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Identificining der Wirkungen des Hydroxylamins mit denen des 
Phenylbydrazins zu weit gegangen ist, und dass man - um vor der  
Hand bei den Klassen der Aldehyde, der Acetone und der Lactone 
stehen z u  bleiben - die Thatsache, dass ein aromatisches Bioxyd sich 
mit Phenylhydrazin verbindet, als geniigenden Beweis fir seine Aldehyd- 
oder Ketonnatur nicht mehr wird ansehen diirfen, da  es  nach diesem 
Verhalten ebenso gut zu den aromatischen Lactonen gehBren kannte. 
Erst  durch die Priifung seines Verhaltens gegen Hydroxylamin mird 
die Frage, ob Keton oder Aldehyd einerseits, oder Lacton andererseits, 
entschieden werden. 

Wir hoffen, iiber die Fragen, die hitrdurch angeregt worden sind, 
bald weiteres mittheilen zu kiinnrn. 

Gii t t i n g e  11. Universitiits-Laboratorium. 

356. G. Ciamician und P. S i lber:  Ueber die Einwirkung 
des Alloxans auf Pyrrol. 

(Eingegangen an1 19. J n n i ;  mitgctlicdt i n  tler Sitzung oon Hrn. A. Pinne r . )  

In uiner vorliiufigeu Mittheilung I) beschrieb der Eiiic von uiis i i i  

Gerneinschaft mit Hrn. l’iet r o  M a g i l a g h i  vor einiger %it cinc iieue 
Verbindu~ig, die durch Einwirkurig des Allosans in wiissriger 1,iisiinq 
auf P j r r o l  erhiilteii worden war. - Wir sirid heiite irn Staridc, eiirc 
genaiic’rc Ihchre ibung cler zurn Zweck der C o ~ i s t i t i i t i o ~ i s e r i ~ i i ~ t ~ l u i ~ ~  
diescss Kiirpers aiigestcllten Yersuclie zii gebrn. - Gicbt man zu eiiicr 
iiiclit Z I I  verdiiniiteri wiissrigeii Liisung vori A1I1~x:tn cinige Tropfen 
l’yrrol, so liist sich dasselbe i n  dear Fliissigkeit alif, und nach eiiiiger 
Zrit fiirbt sich die Liisung zniiiiclist griin. darin duiikelblaiiriolet. 
GIi~ichzeitig, hauptsiichlich bciui hbkiihlen, schridct sich cine in seide- 
giiiiizeiideI1 HlLttchen krystitllisireiidr Substanz ab, die den g:inzen In- 
halt  dca Gefi isses i n  cine h:ilbf(..ste Masse verw:indr.lt. Der so er- 
h:iltene 1iijrpc.r besitzt cine bl:iugraue. ihm jedoch niclit eigne Farbe; 
seiiie Reiuiguiig gelingt nur iiussrrst scliwicrig. - S a c h  eiiicr Reihe 
V O I I  Versuchen, die wir :ingcxstellt I I : I ~ ~ C I I  i n  der Absiclit, die nildong 
des Farbstofs  zu urngcheii und dtan n(:ueii Iiiirper farblos zn erhalten, 
t‘aridrii wir, dass vijllig rcines iind \*or Allem saurefreies hlloxaii mit 

Ilicsse Bcrichtc XIS, 106. 
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Pyrrol ein vollig farblosee, krystallinisches Product liefert , wlihrend 
die Gegenwart von Spuren von Saure, rorzuglich Mheralsguren , ge- 
nugt, urn in  Folge einer eecundaren Reaction den Farbstoff zu er- 
halten, der dem Hauptreactionsproduct hartnsckig und vollshndig in 
der Ar t  anhaftet, dass dae Filtrat fast gadz farblos erscheint. W i r  
haben ferner gefunden, dass man, urn die neue Verbindung viillig farb- 
10s zu erhalten, auch gewijhnliches Alloxan anwenden kann, wenn 
man demselben nur For der Zugahe des Pyrrols einige Tropfen einer 
verdiinnten Losung von kohlensaurem Natron zufugt. - 5 g Pyrrol  
wurden so jedesmal mit  einer 1 Molekiil zu 1 Molekiil entsprechenden 
Krystallwasser haltenden Alloxan-Menge behandelt. Das Alloxan 
wurde in 100ccm warmen Waesers geltist, mit einigen Tropfen einer 
verdiinnten Lijsung von kohlensaurem Natron versetzt und dann 5 g 
Pyrrol  zugegeben. Das Pyrrol liist sich leicht. Die Fliiseigkeit bleibt 
farblos oder nimmt eine leichte rosa Farbung an. Beim Abkiihlen 
fallen vijllig weisse Blattchen heraus, die nach dem Filtriren, kurzem 
Waschen mit Wasser uud Trocknen iiber Schwefelsiiure schon ciillig 
analysenreiri sind. Die Analyse fiihrte zur Formel: CS H.r N3 0 4 ,  welche 
die Summe eines Molekiils Alloxan und eines Molekiils Pyrrol dar- 
stellt. 

