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Wird das o-Nitro-diazoniumphenol mit Methyl- oder Athylalkobol
(in beiden Fiallen verliuft die Reaktion ziemlich gleich) mehrere Tage
gekocht, so erhilt man nach vollstindiger Losung und Abdestillieren
des Alkohols einen Riickstand, der bei der Wasserdampf-Destillation
in zwei Teile zerlegt wird. Im fliichtigen Teil hefindet sich reines
o-Nitro-phenol, im nichtflichtigen eine amorphe Substanz, die in
Kalilauge mit blutroter Farbe loslich ist. 3 g des o-Nitro-diazonium-
phenols listen sich erst nach 5-tigigem, ununterbrochenem Sieden in
Methylalkobol auf und gaben 1.34 g o-Nitro-phenol und 0.43 g der
amorphen Substanz. Rascher verliult die Zersetzung mit alkoholischer
Kalilauge, doch wird bedeutend weniger o-Nitrophenol, aber entspre-
chend mehr voo der amorphen Substanz erbalten.

Man erhilt das beschriebene o-Nitro-diazoniumphenol auch so, daf}
man das o-Nitro-p-aminoanisol in Eisessig mit Amylnitrit diazotiert,
mit Ather das reine Diazoniumsalz (Chlorid) fillt und dieses in Wasser
l6st, worin es bia auf einen sehr kleinen Teil (etwa 7 °/o) leicht 16s-
lich ist. Erwarmt man die Losung, so tritt unter Abspaltung der
Methylgruppe Bildung des Diazoniumphenols eino, das sich in Blittchen
auszuscheiden beginnt.

Sehr bemerkenswert ist die folgende Bildung des o-Nitro-p-diazo-
niumphepols. Lést man das Diazobiumchlorid des p-Amino-o-nitro-
apisols in Essigsiureanbydrid und erwirmt in einem Olbad auf 80°,
so beginnen sich nach 1—2 Stunden die schonen gelben Blittchen des
Nitro-diazoniumphenols auszuscheiden. Die Ausbeute ist quantitativ.
Sie haben denselben scharfen Zersetzungspunkt bei 168° wie die auf
den anderen Wegen dargestellten.

Wird die Losung des Diazoniumchlorids in Eisessig zum Sieden
erhitzt, so werden nur amorpbe Produkte erhalten.

Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universitit.

208. Kurt He8 und Friedrich Wissing: Uber neue
Umsetgungen in der Pyrrol-Rethe.
[Aus d. Chem. Institut d. naturw.-mathem. Fakultat d. Universit. Freiburg i. Br.)
(Eingegangen am 11. April 1914.)

Gelegentlich einer synthbetischen Arbeit, tiber die bald von dem
einen von uns zu berichten sein wird, war die Frage von Bedeutung,
ob bei der Einwirkung von Grignardschem Reaktiv auf den Pyrrol-
kern das Stickstoffatom an der Umsetzung beteiligt ist oder nicht.
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Diese Reaktion, die bekanntlich von B. Oddo?!) zuerst studiert worden
ist, geht unter Bildung eines Pyrrolmagnesiumsalzes vor sich, wihrend
das Radikal - des Grignard-Reaktives (meist HlgMg.CHs oder
HigMg.C;Hs) als Kohlenwasserstoff entweicht. Die von Oddo stu-
dierten Umwandlungsprodukte dieses Pyrrolsalzes mit Saurechloriden
uod, wie der eine von uns (K. H.) zeigen konnte, mit Allylbromid )
und Athylenoxyden?®) erwiesen sich als «- bezw. a,a'-substituierte
Derivate des Pyrrols. Von verschiedenen Forschern ist dieser Vor-
gang so gedeutet worden, daB intermediir ein N-Alkylderivat ent-
steht, das sich dann, mannigfachen Analogien in der Pyrrolreihe
folgend, in das C-Derivat umlagern soll. Dies setzt die Konstitution
des Magnesiumsalzes als ein Stickstoffsalz voraus, wie ein solches
z. B. ganz sicher im Pyrrolkalium vorliegt. Diese Auffassung geht
aus den Arbeiten Oddos?*) und neuerdings auch G. Planchers®)
bervor, von denen ersterer sogar Grignards Reagens als Diagnosti-
kum fiir die Frage beranzieht, ob der Stickstoff substituiert ist oder
picht. Fernerhin vermutet R. Willsgtitter®) eine Beteiligung des
Stickstoffatoms bei der Einfiibrung des Magnesiums in den Pyrrolkern,
indem er folgende Formeln der Einwirkung von Grignard-Reagens
zugrunde legt:

”\/” — %".\/”Mngg 2
N.MgHlg NH

Auf der andren Seite konnte man annebmen, dafl die Methin-
‘Wasserstoffatomne des Pyrrolkerns durch ihre Orientierung hinreichend
reaktionsfahig sind, um in glatte Umsetzung mit Alkylmagoesium-
halogenid zu treten. Hat doch Grignard”) selbst schon durch Ein-
wirkung von Magnesiumbromalkyl auf Inden eine Umsatzmdglichkeit
des Magnesiums von Kohlenwasserstoff zu Kohlenwasserstoff je pach
MaBpahme der Basizitit der Radikale dargetan, und konnte man
doch ebenso als Typus fiir diese Reaktion die Bilduog von Acetylen-
magoesiumsalzen aus Magnesiumbromalkyl und Acetylen obiger Um-
setzung ap die Seite stellen! Um diese Frage zu entscheiden, haben wir
N-Methyl-pyrrol mit Athylmagnesiumbromid zusammenge-

) B. 48, 1012 [1910]; G. 89, I, 649 [1909] und weitere Mitteilungen.

