
Ei n w i r k  u n g  v o n  0-P h e n p  1 e n d  i a m  i n, M e t  h y 1- ace! 0 - c  h i n o  xa  1 in ,  

Reim Zusammengeben molekularer Mengen o-Phenylendiamiu- 
chlorhydrat in Natriumacetatl8sung und Triketopentan in wassriger 
Losung erfolgt Triibung nnd Ausscheidung eines gelblichen Kiirpers. 
Dieser stellt 'nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol fast farblose, 
schwach gelbliche Nadeln dar ,  die bpi 86.50 schmelzen. Sip sind in 
concentrirter Schwefelaaure niit intensiv gelber Farbe ldslich. Auch 
hier liegen fiir die Formel des Condensationsproductes zwei Miiglich- 
keiten vor, von denen die oben gewililte aber die wahrscheinlichere 
ist, da man in drm anderen Falle zu einem Siebenring, 

gelangen wiirde. 

N ('?5", 760 mni.). 
0.1H13 g Shst.: 0.4698 g COa, O.O&OOg HsO. - 0.1478 g Sbst.: 19.G ccm 

C I I H I ~ O N ~ .  Ber. C $0.90, H 5.37, N 15.06. 
Gef. x 70.64, 4.95, n 14.95. 

Die Untersuchung des Triketopentans wird fortgesetzt und auf 
andere Polyketone, sowie auf Ketocnrbonsiiuren ausgedehnt. 

466. P. Duden und D. Hegneius:  
Ueber eine eigenthumliche Aufspaltung des Pyrrolringes. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 1.5. August 1901.) 

Wahrend Abkijmrnlinge des E'urfuranringes, wie in zahlreichen 
einzelnen E'Bllen festgestellt worden ist, unter der Einmirkung von 
Mineralsauren ziemlich leicht ein Molekill Wasser aufnehmen und die 
y-Diketoverbindungen regeneriren, aus denen sie zn erhalten sind, 
ist fiir den Pyrrolriiig eine gleiche hufspaltung durch Sauren nie be- 
obachtet worden. Sieht man ron der complicirter rerlaufenden, durch 
Sauren zn bewirkenden Umwandlung einiger Pyrrolbasen in  Indol- 
abliijmmlinge a b ,  60 kenxien wir als einzige Reactiou, bei welcher 
unter Eliminirung des Pyrrolstickstoffs eine glatte Sprengung des 
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Pyrrolringes eintritt , die von C i a m i c i a n  1) studirte Einwirkung von 
Hydroxylamio anf Pyrrolbasen: 

C H 3 . C  C.CH3 + 2 H z N . O H  

2.5-Dimcth ylpyrrol 

C H  C H  

\I 
NH 

= NH:< + CH3. C c  N . OH). CH2. CH, . C 6 N . OH) .CHs 
Accton ylacctondioxim. 

Die Leichtigkeit, mit welcher sich diese Spaltung vollzieht, ist, 
wie C i a m i c i a n a )  gezeigt hat ,  sehr abhangig von der Natur der 
Substituenten im Pyrrolring; bei einigen, einfachen, alkylirten Pyrrol- 
basen lieferte sie fast quantitative Ausbeuteo a n  Dioxim. 

Wir waren deshalb iiberrascht, als wir bei der Untersuchnng 
einiger Pyrrolverbindungen der Camphergrnppe einer iiihnlichen, glatten, 
durch Mineralsauren zu bewirkenden Aufspaltung einer Pyrrolbase in 
Ammoniak und das  entsprechende Diketon begegneten, die im Fol- 
genden kurz beschrieben sei. 

