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Das d-Dihutyrin hatte die Verseifungszahl: 495.8. Ber. 482.7. 
0 1265 g mit 5 ccm alkoh. Kali verseift. 5 ccm blind = 23.70 ccrn 

a / l ~ - H ~ S O ~ .  Titriert: 12.50 ccm "/1~-A,S04. Verbraucht : 11.20 ccm "/~o-Ho SO,. 
fa]F in Subatanz: + 1.01O. a (1-dm-Rohr): + l.lOo. Spez. Gew. 1.0890. 

228. K. He88, R'. WiaEing und A. Suohier: Bur Alkylierung 
der Pyrrole. (III. Mitteilung) l). 

{Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fa- 
kult&t der Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 29. September 1915.) 
I m  Jahre  1888 haben G. C i a m i c i a n  und F. A n d e r l i n i  ') durch 

Einwirkung von Jodmethyl auf Pyrrol bei Gegenwart von Alkali oder 
besser auf carbopyrrolsaures Kaliurn ein Basengernisch erhalten, aus 
.dem sie in Form ihres Goldsalzes eine Romponente abscheiden 
konnten, deren Zusammensetzung wohl die eines Pentamethylpyrrols 
war, die aber ihres basischen Verbaltens wegen als ein Dihydropyridin 
unbekannter Konfiguration aufgefal3t wurde. 

Kurz vorher waren Zhnliche Erscheinungen in der Indolreihe beob- 
sch te t  worden') K. B r u n n e r  und G . P l a n c h e r c )  konnten hier bekaont- 
tich die entstandenen basischen Produkte als Iodolenine charakteriaieren. 
Die Entdeckung dieser Karperklasse bedgutete eine Anregung fur das 
weitere Studium der von C i o m i c i a n  und A n d e r l i n i  aulgefundenen 
Basen. Diese als Vertreter der Pyridinklasse aufzufassen, lag ja nach 
der Entdeckung des interessanten Uberganges von Pyrrolkalium in 
4-Chlorpyridin durch Einwirkung des Chloroforms nahe. Doch wurde 
durch jenee Studium analoger Reaktionen in der Indolreihe wahr- 
scheinlich, da13 das Basengemisch aus I'yrrol Vertreter einer dem 
Endolenin analogen Korperklasse darstellt, nHmlich des Pyrro len in~~) .  

Diese Auffassung machten kiirzlich erschienene Arbeiten PI a n -  
c h e r s 6 )  weiterbin wahrscheinlich. P l a n c h e r  zeigt, daO Pyrrol bei 
der Einwirkung von Jodmethgl i n  Methylalkohol-Losung im Rohr bei 

*) 1. Mitt. B. 46, 3125 [1913]; 2. Mitt. B. 47, 1416 [1914]. 
3 B. 21, 2858 [1888]. 
3) Vergl. E. F i s c h e r ,  B. 20, 818 u. 2199 [1887]; A. 242, 348. 
3 B.31, 612, 1488 [1898]; R. A. L. 1898. 
5) G. Ciamic ian ,  B. 37, 4230 [1904] (Voltrag). 

G. P l a n c h e r  und C. Ravenna ,  R. A. I,. [5] 23, It, 703 [1913); 
C. 1914, I, 1087 



1 0 0 0  nach einander 5, 6 und 8 Methylgruppen aufzunehmen vermrg, 
wobei das entstandene Basengernisch, unter denen sich wahrscheinlicb 
auch die C i a m i c i a n - A n d e r l i n  iscbe Base befindet, vermutlich Pyrrole- 
ninhomologe enthiilt. Die entstandenen Individuen sind jedoch schwer 
von einander zu trennen und als solche nicht rein erbalten worden I), 

so daB das Versuchsmaterial nicht geeignet war, weder den Beweis d e r  
Pyrrolenin-Konfiguration zu erbringen, noch endgultige Schltisse auf d i e  
Verteilung der Methylgruppen zu ziehen. Etwas giinstiger scheinen 
in dieser Beziehung die Verhiiltnisse bei Einwirkung des gleichen 
Alkylierungsmittels auf das  2.3.4.5-Tetramethyl- pyrrol gelegen ZIL 

haben. P l a n c h e r  uod Z a m b o n i n i  *) konnten namlich neben Homo- 
logen des Pyrrolins ein gut cbarakterisierbares Pentametbyl-pyrroleni~ 
von allerdings noch zweifelhafter Konfiguration erhalten. I n  neuester 
Zeit baben G. P l a n c b e r  und B. Tanzi ' )  in  Fortfiihruog unserer 
zweiten (vorliiufigen) Mitteilung ') uber diesen Gegenstand, Halogenal- 
kyle auf eine Reibe substituierter Pyrrolmagoesiumsalze einwirken 
lassen, ohne hierbei jedoch in der Lage gewesen zu sein, auch n u r  
eine der entstandenen Pyrroleninbasen in reinem Znstande als solche 
zu fassen und ibre Konstitution aufzukliiren 

In Verfolgung des von uns gestellten Zieles, durch Einwirkung 
von Halogenalkyl auf die Magnesiumsalze des Pyrrols und seiner 
Homologen Interesse bietende Pyrrolhomologe darzustellen, urn unserer- 
seits weitere Beitriige' zur Chemie der SO wichtig gewordenen Tri- und 
Tetraalkyl-pyrrole zu geben ", versuchten wir durch Einwirkung von 
Bromiithyl auf 2.3.5-Trimethyl-pyrrolmagnesiu mbromid zu Phpllopyrrol 
zu gelangen. Wiibrend die Eiowirkung von Athylbromid und Allyl- 
bromid auf Pyrrolmagnesiumbromid eine zum groBten Teil normal 
verlaufende Alkylierung unter Entstehen von Mono- und Dialkyl- 
pyrrolen ergeben batte, erhielten wir im Fall des Trimetbylpyrrols 
neben einem echten Pyrrolderivat basische Reaktionsprodukte. Das 
entstandene Pyrrolderivat war das dem Pbyllopyrrol isomere, am Stick- 
stoff iithylierte T r i m  e t b y 1 - a t h  y l -  p y r r  o 1. Wir glauben annebmen zu 