Gefunden Bcr. fiir Cg H7 N3 04 
C 46.18 - 45.93 pct .  
H 3.82 - 3.35 B 

N - 20.54 20.10 1) 

Der  neue Kiirper ist unliislich in Aether, Benzol iind Petraleurn- 
Ither. Beim Erhitzen schmilzt er nicht, sonderu zersetzt sich unter 
Hinterlassuug eines schwer verbretinlichen Kohleriickstandes. In 
Aethyl- wie Methylalkohol, auch in warmein, ist er nur wenig lijslich, 
leichter hingegen Mst er sich ill lieissem Wasser oder in verdiimtcm 
Alkohol. Aus der heissen, wiissrigen Losung scheidet e r  sich beim 
Erkalten in farbloseii Bliittchen ab; aus der verdiinntcn alkoholischen 
Lijsung iu Form von kleiiicn Nadeln. Der  Einwirkung des siedenden 
Wassers widersteht der Kiirper jcdocli auf die Daner nicht. Die  Zer- 
setzung tritt urn so schneller ein, j e  weiiiger rein der Kijrper ist. 
Erhitzt man ihn mit riel Wasser (z. B. 1 g mit 50 ccm Wasser) in 
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kiilbcheri, so farbt sich die AII- 
fangs farblose Losuug violet, wird beim weitereii Iiochen imnier durik- 
ler , schliesslich schmutzigviolet bis fast gaiiz schwarz, unter Abschei- 
dung c h e s  ebenso gefiirbten, amorphen Kiirpers. Wiitirend des Kochens 
bemerkt rnnn dabei im Kiihlrohr eiuige Glige Tropfen, die sich leicht 
sls regenerirtes Pyrrol zii erkennen geben. Erhitzt man den Kijrper 
mit verdiinnten SIuren , so tritt die Hildung des violeten Farbstotfrs 
ungleich rnschrr ein. 

I12* 
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I ’ y r r o l a l l o x a n ,  wie wir den neuen KGrper nennen wollen, 
giebt leicht rine S i l b e r v e r b i n d u n g  (CsHsNfOa Ag,) beim Behandrlii 
seiner Lasung in rerdiinntem wiissrigem Ammoniak mit der nijthigen 
Menge salpetersaureri Silbers. Es bildet sich sofort ein weisser Nie- 
derschlag, der nach dem Filtriren und Waschen, iiber Schwefelsaure 
im Vacuo bis zum constmteri Gewicht getrocknet wird. Beim Stehen 
am Licht fmbt sich die Verbindung rmch gelbbraun, beim Erhitzen 
zersetzt sie sich mit leichter Verpuffung. Die Silberbestimmung 
niusste daher mit Salpeterslure im Rohr ausgefiihrt werden. Wie 
die Analyse ergab, enthiilt die Verbindung 2 Atome Silber. 

Ber. fiir Cg Hj Ag? N3 0, Gefundcn 
Ag 50.97 51.06 pCt. 

Auch das Metliplpyrrol (C4H4 N CHa) verbindet sich leicht mit 
Alloxan, woraus mian schlicsseii kann, dass bei der Bildung des Pyrrol- 
alloxans der Iminwasserstoff des l’yrrols nicht ins Spiel kommt. D as 
I l l e t h y l p y r r o l : i l l o x a ~ i  erhiilt man i n  Gestalt einer weissen, kry- 
stallinischen Fiillung, werin man zu einer wlssrigen Alloxanliisung 
Methylpyrrol Iiinzugiebt. 5 g Metliylpyrrol werden in eine warme, 
wlssrigc Liisung von reinstem Alloxan, entsprechend 1 Molrkiil zu 
1 Molekiil eingetragen. Das Methylpyrrol liist sich , wenn gleich 
schwieriger als das Pyrrol, unter leichter Gelbfiirbung in der wiissrigen 
Fliissigkeit. Kiihlt man jetzt ab, so scheiden sich riillig weisse Bliitt- 
chen all, die aufs Filter gebracht, gewaschen und getrocknet werden. 
5 g Metliylpyrrol gaben so 11.6 g der neuen Verbindung. Die Ana- 
lyse fiihrte, wie zu erw:trten stand, zur Formel: 

C 
H 
N 

Das Methj 

Cs €19 NO 0 4  = CA Hs N104 . C Ha. 

