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Studien fiber Verbindungen aus dem animalischen 
Theer, 

IV. Verhalten des Knochenleims bei der trockenen Destillation. 

Von Dr. H. Weidel und G. L. Ciamician. 

(Aus dem Universit~ts-Laboratorium des Prof. v. B arth.) 

(Mit 6 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mfirz 1880.) 

Hit dem Nachweis~ 1 dass die Nitrile der Fetts~uren, welche 
im animalischen Theer (KnochenS1) in so tiberwieg'ender Menge 
vorkomme% ihre Entstehung der Einwirkung yon Ammoniak 
auf Fette bei hoher Temperatur verdanken,  wurden die ~tlteren 
Angaben ~ tiber die Producte der trockenen Destillation des 
Leims hinfi~llig', zumal diese als Zersetzung'sproducte des Leims 
angesprochen wurden. 

Ein erneuertes Studium dieses Processes gewann umsomehr 
an Interesse, da wir gelegentlich unserer Arbeit tiber die nicht 
basischen Bestandtheile des animalischen Theers die Beobachtung 
machten~ dass aus fettfreiem Knochenleim (Gelatine)a haupts~ch- 
lich pyrrolartige Substanzen und Ammoniaksalze gebildet werden~ 
nebenher abet auch constant ein pr~chtig krystallisirter KSrper 

entsteht. 
Wir haben seither unsere diesbezUglichen Yersuche zum 

Absehlusse gebracht und kiinnen nunmehr diese vorl~ufige Mit- 
theilung durch ein ausfUhrliehes Referat erg5nzen. 

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften~ 1879, Octoberheft. 
2 Vergl. Gmelin,  Handbuch d. Chem. Bd. VII, p. 2296 u. '2201. 
3 Es ist schwer, vollkommen fettfi'eien Leim im Handel aufzutreiben. 

Von den drei zu beziehenden Gelatiuesorten sind in der Regel nut die beiden 
theuersten fettfrei. 
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Da die Ausbeute an fltichtigen Produeten wesentlich ver- 
mehrt wird~ wenn die Destillation mit nnr kleinen Mengen Gela- 
tine auf einmal ausgefllhrt wird~ so verarbeiteten wir je circa 
200 Gr. in einer eisernen~ beil~ufig 3/~ Liter fassenden Retorte, 
welehe mit einer langen, weiten, etwas geneigten Glasr(ihre ver- 
bunden war. Als Vorlage diente eine W o u l f'sche Flasche, in deren 
zweitem HMs eine sehr lange RShre senkreeht eingepasst war, die 
den Zweek hatt% die Ktihlung zu vervollst~ndigen. Die Retorte 
wurde ganz allm~lig erhitzt~ sehliesslieh die Temperatur his zur 
dunkeln Rothgluth gesteigert. 

Hiebei entweiehen anfangs D~mpfe yon Ammoni~tk, welters 
beginnt cine w~sserige~ dann eine 51ige Fltissigkeit, sehliesslich 
eine braungelb gefiirbte, dicke Ma~se zu destilliren, die thcils im 
Retortenhalse, theils in dem obersten Theile der ersten KllhlrShre 
erstarrt. W~hrend des ~bergehens des 51igen Produetes ent- 
weiehen aueh massenhaft D~tmpfe yon kohlensaurem and Cyan- 
mnmonium, die die Vorlage wie RShre mit farblosen Krystallen 
tiberziehen. Wiihrend der ganzen Reaetionsdauer entweieht aueh 
ein Strom brennbarer Gase. 

Naeh beendeter Destillation beh~lt man in dcr Retorte eine 
gl~tnzende, aufgebl~iht% stickstoffhi~ltig'e Kohle zurUck, die bei 
weitem die Hauptmenge der verarbeiteten Gelatine ausmaeht. 

Die erstarrte, weiehe, braungelbe Masse, welche sieh in der 
ersten KlihlrShre befindet, sehliesst neben den genannten Ammon- 
salzen, kleine, gl~tnzende, sehon mit freiem Auge siehtbare Kry- 
stallbl~ttehen einer neuen Verbindung (A) ein, die man am 
besten dutch Digeriren mit kaltem Alkohol, in welehem sie so 
gut wie unRislieh ist, yon dem in diesem 15slichen Theere trennt. 
Diese Behandlung nimmt man zweekmi~ssiger Weise mit jeder 
R(ihre vor and verwendet stets denselben Alkohol. 

Dureh Filtration wird die braungelbe LSsung yon den noeh 
dunkel gefarbten Krystallen entfernt, welche nach dem Abpres- 
sen mit kaltem Wasser so lang'e gewaschen werden, als die 
ablaufende Fltissigkeit alkaliseh reagirt. 

Die alkoholisehe LSsung wird naeh dem Eindampfen mit 
dem in der Vorlage befindlichen 51igen Antheil (B) vereint~ 
weleher mittelst des Seheidetriehters yon der wiisserigen Fltissig- 
keit (C) getrennt wurde. 
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Die mit (A) bezeiehnete Rohkrystallisation wird zun/~ehst 
aus siedendem Eisessig umkrystallisirt, wodurch die Verbindung, 
die wir nach ihrer Entstehungsart aus Leim 

P y r o e o l l  

nennen wollen, nach dem Abk~ihlen etwas reiner erhalten wird. 
Die Substanz ist ausserordentlich schwierig yon Verunreinigungen 
zu trennen; selbst durch zehnmaliges Umkrystallisiren aus Eis- 
essig konnten wir den KSrper nur in goldgelben Bl~ttchen erhalten, 
die keine iibereinstimmenden Zahlen bei der Analyse lieferten. 
Das einzige Verfahren, welches alas Pyrocoll verh~ltnissm~ssig 
rasch in reine Form brachte, bestand darin, dass wir die erste 
Rohkrystallisation im Kohlens/iurestrom sublimirten. Das Sublimat 
15st man in einer grossen genge Chloroform in der Siedehitze 
auf, koeht hierauf dutch l~ngere Zeit mit Thierkohle, filtrirt die 
nun schwach gelbIieh gef~rbte L~sung und krystallisirt die nach 
dem Abdestilliren des Chloroforms sich ausscheidenden Krystalle 
zweimal aus Eisessig unter Zusatz yon etwas Blutkohle urn. 

