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Wird das 0-Nitro-diazoniumphenol mit Methyl- oder Athplalkohol 
(in beiden Fallen verliiuft die Reaktion ziemlich gleich) mehrere Tage 
gekocht, so erhalt man nach vollstandiger Losung und Abdestillieren 
des Alkohols einen Ruckstand, der bei der Wasserdampf-Destillation 
in zwei Teile zerlegt wird. I m  fliichtigen Teil befindet sich reines 
o - N i t r o - p h e n o l ,  in1 nichtfliichtigen eine amorphe Suhstanz, die in 
Kalilauge mit blutroter Farbe loslich ist. 3 g des o-Nitro-diazonium- 
phenols liisten sich erst nach 5-tagigem, ununterbrochenem Sieden iu 
Methylalkohol auf und gaben 1.34 g o - N i t r o - p h e n o l  und 0.43 g der 
amorphen Substanz. Rascher verliuft die Zersetzung mit alkoholischer 
Kalilauge, doch wird bedeutend weniger o-Nitrophenol, aher eutspre- 
chend mehr von der amorphen Substanz erbalten. 

Man erhalt das beschriebene o-Nitro-diazoniumphenol auch SO, da13 
man das o-Nitro-1,-aminoanisol in Eisessig mit Amylnitrit diazotiert, 
mit Ather das  reine Diazoniumsalz (Cblorid) llllt und dieses in Wasser 
liist, worin es bin auf einen sehr kleinen Teil (etwa 7 " l o )  leicht 16s- 
lich ist. Erwiirmt man die Losung, so tritt unter Abspaltung der 
Methylgruppe Bildung des Diazoniumphenols eio, das  sich in Blattchen 
auszuscbeiden beginnt. 

Sehr beinerkenswert ist die folgende Bildiing des o-Nitro-p-diazo- 
niumphenols. Liist man  das Diazoniumchlorid des p-Amino-o-nitro- 
anisols in Essigsaureanhydrid und erwarmt in einem Olbad auf SOo, 
so beginnen sich nach 1-2 Stunden die schonen gelben Blattchen des 
Nitro-diazoniumphenols auszuscheiden. Die Ausbeute ist yuantitativ. 
Sie haben denselhen scharfen Zersetzungspunkt bei 168O wie die auf 
den anderen Wegen dargestellten. 

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

W i e n , I. Chemisches Laboratorium der Universitat. 

. 

208. Kurt HeS und Friedrioh Wieeing: ffber neue 
Urnsetsungen in der Pyrrol-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. naturw.-mathem. Fakultiit d. Universit. Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 11. April 1914.) 

Gelegentlich einer synthetischen Arbeit, uber die bald von dem 
einen von uns zu berichten sein wird, war  die Frage von Bedeutung, 
oh bei der Einwirkung von G r i g n a r d s c h e m  Reaktiv auf den Pyrrol- 
kern das Stickstoffatom an der Umsetzung beteiligt ist oder nicht. 
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Diese Reaktion, die bekanntlich yon B. 0 d d o I) zuerst studiert worden 
ist, geht unter Bildung eines Pyrrolmagnesiumsalzes vor sich, wibrend 
das Radikal ’ des Gr ignard-Reakt ives  (rneist HlgMg.CH3 oder 
HIgMg.C3H5) als Kohlenwasserstoff entweicht. Die von 0 d d  o stu- 
dierten Umwandlungsprodukte dieses Pyrrolsalzes mit Siurechloriden 
und, wie der eine von uns (K. H.) zeigen konnte, mit Allylbromid?) 
und Athylenoxyden erwiesen sich als a- bezw. a, a’-substituierte 
Derivate des Pyrrols. Von verschiedenen Forschern ist dieser Vor- 
gang so gedeutet worden, daB interrnediir ein N-Alkylderivat ent- 
steht, das  sich d a m ,  mannigfachen Analogicn 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 
am den Arbeiten Oddos‘)  und neuerdings auch G. P l a n c h e r s 5 )  
hervor, von denen ersterer sogar G r i g n a r d s  Reagens als Diagnosti- 
kum fur die Frage heranzieht, ob der Stickstoff substituiert ist oder 
nicht. Fernerhin vermutet R. W i l l s t i t t e r 6 )  eine Beteiligung des 
Stickstoffatoms bei der Einfiihrung des Magnesiums in  den Pyrrolkern, 
indem er folgende Formeln der Einwirkung von G r i g n  ard-Reagens 
zugruntle legt: 

Auf der andren Seite konnte man annehmen, daB die Methin- 
Wasseretoffatorne des Pyrrolkerns durch ihre Orientierung hinreichend 
renktionsfihig sind, urn in glatte Umsetzung rnit Alkylmagnesium- 
halogenid zu treten. Hat doch G r i g n a r d ‘ )  selbst schon durch Ein- 
wirkung von Magnesiurnbrornalkyl auf Inden eine Urnsatzmaglichkeit 
des Magoesiums von Kohlenwasserstoff zu Kohlenwasserstoff je uach 
RlaBnahme der BasizitHt der Radikale tlargetan, und konnte man 
cloch ebenso als Typus fiir diese Reaktion die Bilduog von Acetyleo- 
magnesiumsalzen aus hlagnesiumbromalkyl und Acetylen obiger Um- 
setzurig a n  die Seite stellen! Um diese Frage zu entscheiden, haben wir 
A’- M e t h y 1-p y r r o l  rnit A t h y  lm a g n  e s i u  m b r o  rn i d  zusamrnenge- 

I) B. 43, 1012 [1910]; G. 89, I, 649 [1909] und weitere Mitteilungen. 
2) B. 46, 3125 [1913]. 
*) G. 89, I, 653 [1909]; B. 43, 1020 [1910]; vergl. auch G. 43, TI, 504 

5, R. A. L. [5] e2, 11, 708 [1913]; C. 1914, I, 1088. 
6> R. W i l l s t a t t e r  nnd L. ForsCn, A. 396, 180 [1913]. 
I) V. G r i g n a r d  und Ch. C o u r t o t ,  C. r. 152, 272 [1911]; C. 1911, 

B. 46, 3117 [1913]. 

:1913]; C. 1914, I, 476. 

