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D i e  D i s s o z i a t i o n s w a r m e n .  
Die folgende Tabelle IaDt die Reihenfolge ersehen, in der  die 

Saurereste die Haftfestigkeit des Arnmoniaks am Kation begunstigeo. 
DRS Acetat, das hur  ein Tet ramrnin  bildet, muate bei einer Anordnung 
nach der  AffinitiitsgriiBe natiirlich am SchluB der Tabelle stehen. 

Aus der  N e r n s t s c h e n  Naherungsformel ergeben sich die folgen- 
den Dissoziationswarmen (Q)  fiir die beschriebenen Verbindungen beim 
Ammoniakdruck von einer Atmosphke.  Die Werte fur Perchlorat, 
Chlorat und Hypophosphit sind extrapoliert, d a  sich die Kurven nicht 
bis Atmospharendruck verfolgen lassen. 

Verbindung 

Ni Sad;, 5NEi3 , 
Ni S406.6NHr ' , 

. .  

. .  

. .  

. .  . .  . .  

. .  

. .  

. .  . .  

. .  

beol. Temp. 
der 

)issoziation 

5180 
505.50 
482O 
478O 
465.5O 
45 9.50 
449.50 
418O 
416.5O 
415.5O 
406:5O 
389.~5~ 
3680 
356.5.O 
308.5O 
307.5O 

~~ 

19.1 Kal. 
18.9 )) 

17.7 )) 

175  x 
17.0 )) 

16.8 )) 

16.3 )) 

15.1 
15.1 

14.7 )) 

13.5 )) 

13.3 
12.7 2 

10.8 )) 

10.8 )) 

15.0 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

409. Kurt  HeB: Zur Syntheee dea Hygrine. I. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 25. September 1913.) 

Obgleich die C o c a i n e ,  Hauptalkaloide der Tropinreihe rerschie- 
dener Cocapflanzen und gewisser Solanaceen, durch Analyse und  Syn- 
these eine wohldefinierte KBrperklasse geworden sind, erfreuten sich 
bisher die H y g r i n e ,  Schwester-Alkaloide der erstgenaonten Gruppe, 
noch nicht der  gleicben erfolgreichen Arbeit, die restlos die Fmge 
nach ibrer Konstitution beantworten konnte. Von diesen N e b e n  - 
a l k a l o i d e n  des Cocains der  Cusco- und Truxilloblatter ist das bis- 
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her am meisten untersuchte das H y g r i n  selber, mit dessen Synthese 
sich diese Arbeit auf Grund der  bisher bekannten analytischen Dateo 
befafit. 

Durch den oxydativen Abbau zu dem in u-Stelluqg carboxylier- 
ten A'-Methyl-pyrrolidin ( H y g r i n s i i u r e ) ' )  war  von C. L i e b e r -  
m a n  n 2, der Grundcharakter dieses Alkaloids erkannt worden. War  
hierdurch die Lage der substituierenden Seitenkette am Pyrrolidin- 
kern bestimmt, so konnte fernerhin durch ein Oxim 3, bewiesen wer- 
den, daB dieser Kette eioe Csrbonylgruppe eigen ist. Ob es sicb 
dabei um ein 1.2-Amino-keton (I) oder um das entsprechende 1.3- 
Derivat (11) handelt, konnte bisher nicht bewiesen werderi. 

HaC- - - CH, HpCr--- CH2 

N . CHs N.CHs 

1 
I. HA.&. co . ma. cHs 11. HpC',,'CH. CH2. CO . CH; 

111. 

Wenn auch die W i l l s t z t t e r s c h e  ') Interpretation als ein Keton, 
das dem Typus des Tropinons (HI) nahesteht, sehr verlockend ist, 
so kann doch das Konstitutionsbild I von vornherein nicht von tier 
Hand gewiesen werden, denn die unter gleichen Bedingungen ausge- 
fiihrte Oxydation des Hygrins 9 und TropiosG) bezw. Tropinons ') 
ergibt keine gleichwertigen Resultate. Ails Hygrin ware bei analog 
verlaufender Oxydation nicht Hygrinsaure (IV) zu erwarten, sondero 
das der Tropinsaure (VI) entsprechende Essigsiure- Derivat der For- 
me1 V, wenn die Annahme der Formel I1 zu Recht bestehen soll. Es 

1) Bekanntlich hat W i l l s t a t t e r  (6. 33, 1165 [1900]; A. 228, 123 
[ 19031) die Hygrinsiiure auf synthetischem Wegc gewonnen. Hierdurch ist 
die Konstitution dieser Siiure sichergestellt worden, wcnn auch die natiirlicho 
(Schmp. 164O) und eynthetische (Schmp. 169-1700) Siiure im Schmelzpunkt 
die Differenz von 5-6" ergaben. Da W i l l s t i i t t o r  nur racemisches Material 
in Hiinden hatte, iat diesr Abweichung leicht zu erkliren. Immerhin steht 
die restlose Identifizierung, z. B. durch Racemisierung der natiirlichen Hygriu- 
siiure, noch BUS. 

2, B. 24, 407 [1891]; 28, 582 [1895]. 
'1 B. 28, 1161 [1900]. 
6, G.Merl ing,  A. 216, 348 "831. 
3 R. W i l l s t i t t e r ,  B. 31, 1587 [I8981 

s, B. 26, 851 [1893]. 
5, B. 24, 409 [1891]. 
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steht also die Frage iiber die Lage der Carbonylgruppe in der Seiten- 
kette noch offen. 