I) So konnten nur Aurate zur Analyse gebracht werden 1. c. S. 704. 
2) 1. c. S. 708; C. 1914, I, 1088. 
3) R. A .  L. [5] 23, 11, 412 [1914]; C. 1915, I, 743. 
3 K. H e s s  und F. W i s s i n g ,  B. 47, 1420, 1426 [1914]. 
5) Vergl. die Erwiderung an Hrn. P l a n c h e r  am Ende des experimen- 

tellen Teils. 
6)  Vergl. die Arbeiten von L. Knorr und K. Hess ,  B. 44, 2758, [1911]; 

46, 2626, 2631 [1912]. H. F i s c h e r  nnd E. Bartholomaus, B. 44, 3313 
119111 u. f t .  R. Wil l s t t i t t e r  und Y. A s a h i n a ,  B. 44, 3707 [1911] u. ff., 
A. 386, 188 [1911]. 
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kiinnen, daB seine Bildung darnuf hinweist, da8 i n  dem TrialkyI- 
magnesiumbromid ein Stickstoffsslz vorliegt. Die Aulkliirung d e r  
Konstitution dee basischen Hauptproduktes machte diese Annahme 
weiterhin wahrscheinlich (siehe unten). 

Die erhaltenen basischen Reaktionsprodukte stehen in engem 
Zusammenbang mit den vorerwiihnten Pyrroleninbasen. Wiihrend jene 
aber wegen der kaum durchfiibrbaren Reindarstellung bezuglich ihrer 
Konstitution bisher einem weiteren Studium unzugiinglich blieben 
und von seiten des Autors n u r  Vermutungen dnriiber zulieSen, gelang 
es uns, das bei dem erwiihnten AlkylierungsprozeB erhaltene Haupt- 
produkt in  absolut reinem Zustande darzustellen und seine Konstitution 
aufzudecken. Die Base hatte die Zusammensetzung CS HlsN. Sie 
stellte demdach ehenso wie das vorerwlhnte echte Pyrrolderivat ein 
direktes ithylieruogsprodukt des Ausgangsmaterials C7H I ~ N  und da- 
mit ein Isomeres des Pyrrolderivates dar. Doch erwies sie eich i D  

ibren Eigenschaften so sehr von deoen der Pyrrole verschieden, daB 
sie ale der Vertreter einer anderen Korperklasse angesehen werdeo 
muOte. Es lag die Vermutung nahe, daB unter Ringerweiterung 
ein Dihydropyridin-Homologes entstanden eei, etwa im Sinne d e r  
Bildung eines symmetrischen Dihydro-parvolins : 

H, 
CHs. - ---fi.H C 0 3 . r q  .CHa 

+BrC,Hs --f I /I CH.. . L, . C H ~  
il II 

CHa . 'I. 2. CH, 
N. MgBr NH 

Doch zeigten Oxydationsversuche, bei denen mit Permanganat 
keine Pyridinsaure, sondern Oxalsaure gebildet und mit salpetriger 
SHure kein Nitrosoderivat, mit Salpetrigsaure- anhydrid kein Pyridin- 
derivat, sondern Ausgaogsmaterial zurtickgewonnen wurde, daB die 
Reaktion nicht in diesem Sinn verlaufen scin konnte. Es blieb dann 
nur noch die Annahme, daO die Base ein Pyrrolenin-Homologes ist,. 
wenn man die ziemlic'h unwahrscheinliche Moglichkeit einer Ring- 
sprengung ausschaltet. 

Folgende Moglichkeiten werden dieser Annahme gerecht : 

Alle drei Formen unterscheiden sich durch die Stellung d e s  
ithylradikals. Es muBte also die Moglichkeit einer Bestimmung der 
Orientierung der Athylgruppe dadurch gegeben sein, dafl ahnliche. 
Alkyliernngsprozesse an solchen trialkylierten Pyrrolhomologen ausge- 
fiihrt wurden, die fiber ein bestimmt orientiertes Atbyl- und zwei ebens* 
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orientierte Methglradikale verfugen und wo das einznfuhrende Radilial 
eine Methylgruppe ist. So wiihlten wir zuniichst 2.5-Dimethyl- 3 -  
Hthyl-pyrrol ( I ) ,  dns in Form seines Magnesiumbromsalzes mit Jod- 
methyl alkyliert wurde. W a r  das  Reaktionsprodukt mit dern fraglichen 
Derivat identisch, so war fur beide die Konstitution eindeutig Sest- 
gestellt, waren sie nicht identisch, so verlangte die angedeutete Beweis- 
fuhriing die Alkylierung der in (I -Stellung Lthylierten entsprecbenden 
Pyrrolbomologen. Letzterer Muhe wurden wir enthoben; denn das  
fraglicbe Pyrroleninderivat war identisch mit dem aus 2.5 - Dimetbyl- 
3-atbyl-pyrrol dargestellten. Damit war die Athylgruppe a13 8- orientiert 
erwiesen. Im V e r l a u S  n a c h f o l g e n d e r  s i c h  e r g e b e n d e r  A l k y -  
l i e r u n g s r e a k t i o n e n  k o m m e n  w i r  so  z u r  K o n s t i t u t i o n  f u r  
b e i d e  R e a k t i o n s p r o d u k t e  a l s  e i o e s  P y r r o l e n i n s  d e r  F o r m  2. 

Wir zweifeln nicht, da13 diese Art  der Beweisfiihrung fur die 
Konstitution in der Reihe der Pyrrolenine auch fur die Lijsung 
anderer Isomerer und Homologer bedeutungsvoll werden kann. 

