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842. Bernardo Oddo: Uber die Reaktion der tertiiren
Pyrrole mit Magnesylverbindungen.
[XI. Mitteilung aus der Pyrrol-Gruppet).]
(Eingegangen am 6. Juni 1914.)

Als ich vor einiger Zeit meine Untersuchungen diber die Alky-
lierung der Pyrrole?) begaun, beobachtete ich das Ausbleiben einer
Reaktion zwischen tertidren FPyrrolen und Magnesylverbindungen
(Organomagnesiumhalogeniden ®)). Ich bediente mich dann der Magne-
sylverbindungen, um zu zeigen, daB die von mir erhaltenen Pyrrole
als sekundire Pyrrole angesehen werden miilten, daB sie also die
Alkylgruppe an ein C-Atom des Pyrrolringes gebunden enthalten.
Sie entwickeln namlich, im Gegensatz zu den tertidren Pyrrolen, z. B.
mit CyHs.MgI Athan.

Ich hatte dieses Verhalten nicht nur beim Pyrrol, sondern auch
bei anderen heterocyclischen Verbindungen mit Imidwasserstoff (Indol,
Carbazol usw.) festgestellt und friiher schon gefunden, daB, im Gegen-
satz dazu, heterocyclische Verbindungen mit tertiirem Stickstoff, wie
die Pyridin- und Chinolinbasen*) unter denselben Versuchsbedingungen
Additionsprodukte liefern, und zwar zweierlei Typen: Ammonium-
Oxonium-Verbindungen (1), oder einfache Ammoniumverbindungen (II):
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Fir den letzteren Typus fanden sich in der Folge Analoga, be-
sonders in den von Tschelinzeff mit Dimethylanilin®) erbaltenen
Verbindungen.

Als ich daher in Heft 7 der diesjibrigen Bericbte die Abhand-
lung von H.HeB und F. Wissing®) »Uber neue Umsetzungen in der
Pyrrolreihes las, muBten mir hinsichtlich einiger Resultate dieser
Autoren Zweifel aufsteigen.

Uber die Alkylierung der Pyrrole nach meiner Methode mit Hilfe
von Magnesylverbindungen wird demniichst in der Gazz. chim. ital,

1) Frithere Mitteilungen s. von G. 39 {1909] an.
3) G. 43, 1L, 504 [1913].
%) »Magnesyle ist .MgX oder .Mgl, .MgBr, .MgCl. Siehe G. 42, I,
716 [1912].
O R A.L. 13 11, 100 [1904]; G. 87, I, 514 [1907].
5) B. 89, 173 [1906]; 40, 1487 [1907].  ©) B. 47, 1416 [1914].
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eine zweite Mitteilung von mir erscheinen, in welcher ich auch auf
das von Hefl und Wissing hieriiber Mitgeteilte eingehen werde.

In vorliegender Mitteilung will ich die Reaktion des N-Methyl-
pyrrols mit Magnesylverbindungen und damit den Teil der Mit-
teilung von Hefl und Wissing, welcher von den heterocyclischen
Verbindungen mit tertiirem Stickstoff handelt, besprechen.

Nach HeB und Wissing erfolgt beim Eintropfen von N-Methyl-
pyrrol (I) in eine #therische Losung von Magnesyldthan eine starke
Reaktion, derjenigen des Pyrrols vergleichbar; es entwickelt sich eine
molekulare Menge Athan, und es bildet sich das Magnesylderivat
der Formel (Il)-

Hclr HC,—CH HC,—CH
L ucl_ CH — 1L HC" Jo.MgBr — 1L HC' Jc.co. CH,
N.CH, Y.CH, W.cH,

Zum Beweis der Entstehung der Verbindung (II) lassen HeB
und Wissing Siaurechloride einwirken, und sie erhalten ganz wie bei
der Reaktion des Pyrrols Alkylpyrrylketone, die aber im vorliegenden
Fall am Stickstoff methyliert sind (IILI).