H?C-CH? H?C ~ CH2 
1v.  H ~ C , , ~ C H  .COOH v- ( H2c1 N+g;m2. CooH 

N . CHI 

HsC-CHs 
vI. IIOOC.HC~.,,'CH.CH~.COOH . 

N . CHa 

Fur die Sjnthese beider Formen (I, 11) ergab sich folgender Weg, 
der seither his zur Synthese der entsprechenden Hydramine (X, XI) 
vrrwirklicht werden konnte. Die beiden haglichen Seitepketten wur- 
den zriniichst dem Pyrrolkern eingefiigt und dann die so priiformierten 
Grundskelette (VII, VIII) der iraglicheii Formen : 

HC, ,CH H C  C H  
II , 

NH NH 
vII* HC'!,, C. CO. CH?. CHs VIII.  HC,, !C.CHY .CHOH.CHJ. 

durch Anlagerung von Wasserstoff und Methylierung in die genann- 
ten Pyrrolidin-Derivate Bbergeftihrt. Wenn auch dieser Weg von vorn- 
Lierein wegen der bekannten Schwierigkeit, den Pyrrolkern zu by- 
drieren, nicht einfach erschien, so war der  Gedanke reizvoll, iiber 
den Pyrrolkern zu den natiirlichen Alkaloiden zu gelangen. Damit 
sol1 nicht gesagt werden, da8  die Pflanze ahnlich arbeitet. Bei deu 
ihr ziir Verfugung stehenden Mitteln kxnn sie ungeahnte synthetische 
Rahnen gehen. 

Doch kiinnte die Auffiudung eines Methylpyrrolins i n  den Tabnk- 
pflanzen durch P i c t e t  I )  auch bier die Vermutung rechtfertigen, daB 
der den Pflanzen in so reichlicher AJenge ziir Verfiigung stehende 
Pyrrolkern bei der Bildung Pyrrolidinringe enthnltender Alkaloide 
bedeutungsvoll ist. 

Die Einfuhrung des Propionylrestes konnte bequem nach B. 
0 d d  0 s  ') Methode, Umsetzung des P y  r r ol - m a g  n e s i  u m b r o  m i d s  
m i t  P r o p i o n y l c b l o r i d ,  erreicht werden. Fiir die Bildung des  
anderen fraglichen Derirates lieferte das  P r o p y l e n - o x y d  ein vorzug- 
liches Material, an das  der Pyrrolkern als sein MgBr-Derivat ange- 
lagert werden konnte. Es entstand hierbei nehen einer geringen 
Menge des isomeren Derivates das gewunschte.1- u -P y rr y 1 - p r opan  - 

I) A. P i c t e t  nnd G. C o u r t ,  B. 40, 3775 [1907]. 
3) G. 39, I, 649 [1909]; B. 43, 1015 [1910]. 



2-01, desseu Konstitution (IX) durch 
Propglderivat bewiesen werden konnte: 

HC CH , + H2C. ,CH.CII3 
HC,,C.MgBr 0 

NH 
HC CH 

Abbau zum entsprechendeu 

H C -  --CH 
I 1  IX. 

= HC -,C. CIia .CH. CH, + HC!, 'C.CH .CHI. 
NH 0 .  hlgHr NEr CHa . 0 . Mg Hr 

Die ftir die Reduktion des a-Propionyl-pyrrols (1 -a-Pyrrolpropan- 
1-on) notwendigen Studieu wurden am leicht zuganglichen (L- A c e t y l -  
p y r r o l  vorgenommeu. M. D e n n s t e d t  und J. Z i m n i e r m a n n ' )  habeu 
a.Acetyl-pyrrol schon mit ,hrTatriumamnlgam in w a h i g e r  Losung zu 
reduzieren versucht. Hierbei entsteht als e in  von ihnen wohldefi- 
nierter Korper Methyl-pyrryl-piuakoo. AuBerdem erhalten sie a la  
nicht uubetrlchtliche Menge ein @ I ,  das sie als den zurn Acetylpyrrol 
gehorigen Alkohol anspechen.  Uber die Entstehung von basischen 
Produkten ist in dieser Arbeit nichts erwahnt. 

Es wurde gefunden, (la13 sich a - h c e t v l - p y r r o l  und a-Propiungl- 
pyrrol i n  absolut-alkoholischer Losuug mit Natriuni bis z u  den ent- 
sprechrodeu Ilydraminen der Pyrrolidin-Reihe reduzieren Iassen. Durch 
llethylierung wurde das 1 - a- N -  M e t h y  I -  p y r ro l id  y 1- p ro  pa n - 1 - o 1 
(S) erl:ilten, d:rs den zu Forrnel 1 zugehorigen AUkohol darstellt. 

