iO, 11. Schinp. cii. 210.  

1. 0.2235 g Sbst.: 0.G368 g C&,O 2155 g H?O.  - 0.139.; g Shst.: 14.9 ccrn 
S (IS0, 716.5 nini). - [T. 0.2039 g Sbst.: O..-)871 g CO?, 0.2000 g H?O. 

('sIIinN. E c ~ .  C 7S.O>, 11 10..-17, S 113% 
C k f .  )) I. 77.71,Il.  7S.56, )) I. 10.73, 11. 10.S9, )) 11.77. 

R i n w i r k 11 n g v o n s a I p e t r i g e r S ii 11 r e :I II f I I ii m o 1) y r r o I .  
(Foriiielri s. I~~iiileitaiig.) 

ZII der Dars te I I i i r ig  cles , \ I o n o x i n i s  (Ies AtI iyI -n ie t I iyI -  
r i inleinini i t ls ,  welche schon friiher ') bescliriebeii wiirde, ist Folgen- 
ties nachzutr:igen. 

Den Stherischen Auszug des Filtrats vcmi nusgeschiedenen Jlonoxiiii 
schiittelte man niit kleinen l'ortionen einer konzentrierten SodnlBsung 
so lange nus, iini die mitgeloste Salpeter- i i u d  snlpetrige Siiure Z I I  

rntferuen, bis die alkalische Reaktion der Sotlaliisiing stehen blieh. 
n e r  Ather Liinterliefi tjann nncii ciem Vertlunsten einen zum Teil l i ry-  
st:dlisierenden Sirup, der nus eineni Gemisch von XIonosim und Athyl- 
methyl-ninleinsiiuI.eirnid besteht. Durch Aufliisen dieses Gemisches in 
wenig Nntronlauge, AusSthern der nlkalischen Losung und Eindampfen 
lles Athers erh%lt riian das Imid in ziemlich reineni %tistand. Durcli 
Anssuern der nlknlischen Liisuug wird das hlonosim in Freiheit ge- 
jetzt und fiillt lirystalliniscli nus der w813rigen Liisung aus. Der  
$chnielzpunkt des ails Wasser ulnltrystallisierten 3fonosims liegt nicht., 
wie fruher angegeben, hei 206-207O, sondern bei 201". 

D i e  V e r s e i f n n g  d e s  Oxin is .  1 g des Oxinis wurde mit 
25 ccni verdunnter Sch\refelsiiure ca. 1'12 Stunden nrii ltiickilul3kiihler 
gekocht ; dann wurde die Losnng, welche stark reduzierend aiif 

F e h l i n g s c h e  Fliissigkeit wirkt, schwnch allralisch geinacht und ihr 
rlnrcti sehr Iiiiuliges Ausiithern das in Breiheit gesetzte Imid entzogen. 
Der Ather hinterliiflt nach dem Eindnmpien einen braungelben Sirtip, 
tler heim Impfen mit Krystallen des t h y l -  m e  t , h y l - n i a l e i n  inii t l  s 
ziini nllergriifiten Teil krystallinisch erstnrrte. Nach den1 hbpressen auf 
Ton wurden die Krystnlle nus Petrolather umkrystallisiert und zeigten 
tlann den Schmp. 65-690 ( K u s t e r  fnnd 7(1°). 

Die Substnnz hat wie die anderen Iniide dieser Reihe einen eigen- 
tiinilichen, an RrenztraubensHure erinnernden ( ieruch und ist unzer- 
set.zt sublimierbnr. 13s konrnit ilir die Formel 

c . Cz IIS CH, . C 
co .NIT. co 

211. 
~~ - . 

1) Anii .  tl. Chcm. 366, 251. 
301. 
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0.1085 g SIJt.: 10.2 ccni N ( I G O ,  718 mm). 
C:II!,NO?. Ikr. N 10.08. GeF. N 10.43. 

H i m  o p y r r  01-c a r  bo  n s a u  r e  u n d s a l  p e t r i g e  S 6 u r e. r i u c l ~  
die Darstellung des aiif diese Weise erhalteuen O s i m s  d e r  H a m a t i n -  
siiiure ist friilier (1. c.) schon geschildert worden. Urn die Hiimatin- 
s!iiire, Cs I I S  NO,, welche friiher n u r  als Kebenprotlitkt erhalten wiirde, 
aiis dem Osirii zu gewinnen, verfiihrt nian genau so? wie es soeben 
beiiil Osiiii des Xtliyl. metliyl-rnaleininiids beschrieben wurde, und reinigt 
clas Produlit in der  friiher :iugegebeneu J\?eise. 

C t l I g N 0 4 .  
0.1?9(; g Sbst.: O."IO~ g CO?, O.OG0S g 1-130. 