Auf Grund meiner oben gekennzeichneten Eriahrungen gelangte
ich zu der Ansicht, daB bei den Versuchen von HeB und Wissing
die lebhafte Entwicklung von Athan vielleicht auf die Anwesenheit
von noch nicht methyliertem Pyrrol zuriickzufithren sein kdnnte, und
daB in diesem Falle die Bildung des Acetylderivates (III) durch die
direkte Reaktion des Siurechlorids auf die N-Alkylgruppe zustande
kime, wobei das ganz unverindert bleibende Magnesylithan einen
begiinstigenden Einfluff ausiiben konnte:

HO,—CH HC,—CH
HC!__cH + CH:.COCl+ G:Hs.MgBr = gC!__lc.co.cH,
N.CH; ¥.CH,

HO—CH
+ HCl+ CsHs .MgBr = Hcl_ ﬂc CO.CH; + CaHs + MgBrCl?Y).
¥.cH;

In der Tat scheinen die Verfasser nicht gepriift zu haben, ob ibr
N-Methylpyrrol vom Sdp. 114—117° freies Pyrrol (Sdp. 131°) entbielt.
Durch einfache Destillation 148t sich dieses weder aus hoéher sieden-
den Pyrrolen noch selbst aus ganz niedrig siedenden Losungsmitteln
wie Ather vollig entfernen. Die Verfasser erwdhnen zwar die mole-

1) Das hier gegebene Schema soll natiirlich nur die von den Verfassern
angenommene Bildungsweise von Pyrrylketonen erkliren. Acetylchlorid und
Magnesylithan allein wiirden Diithylmethylcarbinol liefern.
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kulare Menge Athan, doch findet sich im experimentellen Teil keinerlei
Beschreibung der Messung des Gases.

Die von mir angestellten Versuche haben denn auch meine Ver-
mutung beziiglich des Irrtums, in welchen die Verfasser verfallen sind,
bestatigt.

Das vollkommen reine N-Methyl-pyrrol reagiert nicht mit der
iitherischen L3sung von Magnesylithan. Die Losung bleibt klar und
entwickelt nur daon Athan, wenn nachtriglich Wasser hinzugefiigt
wird, wobei dann die Zersetzung von C;H;.MgBr eintritt und man
das N-Methylpyrrol zuriickerhdlt!). :

Leitet man Kohlensdure durch die Lsung, so gelangt man nicht
zur N-Methyl-pyrrol-a-carbonsiure,

HC,—CH
HC"\_,"C.CO:H J
N.CH,

was der Fall sein miiBte, wenn sich Magnesylmethylpyrrol (II) ge-
bildet hitte; statt dessen bleibt das tertiire Pyrrol unveréndert, und
man erhilt nach der bekannten Synthese:

CH;, .CH’.MgBl‘—’- CO; = CHI-CHQ.C0.0.Mg Br
die Saure, welche ein Kohlenstoffatom mehr enthilt als das angewandte
Alkyljodid.

LiBt man dagegen Acetylchlorid auf eine Mischung von N-Me-
thylpyrrol und C;Hs.MgBr einwirken, so bildet sich tatsichlich N-
Methyl-«-acetyl-pyrrol; ich konnte aber feststellen, dall dieses Acetyl-
derivat sich auch bei direkter Reaktion des Siurechlorids aut das
tertidre Pyrrol obne Anwesenheit von Magnesylithan bildet. Die Re-
aktion verliuft in Abwesenheit eines Losungsmittels (wasserfreien
Athers) sehr energisch, wobei ein groBer Teil des Pyrrols infolge der
Entwicklung von Chlorwasserstoff verharzt.

Endlich méchte ich erwihnen, daB ich zur Bestitigung des oben
Ausgefiihrten noch ein andres tertiires Pyrrol, das N-Benzyl-pyrrol,
HC'__'CH

N.CH;.CeHs
in Untersuchung genommen habe. Es tritt ebensowenig wie das V-
Methylpyrrol mit der &therischen Lésung von Cs Hs.MgBr in Reaktion.

1) Als schwache Base bildet das N-Methylpyrrol auch keine Salze vom
Ammoniumtypus, wie sie bei den- Pyridin- und Chinolinbasen als charakte-
ristische Niederschlige ausfallen.

159*
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Experimenteller Teil

Darstellung und Reinigung des N-Methyl-pyrrols.
Einwirkung von N-Methyl-pyrrol auf Magnesylathan.

Das N-Methylpyrrol stellte ich nach der Methode von Ciami-
cian und Dennstedt!) durch Einwirkung von Methyljodid (71 g)
auf Pyrrolkalium dar, erbitzte jedoch die Komponenten statt im ge-
schlossenen Rohr unter gewdhnlichem Druck 6 Stunden lang ohne
Losungsmittel am RiickfluBkiihler. Nach Zusatz von Eis, Destillation
mit Wasserdampf und Extraktion mit Ather erhielt ich bei der Frak-
tionierung mit Kugelaufsatz 20 g bei 110—120° (756 mm) siedender
Substanz.