H,C, - -- CHZ 

Die lieduktion des zaeiten P) rrolderivates (V111) gelang durch 
Anlagerung ron JVasserstoEf mit Hilfe vou  Platinmohr und Eisessig, 
die rerwirklicht werden konnte, nachdem die Notwendigkeit jeglichen 
Ausschlusses r o n  Luft erkanut war. Genau wie Platinmohr kata- 
lytisch die Anlagerungen von Wasserstoff beschleunigt, beschleunigt 
es die Oxydation der Pyrrolderivate bei Gegenwart von Sauerstolf. 
Hierbei entstehen Pyrrolfarbstoffe, die sich auf das I'latinmohr nieder- 
schlagen und durch diese Vergiftung jeden Versuch zur katdytischen 
Hydrierung tlieser Pyrrol-Abkornmlinge vereiteln, ein Grund, der beirn 
vergeblichen Versuch ') zur Reduzierung des Pyrrolkerns cbalkon-artig 
gebauter Pprrolderivate eine Rolle spielen mag. (Vergl. Experimen- 
telles.) Auf diese Weise erhielt ich das entsprechende 1 - a - P y  rro-  
l i d y l - p r o p a n - 2 - 0 1 .  Dieses lief3 sich durch Methylierung i n  die zu 

I )  B. 19, 2204 [lSSS]. 
x, G .  B a r g e l l i n i  und E. Mar teg ian i ,  G. 42, 11, 427; C. 1913,11, 293. 
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Pormel  11 zugehorige Hydrarninbsse (XI) uberfuhren, die in ibrer 
Konstitution dem Tropin (XII) iihnlich ist. 

Hz C, CHs Hs C-- --,CHZ 
HaC-,, ,, ICH HC\ .<,lCII . 

N .CHI( I CH:, 
XII. 

CH1 CH9 '., / ILC 1,. /' 

XI. N .CHJ 

CH. OH CH . OH 
l)a ich bei der Weiterfuhrung der Synthese, Oxydation der Hy- 

dramine (X, XI) zu den Aminoketonen (1, It), fur die endgultige 
ldentifizierung das noturliche Hygrin beniitige und die Beschaffung 
dieses einige Zeit in Ansprucb nebmen wird, so habe ich den jetzigen 
Stand meiner Uutersucbuog bier mitgeteilt, urn mir eioe uogesttirte 
Weiterarbeit zit sichern. 

1 - u - P y r r y 1 - p r o p  a D - 2 - o 1, C, Hc N . CH, . CH (OH). CHs. . 

In die atherische Liisung der aus 12 g Magnesium, 60 g Broni- 
athyl  uod 34 g Pyrrol dargestellten P y r r o l m a g n e s i u m - V e r b i n d u n g  
wurde eine mit den1 doppelteo Volumen absoluten Athers verdiinnte 
Losung von 30 g P r o p y l e n o x y d  unter starkem Turbinieren an gut 
wirkendem KuckfluBkiihler allrniiblicb zugegebeo. Es trat eioe lebhafte 
Keaktion ein, die durcb Eis gemiiWigt wurde. In kurzer Zeit hatte 
s ich ein feiner Niederschlag abgescbieden, der sich bei weiterer Zugabe 
von Propylenoxyd so vermelirte, da13 gegeu Ende der Reaktion nur 
diirch sebr starlies l'urbioieren fiir eine gute Durcbmischung gesorgt 
werden konnte. 

Nachdem nlles Propylenoxyd zugcgeben war, wozu durchschnittlich 
a/+ Stunden benotigt wurden, lie5 man noch zweckmi13ig eine halbe Stunde 
bei gewhhnlicher Temperatur wciter turbinieren und arbeitete dann sofort 
auf. Zu dem Zweck murde das Reaktionsgcmisch mit 200g Eisstiicken zer- 
eetzt und nach kraftigeni DnrchschCitteln dcr itherischc Anteil von der waB- 
rigen Aufschwemmung tler Magncsiurnsalze abgehoben. Jetzt erst wurden 
die Mngnesiumsalze niit der berechneten M C D ~ C  verdiiiinter Schmefelsiiure in 
Iijsung gebraeht. Durch die voreeitigc Abtreunnng der irtherischen Losung 
der  Hauptnienge des Reaktionsprodukts wurde also eine nachteilige Verun- 
reinigung durch den beim Ansiuern entstehenden Bromwasserstoff vermieden, 
eine Forderung, die sich f i r  die nachfolgende kawytische Hydrierung als 
unumganglich notwendig herausgestellt hat. 

Die bis zur sauren Reaktion auf Lackmus abgesiittigte wdrige L6sung 
wurde rnit Ammoniumsulfat ausgesalzen und niehrcre Male mit Ather extra- 
hiert. Die rereinten atherischen Losuogen wurden darauf 3-4-ma1 mit je 
50 ccm verdiinntcr Schwefelsiiurc (1 : 40) durchgeschittelt und rnit destillier 
tern Wasser. solange gewaschen , bis dieses auf Lackmus neutral reagierte. 
Nach dem Trocknen mit Pottcsche, zweckmafliger mit frisch geglkhtem 
Nrtriumsulfat, wurde die L6sung vorsichtig vom .&ther befreit, der Riickstantl 
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ini Vakuum destilliert. Nachdem zunachst im Vakouni unverandertcs Pyrrol' 
und etwas Brom-isopropplalkohol entfernt \Forden war, mar es I i r  die weitere 
cl-stmalige Praktionierung zweckmiiBig, ein Vakuum von 0.2 -0.5 mm zu be- 
nutzen, da sonst die letzten Anteile aus dem stets vorhandenen sirupbscn 
Jluckstand I) nur unter Zersetzung der Substanz zu gewinnen waren, wodurch 
die Brauchbarkeit dcs Praparates fur die katalytische Hydrierung selbst nacb 
weiterem mehrmaligem Dcstillieren sehr lierabgesetzt blieb. Bci der cyst- 

nialigen :Destillation gingen bei 0.25 mm Druck folgende beiden 1Trxktionc.n 
iiber: 

