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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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zweier neuer Pyrrol-Homologen, von denen das  eine die gewunsclite 
\-erbiodung ist. Merkwurdigerweise entsteht neben diesexn in unjie- 
fahr gleicher Ausbeute das entsprechende u , n ' - D i a l l y l - p y r r o l .  D e r  
Heaktionsverlauf dieser Umsetzung bietet nun ein gewisses Interesae. 
F d r  die Erklarung der Bildung des u, a'-Diallyl-pyrrols koonte einnial 
die oben eraahnte  C l a i s e n s c h e  Beobachtung zugezogen werden, in- 
dem dns Monoallyl-pyrrol durch Wanderung einer Allyl- Gruppe in 
Pyrral und Diallyl-pyrrol zerfiillt. Diese Wanderung wurde jndessen 
bei dem Versuch am Allyl-pyrrol selbst bei hoheren Temperatureo 
uicht beobachtet. Dagegen konnte folgender Reaktionsrnechanismus 
experimentell bewiesen werden : 

HCT ,CH 

+ I /  

H C ',JC. Mg Br 
N H  

HC'!,JC. CH2. CH: CH, 
NH 

HC- C H  HC- C H  
HC!,)'CII -!- Br Mg . C',)C. CHs . C H  : CHo 

- - 
N H  NH 

HC---CH 
Br Mg. C I( ,C. II CHZ . CH: CH, -I- Br*CHa .CH: c''p 

N H  
HC, ~ C H  

N H  
= CH2:CH.cH.r.CijPC.CHn.CH:CHs + M g b 2 .  

LiBt man namlich Monoallyl-pyrrol auf Pyrrolmagnesiumbromicl 
einwirken und bringt diese Mischung mit Koblensiiure zusammen , so 
entsteht gem&iS dieses Reaktionsschemas a-  A 11 y 1 - p y rr 01- a'- c a r  bo-n - 
s 5 u r  e , nodurch mithin auch die Bildung des Diallyl-pyrrols erkliirt 
iat. Diese Beobachtung lehrt also, daB die Basizitat des Pyrrolkerns 
yon seinem Substituenten abhkngt, und zwar besitzt in diesem Fall, 
dns a-Allyl-pyrrol saurere Eigenscbaiten als das  Pyrrol. Die Beob- 
achtung mag bei der Art  der Bindung des Magnesiums in den aua 
verschiedenartig substituierten Pyrrolkernen zueammengesetzten Chloro- 
phyll- und Blutfarbstoff-Komponenten l) Interesse beanspruchen, wes- 
halb sie hier mitgeteilt sei. 

I) R. W i l l s t a t t e r  und L. Forsi ln ,  A .  896, 180 [1913]. J. Zaleski ,  
H. 46, 1687 [1913]. 
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A hnlich wie bei den sauren WasserstolLntomen des Pyrrolkerns 
liegen die Verhiiltnisse bei denen des Acetylens. J o t s i t c h  ’) hat 
durch Einwirkung von Acetylen auf Halogenmagnesiumalkyl eine 
Acetylen-Magnesiumverbindung erhalten, die durcb Einwirkung VOD 
Aldehyden und Ketonen zu sekundaren bezw. tertiiiren Glykolen d e r  
zicetylenreihe fiihrten. J o  t e i  t c h  schlol3 vom elitstandenen Typus des  

R / R  resultierenden Acetylenderivates, OH C.C :C.C- O H ,  nuf eine ur- 
R R 

sprungliche Bildung des Dimagnesiumsalzes des Acetylens, 
HlgMg . C : C. Mg Hlg. 

73. O d d  o ’) konnte durch Einwirkung von Acetylen auf Phenyl- 
magnesiumbromid eine Acetylenverbindung erhalten, die bei der Ein- 
wirkung von Benzaldehyd ein Acetylenderivat ergab, das eine n u r  
einseitig su bstituierte Acetylengruppe enthielt. DemgemiiB schloB 
0 d d  o auch auf die Bildung eines entsprechenden Monomagnesium- 
salzes des Acetylens. 

