3113

Die Dissoziationswirmen.

Die folgende Tabelle 1iBt die Reihenfolge ersehen, in der die
Sidurereste die Haftfestigkeit des Ammoniaks am Kation begiinstigen.
Das Acetat, das hur ein Tetrammin bildet, miifite bei einer Anordnung
nach der Affinititsgr6Be natiirlich am SchluB3 der Tabelle stehen.

Aus der Nernstschen Niaherungsformel ergeben sich die folgen-
den Dissoziationswirmen (Q) fiir die beschriebenen Verbindungen beim
Ammoniakdruck von einer Atmosphire. Die Werte fiir Perchlorat,
Chlorat und Hypophosphit sind extrapoliert, da sich die Kurven nicht
bis Atmospharendruck verfolgen lassen.

Absol. Temp.| Bildungs-
Verbindung der wirme
Dissoziation Q
Ni(ClO4)s, 6NH;. . . 5180 19.1 Kal.
Nid;,6NH, . . . . 508.50 189 »
NiBrp,6NH, . . . . 482° 177 »
Ni(ClO3),, 6NH;., . . 4780 175 »
Ni(NO,);, 6NH; . . . 465.50 170 »
Ni(8:06), 6NH; . . . 459,50 16.8 »
NiCl;,,6NH; . . . . 449.50 - 163 »
Ni(HCOs)2, 4NHs . . 418° 15.1
Ni SO¢, 6NH3 . . . . 416.50 15.1 »
NiS;03,5NH; . . . 415.5° 150 - »
Ni S‘Os, 6NH3 ' . . . 40650 147 »
Ni(NOs),, 5NHy . . . 389.5° 138 »
Ni (HsPoj)j, GNHz . . 3680 133 »
Ni(CH; CO3),, 4(?) NH, 356.5° 127 »
Ni (HCOa)s, 6NH; . . 308.5° 10.8 »
Ni(CNS),, 6NH; . . . 307.5° 108 »

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat.

409, Kurt Hef: 2Zur Synthese des Hygrins. L
[Aus dem I, Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25, September 1913.)

Obgleich die Cocaine, Hauptalkaloide der Tropinreihe verschie-
dener Cocapilanzen und gewisser Solanaceen, durch Analyse und Syn-
these eine wohldefinierte Kdrperklasse geworden sind, erfreuten sich
bisher die Hygrine, Schwester-Alkaloide der erstgenannten Gruppe,
noch nicht der gleichen erfolgreichen Arbeit, die restlos die Frage
nach ibrer Konstitution beantworten konnte. Von diesen”Neben-
alkaloiden des Cocains der Cusco- und Truxilloblitter ist das bis-
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her am meisten untersuchte das Hygrin selber, mit dessen Synthese
sich diese Arbeit auf Grund der bisher bekannten analytischen Daten
befaBt.

Durch den oxydativen Abbau zu dem in «-Stellung carboxylier-
ten N-Metbyl-pyrrolidin (Hygrinsdure)!) war von C. Lieber-
mann?) der Grundcharakter dieses Alkaloids erkannt worden. War
hierdurch die Lage der substituierenden Seitenkette am Pyrrolidin-
kern bestimmt, so kononte fernerbin durch ein Oxim %) bewiesen wer-
den, dal dieser Kette eine Carbonylgruppe eigen ist. Ob es sich
dabei um ein 1.2-Amino-keton (I) oder um das entsprechende 1.3-
Derivat (II) handelt, konnte bisher nicht bewiesen werden.

H,C-- -1CH-.» H,C-- - CH,
I H,C‘\/CH.CO .CH,.CH; 1I. H,C__'CH.CH,.CO.CH;
N.CH, N.CH,
H:C ":CHl
g O CH.
I : KV
cO

Wenn auch die Willstittersche ) Interpretation als ein Keton,
das dem Typus des Tropinons (III) nahesteht, sehr verlockend ist,
so kann doch das Konstitutionsbild I von vornherein nicht von der
Hand gewiesen werden, denn die unter gleichen Bedingungen ausge-
fihrte Oxydation des Hygrins®) und Tropins®) bezw. Tropinons ')
ergibt keine gleichwertigen Resultate. Aus Hygrin wire bei analog
verlaufender Oxydation nicht Hygrinsaure (IV) zu erwarten, sondern
das der Tropinsiure (VI) entsprechende Essigsiure-Derivat der For-
mel V, wenn die Annahme der Formel II zu Recht bestehen soll. Es

1) Bekanntlich hat Willstatter (B. 38, 1165 [1900]; A. 826, 123
[1903]) die Hygrinssure auf synthetischem Wege gewonnen. Hierdurch ist
die Konstitution dieser Saure sichergestelit worden, wenn auch die natiirliche
(Schmp. 164% und synthetische (Schmp. 169--170°) Saure im Schmelzpunkt
die Differenz von 5~—6° ergaben. Da Willstdtter nur racemisches Material
in Handen hatte, ist diese Abweichung leicht zu erkliren. Immerhin steht
die restlose Identifizierung, z. B. durch Racemisierung der natiirlichen Hygrin-
saure, noch aus.