1. (jibad 125-1300. Sdp. 94- 96O. Ausbeute 10 g. 
11. )) 1400. D 99-107". D 3 u  

Eine Zusamxnenstellung der Siedepuokte verschiedener, rciuer, mehrmals 
clestillierter Prriparate tler Fraktion I hei hijherem Druck zeigt die Eolgentle 
'Sahcl le : 

I. I'riiparnt Olbad 164-169O. Sdp. 140-145°. Druck 15 mm. 
11. * 15P-11550. )R 134-1360. B 14 B 

111. D )) 160O. 9 139-140'. )) 13 *) 

Dieser Kiirper stellt den Pyrrol-Abkomrnling dar, dem die in d r r  
Kinleituug geforderte Konstitution 1 zukommt. 

S (ISn, 760 mm). - 0.1722 g Sbst.: 16.0 ccm N ( 1 7 O ,  762 mm). 
0.1507 g Sbst.: 0.3701 g Cog, 0.1188 g HnO. - 0.1584 g Sllst.: 14.8 C C D  

C,Hl lNO (125.10). Ber. C 67.15, H 8.86, N 11.20. 
Gcf. m 67.03, n 8.82, * 10.83, 10.S3. 

Fraktion I1 gibt Annlysenwerte, die ebenfalls auf die Forme) 
C i  Hll N O  stimmen. 

0.1406 g Sbst.: 0.3447 g COX, 0.1116 g H2O. 
C;HIINO (125 10). Ber. C 67.15, H 8.86. 

Gef. )) 66.86, m 8.88. 
Zweifellos besitzt der in Frnktion I1 enthaltene Korper die andere- 

noch mogliche isomere Form. Es wurde aber auf die Reindarstelluiig 
rlieses Pyrrol-Derivats verzichtet , weil seine niihere Untersuchung in> 
Kahmen dieser Arbeit kein Interesse bot. 

1 -a-I'yrryl-propan-2-ol ist bei gewohnlicher Ternperatur ein dick- 
fliissiges 6 1  von der Konsistenz des Glycerins und konnte selbst bei  
. i n  wendung niederer Tempernturen nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden. Bei mehrtiigigern Steben an der Luft fiirbt es sich zunachit 
gelblicli, dann rot und geht nach mehrwachentlichem Verbleiben i l l  

1) Dieser Riickstand war magnesiumhaltig. Trotz gl-iindlichen Duri,li- 
scliiittelns der ltherischen Losung mit rerdknnter Schmcfclbiure ltonnte nicht 
vermieden merden, dsO etmas Magnesium zurickgehalten wurde. Auf der 
andercn Seite durfte die lteinigung mit verdiinnter Sirure nicht zu weit ge- 
trieben werdcn, da das Pyrrolderivat in rerdiinnten Siruren 1Gslich ist. 
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einen dicken, roten Sirup uber. Auch sonst zeigt der Korper die 
ublichen Reaktionen und Eigenschaften der Pprrolderivate, wovon 
besonders seine leichte Loslichkeit in kaltem und warmem Wasser 
hervorzuheben ist. Mit Pikrinsiiure konnte 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 -50 gehalteue wiiBrige Auf- 
ldsung der Substanz die fiir diese Oxydation erfordcrliche Menge Permangauat, 
SO tritt wohl einc lebhafte Reaktion ein, allein die OxIdation ging in allen 
Fiillen iiber dns geaiinschte Ziel hinaus, und man erhilt beim Aufnbeiten 
leicht zersetzlichc Produkte, die beim gelinden Erwarmen sofort Kohlensiiure 
abgehen und wohl als Brenztraubensaure-Derivate aufzufassen sind. 

Durch Jod\\.nsserstolfsaure und roten Phosphor IaiQt sich der 
-4lkohol zu deni entsprechenden P r o p y l - D e r i r a t  reduziereu. 3 g 
Substnnz wurdeu mit 0 5  g rotem Phosphor und 40 ccm Jodwnsser- 
stoffsaure (s = 1.7) 4-5 Stunden im eingeschlossenen Rohr au f  110° 
erwarmt. Sodann wurde mit Wnsser verdiinnt, nlkalisiert und mit 
Wnsserdampf abgetrieben. In der ijblichen Weise wurde das Pyrrol- 
derivat isoliert, wobei wegen seiner Ather-Fliichtigkeit beim Abdunsten 
des Athers ein H e m p e l -  Aufsatz zu empfehlen ist. Dns u-Prop>- l -  
p y r r o l  ging bei 70--710 und 17 mm Druck uber und stimmte in 
aeincn Eigenschaften mit dem von D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n  ') 
beschriebeuen a- Propyl-pyrrol liberein. 

1 - a- N- Me t h y 1- p y r r y  1- p r o p a n -  2-01, 
[C,H~[N(CH~)](CHP.CH(OH).CHZ)]. 

Die Methylierung des Pyrrolderivats rnit Kalilauge und Jodmethyl 
in wiil3riger Losung gin8 nur sehr schlecht. Ea war vielmehr not- 
wendig, die Kaljumverbindung a13 solche zuniichst darzustellen , um 
dann erst die Urnsetzung rnit Jodmethyl zu erreichen. 