Acetessigester und Amidocampher vereinigen sich, wie D u d e n  
und T r e  ff 3) vor Knrzem gezeigt haben, in Gegenwart van Natrium- 
athylat unter Austritt van zwei Molekiilen Wasser glatt zu einem 
Pyrrolderivat der Zusammensetzung C16H23 NO2 , das als Methylcam- 
plienpyrrolc~rbonslureester bezeichnet wurde 4, : 

c . CH3 
HaC’ I‘,C - C.COOCaHs 

11.1 R II 
H2C,,/ 1C C.CH3 

CH N H  
\ .  I’ .../ 

Das Verhalten der Verbindung gegen Alkalien und Sauren, gegen 
Essigsaureanhydrid , nascirenden Wasserstoff u. R. f. steht mit dieser 
Constitutionsauffassung in viilligem Einklang, ebenso wie die Eigen- 
echaften der analogen, aus Acetylaceton, Benzoylaceton und anderen 
6-Diketorerbindungen zu erhaltenden Pyrrolderivate. 

Destillirt man die aus dem Methylcamphenpyrrolcarbonsaureester 
durch Verseifung entstehende Carbonelure im Vacuum, so zerfiillt sie 
glatt in Kohlensaure und Methylcamphenpyrrol, eine schwach basiscbe, 
a n  der Luft sich rasch riithende Substanz, die bei der Reduction leicht 
zwei Atome Wasserstoff aufnimmt, indem sie in die stark alkalische, 
bestiindige Pyrrolinbase iibergeht. D a s  M e t h y l c a m p  h e n p y r r o l  
n u n  w i r d  b e r e i t s  d u r c h  l a n g e r e s  S t e h e n  s e i n e r  m i n e r a l -  

1) Diese Berichte 22, 1968 jlSS91. 2, Dicse Bcrichte 28, 1787 [ISSO]. 
3) Ann. d. Chem. 313, 25. 
4) In  den nachstehcndcn Formeln ist fir die Briickc CHs.C.C& des 

~ .~ 

Camphcrringes die abgekiirzte Schrcihweise R-’-11 benutzt. 
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s a u r e n  L i i s u n g e n ,  r a s c h e r  d u r c h  E r w i i r m e n  d e r s e l b e n ,  g l a t t  
u n t e r  A b g a b e  v o n  A m m o n i a k  z e r l e g t :  

ClaH19h'+ 3 H 2 0  = NH? + C13H2~02. 
Die bei dieser Spaltung entstehende sauerstoffbaltige Verbindung 

ist ein Diketon, und zwar fiibrt die Auflosung der Forrnel ohne 
Weiteres EU einem y-Diketon, das  als A c e t o n y l i s o c a m p h e r  ') zu 
bezeichnen ist: 

C . CH3 c. CHs 

li , It It -- 1; 1t I 
H$C 1 '  C - C H  

H1C C C.CH3 HnC ,,,CO CO.CH3 

H2C 1 '  CH.CH2 

I \/ 
C H  SH CH 

Die Verbindung wird durch Semicarbazid als Diketon charak- 
terisirt , ist alkaliunliislich und giebt keine Eisenchloridrenctioo. Sie 
unterscheidet sich vom Acetonylaceton vor Allem dadurch, dass s ie  
durch Arnmoniak nicht glatt in das  Pyrrolderirat, aus dem sie ent- 
standeri ist, zuriickverwandelt werden kann, sondern nur eine Irnidver- 
bindung CllHP1NO liefert. Den Grund hierfiir wird man in der Unbe- 
standigkpit des m i  erwartenden Pyrrolderivates suchen diirfen, dae j a  
umgekehrt auaserordentlich leicht in Ammoniak und das Diketon 
zerfallt. 

Diese Aufspaltung des Methylcamphenpyrrols erfolgt ao leicht, 
dass die MZiglichkeit in Retracht zu zieheu ist,  ob nicht bereits bei 
der Destillation der Carbonsaure der Pyrrolring sich iiffnet, sodaee 
in der rermeintlichen Pyrrolbase eine leicht zerlegbare Imidverbin- 
duog rorkge,  wie z. B. 

C . CH3 
H2C " \ C =  CH 

K- -R I 
HaC,  ' ,CH C.CH3' 

d' N H ~  

Derartige Formeln sind indess deswegen auszuschliessen, weil das  
Methylcamphcnpyrrol bei der Reduction mit Zinkstaub und Essig- 
d u r e  ebenso leicht zwei Wasseretofftrtome aufnirnmt wie der ent- 
sprechende Carbonsaureeater, unter Bildung einer secundaren Base, 
die gegen Sauren riillig resistent ist und deshalb nur als M e t h y l -  
c a m p  b e n  p y rr ol i n  aufgefasst werden kann. 