%) B. 24, 407 [1891); 28, 582 [1895]. %) B. 26, 851 [1893).

Y B. 38, 1161 [1900]. 9 B. 24, 409 [1891].

¢) G.Merling, A. 216, 348 [1883].

N R. Willstatter, B. 31, 1587 [1898).



85

stelit also die Frage iiber die L.age der Carbonylgruppe in der Seiten-
kette noch offen.

H:C—CHe H.C — CH,
V. g,¢'__lcH.cooH V. <Hzcl~,/’CH.CH,.000H )

N.CH; N.CH,
H,C—CH,
VI. HOOC.HC.__'CH.CH,.COOH.
N.CH,

Fiir die Synthese beider Formen (I, II) ergab sich folgender Weg,
der seither bis zur Synthese der entsprechenden Hydramine (X, XI)
verwirklicht werden konnte. Die beiden fraglichen Seitenketten wur-
den zuniichst dem Pyrrolkern eingefiigt und dann die so priformierten
Grundskelette (VII, VIII) der fraglichen Formen:

HC. CH HC,— CH
VII. HCL__'C.CO.CH..CH; VUL g 'C.CH..CHOH.CH,.
NH NH

durch Anlagerung von Wasserstoff und Methylierung in die genano-
teo Pyrrolidin-Derivate @bergefiilhrt. Weno auch dieser Weg von vorn-
herein wegen der bekannten Schwierigkeit, den Pyrrolkern zu hy-
drieren, nicht einfach erschien, so war der Gedanke reizvoll, {iber
den Pyrrelkern zu den natiirlichen Alkaloiden zu gelangen. Damit
soll nicht gesagt werden, dal die Pflanze #hnlich arbeitet. Bei den
ihr zur Verfiigung stehenden Mitteln kaon sie ungeahnte syuthetische
Bahnen gehen.

Doch kinnte die Auffindung eines Methylpyrrolins in den Tabak-
pflanzen durch Pictet!) auch bier die Vermutung rechtfertigen, daB
der den Pflanzen in so reichlicher Menge zur Verfiigung stehende
Pyrrolkern bei der Bildung Pyrrolidinringe enthaltender Alkaloide
bedeutungsvoll ist.

Die Einfiihrung des Propionylrestes konnte bequem nach B.
Oddos?* Methode, Umsetzung des Pyrrol-magnesiumbromids
mit Propionylechlorid, erreicht werden. Fiir die Bildung des
anderen fraglichen Derivates lieferte das Propylen-oxyd ein vorziig-
liches Material, an das der Pyrrolkern als sein MgBr-Derivat ange-
lagert werden konnte. Es entstand hierbei neben einer geringen
Menge des isomeren Derivates das gewtinschte 1-«-Pyrryl-propan-

) A. Pictet und G. Court, B. 40, 3775 [1907].
3 G. 89, T, 649 [1909]; B. 43, 1015 [1910).
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2-0l, dessen Konstitution (1X) durch Abbau zum entsprechenden
Propylderivat bewiesen werden konnte:
HC CH

2 HG_'CMgBr +HzCz-.,O;CH.CIh
NH

HC CH HC- - CH
1 T .~C.CH,.CH.CH; + HC.__ ?‘C.QH.CHL
NH 0.MgBr NI CH,.0.MgBr

Die fiir die Reduktion des a-Propionyl-pyrrols (1-e-Pyrrolpropan-
1-on) notwendigen Studien wurden am leicht zuginglichen «-Acetyl-
pyrrol vorgenommen. M.Dennstedt und J.Zimmermann') haben
o-Acetyl-pyrrol schon mit Natriumamalgam in wilriger Losung zu
reduzieren versucht. Hierbei entsteht als ein von ihnen wohldefi-
nierter Korper Methyl-pyrryl-pinakon. Auflerdem erhalten sie als
nicht unbetrichtliche Menge ein Ol, das sie als den zum Acetylpyrrol
gehorigen Alkohol ansprechen. Uber die Entstehung von basischen
Produkten ist in dieser Arbeit nichts erwihnt.

Es wurde gefunden, dafl sich «-Acetyl-pyrrol und e-Propionyl-
pyrrol in absolut-alkoholischer Losung mit Natrium bis zu den ent-
sprechenden Hydraminen der Pyrrolidin-Reihe reduzieren lassen. Durch
Methylierung wurde das 1-a-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-1-ol
{X) erhalten, das den zu Formel I zugehérigen Alkohol darstellt.