3 g Substanz (1 Mol) wurden mit 0.9 g Kalium ( I  Mol) mehrere Stunden 
in  trocknem Toluol am RiwkfluB zum Sieden erhitzt, bis das Metall rcr- 
schwunden war. Die Kaliomverbindung des Pyrrolderivates hatte sich nls 
ein weiDes Pulver nbgeschieden, das aehr liygroskopisch war. Dann wurde, 
ohne dieses zu isolieren , iiberschhssiges Jodmethyl zugegebeu uud nncbdem 
die hierbei einsetzende Reaktion abgeklungen war, noch $/a Stunde auf dem 
Wasserbade am RiickfluB erwarmt. 
pelten Volumen i t h e r  versetzt, rnit Wasser mehrmals gewaschen und nach 
dem Abtreiben des .'ithers und des Toluols der Iliickstand im Vakuum 
tlestilliert. 

Das 1-a-N-Methyl-pyrryl-propan-2-01 siedet bei 11 6-1 1 7 O  und 
18 mrn Druck. 

Die Toluollbsung wurde mit  dern dop- . 

I) B. 86, 3636 [1892]. 
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0.14% g Sbst.: 0.3624 g COr, 0.1191 g H2O. 
C ~ H , J N O  (139.11). Ber. C 69.01, H 9.12. 

Gef. 1) 69.31, 1) 9.35. 

Die Substanz lost sich in Wasser. Leicht lost sie sich in den 
meisten organischen L6sungsrnitteln. Sie zeigt im wesentlichen die 
typischen Pyrrolreaktionen. Wahrend die sekundare Base im reinen 
Zustand fast geruchlos ist, besitzt die methylierte Base einen ausge- 
sprochenen blumigen Geruch, der sehr stark an den des Phenyl- 
methyl-carbinols erinnert. Hier ist also der Pyrrolkern nicht mehr 
i n  der Lage, den geruchschemisch so ausgesprochenen Charakter der 
Carbinolgruppe z u  beeinflussen, wie dies bei der sekundiiren h s e ,  
die im reinen Zustand geruchlos ist, wohl der Fall sein diirfte. 

R e d  u k t i o n 1.0 n P y r r o 1 d e r i v a t e  n d u r c h d ie  k a t a1 y t i sc h e 
H y d r i e  r u n g. 

Zur Reduktion des erwahnten I’yrrolderivates und anderer, die 
zum Tell au anderer Stelle beschrieben werden, diente eine Anordnung, 
die im wesentlichen der von Paal’)  angegebenen entspricht, nur 

I 

fuhrte erst eine fur diese Zwecke 
erforderliche Modifikation der Schiit- 
telbirne zum Ziel, die ich in bei- 
folgender Skizze wiedergebe. Urn 
die Anwesenheit jeglichen h e r -  
stoffs auszuschlieBen, wurde das 
nach L o e w ? )  i n  der yon W i l l -  
s t a t  t e r 3, modifizierten Weise be- 
reitete, frische Platinmohr zunachst 
i n  einer Suspension yon Eisessig 
solange in  einer Wasseratoff-Atmo- 
sphare in GefHB A geachuttelt, bis 
keine Volumenaboahme rnehr er- 
folgte. Dann wurde durch Schliefieo 
des Hahnes U die Eisessiglosung 
der  zu reduzierenden Substanz iu 
GefiiB C durch wiederholtes Aus- 
spiilen mit Wasserstoff von jeglicher 
Spur eingeschlossenen Sauerstoffs 
befreit. Wurde n u n  Ventil B ge- 

offnet, so kounte die Losung leicht durch Erzeugung eines Uber- 
~~ 

1 )  B. 41, 808 [1908]. 
3) R. W i l l s t i t t e r  und D. H a t t .  B. 45, 1472 [191?]. 

?) 0. L o e w ,  B. 28, 289 (1890). 
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druckes’) in A eingefiihrt werden , wodurch die Vereinigung der zu 
reduzierenden Substanz mit dem Katalysator unter Vermeidung jeder 
Spur von Sauerstoff erreicht war. 

Um eine m6glichst ijkonomische Ausnutzung des Platins zu erzielen, 
wurde zuniichst nur ein Bruchteil (ca. 0.075 g bei 3 g Substanz) der Gesamt- 
menge zugegeben und nachdem diese mehr oder weniger unnirksam gerror- 
den waren, der Rest erst in weiteren cntsprechendeu Portionen. Dadurch 
wurde erreicht, da13 nur durch cine kleine Mengo des angewandten Katalysa- 
tors schidliche Verunreinigungen, die bei Pyrrolderivsten nie ganz zu ver- 
meiden sind, adsorbiert werden und so fur die nachfolgenden Portionen die 
SMglichkeit ihrer Ausnutzung vergr6Bert wurde. Dies stimmte mit der Er- 
fahrung iiberein, da13 die letzten Katalysatorportionen eine immer wachsendere 
Yenge Wasserstoff anzulagern wrmochten. Durch diese Arbeitsweise wurde 
fhr die Hydrierung von Pyrrolderivaten im allgemeinen eine Platinmenge be- 
ncitigt, die nie niehr als 10-12°/o (oft weniger) der angewandten Subetanz- 
inenge entsprach. Die Zugabe writerer Platin-Portionen im Verlauf der Re- 
duktion lie13 sich ohne Zutritt von Luftsauerstoft aucL bequem mit Hiilfe der 
skizzierten Apparatur erreichen. Durch die OEfnung des stets rnit Wasser- 
stoff gefiillten Behilters C wurde die Portion eingefiillt und nach Zugabe weni- 
ger Kubikcentimeter Eisessig das Platin durch liingcres Schutteln v611ig mit 
WasserstoEI gesiittigt. Genau wie oben die EisessiglBsong der zu reduzieren- 
den Substanz murde dann die Suspension in  A iibergefiihrt. 