I, 886. 
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bracht und beobachteten an der iiul3erst lebhaften Reaktion, bei der 
- % t h a n  entweicht, zuniichst einmal eine Umsetzung. Durch Einwirkuxg 
eiuer zweiten Kornpooente auf das entstandene Pyrrolmagnesiumsalz 
konnten dann in einer Reihe yon Reispielen in n - S t e l l u u g  
s u b  s t  i t  11 i e r t  e P y r r o l - A  b k  i im m 1 i n  g e  in guter Ausbeiite erhalten 
werden, so daB wir dieJe Methode zur Darstellung solcher Derivate 
empfehlen konneii. So wurden bisber a-Acetyl-N-methyl-pyrrol, 
u-Propionyl-N-methyl-pyrrol, a-~~enzoyl-N-methyl-pyrrol und cr-N-Me- 
thyl-pyrrol-propan-2-01 dargestellt, wabrend die Einwirkuog von Cblor- 
kohlensaureester ein Gernisch yon nionosubstituierten u n d  disubsti- 
tuierten N-,Methyi-pyrrol-Derivateo ergab, die bisher nicht durch 
fraktionierte Destillation von einander getrennt werden konnten. 

Eioe Diagnose zur Unterscheiduog des selrundiiren Pyrrols von 
den1 tertiaren Methyl-pyrrol mit Hilfe von G r  ign  a r d  schem Reagens 
ist also durchaus u n z u l i i s s i g  und gibt zu falschen Schliissen AnlnB. 

I n  allen diesen Fiilleri muB das Kohlenstoff-Derivat des LY-Methyl- 
pyrrol. magnesiunisalzes, 

, ~~ ~- 

.,,'big Br ' 

i n  Umsetzung getreten sein, deon wir konuteo schon For tler Zugabe 
rler zweiten Komponente eine iiquimolekulare Menge Athan auffangen. 
D a  diese Erscheinuog auch das P y r r o l  zeigt, halten wir uns nnch 
unseren experimentellen Befunden an1 methylierten Pyrrol fur berech- 
tigt anzunehmen, da13 die I'erhaltnisse bei dem seliundlren Amin 
genari so liegen. Piir die Aufkissung des I'yrrol-magnesiumsalzes nls 
einer Kohlenstoff-;\letallverbinduug spricbt aucli der Vergleich init 
eioem wirklicben Irniosalz des Pyrrols, dem von A. v.  B a e y e r  aufge- 
fundeneo Pyrrol-kalium. Wahrend dieses beim Urnsatz mit Haiogeti- 
alkyleo uoter deoselbeu gelinden Bedioguogen wie irn Falle des 
Magnesiumsalzes, also bei der Siedetemperatur des Athers, fast BUS- 

schlieBlich N- Alkyl-Derivate liefert (vgl. das  Experimentelle) und erst 
bei hoherer Temperatur Gemische von N- und C-Bbkiimmlingeri gibt, 
ist es bisher oie gelungen, Stickstoff-Derivate bei der Umsetzung des  
.\iagnesiumsalzes nuch n i x  andeutungsweise zu erhalten. Wlhrend 
ferner sich das Pyrrol-kalium so BuBerst charakteristisch gegen Cbloro- 
form verhiilt, indem es unter heftiger Reaktion i n  8-Chlor-pyridin 
iibergebt, blaibt, wie wir faaden, Pyrrol-magnesiurnbromid selbst nnch 
mehrstundigem Sieden am Ruckflu0 Chloroform gegeniiber indifferent. 
Ein weiteres Beispiel f i r  die groae Verschiedenheit beider Pyrrolsalze 
lietet ihr verschiedenartiges Verhalten Ilalogenen gegeoiiber, moriiber 
weiter unteo berichtet wird. 

N . CH:( 



1419 

Bei der  Umsetzung des Pyrrols mit Magnesiumbromalkyl handelt 
es sich also ,urn eine reine Konkurrenz-Reaktion zwischen einer zu 
Kohlenstoffmetallbildung befahigten Substanz und einer Kohlenstoff- 
metallverbindung. 

