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Iine mit Soda versetzte wiillrige Liosung der Verbindung firbt
sich durch Sauerstofi-Absorption braungelb, dann griin.

Das recht schwer losliche Bariumsalz ist noch in siedendem Wasser
16slich und krystallisiert daraus in moosartig gruppierten Saulchen.

Organisches Laboratorium der Technisch. Hochschnle zu Berlin.

167. Bernardo Oddo: Synthesen mittels Magnesium-
Pyrrol-Verbindungen.
II. Mitteilung: Alkyl-Pyrryl-Ketone.

(Eingegangen am 10. Marz 1910.)

Ich habe kiirzlich?) gezeigt, daB durch Einwirkung Grignard-
scher magnesiumorganischer Verbindungen anf Pyrrol Kor-

per der Formel k/LMgX entstehen. Sie geben nimlich bei der
. NH

Linwirkung von Kobhlendioxyd Pyrrol-a carbonsiure, bei derjenigen

von Chlorkohlensiureester den entsprechenden Athylester.

Ich betonte ferner, wie leicht und ergiebig diese Reaktivn vor
sich geht, wihrend bei Verwendung des bisher gebrauchten Pyrrol-
kaliums das Gegenteil der Fall ist. Jene neuen Pyrrylmagnesiumver-
bindungen versprachen daher, sehr geeignet zu sein fiir Synthesen
von Pyrrolkdrpern mit Seitenketten in @-Stellung. Die Re-
sultate, welche ich nun in dieser Abhandlung iiber die Einwirkung
von Siurechloriden mitteile, haben diese Vermutung durchaus be-
statigt. Diese reagieren so heftig mit den Halogenmagnesium-
Derivaten des Pyrrols, daB man die Reaktion durch Zusatz von
wasserfreiem Ather als Verdinnungsmittel und durch Kiihlung mniBigen
mufl. Die Ausscheidung des anorganischen Reaktionsproduktes er-
folgt sofort, und die beiden organischen Reste HN:CiH;. und .CO.R
vereinigen sich leicht, indem sich, soviel ich bis jetzt bemerken konnte,
ausschlieBlich e@-Alkyl-Pyrryl-Ketone biiden:

CH=CH CH==CH
>NH -+ X.CO.R=MgX; + | >NH
CH=C.MgX CH=C.CO.R

) Gazz. chim. Ital. 89,1, 649 [1909] und Rendiconti del VII. Congres-o
internationale di Chimica applicata, Londra,



Folgende «-Alkyl-Pyrryl-Ketone, deren Konstitution ich durch
Darstellung der Hydrazone, in manchen Fillen auch durch Oxydation
sichergestellt habe, sind von mir erhalten worden:

CHa.CO.CAHa:NH CQHs.CO-CLHz:NH
a-Methyl-Pyrryl-Keton a-Athyl-Pyrryl-Keton
CaH1.CO.C‘Ha:NH CsHs.CO.CLHa:NH
«-Propyl-Pyrryl-Keton a-Phenyl-Pyrryl-Keton

CsH;.CH;.CO.C.H;: NH
a-Benzyl-Pyrryl-Keton,

Die Ausbeuten erreichen 50—60 °/, mit aliphatischen, 80, mit
aromatischen S#urechloriden ).

Die Wichtigkeit dieser Reaktion ist leicht ersichtlich. Von den
beiden Methoden nimlich, nach welchen die Synthese von Alkyl-Pyrryl-
Ketonen bisher versucht worden war, erwies sich nur die eine — Ein-
wirkung von Saureanhydriden auf Pyrrol — manchmal als brauchbar.
Jedoch lagert sich bei diesem Prozesse das Siureradikal zum Teil an
den Stickstolf, zum Teil an den Kohlenstoff an, weshalb man immer
die beiden Isomeren erhilt, die man trennen mull; ferner sind die
Ausbeuten geringer, als die von mir erhaltenen. Schon bei Anwen-
dung von Essigsiureanhydrid, und noch mehr von anderen Anhydriden,
z. B. Benzoesiureanhydrid, bildet sich in betriichtlicher Menge Harz?).