Neben dem oben behandelten basischen Produkt der Reaktion I 
wurde noch ein anderes basisches Alkylierungsprodukt in reinem Zu- 
stande isoliert. Es ist identisch mit dem i n  unserer vorliiufigen Mit- 
teilung’) beschriebenen Reaktioneprodukt Ca Hls N. Damals war es 
aber, wie wir jetzt gefunden haben, wegen der zu geringen ange- 

l) 1. c. S. 1427. 
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wnndten Mengen Ausgangsrnaterial noch nicht rein erhalten worden. 
Wir konnteu feststellen, dal3 ihm nunmehr nicht die Zurammen- 
aetzung Ca N zukommt, sonderu Cl0€lli N. Cber die Konstitution 
vermogen wir noch nichts auszusagen. 

Von ganz besonderem Jnteresse war das im Pall der Reaktion I1 
als Nebenprodukt entstehende echte Pyrrolhomologe. Wahrend d ie  
Alkylierung von 2 . 3  .5-Trimethyl-pyrrolmagnesiumbromid (1) mit 
BromIithyl nicht das  erwartete Phyllopyrrol (2.3.5-Trimethyl-4-Hthyl- 
pyrrol) war, sondern 2.3.5-Trimethyl-1 - athyl- pyrrol (2), erhielten wir  
bei der Alkylierung Ton 2.5-Dimethyl-3 - Bthyl-pyrrol (3) mit Jod- 
methyl unter den gleichen Bedingungen in  betrachtlicher Menge Phyllo- 
pyrrol : 

(1); (2) 
CsHs .j- -- .C& 

CHa .'I,,!. CHs 'I CsH5.- -H + JCHa --t 
CHs .I-, ,J . C& 

N.MgSr  N H  
(3) Phyllop yrrol 

K. H e s s  und F. W i s s i n g ' )  haben durch Einwirkung von Brom- 
iithyl auf Pyrrolmagnesiumbromid a-Athyl- und a, a'- Diathyl-pyrrol er- 
halten, welch letztere Konetitution sie durch Au'fspaltung mit Hydroxyl- 
amina) bewiesen haben. 5. O d d 0  und R. M a m e l i 3 )  haben durcb 
Einwirkung von Jodmethyl auf Pyrrolmagnesiumbromid P-Methyl- 
pyrrol und durch Einwirkung von Jodrithyl auf Pyrrolmagnesium- 
bromid neben a, a'-Diathyl-pyrrol 8-Athyl-pyrrol erhalteo, von deneo 
das  erstere mit unaerem Derivat identisch sein soll, wiihrend sie nach 
ihrem Befund des 8-Athyl-pyrrols an der Konstitution unseres Athyl- 
Derivates zweifeln und vermuten, d a b  dieses auch 8-Athyl-pyrrol ist. 
Wir konnten aber durch eine nochmalige Nacbpriifung (Darstellung 
des Acetyl-athyl- pyrrols und seines Cinaamoylahkommlings) unsere 
Resultate nacb wie vor aufrecht erhalten (siehe Experimenteller Teil), 

Das  rerschiedenartige Verhalten eines Pyrrol- oder lndol-Salzes 
bei Substitutionsprozessen bezgl. der  substituierten Aftinitat ist eine 
Erscheinung, die in diesen Kijrperklassen rnehrfach beobachtet wurde. 

1) 1. c. 
'J) Nach der von Ciamician und Z a n e t t i  (G. 21, I ,  231 [1891]) ant- 

l) G. 44, 11, 162 [1914]; C. 1913, I ,  151. 
deckten Iteaktion. 

Berichte 6 D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 123 
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Eines Beispiels aus der Indolreihe sei hier noch gedacht, das  Aut- 
fallen erregen durfte. 

C. Z a t t i  und A. F e r r a t i n i ’ )  erhielten beini Einleiten vou 
Kohlensaure i n  geschniolrenes Indolnatrium C-Indolcarbonsiiure, wahrend 
B. O d d  0’) bei tier Einn irkung ron Kohlensiiure auf Indolmagnesium- 
bromid N-Indolcarbonsaure beknm. A priori hatte man die um- 
gekehrten Resultate erwnrtet. Ebcn diese Beobachtungen deuten 
neben den oben erbrachten Alkylierungsresultaten darauf hin, da13 
hier bei Substitutionsvorgangen noch undeutbare Regelloeigkeiten 
berrschen, die vielleicht einmal, wenn das  Material reichhaltiger ge- 
a o r d e n  ist, vom Standpunkt der K o l  b e  schen Salicylsaure- Synthese 
und der IH’ofmann-Mar t iusschen  Umlagerung aus zu ubersehen 
sind. Wir  beschaftigen uns zureeit mit dem weiteren Ausbau dieses 
Materials und seinen vergleichenden Priifungen. 

Urn die Bildungsmethode von Pyrroleninhomologen verallgemeinern 
zu k h n e n ,  haben wir die auf Seite 1868 angegebeneReaktion I auch 
noch auf das homologe a.3-.Dimethyl-5-Bthyl-pyrrol (1) iibertragen. 
Hierbei er€olgte der Verlauf in ganz analoger Weise wie im Falle des 
niederen Homologen. In  Analogie hierzu geben wir dem erhaltenen 
Pyrroleninderivat die Konstitution 2: 

II CHS . 
1. 2. 