Gefundcii Ber. fiir Cg HgN3 0 4  

4.04 2 4.28 - 

- 18.98 18.83 D 

48.26 - 48.43 p c t .  

pyrrolalloxan ist wenig lijslich in kaltem Wasser, 
ebenso in Alkohol, auch iri wtrrmem; aus der alkoholischen Liisung 
sclieidet cs sich beim langsamen Verdunsten des Liisungsmittels in Kry- 
stallen ab, die meistentheils gefiirbt sind. In  heissem Wasser 16st ee 
sich ziemlich leicht. Die Losung besitzt saure Reaction und Iasst 
beim Abkiihlen die darin enthaltene Menge in weissen Blattchen 
fallen. Kocht man das  Methylpyrrolalloxan langere Zeit mit Wasser, 
so zersetzt cs sich theilweise gcrade wie das Pyrrolslloxan. Die Lii- 
w n g  wird p u n ,  schliesslich gelbbraun, dabei bemerkt man eine kleine 
Meiige freien Methylpyrrols. Kiihlt man die Fliissigkeit jetzt a b ,  so 
schcidet sich der  unverandert gebliebcne Antheil der Substanz in stark 
gefiirlteri Krystallcn all. 
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E i n w i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t  a u f  P y r r o l a l l o x a n .  
Pyrrolalloxan liist sich leicht unter starker Ammoniakentwicke- 

liuig in der Ralte in Kalihydrat, beim Erwarmen nimmt diese Ent- 
wickelung noch zu. Die Fliissigkeit, die im Anfang mehr oder weniger 
stark gelbbraun gefiirbt ist, nimmt beim Eochen eine rothbraune Far- 
bung an. Wir haben deshalb iii der Folge ganz und gar die Erwiir- 
mung vermieden und nur das Product, das man bei Einwirkung von 
Kalihydrat auf Pyrrolalloxan iu der  Kalte erhalt, niiher untersucht. 
Sliiert man die nlkalische Fliissigkeit an, so entwickelt sich Kohlen- 
siiurc, die Liisung fiirirht sich roth oder gelbbraun, und beim Abkiihlen 
scheiden sich nach einiger Zeit in der Regel gefiirbte Blattchen einer 
neucn, sauer reagirendeii Verbindung ab. Das Studium dieser neuen 
Substanz wird indessen durch seine geringe Bestiindigkeit sehr er- 
schwert. Nach vielfachen Versuchen gelang es uns, in der nachstehen- 
den Weise den Kiirper im Zustande viilliger Reinheit zu erhalten. 

Zu 50 ccm einer 50proc. Losung von Kalihydrat werden 10 g 
Pyrrolalloxan gegeben. Die Flussigkeit erwlrmt sich uiid nimmt unter 
reichlicher Atrinionentwickelung eine leicht gelbe Farbe an. Man ver- 
diinnt niit 200-3300 ccm Wasser, giebt Essigsiiure bis zur deutlich 
sauren Reaction hinzu und kiihlt unter bestlndigem Schiitteln die 
Fliissigkeit a b ,  die sich rasch rothbraun farbt. Unter Entwickelung 
von Kohlensliure scheiden sich nach einiger Zeit Bliittchen ab ,  die 
aufs Filter gebracht, mit Wasser zur Entfernung der Essigsaure ge- 
waschen und schliesslich iiber Schwefelsaure im Vacua getrocknet 
werden. Das Filtrat, das noch bemerkenswerthe Menqen desselben 
Korpers gelost enthiilt, wird wiederholt mit Aether behandelt. 

Der  nach Abdunsten des Aethers bleibende krystalliuische Riick- 
stand wird auf’s Filter gebracht, mit Wasser ausgewaschen und wie 
oben behandelt. In dieser Weise erhiilt man aus 20 g Pyrrolalloxan 
bis zu 12  g des neuen mehr oder weniger intensiv roth gefiirbten 
Rohproducts. Behufs Reinigung liist man es in wasserfreiem Essig- 
ather und schiittelt die leicht erwarmte Losung mit Thierkohle. Auf 
diese Weise erzielt man leicht eine Entfkirbung der Fliissigkeit. Daa 
leicht gelb gefarbte Filtrat wird sodann rnit Petroleumather versetzt. 
Man erhalt so eine fast weisse, voluminiise Fallung, die auf’s Filter 
gebracht, abgesaugt und zum Zweck der Andyse  noch einige Male 
aus warmem Essiglther krystallisirt wird. Beim Abkii hlen fallen 
weisse Blgttchen heraus, die bei der Analyse mit der  Formel: 
PCT Hs NaO39. ubereinstimmende Zahlen gaben: 