So gereinigt, stellt das Pyrocoll ein Haufwerk yon grossen, 
dlinnen, elastischen, fast farblosen, perlmuttergl~nzenden Bl~tt- 
chen dar, die in Masse sehwach eigelb gef~rbt erscheinen. Die 
Verbindung ist in kaltcm wie heissem W~sser ganz unlSslich, auch 
kalter Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig vermag nur Spuren des 
KSrpers aufzulSsen. Verh~ltnissm~ssig leicht ist das Pyrocoll nur 
in siedendem Chloroform, Alkohol, Xylol, besonders aber Eisessig 
15slieh. Concentrirte Schwefelsaure l~st dasselbe ohne Farben- 
ver~nderung auf, dutch den Zusatz yon Wasser wird dasselbe 
wieder unverEndert ausgef/illt. 

Beim Erhitzen ver~tndert sieh die Verbindung nicht, erst bei 
hoher Temperatur sublimirt sic ohne erst zu schmelzen. Der 
Schmelzpunkt kann nur in gesehlossenen R~hrchen bestimmt 
werden, er liegt bei 268--269 ~ (uncorr.). 

L~sst man eine verdUnnte LSsung des Pyroeolls in Eisessig 
w~hrend einiger TaMe unter einer Gloeke tiber Schwefels/iure 
eindunsten, so seheidet es sich in grSsseren, breiten, gut aus- 
gebildeten Krystallbl~ttern aus, deren krystallographische Bestim- 
mung wir der Freundlichkeit des Herrn Dr. B~ezina  verdanken. 
Er theilt uns Folgendes mit: 
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Krys ta l l sys tem:  Monoklin. 

Elemente  (in guter  Niiherung):  

a : b : c ~ 2" 3602 : 1 : 0 " 9 4 8 5  

= 103 ~ 56'  (Fig. 2). 

Formen :  a (100), e (001), m (110), d (201). 

Fig. 1. Fig. 2. 
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Habitus (Fig. 1) d l n n  tai'elfiirmig naeh a; als Begrenzung 

jederzei t  el, und ein F lgchenpaa r  m, hiiufig auch c und das andere  

F l i c h e n p a a r  m. Ausgezeiehneter  Perlmutterg' lanz auf  a. Winkel  

an guten Krysta l len wenig  schwankend,  j edoch  zu unregelmiss ig ,  

um zwischen monoklin und triklin mit Sicherheit  zu entscheiden. 

a c  

~ d  

a m  

m ~9~ t 

o m  

d m t 

100.00I 

ioo.~ol  

lOO.11o 

110.110 

001.110 

201.110 

Rechnung Messung Zahl der Kanten Grenzwerthe 

76 ~ 4' 

59 53 

66 25 

47 10 

84 28 

78 25 

76010 ' 

59 55 

66 25 

47 10 

84 21 

78 22 

2 

2 

4 

2 

2 

7 

76 ~ 8'--76o12 ' 

59 51--59 58 

66 15--66 34 

47 8--47 11 

84 13--84 29 

77 41--78 53 

Optisehe Orient i rung:  Auf  a eine Axe naeh unten ((7 ~ 

mit  s tarker  Dispersion (roth innen), und negat ivem Charakter ;  

Axenebe die Symmetr ieebene.  
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Das Pyrocoll ist stickstoffhaltig und krystallisirt ohne Wasser. 
Es wurde fur die Analyse bei 100 ~ C. getrocknet und gab fol- 
gende Werthe: 

I. 0" 3281 Grin, Substanz gaben 0" 7838 Grin. Kohlens~iure und 
0"0982 Grm. Wasser. 

H. 0" 2976 Grm. Substanz gaben 0" 7008 Grin. Kohlensiture und 
0"0883 Grm. Wasser. 

III. 0. 3013 Grm. Substanz gaben 0" 7125 Grm. Kohlens~ture und 
0.0894 Grin. Wasser. 

IV. 0" 2333 Grin. Substanz gaben 30" 6CC. Stickstoff bei 15" 5 ~ C. 
und 749.3 Mm. Druck. 

V. O" 2325 Grm. Substanz gaben 32" 0 CC. Stiekstoff bei 21" 3 ~ C. 
und 750"2 Mm. Druck. 

In 100 Theilen: 

I. II. IIL IV. V. 

C . . . .  65" 18 64.22 64.49 - -  - -  
H . . . . .  3" 32 3.29 3" 31 - -  - -  
N . . . .  - -  - -  - -  15" 10 15"43 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die einfachste Formel, 
C~HaN0 , welehe verlangt: 

Bereehnet Gefunden im Mittel 

C 64" 52 64" 63 
H 3" 22 3" 30 
N 15.05 15.27 

Das Pyroeoll ist vollkommen indifferent, so dass eine Mole- 
culargewichtsbestimmung aus salzartigen Verbindungen nicht 
ausgefUhrt werden konnte. Ebenso wenig lassen sich dutch Ein- 
wirkung yon Acetylchlorid, Jodmetyl, Essigsi~ureanhydrid etc. 
Wasserstoffe substituiren, diese Ktirper wirken selbst bei sehr 
hoher Temperatur auf das Pyrocoll nicht ein. Da dasselbe jedoch 
flUchtig ist, so versuchten wir nach dem bekannten Verfahren yon 
V. Meye r  eine Moleeulargewichtsbestimmung in Schwefeldampf 
auszufUhren. Die Zahlen, welche wir erhielten, sind: 

2'2 
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Ang.ewandte Substanz . . . . . . .  
, Legirung. . . . . . . .  