Antwort an Hrn. P l a n c h e r :  In  unserer letzten Mitteilung’) 
batten wir die angegebene Alkylierungsreaktion des Trimethylpyrrols 
kurz erwaln t  und uns ihre Ausarbeitung damals Torbehalten. In- 
zwischen ist eine Arbeit von G. P l a n c h e r  und B. Tanzi ’ )  uber die 
Ausarbeitung unserer Reaktion erschienen. Unsere Bearbeitung, die 
schon im Oktober 1914 nabezu vollendet war  und dereo Eilediguog 
durch die militiirische Tiitigkeit des einen von uns (K. H.) bis jetzt 
hinausgeschoben werden muate, ist jedoch weitgehender ausgefallen, 
als die der genannten Autoren, so da13 nicht nur die Reindarstellung 
und Isolierung , aller Reaktionsprodukte sowie die Aufklarung ihrer 
Konstitutionen, sondern auch besonders die neu gewonnenen Gesichts- 
punkte bei der Alkylierung von Pyrrol und seinen Derivaten mit 
Halogenalkyl die Veriiffentlichung unserer Arbeit erforderlich macbt. 

I )  B. 23, 2296 [1890]. 2, C. 1911, I, 1851. 
3, 1. c. S. 1420, 1427. 
3 R. A. I,. [s-j 23, 11, 412 [1!)141; c. 1915, r, 743. 
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Bei der Nacharbeitung unseres Prozessee hat Hr,. P l a n c h e r  nur ein 
Reaktionsprodukt, niimlich von der Zusammensetxung ,C, HIS N, isoliert 
und stellt dieses i n  Parallele mit der von uns damals isolierten Base, die 
Hr. P l a n c h e r  auf Grund h e r  von ihm gefundenen Zusammensetzung 
korrigieren zu konnen Klaubt. Wie aber schon der Schmelzpunkt des 
von Hrn. P l a n c h e r  erhaltenen Pikrates (199-200O) imvergleich zu dern 
unseres Pikrates (138O) andeutet und wie die im experimentellen Teil 
wiedergegebene weitere Ausarbeitung bestftigt, handelt ee sich um 
zwei verschiedene Reaktionsprodukte des Alkylierungeprozesses, so 
dab ein Vergleich beider Produkte durch Hrn. P l a n c h e r  nicht in 
Frage kommen konnte. 

E x p e r i m e n t  e l l e  8. 

Z u r  D a r s  t e l l u  n g  d es 2.3.5-T r i m e  t h y l -p  yrrols.  
Bekanntlich ist 2.3.5-Trimethyl-pyrrol zuerst von Korschun') aus 

2.3.5-Trimetbylpyrrol-4-carbonsfure-ftbylester durch Verseifung mit 
Alkali und Abspaltung von Kohlensfure bei der Destillation erhalten 
worden. Der  Pyrrolsaureester wird pus lsonitrosomethyllthylketon 
und Acetessigester dargestellt, wobei wir die von K n o r r  und He  B ') 
angegebene Ausbeute von 30 O l O  der Theorie durch Anwendung grotse- 
re r  Mengen Ziakstaub und durch liingere Einwirkungsdauer auf 58O/0 
erhi5ben konnten. 

Auf 75 g Ausgangsmaterial benutzten wir 450 ccm Eisessig und 225 g 
Zinkstaub, der im Laute TOU 2 Stnnden in kleinen Portionen eingetragen 
wurde, wobei die Reaktionetemperatur 90-950 betmg. Der Zinkstaub wurde 
oach dem AbEiltrieren noch dreimal mit je 100 ccm Eisessig ausgekocht. 
Ausbeute 78.5 g. 

H. F i s c h e r  und E. B a r t h o l o r n i i ~ s ~ )  haben dieDarstellung desTri- 
methylpyrrols ausdem Ester insofern abgeandert, als sie i n  eioer Operation 
durcb Erwfrmen mit Schwefelsiiure die Carboxiithylgruppe elirninieren 
konnten. Folgt man der bier gegebenen Vorechrift, so erhf l t  man 
aus 20 g Ester 6.2 g Trimethylpyrrol, was einer Ausbente von 51.6 010 

d e r  Theorie entspricbt. Da wir zur Durchfiihrung unserer Reaktion 
wegen der Kostbarkeit des Materials auf eine rnoglichst grobe Aus- 
beute angewiesen waren, haben wir das VerIahren von F i s c h e r  und 
B a r t  h 010 m l  u s  verbessert. 

J e  40 g Ester wurden in einem mit Steigrohr versehenen E r l e n m e y e r -  
Kalben mit 10 g Eis und 40 ccm konzentrierter Schwefelsinre versetzt. Unter 
Umriihren und huBerer Eiskuhlung wurden dann noch 20 ccm 20-prozentiger 

1) R. A. L. [5] 14, I, 393 [1905]. 
%) B. 46, 469 [1912]. 

2, B. 44, 2762 [1911]. 

123. 
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Schwefelsiiure cngegeben. Hierbei setzte die Raaktion unter Entwicklnng VOD 
Kohlenehre ein. Nachdem diem unter Umschiitteln bei Zimmertemperatnr 
auegeklungen war. wnrde no& l'/n Stnnden a u f  dem Wnsserbad erwiirmt.. 
Bei Eiskochsalzkiihlung wurde die rotbraun gefarbte hktionskiihlung (Tem- 
peratur - 100) mit etwas mehr & der berechneten Menge 83-prozentiger ge- 
kiihlter Natronlauge so versetzt, da13 die Temperatnr der LBsung auf 300 
etieg, wobei die Operation in 15 Minuten ausgefiihrt werden konnte. Es 
wurde mit  Wasserdampf abgetrieben, ausgesnlzen, ausgeiithert und im Vakuuln 
destilliert. Aus 80 g wurden 35.7 g reiues Trimethylpyrrol erhalten, w . ~  
einar Ausbeute von 74.2 

