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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).
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zweier neuer Pyrrol-Homologen, von denen das eine die gewiinsclite
Verbindung ist. Merkwiirdigerweise entsteht neben diesem in unge-
fahr gleicher Ausbeute das entsprechende «,a’-Diallyl-pyrrol. Der
Reaktionsverlauf dieser Umsetzung bietet pun ein gewisses Interesse.
Fir die Erklirung der Bildung des «,«-Diallyl-pyrrols konnte einmal
die oben erwihnte Claisensche Beobachtung zugezogen werden, in-
dem das Monoallyl-pyrrol durch Wanderung einer Allyl-Gruppe in
Pyrrol und Diallyl-pyrrol zerfillt. Diese Wanderung wurde indessen
bei dem Versuch am Allyl-pyrrol selbst bei hoberen Temperaturen
nicht beobachtet. Dagegen konnte folgender Reaktionsmechanismus
experimentell bewiesen werden:

HC“ T lCH
H(,‘\ /”C.MgBr ~+ Br.CH;.CH:CH;
NH
HC] ‘]CH
|
~ HC-__'C.CH,.CH:CH, + MgBrs
NH

HC‘\/iC.MgBr C CH..CH:CH,
NH

- HC"‘W*C oL
Hel _JcH ™ Brg.cl c CH,.CH:CH,
NH
" HCr
BrMg. CIL C CH .CH:CH, + Br.CH:.CH:CH.
H"*t ey
= CH;:CH.CH,.C C CH;.CH: CH,+MgBr2’

Lifit man nidmlich Monoallyl-pyrrol auf Pyrrolmagnesiumbromid
einwirken und bringt diese Mischung mit Koblensdure zusammen, so
entsteht gemidll dieses Reaktionsschemas a-Allyl-pyrrol-a-carbop-
siure, wodurch mithin auch die Bildung des Diallyl-pyrrols erklart
ist. Diese Beobachtung lehrt also, daB die Basizitit des Pyrrolkerns.
von seinem Substituenten abhingt, und zwar besitzt in diesem Falb
das a-Allyl-pyrrol saurere Eigenschbaften als das Pyrrol. Die Beob-
achtung mag bei der Art der Bindung des Magnesiums in den aus
verschiedenartig substituierten Pyrrolkernen zusammengesetzten Chloro-
phyll- und Blutfarbstoff-Komponenten?) Interesse beanspruchen, wes-
halb sie hier mitgeteilt sei.

D} R Wlllstattex und L. Forsén, A. 896, 180 {1918]. J. Zaleski,.
B. 46, 1687 {1913).



Abulich wie bei den sauren Wasserstoliatomen des Pyrrolkerns
liegen die Verhdltnisse bei denen des Acetylems. Jotsitch') hat
durch Einwirkung von Acetylen auf Halogenmagnesiumalkyl eine
Acetylen-Magnesiumverbindung erhalten, die durch Einwirkung von
Aldehyden und Ketonen zu sekundiren bezw. tertiiren Glykolen der
Acetylenreihe fiihrten. Jotsitch schlof vom entstandenen Typus des

R. R
resultierenden Acetylenderivates, OH- *C.C:’C.C‘—/-OH, auf eine ur-
R R

spriingliche Bildung des Dimagnesiumsalzes des Acetylens,
HlgMg.C:C.MgHlg.

B. Oddo?) konnte durch Einwirkung von Acetylen auf Phenyl-
magnesiumbromid eine Acetylenverbindung erhalten, die bei der Ein-
wirkung von Benzaldehyd ein Acetylenderivat ergab, das eine nur
einseitig substituierte Acetylengruppe enthieit. Demgemal schlof
Oddo auch auf die Bildung eines entsprechenden Monomagnesium-
salzes des Acetylens.