Die andere Methode, die noch versucht worden war, bestand in der
Einwirkung der Siurechloride auf Pyrrolkalium. Die Reaktion ist sehr
lebhaft und verlduft augenscheinlich analog wie die vorhergehende
unter gleichzeitiger Bildung der beiden Isomeren; jedoch wurde mit
Acetylchlorid hauptsichlich das N-Derivat®) erhalten, mit Benzoyl-
chlorid konnte kein Produkt isoliert werden*). Andere Saurechloride
sind picht angewandt worden.

Pyrrylmaguoesiumjodid bietet ferner den groBen Vorteil allgemeiner
Anwendbarkeit; so habe ich aufler mit denjenigen Siurechloriden, tiber
die ich bier berichten werde, auch schon mit anderen, z. B, denjenigen
der Nicotinsaure und der Pikolinséure, gute Resultate erhalten, woriiber
ich bald berichten werde.

1) Um diese guten Ausbeuten zu erhalten, mufl man das anzuwendende
Saurechlorid vallig von Chlorwasserstolf befreien; hierzu geniigt es, dasselbe
kurz vor der Benutzung zu destillieren. Es ist ferner gut, frisch dargestelltes
Pyrrylmagnesiumjodid anzuwenden.

% Ciamician und Dennstedt, Gazz. chim. Ital. 15, 9 [1885].

3 Ciamician und Dennstedt, Gazz. chim. Ital. 16, 445 [1885].

4) Ciamician und Dennstedt, Gazz. chim. Ital. 15, 9 [1885].
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Bevor ich zu der Bescbreibung des Prozesses iibergehe, will ich
auf das abweichende Verhalten der Organomagnesiumverbindung des
Pyrrols von den gewéhnlichen Produkten der Grignardschen Reak-
tion aufmerksam machen. Diese reagieren ebenfalls heftig mit Siure-
chloriden, aber sie liihren nicht zu Kérpern mit Ketonfunktion?), weil
sie mit der iiberschiissigen Organomagnesiumverbindung unter Bildung
eines tertiiren Alkohols in Reaktion treten:

OH; CH;
R.CO.Cl T2HM8T ModCl ¢ R.C.O.Mgd TEO R C.0H
CH; CHs
-+ MgJ.OH.

Dies geschieht auch, wenn man die metallorganische Verbindung
in das Saurechlorid tropfen 1iBt.

In dieser Beziehung verhilt sich die Pyrryl-Magnesiumverbindung
wie die Zinkalkyle, mittels deren man nach der Methode von Freund
zu Ketonen, nach derjenigen von Butleroff zu tertiiren Alkoholen
gelangen kann.

Bei der Fortfihrung meiner Untersuchungen soll die Verwendbar-
keit des Pyrrylmagnesiumjodids zur Synthese von Alkaloiden und von
pyrrolhaltigen Polypeptiden, in welchen sich Pyrrol als solches oder
hydriert vorfindet, ferner zur Einfihrung von Alkylen und anderen
organischen und anorganischen Radikalen in die «-Stellung des Pyrrols
und seiner Homologen gepriit werden.

Experimenteller Teil.
I. Methyl-«-Pyrryl-Keton, CH;.CO.CiHi: NH.

Auf Pyrrylmagnesiumjodid, welches nach den Angaben meiner
ersten Mitteilung dargestellt wurde, lie ich, unter Ausschlu@ von
Feuchtigkeit, die berechnete Menge Acetylchlorid einwirken.