Um die giinstigsten Versuchsbedinguogen fur die Entstehung d e s  
Tetraalkyl-pyrrolenins, Ce €115 N, zu finden haben wir  die da- 
rnals angegebenen Bedinguogen nach den moglichen Seiten variiert. 
Es wurde zuerst die A b h a n g i g k e i t  der Reaktion von der Tern- 
p e r a t u r  studiert. 10 g Trimetbylpyrrol, mit der dreifachen hlenge 
rrbsolutem Ather verdiinnt, wurden mit einem G r i g n a r d - R e a k t i v  a u s  
2.2 g Magnesium und 13 g Bromathyl zusammengebracht und nach 
der Reaktion (Entweichen von k h a n )  zu I0 g Bromatbyl gegeben. 
Das  Gemiwh worde 1 Stunde sich selbst uberlassen. Die sofortige 
Aufarbeitung ergab die Zuruckgewinoung voo nahezu 8 g Trimethyl- 
pyrrol, wahrend das  Auftreten basischer Reaktionsprodukte iiberhaupt 
nicht beobachtet werden koonte. , Erst durch Erhohung der Temperatur 
bis zum gelinden Sieden des Athers (37-38O) trat die Bildung von 
basischen Produkten auf. Durch eine Reihe von Versuchen konnten 
wir feststellen, daB diese Temperatur fur die Reaktion am gunstigsten 
ist, wahrend das Arbeiten in benrolischer Losung, sowie andern hbher 
siedenden Losungen eine verharzende Wirkung nicht vermeiden lieB. 

Auch wurde die Abhangigkeit der Ausbeuten und die Einbeit- 
lichkeit des Reaktionsproduktes von der Einwirkungsdauer bestimmt. 
Bei der Verarbeitung von ie 30 g Trimethylpyrrol nahm sowohl 
die Quantitiit des in Reaktion getretenen Triakylpyrrols, ala auch die 
Einheitlichkeit dee Reaktionsproduktes zu, wenn die Einwirkunge- 
dauer verlangert wurde. Each  der Reaktion erfolgte die Aufarbeitung 
immer in der auf Seite 1426 unserer letzten Mitteilung ') angegebeneo 
Weise. Auch weiterhin hat sich die Entfernung von unverandertem 
Trimethylpyrrol durch Auskuppeln mit Diazobenzolsulfonsaure hervor- 
ragend be w ?rh rt. 
Angewendete Substanzmengen . . . . . 30 30 30 30 30 g 
Ausbeute an Reaktionsprodukten , . . . . 5 10 12 21 21 
Reaktionsdauer . . . . . . . . . , . 4 12 20 40 48Std. 

der Theorie entspricht. 

1) 1. c. 



1873 

Entsprechend der Zunahme an erhaltenem Reaktionsprodukt nahm 
auch die Einheitlichkeit des letzteren zn. Es wurden nunmehr 200 g 
Trimethylpyrrol verarbeitet. Sie wurden in das Magnesium-Bromsalz 
ubergefiihrt, mit der . entsprechenden Menge Bromiithyl versetzt und 
mit so viel Ather zusammengebracbt, da13 die ReaktionslBsung unge- 
tHhr 1 Liter betrug. Nach 50-stfindigem Sieden unter peinlichster 
Vermeidung jeglicher Feucbtigkeit wurde rnit Eiswasser zerlegt. 
Hierbei trat unter Erwiirmung noch gelinde Reaktion eio. Der  wiiBrige 
Anteil war von ausgeschiedenen, basischen Mrgnesiumsalzen getriibt 
und wurde nach dem Vereetzen rnit iiberschussiger Natronlauge zu- 
sanimen rnit dem iitherivchen Anteil mit Wasserdampf behandelt, das 
Destillat ausgesalzen, wiederholt mil h e r  susgeschiittelt, und die 
iitherische Losung nach dem Auskuppeln mit Diazobenzolsulfonsiiure 
in der von uns angegebenen Weise aufgearbeitet. Wir  erhielten so 
150 g Reaktionsprodukt, das bei erstmaliger Destillation von 52-103O 
und 15 mm Druck uberging. Auffallenderweise zeigt dieses RohBl 
atarke Fichtenspanreaktion im Gegensatz zu dcm von uns in der ersten 
Mitteilung beschriebeoen Reaktioosprodukt. Selbst wiederholte Ver- 
suche, durch Behandeln mit DiazobenzolaulEonsaure diese zum Schwin- 
den zu bringen, waren ergebnislos, so daB wir auf ein neues Pyrrol- 
derivat schlieBen konnten, das im Gegensatz zum Trimethylpyrrol 
sich nicht auskuppelo liiBt Durch wiederholte fraktionierte Destil- 
lation wiirden drei einheitliche Praktionen erbalten: 

1. F r a k t i o n :  53-540 (Olbad 65-68O) bei 22 mm. Ausbeute 
40 g. Zeigt keine Fichtenspanreaktion. 

2. F r a k t i o n :  85-87O (Olbad 100-1050) bei 23 mm. Ausbeute 
10 g. D a  dieses Priiparat nocb Fichtenspanreaktion zeigte, wurde es 
mit 30 ccm konzentrierter Salzsiiure 12 Stunden am RiickIluB zur 
Vernichtung des beigemengten Pyrrolderivates gekocht und siedete 
dann  bei 85-860 und 22 mm. 

3. F r a k t i o n :  114--115° (Olbad 125-128O) bei 26 mm. Aus- 
beute 20 g. 

Da es dns darruf ankam, alle 3 KBrper in moglichster Reinheit 
z u  erhalten, haben wir gemiiI3 der Schwierigkeit, die 3 Ole zu trennen, 
verhiiltnismiiBig viel Material verloren. Beabsichtigt man dagegen zu 
priiperativen Zwecken das  Hauptprodukt (1. Fraktion) darzustellen, 
so empfiehlt es sich, das  Robol durch Kochen mit konzentrierter Salz- 
siiure von Pyrrolderivaten zu befreien, wodurch seine reine Darstel- 
lung wesentlich erleichtert wird. Wir haben in unserem Falle auljer 
den erhaltenen drei reinen Hauptfraktionen noch eine Reihe von Zwi- 
schenfraktionen erhalten, die Gemiscbe der drei Substauzen darstellen, 
und die nicht mehr in die Einzelkomponenten zerlegt merden konnten. 