Ausgeflossene , . . . . . . .  
H6he tier wirksamen S~ule . . .  
Barometerstand . . . . . . . . . . . . .  

W e i d e l  u. C i a m i c i a n .  

I. II. 

0"0373 Grm. 0"0385 Orm~ 
361 .3  , 290"5 , 
124"1 ,~ 1 2 1 ' 0  , 

35 Mm. 52 Mm. 
753"7 , .748 , 

Diese Zahlen fUhren zu einer Dampfdichte, welche nur mit  

der fur dis doppelte Formel C1oH~202 berechneten in Einklang: 
zu bring.en sind. 

I. II. Berechnet 

D 6" 1 6"3 6"44 

Die Formel CIoH6N20~, dis sich aus der g.eihndenen Dampf- 
dichte erg.ibt, schien uns im Widerspruche mit den spater zu 
beschreibenden Reactionen des Pyrocolls zu stehen. Wir haben 
daher, um dem etwaigen Einwand, dass in diesem Falls eine 
abnorme Dampfdichte vorliege~ zu begeg.nen~ bei einer hSheren 
Temperatur als dis des siedenden Schwefels versucht, Molecular- 
g.ewichtsbestimmungen auszufUhren; da jedoch unsere Verbindung. 
hiebei wenigstens theilweise zersetzt wird, so haben wir Bestim- 
mung.en bei stark vermindertem Drucke, nach dem sehr empfeh- 
lenswerthen Verfahren, welches S o m m a r u g" a ~ bei der Molecular- 
gewichtsbestimmung des Indig.os in Anwendung. g.ebracht hat r 
ausg.eftihrt, und g.elangten mit dieser Methode zu sehr scharfen 

Zahlen. 
Wit sind Herrn Professor v. S o m m a r u g . a  night nur durch 

die Bereitwillig.keit, mit weleher er uns seine Apparate zur Ver- 
fUgung, stellte~ sondern auch fur dis thats~tehliche Hilfe bei d e r  
Ausftihrung der Versuche zu g.rossem Danke verpflichtet. 

Die erhaltenen Zahlen sind: 

I. II. 

Gewicht des mit L u f t  
erflillten Ballons . . . . . .  B ---~ 28.4388 Grm. 28 '5186  Grim 

Temperatur w~ihrend der 
W~tgung . . . . . . . . . . .  t ~--- 18 ~ C. 23" 2 ~ C. 

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften, 1S78. 
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Barometerstand wghrend 

der Wi~gung . . . . . . . .  
Gewicht des mit Dampf  

erfiillten Ballons . . . . .  
Tcmperatur  w~thrend des 

Zuschmelzcns . . . . . . .  t' ~--- 
Barometersmnd wi~hrend 

des Zuschmelzens . . .  h' --:- 

Capacitiit des Ballons . .  g 
Volum des eingetretenen 

Quecksilbers . . . . . . .  V' 
V V '  - -  

Temperamr  wi~hrend 

dieser Bestimmung . .  t" ~--- 
Druck auf die einge- 
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I. II. 

h - -  764"4 Mm. 759"8 Mm. 

B' - -  28"3094 Grm. 28 .3892  Grm. 

448 .7  ~ C. 4 4 8 . 4  ~ C. 

69-1 Mm. 4 6 . 9  Mm. 

127 "6 CC. 125 .3  CC. 

126.1  124"6 ,, 
1"5 , 0 - 7  , 

22 .3  ~ C. 2 4 " 2  ~ C .  

schlossene Luftblase . h" - -  764.1  Mm. 759 .8  Mm. 

5fit Hiife der yon D u m a s  ~ gegebenen 4 Gieichungen i~sst 
sich aus diesen Daten die Dampfdichte berechnen zu: 

I. II. Fiir CloH~N20 ~ 

6"16 6"42 6"44 

Die Resultate der nach den beiden Methoden ausgeftlhrten 

Bcstimmungen derMoleculargVdssc lassen unzweifelhaft erschei- 
hen, dass das Pyrocoll die Formel C~oH6~O 2 bcsitzt. 

Der chemische Charaktcr  dieses KSrpers ist durch nachfol- 

gende Reae, tionen bestimmt. 

Einwirkung von Kalilauge. 

.Erh~lt man Pyrocoll mit einer m~tssig concentrirten Kalilaug'e 

durch einige Zeit im Sieden~ so wird dasselbe allmi~lig gel(ist, 

ohne dass Ammoniak gebildet wUrde. Die LSsung ist nahezu 
farblos und scheidet beim Erkal ten die ursprlingliche Vcrbindung 

nicht wiedcr ab. Das Rcactionsproduct gewinnt man dutch 5ftercs 
Ausschiitteln der~ mit sehr  verdUnnter Schwefelsiiure in der Kiilte 

I Kcku l e ,  Lehrbuch d. Chemie, I. Bd., p, 49. " 
2~* 
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sauer gemachten Fliissigkeit, mittelst Ather, welcher die entstan- 
denc Siiure ziemlich leicht 15st, und sie nach dem Abdunsten als 
weisse, an der Luft bald riithlich werdende Krystallmasse zurtick- 
liisst. Dutch Umkrystallisiren aus Wasser, unter Anwendung yon 
etwas Thierkohle kann sie sofort rein in Form kurzer S~iulen 
erhalten werden, die beim Trocknen eine eigenthUmlich metalliscb 
graue Farbe annehmen. 