Die Reaktion ist heftig; jeder einfallende Tropfen des Siurechlorids ver-
ursacht Aufzischen, wobei sich das anorganische Reaktionsprodukt in Form
eines dunkelroten Niederschlags ausscheidet. Es empfiehlt sich, das Acetyl-
chlorid mit wasserfreiem Ather zu verdinnen und das GefiB von auflen mit
einer Kaltemischung zu kithlen. Nach mehrstiindigem Digerieren bei gewohn-
licher Temperatur witd gestoBenes Eis hinzugefiigt, der Ather abdestilliert und
der Rickstand mit Wasserdamp? destilliert. Mit den Wasserdimpfen geht ein
Ol @ber, welches beim Abkithlen zu einer schémen, weiBen, krystallinischen
Masse erstacrt, die bei 88—89°, nach einer einzigen Krystallisation aus Wasser
bei 900 schmilzt. Aus der Mutterlauge 1Bt sich durch Extraktion mit Ather
nocli eine weitere Menge der Substanz gewinnen.

) Compt. rend. 132, 633.
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0.1378 g Sbst.: 15.60 ccm N (159 748 mm).

CsH7ON. Ber. N 12.85. Gef. N 13.04.

Die Substanz erweist sich in allen ihren Eigenschaften als Me-
thyl-Pyrryl-Keton. Sie destilliert unzersetzt bei 218°, und ihie Lg-
sung in kochendem Wasser gibt bei Zusatz einer konzentrierten Lo-
sung von Silbernitrat und einiger Tropfen Ammoniak nach kurzer
Zeit einen weilen krystallinischen Niederschlag des Silbersalzes.

CHa.CO.C(Ha:NAg.

Das Phenylhydrazon, welches nach der unten zu beschrei-
benden Methode dargestellt wurde, schmilzt, wie bekannt, bei 146°.

0.1650 g Sbst.: 29.61 cem N (116, 757 mm).

C]gHJaNa. Ber. N 21.10. Gef. N 21.20.

Bei der Behandlung mit Methylmagnesiumjodid reagiert der Imid-
‘Wasserstolf uoter Entwicklung von Methan und Bildung des entspre-
chenden Halogen-Magnesium-Derivates, das ein feines, weilles Pulver
darstellt; bei der Zersetzung mit Wasser liefert es das urspriingliche
Keton zuriick. Analog verhalten sich die weiter unten beschbriebenen
hoherea Homologen, weshalb ich unterlassen werde, bei jedem ein-
zelnen darauf einzugehen.

Methyl-a-Pyrryl-Keton wurde zuerst von R. Schiff!) er-
halten, doch nahm dieser an, daBl der Siurerest an den Stickstoff ge-
bunden sei. Einige Jahre spiter zeigten Ciamician und Dennstedt?),
daB in der Schiffschen Verbindung Acetyl am Koblenstoff haftet, und
nannten sie deshalb Pseudoacetylpyrrol. Sie erhielten auch das iso-
mere N-Acetylderivat, welches sich gleichzeitig bildet.

II. Atbyl-a-Pyrryl-Keton, C;Hs.CO.C,H;:NH.

Propionylchlorid reagiert ebenso heftig mit der Pyrrylmagne-
siumverbindung wie sein niederes Homologes. Das Reaktions-
produkt — Athyl-a-Pyrryl-Keton — habe ich isoliert, indem ich das
von Ather befreite Reaktionsgemisch einige Male mit Wasser in Gegen-
wart von Tierkohle aufkochte und dann die verschiedenen erhaltenen
wiiBrigen Losungen mit Ather auszog. Nach Entfernung des Losungs-
mittels scheiden sich farblose Nadeln aus, die bei 52.5° schmelzen
und bei 225° unzersetzt destillieren. Das Keton lost sich unverdndert
in kochender Kalilauge und scheidet sich daraus beim Abkiihlen kry-
stallinisch ab. Die heie ammoniakalische L3sung gibt mit Silber-
pitrat das Silbersalz,

0.1684 g Sbst.: 0.0786 g Ag.