Um alsdann das so erhaltene Produkt von etwa beigemengtem
Pyrrol zu befreien, habe ich es, bevor es weiterer Destillation unter-
worfen wurde, am RickfluBkithler mit metallischem Kalium erhitzt,
wobei die Temperatur bis zum Schmelzen des Kaliums erhht wurde.
Hierbei reagiert in der Tat ein Teil des Kaliums, indem es einen
weilllichgelben Niederschlag erzeugt, den ich durch Dekantieren und
Filtrieren von der unveranderten Fliissigkeit trennte. Der Nieder-
schlag wurde mit etwas wasserfreiem Ather gewaschen; dieser Ather
wurde zum unverinderten fliissigen Produkt hinzugefiigt.

Die Kaliumverbindung lieferte bei der Zersetzung mit Eis Pyrrol.
Der fliissige, unverinderte Teil wurde noch zweimal in Gegenwart
eines Stiickchens Kalium destilliert. So erhielt ich sehr reines NV-Me-
thyl-pyrrol vom Sdp. 112—113° (756 mm).

0.2749 g Sbst.: 0.7464 g CO,, 0.2212 g H;0.

CsH;N. Ber. C 74.07, H 8.64.
Gel, » 74.03, » 8.94.

5 g N-Methylpyrrol, die mit dem doppelten Volumen wasserfreien
Athers verddinnt waren, wurden langsam zur dtherischen L&sung von
8 g CsH;.MgBr gefiigt, die sich in einem mit doppelt durchbohrten
Stopfen gut gedichteten Kolben befand. Durch die eine Offnung ging
das Rohr eines RiickfluBkiihlers mit groBen Kugeln, das oben durch
ein Schwefelsdureventil verschlossen war, durch die andre Offnung
ein Schiitteltrichter, der ebenfalls in einem Schwefelsiureventil endigte.
Der obere Teil des RiickiluBkiiblers war seinerseits mit einem wasser-
gefiillten Gasvolumeter verbunden, zur Aufnahme des entwickelten Gases.
Das N-Methylpyrrol entwickelte aber weder in der Kalte, noch beim
Erhitzen auf dem Wasserbade Gas. Erst bei allméhlichem Zufiigen von
Wasser trat Gasentwicklung ein, und die zersetzte Lsung lieferte nach

1y G. 17, 134 [1887).
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anndhernder Neutralisierung der gebildeten Magnesia durch Schwelel-
siure und Extraktion mit Ather das unverdnderte tertidre Pyrrol.

Einwirkung von Kohlensiure auf ein Gemisch von N-Me-
thylpyrrol und Maguoesylathan.

Zu dem in der gleichen Menge wie im ersten Versuch bereiteten
C; H; .MgBr setzte ich die berechuete Menge N-Methylpyrrol, rithrte
einige Zeit gut durch und lieB dann zwei Stunden lang einen
langsamen Strom trockner Kohlensdure mittels eines Rohrs mit
weiter Offoung durch die dtherische Losung der beiden Substanzen
hindurchstreichen. Allmahlich bildet sich ein fester Niederschlag, der
nach Behaodlung mit Eis und Ansiuvern mit verdinnter Schwelel-
saure mit Ather ausgezogen wird. Aus diesem Atberauszug lieB sich
nach Behandluog mit konzentrierter Natriumcarbonatlésung, darauf-
folgendem Ansiduvern und abermaliger Extraktion nichts andres als
Propionsiiure isolieren. Sie wurde auBer durch ihren Geruch durch
ibre Umwandlung in den Athylester charakterisiert. Das verwendete
N-Methylpyrrol koonte ich dann zuriickerhalten, teils durch Destil-
lieren der mit Natriumecarbonat ausgeschiittelten dtherischen Flussigkeit,
teils aus den schwefelsauren Mutterlaugen, die nach schwachem Alka-
lisieren der Extraktion unterworfen wurden.