3) B. 46, 3125 [1913). 3 B. 46, 3117 [1913].

4 G. 89, I, 653 [1909]; B. 43, 1020 [1910]; vergl. auch G. 48, II, 504
71913]; C. 1914, 1, 476.

5 R. A, L. [5] 22, II, 708 [1913]; C. 1914, I, 1088.

& R. Willstitter und L. Forsén, A. 396, 180 {1913].

" V. Grignard und Ch. Courtot, C.r. 152, 272 [1911]; C. 1911,
1, 886.
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bracht und beobachteten an der &uflerst lebhaiten Reaktion, bei der
Athan entweicht, zundchst einmal eine Umsetzung. Durch Einwirkung
einer zweiten Komponente auf das entstandeve Pyrrolmagnesiumsalz
konnten daon in einer Reibe von Beispielen in @-Stellung
substituierte Pyrrol-A bkommlinge in guter Ausbeute erhalten
werden, so daB wir diese Methode zur Darstellung solcher Derivate
empfehlen kénnen. So wurden Dbisher a-Acetyl-N-methyl-pyrrol,
a-Propionyl- N-methyl-pyrrol, a-Benzoyl-N-methyl-pyrrol und «-N-Me-
thyl-pyrrol-propan-2-ol dargestellt, wihrend die Einwirkung von Cblor-
kohlensiureester ein Gemisch von monosubstituierten und disubsti-
tujerten N-Methyl-pyrrol-Derivaten ergab, die bisher nicht durch
fraktionierte Destillation von einander getrennt werden konnten.
Eine Diagnose zur Unterscheidung des sekundiren Pyrrols voo
dem tertifiren Methyl-pyrrol mit Hille von Grignardschem Reagens
ist also durchaus unzulissig und gibt zu falschen Schliissen AnlaB.

In allen diesen Fillen mufl das Koblenstoff-Derivat des .N-Methyl-
pyrrol-magnesiumsalzes,

«_'MgBr’
N.CH;

in Umsetzung getreten sein, denn wir konuten schon vor der Zugabe
der zweiten Komponente eine dquimolekulare Menge Athan auffangen.
Da diese Erscheinung auch das Pyrrol zeigt, halten wir uns nach
unseren experimentellen Befunden am methylierten Pyrrol fiir berech-
tigt anzunehmen, daBl die Verhiltnisse bei dem sekundiren Amin
genau so liegen. Fiir die Auffassung des Pyrrol-magnesiumsalzes als
einer Kohlenstoff-Metallverbindung spricht auch der Vergleich mit
einem wirklichen Iminsalz des Pyrrols, dem von A.v. Baeyer aufge-
fundenen Pyrrol-kalium. Wihrend dieses beim Umsatz mit Halogen-
alkylen unoter denselben gelinden Bedingungen wie im Falle des
Magnesiumsalzes, also bei der Siedetemperatur des Athers, fast aus-
schlieBlich N- Alkyl-Derivate liefert (vgl. das Experimentelle) und erst
bei bhoherer Temperatur Gemische von N- und C-AbkOmmlingen gibt,
ist es bisher nie gelungen, Stickstoff-Derivate bei der Umsetzung des
Magnesiumsalzes auch nur andeutungsweise zu erbalten. ihrend
ferner sich das Pyrrol-kalium so dullerst charakteristisch gegen Chloro-
form verhélt, indem es unter heftiger Reaktion in @-Chlor-pyridin
iibergeht, bleibt, wie wir fanden, Pyrrol-magiesiumbromid selbst nach
mehrstiindigem Sieden am Riickflull Chloroform gegeniiber indifferent.
Ein weiteres Beispiel fiir die groBe Verschiedenheit beider Pyrrolsalze
bietet ihr verschiedenartiges Verhalten Halogenen gegeniiber, woriiber
weiter unten berichtet wird.
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Bei der Umsetzung des Pyrrols mit Magnesiumbromalkyl handelt
es sich also um eine reine Kovkurreoz-Reaktion zwischen einer zu
Koblenstoffmetallbildung befihigten Substanz und einer Kohlenstoft-
metallverbindung.