CrHONAg. Ber. Ag 46.92. Gel. Ag 46.66.

1) Diese Berichte 10, 1500 [1877)
%) Gazz. chim. Ital. 18, 445 [1883]; 15, 11 [1885).
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a-Propionyl-Pyrrol wurde von Dennstedt und Zimmer-
mann’) auch durch Erhitzen eines Gemisches von Pyrrol, Propion-
siiureanhydrid und Natriumpropionat dargestellt. Auch in diesem
Falle bilden sich die beiden Isomeren N- und C-Propionyl-Pyrrol.

Entgegen den Angaben dieser beiden Chemiker ist das Keton mit
Wasserdampi destillierbar. Ich habe mich dieser Eigenschait bei der
Darstellung uond Reiniguog des Ketons bedient. Der Riickstand der
Wasserdampi-Destillation scheidet bei Behandlung mit einem Gemisch
von Alkohol und Wasser in der Wiarme nach mehrtigigem Stehen
eine aus kleinen Kliimpchen bestehende Substanz vom Schmp. 72—
73° ab; moglicherweise liegt in ihr Athyl-B-Pyrryl-Keton vor (N-Pro-
pionyl-Pyrrol sollte niedriger schmelzen und leichter mit Dampf de-
stillieren als Athyl-a-Pyrryl-Keton); doch geniigte die geringe Menge
der Substanz bisher nicht zur Untersuchung.

Phenylhydrazon, CH;.CHs;.C(;N;H.Cs H;).C,H;:NH.

Dieses war noch nicht bekannt. Es wurde erhalten durch Hinzufigen
von Phenylhydrazinacetat zur kochenden, alkoholischen, mit wenig Wasser
verdiinnten Lisung des Ketons und einige Minuten wihrendes Erhitzen bis
fast zur Siedetemperatur. Es bildet sich sofort ein Niederschlag, der zum
Teil 6lig ist und sich beim Abkiblen in eine weinrote Masse verwandelt.
Aus einer Mischung etwa gleicher Teile Alkohol und Wasser krystallisiert das
Phenylhydrazon in langen, fast weiflen Nudeln, die nach dem Trocknen schwuch
strohfarben werden. Aus demsclben Lisungsmittel umkrystallisiert, schmelzen
sie bei 111—1120,

0.1120 g Shst.: 18.64 ccm N (129 760 mm).

C]aHu,Na. Ber. N 19.71. Gef. N 19.75.
Es ist sehr leicht laslich in Alkohol uud Ather, selbst in der Kilte,

weniger in Benzol und in Petrolither. Beim Kochen mit verdiionter Salz-
siure werden Phenylhydrazin und Athyl-Pyrryl-Keton zuriickgebildet.

HI. Propyl-a-Pyrryl-Keton, CH;.CH,;.CH;.CO.C;H;:N1..

Diese Verbindung war noch nicht bekannt. Ich erhielt sie analog
den beiden vorstehend beschriebenen Alkyl-Pyrryl-Ketonen unter Ver-
wendung von Buttersfiurechlorid.

Der Reaktionsverlaul ist der gleiche. Die Isolierung erfolgte durch De-
stillation mit Wasserdampl; es gingen zuerst cinige Tropfen Pyrrol iber,
alsdann eine dicke Flissigkeit, welche bei der Abkihlung mit Wasser zu
schonen borsduredhnlichen Blittchen erstarrte. Zur Reinigung krystallisierte
man ein- bis zweimal aus koehendem Wasser um. Im Destilliergefi ver-
blieb einc geringe Menge harziger Substanz, welche bei Extraktion mit
Wasser oder mit Wasser und Alkohol nichts ahgab.

1) Diesc Berichte 20, 1760 [1887]
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0.2506 g Sbst.: 0.6441 g CO,, 0.1886 g Hs0.
CsH;; ON. Ber. C 70.07, H 8.02.
Gef. » 70.09, » 8.14.