Gibt starke Ficbtenspanreaktion. 
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2.3.5 -T r i m e t b  yl-  3 -zit h y 1: p y r r o l e n i n  , 

CH, L~YcH~ 
N 

Als solches erwies sich die 1. Frrktion, die unter gewohnlichem 
Druck (742 mm) bei 158-159O (mit freier Flamme destilliert) siedete. 
Es ist ein wasserklares, farbloses 6 1  yon hochst charakteristischem 
pyridin-mentholartigem Geruch und zeichnet sich durch eine aul3er- 
ordentliche Fliichtigkeit aus. Trotz eines iihnlichen Siedepunktea 
glauben wir nach den Eigenschaften versichern zu komen,  da13 unser 
Derivat rnit dem von C i a m i c i a n  und A n d e r l i n i  beschriebenen (Siede- 
punkt ca. 160O) nicht identisch ist, was vor allem aus dem Vergleicb 
der beiden Golddoppelsalze folgt: 

C. und A. . . . . . . . . .  Schnrp. 109-110°. 
Unser Derivat . . . . . . . .  65-66’. 

Bei liingerem Stehen an der Luft verfirbt sicb die Substaoz 
schwach gelbhch. Vor der  A n a l p e  wurde sie nochmals iiber reines 
Atzkali destilliert. (F. g. i. D.). 155-156O bei 735 mm (mit freier 
Flamme destilliert). 

0.1044 g Sbst.: 0.3001 g COs, 0.1021 g HaO. - 0.1093 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (200, 744 mm, iiber H,O abgeleseo). 

CgHI5N (137.13). Ber. C 78.76, H 11.03, h’ 10.2?. 
Get. n 78.40, n 10.94, S. 10.34. 

In kaltem Wasser liist sich die Base rerhliltnismiil3ig schwer: 
0.2307 g losten sich in 5.3 ccm destilliertem Wasser bei 25O zu einer 
klaren Fliissigkeit auf. In der WHrme scheidet e3 sich daraus zum 
Teii wieder ab. In Ather, Alkohol, Benzol und den anderen 
organischen Liiungsmitteln ist die Substanz in jedem Verhiiltnis 16s- 
lich. Sie zeigt folgende Fiillungen. Eine kalt gesattigte, waDrige 
Losung gibt: rnit verdiinnterJod-Jodkaliumliisung ein gelblicb-griines 01, 
rnit Kaliumquecksilberjodid einen dicken, weiBeo, amorpheo Nieder- 
schlag, mit Cadmiumjodid einen sch6n amorphen Niederschlag vom 
Aussehen frisch gefiillten Chlorsilbers, mit einer alkoholischen P i k  ri n - 
s i i  u r e l o s u n g  entsteht eine schiine krystallinische Ausfahng.  

0.84 g Pikrins&ure in 18 Ccm absolutem Alkohol gel6st wurden mit 0.50 g 
Substanz zusammengegeben. Nach einmaligem Urnkrystallisieren aus heillem 
absolutem Alkohol, Trocknen bei 100° iiber Pa05 bei 20 mm begann die 
Substanz sich bei 1720 zu verffirben und bei 188--190° unter Verkohlung zu 
zersetzen. Nach mehrmaligem Umkrystallisierco tinderten sich diem Verhdt- 
nisse nicht. 
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0.0929 g Sbst.: 0.1678 g COB, 0.0416 g H20. - 0.0196 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (2fi0, 738 mm, fiber HBO abgelesen). - 0.0968 g Sbst.: 13.2 ccm N (18O, 
742 mm, iiber Wasser abgelesen). 

CI5H18N~0, (366.184). Ber. C 49.15, H 4.95, N 15.30. 
Gef. D 49.26, 5.01, I) 15.27, 15.30. 

In kaltem und warmem Ather 1st das P i k r a t  schwer loslich. Leicht 
16st es sich in Methylalkohol und kommt daraus in schonen Nadeln heraus, 
doch ist es in kaltem Methylalkohol lcichter 16slich als in kaltem dthylalko- 
hol. In heiSem und kaltem Benzol ist es kaum IBslicb, dagepen lBst es sich 
spielend in hceton und Chloroform. In lcaftem und' heiBem Ligroin ist es 
sehwer lijslich. 

Quecks i lbersa lz .  0.50 g Substanz wurden in 15 ccm Wasser gelbst 
und mit Salzsaure angesauert. 15-16 ccrn einer etwa 7-prozentigen Sublit 
matl6sung flllten, tropfenweise zugcgeben, ein Quecksilbersalz aus der ge- 
kiihlten Lijsung in kleinen farblosen Nadeln aus. Die Substanz aurde l ' /~ 
Stunden im Vakuum iibcr PlOs boi 560 getrocknet. Sie begann bei 1200 
sich zu verfirben, um bei 1220 ZII einer rijtlich-gelben Fliissigkeit zu schmel- 
zen. Bei AbAnderung der Fiilluogsbedingungen (Anderung der Konzentration) 
w r d e  noch ein anderes Quecksilbersalz drhalten, das bei 780 zu einer farb- 
losen Fiiissigkeit zusammenschmilzt, das aber sicht malysicrt wurde. Analyse 
dee bei 120'3 schmelzenden Praparates: 

0.0776 g Sbst.: 0.0365 g Hg (elektrolptisch abgeschieden). - 0.1152 g 
Sbst.: 3.4 ccm N (ISO, 742 mm, iiber Wasser abgelesen). 