Der Vergleich des Pyrrol-kaliums uod Pyrrol-magoesiumhalogenids
hat den einen von uns vor kurzer Zeit veranlaBt?), aut das Magne-
siumsalz des Pyrrols Allylbromid zur Einwirkung zu bringen, in der
Erwartung, zu dem Koblenstoff-Isomeren des von Ciamiciap darge-
stellten N-Allyl-pyrrols zu gelangen, das dieser Forscher durch Umsatz
mit Pyrroi-kalium erreicht. Da diese Alkylierung mit guter Ausbeute
zu erreichen war, haben wir jetzt untersucht, ob dieser Weg der
Kohlenstoff-Alkylierung des Pyrrolkerns zu verallgemeinern ist, denn
er bot beziiglich der gelinden Temperatur Vorteil vor der schinen
Alkylierungsmethode H. Fischers und E. Bartholomius?), die be-
kanptlich mit Natriumalkobolaten im Einschlufirobr erst bei ca. 210°
zu erzielen ist, und bei komplizierteren Pyrrolkomplexen sicherlich
Schwierigkeiten bieten diirfte. Wir Lkonnten feststellen, dall sich
Bromithyl glatt mit Pyrrol-magnesiumbromid beim lingeren
Sieden einer itherischen Aufljsung beider Komponenten umsetzt, und
zwar uoter Bildung von a-Athyl- und e,«-Diithyl-pyrrol, die
sich recht gut durch fraktionierte Destillation von einander trennen
lassen und bequem in analysenreinem Zustand zu bekommen waren.
Aunalog der Bildung des Diallyl-pyrrols hat hier das prim#r entstan-
dene a-Athyl-pyrrol z. T. in gleichem Sinne weiteren Anteil an der
Reaktion genommen, wie dies damals auseinandergesetzt worden ist.
Wir haben dano versucht, mit Jodmethyl zu methylieren und mufiten
die Beobachtung machen, dafl die hierbei entstehenden Gemische sich
nur mit Miihe und groBem Aufwaod an Pyrroimengen hitten trennen
lassen®). Es entstehen ndmlich sowobl a- wie auch 8-substituierte Deri-
vate, wihrend letztere im Falle der Athylierung nicht nachgewiesen
werden konnten. Dagegen war eine Stickstofi-Alkylierung niemals ein-
getreten. Von besonderem Interesse mufite die Alkylierung von sub-
stitnierten Pyrrolen sein. Wihrend der eine vor uns (F. W.) noeh
damit beschaftigt ist, an einer griBeren Anzahl von Derivaten die

S 7 H. 77, 185 [1912]; 80, 8 [1912].

3) Wihrend unsere Versuche im Gange waren erhielten wir von einem
Methylierungsversuch B. Oddos (C. 1914, I, 475) Kenntnis, dem es auch
nicht gelunger war, das Basengemisch zu trennen, das die Einwirknng von
Jodmethyl auf Pyrrol-magnesiumbromid ergeben hatte. Weitere Alkylierungs-
versuche sind nicht angegeben. Wir hoflen, durch Verfolgung unserer Ziele
die durch die Alkylierung des Pyrrols mit Allylhalogenid (B. 48, 3125 [1913))
gegeben waren, Hrn. Oddo nicht in seiner Arbeit zu stéren.
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Methode zu studieren, geben wir hier zundchst nur ein weiteres Bei-
spiel wieder, das beziiglich seines anormalen Verlaules Interesse be-
ansprucht. Bei der Eiowirkung von Brométhyl auf eine &therische
Losung von 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-magnesiumbromid erbielten
wir nimlich nicht, wie a priori zu-erwarten war, Phyllopyrrol, sondern
in guter Ausbeute ein basisches, einheitliches Ol fiir das die Analyse
die Bruttoformel CsHsN forderte. Wir halten diesen Korper fir ein
Trimethyl-dihydropyridin, indem wir uns vorbehalten, durch einen
Konstitutionsbeweis seine endgiiltige Formel aufzustellen, sowie diese
unter so gelinden Bedingungen verlaufende Reaktion zu erkliren.
Jedentalls handelt es sich hier um einen recht glatten Ubergang aus
der Pyrrolreibe in die des Pyridins.

In diesem Zusammenhang geben wir noch einige Versuche wieder,
die sich mit der Darstellung von «-Monohalogen-pyrrolen
befassen, und die diese fiir Synthesen so wiinschenswerten Pyrrol-
derivate uns in guter Ausbeute und in analysenreinem Zustande ergaben.

Bekanntlich wirken Halogene auf Pyrrol und seine Derivate so
beltig ein, daB leicht Verharzung eintritt; unter allen Umsténden
werden aber selbst beim Arbeiten in verdiinnten Losungen simtliche
Methin-Wasserstoffatome ersetzt. So konnten Ciamician und Denn-
stedt!) durch Einwirkung von Jod in #therischer Losung auf Pyrrol-
kalium das interessante Tetrajod-pyrrol gewinnen, das auch schon
direkt aus Jod und Pyrrol in indifferenten L&sungsmitteln entsteht?).
Ferner erhilt man mehr oder weniger substituierte Chlor-pyrrole
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Dichlor-maleinimid,
sowie auf Imide andrer zweibasischer Sauren®). Nach den schinen
Arbeiten von G. Mazzara und A. Borgo entstehen Chlor-pyrrole
durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Pyrrol in &therischer Losung
bei 0°. Je nach dem zugemessenen Anteil des Chlorids entsteht Mono-
chlor-, Dichlor-, Trichlor- oder Tetrachlor-pyrrol. Mazzara und
Borgo waren aber nicht in der Lage, die weniger chlorierten Derivate
(Monochlor-pyrrol*), Dichlor-pyrrol %), Trichlor-pyrrol ¢)) analysenrein zu
erhalten. Sie konnten erst durch krystallisierte Bromderivate, z. B.
das Tribrom-monochlor-pyrrol auf die Zusammensetzung des Chlor-
pyrrols schliefen. Eine genaue Keunntnis dieses «-Chlor-pyrrols, sowie

1) B. 15, 2582 [1882]; Ciamician und Silber, B. 18, 1766 [1885].
3) B. 19, Ref. 327 [1886]; 20, Ref. 220 [1887].