Das Propyl-a-Pyrryl-Keton schmilzt bei 48.5° und destilliert
unter gewohnlichem Druck bei 235.37° unzersetzt als eine farblose
Fliissigkeit, welche alsbald zu einer Masse weifler Nadeln erstarrt.
Es 16st sich schon in der Kilte in Alkohol, Benzol, Petroliather und
Athylather. Der Geruch ist schwach buttersiureartig. Das chemische
Verhalten gleicht demjenigen der niederen Homologen: das Keton
lost sich in siedenden Atzalkali-Losuogen und krystallisiert beim Lr-
kalten unverindert aus. Seine Losung in siedendem Wasser gibt auf
Zusatz von Silbernitrat und einigen Tropfen Ammoniak sofort das
Silbersalz als weiflen, am Lichte sich schwirzenden Niederscllag;
in iiberschiissigem Ammoniak ist das Salz léslich.

0.1246 g Sbst.: 0.0583 g Ag.

CsHioONAg. Ber. Ag 42.50. Gef. Ag 42.69.

Das Phenylhydrazon, CHy.CHs. CH,. C(: N.NH. CeHs) . CHj: NH, wird
analog den vorhergehenden Hydruzonen erhalten. Man erhitzt die alkoho-
lische Losuny des Ketons mit der wiBrigen Losung von essigsaurem Phenyi-
hydrazin. Die sich ‘ausscheidenden Tropichen erstarren beim Abkihlen:
gleichzeitig krystallisieren lange Nadeln aus; diese zeigen denselben Schmelz-
punkt wie der amorphe Anteil. Maen reinigt beide zusammen durch wieder-
holte Krystallisation aus Petrolither in Gegenwart von Tierkohle und erhalt
50 schwach strohgelb gefdrbte Krystalle vom Schmp. 80.5°.

0.1704 g Sbst.: 27.3 cem N (169 747 mm).

CisHirN;. Ber. N 1849, Gef. N 18.30.

Dic Verbindung 1ost sich in der Warme in Benzol und Petrolither, vicl
leichter in Alkohol. Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure spaltet sie sich
in Phenylhydrazin und Propyl-Pyrryl-Keton.

Oxydation des Propyl-e-Pyrryl-Ketons., Um nachzuweisen,
daB die Kondensation in der @-Stellung erfolgt ist, habe ich das Ke-
ton der Oxydation unterworfen. Wie das C-Acetyl-pyrrol lieferte es
die Ketocarbonsiure der Konstitution?)
l_J.co.com

NH

0.50 g C-Butyryl-pyrrol wurden in 50 com Wasser, das mit Kaliumhy-
droxyd alkalisch gemacht war, in der Wirme geldst und nach und nach mit
der Losung von 2.30 g Kaliumpermanganat in 80 cem Wasser versctzt. Die
Reaktion tritt sofort ein; es wurde nur 10 Minuten lang erhitzt, dann filtriert,
das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure angesauert und wiederholt mit
Atber extrahiert. Nach dem volligen Verdunsten des Athers blieben an den

|

) Ciamician und Dennstedt, Gazz. chim, Ital. 18, 455 [1883].



Winden des GefiBes lange Nadeln, am Boden Nadelbiischel zurick. Sie
schmelzen unter Aufschaumen bei 80--83°, 1osen sich in itzenden und
kohlensauren Alkalien und werden durch Sauren bei genigender Konzentra-
tiou der Losung wieder ausgefillt. Nach dem Trocknen im Vakuum und
zweimaliger Krystallisation aus siedendem Benzol in Gegenwart von Tierkolle
schmilzt die Substanz unter Zersetzung bei 112.5¢ (Ciamician und Denn-
stedt geben 113—115° an). Beim Erhitzen mit Salzsiure tritt eine intensiv
carminrote Firbung auf; beim Hinzutiigen einer Base wird die Farbung
griinlichgelb und bei abermaligem Ansduern wieder rot?).