Der  Vergleich des Pyrrol-kaliums und Pyrrol-magnesiumhalogenids 
hat den einen von uns vor kurzer Zeit veranla13t1), aiif das Magne- 
siiimsalz des Pyrrols Allylbromid zur Einwirkung zu bringen, in der 
Erwartung, zu dem Kohlenstoff-Isomeren des von C i a m i c i a n  darge- 
stellten i~-Allyl-pyrrols zu gelangen, das dieser Forscher durch Umsatz 
mit Pyrrol- kalium erreicht. Da diese Alkylierung mit guter Ausbeute 
zu erreichen war, haben wir jetzt untersucht, ob dieser Weg der  
Kohlenstoff-Alkplierung des Pyrrolkerns zu verallgemeinern ist, denn 
er bot bezuglich der gelinden Temperatur Vorteil vor der schijuen 
Alkylierungsmethode H. F i s c h e r s  und E. B a r t h o l o m i i u s 2 ) ,  die be- 
kanntlich mit Natriumalkoholaten im EinschluDrohr erst bei ca. 2100 
z u  erzieleri iat, und bei komplizierteren Pyrrolkomplexen sicherlich 
Schwierigkeiteii bieten diirfte. Wir konnten feststellen, daI3 sich 
B r o m  tit h y 1 glatt mit P y r r o l - m  agn e s i u  m b r o  m id  beirn langeren 
Sieden einer Htherischen Auflosung beider Komponenten umsetzt, und 
zwar unter Bildung von cx-Athyl- und a , a ’ - D i i i t h y l - p y r r o l ,  die 
sich recht gut durch fraktionierte Destillation von einander trennen 
lassen und bequem in analysenreinem Zustand z u  bekommen waren. 
Analog der Bildung des Diallyl-pyrrols hat bier daa p d m a r  entstan- 
dane a-Kthyl-pyrrol z. T. in gleichem Sinne weiteren Anteil an der 
Reaktion genommen, wie dies damals auseinandergesetzt worden ist. 
Wir  haben dann versucht, mit J o d m e t h y l  zu methylieren und mufiten 
die Beobachtung machen, dafi die hierbei entstehenden Gemische sich 
n u r  mit Muhe und groDern Aufaand an Pyrrolmengen hiitten trennen 
lassen a). Es entstehen nLmlich sowohl a- wia auch 8-substituierte Deri- 
vate, wiihrend letztere im Falle der Athylierung nicht nachgewiesen 
werden konnten. Dagegen war eine Stickstoff-Alkylierung niemals ein- 
getreten. Von besonderem Interesse rnuf3te die Alkylierung von sub- 
stituierten Pyrrolen sein. Wahrend der eine V O D  UDS (F. W.) noch 
damit beschiiftigt ist, an einer griifleren Anzahl von Derivaten die 

’) 1. c. 2) H. 77, 185 [1912]; 80, 6 [1912]. 
3) Wahrend unsere Versuche im Gange waren erhielten wir Y O ~  einem 

Methylierungsversuch B. Oddos  (C. 1914, I, 475) lcenntnia, dem es ruch 
nicht gelungen war, das Basengemisch zu trennen, das die Einwirknng von 
Jodmethyl auf Pyrrol-inagnesiumbromid ergeben hatte. Weitere Alkylierungs- 
rersucLe sjnd nicht angegeben. Wir hoffen, durch Verlolgung unserer Ziele 
die durch die Alkylierung des Yyrrols mit Allylhalogenid (B. 48, 3125 [1913]) 
gegeben waren, Hrn. O d d o  nicht in seiner Arbeit zu stBren. 
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Methode zu studieren, geben wir hier zunlicbst n u r  ein weiteres Bei- 
spiel wieder, das bezuglich seines anormalen Verlaufes Interesse be- 
ansprucht. Bei der Einwirkung von B r o m a t h y l  auf eine atheriscbe 
Losung von 2.3.5-Trim e t h  y 1-p y r r o l - m a g  n e s i u m  b r o m i d  erhielten 
wir namlich nicht, wie a priori zu-erwarten war, Phyllopyrrol, sondern 
in guter Ausbeute ein basisches, einheitliches 01, fur das die Analyse 
die Bruttoformel CsIIlsN forderte. Wir halten diesen Korper fur ein 
T r i m e t h  y l - d i  h y d r o p  y r  id  i n ,  indem wir un8 vorbehalten, durch einen 
Konstitutionsbeweis seine endgiiltige Forniel aufzustellen, sowie diese 
unter so gelinden Bedingungen verlaufende Reaktion zu erkliren. 
Jedenfalls' handelt es sich hier um eineu recht glatten Ubergang RUS 

der Pyrrolreihe in die des Pyridins. 
I n  diesem Zusammeubang geben wir noch einige Versuche wieder, 

die sich mit der D a r s t e l l u n g  v o n  a - M o n o h a l o g e n - p y r r o l e n  
befnssen, und die diese fur Syuthesen so wunschenswerten Pyrrol- 
derivate uns in guter Ausbeute und in annlyseureinem Zustande ergaben. 

Bekanntlich a i r k e n  Halogene nuf Pyrrol und seine Derivate so 
heitig ein, dal3 leicht Verharzung eintritt; unter allen Umstiinden 
werden aber selbst beim Arbeiten in verdunnten Losungen samtliche 
Methin-Wasserstoffatonie ersetzt. So konnten C i a m i c i a n  und D e n n -  
s t e d t ' )  durch Einwirkung von Jod in atherischer Losung auf Pyrrol- 
kalium dau interessante Tetrajod-pyrrol gewinnen, das aiich schon 
direkt aus Jod und Pyrrol in indifferenten Losringsmitteln entsteht '). 
Ferner erhalt man mehr oder weniger substituierte Chlor-pyrrole 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aiif Dichlor-maleinimid, 
sowie auf Imide andrer zweibasischer Sauren "). Nach den schonen 
Arheiten yon G. M a z z a r a  und A. B o r g o  entstehen Chlor-pyrrole 
durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Pyrrol in atherischer Losung 
bei Oo. J e  nach dem zugemessenen Anteil des Chlorids entsteht Mono- 
chlor-, Dichlor-, Trichlnr- oder Tetrachlor-pyrrol. hl a z  z a r a  und 
B o r g o  waren aber nicht in der Lage, die weniger chlorierten Derivate 
(blonochlor-pyrrol 9, Dichlor-pyrrol j), Trichlor-pyrrol 'j)) analysenrein zu 
erhslten. Sie konnten erst durch krystallisierte Bromderivate, z. B. 
das Tribrom-mouochlor-pyrrol auf die %~isammensetzung des Chlor- 
pyrrols schlieIjen. Eine genaue Kenotnis dieees a-Chlor-pyrrols, sowie 

- . 