Im Lichte der eben erirterten Verhiltnisse, bei der Bildung der
Allylpyrrole erscheint jetzt sowohl die Bildung der Jotsitchschen
Glykole als auch die Oddosche Beobachtung hinreichend verstind-
lich. Die #therischen Lésungen von Alkyl- und Arylmagnesiumhalo-
genid liefern nach dem Umsatz mit Acetylen nur das Monomagne-
siumsalz des Acetylens, HlgMg.C:CH, wie dies auch vollig der ver-
schiedenen Bildungsweise des Mononatrium- und Dinatriumsalzes des
Acetylens entspricht®). Die Entstehung von Mono- oder Disubsti-
tutionsprodukten des Acetylens hingt pun vdllig von dem Charakter
der Komponenten ab, die auf das Acetylensalz zur Einwirkung ge-
bracht werden, indem das resultierende Acetylenderivat je nach seiner
Basizitait mit Acetylen-magnesiumhalogenid eine Umsetzung erfihrt
oder picht. So konnten auch bei bestimmten aliphatischen Kompo-
nenten vorwiegend Derivate vom Oddoschen Typus erhalten werden.
Hieriiber wird des weiteren bald berichtet werden.

«-Allyl-pyrrol, C,H,N.CH;.CH:CH-:.

In eine Pyrrolmagnesiumbromid - Losung, die aus 12 g Magnesium, 60 g
Bromithyl uud 33 g Pyrrol bereitet war, wurde unter Turbinieren die auf
1 Mol. berechnete Mcnge (38 g) Allylbromid allmahblieh eingetragen. Es trat
cine lebhafte Reaktion ein, die durch Kihlung nicht gemaBigt wurde. Nach
Beendigung der Reaktion wurde noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
am Rickflu@ erwarmt. Das mit Wasser zersetzte Reaktionsprodukt wurde:

1) Bl [3] 88, 922 [1902]); 80, 208, 209, 210 [1903).
3 R. A, L. (5] 18, 1I, 187; C. 1904, I1, 943.
%) Berthelot, A.ch. [4] 9, 385.
201°%
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mit Wasserdampf abgeblasen und nach dem Trocknen des dtherischen Anteils
mit Pottasche und vorsichtigem Abtreiben des Athers das Reaktionsgemisch
fraktioniert destilliert.. So lieB sich zunichst Monoallyl-pyrrol isolieren,
das bei 82—83° und 24 mm siedet. d2*=— 0.9376. Die Ausbeute betrug 7 g.

0.1093 g Sbst.: 0.3134 g COz, 0.0850 g Hy0. — 0.1521 g Sbst.: 16.7 cem
N (182, 762 nm).

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

Das a-Allyl-pyrrol ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig-
keit von unangenehmem Geruch, die sich an der Luft sehr schnell
gelb, dann rot firbt und bald vollkommen in eine rote, amorphe
Masse iibergeht. In kaltem Wasser lost sich die Base schlecht, etwas
besser in heifflem Wasser und ist mit Wasserdampfien leicht flichtig.
In Alkohol, Ather, Benzol, Petrolither lost sie sich leicht auf. Mit
dtherischer Pikrinsaurelosung bildet das Pyrrolderivat eine rote Fir-
bung. Doch liefl sich kein charakteristisches Pikrat erhalten. Im
iibrigen zeigt die Base die Pyrrol-Eigenschaften. Gegen chemische
Eingriffe ist der Kérper sehr empfindlich. So gelang es bisher nicht,
ihn fiir weitere synthetische Zwecke zu benutzen.

a,a'-Diallyl-pyrrol, CAHaN(CHg.GHZCHq)a.
Das «,a'-Diallyl-pyrrol entstand in ungefibr der gleichen Menge
wie das Monoderivat. Is siedete bei 110 — 115° und 17 mm.
a¥* — 0.y321.
0.1126 g Sbst: 0.3342 g COs, 0.0894 ¢ H,0. — 0.1525 g Sbst.: 12.3 cem
N (187, 764 mm).
CioHis N (147.11)).  Ber. C 81.57, H 8.90, N 9.50.
Gef. » 80.95, » 8.89, » 9.40.
Das Pyrrolderivat zeigt in seinen Eigenschaften grofle Verwandt-
schaft mit dem Monoallyl-pyrrol. Auch hier konnte kein charakte-
ristisches Pikrat erhalten werden.