IV. Phenyl-a-Pyrryl-Keton, Cs¢H;.CO.C,H;:NH.

Das Phenyl-«-Pyrryl-Keton war schopo in dhnlicher Weise wie das
Methyl- und Athyl-e-Pyrryl-Keton?) erhalten worden: man erhitzte
Pyrrol, Benzoesiureanhydrid und Natrinmbenzoat etwa 8 Stunden im
Olbade unter Riickflufl auf 200—240°, Diese Reaktion verliuft jedoch
nicht glatt; es bilden sich betriichtliche Mengen harziger Substanz, auch
entstehen die beiden Isomeren von denen die N-Benzoyl-Verbindung
nicht rein erhalten werden konnte, neben einander.

Zu erwdhpen ist auch, daB Benzoylchlorid mit Pyrrolkalium kaum
reagiert, sehr leicht hingegen mit der Magnesinumverbindung; es ergibt
noch bessere Ausbeuten als die alipbatischen Saurechloride. Bei der
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Pyrrylmagnesium-
jodid erhielt ich aus 6 g Pyrrol 8 g fast reines C-Benzoyl-pyrrol.

Die wie in den vorher beschriebenen Fillen ausgefihrte Reaktion verlauft
weniger heftig als mit Acetylchlorid; zur Regulierung, geniigt Kihlung mit
flieBendem Wasser und Verdiinoung mit wasserfreiem Ather. Nach dem
Stehen iiber Nacht wurde das Reaktionsgemisch mit Eissticken und mit Na-
triumbicarbonat versetzt, die dtherische Schicht abgetrennt und die wiflrige
Schicht mit frischem Ather vollig extrahiert. Die atherische Lésung hinter-
laBt beim Verdunsten cin braunes (l, welches sich bald in Krystallbischel
verwandelt. Aus sicdendem Wasser krystallisiert die Substanz in teilweise
sehr langen und fast farblosen Nadeln; nach abermaliger Krystallisation aws
Alkohol und Wasser in Gegenwart von Tierkohle werden sie ganz farblos.

Die Verbindung schmilzt bei 78° und ist unter gewodhnlichem
Druck bei 305.07° unzersetzt destillierbar.

0.2761 g Sbst.: 0.7692 g COs, 0.1317 g H,0.

CiiH;ON. Ber. C 77.19, H 5.26.
Gef. » 77.29, » 549.

Auch dieses Keton gibt unter den angefiibrten Bedingungen ein
Silbersalz und reagiert mit Grignardschen Verbindungen. Dagegen
konnten weder Phenylhydrazon, noch Oxim, welche noch unbe-

N Lo

%) Ciamician und Dennstedt, Gazz. chim. 1tal. 15, 9 [1885).
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kaonnt sind, erhalten werden. Die Phenylgruppe diirfte die Behinde-
rung der Kondensation in diesen Fillen verursachen. Ich unterwarf
auch dieses Keton der Oxydation mit Permanganat in alkalischer
Losung. Zum Eintritt der Entfarbung ist lingeres Erbitzen erforder-
fich. Von den beiden, im Molekiil des Ketons enthaltener Kernen
wird der Pyrrolkern zuerst oxydiert, und es konnte nur Benzoesédure
erhalten werden.

V. Benzyl-a-Pyrryl-Keton, CeHs;.CH;.CO.CiHs: NH.

Dieses Keton war noch nicht bekannt. Ich erhielt es mittels
Phenylessigsiurechlorids in analoger Weise wie die anderen Ketone.

Nach Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser und Natriumbi-
carbonat lieferte die #therische Losung beim Verdunsten ein dickes, gelbes
Ol, welches mit Wasserdampfen schwer flichtig ist. Lost man es in siedendem
Wasser, so erhilt man nach dem Filtricren und Abkithlen schéne, weille,
perlmutterglinzende Krystallschuppen; man muBl die Behandlung mit siedendem
Wasser mehrmals wiederholen, weil die Substanz darin nur wenig loslich ist.
Zusatz von Alkohol ist nicht zu emplchlen, weil sonst weniger gute Kry-
stallisation erfolgt.

