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Waldemar Kutscher und Georg Kaluza 

Notiz zur Frage der thermischen Umlagerung N-substituierter 
Pyrrole 
Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 7. Mai 1966) 

Alterel) und selbst neuere Lehrbucherz) vertreten die Meinung, da8 sich N-substituierte 
Pyrrole thermisch leicht in C-substituierte Pyrrole umlagern lassen. Sie ist auf altere Literatur- 
angabens) zuriickzufiihren. Auch die Bildung von 2-Alkyl- und 2-Acyl-pyrrolen bei der Reak- 
tion von Pyrrolkalium mit Alkyl- bzw. Acylhalogeniden4) wird auf eine solche Umlagerung 
primar gebildeter N-Alkyl- bzw. N-Acyl-pyrrole zuriickgefiihrt. Wir fanden, da8 zwar 1 - 
Acetyl-pyrrol bei 200" in 3 Stdn. zu etwa 5 %. in 5 Stdn. zu 18 % in 2-Acetyl-pyrrol umge- 
lagert wird, daB dagegen z. B. I-Methyl-pyrrol bis gegen 300" stabil ist. Ebenso blieb I-Ally]- 
pyrrol 8 Stdn. bei 200', Pyrrolyl-(1)-essigsaure-athylester 9 Stdn. bei 180" unverandert. Als 
Nachweismethode f iir eventuelle Umlagerungen dienten Gaschromatographie, Diinnschicht- 
chromatographie und IR-Spektroskopie. 

Die oben erwahnte Bildung von 2-Alkyl- und 2-Acyl-pyrrolen bei der Umsetzung von 
Pyrrolkalium muR also andere Ursachen haben; wir werden spater dariiber berichten. 

Der Bndischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, machten wir herzlich fur groaziigige 
Chemikalienspenden danken, dem Funds der Chemischen Industrie fur gewLhrte Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 
Fortgesetzte Redestillation von 1-Methyl-pyrrols) unter Atmosphirendruck (Sdp. 112") 

fiihrt zu keiner Veriinderung. Der Siedepunkt des 1 -Methyl-pyrrols entspricht etwa den 
Temperaturen, die maximal bei der Darstellung von N-Alkyl-pyrrolen auftreten, wenn man 
sie i. Vak. destilliert. Isomerisierungen treten bei diesen Temperaturen nach unseren Er- 
fahrungen nicht auf. 1-Methyl-pyrrol bedarf d a m  wesentlich h6herer Temperaturen (475 bis 

Alle weiteren Untersuchungen wurden in kleinen Bombenrohren durchgefuhrt. Die Sub- 
stanzen wurden unter Stickstoff eingeschmolzen und dann im i)lbad bzw. in einem Metallbad 
auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Der Inhalt wurde nach dem Erkalten gaschromato- 
graphisch, dunnschichtchromatographisch und IR-spektroskopisch untersucht. 

Die IR-Spektren wurden mit dem Gerat IR-8 der Fa. Beckman Instr. aufgenommen: 
Fliissigkeiten als Film, feste Substanzen in KBr (0.75 %). 

Gaschromatographie7): Gerat GC-2 der Fa. Beckman Instr.; A) Alkylderivute: 6 FuB x 
Zoll-V2A-Saule mit 15 % Diathylenglykol-succinat auf Chromosorb W 80-100 mesh; 
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20 psi (= 1.45 kg/cm2) Wasserstoff als Tragergas; Warmeleitfahigkeitsdetektor; oder 20 psi 
Helium und ein Flammenionisationsdetektor ; eingesetzte Probenmenge: 5 bzw. 0.2 PI;  
Analysentemperatur 130". 

B) Acetyfderivate und Ester: 4 FuD x 1/4 Zoll-V2A-Saule mit 30 % Silicon DC 550 auf C 22 
Firebrick 42-60 mesh; 20 psi Wasserstoff als Tragergas; Warmeleitfahigkeitsdetektor; Ana- 
lysentemperatur 190". 