H,C,—--.CHa

= ! |

X. H,C. _CH.CH(OH).CH,.CH,.
N.CH,

Die Reduktion des zweiten Pyrrolderivates (V111) gelang durch
Anlagerung von Wasserstoff mit Hilfe von Platinmobr und Eisessig,
die verwirklicht werden konnte, nachdem die Notwendigkeit jeglichen
Ausschlusses von Luft erkannt war. Genau wie Platinmobr kata-
lytisch die Anlagerungen von Wasserstoff beschleunigt, beschleunigt
es die Oxydation der Pyrrolderivate bei Gegenwart von Sauerstofi.
Hierbei entstehen Pyrrolfarbstoffe, die sich auf das Platinmohr nieder-
schlagen und durch diese Vergiftung jeden Versuch zur katalytischen
Hydrierung dieser Pyrrol-Abkémmlinge vereiteln, ein Grund, der belm
vergeblichen Versuch?) zur Reduzierung des Pyrrolkerns chalkon-artig
gebauter Pyrrolderivate eine Rolle spielen mag. (Vergl. Experimen-
telles.) Au! diese Weise erhielt ich das entsprechende 1-a-Pyrro-
lidyl-propan-2-ol. 1ieses lieB sich durch Methylierung in die zu
1) B. 19, 2204 [1886].

%) G.Bargellini und E. Martegiani, G. 42, 11, 427; C. 1913, 11, 295.



Formel 1l zugehorige Hydraminbase (XI) iiberfiihren, die in ibrer
Konstitution dem Tropin (XII) dhnlich ist.

HzC( |CH‘-’ Hy,C—-- -—CH;
H:C~ _-ICH HC|~_ _-|CH.
XL LG N.CHJCH XIL P -
s ’ ! w7 :
CH.OH CH.OH

Da ich bei der Weiterfiihrung der Synthese, Oxydation der Hy-
dramine (X, XI) zu den Aminoketonen (1, Il), fir die endgiiltige
Identifizierung das natiirliche Hygrin benétige und die Beschaffung
dieses einige Zeit in Anspruch nehmen wird, so habe ich den jetzigen
Stand meiner Untersuchung hier mitgeteilt, um mir eine ungestdrte
Weiterarbeit zu sichern.

l1-«-Pyrryl-propan-2-0l, C,;H(N.CHs. CH(OH).CHs.

In die #therische Ldsung der aus 12 g Magnesium, 60 g Brom-
#thyl und 34 g Pyrrol dargestellten Pyrrolmagnesium-Verbindung
wurde eine mit dem doppelten Volumen absoluten Athers verdiinnte
Lésung von 30 g Propylenoxyd unter starkem Turbinieren an gut
wirkendem RiickfluBkiibler allmihlich zugegeben. Es trat eioe lebhafte
Reaktion ein, die durcb Eis gemiBigt wurde. In kurzer Zeit hatte
sich ein feiner Niederschlag abgeschieden, der sich bei weiterer Zugabe
von Propylenoxyd so vermehrte, daB gegen Ende der Reaktion nur
durch sebr starkes Turbinieren fiir eine gute Durcbmischung gesorgt
werden konnte. ‘

Nachdem alles Propylenoxyd zugegeben war, wozu durchschnittlich
3/, Stunden benétigt wurden, lieB man noch zweckmiflig eine halbe Stunde
bei gewohnlicher Temperatur weiter turbinieren und arbeitete dann sofort
aul. Zu dem Zweck wurde das Reaktionsgemisch mit 200 g Eisstiicken zer-
setzt und nach kriftigem Durchschitteln der itherische Anteil von der wiaB-
rigen Aufschwemmung der Magnesiumsalze abgehoben. Jetzt erst wurden
die Magnesiumsalze mit der berechneten Mcnge verdinnter Schwefelsiure in
Liosung gebracht. Durch die vorzeitige Abtrennung der Atherischen Losung
der Hauptmenge des Reaktionsprodukts wurde also eine nachteilige Verun-
reinigung durch den beim Ansduern entstehenden Bromwasserstoff vermieden,
eine Forderung, die sich fir die nachfolgende katal]ytische Hydrierung als
unumginglich notwendig herausgestellt hat. _

Die bis zur sauren Reaktion auf Lackmus abgesittigte wafirige Losung
wurde mit Ammoniumsulfat ausgesalzen und mehrere Male mit Ather extra-
hiert. Die vereinten é#therischen Losungen wurden darauf 3—4-mal mit je
50 cem verdiinnter Schwefelsdure (1:40) durchgeschiittelt und mit destillier-
tem Wasser' solange gewaschen, bis dieses auf Lackmus neutral reagierte.
Nach dem Trockmen mit Pottasche, zweckmaBiger mit frisch geglihtem
Natriumsulfat, wurde die Losung vorsichtig vom Ather befreit, der Rickstand



3118

im Vakuum destilliert. Nachdem zumichst im Vakuum unverindertes Pyrrol
und etwas Brom-isopropylalkohol entfernt worden war, war es lir die weitere
erstmalige Fraktionierung zweckmiBig, ein Vakuum von 0.2 ~0.5 mm zu be-
nutzen, da sonst die letzten Anteile aus dem stets vorhandenen siruposen
Riickstand ') nur unter Zersetzung der Substanz zu gewinnen waren, wodurch
die Brauchbarkeit des Praparates fiir die katalytische Hydrierung selbst nach
weiterem mehrmaligem Destillicren sehr herabgesetzt blieb. Bei der erst-
maligen Destillation gingen bei 0.25 mm Druck folgende beiden Fraktionen
iiber:

1. Olbad 125—1380° Sdp. 94— 96°. Ausbeute 10 g.

I » 140°. »  93-—107" » 3»

Eine Zusammenstellung der Siedepunkte verschiedener, rciner, mehrmal=
destillierter Priparate der Fraktion I bei hoherem Druck zeigt die folgende-
Tahelle:

I. Priparat Olbad 164-—163° Sdp. 140—145°. Druck 15 mm.
1L » o 152—1553%. » 1341360 » 14 »

L » » 160°. »  139--1400. » 13 »

Dieser Xorper stellt den Pyrrol-Abkémmling dar, dem die in der
Einleitung geforderte Konstitution 1 zukommt.

0.1507 g Sbst.: 0.3704 g CQ,, 0.1188 g H,0. — 0.1584 g Shst.: 14.8 ccmn
N (18° 760 mm). — 0.1722 g Sbst.: 16.0 cem N (17° 762 mm).

CrH;; NO (125.10). Ber. C 67.15, H 8.86, N 11.20.
Gef. » 67.03, » 8.82, » 10.83, 10.83.

Fraktion II gibt Analysenwerte, die ebenfalis auf die Formel
C; Hu NO stimmen.

0.1406 g Sbst.: 0.3447 g COy, 0.1116 g H,0.

C: H;; NO (125 10). Ber. C 67.15, H 8.86.
Gef. » 66.86, » 8.88.

Zweifellos besitzt der in Fraktion II enthaltene Kérper die andere
noch mogliche isomere Form. Es wurde aber auf die Reindarstellung
dieses Pyrrol-Derivats verzichtet, weil seine nihere Untersuchung im.
Rahmen dieser Arbeit kein Interesse bot.

1-a-Pyrryl-propan-2-ol ist bei gewéhnlicher Temperatur ein dick-
fliissiges Ol von der Konsistenz des Glycerins und konnte selbst bei
Anwendung niederer Temperaturen nicht zum Krystallisieren gebracht
werden. Bei mebhrtigigem Stehen an der Luft firbt es sich zunichst
gelblich, dann rot und geht nach mehrwdchentlichem Verbleiben in

1) Dieser Rickstand war magnesiumhaltig. Trotz grindlichen Durch-
schiittelns der atherischen Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure konnte nicht
vermieden werden, dafl etwas Magnesium zuriickgehalten wurde. Auf der
anderen Seite durfte die Reinigung mit verdiinunter Sdure nicht zu weit ge-
trieben werden, da das Pyrrolderivat in verdiinnten Siuren ldslich ist.
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einen dicken, roten Sirup iiber. Auch sonst zeigt der Koérper die
iiblichen Reaktionen und Eigenscheften der Pyrrolderivate, wovon
besonders seine leichte Loslichkeit in kaltem und warmem Wasser
hervorzuheben ist. Mit Pikrinsiure koonte keine charakteristische
Verbindung isoliert werden. Versuche, den Alkohol zum entsprechen-
den Keton zu oxydieren, sind bisher erfolglos geblieben.

Bringt man in geeigneter Weise in die auf 0 -5 gehaltene waBrige Auf-
losung der Substanz dic fiir diese Oxydation erforderliche Menge Poermanganat,
so tritt wobl eine lebhafte Reaktion ein, allein die Oxydation ging in allen
Fallen iiber das gewiinschte Ziel hinaus, und man erhilt beim Aufarbeiten
leicht zersetzliche Produkte, die beim gelinden Erwirmen sofort Kohlensiure
abgeben und wohl als Brenztraubensiure-Derivate aufzufassen sind.

Durch Jodwasserstoffsiure und roten Phosphor 1Bt sich der
Alkohol zu dem entsprechenden Propyl-Derivat reduzieren. 3 g
Substanz wurden mit 0.5 g rotem Phosphor und 40 ccm Jodwasser-
stoffsiiure (s =1.7) 4—5 Stunden im eingeschlossenen Rohr auf 110°
erwirmt. Sodann wurde mit Wasser verdiinot, alkalisiert und mit
Wasserdamp! abgetrieben. [n der iiblichen Weise wurde das Pyrrol-
derivat isoliert, wobei wegen seiner Ather-Fliichtigkeit beim Abdunsten
des Athers ein Hempel- Aufsatz zu empfehlen ist. Das «-Propyl-
pyrrol ging bei 70--71° und 17 mm Druck iiber und stimmte in
seinen Eigenschaften mit dem von Dennstedt und Zimmermann ')
Leschriebeven r-Propyl-pyrrol iiberein.

l-¢-N-Methyl-pyrryl-propan-2-ol,
(C«H:[N(CH;)](CH;s.CH(OH).CH,)].