Diese Eigenschaft ist besonders charakteristisch fur die yon 
S c h w a ner  t 1 entdeckte Carbopyrrols~ture, mit welcher das aus 
Pyrocoll gewonnene Zersetzungsproduct in jeder Beziehung i d e n- 
t i s c h  ist, und wit kSnnen die Beobachtung'en dieses Forschers 
iiber diese S~iure vollkommen best~tigen, wollen jedoch einige 
Verh~tltnisse, die tiber die Angaben S c h w a n e r t 's hinausreichen, 
erw:,thnen. 

L~sst man eine verdUnnte LSsung der reinen S~iure unter der 
Glocke einer Luftpumpe langsam verdampfen, so erhiilt man die 
Carbopyrrolsiiure in grossen, farblosen, messbaren Krystallen, 
welche beim Trocknen ebenfalls, jedoch nur schwach grau wet- 
den. Die Siiure schmilzt, weuu sie im zugeschmolzenen Rtihrchen 
erhitzt wird.unter theilweiser Zel~setzung bei 191.5 ~ C. Uber die 
krystallographischen und optischen Verhiiltnisse, welche Herr 
Dr. Bf 'ezina so freundlich war zu bestimlnen~ ktinnen wit Folgen- 
des mittheilen. 

Krystallsystem: Monoklin. 
Der treppenfi~rmige Bau verhindert eine sichere Entschei- 

dung tiber das System, das auch triklln, pseudomonoklin sein 
kSnnte. 

Elcmente: a:  b: c - - 1 . 4 9 9  : 1 : 1"891 ~----112~ '. 
Formen: a(lO0), c(001), d(201), m(llO). 

Fig. 3. Habitus: Flaehe Quers~tulen, c domi- 
nirend, d etwas schmNer, m a l s  .Endi- 

...... ~_...._ g'ung der S~tulen, a ganz untergeordnet 
. (Fig'. 3). Auf d herzfSrmige Zeichnung 

in Folge Treppenbildung, zuweilen aufm. 
Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 

1 Ann. d. Chem. u. PiZarro. 116~ ~74. 
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W i n k e l :  

Zahl tier 
[ Reehnung ~Iessung Kanten Grenzwerthe 

r 
a m 100.110 

mm' 110.110 

a e 100.001 

d 100.101 

c d 001.]01 

c m 001.110 

d m' 101.110 

54 ~ 6' 

71 48 

67 10 

32 0 

80 50 

76 51 

60 11 

54 ~ 2' 

71 46 

67 21 

31 52 

80 50 

76 51 

60 1~ 

3 

3 

3 

7 

12 

10 

4 53017 ' 54~ ' 

71 25 71 57 

66 41 68 13 

31 23 32 22 

80 13--81 10 

76 22 77 21 

59 52 60 54 

Fig. 4. Auf  c b e i d e  A x e n  sicht-  

~o~.4 bar ,  sehr  s tarke ,  gene ig t e  Dis -  

~ ~ ,  persion~ lcbhaf t  gefi~rbte A x e  

(roth ausscn)~ nach  rUckw~trts 

�9 B ( (7~  gene ig t ,  mat t  ge-  

f~trbte (roth ausseu ,  nach  

~ vorne ( (54~  Posi t iv .  

S c h e m a  (Fig .  4) :  (100) 5 c 

~ ~, - -  67  ~ 1 0  ( ( 2 3  ~  )Na  ; 

~ > v ;  ( ( A B ) ) N a - - 6 2 ~  '. 

Unsere  S,~ure war ,  so wie  

, ~  " d ie  S c h w a n e r t ' s c h e ,  ohne  

W a s s e r  k ry s t a l l i s i r t :  w i t  er-  

hie l ten be i  de r  A n a l y s e  de r  im Wassers to f f s t rom be i  100 ~ C. 

ge t rockne ten  Subs tanz  fo lgende  Zah l en :  

I. 0" 2998 Grin. Subs tanz  g a b e n  0"5951  Grm. Koh lens~ure  und  

0 . 1 2 0 1  Grm.  Wasse r .  

II .  0" 2540 Grm. Subs tanz  g a b e n  0" 5025 Grm. Kohlens~ture a n d  

0.  1060 Grm. Wasse r .  

I I I .  0" 2228 Grin. Subs tanz  g a b e n  2 4 . 6  CO. St icks tof f  b e i  14 ~ C 

und 7 4 9 . 3  Mm. Druck .  

In  100 The i l cn :  
I. II. IiI.  

C . . . .  54" 12 

H . . . .  4 . 4 8  4" 63 

N . . . .  1 2 . 8 0  

cJ_~sNo_~ 

5 4 . 0 5  

4 " 5 0  

12"61  
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Die Bildung der Carbopyrrols~ture aus dem Pyrocoll erfolgt 
ausserordentlich glatt, ohne dass nur Spuren yon andern Pro- 
ducten gebildet wtirden. Bcsondcrs gut, und fast auf den crsten 
Schlag rein~ wird die Siiure, wenn man w~hrend der Einwirkung 
der Kalilauge einige Gramm Natriumamalgam eintrfigt. 

Die Zersetzungsgleichung" 

CIoH6N202 § 2KOH---- 2C.H~KbTO~ 

Pyrocoll Carbopyrrolsaures Kali 

wird durch die Ausbeute an S~iure vollkommen gerechtfertig't. 
Die Identit~tt unserer Saute mit der Carbopyrrols~ure ging" auch 
dutch den Vergleich des Barytsalzes mit den hierUber vorlieg'en- 
den Angaben S c h w a n e r t ' s  hervor. 