Rer. C 52.4(;, 11 4.92. 
Gef. )) 53 .6 i ,  )) 5.21. 

u ,$ -  ll i m  e t h 11-1) y r r o  1 i i  11 (1 s a1.p e t r  i g e  S i u  re .  
3 g a,/3'-Dinietliylpyrrol wurden i n  etwa 100 ccin 30-prozentiger 

Scliwefelsiiure geliist, dann auf - 15u abgeliiililt und schnell init eineiii 
groBen UberschuB einer lialtges%ttigt,en Natriumnitritliiaiing versetzt. 
Es tritt aufangs eine dunlielbraune F5rl)ung auf, die bald wieder ver- 
ssliwindet, und es scheidet sich d n n u  neben Glnubersalz das feine, 
Iiellgelb gefiirbte Krystnllpulver dee Mori o s i n i s  d e s  C i t r a c o n i m i d s  
ab. Das Filtrnt dieses Niederschlags wurtle riiit Soda neiitrdisiert, das 
Glnubersnlz rnit moglichst wenig Wasser gelost und vom ungeliisten 
Osiiii abfiltriert. Glaubersalzliisung u n d  rirspriingliches Filtrat wurdeii 
ziisxmmen mit Ather erschopft und schlielilicli der krystnllinisch er- 
starrende litherriiclistand mi: derri vorher erhaltenen Ositn rereinigt 
iind xiis Wasser unter Zusntz yon l'ierliohle umltrystallisiert. JCs fiillt, 
c lanu in fast rein weiBen, prismntischen, meist z u  Rosetten vereinigten 
lirystiillchen BUS. Schnip. 3?3--2.-'4". 
angewandtes Pyrrolderivat. 

Pi ( I G O ,  713 inm). 
0.1326 g Sbst.: 0.3322 g con, 0.0X) g 

C5H6N2L'?. Ber. C 47.12, H 
Gef. )> 47.76, )) 

Ausheute et\va ebenso vie1 wie 

4.i6, N 22:21. 
4.90, )) 22.31. 

Die Substanz lost sich i n  Wasser iind Alkohol ziemlich schuer, 
iii &her, Essigather, Petroliither usw. sehr schwer, leicht i n  A l l i d i  
iind ist das Oxirn des CitraconsBureimids (Pormel s. Einleitung). 

D i e V e r s e i f u n g d e s  O x i m s  wurde in der gleichen Weise ausge- 
fiihrt, \vie es beim Oxim des : i t h y l - m e t h y l - r ~ ~ a l e i ~ ~ s ~ ~ r e i n ~ i d s  geschildert 
wiirde und fiihrt zu r  freien C i t r a c o n s a u r e ,  welche aus der sauren 
J,osung ausgeiithert werden muB. Schmp. 90.5". Die Saure lost sich 
sehr  leicht in Wasser und All;ohol, schwerer in Ather, sehr schwer 
iri Petrolather u n d  krystallisiert aus sehr wenig Wasser in feinen, 



spitzigen Lamellen, die sich strahlenf6rrnig zii Sternen vereinigen, ails 
Ather-Petrolather in kurzen, dicken, unregelmP13ig ausgebildeten Prismen. 

0.1515 g Sbst.: 0.2551 R CO1, 0.0665 g H,O. 
CsHg04. Ber. C 46.15, H 4.63. 

Gef. )) 45.96, )) 4.86. 

u, u'- D i in e t h  y 1- p 3 r r o 1 u u d s a l  p e t r  i g e  S a u r  e. 
Das a , d  -Dimethylpyrrol wurde gleichzeitig r o n  P a a l  ') uud 

I,. K n o r r  ') synthetisch dargestellt. Wir haben uns der K n or rschen  
Vorschrift fiir die Herstellung dieses Korpers bedient. Die Wirkung 
der salpetrigen Saure auf dieses Pyrrolderivat ist eine ganz andere 
:ds diejenige, welche wir bei Pyrrolen beobachteten, die nur eine 
cc-Stellung durch Methyl, die $-Stellungen aber entweder vollstandig 
oder teilweise besetzt enthalten. Der  Ring wird geoffnet und das 
Di  o x i  m d e s D i m  e t  h y l t e  t r  ak e t  0 n s gebildet: 

H O . N : C - - C : N . O H  
f 

CH-CH, 
CH3. C .  NH. C.  CH3 C H 3 . C 0  C0.CH3 ' 