Tab. 1. Retentionszeiten t (Min.) der unter den Bedingungen A) und B) gaschromatogra- 
phisch untersuchten Substanzen 

A) Derivat t B) Derivat t 

1 -Methyl-pyrrol 2.06 Pyrrol 0.85 
Pyrrol 6.12 1 -Acetyl-pyrrolIO) 1.70 

3-Methyl-pyrrol9) 7.42 Pyrrolyl-(1)-essigsaure- 7.82 

Pyrrolyl-(2)-essigsaure 10.57 

2-Methyl-pyrrol8) 7.42 2-Acetyl-pyrrol11) 3.53 

athylester 12) 

athylester 13) 

Dunnschichrchromarographie.- An Kieselgel-G-Schichten bei Kammeriibersattigung. Lauf- 
mittel: fur Alkyl- und Acetyl-pyrrole Benzol, fur Carbonsaureester Benzol/hhanol (4 : 1). 

Entwicklung mit Ehrlich-Reagens (0.5 g p-Dimethylamino-benzaldehyd, gel6st in 75 ccm 
konz. Salzsaure, danach mit dem gleichen Volumen Wasser verdunnt). 

IR-Spektren: Das Spektrum von 1 -Methyl-pyrrol, gemessen als Fliissigkeitsfilm und bei 
einer Schichtdicke von 0.027 mm, stimmte nach 19stdg. Erhitzen auf 240' mit dem des ein- 

Tab. 2. Nach dem Erhitzen von N-Substitutionsprodukten des Pyrrols nachgewiesene Sub- 
stanzen 

N-Derivat Temp. zungs- a-Iso- Pyrrola) Nachweisb) 
Erhit- 

dauer (Stdn.) (%) ( %) 

1-Methyl-pyrrol 250' 5.5 0 1.9 (0.2) GC 
300' 9.5 0.03 2.3 (0.3) G C  
350" 1.5 0.1 4.0 (0.2) GC 

6.5 0.2 4.2 (0.4) GC 
I-A~tyl-pyrrOl 250" 3 5 .O 10.4 (10.2) GC, DC 

5 17.9 2.4 (2.2) GC, DC 
1 -Allyl-pyrrol 200° 8 0 1 DC 
Pyrrolyl-( 1)- 180" 9 0 0 GC, D C  

essigsaure- 180' 9 
athylester und 0 0.5 (0.5) G C  

250" 4 

pyrrol 

I-athyl-pyrrol 

1.2.5-Trimethyl- 200" 5 keine Veranderungen GC, DC 

2.5-Dimethyl- 200" 5 keine Veranderungen GC, DC 

a) Die Werte in Klammern bedeuten neu entstandenes Pyrrol; die Differenz an Pyrrol war in den Ausgangs- 

b) GC : gaschromatographisch; DC : diinnschichtchromatographisch. 
substanzen als Verunreinigung enthalten. 
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gesetzten 1-Methyl-pyrrols iiberein. Ebensowenig veranderte sich das Spektrum von Pyrrolyl- 
(1)-essigsaure-athylester nach 9 stdg. Erhitzen auf 180" und das des 1-Allyl-pyrrols nach 8 stdg. 
Erhitzen auf 200". Beim 1 -Acetyl-pyrrol treten dagegen charakteristische Veranderungen auf. 
Quantitativ 18Rt sich z. B. die fur die freie Iminogruppe des Pyrrols charakteristische Bande 
bei 3400/cm auswerten. 

Isolierung von 2-Acetyl-pyrrol: Das nach Erhitzen von I-Acetyl-pyrrol auf 250" erhaltene 
Reaktionsgemisch wird durch kurze Wasserdampfdestillation von 1 -Acetyl-pyrrol befreit, das 
waRr. gelbe Filtrat mit wenig Aktivkohle entflrbt und mit Ather aufgearbeitet. Aus heiBem 
Wasser farblose Kristalle, Schmp. 90" ; Misch-Schmp. mit 2-Acefyl-pyrroll J )  ohne Depression. 
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