
Durch die Reaction rnit Magnesiumlithyljodid erhielten wir Me-  
t h y 1 - ( 1 )-at  h yl-  (3 ) - cyc lo  p e n t  a n  01-( 3), dessen Analyse folgendee 
Resultat hatte: 

0.1268 g Sbst.: 0.3480 g COs, 0.1418 g HsO. 
CsHteO. Ber. C 75.00, E 18.50. 

Gef. B 74 85, D 12.43. 
190 Siedetemperatur des Alkohols 7 1 O  bei 21 mm Druck; d+ =0.8974. 

Die Constitotion dieses Alkohols muss folgende sein: 
CH. CHs 

H~C’’‘CH~ 
H2 C - C(OH).C&H5 

.- 

694. ct. Ciamiaian:  Ueber die Verwandlung des Pyrrole 
in Pyrrolin. 

(Eingegangen am 27. November 1901). 
In  einer vor kursern erschienenen Abhandlung bescbrieben K n  o rr  

und R a b e ‘ )  eine Anzahl Pyrroline, die sie aus den entsprechenden 
Homologen dee Pyrrols durch Reduction mit Zinkstaub und Salzsaure 
erhalten haben. An die Beschreibung dieser neiien Substanzen kniipfen 
die genannten Autoren einige Bemerkungen, die ich nicht obne Ein- 
wand laesen mijchte. 

Sie sagen, dass Beutgegen der Annahrne von C i a r n i c i a n  und 
D e n  n s t e d t die Reaction giinstiger verlliuft, wenn Mineraleiiuren an 
Stelle der Essigsliure zur Verwendung kommencc, wobei sie sich auf 
eine Abhaodlungvon D e n n s t e d t  und mir beziehen, in welcher es heisst, 
ada, wie bekanot, die Mineralsauren verbarzend auf das  Pyrrol ein- 
wirken, so hiitten wir als Reductionsmittel Zinketaub und Eseig&ure 
angewendeta. Sonderbarerweise zeigen die Versuche von K n o r r  
und R a  b e ,  dass dieser giinstigere Verlauf der Reaction beim Pyrrol  
nicht stattfindet, denii, wie dierie Autoren selbst anfiihren, geht au8 
unseren Versuchen hervor, dam bei der Hydrirung des Pyrrols mit  
Zinkstaub und Essigdure,  wenn man dern unangegriffenen Pyrrol  
(das eben n i c b t v e rh a r z  t) Rechnung trQt, die Auebeute an Pyrrolin 
20 pCt. betrffgt, wlihrend sie selber angeben, daas nach ihrer Methode 
nur bis zu 18 pCt. Pyrrolin erhalten werden. Hei dieser Gelegenheit 
will ich anfiihren, dass nach Versuchen von P i c c i n i n i ,  die schon 
vor einigen Jahren angestellt, aber bis jetzt nicht VerBffentlicht wurden, 
sich die Ansbente an Pyrrolin nach dem Verfahren von D e n n s t e d t  

I) Diese Berichto 34, 3491 [1901]. 



nod mir auf 25 pCt. steigern liisst. Man braucht nur eine steirkere 
EeeigsHure (90-proc.) zu nehmen, l inger  zu erhitzen und die Reaction 
durch Zueatz einiger Tropfen Platinchloridliisung zu beschleunigen'). 
Bei den alkylirten Pyrrolen, die gegen Mineralsauren beetandiger 
eind, lie@ die Sache nllerdings anders, und hacen schoo die Beob- 
achtungen von Z a n e t t i  und C i m a t t i ergeben, dass hier die Reduction 
zu nnerwnrteten Resultaten fiihren kannl). Leider habe ich nach 
dem Abgang Z a n  e t t i ' s  aus meinem Laboratorium keine Gelegenheit 
gefunden, dae Stodium der Reduction der bijheren Pyrrole wieder auf- 
nehmen zu lassen. 

R n o r r  und R a b e  eagen ferner, dass D e n n s t e d t  und ich, der 
wenig befriedigenden Ausbeute halber, ,das Pyrrolin nur in kleiner 
Quantitat und in nicht viillig reinem Zustande in Hiinden gehabt zu 
habenu scheinen. Auch diese Annahme kanu, als ungerechtfertigt, 
nicht zugegeben werden. Es mag wohl zutreffend sein, dass uns 
damale in Rom (1882) die neue Base nicht in Bberfllssiger Menge 
zur Verfiigung stand, dies hatte aber weniger in der unhefriedigenden 
Reductionsmethode (hiitten wir mit Salzetiure anstatt mit Eesigeliure 
gearbeitet, so wiire die Sache nicht besser gewesen), a ls  in der Kost- 
barkeit des Pyrrola seinen Qrund3). Wir haben jedoch das  zu unseren 
Vereuchen verwandte Pyrrolin aus dern analysirten Chlorhydrat ab- 
geschieden , welches durch fractionirte Fiillung aus seiner absolut- 
alkoholischen Losung mit wasserfreiem Aether erhalten war. Diese 
umstandliche Darstellung erschien damals geboten, da  ee eich darum 
handelte, mit Sicherheit festzustellen, ob in der neuen, vom Stsmm- 
kBrper durch ihre Eigenschaften so unerwartet unterschiedenen Base, 
wirklich nur ein Dihydroderivat dee Pyrrole vorlag. Die von une 
vor fast 20 Jahren ermittelten Eigenschaften dee Pyrrolins etimmen 
iibrigens mit den jetzigen Angaben von K n o r r  und R a b e  80 gut 
iiberein, dass schon sue diesem Grunde ihre Zweifel unberechtigt er- 
scheinen. W i r  fanden den Siedepnnkt unter 750.5mm Druck bei 90-910, 
(F.g.i.D.), und K n o r r  und R a b e  haben ihn jetzt unter 748 mm Druck 
zu 900 (F. g. i. D.) beatimmt. dam sie 
uneeren damaligen und den Angaben A n d e r l i n i ' a ' )  nur Weniges hin- 

Sie fuhren ferner selber an, 

') Es scheint ferner, dasx die Ausheute von der Beschpffenheit des Zink- 
staubes in  Lohem Maaase ablihgip; ist. 