Das Salz haben wit ebenfalls mit Atzbaryt und Ausf~tllen 
des Uberschusses durch Kohlens~iure darg'estellt. Beim Abdunsten 
liber Schwefels~ure wurde die Verbindung in der yon S chw an ef t  
beobachteten Form (weisse, dUnne~ seidengl~nzende Bl~ittchen, 
welche yon Wasser schwer benetzt werden) erhalten. 

Eine Barytbestimmung in dem krystallwasserfreien, bei 
100 ~ C. getrockneten Salz ergab: 

O. 2844 Grin. Substanz gaben 0" 1852 Grin. schwefelsauren Bai'yt. 

In 100 Theilen: 
CsH4B~aN02 

Ba ~- 38"78 38" 37 

Carbopyrrolsaures Ammon haben wir durch LSsen der S~ture 
in einem l~berschusse yon Ammoniak dargestellt. Beim lang- 
samen Verdunsten aber Sehwefelsaure scheidet es sich in weissen 
Krystallkrusten ab, welehe aus mikroskopisehen, anscheinend 
rhombischen, zugespitzten Prismen bestehen. Die Verbindung ist 
in Wasser ziemlieh leicht 15slich, beim Liegen an der Luft nimmt 
das Salz eine gelbgraue Farbc an. 

Die Analyst der unter der LuftpumI)e getrockneten Sub- 
stanz gab: 

L 0'2756 Grm. Substanz gaben 0.4740 Grin. Kohlens~ure und 
0"1564 Grin. Wasser. 

II. 0"1993 Grm. Substanz gaben 38"5 CC. Stickstoff bei 18"7 ~ C. 
und 753"6 Mm. Druek. 
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In 100 Theilen: 

I. II. CsH~(NH~)NO ~ 

C . . . .  46.90 - -  46"87 
H . . . .  6"32 - -  6"24 
5T . . . . .  22"02 21"87 
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Einwirkung von alkoholischem Ammoniak. 

Die glatte Umsetzung des Pyrocolls zu Carbopyrrols~ture 
liess vermuthen~ dass durch Einwirkung yon Ammoniak das yon 
S c h w a n e r t  beschriebcne Carbopyrrolamid entstehe. In der 
That bildet sich diese Verbindung, wenn man das Pyrocoll mit 
einer bei 00 gesiittigten alkoholischen AmmoniakRisung im zuge- 
schlosscnen Rohre dutch einige Stunden auf 100 ~ erhitzt. 

Nach beendeter Einwirkung wird die lichtgelb gefiirbte 
LSsung auf dem Wasserbadr eingedampft. Die rUckbleibende, 
fast wcissc Krystallmasse wird aus Wasser, unter Zusatz yon 
Thierkohle umkrystallisirt. Es scheidet sich das Amid nach dem 
AbkUhlen bald in Form farbloser Tafeln ab, welche eincn sUssen 
Geschmack besitzen, bei 172 ~ C. (uncorr.)schmelzen~ kurz alle 
Eigcnschaften bcsitzen~ die S ch w a n e r t an dieser Verbindung 
beobachtet hat. Aus miissig concentrirten~ alkoholischen Lllsungen 
scheidet sich das Carbopyrrolamid in grossen, gut ausgebildeten 
Krystallen ab, welche ebenfalls durch Herrn Dr. B~ez ina  
bestimmt wurden. Er schreibt: Tafeli'Srmige Krystalle aus Wasser 
~nd cbenmiissig' ausgebildete aus Alkohol krystallisirt. Flitchen 
krumm und gebrochen, Mcssungen wenig genau. 

Krystallsystem: Monoklin (erste Iq~iherung). 
Elemeute: a : b : c - - 1 . 4 5 7  : 1 : 1. 909 

~- -108057 ' (Fig'. 6). 
Formen: c(001), m(110), d(201) ,  e(i01), g(301), f_(401) 

und einige unbestimmbare, gerundetc Flitchen zwischen c, mund  
Fig. 5. e; Habitus: Krystalle aus Wasser flache 

Tafeln nach e, Begrenzung g und an der 
Stelle der Flitche (310) scharfe Kanten; 
Krystalle aus Alkohol dicktafelfSrmig nach 
c (Fig. 5), odor d~ odor keilfSnuig dutch 
Vorwalten yon c und ~/, odor ~ und d. 
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W i n k e l  ~ftir j e d e  F l i iche  das  Mittel de r  Pos i t ionen der  E in-  

ze lb i lder  ~ : 

I Rechmmg Messung Zah] der [ 
Kanten 

m ~'  110.1i0 

- -  100.001 

c d 001.201 

c e 001.i01 

c g 001.301 

e f 001.~01 

d e 201.~01 

d f  201.40~ 

e f i01.401 

e m 001.110 

d m 201.110 

71 ~ 3' 

38 11 

78 59 

86 34 

79 11 

52 26 

48 23 

59 26 

108 ~ 3' 

41 0 

38 46 

79 6 

87 1 

80 15 

51 50 

48 49 

79 0 

59 34 

15 

12 

4 

6 

4 

4 

4 

2 

27 

14 

Grenzwerthe 

106 ~ 7' 110~ ' 

39 24 - -  41 59 

38 29 39 2 

78 50 - -  79 36 

86 2 6 - -  87 49 

79 58 80 32 

5O 4 1 - -  59 56 

48 4 7 - -  48 51 

76 59 - -  82 11 

57 6 - -  60 53 

Fig. 6. Opt i sche  Or ien t i rung:  Auf  

c e ine  Axe mit  s t a rke r  Dis-  

pers ion  (roth aussen)  nach  

vorne ( (36~  C h a r a k t e r  

posi t iv ;  auf  d d i e se lbe  A x e  

(roth innen)  nach  rUckw~trts 

(c i rca  ( ( ] 0 ~  C h a r a k t e r  

nega t iv .  