I )  B. 16, 2585 [1882]; Cinlnician nnd S i l b e r ,  B. 18, 1766 [1885]. 
B. 19, Ref. 317 [1886]; 20, Ref. 230 [ISST]. 

a) .Anschiitz und Schr t i te r ,  -4. 296, 82 [1897]. 
9 G. 32, 11, 315 [1902]. 
G. 32, 11, 317 [1902]; G. 36, I, 478 [1904] 

3 G. 34, I, 257, 415 [l904]. 
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der andren entsprechenden Halogenderi-iate bietet aber nun weiter- 
gehendes Interesse. 

Ganz andersartig als die Umsetzung von Pyrrol-kaliuni mit Halogeu 
verliiuft die Einwirkung von Halogen auf das Pyrrol-magnesiumbromid'). 
Wiihrend im ersten Falle ausschliefllich ein tetrahalogeniertes Pyrrol 
entsteht, konnte die Bildung von rr- Mo n o  h a l o g e  n- p y r r o l e n  erzielt 
werden, wenn wir die Halogene in atherischer Auflosung unter starker 
Abkiihlung zu der Etherischen Losung des Magnesiumbromsalzes des 
l'yrrols zutropfen lieBen. Die Reaktion') ist RuSerst heftig und ver- 
1auR nach dem Vorangegangenen nach Iolgendem Schema: 

_ _  ,,--,, 

!,JIMg Br + 2Hlg = [,'Hlg + Mg Br Hlg. 
NH N 

Bei energischer Kuhlung (-40 bis -500) geliogt es, eine ver- 
haltnismlBig glatte Umsetzung, ohne Bildung harziger Bestandteile, 
zu erhalten. Die Isolierung erfolgte durch sofortiges Abtreiben des 
Reaktionsgemisches mit Wnsserdampf. Hierbei erhiclten wir die Halo- 
gen-pyrrole als farblose, schwere o l e  von suBlichem, stark an Chloro- 
form erinnerndem Geruch. Wahrend Chlor-pyrrol schon ein mit 
explosionsartiger Geschwindigkeit sich zersetzender Korper ist, ist 
dies bei dem Brom- und Jodderivat in noch erhohterem Maqe der 
Fall. Schon wiihrend der Wasserdampf-Destillation des Brom- und 
Jodderivates erfolgte mitunter die Zersetzung und machte die Rein- 
darstellung dieser beiden Korper miihsam. Eine Probe reinsten Brom- 
pyrrols, in eio geschlossenes Rohrchen gebracht, wurde iu einem 
Praparatenkasten aufgehoben. Als wir es nach einigen Tagen ver- 
arbeiten wollten, konnten wir  nur  lionstatieren, d a b  es unter wahr- 
haft verheerenden Wirkungen explodiert war, wobei dicke, benachbart 
liegende Glasr8hrchen viillig zertrummert waren. Diese eigentumliche 
Eigenschaft der Monohalogen-pyrrole scheint auf folgender, glatt yer- 
laufender Umsetzung zu beruhen : 

HC-CH 
= Cd + NH4Hlg. 

HC\,C. Hlg 
N H  

Bringt man namlich a-Monohalogen-pyrrol in ein Reagensrohr 
und in die Niihe einer Bunsen-Plamme,  so erfolgt unter starker Ver- 
puffung, die im  Falle des Jodpyrrols am heftigsten ist, Zereetzung i n  
kohlige Masse, Hrrlogeiiwasserstof~saure bezw. Joddampf und in  vieh 

I )  Vergl. auch F. B o d r o u x ,  C. r. 136, 1350 [ISOZ]; B o d r o u x  hat be- 
kanntlich durch Einwirkung yon Jod auf Alkylmagnesiumchlorid Lezw. -hornid 
die entsprechenden Jodalkyle dargestellt 

Bedohte d. D. Chem. Gesellrchnft. Jabrg. SXXXVII. 93 
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Halogenamrnoniuni, welches im Falle von Chlor- und Brom-pyrrol 
bequem aus den] kohligen Riickstnnd heraus sublimiert werden kann. 
Wir studiereu die Umsetzuog des Halogen-pyrrols, besonders die ihrer 
nach der Einwirkung von Pyrrol-magnesiumsalzen und Halogen direkt 
erhaltenen atheriscben Losungen weiterhin. 

N e 11 e I.) a r s t e l  1 u n g s w e i s e v o n N -  M e t h y  1 - p y r r o 1. 

Dieses von C. A. B e l l ' )  entdeckte Pyrrolderivat haben C i a m i -  
c i a n  und D e n n s t e d t q  fiir praparative Zwecke in der Weise darge- 
stellt, daB sie u n g e f a h r  a q u i m o l e k u l a r e  M e n g e n  v o n  P y r r o l -  
k a l i u m  und Jodmethyl i n  Bombenrbhren zur Einwirkung brachten. 
Sie erhielten so ails 100 g Pyrrolkalium 17 g reines Methyl-pyrrol. 
Da nach diesem Darstelliingsverfahren eine gute h r c h m i s c h u n g  beider 
Komponenten nicht zu erzielen ist,  haben wir zur Verbesserung der 
Ausbeute in folgender Weise gearbeitet : 100 g Pyrrol-kalium wurden 
rnit absolut trocknem Ather iiberscbichtet und dnrauf nach der Zu- 
gabe einer iiquimolekularen Jodmethyl-Menge, d. i. 137 g, 5 Stunden 
am RuckfluBkiihler in gelindem Sieden erhalten. Nach dem Zerlegen 
mit Wasser, Abtreiben rnit Wasserdampf, Trocknen der atherischen 
Liisung mit Pottasche und sehr vorsichtigem Abtreiben des Athers, 
wozu' wegen der groBen Fliichtigkeit der Methylbase ein H e m p e l -  
Aufsatz unbedingt notwendig ist, wurde der Ruckstand aus eioem 
Olbad fraktioniert destilliert. Dorch wiederholtes Destillieren erhielten 
wir 40-45 g eines Praparates Tom Sdp. 114-117° (Olbad 157-170O) 
bei 749 mm (Faden bis 30° i. D.), das  sich alu reines N-Metbyl- 
pyrrol erwies. 

