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842. Bernard0 Oddo: mer die Reaktion der tertilLren 
Pyrrole mit Magneaylverbindungen. 

(XI. Mitteilnng aua der Pyrrol-Gruppe').] 
(Eingegangen am 6. J u n i  1914.) 

Als ich vor einiger Zeit meine Untersuchungen iiber die Alky- 
lierung der Pyrrole 3 begann, beobachtete ich das Auableiben einer 
Reaktion zwischen tertiiiren Pyrrolen und Magnesylverbindungen 
(Organomagnesiumhalogeniden 3). Ich bediente mich dann der Mag114 
sylverbindungen, um zu zeigen, daI3 die von mir erhaltenen Pyrrole 
als sekundiire Pyrrole angesehen werden miifiten, daO sie also die 
Alkylgruppe an ein C- Atom des Pyrrolringes gebunden enthalten. 
Sie entwickeln niimlich, im Gegensatz zu den tertiiiren Pyrrolen, z. B. 
mit C&Hs.MgI k h a n .  

Ich hatte dieses Verhalten nicht nur beim Pyrrol, sondern such 
bei anderen heterocyclischen Verbindungen mit Imid wasserstoff (Indol, 
Carbazol usw.) festgestellt und fruher achon gefunden, daB, im Gegen- 
satz dazu, heterocyclische Verbindungen mit tertiiirem Stickstoft, wie 
die Pyridin- und Chinolinbasen ') unter denselben Versuchsbedingungen 
Additionsprodukte liefern, und zwar zweierlei Typen : Ammonium- 
Oxonium-Verbindungen (I), oder einfache Ammoniumverbindungen (11): 

C:, Ha 
1- N- N 11. N' 
[) [] . 

0.CsHs 
I\ 

R.Mg X .R.Mg X 
Fur den letzteren Typus fanden sich in der Folge Analoga, be- 

eonders in den von Tschel inzeff  mit Dimethylanilins) erhaltenen 
Verbindungen. 

Ale ich daher in Heft 7 der diesjiihrigen Berichte die Abhand- 
lung von H. He6 und F. Wissing6)  d b e r  neue Umsetzungen in der 
Pyrrolreihea las, muBten mir hinsichtlich einiger Resultate dieser 
Autoren Zweifel aufsteigen. 

Uber die Alkylierung der Pyrrole nach meiner Metbode mit Hilfe 
von Magnesylverbindungen wird demniichrt in der Gazz. cbim. ital. 

9 Friihere Mitteilnngen s. von G. 39 [1909] an. 
*) G. 43, 11, 504 [1913]. 
3 *Magnesyla ist .MgX oder .MgI, .MgBr, .MgCI. Siehe G. 48, I, 

3 R. A. L. 13 11, 100 Elm]; G. 37, I, 514 [1907]. 
5, B. 39, 773 [1906]; 40, 1487 [1907]. 

Berichto 6 D. Chem. Omellmahaft. Jlrhrg. XXXXVII. 

716 [191!2]. 

6) B. 47, 1416 [1914]. 
159 
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eine zweite Mitteilung von mir erscheinen, in welcher ich such auf 
das von HeB und W iss in  g hieriiber Mitgeteilte eingehen werde. 

In vorliegender Mitteilung will ich die R e a k t i o n  d e s  N-Methyl -  
p y r r o l s  mi t  M a g n e s y l r e r b i n d u n g e n  und damit den Teil der Mit- 
teilung von HeB und Wiss ing ,  welcher von den heterocyclischen 
Verbindungen mit tertilrem Stickstoff handelt, besprechen. 

Nach He13 und W i s s i n g  erfolgt beim Eintropfen von 1V-Methyl- 
pyrrol (I) in  eine Ptherische Liisung von Magnesyliithan eine starke 
Reaktion, derjenigen des Pyrrols vergleichbar; es entwickelt sich eine 
molekulare Menge Athan, und es bildet sich das Magnesylderivat 
der Formel (11): 

HC ---CH HC,---- CII HC, --,,CH 
1. Hci[j!CH --t 11- HC'!,)C.MgBr --t 111. HC(,-!IC. CO . CHI 

N . CHa N .CHz N . CHt 
Zum Beweis der Entstehung der Verbiodung (11) lassen H e B  

und W i s s i n g  SHurechloride einwirken, uod sie erhalten ganz wie bei 
der Reaktion des Pyrrols Alkylpyrrylketone, die aber im vorliegenden 
Fall am Stickstoff methyliert siod (111). 