~- 

I) Die Verbindung leitet sich ab von dem bisher nicht bekannten I so-  
camp hera ,  welcher aus dem gewiihnlichen Campher durch Vertaoschnng der 
Gruppen CO und CHg hervorgeht. Vergl. zu dieser Bezeichnuogsweise D u d e n  
und Macin tyre ,  Ann. d. Chem. 813, 63. 
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Um eine Erklarung fiir die geringe Widerstandsfiihigkeit des 
Yyrrolringes im Methylcamphenpyrrol zu gewinnen, wird man die 
folgenden Beobachtungen heranzuziehen haben: 

Der  Methylcamphenpyrrolcarbonsaureester, die entsprechende 
Saure  und alle anderen, an Stelle 2 und 3 substitairten Abkommlinge 
des  Camphenpyrrols werden durch korzes Erhitzen mit 40-procentiger 
Schwefelsaure in isomere Verbindungen umgelagert, die als $-Verbin- 
dungeu') bezeichnet w urden und als correspondirende, unter sich zu- 
sammengehiirige2) Reihe den a-Verbindungen gegeniiberstehen. Diese 
$-Verbindungen eind ebeofalls als echte Pyrrolverbindungen aufzufassen, 
d a  das  p' - Methylcamphenpyrrol, wie schon friiher bemerkt wurde, 
die typischen Pyrrolreactionen (Rathung durch Sauren, Fichtenspahn- 
reaction) zeigt. Die durch etarke Schwefelsaure hervorgerufene Um- 
lagerung besteht mithin sehr wahrscheinlich darin, dam das Kohlen- 
stoffgeriist des Camphers verandert wird, und zwar wird man in 
Analogie mit ahnlichen, gut studirten Cmlagerungen in  der  Campher- 
gruppe annehmen diirfen, dass es sich dabei um eine Sprengung der 
Kohlenstoff briicke des Camphers haudelt: 

C. CH3 C. C H j  
HaC 1 C - C H  H C f l ' C  C H  

'I - -+ II 

CH N H  CH NH 

R-; Ki 
HaC,,; ' C  C.CH3 HaC,  C C.CH, 

\/ \/ 

C3 HI 
a-Met hylcamphenpyrrol. ,&Methylcarnphenpyrrol3). 

Von diesen beiden Rasen nun wird nur  die Erstere durch Sauren 
aufgespalten, wlhrend die Zweite ein vollstandig normales, den Alkyl- 
pyrrolen entsprechendes Verbalten zeigt. Betrachtet man die ge- 
gebenen Constitutionsformeln ale geniigend gestiitzt, so beruht diese 
Verschiedeuheit darin, dass in den beiden Pyrrolbasen zwei ganz ver- 
schiedene Ringsysteme vorliegen. I n  den cr-Verbindungen ist der 
Pyrrolring verkettet mit dem bicyclischen, zwei Pentamethylenringe 
einschliessenden Camphermolekiil, in den p-Verbindungen mit dem 
Cyclohexan, und es  erscheint wohl moglich, dass das  abweichcnde 

*) Ann. d. Chem. 313, 28. 
2, Unsere friiher ausgesprochene Vermuthung, dam der +-Ester, die pSiure  

und die p-Pyrrolbase nicht derselben Reihe angehoren, ist durch die vervoll- 
standigte Untersuchung der 01- und p-Reihe hinf8llig geworden. Vt-rgl. dam 
D. Heyns ius ,  Inauguraldissertation, Jena 1901. Dem entsprechend sind die 
IOC. cit. gebraucliten Formeln zu berichtigen. 

9 Die Lage der Doppelbindung im Kohlenstoffring ist unbestimmt. 



Verhalten des a-Methylcamphenpyrrols in den Spannungsverhaltnissen 
dieses eigenthiimlichen tricyclischen Gebildes begriindet ist. 