3'- M e t h y I - ct - a c e t y 1 - p y r r 01. 
Eine h'- hi e t h y 1 - p y r r o 1 - (1 - m a g  n e s i  u m b r o m i d  -Liisung wurde 

in der Weise bereitet, daS wir zu einem G r i g n a r d - R e a k t i v  aus 
4.4 g Magnesium und 23 g Bromathyl 15 g Pyrrolderivat unter Tur- 
lbinieren zutropfen lieBen. Die Reaktion verlief unter starker Athan- 
Entwicklung. nann wurden in der ublichen Weise 14.5 g Acetylchlorid 
zugegeben. Nach Beendigung dieser mit groBer Heftigkeit (Eiskuh- 
lung) verlaufenen Umsetzung wurde das  Reaktionsgemisch noch einige 
Zeit sich selbst iiberlassen. Die durch Zerlegung mit Eiswasser er- 
haltene rote, neutrale, wBBrige Losung wurde mit SchweielsHure an- 
geduer t ,  ausgesalzen und wiederholt ausgeiithert. Die Btherische Lii- 
sling wurde noch zweimal mit je 40 ccm verdiinnter SchwefelsBure 
durchgeschuttelt und oach dem neutralen Waschen uber Pottasche ge- 

I )  B. 10, 1866 [1877]. *) B. 17, 2951 [1884J. 
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trocknet. Auch empfiehlt es sich bei der Darstellung groDerer Men- 
gen, das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abzutreiben. Der Ather- 
Riickstand wurde fraktioniert destilliert uod ergab sofort als schooes, 
farbloses 61 das analysenreine N -  M e t h y 1- a- a c e  t y l -  p y r r o I vom 
Sdp. 75-76O (Olbad 90-950) bei 15 rnm Druck (F. g. i. D.) in einer 
Ausbeute von 6-7 g. 

0.0854 g Sbst.: 0 2126 g CO,, 0.05'78 HzO. -- 0.0559 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (160, '746 mm). 

C I H ~ N O  (123.052). Ber. C 6824, H 7.3'7, N 11.38. 
Gef. B 67.90, n 7.57, B 11.49. 

Das N-Methyl-n-acetyl-pyrrol wurde von C i a m i c i a n  und D e n n -  
s t ed  t') durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid sus N-Methyl- 
pyrrol dargestellt. Die Eigenschaften unseres Praparates stimmten mit 
den von diesen Forschero angegebenen uberein; es sei nur noch der 
angenehme, aromatische Geruch des Derivats, besonders i n  wa13riger 
Liisung, hervorgehoben. 

N- M e t h y I - a- p r o  p i0  n y 1- p y r r o 1. 
Dieses Derivat wurde in ahnlicher Weise wie oben heschriebeo 

gewonnen. Bus 5.2 g Magnesium, 26 g Bromathyl, 17.7 g N-Methyl- 
pyrrol und 20.3 g Propionylchlorid erhielten wir 7 g eines schiinen, 
frrrblosen Oles, das bei 90-91O (Olbad 100-107°) und 12 mm Druck 
(F. g. i. D.) siedete und sich durcb die Analyse als N-Methyl-propionyl- 
pyrrol erwies. 

0.1146 g Sbst.: 0.2935 g Cog, 0.0841 g Hg0. - 0.1377 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (160, 742 mm). 

CsHll NO (137.098). Ber. C 70.02, H 8.09, N 10.22. 
Gef. 69.85, B 8.21, )D 10.10. 

Dieses Pyrrolderivst zeigt ganz iihnlicbe Eigeoschaften wie seio 
niederes Homologe. Es besitzt eineo hiichst aogenehmen, eigenartigm 
Geruch. 

N-M e t h y l - a -  ben z o y l -py r ro l .  
Bus 6.2 g Magpesium, 31 g Brorniithyl, 21 g N-Methyl-pyrrol und 

36.3 g Benzoylchlorid wurden ca. 8 g reines Methyl-benzoyl-pyrrol 
erhalten. Das Derivat siedet bei 159-160O (&bad ca. ZOO0) und 
20 mm Druck (F. g. i. D.). 

coa. 
0.1427 g Sbst.: 0.4042 g COS, 0.0790 g HnO. -0.1373 g Sbst.: 0.3933 g 

C I ~ H I I N O  (185.10). Ber. C 77.83, H 5.94. 
Gef. n 77.25, 78.18, n 6.19. 