Auf Grund meiner oben gekennzeichneten ErIahrungen gelangte 
ich zu der Ansicht, daB bei den Versuchen von H e 8  und W i s s i n g  
die lebhafte Entaicklung von Athm vielleicht aul die Anwesenheit 
von noch nicht methyliertem Pyrrol zuriickzufuhren sein konnte, und 
da8 in diesem Palle die Bildung des Acetylderivates (111) durch die 
direkte Reaktion des Slurechlorids s u f  die N-Alkylgruppe zustande 
kPme , wobei das ganz unverlndert bleibende Magnesyliithan einen 
begunstigenden EinfluB ausuben konnte : 

HC,- -- CH HCv----, CH 

N . CHa 
HC~!&H + CH3. CO C1+ G Hs . Mg Br = HC'/,~C. ~ 0 .  C H ~  

N . CHJ 
HCr--,CH 

In  der Tat scheinen die Verfasser nicht gepriift zu haben, ob ihr 
N-Methylpyrrol vom Sdp. 114-117O freies Pyrrol (Sdp. 131O) enthielt. 
Darch einfnche Destillation llBt sich dieses weder aus hoher sieden- 
den Pyrrolen ooch selbst aus gnnz niedrig siedenden Losungsmitteln 
wie Ather vollig entfernen. Die Verfasser erwahnen zwar die mole- 

I )  Das liier gegcbene Schema sol1 natiirlich nur die yon den Verfassern 
angenommene Bildungsweise von Pyrrylketonen erklaren. Acetylchlorid und 
Alagnesyltithao alleio wurden Diithplmethylcarbinol liefern. 
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kulare Menge sthan, doch findet sich im experimentellen Teil keinerlei 
Beschreibung der Messung des Gases. 

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

Das rollkommeu reine N-Methy l -py r ro l  reagiert nicht mit der 
jitherischen LBsung von Magnesyliithan. Die Lasung bleibt klar und 
entwickelt nur dann h a n ,  wenn nachtriiglich Wasser hinzngefugt 
wird, wobei d a m  die Zersetzung von &&.MgBr eintritt und man 
das N-Methylpyrrol zurtickerhiilt'). 

Leitet man Kohlensiiure durch die Liisung, so gelangt man nicht 
zur N-Methyl-pyrrol-a-carbonsiiure, 

HCtrilCH HC,,C .COz H ' 
N . CHa 

was der Fall sein miiflte, wenn sich Magnesylmethylpyrrol (11) ge- 
bildet hiitte; statt dessen bleibt das tertiiire Pyrrol unveriindert, und 
man erhiilt nach der bekannten Synthese: 

CH, .CHs.MgBr+CO, = CHI.CH1.CO.O.MgBr 
die Siiure, welche ein Kohlenstoffatom mehr enthiilt ale das angewandte 
Alkyljodid. 

LiiSt man dagegen Acetylchlorid auf eine Mischung von N-Me- 
thylpyrrol und CsHs .MgBr einwirken, so bildet sich tatsiichlich N- 
Methyl-a-acetyl-pyrrol; ich konnte aber feststellen, da13 dieses Acetyl- 
derivat sich auch bei direkter Reaktion des Siiurechlorids auf das 
tertiiire Pyrrol obne Anwesenheit von Magnesyliithan bildet. Die Re- 
aktion verlPuft in Abwesenheit eines LBsungsmittels (wasserfreien 
h e r s )  sehr energiach, wobei ein groI3er Teil des Pyrrols infolge der 
Entwicklung von Chlorwasserstoif verharzt. 

Endlich mBchte ich erwiihnen, daI3 ich zur Bestiitigung des oben 
Ausgefihrten aoch eio andres tertiiires Pyrrol, das N - B e n z y l - p y r r o l ,  

HG- CH 
HC1j)CH 

N.CH3. CaH5 
in Untersuchung genommen babe. Es tritt ebensowenig wie das h'- 
Methylpyrrol mit der iitheriscben Lb~ung  von C,Hs .MgBr in Reaktion. 

1) Als schwache Base bildet das N-Methylpyrrol aucb keine Sake vom 
Ammoniumtypns, wie sie bei den Pyridin- and Chinolinbasen als charakte- 
riatische Niedemhliige ansfallen. 

159, 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D a r s t e I 1 u n g un d R ein i g u n g d e s N- M e t h yl-  p y r r o 1 a. 