Nach der Krystallisation aus Wasser und einer zweiten aus
Petrolidther in Gegenwart von etwas Benzol schmilzt die Substanz bei
959%; sie destilliert unter gewdhnlichem Druck bei 335—340°, wonach
der Schmelzpunkt unveréindert bleibt; bei der hohen Temperatur ver-
kohlt indessen ein Teil.

In Alkohol und Bepnzol ist die Substanz leicht, in Petrolither
dagegen auch in der Wirme wenig ldslich. In siedender Kalilauge
l6st sie sich ohne Zersetzung.

0.1612 g Sbst.: 0.4531 g CO,, 0.0913 g H30. — 0.1241 g Sbst.: 8.84 ccm
N (199, 738 mm).

Ci3H,; ON. Ber. C 77.83, H 5.98, N 17.66.
Gef. » 77.75, » 6.29, » 7.95.

Auch dieses Keton liefert unter den angefiihrten Bedingungen ein
Silbersalz.

0.1012 g Sbst.: 0.0375 g Ag.
CisHjoONAg. Ber. Ag 36:92. Gef. Ag 37.05.

Im Gegensatz zum vorhergehenden Keton liefert es mit Leichtig-
keit ein Phenylhydrazon, CsHs.CH:.C(:NsH.CsHs).CiHs: NH.

Ich erhielt es beim Hinzufigen von etwas melr als der berechneten
Menge essigsauren Phenylhydrazins zur heiBen, essigsauren Lisung des Ben-
zylpyrrylketons; nachdem einige Minuten crhitzt worden war, entstand beim
Abkihlen ein krystallinischer Nicderschlag, der beim Hinzafigen von Wasser
ungeldst blieb. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol in Gegenwart
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von Tierkohle wurden schone, zu Bitscheln verginigte, schwach strohgelbe
Nadeln vom Schmp. 133° erhalten.

0.1348 g Sbst.:

17.94 cem N (189,
Cig Hir Ns.

Ber. N 15.30.

762 mm).

Gef. N 15.34.

Der neue Kérper ist .in fast allen organisclen Mitteln (Alkolhol, Benzol,

Ligroin, Ather, Petrolather) loslich.

Phenylhydrazin und Benzylpyrrylketon zurick.

Beim Kochen mit Salzsiure liefert er

In der nachfolgenden Tabelle stelle ich die physikalischen Eigen-
schaften der bisher bekannten, mittels der Siureanhydride dargestellten
Alkyl-Pyrryl-Ketone und der von mir mittels der Pyrrylmagnesium-
halogenide erhaltenen zusammen; ferner die Schmelzpunkte der zuge-

hérigen Hydrazone.

Es geht daraus hervor, dafl in der Reihe der

niederen Homologen der Schmelzpunkt sinkt, wihrend der Siedepunkt

steigt.
Nach dem in dieser!
Durch Einwirkung von Siure- sc‘\lf;f::gelﬁre‘s ’]\)/Z-r- Phenylliydrazon
anhydrid auf Pyrrol hergestellt §° ° =0 " o S
hergestellt
Schmp Sdp i Autor Schmp. | Sdp. | Schmp. ; Autor
| R. Schiti, i Ciami-
Methyl-Py rry]- ! Ciamician u. . cl;::nu:
Keton . 90 220° Dennstedt 900 2180 146° stedt
Athyl-Pyn)l- ,\ Dennstedt u.
Keton 520 222-225% Zimmerman nH 520 2250 |111-112° 3. Oddo
Propyl-Pyrryl- : l
Keton . — — — 48.5° 1235-237°] 80.5° | B. Oddo
Phenyl- P)rr\l- i Ciamician u.
Keton 7780 — Dennstedt | 79° 1305--307°
Benzyl-Pyrryl- i |
Keton Jdo— - - 95° 1335-340°| 133° :B. Oddo