1) B. 17, 2952 Ll8841. 
93 * 
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Das Metb yl-benzoyl-pyrrol ist ein farbloses, dickfliissiges 6 1  von 
angenehm aromatischem Geruch, das bisher noch nicht zurn Erstarren 
z u  bringen war. An der Luft verfarbt es sich nur langsam. In kal- 
tem Wasser ist es kaum lijslich; in hei5em lost es sich etwas auf, 
wkhrend es von den organischen Losungsmitteln spielend aufgenommen 
wird. Mit Wasserdampf ist es fliichtig, wenn es  sich auch nicht SO 

leicht wie die teiden andren Pyrrylketone aus seinen waBrigen Lo- 
sungen iibertreiben la&. Im iibrigeo zeigt es charnkteristiscbe Pyrrol- 
Eigenschaften. 

Ei n w i r  ku n g e n Y O  n C h l o r  k o h l e n  s a u  r e - e s t e r a ti f N- M e t h y 1- 
p y r r o 1- a - m ag e si u m b r o rn id .  

Zu einem Gr ignard-Reakt iv  aus 8 g Magnesium, 42 g Brom- 
athyl wurden 27 g N-Methyl-pyrrol gegeben rind das Magnesiumsalz 
mit 36.1 g Cblorkohleosiiure-athylester versetzt. Hierbei war die Re- 
aktion im Aniang sehr heftig, lieu jedoch gegen Zugabe der letzten 
Anteile des Esters bis zum Aufhoren jeglicher Warmetonung nach. 
Wir baben daher das  Reaktioosgemisch nocb 4 Stunden a m  RiickfluB 
in gelindem Sieden erbalten. Nach der erstmaligen Destillatiou im 
Hochvakuum bekamen wir eine Fraktion von 12-13 g, die bei 120 
-140O (Olbad 160-190°) und 1 mm Druck siedete. Nach mehr- 
maligem Destillieren ergsb sich eine Fraktion, die bei 135-138O 
(Olbad 170-2000) und 17 mm siedete. Trotz aiederholten Fraktio- 
nierens ergab dieser Anteil n u r  Analysenzahlen, die zmischen N-Me-  
t b y 1- p y r r o 1- a- c a r b o n s  Lu r eii t b y 1 e s t e r und N- M e t b y 1- p y r ro 1 - 
u, d- d i c a r b o n s  a ur e a t  h y l e  s t e r lagen. 

0.1483 g Sbst.: 0.3217 g CO2, 0.0893 g HaO. -5.22 mg Sbst.: 0.376wm 
N (16O, 741 mm). 

CgH1lNOa (153.10). Ber. C 62.70, H 7.24, N 9.15. 

Gef. D 59.16, D 6.74, .D 8.29. 
C ~ ~ H ~ S N O ~  (225.13). D 58.63, D 5.34, 6.22. 

a- A t h y 1- p y r r o 1, a, a'- D i a t h y 1- p y r r o 1. 
Eine iitherische Losung von Pyrrol-magnesiuhromid, bereitet ans 

$. g Magnesium, 42 g Bromiithyl und 22 g Pyrrol wurde mit einem 
Aquivalent Bromiithyl 7 'h  Stunden am RuckfluB gekocht. Das Re- 
aktionsgemisch wurde nacb dem Zerlegen mit Eiswasser der  Dampf- 
destillation unterworfen, und der in der ublichen Weise erhalteoe 
itber-Ruckstand fraktioniert. Hierbei ergaben sich zwei einheitliche 
Fraktionen. 

Erste Fraktion (Ausbeate 4-5 g): 
Sdp. 59-60' (Olbad '75-800) bei 15 mm Druck. 
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0.1391 g Sbst.: 0.3851 g COa, 0.1200g H20. - 0.1250g Sbst.: 15.25ccm 
N (15O, 768 mm). 

CsHgN (95.04). Ber. C 75.75, H 9.54, N 14.73. 
Gef. )) 75.50, Y 9.65, 8 14.51. 

Zweite Fraktion (Ausbeute 10 g): 
Sdp. 82-850 (Olbad 115-1200) bei 16 rnm Druck. 
0.1344 g Sbst.: 0.3826 g COs, 0.1287 g HaO. - 0.1407 g Sbst.: 13.8 ccm 

N (180, 764 mm). 
CsHltN (123.114). Ber. C 77.98, H 10.65, N 11.38. 

Gef. )) 77.64, )) 10.72, X. 11.43. 
Xthyl-pyrrole sind zuerst ron C i a m i c i a n  und Zanet t i ’ )  durch 

Einwirkung von Jodathyl auf Pyrrol- kaliurn bei hoherer Temperatur 
erbalten worden. Sie bekamen eine Fralition, die von 160-170° 
uberging und deren Zusamrnen~etzung sich als die eines C-Athyl- 
pyrrols erwies. Fernerhin konnte M. D e n n s t e d t ? )  aus dem Pyrrol- 
gemisch, das  e r  durch Einwirkung von Alkohol auf Pyrrol erhielt, eine 
Fraktion  on 163-165O bei gewohnlichem Druck siedend gewinneo, 
die auch die Zusarnrnensetzung und Konstitution eines C-Athyl-pyrrols 
hatte. Wir vermuten, da13 unser a- Athyl-pyrrol mit jenen Praparaten 
identisch ist. Ob aber unser a,a’-Diathyl-pyrrol mit dem von D e n n -  
s t e d  t3) erhaltenen C-Djathyl-pyrrol identjsch ist, konnen wir nicht 
sagen. Urn zu untersuchen, ob unser Diathyl-pyrrol ein a, a’-Derivat 
ist, habeu wir es mit Hydroxylamin nach der interessanten Reaktion 
von C i a m i c i a o  und Z a n e t t i ‘ )  aufgespalteu und kounten in  quan- 
titativer Ausbeute 3 . 6 - D i o x i r n i n o - o c t a n  erhalten, ganz analog wie 
die Aufspaltung des a, d-Dimethyl-pyrrols zu Acetonyl-acetonin erfolgt. 
Wir nehmen daher an, daO unsereni Pyrrolderivat die gleiche Kon- 
stitution wie den] bekannten u,u’-Dirnethyl-pyrrol zukomrnt. 