E i n w ir  k u n g v o n N- M e t h y 1- p y rr o 1 a u f M a g n  e s y 1 ii t h an. 
Das N-Methylpyrrol st'ellte ich nach der Methode von Ciami-  

c i an  uod Denns ted t ' )  durch Einwirkung von Methyljodid (71 g) 
auf Pyrrolkalium dar, erhitzte jedoch die Komponenten statt im ge- 
schlossenen Rohr uoter gewiihnlichem Druck 6 Stunden laog ohoe 
Losungsmittel am RtickfluBkubler. Nach Zusatz von Eis, Deetillation 
mit Wasserdampf uod Extraktion mit Ather erhielt ich bei der Frak- 
tionierung rnit Kugelaufsatz 20 R bei 110-120° (756 mm) siedender 
Substanz. 

Urn alsdann das so erhaltene Produkt von etwa beigemengtem 
P y r r o l  zu befreien, habe ich es, bevor es weiterer Destillation unter- 
worfen wurde, am RuckfluDkuhler mit metallischem Kalium erhitzt, 
wobei die Temperatur bis zum Schmelzen des Kaliums erhiiht wurde. 
Hierbei reagiert in der Tat ein Teil des Kaliums, indem ea einen 
weidlichgelben Niederschlag erzeugt, den ich durch Dekantieren und 
Filtrieren voo der unverlnderten Flussigkeit trennte. Der Nieder- 
schlag wurde mit etwas wasserfreiem Ather gewaschen; dieser Ather 
wurde zurn unveranderten fliissigen Produkt hinzugefiigt. 

Die Kaliumverbinduiig lieferte bei der Zersetzuog rnit Eis Pyrrol. 
Der flussige, unverlnderte Teil wurde noch zweimal in  Gegenwart 
eines Stiickchens Kalium destilliert. So erhielt ich sehr reines N-Me- 
t h y l - p y r r o l  vom Sdp. 112-113O (756 mm). 

02749 P; Sbst:  0.7464 g COs, 0.2212 g HnO. 
CsH7N. Ber. C 74.07, H 8.64. 

Get 74.03, * 8.94. 

5 g N-Methylpyrrol, die rnit dem doppelten Volume0 wasserfreien 
h e r s  verdiinot waren, wurden Iangsam zur iitherischen Liiauog von 
8 g GH5.MgBr gefiigt, die sich in einem rnit doppelt durchbohrten 
Stopfen gut gedichteten Kolben befaod. Durch die eioe Offnung giog 
das Robr eines RuckfluSkiihlers rnit groden Kugeln, das oben durch 
eio Schwefelsiiureventil verschlossen war, durch die aodre Offnung 
ein Schutteltrichter, der ebenlalls in einem Schwelelsiiureventil endigte. 
Der obere Teil des RtickiluBkiihlers war seinerseite mit einem wasser- 
gefiillten Gasvolumeter verbunden, zur Aufnahme des entwickelten Gases. 
Das N-Yethylpyrrol entwickelte aber weder in der Kiilte, noch beim 
Erhitzen auf dern Wasserbade Gas. Erst bei allmiihlichem Zufiigen YOU 

Wasser trat Gasentwicklung eio, und die zersetzte Losung lieferte nach 

l) G. 17, 134 [1837]. 
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anniihernder Neutralisierung der gebildeten Magnesia durch Schwefel- 
siiure und Extraktion mit Ather das uoverhderte tertiiire Pyrrol. 

Einwirkung von Kohlenstiure anf ein Gemisch von N-Me- 
thp lpyr ro l  und Mngnesyliithan. 

Zu dem in der gleichen Menge wie im ersten Versuch beieiteten 
COHS .MgBr setzte ich die berechoete Menge N-Methylpyrrol, riihrte 
einige Zeit gut durch und l i d  dann zwei Stunden lang einen 
langsamen Strom trockner Kohlendure mittels eines Rohrs rnit 
weiter bffoung durch die iitherische Msuog der beiden Substanzen 
hindurchstreicben. Allmtihlich bildet sich ein fester Niederschlag, der 
nach Behandlung mit Eis und Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure rnit Ather ausgezogen wird. Ans diesem Atherauszug lieS sich 
nach Behandlung mit koozentrierter Natriumcar bonatlosung, darauf- 
folgendem Ansiiuero und abermaliger Extraktion nichts andres als 
Propionaiiure isoliereo. Sie wurde au0er durch ihren Geruch durch 
ihre Umwandlung in den Atbylester charakterisiert. Das verwendete 
N-Methylpyrrol konnte ich dam zurtickerhalten, teils durch Destil- 
lieren der mit Natriumcarbonat ausgeschiittelten iitherischen FIIissigkeit, 
teils aus den schwefelsauren Mutterlaugeo, die nach scbwachem Alka- 
lisieren der Extraktion unterworfen wurden. 