(CsH1, N, HgCl& HCI (852.568). Ber. Hg. 46.91, N 3.28. 
Gef. D 47.04, 3.31. 

In kaltem Alkohol l6st bich das Salz leicht, in lcaltem und warmem 
.ither dagegen schaer, so daB es sich damit aus seiner alkoholiscbenLBsung 
ausf&llen IiBt. Aceton l6st os spielend leicht. Chloroform aeniger leicht. 
I n  ksltem nnd warmem Benzol, Ligroin und Pctroliithcr ist es schwer 
iijslich. 

P la t insa lz .  0.5 g Subsianz wurden in 8 ccm scbwach salzsaurem 
Wasser gelost und bei Eiskhhlung 'mit einer konzentrierten Platinchlorid- 
lbsung solange tropfenweise versetzt, bis die Abscheidung des schwer 16s- 
lichen, fein krystallinischen, orangeroten Niederschlages sufh6rte. Das Salz 
wurde nacli dem Durchwaschen rnit kaltem Wasser im Vakuum bei looo und 
?B mm iiber Pa05 einc Stunde Iang getrocknet. Es schmilzt ohne vorhcr- 

In kaltem 
und warmem .4lkohol ist das Sal? schwcr Ibslich. 

agohende Sintcrung bei 195O mit gleich darauIfolgender Zerseizung. 

0.1000 g Sbst. : 0.1 158 g COZ, 0.0358 g Hs 0. - 0.1247 g Sbst.: 0.0355 g Pt. 
(C9HISN:2, €I2 PtC16 (684.036).;-Ber. C 31 57, H 4.71, Pt 28.50. 

Gel. u 31.58, 4.01, D 28.47. 
Goldsalx.  0.50 g Substanz, aufgel6st in 15 com mit Salzsirnre ange- 

siiuertem Wasser, Furden tropfenweise mit 10 ccm einer wiarigen 0.l-pm- 
zentigen Goldchloridltisung versetzt. EY fie! ein rotbraunes 0 1  aus, dm durch 
Eisktihlung zu einer Masse von undeutlich grobkrystalliner Struktur crstarrte. 
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Es wurde im Vakuumexsiccator Gber PsOs getrocknet. Bei 5 7 O  beginnt es 
weich zu merden und schmilzt dnnn bei 65-66O zu einer klaren rijtlich- 
gelben Fliissigkcit. Es zersetzt sich beim Umkrystallisieren, envies sich abcr 
nach dem Busliillcn sofort d s  analysenrein. I n  kaltem Alkohol, Aceton und 
Chloroform ist das Salz spielend loslich, unliklich dagegen in .ither und 
Renzol. 

0.1012 g Sbst.: 0.4310 g Au. - 0.1445 g Sbst.: 4.0 ccm K (ISo, 739 mm' 
fiber Hg 0 abgeleseu). 

CsHljN, HAuC1, (477.178). Ber. Ail  41.32, N 2.93. 
. Gcf. * 41.36, - 3.09. 

Wir htrben die Base zu o x y d i e r e n  versucht. 
Zu der kalten AuflBsung von 48.81 g Kaliumpermanganat in 1220 ccni 

H.20 (d. i. die fiir die Oxydation von 4 Hethylgruppen zu Carboxyl berech- 
nete Mengc, wobei das Reaktionsprodukt als ein Totramethylpyridinderiwt 
aufgefdt ist) wurden allmiihlicb 5.22 g Substanz eingetragen, nachdem die 
Lijsung vorher durch 2 g Wtzkali alkalisch gemactit war. Uuter %'Zrmeent- 
wicklung setzte sofort eirie ciiergische Resktion ein. Nachdein dus Permau- 
yaiiat nnch dreitiigigcm Stehen vollig verbraucht war, viurde in der iiblicben 
Weise aulgearbeitet. Aus dem stark eingeengten Filtrat konnte durch Silber- 
nitrat eine Siure ausgefallt wcrden, die nuch dem hbfiltrieren dcs Salzes 
dnrch Schwefelwsserstoff wieder in  Frciheit gesetzt wurde und nach deru 
Eincngen der w5Brigen Auflijsung im Vakuumexsiccator iiber konzentrierter 
Schwefelsiiure in schbnen, prismatischcn Ipornien krystallisierte. Die luft- 
trockne Substanz, die stickstofffrei war, schmolz bei 104-105O und verlor 
im Vakuum iiber Schwefelsgure 4-5 Molekale Wasser. Bei 95-100° und 
24 m m  Druck verlor die Saure ein weiteres Molekiil Wasser, wobei der Schmelz- 
punkt sich crheblich veranderte: Schmp. 185-190°. Bei 130-14UO subli- 
micrte die S u r e  in1 Vakuum und setztc sich an den kitlteren Stellen in 
krystallinischen Drusen no. Dime schmclzen bei raschem Erliitzen bei ca. 
1890, wobei aber schon vorher Sinterung (zwischen 150-1 800) unter teilwciser 
Entwicklung von Kohlensiiure strttgefundcn hatte. 

Diese Eigenachaft sdwie die Analyseo deuten au f  wsserfreie  
O x a l s  a u r e  bin, wodurch wohl ei'nwandfrei erwiesen sein diirfte, da13 
i n  der Base kein Pyridinderirat vorliegt. Die Analysen wurden von 
den  sublimierten Krystallen ausgefuhrt, die vorher nochmrls 1 ' / I  Stun- 
den bei 800 getrocknet waren. 

2.626 m g  Sbst.: 2.625 mg GO*, 0.540 mg H10. - .5.701 mg Sbst. 
5.655 U I ~  Coal 1.205 mg H30. 

&H?O+ (90.02). Ber. C 26.66, TI 2.24. 
Gef. D 27.26, 27.06, n 2.30, 2.37. 