CH, . CHa .C.  CH1. CH, .C. CH2. CH3. 
3 . 6 - D  i o x i m i n o - o  c t  an, 

2 g Diathyl-pyrrol wurden in  20 g 95-prozentigern Alkohol mit 
1.6 g Pottasche und 2.2 g salzsaurem Hydroxylamin 5 Stunden auf 
dem Wasserbade am RuckfluBkiihler gekocht. Es wurde dann in  der 
von C i a m i c i a n  und Z a n e t t i 5 )  angegebenen Weise das  Dioxin1 isoliert 
und so i n  nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. E s  11at sich aus 
Benzol umkrystallisieren und scheidet sich daraus in Krystallen von 
wenig deutlicher Form ab. Schmp. 1690 (korr.). In  seinen Eigen- 
schaften, Loslichkeitsverhaltnissen usw. ahnelt es  sehr dem Dioxim 
des Acetonyl-acetons. 

N.OH N.OH 

I) B. 22, 660 [l889]. 
3, B. 23, 2563 [l890]. 

a)  B. 23, 2563 [1890]. 
9 B. 22, 3176 (18891. 5, B. 82, 3176 [1889]. 
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0.1149 g Sbst.: 16.1 ccm N (200, 761 mm). 
CgHlsNaO, (172.168). Ber. N 16.28. Gef. N 16.33. 

Wir haben ferner die Einwirkung von Natriumiithylat an€ A’- 
Metbyl-pyrrol untersucht, analog der Alkylierungsmethode von H. 
F i s c h e r  und Rartholomiius’) und konnten merkwurdigerweise a,d- 
Dig  t h y 1- p y r r o l  erhalten. 

10 g N-Methyl-pyrrol wurden mit einer Aiifliisung von 5 g Na- 
trium i n  50 ccm absolutem Alkohol 7 Stunden in] EinschluBrohr auf 
2100 erhitzt und durch Wasserdampf-nestillation in der ublichen Weise 
das Pyrrolderivat isoliert. Dieses siedete bei 83-85O und 17-18 mm 
Druck. 

0.1611 g Sbst.: 0.458i g CO,, 0.1555 g HsO. - 0.1340 g Sbst.: 12.7 ccm 
C (190, 762 mm). 

GHltN (123.114). Bcr. C 77.98, H 10.65, h’ 11.38. 
Gef. 77.65, D 10.80, 10.96. 

Im Gegeosatz zu der oben auseinandergasetzten Reaktion von 
Halogenalkylen auf Pyrrol-magnesiomsalze ist also tier Stickstoff in1 
Falle der Fischer-Bartholomiiusschen Reaktion nolwendigerweise an 
der Umsetziing beteiligt, wie dies schon F i s c h s r  und B a r t b o l o m I u s  
gelegentlich yermutet hnben. Wir konnten aus dem auf diese Weise 
erhaltenen Diathyl-pyrrol gleichfalls das eben beschriebene Dioxim 
bekommen, das durch einen Mischschmelzpunkt mit obigem Praparat 
einwandfrei identifiziert werden konnte. 

E i n w i r k 11 n g v o n B ro m iit h y I au f 2.3.3 - T r i m  e t 11 y1- p y r r  01 - 
magnesium b r o  m id. 

Das 2.3.5-Trimethyl-pyrrol-4- magnesiumbromid wurde durch Ein- 
wirkung von 10 g Trimethyl-pyrrol, das mit der dreifachen Menge ab- 
eoluten Athers verdiinnt war, auf die atherische G r i  gn ard-Liisung, 
bereitet aus 2.2 g Magnesium uud 13 g Bromiithyl, erhalten. Die 
Reaktion fand unter sebr lebhafter Gasentbindung statt. Nach der 
Zugabe einer Hquimolekulrrren Menge Bromiithyls, 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 und der Destillation mit Wasserdampf 
erhielten wir in riblicher Weise eine atherische LZisung, die ein Ge- 
misch von nur wenig Pyrrolderivaten und i n  der Hauptsache basi- 
schen Reaktionsprodukten enthielt. Erstere wurde durch wiederboltes 
Ausschiltteln mit einer winrigen Liisung von Diazobenzolsulfosiiure ge- 
kuppelt und dann das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf alkalisch ab- 

I) H. 77, 185; SQ, 6 [1912]. 
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geblasen. Hierbei gingen n u r  die basischen Anteile iiber, die in iib- 
Iicher Weise in Ather gesammelt und zunachst im Vakuum fraktioniert 
destilliert wurden. Wir  erhielten zwei Fraktionen, von  denen wir die 
hiihersiedende noch einige Male bei gewijbnlichem Druck destillierten, 
bis ein einheitliches, yon  184-1850 und 737 mm iibergehendes 01 er- 
halten wurde, und das Anslysenresultate fur C g  H I ~ N  gab. 

0.1050 g Sbst.: 0.3003 g COP, 0.1056 g H90. - 0.0678 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (IS0, 744 mm). 

CsH13N (123.114). Ber. C 77.99, H 10.64, N 11.38. 
Gel. 78.00, 11.25, * 11.27. 