E x p e r i  m e 11 t e I1 e r T h e i 1. 

IL - 2 - M e t h y 1 c a m p h e n p y r r o 1 - 3 - c a r b o u s I u r e. 
Die Condensation zwischen Acetessigester und Amidocampher 

liefert nach der friiher ') gegebenen Vorschrift in sehr befriedigender 
Ausbeute den M e t by 1 c a m  p h e n p  y r r o l c a r  b o n  s a u r e  e s t er. Einige 
Schwierigkeiten bereitete die Verseifung des Esters, da er einereeita 
gegen verseifende Mittel ausserordentlich widerstandsfalig ist. anderer- 
seits bei zu langandauernder Einwirkung yon alkoholischem Kali  
leicht dunkel gefarbte, harzige Massen liefert. 

Wir  fanden es deshalb zweckrnassig, die Verseifung vor vollen- 
deter Umsetzung zu unterbrechen und den zuriickgewounenen Ester  
in einer zweitpn Portion zu vcrarbeiten. GO g Ester geberi auf diese 
Weise, mit 120 g Aetznatron in verdunnt-alkoholischer Losung durch 
10-stiindiges Kochen a m  Rlckflussktihler verseift , 25 g Carbonsaure, 
die durch rerdiinnte Schwefelslure nls flockige, beim Erwvlrmen kry- 
stallinisch werdende Masse iiiedergeschlagen wird, wahrend 25 - 30 g 
Ester zuriickerhalten werden. 

Zur Analyse diente ein aus Alkohol umkrystallisirtes, vacuum- 
trocknes Praparat. 

0.1850 g Sbst.: 0.4875 g Cog, 0.1354 g HaO. - 0.2202 g Sbst.: 12 ccm N 
(160, 744 mm). 

ClaHloNOs. Ber. C 72.10, H 8.15, N 6.01. 
Gef. )> i l .S5 ,  * 8.31, * 6.2i. 

Die Slure  ist ebenso wie der Ester massig leicht lijslicli in den 
meisten oiganischeu Lijsungsmitteln , fast unloslich in Aether und 
Wasser. Sie bildet kleirie Prismen, die sich in der Capillare bei 
230° brPunen und gegen 2460 unter stiirmischer Gasentwickelung 
schnrelzen. Ihre salzsaure Liisung riithet sich bei langereni Kochen 
und zeigt eine wenig charakteristische Pyrrolreaction. Beim Erwarmera 
mit 40-procentiger Schwefelsaure lagert sie sich in die schon friiher 
beschriebene $-Saure urn, ron  der sie sich durch ihre Schwerliielich- 
keit in Aether unterscheidet. 

100 Theile Aether liken bei Zimmertemperatur 0.5 Theile n-SLure. 
100 ) >> >> n >> 60 >> P-SLure. 

u -  Met  h y 1 c a m  p h e n p y r  r o 1. 
Zur Destillation der Carbonstinre benutzt man zweckmgssig, d a  

das Destillat sehr leicht erstarrt, einen Anschi i tz -Kolben  und fiihrt 

1) Ann. d. Chem. 313, 46. 
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die Destillation im Vacuum aus. Bei ca. 2000 (Temperatur des Luft- 
bades) erscheinen die ersten Tropfen, und man fiihrt nun bei Portionen 
ron etwa 20 g Saure die Operatioil im Laufe von einer Stunde zu 
Ende. Das Destillat besteht aus einer schwach gelblich gefarbten, 
strahligen Krystallmasse, wHhrend im Kolben nur geringe Mengen 
kohliger Substanzen zuriickbleiben. Ausbeute 80 -90 pCt. der Theorie. 

0.1737 g Sbst.: 0.5220 g C02, 0.1557 g Hz0. - 0.1607 g Sbst.: 10.8 ccm 
N C.20°, 740 rnni). 

C I ~ H N N .  Ber. C 83.54, H 10.05, N 7.40. 
Gef. * 81.96, )) 9.96, 7.48. 