Im Lichte der eben erorterten Verhiiltnisse, hei der Bildung d e r  
Allylpyrrole erscheint jetzt sowohl die Bildung der J o t s i t  chschen 
Glykole als auch die O d d  osche Beobachtung hinreichend verstiind- 
lich. Die atherischen Losungen von Alkyl- und Arylmagnesiumhalo- 
genid liefern nach dem Umsatz mit Acetylen nur das Monomagne- 
siumsalz des Acetylens, H1gMg.C i CH,  wie dies auch vollig der ver- 
schiedenen Bildungsweise des Mononatrium- und Dinatriumsalzes d e s  
Acetylens entspricht ”. Die Entstehung von Mono- oder Disubsti- 
tutionsprodukten des Acetylens h k g t  nun vijllig von dem Charakter 
der  Komponenten ab,  die auf dns Acetylensalz zur Einwirkung ge- 
bracht werden, indem das resultierende Acetylenderivat je nach seiner 
Basizitiit mit Acetylen-magnesiumhalogenid eine Umsetzung erfiihrt 
oder nicht. So konnten auch bei bestimmten aliphatischen Kompo- 
nenten vorwiegend Derivate vom O d  d o  schen Typus erhalten werden. 
Hieriiher wird des Neiteren bald berichtet werden. 

u - A 11 y 1 - p  y r r o 1, C4 Hc N . CHa . CH: CH?. 
In cine Pyrrolmagnesiumbromid - Losung, die aus 12 g Magnesium, 60 g 

Bromtithyl und 33 g Pyrrol bereitet war, wurde unter Tnrbinieren die auf 
1 Mol. berechnete Menge (38 g) Allylbromid allmiihlieh eingetragen. Es hat  
cine lebliafte Reaktion oin, die durch Kiihlung nicht gsm813igt wurde. Nach 
Bcendiguog der Reaktion wurde nocb eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
am RiickfluS erwiirmt. Das mit Wasser aersetzte Reaktionsprodukt wurde 

I) B1. [3] 88, 922 [1902]; 80, 208, 209, 210 [1903]. 
a) It. A. L. [5] 18, 11, 187; C. 1904, IT, 943. 
3, B e i t h e l o t ,  A. clr. [4] 9, 385. 
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mit Wasserd:tmpf abgeblasen und nach dern Trocknen des stherkchen Anteils 
mit Pottasche und vorsichtigem Abtreiben des lithers das Reaktionsgemisch 
fraktioniert destilliert. So lie6 sich zunichst M o n o a l l y l  - p y r r o l  isolieren, 
das bei 82-88O und 24 mm siedet. dp = 0.9376. Die Ausheute betrug 7 g. 

0.1093 g Sbst.: 0.3134 g COz, 0.0850 g HaO. - 0.1521 g Sbst.: 16.7 ccrn 
N (lSo, 762 inm). 

C7HgN (107.08). Ber. C 78.44, H 8.47, N 13.08. 
Gef. v 78.20, v 8.70, v 12.76. 

Das a-Allyl-pyrrol ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flussig- 
keit von unnngenehmeni Geruch, die sich an der Luft sehr schnell 
gelb, dann rot farbt und bald vollkommen in eine rote, amorphe 
hlasse ubergeht. In  kaltem Wasser Iiist sich die Base schlecht, etwas 
besser in heil3em Wasser und  ist mit Wnsserdampfen leicht fluchtig. 
In  Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather lost sie sich leicht auf. hlit 
atherischer Pikrinsaureliisung bildet das  Pyrrolderivat eine rote Far- 
bung. Doch lie13 sich kein charakteristisches Pikrat erhalten. Im 
iibrigen zeigt die Base die Pyrrol- Eigenschaften. Gegen chemische 
Eingrifle ist der Kiirper sehr empfindlich. So gelang es bisher nicht, 
ihn fur weitere synthetische Zwecke zu benutzen. 

a, tr'-D i a l l y  1 - p y r ro I ,  C d  HI N (C& . GH: CH,)o. 
Dae a, a'-Diallyl-pyrrol entstand in ungefHbr der gleichen Menge 

wie das Monoderivat. Es siedete bei 110 - 1 1 5 O  und 17 mm. 
24 d, = 0.9321. 

0.1126 g Sbst: 0.3342 g CO?, 0.0894 g H10. - 0.1525 g Sbst.: 12.3 C C I I ~  

N (18". 764 mrn). 
C,oHlsN (147.11)'). Ber. C 81.57, H 8.90, N 9.50. 