Die Methylierung des Pyrrolderivats mit Kalilauge und Jodmethyl
in wilriger Losung ging nur sehr schlecht. Es war vielmehr not-
wendig, die Kaliumverbinduog als solche zundchst darzustellen, um
daon erst die Umsetzung mit Jodmethy! zu erreichen.

3 g Substanz (1 Mol) wurden mit 0.9 g Kalium (1 Mol) mehrere Stunden
in trocknem Toluol am Riickfluf zum Sieden erhitzt, bis das Metall ver-
schwanden war. Die Kaliumverbindung des Pyrrolderivates hatte sich als
ein weiBos Pulver abgeschieden, das sehr hiygroskopisch war. Daon wurde,
ohne dieses zu isolieren, lberschiissiges Jodmethyl zugegeben und nachdem
die hierbei einsetzende Reaktion abgeklungen war, noch /3 Stunde anf dem
Wasserbade am RiickfluB erwarmt. Die Toluollésung wurde mit dem dop-.
pelten Volumen Ather versetzt, mit Wasser mehrmals gewaschen und nach
dem Abtreiben des Athers und des Toluols der Riackstand im Vakuum
destilliert.

Das 1.a-N-Methyl-pyrryl-propan-2-ol siedet bei 116—117° und
18 mm Druck.

1) B. 5, 3636 [1892].
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0.14%5 g Sbst.: 0.3624 g COy, 0.1191 g H,O0.

Cs H;3NO (139.11). Ber. C 69.01, H 9.42.
Gef. » 69.31, » 9.35.

Die Substanz 16st sich in Wasser. ILeicht lost sie sich in den
meisten organischen Ldsungsmitteln. Sie zeigt im wesentlichen die
typischen Pyrrolreaktionen. Wihrend die sekundire Base im reinen
Zustand fast geruchlos ist, besitzt die methylierte Base einen ausge-
sprochenen blumigen Geruch, der sebr stark an den des Phenyl-
methyl-carbinols erinnert. Hier ist also der Pyrrolkern nicht mehr
in der Lage, den geruchschemisch so ausgesprochemen Charakter der
Carbinolgruppe zu beeinflussen, wie dies bei der sekundiren Base,
die im reinen Zustand geruchlos ist, wobl der Fall sein dirfte.

Reduktion von Pyrrolderivaten durch die katalytische
Hydrierung.

Zur Reduktion des erwihnten Pyrrolderivates und. anderer, die
zum Teil an anderer Stelle beschrieben werden, diente eine Anordnung,
die im wesentlichen der von Paal!) angegebenen entspricht, nur

| filhrte erst eine fir diese Zwecke

i erforderliche Modifikation der Schiit-

| telbirne zum Ziel, die ich in bei-

| folgender Skizze wiedergebe. Um
die Anwesenheit jeglichen Sauer-
stoffs auszuschlieBen, wurde das
nach Loew?®) in der von Will-
stitter®) modifizierten Weise be-
reitete, frische Platinmohr zunéchst
in einer Suspension von Eisessig
solange in einer Wasserstoff-Atmo-
sphire in Gefdl A geachiittelt, bis
keine Volumenabnahme mehr er-
folgte. Dann wurde durch Schliefen
des Hahnes B die Eisessiglésung
der zu reduzierenden Substanz in
Gefdil C durch wiederholtes Aus-
spiilen mit Wasserstoff von jeglicher
Spur eingeschlossenen Sauerstolfs
befreit. Wurde nun Ventil B ge-
offnet, so kounte die Ldosung leicht durch Erzeugung eines Uber-

5 B. 41, 808 [1908]. 2 0. Loew, B. 28, 289 (1890).
3) R. Willstatter und D. Hatt, B, 45, 1472 [1912)].
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druckes!) in A eingeliibrt werden, wodurch die Vereinigung der zu
reduzierenden Substanz mit dem Katalysator unter Vermeidung jeder
Spur von Sauerstoff erreicht war.

Um eine moglichst okonomische Ausnutzung des Plating zu erzielen,
wurde zundchst nur ein Bruchteil (ca. 0.075 g bei 3 g Substanz) der Gesamt-
menge zugegeben und nachdem diese mehr oder weniger unwirksam gewor-
den waren, der Rest erst in weiteren entsprechenden Portionen. Dadurch
wurde erreicht, daB nur durch eine kleine Menge des angewandten Katalysa-
tors schiadliche Verunreinigungen, die bei Pyrrolderivaten nie ganz zu ver-
meiden sind, adsorbiert werden und so fir die nachfolgenden Portionen die
Maglichkeit ihrer Ausnutzung vergroflert wurde. Dies stimmte mit der Er-
fahrung iiberein, daB die letzten Katalysatorportionen eine immer wachsendere
Menge Wasserstoff anzulagern vermochten. Durch diese Arbeitsweise wurde
fair die Hydrierung von Pyrrolderivaten im allgemeinen eine Platinmenge be-
notigt, die nie mehr als 10—12%; (oft weniger) der angewandten Substanz-
menge entsprach. Die Zugabe weiterer Platin-Portionen im Verlauf der Re-
duktion lieB sich ohne Zutritt von Luftsauerstoff auch bequem mit Hiilfe der
skizzierten Apparatur erreichen. Durch die Olfnung des stets mit Wasser
stoff gefiillten Behalters C wurde die Portion eingefiillt und nach Zugabe weni-
ger Kubikcentimeter Eisessig das Platin durch lingeres Schiitteln vollig mit
Wasserstofl gesattigt. Genau wie oben die Eisessiglosung der zu reduzieren-
den Substanz wurde dann die Suspension in A iibergefiihrt.