Einwirkung von Acetylchlorid auf ein Gemisch von N-Me- 
t h y 1 - p y r ro 1 u n d M ag n e s y I lit h a n , u n d au f N- M e t h y 1 - p y r r o 1. 

Das aozuwendende Acetylcblorid destilliert man kurz vor dem 
Versuch, um es moglichst frei von Chlorwasserstoff zu erhalten. 

Die Reaktion verlfuft energisch, es entwickelt sich gemtiS der 
oben aogegebenen Gleichung At h an. 

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

0.2213 g Sbst.: 22.00 ceni N (200, 751 mm). 
GHsON. Ber. N 11.39. Gef. N 1133. 

Es liegt also N-Methyl-a-acetyl-pyrrol vor. Dieses ist aber 
ohne intermeditire Bildung eines M.sgnesylderivats entstanden ; denn das 
Acetylchlorid vermag direkt dieselbe Verbindung zu bilden. Um 
dies zu zeigen, machte ich die folgenden zwei Versuche: B8i dem 
ersten lieB ich das Acetylchlorid oboe Usuogsmittel auf das N-Me- 
thylpyrrol einwirken, bei dem zweiten verdiinnte ich die beiden an 
der Reaktion beteiligten Substanzen mit dem funffachen Volumen 
wasserfreien h e r s .  I m  ersten Fall erfolgt nach wenigen Augen- 
blicken eine sehr energische Reaktion, und auch durch Abkiihlung 



2432 

gelingt es nicht, die Verharzung des groaten Teils des N-Methylpyrrols 
zu verhindern. Im zweiten Fall indessen kann man die Reaktion 
besser regulieren, und man erhiilt eine bessere Ausbeute. 5 g tertiiires 
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 daraufiolgende Extraktion rnit h e r .  

Das bei dem Versuch ohne L8sungsmittel erbaltene Priiparat 
ergab bei der Aaalyse folgendes Resultat: 

0.1390 g Sbst.: 14.20 ccm N (200, 750 mm). 

Wie schon erwiihnt, habe ich auch mit N - B e n z y l - p y r r o l  den 
Versuch angestellt. 

Ich bereitete es durch Einwirkung von Benzylbromid auf Pyrrol- 
kalium nach der Methode von Ciamician und Silber’) ,  arbeitete 
jedoch in Gegenwart von wasserfreiem Ather und erhitzte 7 Stunden 
am RiiokfluDkuhler. Unter diesen Umsthden verlliuft die Reaktion 
ruhig und es erfolgt keine Verharzung. Das Reaktionsprodukt wird 
zuerst mit Eis behandelt, dann rnit Wasserdampf destilliert, wobei 
ich verschiedene Fraktionen auffing, die ich mit i t h e r  extrahierte. 
Nach Eotfernung des Liisungsmittels destillierte der RriiBte Teil des 
Produktes unter 2.5 m m  Druck zwischen 1350 und 139O. 

Bei dem hohen Siedepunkt des N-Benzylpyrrols war die Gegen- 
wart von Pyrrol nicht wahrscheinlich, wohl aber konnten noch kleine 
Mengen sekundlirer Pyrrole vorhanden sein. Urn diesen Zweifel aus- 
zuschlieoen, habe ich das N-Benzylpyrrol vor der letzted Destination 
einige Zeit mit einem Stuckchen Kdium und dem doppelten Volumen 
wasserfreien Benzols auf dem Wasserbade am RiickfluSkuhler erhitzt, 
dsdann filtriert, das Benzol entfernt und das N-Benzylpyrrol zwischen 
245O und 247O (750 mm) aufgefangeo. 

GHgON. Bcr. N 11.38. Gef. N 11.53. 

0.1865 g Sbst.: 0.5756 g COa, 0.1201 g HvO. 
C1,H1,N. Ber. C 84.08, H 7.01. 

Gef. s 84.17, s 7.15. 
Wie beim A’-Methylpyrrol lie13 ich es auf eine iitherische Losung 

von CoHs.MgBr einwirken und auch i n  diesem Falle entwickelte sich 
ke in  k h a n ,  wiihrend dies beim allmiihlichen Hinzufiigen von Wasser 
der Fall war. 

Pavia, Kgl. Universitiitsinstitut fur allgem. Chemie, Juni 1914. 

I) G. 17, 134 [1887]. 