a-Allyl-pyrrol-a'-carbonsiure,
[C4H;N(CH:.CH : CH,)(COOH)]
In eine Pyrrolmagnesium-Losung, bereitet aus 0.96 g Magnesium,
5 g Bromithyl und 2.86 g Pyrrol wurden unter Umrithren 4,28 g Mono-

) Die Analyse zeigt einen zu hohen Kohlenstoffgehalt. Da mehrere
Priparate in gleicher Weise abweichende Werte ergaben, so kann ich mir
diese Unstimmigkeit nur durch die Gegenwart eines kohlenstoffreicheren Deri-
vates erkliren; da bei dem hohen Kohlenstofigehalt die Verunreinigung nur
sehr gering sein kann, habe ich mich mit der Reinheit des Priparates be-
gnigt.



allylpyrrol zugegeben. Hierbei trat ein auffallender Farbenumschlag
von Grau nach Dunkelgriin ein. Das Reaktionsgemisch blieb unter
Luftabschlufl 1/; Stunde sich selbst iiberlassen und wurde nun wih-
rend einer weiteren halben Stunde mit einem kriftigen Strom trockner
Kohlensdure behandelt. In bekannter Weise aufgearbeitet, mit Eis
und Wasser zerlegt, schwach aogesiuert und mebrmals ausgeithert,
ergab der Atherriickstand die «- Allylpyrrol-«'-carbonsiure in fester
Form, die durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 909)
rein erbalten werden koonte. Die Krystalle waren selbst unter dem
Mikroskop nur undeutlich. Die Siure. zeigt in ihrem Ausseben den
Cbarakter der bekaonten héher homologen Carbopyrrolsiuren'). Sie
beginnt bei 108—109° zu sintern und schmilzt uoter teilweiser Zer-
setzung bei 117—115° Fiir die Apalyse wurde die Substanz bei
15 mm Druck iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1973 g Sbst.: 0.4609 g CO,, 0.1058 g H,0. — 0.1941 g Sbst.: 15.8 cem
N (229 763 mm).

Cs HyNO; (151.08). Ber. C 63.54, H 6.01, N 9.27.
Gef. » 63.71, » 6.00, » 9.31.

Wenn sich auch schon die Carbopyrrolsdure beim Umldsen aus
beilem Wasser nicht unbedeutend zersetzt, so gilt dies fiir die Allyl-
pyrrol-carbonsiiure in noch boherem MafBe. Schon beim Kochen der
Siure in Ligroin tritt eine teilweise Zersetzung unter Bildung rosa-
violetter Farbstoffe ein. Im Gliihréhrchen zerfillt die Substanz beim
Erhitzen in Koblensiure und Allyl-pyrrol, das durch seinen
Geruch deutlich zu erkennen war.

411. H. Pauly und Ernst Waltzinger:
Uber Stickkohlenstoffe.
[Ans dem Wiirzburger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1913.)

LEs gab bisher nur vereinzelte Verbindungen, die ihre Existenz
der ausschlieBlichen Vereinigung von Stickstoff mit Koblenstoff ver-
danken, und erst vor kurzem hat Darzens?) dem altbekannten Di-
cyan und dessen Begleiter bei der Gewinnung des Cyans aus Cyan-
quecksilber, dem sogenannten Paracyan, als dritten Vertreter das
interessante »Kohlenstoffpernitrid¢, N:C.N;, angereiht.

) L. Knorr und K. HeB, B. 44, 2761 [1911].
3 C. 1912, II, 1s.