Wihrend der Reaktionsdauer, die mituater mebrere Tage dauerte,
blieb die Reaktionslésung farblos. Wie oben schon angedeutet wurde,
sind es gerade diese roten Pyrrolfarbstoffe, die eine erfolgreicbe kata-
lytische Hydrierung des Pyrrolkernes durch ibre Adsorption an den
Katalysator unméglich machen. Die Farblosigkeit der Reaktions-
fliissigkeit ist also eine fiir einen guten Verlauf dieser Reaktionen
votwendige Erscheinung. Willstidtter?) beschreibt gelegentlich eines
Versuches, Pyrrol mit Platiomohr in Eisessiglosung zu reduzieren,
daB die Reaktionsldsung im Verlau! der Reduktion dunkelrot gefiarbt
wird. Ich habe den Versuch mit dieser Apparatur in genau der
gleichen Weise wie eben beschrieben wurde wiederholt und konnte
ohne Auftreten von roten Pyrrolfarbstoffen eine «uantitative Reduk-
tion zu Pyrrolidin erreichen.

1-a-Pyrrolidyl-propan-2-0l, C;HsN.CH,.CH(OH).CHs,.
2.46 g Substanz in 10 ccm Eisessig gelost nahmen in 4!/; Tagen 920 ccm
(20° 755 mm) Wasserstoff auf (d.i. 851.5 cem bei 0° und 760 mm), wozu

) Um Eindringen von Luft wihrend der Reduktion zu vermeiden, habe ich
stets mit einem geringen Uberdruck (10 cm Hg-Saule) gearbeitet. Um diesen
Druck bequem halten zu kinnen, war die Kapsel D mit Drihten in der an-
gedeuteten Weise befestigt.

) R. Willstatter und D. Hatt, B. 45, 1477 {1912].
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0.33 g Platin notwendig waren, wihrend die Theorie 889.5 ccm (bei 0° und
760 mm) verlangt.

Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abdupsten des Eisessigs
im Vakuum (50°% 19 mm) und Aufnahme mit verdiinnter Kalilauge
durch mehrmaliges Ausithern gesammelt. Nach dem Trocknen der
itherischen Losung iiber geriebenes Atzpatron erhielt man durch vor-
sichtiges Abdunsten des Athers aus einemm Wasserbade, dessen Tem-
peratur 40° nicht iiberschritt, mitHiilfe eines Hempelschen Aufsatzes das
1-«-Pyrrolidyl-propan-2-ol, das bei 115—120° (Olbad 135—140°)
und 15 mm Druck siedet. Da der Kérper zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome enthilt, ist ein einheitlicher Siedepunkt nicht zu erwarten.
Das Siede-Intervall von 5° ist von diesem Gesichtspunkt auch aufzu-
fassen. Da eine Trennung in die sterevisomeren Komponentenpaure
nicht im Rahmen dieser Arbeit liegt, wurde vorliufig auf sie ver-
zichtet, zumal bei der Oxydation des Derivates zu dem entsprechen-
den Xeton ein asymmetrisches Kohleustoffatom wieder verschwindet.
Ausbeute 2.1 g.

0.1198 g Sbst.: 0.2859 g COg, 0.1258 g H,0. — 0.1535 g Sbst.: 14.1 eccm
N (19% 760 mm). .

C:H,;NO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71, N 10.85.
Gel. » 65.08, » 11.75, » 10.60.

Die Substanz ist ein dickflissiges Ol, das bisher nicht zum Kry-
stallisieren gebracht werden konnte. Sie besitzt stark basische Eigen-
schaften; der Geruch ist von basisch-aromatischem Charakter. Mit
kaltem und warmem Wasser ist sie mischbar. Ebenso 18st sie sich
in allen organischen Losungsmitteln leicht auf. Die iiberhitzten
Dimpfe geben die Pyrrolreaktion. Mit Goldchlurid gibt die Base eine
olige Ausfillung, die nicht erstarrte. Mit Pikrinsiure gibt sie eine
krystallinische Ausfillung. Permanganat wird sofort reduziert, ebenso
wird der Korper durch Brom angegriffen.

l-x-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-2-ol,
C.H;N(CH;).CH,;.CH(OH).CH,.