WHhrend der Reaktionsdauer, die mitunter mehrere Tage dauerte, 
blieb die Reaktionslosung farblos. Wie oben schon rtngedeutet wurde, 
sind es gerade diese roten Pyrrolfarbstoffe, die eine erfolgreiche kata- 
lytische Hydrierung des Pyrrolkernes durch ihre Adsorption an den 
Katalysator unmoglich machen. Die Farblosigkeit der Reaktions- 
flussigkeit ist also eine fur einen guten Verlauf dieser Reaktionen 
notwendige Erscheinung. W i l l s t a t t e r ’ )  beschreibt gelegentlicb eines 
Versuches, P y r r o l  mit Platinmohr i n  Eisessigliisung zu reduzieren, 
(In13 die Reaktionslii~ung iin Verlauf der Reduktion dunkelrot gefarbt 
wird. Ich habe den Versuch rnit dieser Apparatur in genau der  
gleichen Weise wie eben beschrieben wurde wiederholt und konnte 
d i n e  Auftreten von roten Pyrrolfarbstoffen eine cluantitative Bedilk- 
tion zu P y r r o l i d i n  erreichen. 

1 - a-P y r r o  l i d  y 1- p r o p  a n  - 2-  01, C, Ha N . CHP . CH (OH), CHa. 
2.46 g Substanz in 10 ccm Eisessig gelost nahmen in 4 l / ~  Tagen 920 ccm 

@OD, 755 mm) Wasserstoff auf (d. i. 851.5 ccm bei 00 und 760 mm), wozu 

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

?) R. W i l l s t i i t t e r  und D. H a t t ,  B. 45, 1477 (19121. 
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0.33 g Platin notwendig waren, wahrend die Theorie 889.5 ccm (bei Oo untl 
760 mm) verlangt. 

Das Reaktionsprodukt wurde nach den1 Abdunsten des Eisessigs 
im Vakuum (50°, 19 mm) und Aufnahme rnit verdiinnter Kalilauge 
durch mehrmaliges Ausathern gesammelt. Nach d e n  Trocknen der 
atherischen Losung uber geriebenes Atznatron erhielt man durcb vor- 
aichtiges Abdunsten des Athers aus einern Wasserbade, dessen Tem- 
peratur 40° nicht iiberschritt, mitHulfe eines Hempelscben  Aufsatzes das 
I - a-P y r r o  l i d  y 1- p r o p  a n  -2  -01 , das bei 115-1 20° (Olbad 135- 140') 
und 1 5  mm Druck siedet. D a  der Korper zwei asyrnmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalt, ist ein einheitlicher Siedepunkt nicht zu erwarteu. 
Das Siede-Interval1 von 5O ist von diesem Gesichtspunkt auch a u f z u -  
fassen. D a  eine Trennung in  die stereoisomeren Komponentenpaitre 
nicht im Rahmen dieser Arbeit liegt, wurde vorlaufig auf sie ver- 
zichtet, zumal bei der Oxydation des Derivates zu dem entsprechen- 
den Keton ein asymmetrisches Kohlenstoffatom wieder verschwindet. 
Ausbeute 2.1 g. 

0.1198 g Sbst.: 0.2859 g COa, 0.1258 g HaO. - 0.1535 g Sbst.: 14.1 ccru 
N (19O, 760 mm). 

C , H l 5 N O  (129.13). Bcr. C 65.03, H 11.71, N 10.85. 
Gef. n 65.08, * 11.75, 10.60. 

Die Substanz ist ein dickfliissiges 01, das bisher nicht zum Kry- 
stallisieren gebracht werden konnte. Sie besitzt stark basische Eigen- 
schaften; der Geruch ist von basisch-aromatischem Charakter. Mi t  
kaltem und warmem Wasser ist sie mischbar. Ebenso liist sie sich 
in allen organischen LiiJungsmitteln leicht auf. Die iiberhitzten 
D h p f e  geben die Pyrrolreaktion. Mit Goldchlvrid gibt die Base eine 
i;lige Ausfallung, die nicht erstarrte. Mit Pikrinsaure gibt sie eine 
krystallinische Ausfallung. Permanganat wird sofort reduziert, ebenso 
wird der Korper durch Brom angegriffen. 

1 -a- N- M e t h y 1- p y r r o 1 i d y l  - p ro p a n -2  -0 1, 
Ca H7 N (CHS). CHz . CH(0H).  CHa. 

Die Methylierung erfolgte mit Jodmethyl und Kalilauge nur mit 
mal3iger Ausbeute. Bracbte man 2.5 g (1 Mol) der Substanz mit der 
gleichen (1 Mol) Menge Jodmethyl in absolut-atberischer Losung zusam- 
men, so bildete sich bald darauf ein iiliger Niederschlag, der das jod- 
wasserstoffsaure Salz der Methylbase enthielt. Mit wahigem Alkali 
wurde die freie Base erhalten, die durch mehrmaliges Ausathern ge- 
sammelt wurde. Unvaranderte sekundare Base wurde in  bekannter 
Weise mit salpetriger Saure entfernt. Die tertiiire Base ergab, uber 
Barium-oxyd destilliert, den Sdp. 98-103O bei 16 mm Druck. Uber 



d i e  Eigenschaften des Benzoyl- und Tropasaureesters wird bald be- 
richtet. 