8) Anschiitz und Schréter, A. 295, 82 [1897].

4 G. 82, II, 315 [1902].

%) G. 32, I, 317 (1902]; G. 85, I, 478 [1904]

% G. 34, I, 257, 415 [1904].



der andren entsprechenden Halogenderivate bietet aber nun weiter-
gehendes Interesse.

Ganz andersartig als die Umsetzung von Pyrrol-kalium mit Halogen
verliuft die Einwirkung von Halogen auf das Pyrrol-magnesiumbromid?).
Wibrend im ersten Falle ausschlieBlich ein tetrabalogeniertes Pyrrol
entsteht, konnte die Bildung vou «-Monohalogen-pyrrolen erzielt
werden, wenn wir die Halogene in dtherischer Anflésung unter starker
Abkiblung zu der &4therischen Losung des Magnesiumbromsalzes des
Pyrrols zutropfen lieBen. Die Reaktion?!) ist &uflerst heftig und ver-
lduft nack dem Vorangegangenen nach folgendem Schema:

I Tt
!!\/'MgBr+2ng g Jng+ Mg BrHig.
NH N

Bei energischer Kiihlung (—40 bis —50°) gelingt es, eine ver-
hiltnisméBig glatte Umsetzung, ohne Bildung harziger Bestandteile,
zu erhalten. Die Isolierung erfolgte durch sofortiges Abtreiben des
Reaktionsgemisches mit Wasserdampf. Hierbei erhielten wir die Halo-
gen-pyrrole als farblose, schwere Ole von siiflichem, stark an Chloro-
form erinnerndem Geruch. Wiéhrend Chlor-pyrrol- schon ein mit
explosionsartiger Geschwindigkeit sich zersetzender Korper ist, ist
dies bei dem Brom- urd Jodderivat in noch erhohterem Mafe der
Fall. Schon wibrend der Wasserdampf-Destillation des Brom- und
Jodderivates erfolgte mitunter die Zersetzung und machte die Rein-
darstellung dieser beiden Kérper miihsam. Eine Probe reinsten Brom-
pyrrols, in ein geschlossenes Rohrchen gebracht, wurde in einem
Priparatenkasten aufgehoben. Als wir es nach einigen Tagen ver-
arbeiten wollten, konnten wir nur konstatieren, dall es unter wabr-
haft verheerenden Wirkungen explodiert war, wobei dicke, benachbart
liegende Glasrohrchen vollig zertriimmert waren. Diese eigentimliche
Eigenschait der Monohalogen-pyrrole scheint auf folgender, glatt ver-
laufender Umsetzung zu beruhen:

HC-__C.Hlg
NH

= Ci + NHHlg.

Bringt man nimlich a#-Monohalogen-pyrrol in ein Reagensrohr
und in die Nihe einer Bunser-Flamme, so erfolgt unter starker Ver-
puffung, die im Falle des Jodpyrrols am heftigsten ist, Zersetzung in
kohlige Masse, Hulogenwasserstoffsiure bezw. Joddampf und in viel

)) Vergl. auch F. Bodroux, C.r. 135, 1350 [1802]; Bodroux hat be-
kanntlich durch Einwirkung von Jod auf Alkylmagnesiumchlorid bezw. -hromid
die entsprechenden Jodalkyle dargestellt.

Berichte d. D. Chem. Gesellachatt. Jahrg. XXXXVII. 93
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Halogenammonium, welches im Falle von Chlor- und Brom-pyrrol
bequem aus dem kohligen Rickstand heraus sublimiert werden kann.
Wir studieren die Umsetzung des Halogen-pyrrols, besonders die ihrer
nach der Einwirkung von Pyrrol-magnesiumsalzen und Halogen direkt
erhaltenen #therischen Loésungen weiterhin.

Neue Darstellungsweise von N-Methyl-pyrrol.

Dieses von C. A. Bell!) entdeckte Pyrrolderivat haben Ciami-
cian und Dennstedt? fiir priparative Zwecke in der Weise darge-
stellt, daBB sie ungefihr dquimolekulare Mengen von Pyrrol-
kalium und Jodmethyl in Bombenrdhren zur Einwirkung brachten.
Sie erhielten so aus 100 g Pyrrolkalium 17 g reines Methyl-pyrrol.
Da nach diesem Darstellungsverfahren eine gute Durchmischung beider
Komponenten nicht zu erzielen ist, baben wir zur Verbesserung der
Ausbeute in folgender Weise gearbeitet: 100 g Pyrrol-kalium wurden
mit absolut trocknem Ather Giberschichtet und darauf nach der Zu-
gabe einer dquimolekularen Jodmethyl-Menge, d. i. 137 g, 5 Stunden
am RiickfluBkiihler in gelindem Sieden erhalten. Nach dem Zerlegen
mit Wasser, Abtreiben mit Wasserdampf, Trocknen der é&therischen
Lésung mit Pottasche und sehr vorsichtigem Abtreiben des Athers,
wozu wegen der groflen Fliichtigkeit der Methylbase ein Hempel-
Aufsatz unbedingt notwendig ist, wurde der Riickstand aus einem
Olbad fraktioniert destilliert. Durch wiederholtes Destillieren erhielten
wir 40—45 g eines Priiparates vom Sdp. 114—117° (Olbad 157—170°)
bei 749 mm (Faden bis 30° i. D.), das sich als reines N-Methyl-
pyrrol erwies.