Die Methylierung erfolgte mit Jodmethyl und Kalilauge pur mit
mifBiger Ausbeute. Brachte man 2.8 g (I Mol) der Substanz mit der
gleichen (1 Mol) Menge Jodmethyl in absolut-atherischer Losung zusam-
men, so bildete sich bald darauf ein 6liger Niederschlag, der das jod-
wasserstoffsaure Salz der Metbylbase enthielt. Mit willrigem Alkali
wurde die freie Base erhalten, die durch mebhrmaliges Ausithern ge-
sammelt wurde. Unverinderte sekundire Base wurde in bekannter
Weise mit salpetriger Siure entfernt. Die tertiire Base ergab, iiber
Bariumoxyd destilliert, den Sdp. 98-—103° bei 16 mm Druck. Uber
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die Eigenschaften des Benzoyl- und Tropasiureesters wird bald be-
richtet.

0.1368 g Sbst.: 12.0 cem N (219 757 mm).
Cs Hy;NO (143.15). Ber. N 9.79. Gef. N 10.00.

1-Pyrrolidino-propan-2.3-diol,
C.H:N.CH..CH(OH).CH,.OH.

Das Pyrrolderivat wurde durch Einwirkung von Epichlor-
hydrin auf Pyrrolsalze erhalten. Hieriiber soll in einem andren
Zusammenhang berichtet werden. Ich beschrinke mich hier nur auf
-die Wiedergabe der experimentellen Daten fiir die Hydrierung.

2 g Substanz, in ca. 10 cem Eisessig gelost, nahmen in 13 Stunden
701.0 cem Wasserstoff (200, 755 mm) auf (d. i. 648.7 cem bei 0° und 760 mm),
wihrend hierfiir 623 cem (0%, 760 mm) berechnet sind. Zu diesem Zweck waren

(.25 g Platin notwendig. Die Eisessiglosung wurde im Vakuum (50°, 20 mm)
-eingedunstet, der Rickstand bis zur alkalischen Reaktion mit verdiinnter Natron-
lange aufgenommen und wiederholt ausgedthert. Nach dem Trocknen der
atherischen Losung iber Pottasche oder geriebenem Atzkali und Abdunsten
-des Athers aus einem 40-gradigen Wasserbad erhilt man das 1-Pyrrolidino-
,propan-2.3-diol, das bei 145—150° (Olbad 160—1709 und 18 mm siedet.
Ausbeute 1.9 g.

0.1408 g Sbst.: 0.2973 g COg, 0.1276 g H,0.

C: H;5NO; (145.13). Ber. C 57.88, H 10.42.
Gef. » 57.59, » 10.14.

Die Base liefert mit starker Kalilauge ein Kaliumsalz, das sich
beim Ubersittigen der wiiBrigen Losung mit Stangenkali krystallinisch
-abscheidet. Es ist stark hygroskopisch und zerfillt mit Wasser zum
Teil in Kaliumhydrat und freie Base, die sich aus der alkalischen
Lisung leicht ausithern liBt. Die Substanz 16st sich spielend in
Wasser, Alkobol und Ather. Mit Pikrinsiure und Platinchlorid
vkonoten keine Ausféllungen erhalten werden.

1-a-Pyrrolidyl-dthan-1-0l, C;Hs N.CH(OH).CH;
(¢-Pyrrolidyl-methyl-carbinol).

22 g a-Acetyl-pyrrol wurden in Portionen von ca. 5 g, die in 50 cem
99.8-proz. Alkohol geldst waren, mit dem dreifachen Gewicht Natrium so re-
duziert, dall in die siedende Losung mdglichst schnell das Natrium in Portionen
eingetragen wurde. Die gesammelten Reaktionsflissigkeiten wurden zunichst
mit ungefihr dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und anter guter Kahlung
mit Salzsdure bis zur sauren Reaktion auf Lackmus neutralisiert. Mit Wasser-
-dampf wurde der Alkohol abgeblasen, die dunkelgefirbte, wiBrige Losung
vom abgeschiedenen Pyrrolharz ablfiltriert, dann einige Male ausgedthert und
so unverindertes Ausgangsmaterial und Nebenprodukte entfernt. Der wal-
rige Anteil wurde im Vakuum von 20—25 mm und 40° bis auf ein Volumen
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von 50 cem eingeengt. Nach wiederholtem Umrithren wurde vom ausge-
schiedenen Kochsalz abgegossen und das dunkelrote Filtrat in der Kilte mit
iiberschiissigem Kali versetzt. Auf Zusatz von Stangenkali schied sich die
Base ab, die durch energisches, mehrmaliges Durchschiitteln mit Ather ge-
sammelt wurde. Nach dem Trocknen iber gepulvertem Kali, vorsichtigem
Abtreiben des Athers mit Hempel-Aufsatz wurde die Base bei gewdhnlichem
Druck iiber Bariumoxyd destilliert. Sdp. 187—192° und 759 mm. Ausbeute
an reinster Substanz 8 g (ca. 40 %/ der Theorie).

0.1470 g Sbst.: 0.3386 g COs, 0.1496 g ;0.

CeH,3NO (115.11). Ber. C 62.55, H 11.38.
Gef. » 62.53, » 11.39.