0.1368 g Sbst.: 12.0 ccm N (21°, 757 mm). 
C8HlrN0 (143.15). Ber. N 9.79. Gef. N 10.00. 

1 - P y r r o l i d i n o  - p r o p a n - 2 . 3  - d i o l ,  
C,HsN.CH*.CH(OH).CH3.OH. 

Das Pyrrolderivat wurde durch Einwirkung von E p i c h l o r -  
h p d r i n  auf P y r r o l s a l z e  erhalten. Hieruber sol1 in einem andren 
Zusammenhang berichtet werden. Ich beschranke mich hier n u r  auf 
d i e  Wiedergabe der experimentellen Daten fur die Hydrierung. 

2 g Substanz, in  ?a. 10 ccm Eisessig gelost, nahmen in 13 Stundeii 
701.0 ccrn Wasserstoff (20°, 755 mm) auf (d. i. 648.7 ccm bei Oo und 760 mm), 
xvahrend hierfiir 623 ccm (OO, 760 mm) berechnet sind. Zu diesem Zweck waren 
0.25 g Platin notwendig. Die Eisessiglhung wurde im Vakuum (50°, 20 mm) 
eingedunstet, der Rickstand bis zur alkalischen Reaktion mit verdunnter Natron- 
laugc aufgenommen und wiederholt ausgeirthert. Nach dem Trocknen der 
atherischen Lbsung iiber Pottasche oder geriebenem Atzkali und Abdunsten 
des Athers aus einem 40-gradigen Wasserbad erhslt man das I-Pyrrolidioo- 
propan-2.3-dio1, das bei 145-150O (Olbsd 160-170°) und 18 mm siedet. 
Ausbeute 1.9 g. 

0.1408 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.1276 g H,O. 
C.iH15N0g (145.13). Ber. C 57.88, H 10.42. 

Gef. B 57.59, 10.14. 
Die Base liefert mit starker ICalilauge e i n  K a l i u m s a l z ,  das  sicb 

beim Ubersattigen der wiiljrigen Losung rnit Stangenkali krystallinisch 
rbscheidet. Es ist stark hygroskopisch und zerfallt mit Wasser Zuni 

Teil in Kaliumhydrat und freie Base, die sich pus der alkalischeo 
Ldsung leicht ausathern la&. Die Substanz lost sich spielend in 
Wasser, Alkohol und Ather. Mit Pikrinsiiure und Platinchlorid 

,kono ten keine Ausfallungen erhalten werden. 

1 - a  - P  y r r o l i d  y 1- a t  h a n  - 1 -01,  CC He N . CH( OH). CHZ 
( a - P  y r r  o l i d  y l -  m e  t h  y 1 - c a r  b in  01). 

32 g a - A c e t y l - p y r r o l  wurden inl'ortionen yon ca. 5 g ,  die in 50 ccni 
99.8-pror. Alkohol gelbst waren, mit dem dreifachen Gewicht Natrium SO re- 
tluziert, daI3 in die eiedende Losung maglichst schnell das Natrium in I'ortioneii 
eingetragen wurde. Die gesammelten Reaktionsflussigkeiten wurden xuniclist 
mit ungefihr dem gleichen Yolumen IVasser verdiinnt und unter guter Kuhlung 
mit Salesiure bis zur sauren Reaktion auf Lackmus neutralisiert. Mit Il\'asser- 
dampf wurdc der Alkohol abgeblasen, die dunkelgofirbte, wiBrige LBsung 
rom abgeschiedenen Pyrrolharz abfiltriert, dann einige Male ausgathert uod 
so unverhdertea Ausgangsmaterial und Nebenprodukte entfernt. Der wii13- 
rige Anteil wurde im Vakuum von 20-25 mm und 40° bis auf ein Volumen 
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von 50 ccm eingeengt. Nach miederholtem Umriihren wurde vom ausge- 
schiedenen liochsalz abgegossen und das dunkelrote Filtrat in der Kalte rnit 
iiberschiissigem Kali versetzt. Auf Zusatz von Stangenkali schied sich die 
Base sb, die (lurch energisches, mehrmaliges Dnrchschiitteln init i ther  ge- 
snmmclt wurda. Nach dem Trocknen tiber gepulvertem Kali, vorsichtigem b 

Abtreiben iles .ithen mit  Hempel-AuFsatz wurde die Base bei gew6hnlicbent 
Druck iiber Bariumoxyd destilliert. Sdp. 187-192O uiid 759 mm. Ansbeiite 
an reinster Substanz 8 g (cn. 40 O/O der Theorie). 

0.1470 g Sbst.: 0.3386 g COs, 0.1196 g 1130. 
C6H13N0 (115.11). Ber. C 62.55, H 11.3% 

Gef. n 62.53, n 11.39. 