N-Methyl-w-acetyl-pyrrol.

Eine N-Methyl-pyrrol-«-magnesiumbromid-Losung wurde
in der Weise bereitet, dal wir zu einem Grignard-Reaktiv aus
4.4 g Magnesium und 23 g Bromithyl 15 g Pyrrolderivat unter Tur-
binieren zutropfen lieBen. Die Reaktion verlief unter starker Athan-
Entwicklung. Dann wurden in der iiblichen Weise 14.5 g Acetylchlorid
zugegeben. Nach Beendigung dieser mit grofler Heltigkeit (Eiskiih-
tung) verlaufenen Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch noch einige
Zeit sich selbst iiberlassen. Die durch Zerlegung mit Eiswasser er-
haltene rote, neutrale, wifirige Losung wurde mit Schwelelsdure an-
gesiduert, ausgesalzen und wiederholt ausgedthert. Die dtherische Lo-
sung wurde noch zweimal mit je 40 ccm verdiinnter Schwefelsiure
durchgeschiittelt und pach dem neutralen Waschen iiber Pottasche ge-

1) B. 10, 1866 [1877]. 7) B. 17, 2951 [1884])
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trocknet. Auch empfiehlt es sich bei der Darstellung gréoflerer Men-
gen, das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abzutreiben. Der Ather-
Riickstand wurde fraktioniert destilliert und ergab sofort als schiues,
farbloses Ol das analysenreine N-Methyl-a-acetyl-pyrrol vom
Sdp. 75—76° (Olbad 90—95°) bei 15 mm Druck (F. g.i. D.) in einer
Ausbeute von 6—7 g.

0.0854 g Sbst.: 02126 g CO,, 0.0578 g H;0. -— 0.0559 g Shst.: 5.6 cem
N (169, 746 mm).

CrHyNO (123.082). Ber. C 68.24, H 7.37, N 11.38.
Gef. » 67.90, » 7.57, » 11.49.

Das N-Methyl-e-acetyl-pyrrol wurde von Ciamician und Denn-
stedt') durch Eiowirkung von Essigsiureanhydrid aus N-Methyl-
pyrrol dargestellt. Die Eigenschaften unseres Priparates stimmten mit
den von diesen Forschern angegebenen iiberein; es sei nur noch der
angenehme, aromatische Geruch des Derivats, besonders in wilBriger
Lésung, hervorgehoben.

N-Methyl-a-propionyl-pyrrol.

Dieses Derivat wurde in dhnlicher Weise wie oben beschrieben
gewonnen. Aus 5.2 g Magnesium, 26 g Bromithyl, 17.7 g N-Methyl-
pyrrol und 20.3 g Propionylchlorid erhielten wir 7 g eines schénen,
farblosen Oles, das bei 90—91° (Olbad 100—107°) und 12 mm Druck
(F. g. i. D.) siedete und sich durch die Apalyse als N-Methyl-propionyl-
pyrrol erwies.

0.1146 g Sbst.: 0.2935 g CO;, 0.0841 g H;0. — 0.1377 g Sbst.: 12.2 cem
N (16°, 742 mm).

CsH,; NO (137.098). Ber. C 70.02, H 8.09, N 10.22.
Gef. » 69.85, » 8.21, » 10.10.

Dieses Pyrrolderivat zeigt ganz &hnliche Eigenschaften wie sein
niederes Homologe. Es besitzt einen hdchst angenehmen, eigenartigen
Geruch.

N-Methyl-e-benzoyl-pyrrol.

Aus 6.2 g Maggesium, 31 g Bromithyl, 21 g N-Methyl-pyrrol und
36.3 g Benzoylchlorid wurden ca. 8 g reines Methyl-benzoyl-pyrrol
erhalten. Das Derivat siedet bei 159—160° (Olbad ca. 200°) und
20 mm Druck (F.g.i. D.).

0.1427 g Sbst.: 0.4042 g CO,, 0.0790 g Hy0. — 0.1372 g Sbst.: 0.3933 g
COs.

CnHuNO (185.10). Ber. C 7783, H. 5.94
Gef, » 77.25, 78.18, » 6.19.