Pos i t ive  Mit tel l inie  (Mitte 

der  Lemniscaten~ : Auf  c 

( (22~  nach  rUckw~trts, 

somit  S c h e m a  (Fig.  6~. 

(100)~c ----- 71 ~  ( (22~  ? z> e;  ( (AB))Na -~- 117 ~ 

Die  s t a r k e  Dispers ion  und den pos i t iven  C h a r a k m r  der jeni -  

gen  Mittel l inie,  wofUr ? > v ~  h a b e n  d ie  dre i  untersuchten  Verbin- 

dungen mit  e inande r  gemeinschaf t l i eh .  

F i i r  d ie  A n a l y s e  h a b e n  wi r  das  C a r b o p y r r o l a m i d  bei  

100 ~ C. im Wassers to f f s t rom ge t rockne t ;  w i r  e rh ie l ten :  

I.  0 ' 2 0 9 3  Grm. Subs tanz  g a b e n  0 . 6 0 0 3  Grm. Kohlens~ure  und  

0" 1453 Grm. Wasse r .  
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II. o" 1848 Grin. Substanz gaben 39" 8 CC. Stickstoff bei 19" 1 ~ C. 
und 742.2 Mm. Druck. 

In 100 Theilen: 

I. H, 

C . . . .  54" 24 
H . . . .  5"34 
~q . . . . .  24.15 

CsH~N20 

54 '54  
5"45 

24"45 

Die Bildung des Carbopyrrolamid aus dem Pyrocoll 
sich durch die Gleichung' 

C,oH~57~02 ~ 2 ~H 3 

Pyrocol] 

ausdriickcn. 

--~-2CsH6N~O 
Carbopyrrolamid 

lasst 

Destillation Uber Zinkstaub. 

Erhitzt man tin Gemisch yon Pyrocoll mit der 30 40fachen 
Menge Zinkstaub im Wasserstoffstrom his zm" beginnenden Roth- 
gluth, so wird der grSsste Theil der Substanz unverandert wieder- 
gewonnen, nebenbei aber wird ein chloroformartig rieehendes O1, 
welches alle Eigenschaften des Pyrrols hat, gebildet: lcider war 
die ~Ienge desselben so gering, dass eine Siedepunktsbestimmung 
und Analyse nicht ausgefUhrt werden konnte. 

Was die Ausbeute an Pyrocolt aus Leim angeht, so erhalten 
wir aus 1 Kilo Gelatine bei sorgFaltig geleiteter Destillation und 
Darstellung 5 Grin. reiner Substanz. 

Die mitgetheilten Thatsachen erlauben mit Sicherheit, das 
Pyrocoll als einen AbkSmmting des Pyrrols, respective der Carbo- 
pyrrolsaure anzusprechen. Die Bildung der Carbopyrrolsaure 
ware, wenn das 3Iolekiil des t)yrocolls halb so gross ware, ein 
Vorgang, welcher tier Umwandlung eines lactidartigen Anhydrids 
in die zugeh(irige Saure (Isalin in Isalinsaure) an die Seite zu 
stellen ware. 

Die Reactionsverhaltnisse zwischen Pyrrol, Carbopyrrolsaure 
Pyrocoll dtlrften wohl mit Zugrundelegung der v.on B a eye  r far und 
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Pyrrol vorgeschlagenen Formel sich durch folgende Schemata 
ausdrUcken lassen. 

HC CH HC CC00H HC C CO 
(3) 

(4) CH HC CH HC CH 
(5) 

Pyrrol Carbopyrols/iure ~ I ~ A ~ d  ~ 

H 

HC 

HC 

CC0 C CH 

H 

Pyrocoll 

In diesen Formeln ist die Stellung. der COOH, beziehung's- 
weise der CO-Gruppe zum Stickstoff willkUrlieh, da ja doch nach 
B aey  e r's Formel zwei Mono-Carbopyrrolsauren (1, 2) und (1, 3) 
zu gew~rtigen sind, doeh seheint es im hohen Grade wahrschein- 
lich, class die COOtt-Gruppe in tier S e h w a n e r t ' s c h e n  S~ur% 
respective die CO-Gruppe im Pyroeoll dem Stiekstoffe benaehbart 
ist, da B aey  e r ktirzlieh nachgewiesen hat, dass diese Stellung 
fur die Bildung soleher inneren Anhydride nothwendig ist. 

Versuche, das Pyrocoll, welches dutch Verknttpfung zweier 
Molekiile eines inneren Anhydrids der Carbopyrrols~ure entstan- 
den gedacht werden kann, kUnstlieh aus der Carbopyrrols~ure 
dureh Wasser entziehende Mittel herzustellen, schlugen leider 
fehl. Die S~ure wird, da sic mit Sauren etc., wie S c h w a n e r t  
bereits angibt, unter Abspaltung yon Kohlensaure in Pyrrolroth 
verwandelt wird, hiebei stets verharzt, ohne auch nur eine Spur 
des gewUnsehten K~rpers zu bilden. 

Untersuchung der Liligen Producte (B). 
Der 51ige Antheil B wurde zunfichst~ um basisehe Bestand- 

theile zu entfernen, mit ganz verdUnnter ( 1 : 3 0 )  Salzs~ure 
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geschUttelt, hierauf durch Destillation mit gespanntem Wasser- 
dampf in einen leichter fiUchtigen Theil (~) und in einen sehwie- 
riger fliichtigen (~) getrennt. 