4 g des u,a'-Dimethylpyrrols wurden in etwn 30 ccm rerdiinnter 
Schwefelsaure gelost und unter starker Kiihlung rnit einer konzen- 
trierten Natriurnnitritliisung versetzt. Anfangs tritt bei Zugabe jeder 
Portion des Nitrits eine dunkelbraune Farbung auf, die bald wieder 
rerschwindet. Tritt keine Farbung mehr ein, so wird die stark saure 
Lijsung etwa zehnmnl moglichst rasch hinter einander ausgeathert. 
Die gelb gefarbte, atherische Liisung wiirde zur Entfernung der Sal- 
petersaure solange jedesmal mit ca. 2 ccm verdiinnter Natronlauge 
nusgeschuttelt, bis die Lauge dauernd alkalische Reaktion beibehielt. 
Bei den letzten Ausschiittelungen farbt sich die Lauge dunkelbraun, 
indem sie einen kleinen Teil des Renktionsproduktes aufnimmt. Die 
trockne atherische Losung wurde eingedampft; der schwach gelb ge- 
farbte sirupiise Riickstand erstarrte bald vollstandig krystallinisch. 
Die Substanz lost sich ziemlich leicht in Wasser und Ather und ist 
unliislich in Petrolather. Aus der konzentrierten atherischen Losung 
wird sie durch Petrolather in Form von prisrnatischen Nadeln gefillt 
und hat den Schmp. 153O. 

0.1360 g Sbst.: 0.2093 g CO,, 0.0630 g HzO. - 0.1256 g Sbst.: 18.2 ccin 
N (17O, 722 mm). 

CsH8N?O4. Bet..C 41.86, H 4.63, N 16.28. 
Gef. 41.97, 2 5.15, )) 16.13. 

') Diese Berichte 18, 2251 [1885]. 
?) Ehendn 18, 299 und 1558 rl8851 und Ann.  cl. ('licm. 236, 296. 



liiese \-erbiiidaug wurde x u s  den1 1)iac.etylberusteins~iureester 
bereits durch Tl ia l  '> ge\\onnen; d:is Yerb:ilten derselbeu stillinit. 
gennu iiiit der Schilderurig Tlial s iiberein. Diese (?ffnurig des 
l'yrrolringes scheint besonders fiir die M, n'-Sutlstitiitionsprod~ilite des 
l'yrrols charakteristisch zu sein; denn solche Kiirper werden beltannt- 
licli schou durcli IIydrosylaniiii besonders leicht unter Rildurig ~ ( I I I  

1)iosinieu aufgespalten. 
Uin d i e  V e r i i n r e i n i g u n g  d e s  I I B r n o p y r r o l s ,  Yon tler oben 

die Kede nar, zu fasseo, liaben wir versncht, sie deiii rohen ITiiiiio- 
p!-rrol dndurch zu entziehen, tlaU wir seine iitherische Liisiing wit 
kleinen Portioneu verdiinnter Schwefelsiinre ausschuttelteii. Nit der 
Veriinreinigung gelieu aber nicht iinbetriiclitliclie Mengen lliiniopyrrol 
il; Liisung. .ins tier schwefelsauren ~ , ~ s i i r i g  Lorlute ein (')I wieder- 
gr\vonnen werden, das stark nlkxlisch rengiert iintl einen c1inraI<te- 
ristischeu, basischen Geruch besitzt, der daiiebeu etwas :in hlentliol 
e r in n ert, lt ii 11 1 en (i \v i rlc t 11 n tl sch I i e IS I i cli eirie k r n t z en d e E nillfi n d 11 n ,g i I i 

den Schleiniliiiriten der Nase Iiinterliifit. Rein konnten wir (lie geringr. 
YerEiigLare Nerige nicht erhnlten. 

Wir  gingen ~ o r i  der Anualiiiie aus, d:tB den] :itis Hiinintopor- 
pligrin dnrcli Jodwasserstoff erhaltenen 1Iiimopyrrol die gleiclie Yeriin- 
reinignng anhiirigt iind h b e n  H i i i i a t o ] ~ o r l ~ b ? . r i n  tler lSio\virlinng Y O I I  

Jod\rasserstofE bei Gegenwart v3n Phosphor unter I)r~icli riner l'eni- 
peratur yon 230" aiisgesetzt, also unter Cnistiitnden, unter denen n i a i i  

~iacl i  den I~rfahruugen I < n o r r s  eine Aufsprengnng der Pyrrolririge er- 
var teu lionrite. Die Produkte, welche liierbei entstehen, siotl mannig- 
facli. Keben eineni hnrzigen ICijrper, Iiolilenwnsserstoffen uiid eineni 
hochsiedenden 0 1  wnrde aber in geriiiger Alenge ein niedriger sieden- 
des basisciies iil erlialten, das genau denselben Geruch zeigt wie die 
\-erunreinigung iinseres Hiiniopyrrols nntl stark alkalisch rrngiert.. 
Es gibt i n  iitherisclier Iksring ein schiin ltrystnllisierendes Pi  k r n t ,  
dss  aucli unch tlein Umkrgstallisieren nus Ailtohol sehr unscharf den 
Schnip. 143-145° zeigt ohne Zersetznug. Kacll dein E r l d t e n  v i r t l  
die ~eSchiii~JlZene Siibst:tnz wieder fest. In L%tGer selir schwer lijslicli, 
zienilich leicht i n  heil3eui Alkohol. 