Die Base, die von allen organiscben Losungsmittelo, ausser 
Ligroi’n, sehr leiclt aufgenommen wird, besitzt einen recht charakte- 
ristischen, an Blausaure eriunernden Geruch. Sie schmilzt unzersetzt 
bei 6 5 0 ,  wird von verdiianten S iuren  klar geldst und durch Alkali 
wieder fest abgeschieden. Von ihrer leichten Veriinderlichkeit ist schon 
in der Einleitung die Rede gewesen. Sie ist so empfindlich, dass sie, 
selbst i m  Eisschrank im Exsiccator aufgehoben, sich bald rothet, und 
nur frisch umkrystallisirte Praparate gaben stimmende Analysen- 
znblen. 

Von ihren Salzen ist das P i k r a t  zur Charakterisirung geeignet. 
Ee sclimilzt bei 116O. 

0.1320 g Sbst.: 14.8 ccm N (140, 755 mm). 

Beim Kochen seiner wassrigeii Lijsung erfahrt das  Salz theilweise. 
C19HzsN40;. Ber. N 13.39. Gef. N 13.1. 

Zersetzung unter Bildung von Ammoniumpikrat. 

S p a l t u n g  d e r  P y r r o l b a s e .  
LPsst man die rerdlinnte schwefelsaure Losung der Base 24 Stun- 

den steben, oder kocht man sie einen Augenblick auf, so triibt sie 
sich durch Oelabscheidung und liefert beim Fallen mit Natronlauge 
reichliche Metigen Ammouiak. Durch einen quantitativ aufgearbeiteten 
Versuch wurde festgestellt, dass es sich hier um eine glatte Spaltnng 
des h.Ieth)lcamphenpyrrols im Sinne der Gleichung: 

11 and el t 
Die Dnrstellung des D i k  e t o n s  C13H2001 gestaltet sich infolge- 

dessen sebr einfach. Man ldst die frisch destillirte Base in  Schwefel- 
siiure 1 : 5 und kocht einige Minuten auf. Das reichlich abgeschie- 
dene Oel wird in Aether aufgenommen und nach dem Trocknen 
destillirt. lis siedet rollig constant bei 290 - 291 O (Faden ganz im 
Dampf), ist frisch destillirt fast farblos, etwas dickfliissig und besitzt 
einen schwachen, campherahnlichen Geruch. Mit Wasserdampfen Yer- 
fliichtigt es sich nur Inngs3m. 

C I ~ H I ~ N  + 2 H2O = CisHnoOa + NH3 
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0.1818 g Sbst.: 0..5030 g Con, 0.1562 g HJO. 
C13H200p. Ber. C 75.00, H 9.52. 

Gef. n 74 91, )) 9.54. 
Die Hestiinmung der Molekularrefraction ergab: 

420 
4 0  1) 

d - = 1.029, n220 = 1.485. 

Mo1.-Refr. Ber. 58.12. Gef. 57.77. 
Die beiden Carbonylgruppen des Diketons besitzen eine sehr up- 

gleiche Renctionsfahigkeit, indern e i  11 Hydraziii- bezw. Ammonink- 
Rest sehr leicht, schwieriger aber der zweite aufgenommen wird. Man 
wird annehrnen diirfen, dass dns Carbonyl des Acetonrestea das  
reactionsfiihigere ist: Clo H I 5  0. CHz . C 0.  CHs. 

D i s e  m i c a r  b a z o  u. 

Liisst man eine mit der aquivalenten Menge Natriumacetat ver- 
setzte, rerdiinnt- alkoholische Liisung von zwei Mo1.-Gew. Semicarb- 
azidchlorhydrat und einem Mo1.-Gew. Diketon stehen, 80 scheidet sich 
nach einigen Tagen nuf Wasserzusatz ein mikrokrystallinischea Pulver 
ab, das, aus  verdiinntem Eisessig umkrystallisirt, den Schmp. 2150 zeigt. 

C ~ 5 H ~ ~ N z C ) ~ .  Ber. K 26 1. Gef. N 25.9. 
0.1794 g Sbst.: 40 8 ccm N (260, 743 mm). 