Das 01 war nach der nestillation wasserklar und farbte sich nach 
Iangerem Stehen am Licht und an der Luft gelb. Es zeigte ausge- 
sprochen basischen Cbarakter, wie die alkalische Realstion auf Lack- 
mus, die Bildung eines Pikrates, sowie seine Reaktionsfahigkeit gegen 
Quecksilberchlorid beweist. Einen mit Salzsaure getrankten Fichten- 
span fiirbt es nicht irn geringsten an. Gibt man die Substanz zu 
einer kalt gesattigten Aufliisung von PikrinsHure in absolutem Alkohol, 
so scheidet sich nach kurzer h i t  das P i k r a t  i n  gelben, derben, 
spieeigen Nadeln ab, die meistens i n  sterntBrmigeu Gebilden gruppiert 
waren. Das  Pikrat lieginnt bei 1300 zu sintern und scbmilzt scharf 
bei 1380. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

a -  C h l o  r - p  y rro l .  
In  eine atheriache Pyrrol-magnesiumbromid-Losung, die aus 8 g 

Magnesium, 42 g Bronilthgl uud 22 g Pyrrol mit insgesamt 250 ccm 
Atber bereitet und durch Ather-Kohlensaure-Mischung auf - 50° ge- 
kuhlt war, wurde unter starkeni Turbinieren i n  diinnem Strahl eine Auf- 
liisung von 24 g Cblor in 350 ccm gekiihltem, absoluten Ather gegeben, 
wobei durch die aufierordentliche Heftigkeit der Reaktion das Thermo- 
meter irn L a d e  der Zugabe der Chlorlijsung auf -2OO stieg. Dns 
Reaktiousprodukt war eine griingefiirbte, trube Losung, in der sich 
nur wenige feste Anteile abgeschieden batten. Nacb dem Zerlegen 
mit Eiswasser wurde sofort rnit Wasserdampf iibergetrieben, v.obei 
mit den Wasserdlnipfen ein belles, schweres 0 1  iiberging, das  sich am 
Boden ansammelte und bequem im Scbeidetrichter abgetrennt werden 
konnte. Dieses erwies sich nach dem vorsichtigen Trocknen uber 
Chlorcalcium sofort als analysenrein, wobei man die uberaus grof3e 
Unbesthdigkeit des K8rpers zu beriicksichtigen bat, weil e r  sich bei 
liingerer Beriihrung mit Chlorcalcium zersetxt. 

0.2446 g Sbst.: 0.3454 g AgCl (nach Carius,  6% Stunden bis l2Oo er- 
hitzt). - 0.2508 g Sbst.: 0.3526 g AgCI. 

. 

C I a N C l  (101.52). Ber. 34.93. Gef. 34.93, 31.75. 
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Der Kiirper ist Fast unliislich in Wasser, wHhrend er vich in 
allen organischen Liisungsmittelu spielecd lost. Doch sind diese 
Liisungen rneistens nicbt lange haltbar uiid verfHrben sich schnell, 
mit Ausnahme der 1.6sung in Ligroin und Petroliither, die wir auch 
dam benutzten, urn griioere Mengen des Pyrrolderivates aufzubewalrreti. 
Die reine Substanz dagrgen ist nls solche nicht haltbar, und zersetzt 
sich meist unter starkeni Verpuffen im h u f e  yon wenigen Stunden. 
T)as 61 gibt kein Pikrat. ifber weitere Dmsetzungen, sowie die Dar- 
stellung von cc-Brom- und a-Jod-pyrrol, die wir aurlog dem Chlor- 
pyrrol arbdten haben. wird bald berichtet. 

209. W. Dieckmann: Zar Kenntnie der Homophthalaihure. 
EMitteil. aus d. Cheni. Instit. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. zu M~inclien.] 

(Eiogegangen am 1. April 1914.) 

Die Met hy  l en  g r  u p p e des Horn o p h t h a1 sa u r e  e s t e r s  erweist 
sicb, wie friiher gezeigt u-urde'), weniger reaktiv als die des analog 
konstituierten Glutaconshreesters, irnd dsraus folgt, dai3 die Benzol- 
bindung weniger reaktirierend wirkt oder die reaktivierende Wirkung 
der Carbonylgruppe weniger zu iibertragen verinag als die Atbylen- 
doppelbinduug. Diese geringere Reaktivitat zeigte sich dnrin, da13 der 
Homopbtbalstiureester im Gegensatz zum Blutaconsaureester durch 
Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogenalkyl i n  dkoholiscber 
Liisung nicht alkylierbar ist und mit Diazobenzcll nicht kuppelt. 

Ein Vergleich des Hoinophthalslureesters mit dem Phenylessig- 
ester lKBt jedoch deutlich hervortreten, dai3 die orthostiindige Carb- 
fthoxylgruppe dennoch die Resktivitiit der Methylengruppe in nach- 
weisbarem Grade erhiiht. Im Gegensatz zum Phenylessigester vermag 
der Hornophthalester isolierbare, wenn auch sehr leicht hydrolysierbrre 
und alkoholysierbare Salze zu bilden. 

Wiihrend diese Salzbildung in alkoholischer Liisiing nur an der 
intengiven Gelbfarbung erkennbar ist, die auf Zusatz von Natrium- 
alkoholat zu der alkoholischen Losung des Homophthaleiiureesters 
eiotritt, gelingt es unter geeigneten Bedingungen - am beaten durch 
Kaliumiithylat i n  alkoholisch-Htherischer Losung - das Kaliumsalz 
des Homophthalsaureesters zu isolieren. Durch Einwirkung von Ben- 
zylbromid wird dieses Kaliumsalz glatt in Ben z y l - h o m o p h t h a l -  
s i i u rees t e r  (I) iibergefubrt, und damit ist der Nachweis erbracht, 

1) Dieckmautl uud Meiser, B. 41, 3253 [1908]. 