Gef. 80.35, 8.89, )) 9.40. 
Das Pyrrolderivat zeigt in seinen Eigenschaften groI3e Verwandt- 

d a f t  mit dem Monoallyl-pyrrol. Auch hier konnte kein charakte- 
ristisches Pikrat  erhalten werden. 

u - B l l y l - p y r r o l - n ' - c a r b o u s a u r e ,  
[C, Ha N (CH2. CH : CHa) (COOH )I. 

In  eine Pyrrolmagnesium-Losung, bereitet aus 0.96 g Magnesium, 
5 g Bromathyl und 2.86 g Pyrrol wurden uuter Umruhren 4.28 g Mono- 

') Die Analyse zeigt einen zu holien Kohlenstoffgehalt. Dn inehrerc 
Pfipamte in gleicher Weise abweichende Werte erqaben, so kann ich mir 
diese Unstimniigkeit nur durch die Gcgenwart eines kohlenstoffreicheren Deri- 
vates erkliiren; (la. bei dem hohen Kohlenstoffgehalt die Verunreinigung nur 
sehr gering sein kann, habe ich mich mit der Reinheit des Priparates be- 
gniigt. 
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allylpyrrol zugegeben. Hierbei trat ein auffallender Farbenumschlag 
von Grau nach Dunkelgrun ein. Das Reaktionsgemisch blieb unter 
LuftabschluS ' 1 2  Stunde sich selbst iiberlassen und wurde nun wiih- 
rend einer weiteren halben Stunde mit einem kraftigen Strom trockner 
Kohlensiiure behandelt. In  bekannter Weise aufgearbeitet, mit Eie 
und Wasser zerlegt, schwach angesauert und mehrmals ausgeiithert, 
ergab der Atherruckstand die ( 4 -  Allylpyrro1-u'- carbonsaure in fester 
Form, die durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 90 ') 
rein erhalten werden konnte. Die Krystalle waren selbst unter dem 
Mikrovkop nur undeutlich. Die Slure .  zeigt i n  ihrem Aussehen den 
Charnkter der beknonten hoher homologen Carbopyrrolsauren I ) .  Sie 
bcginnt bei 10H-lO!)O z u  sintern und schmilzt unter teilweiser Zer- 
setzung bei l l i - - l l s o .  Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 
15 mm Druck hber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1973 g Sbst.: 0.4609 g CO,, 0.1058 g HzO. - 0.1941 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (22O, 763mm). 

Cs-ZgNOa (151.08). Bw. C 63.54, H 6.01, N 9.27. 
Gef. 63.71, 6.00, n 9.31. 

Wenn sich auch schon die CarbopyrrolsHure beim Umliisen aus 
heiWem Wasser nicht unbedeutend zersetzt, so gilt dies fiir die 911~1- 
pyrrol-carbonsiiure in noch hiiherern MnBe. Schon beim Kochen der 
Saure in Ligroin tritt eine teilweise Zersetzung uoter Bilduna; rosa- 
violetter Farbstoffe ein. Im Gliihrohrchen zerfiillt die Substanz beim 
Erhitzen in K o h l e n s i i u r e  urd A l l y l - p y r r o l ,  das durch seinen 
Geruch deutlich zu erkennen war. 

411. H. Pauly und l rne t  Waltzinger: 
dber Stickkohlenetoffe. 

[ hi i s  dem Wiirzburger Universit%tslaboratori urn .] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1913.) 

Es gab bisher nur  vereinzelte Verbindungen, die ihre Existenz 
der  ausschlieBlichen Vereinigung von Stickstoff mit Kohlenstoff ver- 
danken, und erst vor kurzem hat D a r z e n s  *) dem altbekannten Di- 
c y a n  und dessen Begleiter bei der Gewinnung des Cyans aus Cyan- 
quecksilber, dem sogenannten P a r a c y  a n ,  als dritten Vertreter das 
interessante s K  o h l e n  s t of f p e r n  i t ri d a ,  N : C. NI, ilngereiht. 

I )  L. Knorr  und K. He13, R. 44, 2761 [1911]. 
1) C. 1918, 11, 16. 