3 Diese Berichte 30, 158.1 [18973. 
.7) Ich will bei dieser Gelegenheit erzshlen, dass zur Gewinnung des zu 

unseren Untersuchungen natbigen Materials, damals D enn s t e d t  und ich in 
miihseligster Weise einige Fhser  rohen Thierols im Laboratorium destillirt 
haben, da in Rom keine Mcglichkeit vorhanden war, diese Operation in einer 
Fabrik ausfahren zu lassen. 

3 Diese Berichte 22, 2512 [18891 
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eueufiigen haben. Dieses Wenige beschrankt sich, ausser auf einige 
physikalische Constanten, auf den Zersetzungspunkt dee Chlorplatinata 
und die Darstellung dee Pikrolonates I). 

Ich miichte nock diese Gelegenbeit benutzen, um hinsichtlich der 
C o n s t i t u t i o n  d e s  P y r r n l i n s  Einiges zu bemerken. Fiir diese Raee 
kommen die beiden Formel 

HaC CH HC-x CH 
H s C  C H  ~ 1 1 d  H3C CHa 

. .. 
--./ \/ 

NIT NH 

i n  Betracht. Die beideu andercn: die ich seiner Zeit mit M a g n a g h i l )  
angefiibrt habe,  diirften jetzt als beseitigt gelten, da  das Pyrrolin 
sicher eine dQppelte Bindung entbalt. Nun laset sich, wie ich glaube, 
jetzt eine Wabl  zwischen beiden treffen. Nach der T h i e l e ' s c b e n  
Theorie der ungesittigten Verbindungen3), auf dereu grosse Bedeu- 
tung von R a e y e r ' )  mit Recht in jiingster Zeit hingewiesen hat, dirfte 
die Hydrirung des Pyrrols zu Pyrrolin in folgender Weise aufzn- 
faesen sein. 

HC- C H  HC= C H  
HC C H  + Hz = HaC CH2 

NH NH 
\/ \/ 

und die Formel des Letzteren ware somit von vornherein beetimmt. 
Zu demselben Schlusse fiihrt ferner eine andere Betrachtung. Vor 
Kurzem hat  R. H i e l s c h e r 5 )  am dem Brompropylmethylketon, CHs. 
C O .  CHa .CH2. CHa Br, durch Einwirkung von Ammoniak eine Base 
erhalten, die er wohl mit Recht ale ein a-Methylpyrrolin auffaeet. 

Nun hat aber dieser Kiirper, wie auch aus einigeo, noch nicht 
vertiffentlichten Versuchen des Hru. Dr. T e e t o n i  hervorgebt, nicbt 
d i e  Eigenscbaften der aua  den Pyrrolen erhaltenen Basen. Diese 
Verbindung braunt sich an der  Luft, hat einen pyridinartigen Oeruch 
und ist bei gewiihnlichem Druck nicht ohne Zereetzuug destillirbar. 

1) In der Tabelle von Knorr  und Rabe  fehlt der von A n d e r l i n i  he- 

2) Diese Berichte 18, '209'2 [1885]. 
3) Ann. d. Chem. 306, 87 und 112. 
4) Diese Baricbte 33, Sonderheft LXIII (19001. 
5, Diese Berichte 31, ?77 [1898]. 

stiitimte Schmelzpunkt des Pyrrolinch!ordurates, der bei 152O liegt. 
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Aue ibrer Bildung folgt aber mit grosser Wahrscheinlichkeit die vou 
H i e l e c h e r  gegebene Formel: 

HaC-CH . .. 
H2C C.CHs;  .-./ 

NH 
die Base ware somit ein AbkZimmliog des As-Pyrrolins’). 

Wir  behalten uns vor, iiber diese Verhaltnisse nacb Beendigung 
der Versuche, die eben im Gange sind, urn beweieende Griinde fiir 
die Richtigkeit der hier entwickelten Ansichten zu erbringen, ausfiihr- 
licher au  berichten. 

Scbon jetzt mijchte ich darauf aufmerksam machen, dase dae 
Pyrrolin von H i e l e c h e r  eine groeee Aehnlicbkeit mit den Baeen 
aufweiet, die bei der Methylirung der Pyrrole entstehen: der Gerach 
ist ein aueserordentlich ahnlicher, und auch diese Basen braunen sich 
an der Luft. Nach den Untersuchungen von P l a n c h e r  iiber die 
enteprechenden Indolbasen, diirften die aue den Pyrrolen stammenden, 
wie e r  eelbst bereits aogedeutet hat 2), sich ebenfalls auf den Pyrrolkern 

‘C - C’ ’. .. 
>c c, 

x 
i 

beziehen. Auch iiber diese Verhaltnisse sol1 demnachst berichtet 
werden. 

1, 

B o l o g n a ,  25. November 1901. 

l) Die drei mbglichen Pyrroline konnten in Anlehnung m die v. B a e y e r -  
sche Bezeichnung 

4 _ -  .__ _. 

A , - ,  d4-, ds-Pyrrolin genannt werden. 
2) Gazzetta chimica 28, 11, 425 [ISSS!. 