Scbwefelsaure zerlegt dss  Semicarbazon ziemlich leicbt in seine 
Componenten. 

Pbenylbydrazin vereinigt sich mit dem Diketon beim Zusammen- 
geben leicht unter Erwarmung und Wasseraustritt zu einem M o n o -  
p h e n y l  h y d r a z o n .  Silberglanzende Rlattchen vom Schmp. 128-129O. 

N (160, 7.5s mm). 
0.1589 g Sbst.: 0.4450 g COa, 0.123cig HzO. - 0.1463 g Sbst.: 11.9ccnl 

C,:,HS(;N~O. Ber. C 76.51, H 8.72, N 9 3Y. 
Gef. 76.38, a 8.64, 9.43. 

Bei der Umsetzung des Diketons mit iiberschiissigem Phenyl- 
hydrazin lionnte nur  ein halbfestes, zur  Analyse nicbt geeignetee 
Product erhalten werden. Auch Parabromphenylbydrazin liefert ledig- 
lich ein gut krystallisirtes p - B r o m rn o n  o p  h e n  yl h y d r a z o  n. Prismen 
vom Schmp. 154-1560. 

0.2614 g Sbst.: 17 ccm N (13", 758 mm). 
C19H25hTsOBr. Ber. N 7.43. Gef. N 7.6. 

A m  m o u i a  k v e r  b i n  d u n g .  
Sehr leicht vereinigt sich das Diketon unter Austritt von Waaser 

rnit eioem Molekiil Ammoniak zu einer I m i d v e r b i n d u n g  C13Ha1N01). 
Man erhalt dieselbe am bequemsten beim Stehenlassen einer mit Am- 
-. . _ _  . 

I) Vergl. auch diese Berichte 33, 3SOL (19001. 



moniakgas gesattigten alkoholischen Liieung des Diketons. Die Re- 
action ist beendet, sobald Wasser keine 6lige Abscheidung niehr 
heroorrnft. Durch Umkrystallisiren aus Aether erhalt man dae 
Reactionsproduct i n  feinen Stabchen vom Schmp. 151 O, 

0.2252 g Sbst.: O.(iISS g CO?, 0.1992 g H 2 0 .  - 0.1920 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (160, 744mm). 

C13HzlNO. Ber. C 75.36, I3 10.15, N 6.76. 
Gef. n 74.93, rn 9.83, )) 7.1s. 

Die Ammoniakverbindung sublimirt leicht beim Erhitzen in F o r m  
von wolligen Krystallnadeln. Sie zerfallt schon beim Kochen der 
wassrigen oder alkoholischen Liisung in ihre Componenten. Destillirt 
man sie fiir sich, so erfiihrt der grosste Theil unter Ainmoniakent- 
wickelung Zersetzung. O b  sich kleine Mengen der Pyrrolbase dabei 
zuriickbilden, miissen wir vorlaufig dahingestellt lassen. 

R e d u c t i o n  d e  s a- M e t  h y 1 c a m  p h e n  p y r r o 1 s. 

Durch Zinkstaub und Eisessig wird die Pyrrolbase in der Siede- 
hitze leicht reducirt. Nach beendeter Reduction iibersiittigt ma11 mit 
Alkali und treibt die Pyrrolinbase mit Waseerdampfen uber. Von 
mitgerissenern Diketon, das seine Entstehuog der gleichzeitigen Spal- 
tung der  Pyrrolbaee verdsnkt, kann sie diirch Aufnehmen mit ver- 
duonter Schwefelsaure leicht getreont werden. Sic siedet unter,Atmo- 
spharendruck bei 246 - 248 und bildet ein stark alkalisches, hell- 
gelbes Oel von schwach aromatiechem Geruch. Ausbeute ca. 50 pCt. 
der  Theorie, neben etwa der gleichen Menge Diketon. 

0.1384 g Sbst.: 0.3929 g COa, 0.1326 g Hz0. - 0.1554 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (150, 737 mm). 

C l ~ H ~ ~ N .  Ber. C 81.68, H 11.00, N 7.32. 
Gof. 81.69, )) 11.13, * 7.45. 