Die Base besitzt einen héchst unangenehmen, an Acetamid er-
innernden, starken basischen Geruch. Sie ist ein klares, farbloses Ol
das begierig Kohlensiure und Wasser aus der Luft aufnimmt. In
Wasser sowie den organischen Loésungsmitteln 16st sich die Substanz
leicht auf und liBt sich mit Wasserdampf aus wiillrigen Losungen ab-
treiben.

l1-u-Pyrrolidyl-propan-1-o!, C,Hs N.CH(OH).CH;.CH;
(a-Pyrrolidyl-athyl-carbinol).

Diese Base wurde in gleicher Weise wie oben gewonnen. DNas
hierfiir benitigte «-Propionyl-pyrrol (1-«-Pyrryl-propan-1-on)
wurde pach Oddos Angaben!) aus Pyrrol-magnesiumbromid
uod Propionylchlorid dargestellt. Die Ausbeute betrug durch-
schnittlich 50 °/, vom angewandten Gewicht des Pyrrols. Die Re-
duktion uuterschied sich wnicht von der oben angegebenen. Bei der
Darstellung groBerer Portionen empfahl es sich, die Base aus dem
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abzutreiben und in bekannter
Weise aufzuarbeiten. Mit Stangenkali schied sich die Base aus ihrer
wiillrigen Losung in krystallinischer Form ab. So konnten aus 30 g
Propionyl-pyrrol 72 g reioste Hydraminbase gewonnen werden. Durch
Variieren der Alkohol-Konzentration wird sich die Ausbeute veriindern
lassen®). Sdp. 95—98° (Olbad 105—110° und 17 mm. Sdp. 195—
200° (mit freier Flamme) und 756 mm.

0.1781 g Sbst.: 0.4267 g COy, 0.1854 g H,0. — 0.1145 g Sbst.: 11.0 cem
N (220, 763 mm).

C:His NO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71, N 10.85.
Gef. » 6534, » 11.65, » 11.00.

«-Pyrrolidyl-ithyl-carbinol ist eine schin krystallinische Base, die-
hygroskopisch ist und in ein Rohrchen gebracht, langsam erwirmt, bei
50® zu schmelzen beginnt, Aus dem Schmelzfluf} erstarrt sie in stern-

Nle. ?) Vergl. J. N. Rakshit, C. 1813, I. 2021.
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chenférmig angeordneten Krystallnidelchen, die an der Lult bald zer-
tliefen. Sie hat einen starken, narkotischen Geruch, gibt als Nitros-
amin die Liebermannsche Reaktion und hat ausgepriigte basische
Eigeunschalten.

1-«-N-Methyl-pyrrolidyl-propan-1-ol,
C.H; N(CH,).CH(OH).C; Hs.

Die Methylierung wurde in &hnlicher Weise, wie oben angegeben,
ausgefihrt. Auch hier war die Ausbeute nur miflig. Aus 4 g se-
kundéirer Base wurden 1.2 g Methylbase erhalten. Zurzeit sind Ver-
suche im Gange, die sekundiren Basen mit Formaldehyd zu methy-
lieren. Die Base siedet bei 92—95° (Olbad 105—110°) und 17 mm.
Sdp. 190—195° (mit freier Flamme) und 757 mm.

0.1283 g Sbst.: 0.3019 g CO3, 0.1298 g H;O. — 0.1307 g Sbst.: 11.4 ccm
N (22°, 756 mm).

Cs H,yNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79.
Gef. » 66.78, » 11.78, » 9.88.

Die Base ist sehr hygroskopisch, beginnt bei 45° zu schmelzen.

Aus dem Schmelzflul erstarrt sie in feinen Nadelchen.

410. Kurt Hef: Zur Kenntnis der Allyl-pyrrole.
{Aus dem I, Chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. September 1913.)

Fir synthetische Zwecke wurde das a-Allyl-pyrrol bendtigt, das
das Koblenstoff-Isomere des von G. Ciamician und M. Dennstedt?!)
schon beschriebenen V- Allyl-pyrrols ist. Aus den schinen Arbeiten
Claisens?) iiber die auffallend leichte Verschiebbarkeit der Allyl-
gruppe vom Phenol-Sauerstoffatom auv das benachbarte Kohlenstott-
atom konnte bei der mit Recht betonten groBen Ahnlichkeit des
Pyrrol- und Phenol-Kerns gefolgert werden, daB das gewiinschte «-
Allyl-pyrrol durch eine dhnliche Umlagerung aus seinem Stickstofi-
Isomeren entsteht, Doch zeigte sich das N-Allyl-pyrrol bei seiver
groBen Empfindlichkeit gegen brutalere Eingriffe fiir diese Zwecke
nicht geeignet. Ein andrer Weg fiihrte zum Ziel. Bringt man zu
der itherischen Losung des Pyrrol-magnesiumbromids Allyl-
bromid, so erfolgt unter ziemlich heftiger Reaktion die Bildung

1) B. 15, 2581 [1882]. 7 B. 45, 3157 [1912).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXVI. 201
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