Aus ~, welches fur sich destillirt wird, kann noch eine kleine 
Quantit~t Pyroeoll gewonnen werden. Weder ar noch ~ enthalten 
Nitrile der Fettsi~uren und geben beim AusschUtteln mit Kalilauge 
an dieselbe Spuren eines KSrpers ab~ der nach Abscheidung und 
Reinigung an seinen Reactionen als P h e n o l  erkannt wurde. 
Nach der Behandlung mit Kalilauge wurde das zurttckbleibende 
()l getrocknet und systematisch fmctionirt~ wodurch aus ~ ein um 
1300 C. und ein zwischcn 140--150 ~ C. siedender Theil gewon- 
hen wurde. ~ konnte in die constant siedenden Fractionen 160 
his 170~ 180--190 ~ 200--210 ~ 2 2 0 - - 2 3 0  ~ und 250--265 ~ 
getheilt werden. 

AUe diese Theile zeigen ein dem Pyrrol ~ihnliches Verhalten~ 
wesswegen zur Darstellung und Reinigung der Kiirper jeder mit 
Kalium behandelt wurde, eine Methode~ die uns, wie wir seiner- 
zeit mittheilten~ i treffliche Dienste leistete. 

Der um 130 ~ siedende Antheil gab mit Kalium eine Ver- 
bindung, die nach dem Zerlegen mit Wasser ein ()l abschied, 
welches durch 5fteres Umdestilliren und Fractioniren den Siede- 
punkt 127 ~ C. besass~ und an seinen Eigenschaften als Pyrrol 
erkannt wurde. 

Eine Verbrennung bewies die Identit~it. 
O" 2622 Grin. Substanz gaben 0" 6883 Grin. Kohlens~ure und 

O. 1830 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen: 

C~H~,N 

C . . . .  71-59 71.64 
H . . . .  7.75 7" 46 

Nach dem eben beseh14ebenen Verfahren gelang es, aus dem 
Antheil 140 150 das bei 145 ~ siedende Homopyrrol zu isoliren. 
Die Analyst desselben ergab: 

0" 2633 Grm. Snbstanz gaben 0" 7125 Grm. Kohlens~ure und 
0-2087 Grin. Wasser. 

I Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenschaften. 1879. 
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In 100 Theilen: 
CsHTN 

C . . . .  73.80 75"07 
It . . . .  8- 80 8 64 

Die Fraction 160 170 lieferte das in unseren mchrfach 
citirten Abhandlungen beschriebene Dimethylpyrrol, was aus 
Siedepunkt, Eigenschaftcn und Analyse erkannt wurde. 

0" 2250 Grin. Substanz gaben 0" 6237 Grin. Kohlens~ture und 
0" 1955 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
C6HgN 

C . . . .  75- 55 
H . . . .  9' 60 9" 48 

Auf die hiiher siedenden Theile wirkt das Kalium nur 
schwierig mehr ein; durch anhaltendes Kochen mit dem Metall 
gelangt man jedoch auch zu fcsten, allerdings nicht krystallisirten 
Verbindungen, die naeh dem Zerlegen und Fractioniren 51igc 
FlUssigkeiten lieferten, welche durch S~turen ungleich schwieriger 
verharzt wcrden als Pyrrol. Im reinen Zustande sind sie farblos, 
fitrben sieh jedoch am Licht und der Luft sehr rasch r(ithlich, 
schliesslieh braun. Die Diimpfc fitrben einen mit HC1 getriinkten 
Holzspahn~ iihnlich wie Pyrrol, roth, and geben wic dieses, aueh 
mit Quecksilberchiorid Niederschl~tge. 

Die Menge, welche uns yon diesen Producten zur VerfUgung 
stand, war so gering, dass an eine vollsti~ndige Trennung und 
Rcinigung dicser iiberaus empfindlichen KSrper nicht zu denken 
war. Die Sicdepunkte, welche So gut cs eben anging, ermittelt 
warden, lagen um 186 ~ C., 206--210 ~ C., 225--230 ~ C. and 
255--260 ~ C. 

Die Analysen und Dampfdichtenbestimmnngen machen die 
Formeln CTH,,N , CsH, aN, CgH, sN und C, oH,~N w a h r s c h e i n -  
li ch, and kSnnten dieselben demnach vielleicht weitere Homologe 
des Pyrrols darstellen. 

Zur Ermittlung ihrer Eigenschaften etc. mtissten gr(issere 
Mengen derselben dargestellt werden, dann ktinnten auch durch 
systematisch durchgefiihrte 0xydationsversuche tiber deren Con- 



Studien iiber Verbindungen arts dem animalischen Theer. 295 

stitution (Gattung, Stellung und Anzahl der Seitenketten) sichere 
Anhaltspunkte gewonnen werden. 

Bei Darstellung der Pyrrole mit Kalium blieb immer ein 
kleiner Rest eines sich mit diesem Metall nicht verbindenden 
01es. Wit haben dasselbe gesammelt, und erkannten es nach yell. 
st~ndigem Reinigen (Erhitzen mit Salzs~ure etc.) als ein Gemisch 
yon den Kohlenwasserstoffen, welehe wir schon beschrieben haben 
(1. c.). An eine Trennung dutch Fractioniren konnte der geringen 
Menge halber nicht gedacht werden. Die Gegenwart derselben 
beweist jedoch, dass das Vorkommen dieser im KnochenS1 auf 
Rechnung der Zersetzung des Leimes zu setzen ist. 