1) B. 17, 2952 [1884].
93+
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Das Methyl-benzoyl-pyrrol ist ein farbloses, dickilissiges Ol von
angenehm aromatischem Geruch, das bisher noch nicht zum Erstarren
zu bringen war. An der Luft verfirbt es sich nur langsam. In kal-
tem Wasser ist es kaum loslich; in heiem 16st es sich etwas auf,
wihrend es von den organischen Lésungsmitteln spielend aufgenommen
wird. Mit Wasserdampf ist es flichtig, wenn es sich auch nicht so
leicht wie die beiden andren Pyrrylketone aus seinen wilrigen Lé-
sungen tibertreiben liBt. Im iibrigen zeigt es charakteristische Pyrrol-
Eigenschaften.

Finwirkungen von Chlorkohlensiure-ester auf N-Methyl-
pyrrol-c-magnesiumbromid,

Zu einem Grignard-Reaktiv aus 8 g Magnesium, 42 g Brom-
ithyl wurden 27 g N-Methyl-pyrrol gegeben und das Magnesiumsalz
mit 36.1 g Chlorkohlensiure-ithylester versetzt. Hierbei war die Re-
aktion im Anfang sebr heftig, lie} jedoeh gegen Zugabe der letzten
Anteile des Esters bis zum Aufhoren jeglicher Wirmeténung nach.
Wir haben daher das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden am Rickflul
in gelindem Sieden erhalten. Nach der erstmaligen Destillation im
Hochvakuum bekamen wir eine Fraktion von 12—13 g, die bei 120
—140° (Olbad 160—190°) und 1 mm Druck siedete. Nach mehr-
maligem Destillieren ergab sich eine Fraktion, die bei 135—138°
(Olbad 170—200°) und 17 mm siedete. Trotz wiederholten Fraktio-
nierens ergab dieser Anteil nur Analysenzahlen, die zwischen N-Me-
thyl-pyrrol-e¢-carbonsduredthylester und N-Metbyl-pyrrol-
«,&'-dicarbonsduredathylester lagen.

0.1483 g Sbst.: 0.3217 g CO,, 0.0893 g H30. —5.22 mg Sbst.: 0.376 ccm
N (16 741 mm).

CsH,1NO; (158.10). Ber. C 62.70, H 7.24, N 9.15.
Cn Hy;s NO, (225.183). » » 58.63, » 534, » 6.22.
Gef. » 59.16, » 6.74, » 8.29.

@-Athyl-pyrrol, e,-Didthyl-pyrrol.

Eine itherische Lésung von Pyrrol-magnesiumbromid, bereitet aus
8 g Magnesium, 42 g Bromithyl und 22 g Pyrrol wurde mit einem
Aquivalent Bromathyl 7'/, Stunden am RiickfluB gekocht. Das Re-
aktionsgemisch wurde nach dem Zerlegen mit Eiswasser der Dampi-
destillation unterworfen, und der in der iiblichen Weise erhaltene
Ather-Riickstand fraktioniert. Hierbei ergaben sich zwei einheitliche
Fraktionen.

Erste Fraktion (Ausbeate 4—5 g):

Sdp. 59—60° (Olbad 75—80% bei 15 mm Druck.
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0.1391 g Sbst.: 0.3851 g COs, 0.1200 g H,0. — 0.1250 g Sbst.: 15.25 cem
N (159, 768 mm). .
CeHoN (95.04). Ber. C 75.75, H 9.54, N 14.73.
Gef. » 7550, » 9.65, » 14.,51.
Zweite Fraktion (Ausbeute 10 g):
Sdp. 82—85° (Olbad 115—1209) bei 16 mm Druck.
0.1344 g Sbst.: 0.3826 g COy, 0.1287 g H30. — 0.1407 g Sbst.: 13.8 ccm
N (18°, 764 mm).
CgHisN (123.114). Ber. C 77.98, H 10.65, N 11.38.
Gef. » 77.64, » 10.72, » 11.43.
Athyl-pyrrole sind zuerst von Ciamician und Zanetti!) durch
Einwirkung voo Jodathyl auf Pyrrol-kalium bei hoherer Temperatur
erhalten worden. Sie bekamen eine Fraktion, die von 160—170°
{iberging und deren Zusammensetzung sich als die eines C-Athyl-
pyrrols erwies. Fernerhin konnte M. Dennstedt?) aus dem Pyrrol-
gemisch, das er durch Einwirkung von Alkohol auf Pyrrol erhielt, eine
Fraktion von 163—165° bei gewohnlichem Druck siedend gewinnen,
die auch die Zusammensetzung und Konstitution eines C-Athyl-pyrrols
hatte. Wir vermuten, daf} unser & Athyl-pyrrol mit jenen Priparaten
identisch ist. Ob aber unser «,&-Didthyl-pyrrol mit dem von Denn-
stedt3) erhaltenen C-Diithyl-pyrrol identisch ist, konnen wir nicht
sagen. Um zu untersuchen, ob uoser Didthyl-pyrrol ein «,o'-Derivat
ist, haben wir es mit Hydroxylamin nach der interessanten Reaktion
von Ciamician und Zanetti*) aufgespalten und koonten in quan-
titativer Ausbeute 3.6-Dioximino-octan erhalten, ganz analog wie
die Aufspaltung des a, «-Dimethyl-pyrrols zu Acetonyl-acetonin erfolgt.
Wir nehmen daher ab, daB unserem Pyrrolderivat die gleiche Kon-
stitution wie dem bekannten «,e’-Dimethyl-pyrrol zukommt.