Gefunden Bercchnet fiir CrH6N203 
C 50.12 50.29 - 50.60 pc t .  
H 3.75 3.76 - 3.61 * 
N -  - 17.17 16.87 P 
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Die so erhaltene Verbindung ist leicht lijslich in warmen Alkohol, 
i n  Wasser urid i i i  Essigither, weniger liislich in Aether und fast un- 
liislich in Henzol und Petroleumlther. Kocht inan sie Iiingere Zeit 
ntit Wasser, so zersetzt sic sich; die Anfmgs farblose Liisiing fiirbt 
sich gelb, schliesslich r o t h ;  kiililt man bci dicseni Punkt ab. so er- 
hiilt man stiitt, der t’arbloscii Bliittclien der ursprunglichen Substanz 
einr aninrplie, Icbb;ift scharlacli-roth gefirbte Masse, die nach lliigerer 
Zeit iiacbli 1 h u n  umscliliigt. Die iius dein Pyrrolalloxan durch E l i -  

wirkuiig W I I  1Calihydr:it erhaltcne Substanz schrnilzt beiiri Erhitzen 
nicht , sondern zersetzt sich unter Hiriterlassuiig von Kohle. Sie hat 
deutlich s:iiir(~ Reaction und liist sich leiclit i n  dvii IIydraten und 
C;irl)oiiateii der Alkalien. Aus diescn Liisungen t’illt sie auf Zusatz 
eiiier Siure wietler iii Foriii von \veisscn Bliittcheii heraus. Die 
E’iillurtg iiimnit jedoch sehr bald Iiauptsiichlich bei Anweridung roil 
Sxlzsiiurr eiiie riithliche F‘lrbuiig an. Die S i l  b e r v e r b i i i d u n g  
(Ci I-I:, ilg Xig 0,) erliiilt n i ; i i i  bci Behaiidlung c h e r  Liisung des neuen 
l i i i r ~ i c w  i i i  vcrdiiiinti.ni Aiiirnoiiiak rnit der gerade niithigeii Menge 
~ ( I L I  salpc:ters;curcni Silber. Es bildet sicli ciiie weisse Filluiig, die 
:iuI”a 1:ilter gebracht ~ gewisclieii und Lei 100” biu zum constanten 
Gvwiclit getrockrtet wird. 

Ge fu n tlcn Bcr. f. C;&,A;N?O:$ 
C 30.7G 30.67 - 30.7G pCt. 
13 2.13 2.31 - 1 3 s  L: 

4 - - 39.5’2 39.x; )> 

Aus dieser Silberverbiiiduug k:mi  man niit Hiilfe roil Jodmethyl 
zur ~ ~ l e t l ~ y l r e r b i i i d u i i g  ( C i 1 1 ~ N ~ 0 3 C I i ~ )  gelangen. - Die Reaction 
des Jodmethyls nuf die obeii brschrielene Silberverbindung rollzieht 
sich schoii i i i  d r r  Kiiltc J I ~ I  einiger Zeit, wurde jedoch ini g+ 
schlossenen, bei l U O o  kurzc Zcit erliitzten Rohre init einem Ueber- 
schuss roil Jodmethyl vorgenoinmeii. Der  Rohrinlialt bestcht aus 
eiiier schwzirzen Massc. Ikirri Oetfiirii eiitweicht Kohleiishre in 
grosser Neiige. Der  Rohrinhalt wird mit heissem Essigiither er- 
scliiipft , die rnthbrauii gevdrbte Liisung liingere Zeit mit Thierkohle 
geschuttelt and das \-on der Thierkohle getrennte Filtrat sodmn mit 
Petrolcnmiitlier gefiillt. D e r  auf diese Weise erhnltene Niedcrschlag 
wurde einige Male aus heissem Essigiither krystallisirt. Beim Ab- 
kuhlen wurden wcisse RIGttchen ro i l  folgeiider Zusainmeiisetzungig er- 

Gcfuudeo Rereclinet fur CsIIs NZOZ 
c 53.42 53.33 pct. 
13 4.7s 4.44 a 

Die so erhaltene Methylverbindung ist liislich in Wasser, Alkohol 
uiid warinem Essigiither ; 1-iillig uiiliislich hingegen in Aether und 
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Petroleumather. Ihre  wasserige Losung besitzt keine saure Reaction 
und farbt sich auch bei lfngerem Kochen nicht. Sie liist sich nicht 
in  den Hydraten und kohlensaursn Alkalien und reducirt ammoniaka- 
lische Silberlijsung. Auf dein Plntinblech erhitzt sublimirt sie zum 
Theil und schmilzt unter theilweiser Zersetzung. Eiiien deutlichen 
Schmelzpunkt besitzt sie indessen nicht , sondern zersetzt sich unter 
Schmelzen bei ca. 1G0-l7O0. - Wenngleich die eben beschriebenen 
Versuche noch nicht geniigen, urn mit Sicherheit die Constitution der 
neuen Verbindungen festzustellen, so glauben wir  doch in Riicksicht 

I 

auf das Eriirterte und auf das Verhalten 
dass dem Pyrrolalloxan folgende Formel 

C A H ~ N H  

do 
CO 
! 