Zu bemerkeén ist, daB die Alkyl-Pyrryl-Ketone, wie fir einige
Vertreter angegeben ist, ihrerseits mit den Grignardschen Ver-
bindungen analog dem Pyrrol reagieren: der dem angewandten Alkyl-
jodid entsprechende Xohlenwasserstoff wird eliminiert unter Ent-
stehung einer neuen Halogenmaguesiumverbindung, welche auller dem
Reste .MgX noch den Siurerest in «-Stellung enthalt.

Nimmt man an, dal die in das Molekiil neu eingefiihrte Gruppe
.MgX in die frei gebliebene a'-Stellung wandert,

N

MgX

" ”COR— ----- >M\1g” 'ICOR
NH

dall sich also von neuem magnesiumorganische Verbindungen bilden,
so miifiten diese Lei erneuter Einwirkung eines Molekils Siiurechlorid



disubstituierte Pyrrole liefern. Versuche, welche ich mit dem Methyl-
und dem Phenyl-Pyrryl-Keton ausfiibrte, haben indessen ergeben,
daB es, wenigstens bei niederer Temperatur, nicht gelingt, einen zweiten
Siurerest anzulagern, weder am Kohlenstoll, noch am Stickstoff.

Bei der Einwirkung von Indol auf die Grignardschen magne-
siumorganischen Verbindungen erhielt ich eine der Pyrrolver-
bindung analoge Magnesiumverbindung, mittels deren ich bisher die
folgenden Produkte habe herstellen kunen: Methyl-Indolyl-Keton, Athyl-
Indolyl-Keton, Phenyl-Indolyl-Keton, e«-Indol-carbousiurithylester,
Indol-N-carbonsiure, Skatol und andere Alkylindole. Einige dieser
Verbindungen sind neu, und es wird dariiber binnen kurzem berichtet
werden.

Pavia, Universitits-Institut fiir allgemeine Chemie, Mérz 1910.

168, Franz Kunckell: Uber das 8-Amino-2.4-diketo-tetra-
hydrochinazolin oder den N-(8)-Amino-benzoylenharnstoff.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universitdtslaboratorium zu Rostock.)
(Eingegangen am 29. Mirz 1910,)

Im Jahre 1905') habe ich an dieser Stelle kurz angegeben, dal}
sich durch Erhitzen von 2.4-Diketo-tetrahydrochinazolin mit
wilBrigem (50-proz.) Hydrazinhydrat das 3-Amino-2.4-diketo-
tetrahydrochinazolin bildet:
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Diese Reaktion fiihrte ich wie folgt aus:

6 g Benzoylenharnstoff erhitzte ich mit 10 g 50-proz. Hydrazinhydrat-
16sung 12 Stunden im Bombenrohr aut 160—180° Hierbei entstand eine
klare Losung. Bei dem Offnen des Rohrs war ein starker Geruch nach Am-
moniak wahrzunehmen, auf dessen Bildung auch wohl der hohe Druck zu-
rickzufihren ist, der sich stets im Rohr befand. Der Inhalt wurde in eine
Schale gegossen und dann in einem Exsiccator iber Chlorcalcium das Am-
moniak durch Absaugen entfernt. Aus der nur noch schwach riechenden
Flassigkeit schieden sich nach kurzer Zeit kleine, weiBe Nadeln aus, welche
abliltriert und einige (3) Male aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Bei den
-ersten Versuchen, das Ammoniak durch Verdampfen der Flissigkeit zu ent-

!) Diese Berichte 38, 1212 (1905]. Hier ist aus Versehen der Schmp.
268—270° angegeben. Kunckell.