Einwirkung von Acetylchlorid auf ein Gemisch von N-Me-

thyl-pyrrol und Magnesyldathan, und auf N-Methyl-pyrrol.
Das anzuwendende Acetylchlorid destilliert man kurz vor dem

Versuch, um es moglichst frei von Chlorwasserstoff zu erhalten.

Die Reaktion verlduft ebergisch, es entwickelt sich gemiB der
oben angegebenen Gleichung Athan.

Nach Behandlung mit Eis, Destillation mit Wasserdampf und
Extraktion mit Ather koante ich bei Anwendung von 5 g N-Methyl-
pyrrol 2 g einer Substanz vom Sdp. 200—202° (752 mm) erhalten.

0.2213 g Sbst.: 22.00 cem N (20° 751 mm).

C;H,ON. Ber. N 11.33, Gef. N 11.23.

Es liegt also N-Methyl-a-acetyl-pyrrol vor. Dieses ist aber
ohne intermediire Bildung eines Magnesylderivats eotstanden; denn das
Acetylchlorid vermag direkt dieselbe Verbindung zu bilden. Um
dies zu zeigen, machte ich die folgenden zwei Versuche: Bei dem
ersten lieB ich das Acetylchlorid obne Ldsungsmittel auf das N-Me-
thylpyrrol einwirken, bei dem zweiten verdiinote ich die beiden an
der Reaktion beteiligten Substanzen mit dem fiinffachen Volumen
wasserfreien Athers. Im ersten Fall erfolgt nach wenigen Augen-
blicken eine sehr energische Reaktion, und auch durch Abkihlung



2432

gelingt es nicht, die Verharzung des groBten Teils des N-Methylpyrrols
zu verhiodern. Im zweiten Fall indessen kann man die Reaktion
besser regulieren, und man erhilt eine bessere Ausbeute. 5 g tertiares
Pyrrol lieferten mir 1.8 g reines Keton vom Sdp. 200—202°.

In beiden Versuchen isolierte ich das Methyl-acetyl-pyrrol durch
Destillation mit Wasserdampf und darauffolgende Extraktion mit Ather.

Das bei dem Versuch ohne Losungsmittel erbaltene Priparat
ergab bei der Amalyse folgendes Resultat:

0.1390 g Sbst.: 14.20 cem N (20°, 750 mm).

C1HoON. Ber, N 11.38. Gel. N 11.53.

Wie schon erwahnt, habe icb auch mit N-Benzyl-pyrrol den
Versuch angestelit.

Ich bereitete es durch Eiswirkung von Benzylbromid auf Pyrrol-
kalium nach der Methode von Ciamician upnd Silber!), arbeitete
jedoch in Gegenwart von wasserfreiem Ather und erhitzte 7 Stunden
am RiickfluBkiihler. Unter dieses Umstinden verlduft die Reaktion
rubig und es erfolgt keine Verbarzung. Das Reaktionsprodukt wird
zuerst mit Eis behandelt, dann mit Wasserdampt destilliert, wobei
ich verschiedene Fraktionen auffing, die ich mit Ather extrahierte.
Nach Entfernung des Losungsmittels destillierte der grofite Teil des
Produktes unter 2.5 mm Druck zwischen 135° und 139°

Bei dem hoben Siedepunkt des N-Benzylpyrrols war die Gegen-
wart von Pyrrol nicht wahrscheinlich, wohl aber konnten noch kleine
Mengen sekundirer Pyrrole vorbanden sein. Um diesen Zweifel aus-
zuschlieBen, habe ich das N-Benzylpyrrol vor der letzten” Destillation
einige Zeit mit einem Stiickchen Kalium und dem doppelten Volumen
wasserfreien Benzols aul dem Wasserbade am RickfluBkiihler erhitzt,
alsdanun filtriert, das Benzol entfernt ued das N-Benzylpyrrol zwischen
245° und 247° (750 mm) auigefangen.

0.1865 g Sbst.: 0.5756 g CO,, 0.1201 g H,0.

CiH; N, Ber. C 84.08, H 7.01.
Gef. » 84.17, » 7.15.

Wie beim N-Methylpyrrol lieB ich es auf eine &therische Losung
von C;Hs.MgBr einwirken und auch in diesem Falle entwickelte sich
kein Athan, wihrend dies beim allmihlichen Hinzufiigen von Wasser
der Fall war.

Pavia, Kgl. Universititsinstitut fiir allgem. Chemie, Juni 1914.

1) G.17, 134 (1887].