CH;.CH;.C.CH,.CH,.C.CH: .CHa.
N.OH N.OH

2 g Didthyl-pyrrol wurden in 20 g 95-prozentigem Alkohol mit
1.6 g Pottasche und 2.2 g salzsaurem Hydroxylamin 5 Stuoden auf
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Es wurde dann in der
von Ciamician und Zanetti®) angegebenen Weise das Dioxim isoliert
und so in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Es liBt sich aus
Benzol umkrystallisieren und scheidet sich daraus in Krystallen von
wenig deutlicher Form ab. Schmp. 169° (korr.). In seinen Eigen-
schaften, Loslichkeitsverhiltnissen usw. #bnelt es sehr dem Dioxim
des Acetouyl-acetons.

3.6-Dioximino-octan,

1) B. 22, 660 [1889]. 7 B. 23, 2563 [1890].
3 B. 23, 2563 [1890]. ) B. 22, 3176 [1889). %) B. 22, 3176 [1889).



0.1149 g Sbst.: 16.1 ccm N (209 761 mm).

CoHjsN;0; (172.168). Ber, N 16.28. Gef. N 16.32.

Wir haben ferner die Einwirkung von Natriumithylat ant A-
Methyl-pyrrol uontersucht, analog der Alkylierungsmethode von H.
Fischer und Bartholom&us!) und konnten merkwiirdigerweise «, «'-
Didathyl-pyrrol erbalten.

10 g N-Methyl-pyrrol wurden mit einer Auflésung voo 5 g Na-
trium in 50 cem absolutem Alkohol 7 Stunden im EinschluBrobr auf
210° erhitzt und durch Wasserdamp!-Destillatioo in der iiblichen Weise
das Pyrrolderivat isoliert. Dieses siedete bei 83—85° und 17—18 mm
Druck.

0.1611 g Sbst.: 0.4587 g COy, 0.1555 g Hy0. — 0.1340 g Sbst.: 12.7 ccm
C (199, 762 mm).

CsHisN (123.114). Ber. C 77.98, H 10.65, N 11.38.
Gef. » 77.65, » 10.80, » 10.96.

Im Gegensatz zu der oben auseinandergesetzten Reaktion von
Halogenalkylen auf Pyrrol-magnesiumsalze ist also der Stickstoff im
Falle der Fischer-Bartholom#ausschen Reaktion not wendigerweise an
der Umsetzung beteiligt, wie dies schon Fischer und Bartholomiaus
gelegentlich vermutet haben. Wir konnten aus dem auf diese Weise
erhaltenen Didthyl-pyrrol gleichfalls das eben beschriebene Dioxim
bekommen, das durch einen Mischschmelzpunkt mit obigem Priiparat
einwandirei identifiziert werden kounte.

Einwirkung von Bromithyl auf 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-
magnesiumbromid.

Das 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-4-magonesiumbromid wurde durch Ein-
wirkung von 10 g Trimethyl-pyrrol, das mit der dreifachen Menge ab-
soluten Athers verdiinnt war, auf die itherische Grignard-Ldsung,
bereitet aus 2.2 g Magnesium und 13 g Bromithyl, erbalten. Die
Resaktion fand unter sebr lebhafter Gasentbindung statt. Nach der
Zugabe einer dquimolekularen Menge Bromithyls, d.i. 10 g, wobei
auffallenderweise eine lebhafte Gasentwicklung stattfand, wurde das
Reaktionsgemisch 5—6 Stunden lang im schwachen Sieden erhalten.
Nach dem Zerlegen mit Eis uond der Destillation mit Wasserdampf
erhielten wir in tiblicher Weise eine dtherische Ldsung, die ein Ge-
misch von pur wenig Pyrrolderivaten und in der Hauptsache basi-
schen Reaktionsprodukten enthielt. Erstere wurde durch wiederholtes
Ausschiitteln mit einer wiirigen Losung von Diazobenzolsulfosiure ge-
kuppelt und dann das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf alkalisch ab-

5 H. 77, 185; 80, & [1912].
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geblasen. Hierbei gingen nur die basischen Anteile iiber, die in ib-
licher Weise in Ather gesammelt und zuniichst im Vakuum fraktioniert
destilliert wurden. Wir erhielten zwei Fraktionen, von denen wir die
héhersiedende noch einige Male bei gewdhnlichem Druck destillierten,
bis ein einheitliches, von 184—185° und 737 mm iibergehendes Ol er-
halten wurde, und das Anpalysenresultate fir Ce HisN gab.

0.1050 g Sbst.: 0.3008 g CO,, 0.1056 g H30. — 0.0672 g Sbst.: 6.6 ccm
N (159 744 mm).

CsHy3 N (123.114). Ber. C 77.99, H 10.64, N 11.38.
Gel. » 7800, » 11.25, » 11.27.