Das P i k r a t  der Base schmilzt bei 2000 und bildet, aus Alkohol 
krystallisirt, feine Nadelchen, das C h l o r o p l a t i n a t  besteht aus 
prisrnenfarmigen Krystallen, die den Zersetzuiigspunkt 2100 zeigen. 

p -  u n d  y - 2 - M e t h y l c n m p h e n p y r r o l .  
Den friiher l) gemachten Angaben iiber die Darstellung und Eigen- 

schaften der /f-Verbindung haben wir nichts Wesentliches hinzuzu- 
fiigen, nur haben wir, da  uns jetzt grossere Mengen der Base 
zur Verfiigung stmden, die Beobachtung gemacbt, dass das  nach jenen 
Angaben dargestellte Prapsrat  geringe Mengen eines zweiten Isomeren 
enthalt. Rringt man namlich die analysenreine Substanz im Kalte- 
gemiscb zum Erstarren, so beobachtet man beim Hernusnehmen, dass 
einzelne Parthien weniger rascb zueammenschtqelzen ale die Haupt- 
-~ ~- ~ 

I )  Ann. d. Chcm. 313, 52. 
Rerichts d. D. chem. Ciesellsebaft. Jahrg. XXXIV. 196 



menge. Wir  bracbten deshalb zur Abscheidung der hiiher schmelzen- 
den Antheile das  rnit dem gleichen Volumen Petrolather vom Siedep. 
300 versetzte Oel zur Krystallisation in ein Kaltegemisch und wieder- 
holten diese Behandlung so oft, als sich noch feste Antheile aus der  
Ligroi'nlijsuog abschieden. Es wurde so eine zur Charakterisirung 
ausreichende Menge des schon krystallisirten Priiparates erhalten, dae 
nach zweimnligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n den Schmp. 4.3 -440 
zeigtcx. 

0.1747 g Sbst.: 0.5272 g CO?, O . l j T O g  HzO. - 0.2176 g Sbst.: 13.4 ccrn 
N (150, 750 mm). 

C1?H1:,N. Bcr. C 82.54, I1 10.05, N 7.40. 
Gcf. x 82.30, n 9.98, D 7.01. 

Das 7-Methylcamphenpyrrol ahnelt in seinem Verhalten 80 der 
$-Verbindung, dass man es oflenbar mit zwei ganz gleich constituirten 
Verbindungen zu tliun hat. Wie  jenes, hat ee kaum noch basischen 
Charnkter, ist aus neutraler, saurer und alkalischer L6sung mit Wasser- 
dampf leicht flichtig und giebt eine ausgezeichnete Pyrrolreaction. 
Sehr wahrscheinlich unterscheiden sich die beideii Isomeren nur durch 
die Lage der Doppelbindung des Hexametbylenringee von einander, 
die bei der Aufrichtung der Isopropylgruppe des Camphers sich ein- 
st el It. 

Die Eigenschaften der drei isomeren Methylcamphenpyrrole sind 
n der folgenden Tabelle nochmals nebeneinandergestellt: 

~- - ' h y l  " 
p h c n p y r r o l  n - V e rli i n dun g , p - V e r b  i n d II n g y -Verb  i n d u n g 

430 Oel, im IGlte- 
Schmelzpunkt: 650 gemisch erstarrend 

, 160-1620 bei ' 220-2240 bei , - 
Sicdepunkt: 1 50mrn Druck 210mm Druck ~ 

I 

Gerucll: I 
Charakteristischcr, siisslicher, an ,Rlausiure erinnernder 

Geruch 

In der Kii'te un- 

beim Erwarmen 

niak uod Diketon ' 

Wird in der Kilte nur spurenweise 

nnd Verharzung, keine Ammoniak- 
Verhalten @gen verindert lBslich, beim Erwiirmen Rothfarbung 

verdunnte 
Schwefelsaure Spdtung in Ammo- abspaltung 

_ _  ~- -.. - 

Pyrrolreaction : - ; Charakteristische Pyrrolreaction 