Untersuchung der w~isserigen FlUssigkeit (C): 
Das w~sserige, stark alkalisch reag'irende Destillat C wurde 

mit sehr verdtinnter Salzs~ure neutralisirt, hierauf mit gespanntem 
Wasserdampf destillil~ (urn das darin gel~iste Pyrrol, welches mit 
B vereint wurde, zu gewinnen), sehliesslich auf dem Wasserbade 
his zur Krystallisation eingedampft. Hiebei fiirbte sich die FlUssig- 
keit yon ausgeSchiedenem Pyrrol dunkeh 

Die Mutteflauge yon den zuerst erhaltenen Krystallen wurde 
wieder eingedampft, und zwar so lange, bis die ganze Masse zur 
Trockene gebracht war. Der RUckstand wurde mit den frUheren 
Ausscheidungen vereint und wiederholt mit absolutem Alkohol 
in der Siedhitze extrahirt, um so die salzsauren Verbindungen 
der Basen yon dem massenhaft gebfldeten Salmiak zu trennen 
(aus 10 Kilo Gelatine erhielten wir circa 1 Kilo des letzteren). 
Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde die wieder eingetroek- 
nete Masse nochmals mit wasserfreiem Alkohol ausgezogen. Es 
schieden sich dann aus demselben glanzende Bl~ttchen eines 
KSrpers ab, das als salzsaures Metylamin an seinen Eigenschaften 
erkannt wurde. Ein Platindoppelsalz, welches wir aus der Ver- 
bindung herstellten, gab einen Platingehalt, der mit dem fur dis 
Doppelverbindung des Metylamins vollkommcn Ubereinstimmte. 

0" 3487 Grin. Substanz gaben 0' 1461 Grin. Platin. 
In 100 Theilen: 

CHsN+HCI+ptC~ 2 

Pt . . . .  41" 89 41.61 
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Die Laugc yore salzsauren Methylamin enthielt Basen, welchc 
sich bei Zusatz yon Kali (ilig abschieden. Nach dem Trocknen 
der 51igcn Abscheidung konnte durch 5ftercs Fractioniren ein, 
zwischen 71--74 ~ sicdender Theil (fast 5/6 der gesammten Menge) 
gewonnen werden. Zwischcn 100--200 ~ dcstillirtc fast nichts, 
der Rest erst zwischen 2 1 0 - - 2 2 5  ~ C. 

In dcm Antheil 71--74 ~ konnte eine Base vom Sicdepunkt 
72.4 ~ isolirt werdcn, wclchc ein Platindoppelsalz lieferte, das 
einen Platingehalt erg'ab~ welchcr mit dem fur das Plafiudoppel- 
salz des Butylamins berechneten vollkommcn iibcrcinstimmte. 

0"5719 Grin. Substanz gaben 0,2032 Grin. Platin. 
In 100 Thcilcn: 

C4Hl lN-~HCl§  e 
~ J  

Pt . . . .  35" 53 35" 35 

Der Siedepunkt fib" das Butylamin 1 ist bei 76"5 ~ C. angc- 
geben. Trotz dicscr kleinen Sicdepunktsdifferenz glauben wir 
sagen zu k(innen, dass die beidcn Ktirper identisch sind. 

Die )Ienge des bei 2 1 0 - - 2 2 5  ~ Ubergehenden, basischcn Oles 
war so gering" (circa 1 Grin.), und noch etwas (lurch pyrrolartige 
Substanzen verunrcinigt~ dass wir es unterlassen, dasselbe nigher 
zu untersuchen. 

Die Gcsammtausheute an fiiissigen Basen aus 10 Kilo Gela- 
tine war beil~tufig 5 Grin., yon welchen, wie schon bemerkt, die 
bei 72' 4 ~ siedende die Hauptmasse betrug'. Sicher aber fanden 
sich in den basischen Productcn Py~idin, Picolin etc. nicht vor. 
Die bei 2 1 0 - - 2 2 5  ~ tibergehendc Base ktinnte viellcicht Chinolin 
(238 ~ sein. 

Pyrrol wurde bis zu den Arbciten Malagut i ' s ,  S c h w a n e r t ' s  
u. A., als ein ausschliesslich aus thierischen Stoffen entstehendes 
Zersetzungsproduct betrachtet. Erst S ch w a ne r  t erwies durch 
die Resultate seiner Untcrsuchungen die Beziehungen zwischen 
dem Ammonsalz dcr Schleimsliure, die als Oxydationsproduct 
gewisser Zuckerarten crhalten wird, dcm Carbopyrrolamid, der 
Carbopyrrols~ure und dcm Pyrrol. 

1 K o l b e ,  Lebrbuch  der Chemie~ III, 62. 
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Die Bildung yon Pyrrol und Homologen desselben, von Pyro- 
toll aus dem Glutin scheint ftlr einen gewissen Zusammenhang 
der Zucker mit den sogenannten Albuminoiden~ als deren Haupt- 
repr~tsentant der Knochenleim betrachtet wird, zu sprechen. 

Diese Zusammengehtirigkeit hat H u n t  i seinerzeit dutch die 
Auffassung des Leims als amidartiges Derivat des KrUmmel- 
zuckers besonders betont, er hat jedoch fiir diese Auffassung 
niemals experimentelle Beweisc erbracht. 

Durch die Bildung des Pyrocolls bei der trockenen Destilla- 
tion scheint auch das Glutin yon den eigentlichen ProteYnsub- 
stanzen scharf unterschieden zu sein, dennwir konnten bei gleicher 
Behandlungsweise yon Albumin, Casein und Kleber, wohl Pyrrol 
und Homologe desselben entstehen sehen, niemals aber die Bil- 
dung yon Pyrocoll, dieses constant auftretenden Zersetzungspro- 
ductes des Leims bei jenen wahrnehmen. 

1 Jahresber. ffir Chem. 1860. 566. 