Das Ol war nach der Destillation wasserklar und firbte sich nach
lingerem Stehen am Licht und an der Luft gelb. Es zeigte ausge-
sprochen basischen Charakter, wie die alkalische Reaktion auf Lack-
mus, die Bildung eines Pikrates, sowie seine Reaktionsfahigkeit gegen
Quecksilberchlorid beweist. Einen mit Salzsiiure getrinkten Fichten-
span firbt es npicht.im geringsten ap. Gibt man die Substanz zu
einer kalt gesittigten Auflosung von Pikrinsiure in absolutem Alkohol,
so scheidet sich nach kurzer Zeit das Pikrat in gelben, derben,
spiefligen Nadeln ab, die meistens in sternférmigen Gebilden gruppiert
waren. Das Pikrat begiont bei 130° zu sintern und schmilzt scharf
bei 138°. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

a-Chlor-pyrrol.

In eioe #therische Pyrrol-magnesiumbromid-Losung, die aus 8 g
Magnesium, 42 g Bromiathyl und 22 g Pyrrol mit insgesamt 250 cem
Ather bereitet und durch Ather-Kohlensiure-Mischung auf —50° ge-
kiihlt war, wurde unter starkem Turbinieren in diinnem Strahl eine Aul-
losung von 24 g Chlor in 250 cem gekiibltem, absoluten Ather gegeben,
wobei durch die auBerordentliche Heitigkeit der Reaktion das Thermo-
meter im Laufe der Zugabe der Chlorlisung auf —20° stieg. Das
Reaktionsprodukt war eine griingefiarbte, triibe Losung, in der sich
nur wenige feste Anteile abgeschieden hatten. Nach dem Zerlegen
mit Eiswasser wurde sofort mit Wasserdampl iibergetrieben, wobei
mit den Wasserdimpfen ein helles, schweres Ol iiberging, das sich am
Boden ansammelte und bequem im Scheidetrichter abgetrennt werden
konnte. Dieses erwies sich nach dem vorsichtigen Trocknen iiber
Chlorcalcium sofort als analysenrein, wobel man die iiberaus groBe
Unbestindigkeit des Kdrpers zu beriicksichtigen hat, weil er sich bei
lingerer Berithrung mit Chlorcalcium zersetzt.

0.2446 g Sbst.: 0.3454 g AgCl (pach Carius, 6'3 Stunden bis 120° er-
hitzt). — 0.2508 g Sbst.: 0.3526 g AgCl.

C.H,NCl(101.52). Ber. 34.93. Gef. 34.93, 34.78.
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Der Korper ist fast unloslich in Wasser, wahrend er sich in
allen organischen Ld&sungsmitteln spielecd 16st. Doch sind diese
Lésungen meistens nicbt lange baltbar und verfirben sich schnell,
mit Ausnabme der Lésung in Ligroin und Petrolather, die wir auch
dazu benutzten, um groBere Mengen des Pyrrolderivates aufzubewahren.
Die reine Substanz dagegen ist als solche nicht haltbar, und zersetzt
sich meist unter starkem Verpuffen im Laufe von wenigen Stunden.
Das Ol gibt kein Pikrat. Uber weitere Umsetzungen, sowie die Dar-
stellung von «-Brom- und a-Jod-pyrrol, die wir analog dem Chlor-
pyrrol erhalten haben, wird bald bLerichtet.

209, W.Dieckmann: Zur Kenntnis der Homophthalsiiure.
[Mitteil. aus d. Chem. Instit. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.)
(Eingegangen am 1. April 1914))

Die Methylengruppe des Homophthalsiureesters erweist
sicb, wie friiher gezeigt wurde'), weniger reaktiv als die des analog
konstituierten Glutaconsiiureesters, und daraus folgt, dafl die Benzol-
bindung weniger reaktivierend wirkt oder die reaktivierende Wirkung
der Carbonylgruppe weniger zu iibertragen vermag als die Athylen-
doppelbindung. Diese geringere Reaktivitit zeigte sich darin, da8 der
Homopbthalsiureester im Gegensatz zum Glutaconsiureester durch
Einwirkung von Natriumalkobolat uod Halogeoalkyl in alkobholischer
Lasung nicht alkylierbar ist und mit Diazobenzol nicht kuppelt.

Ein Vergleich des Homophthalsiureesters mit dem Phenylessig-
ester 1iBt jedoch deutlich hervortreten, daB die orthostindige Carb-
dthoxylgruppe dennoch die Reaktivitit der Methylengruppe in nach-
weisbarem Grade erbobt. Im Gegensatz zum Phenylessigester vermag
der Homophthalester isolierbare, wenn auch sehr leicht hydrolysierbare
und alkoholysierbare Salze zu bilden.

Wibrend diese Salzbildung in alkoholischer Ldsung nur an der
intensiven Gelbfirbung erkennbar ist, die auf Zusatz von Natrium-
alkoholat zu der alkobolischen Losung des Homophthalsiureesters
eintritt, gelingt es unter geeigneten Bedinguogen — am besten durch
Kaliuméthylat in alkoholisch-dtherischer Losung ~— das Kaliumsalz
des Homophthalsiiureesters zu isolieren. Durch Einwirkung von Ben-
zylbromid wird dieses Kaliumsalz glatt in Benzyl-homophthal-
sdureester (I) iibergefiibrt, und damit ist der Nachweis erbracht,

) Dieckmann und Meiser, B. 41, 3253 [1908).