! 

des Pyrrols irn Allgemeinen, 
zukomrnt : 

I 

C O -  -XN-.-CO---NHz. 

Als einfaches Additionsproduct des Pyrrols  mit Alloxan kann 
man es desshalb iiicht nuffassen, da man in diesem Falle wohl durch 
Einwirkung des Kalihydrats l’yrrol wiedererhalten miisste, ferner ist, 
wie das aus dem Methylpyrrol rrhaltene Methylpyrrolalloxan es 
wahrscheinlich macht, in der Verbinduxig der Iminwasserstoff des 
Pyrrols intact erhalten. Die Thatsache, dass aus beiden Korpern 
durch ltingeres Rochen mit Wasser geringe Mengen von Pyrrol und 
Methylpyrrol freigernacht werden, wiire imrncrhin noch kein absoluter 
Beweis gegen die von uns vorgeschlagene Formel, d a  auch die Carbo- 
pyrrolsaure z. B. unter diesen Redingongen sich theilweise in Pyrrol 
uiid Kohlensaure zersetzt. 

Der  aus dem Pyrrolalloxan unter Entwickelung von Amrnoniak 
wid Kohlenslure durch die Einwirkung des Kalihydrats gemass der 
Gleichuug : 

CsHlNsOi + OH2 =: C I H ~ N ~ O ~  + CO2 + NH3 
erhaltene Kiirper kijnnte folgende Forrnel: 

CqH3NH 

co 

I 

C O .  NH:, 

habeii. Seine situren Eigenschaften waren dem Vorhandeiisein dee 
Iminwasserstoffs des Pyrrols und dem Mesoxalslurerest zu verdanken. 
Zu Guiisteri dieser Formel spricht die Thatsache, dass dieser Kiirper 
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beim Schmelzen mit Kalihydrat Carbopyrrolsiiure giebt; indessen ist 
die Menge der letzteren eine so geringe, dass der Werth dieser Re- 
action sehr beeintrachtigt wird. Durch Einwirkung von Barythydrat, 
durch weiter fortgesetztes Kocheii niit Kalihydrat in wiissriger Liisung, 
sowie durch Einwirkung ron  Oxydationsmitteln (z. B. Chamiileon- 
lirsung) haben wir bisher weiter keine bemerkenswerthen Resultate 
erhalten kijnnen. Allen diesell Reactionen steht als Haupthinderniss 
die geringe Bestiindigkeit des Korpers entgegen, d a  sich derselbe, wie 
wir dies oben erwiihnt, schon durcli Kochen rnit Wasser nach und 
nach in eioe rothe, amorphe Masse verwandelt. 

Bezeichnet man die bisher noch unbekannte Verbindung: 

! 
CMO 

C O  

COOH 
als Me s o  s y 1 s ii u r e ,  so kiinnte man den in Rede steheiideii Korpern 
von den Fornieln CaH7Ns04 nnd C ~ H G N ? ~ ~ .  in Folge des eben 
auseinnndergesetzten die Nameii: P y r r y l n i e s  o Y y I l l  a r n  s t o  ff niid 
P y r r y 1 m e  sox y l a m  i d geben. 

Hier rnijchten wir noch anfiigeu, dass schon S c ti  w arz e n b ii c 11 ') 
angiebt , das Alloxan verbinde sich niit verschiedenen Basen. Von 
diesen Verbindungen werden eiiiige durch Kalihydrat glatt mrlegt, 
wiihrend andere hingegen sich in dern Pyrrolalloxan analoger Weise 
zu verhalten scleinen. Das eingehende Studium dieser Korper. das  
augenblicklich von  einem Schuler des hiesigen Institutv ausgefuhrt 
wird, ist miiglicher Weise dazu aiigethaii. uni fiber die Constitution 
der von u n s  beschriebenen Verl)iidungen noch mehr Aufkliirung zu 
geben. 

R o m a ,  Istituto Chimico, 5. Juni  1886. 

Jahrcsbcricht fiir Chemic 1859. 39?. 