0.1392 5 Sbst.: 0.2451 6 CO?, 0.0677 fi 1 1 2 0 .  - 0.1180 6 Sbst.: 16.6 C C n i  

N (15": 720.5 mni). 

C i c I l l a O i K 3 .  l k r .  C 47.4G, 11 T).OS, N 15.52. 
Gef. )) 47.95, )) .>.40, )) 15.36. 

]):is basischr ( ) I  ist nncli dieser Xnnlyse tles 1'ikr:its clns l ' y r r o l i n  
W'ir werderi die Yerauriir. tins 1Iiii1i:itoporpli~riii d e s  Hii i i i o p y r r o l s .  

..- 

') I>icse I5cricli:c 2.5, 171s [1892] 
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und Hamin der Einwirkung 
zusetzen, wiederholen u n d  

von Jodwasserstoff unter Druck auszu- 
spater nusfuhrlicher daruber berichten. 

Sehr auffallig ist es, daB dieses Pyrrolin nicht identisch ist mit dem 
Pyrrolin, welches der einel) yon iins iind S. M e r z b a c h e r  durch Auf- 
qmltang yon Illnintopyrrolidinsaiire niittels Alkali benbachtet haben. 

886. Fr. Fichter und Hans Obladen: 
Uber u-Athyl-pentensliuren und uber Xeronsaureanhydrid. 

(Eingegangen am 2 5 .  November 1909.) 

Zuni nusfiihrliclien St.udium der von F i c h t e r  und P f i s t e r 2 )  ent- 
tleckteu und von F i c l i t e r  und bf u l l e r 2 )  weiter untersuchten Gesetz- 
nliiLJigkeiten iiber tins Yerhiiltnis der I)issozintionskonstnnten U . P -  untl 
/l,;,-ungesiittigt,er S&ureri war es notwendig, eine Reihe yoti neuen 
einbnsisclien Fettaiiuren dnrzustellen. Dem -;on P i c h t e r  und R u d i n  ') 
~intersucl~teri Isonierenpanr tr-.\Iethyl-/3, y-pentenslure und cc-Metllyl- 
u:ij-pentensiiure steIIt sicIi dns von tins stuclierte Pnar a-AttiyI-$,y- 
pentens~~nre  und ~-Xthy l - r r , a -pen tens&ure  an  die Seite. 

Durcli Rednlction des \'on J .  W i s l i c e r i u s  u u d  F. C l o w e s s )  
besrhriebenen A t  11 y I - n c  e t b e  r n  s t e i  n s ii u r e e s  t e r s  (I.) eutsteht die 
( L -  .I\ t h y  1-7-  nr e t I1 y 1- p:t r a c o  n sYiure(II.), ciie z w t r  unter vermindertem 
Druck unzersetzt destilliert werden knnn,  nber bei Inngsnnier Ue- 
stillation uuter gewviihnlichem Druck neben einander a -  A& t h y l - $ ,  y -  
p e n t e n s i i u r e  (111.) und riel X e r o n s ~ i u r e ~ ~ n h y d r i d  (V.) liefert. Die 
a--ithyl.lj(, ppenteusiiiire laBt sich nach der belianoten F i t t i  g schen 
XeaIction ' 8 )  cIurch ~ i o c h e n  niit iXatronIauge unilngern in die (!-:it 11) I -  
u, , j -  p e u t e  n s i'tu r e  (IY.), deren Dissozintionsltonstnnte durch Leitfiihig- 
lteitsmessungen erniittelt und, wie in allen anderen Fiillrn niedriger als 
die tler isomeren Siiure 111. gefunden wurde. 

DRS bis diiliin niir schwer zugiingliche Seronsiiurennli!.drid ;) 
Iiaben wir der Einwirkung kochender Nntronlauge iinterworfen und 
dabei cine wnbl krystallisirrte Siiure Y O U  der Zusnnii~iensetzung 
CeI€1204 und dem Sclirnp. 136O erhalten, die wir als a - A t h y l - 7 -  

') Dicse Berichtc 42, 3353 [1909]. 
?) Atin. d. Cheni. 334, 201 [1901]. 
9 Dicse Berichte 37, 1615 [1904]. 
6) Ann.  (1. Cliem. 2S3, 47 [IS%]. 
i, F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 188, 59 118771; O t t o ,  Ann.  d. (:hein. 239, 

3) Ai i i i :d .  Clieiii. 348, 256 [1906:. 
5, Diese Berichte 8, 1208 [1575]. 

., - - 
- I  I [1S87]. 