Die Base besitzt einen hochst unangenehmen, an Acetamid er- 
innernden, starken basischen Geruch. Sie i;t ein klares, farbloses 61, 
das begierig Kohlensiiure urid Wasser aus der Luft aufnimmt. I n  
Wasser sowie den organischen Losungsmitteln lost sich die Substanz 
leicht auf und IKBt sich rnit Wasserdampf RUS w5flrigen Liisungeii ab- 
trei hen. 

1 - u - P  y r r o  l i  d y 1 - p r o  p a n -  1 - o I ,  C, Hs N .  CH (OH). CH2. CHI 
(a - P y rr ol i  d y 1 - % t h y  1 - c R r b i n o 1). 

biese  Base wurde in gleicher Weise wie oben gewonnen. Dns 
1 1  ierfijr benijtigte (1 - P r o p i  o n  y 1 - p y r r o 1 (1 - CL -P y r  r y 1 - p r o p a n - 1 - o n )  
wurdt? nach O d d o s  Angaben') nus P y r r o l - m a g n e s i u m b r o m i d  
iind P r o p i o n y l c h l o r i d  dargestellt. Die Ausbeute betrug durch- 
schnittlich 5 0  O l 0  vom angewandten Gewicht des Pyrrols. Die Re- 
duktion unterachied sich nicht von der obeo angegebenen. Bei der 
Darstellung griiBerer Portionen empfahl es sich., die Base aus dent 
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abzutreiben und in  bekannter 
Weise aufzuarbeiten. Mit  Stangenkali schied sich die Base aus ihrer  
waBrigen Losung in krystallinischer Form ab. So lconnten aus 30 g 
I'ropinnyl-pyrrol 7 2  g reinste IIydraminbase gewonnen werden. Durch 
Ynriieren der Alkohol-Konzentration wird sich die Ausbeute verihdern 
lnsseo2). Sdp. Y5-98O (olbad 105-l10°) und 17 mm. Sdp. 1%- 
COOo (niit freier Flamme) und 756 mm. 

0.1781 g Sbst.: 0.4267 g COz, 0.1854 g HzO. - 0.1143 g Sbst.: 11.0 ccni. 
N C W ,  763 mm). 

GH15N0 (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71, N 10.85. 
Gef. 65.34, m 11.65, D 11.00. 

rr-Pyrrolidyl-athyl-carbinol ist eine schiin krystallinische Base, d i e  
hygroskopisch ist und in ein Rijhrchen gebracht, langsam erwiirmt, bei 
500 zu schmelzen beginnt. Aus dem SclimelzfliiB erstarrt sie in stern- 

1) I . c .  'J) 1:ergl. J. N. l : a k s h i t ,  C. 1918, r. 2021. 
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chenfiirmig angeordneten Krystallniidelchen, die an der Luft bald zer- 
flieSea. Sie hat  einen starken, narkotischen Geruch, gibt als Nitros- 
amin die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion und hat msgepriigte basische 
Eigeoschaften. 

1 - ci - K- M e t h y 1 - p y r r o 1 i d y I - p r o p a n - 1 - 0 1, 
CcHr N(CHa).CH(OH). CaHs. 

Die Methylierung wurde in Lhnlicher Weise, wie oben angegeben, 
ausgefiihrt. Auch hier war  die Ausbeute nur  maBig. Aus 4 g se- 
knndarer Base wurden 1.2 g Methylbaee erhalten. Zurzeit sind Ver- 
suche im Gauge, die seknodaren Basen mit Formaldehyd zu methy- 
lieren. Die Rase siedet bei 92-95O (blbad 105--110°) und 17 mm. 
Ydp. 190-195O (mit freier Flamme) und 7 5 7  mni. 

0.1233 g Sbst.: 0.3019 g CO1, 0.1298 g H1O. - 0.1307 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (22O, 756 mm). 

&HITNO (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 45O zu schmelzen. 
-4us dem SchmelzfluB erstarrt sie in feinen Niidelchen. 

410. Kurt  HeS: Zur Kenntnis der Allyl-pyrrole. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 25. September 1913.) 
F u r  synthetische Zwecke wurde das  a- Allyl-pyrrol beniitigt, das  

d a s  Kohlenstoff-Isomere des von G. C i a m i c i a n  und M. D e n n s t e d t ' )  
schon beschriebenen N -  Allyl- pyrrols ist. Aus den schonen Arbeiten 
C l a i s e  n s ') iiber die auffallend leichte Verschiebbarkeit der Allyl- 
gruppe vom Phenol-Sauerstoffatom an das benachbarte Kohlenstoft- 
atom konnte bei der mit Recht betonten groBen Ahnlichkeit des 
Pyrrol- und Phenol-Kerns gefolgert werden, daB das gewunschte G- 

Allyl-pyrrol durch eine ahnliche Umlagerung aus seioem Stickstoff- 
Isomeren entsteht. Doch zeigte sich das  8- Allyl-pyrrol bei seiner 
grol3en Empfindlichkeit gegen brutalere Eingriffe fur diese Zwecke 
nicht geeignet. Ein andrer Weg fuhrte zum Ziel. Bringt man zu 
der atherischen Losung des P y r r o l - m a g n e s i u m b r o m i d s  A l l y l -  
b r  o m i d ,  so erfolgt unter ziemlich heftiger Reaktion die Bildung 

I )  B. 16, 2581 [1882]. 9) B. 46, 3157 [191'21. 
Berichte d. D. Chem. GesellschaR Jahrg. XXXXVI. 201 
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