Auch wurde die Einwirlrung von NaOa in alkoholischer LBsung versucht. 
1.7 g Substanz in 20 ccm Alkohol gel&, einc hrlbe Stnnde mit einem starken 
Gasstrom von Ng 0 3  behnndelt, ergab die fast refitlose Zuruckgewinnung des 
Ausgangsmaterials. Das PrH- 
parat wurde noch durch den Schmelzpunkt des Platinsalzes identifieiert.) 

(Sdp. 156-1570 bei 740 mm, Ausbeute 1.3 g. 



1877 

V e r  b i n d u n g  CloHIrN. 
Wir haben in unserer Mitteilung iiber die Einwirkung von Brom- 

Bthyl nuf Trimethylpyrrol ein Reaktionsprodukt beschrieben, dem wir 
aach der Analyse die Zusammensetzuog CS Hls N geben muaten. Unsere 
vorerwahnte zweite Fraktion ergab nach der Keinigung mit Salzsaure 
e i n  61, das  rrach wiederholten Analysenresultaten wiederum als eine 
Verbindung CS HI, N aufgefaBt werden mu0te. 

0.0995 g Sbst.: 0.2841 g COs, 0.0930 g HrO. - 00998 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (150, 744 mm, hber Ha0 abgelesen). 

CsH1,N (123.114). Ber. C 77.99, €I 10.64, N 11.88. 
Get. m 77.87, D 10.46, n 11.09. 

Allein das  Pikrat  dieser Verbindung zeigte, dall das  untersuchte 
41 ooch nicht einheitlich war. 

0.312 g Substanz wurden zu einer kalten Aufliisung von 0.579 g Plkrin- 
siure iu 15 ccm absolutem Alkohol gegeben. Sofort verfirbte sich die Msung 
weinrot und scliied das goldgclbe Pikrat in derben Krystrllen ab, die sich 
beim Abkiihlen in Eis varmehrton. Die Substanz wurde aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert und erscliien bri langsamem Abkiihlen in laogen der- 
,%en SpieOen, die nnter dam Xikroskop als langgastrcckte Prismen erschienen. 
Die Substanz schmolz bei 140-1410 unter vorliergehendcm Sintern bei 1300. 
I n  unserer letzten Mitteilung hatten wir  1380 fiir den Schmelzpunkt angepc- 
hen. Nach 6Eterem Umkrystallisieren Bnderte sich der Schmelzpunkt nicbt 
mehr. Vor Jer Analyse war die Substanz im Exsiccator iiber P~05 getrocknet 
worden. 

0.1048 g Sbst.: 0.1946 g CO1, 0.0528 g H 2 0 .  - 0.1054 g Sbst.: 13.7 
ccm K (220, 746 mm, iiber Wasser abgelesen). 

C l ~ H ~ O N c O ~  (380.2). Ber. C 50.50, H 5.30, N 1474. 
GeE. )) 50.64, )) 5.63, D 14.35. 

Das Pikrat deutet also aui  eiae Verbindung C101111 N hin. DarauF 
wurde unsere zweite Fraktion in das Pikrat ubergefuhrt, dieses mehr- 
mals  bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert und die Base 
.daraus duich Abscheiden mit Alkali, Wasserdamptdestillation USW. 

gewonnen. Ihre  A n a l p e  stimmte nunmehr auf die Verbindung 
CloHlr K, uber deren Konstitution wir aber noch nichts auszusagen 
vermiigen. 

0.1041 g Sbst.: 0.3023 g COs, 0.1073 g Boo. 
CIOHllN (151.146). Ber. C 79.39, H 11.34. 

Get. n 79.20, * 11.56. 

2.3.5 - T r i rn e t h y 1 - 1 - a t  b y 1 - p y r r o 1. 
Die dritte Fraktion war dieses vierfach-alkylierte Pyrrolhomologe. 
.Das Derivst siedet bei 114--115° (Olbad 125-128O) und 26 mm. 
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0.1114 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.112O.g RsO. - 0.1031 g Sbst.: 0.2985g 
CO,, 0.1043 g H20. - 0.1170 g Sbst.: 10.8 ccm N (224 740mm, iiber Ha0 
abgelesen). 

CsBlsN (137.126). Ber. C 78.76, H I 1.03, N 10.22. 
Gef. Y 78.93, 78.96, )D 11.25, 11.32, a 10.12. 

Das Pgrrolderivat verhnrzt auI3erst leicht an der Luft  zu einer 
dunklen sirupiisen Masse. Farblos wird es nur  bei der Destillatioo 
im Vakuum in einer Wasserstoffatmosph~re erhalten. Im Gegensatz 
zu seinem Isomeren, dem Phyllopprrol, konnte es  selbst beim Ah- 
kiihlen nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Auffallenderweise 
lieferte es weder mit Diazobenzolchlorid noch mit niazobenzolsulfonsaure 
&en Farbstoif, eine Eigenschaft, die im Hinbli'ck aul den schon kry- 
stallisierten Azofarbstoff des Trimetbylpyrrols rnit Diazobenzolsulfon- 
saure merkwurdig erscheinen mu13. Im Gegensntz zum Verbaltea 
des Phyllopyrrols stebt auch seine Reaktionsfahigkeit gegen Queck- 
silberchlorid, womit es einen weiden krystalliniscben Niederschlag 
bildet. Mit Pikrinsiiure konnten wir kein Pikrat erhalten. In Wasser 
ist die Base wenig ltislich, reagiert dnrin auf Lackmuspapier alkalisch 
iind lafit sich hequem mit Wasserdampf iibertreiben. lrn iibrigen zeigt 
sie das  Verhalten homologer Pyrrole. Aus allen diesen Eigenschafteo 
folgt die Verschiedenheii unseres PrBparates von Phyllopyrrol und da- 
niit ihre Konstitution als 2.3.5-Trimethyl-1-athyl-pyrrol. 

Z u r D a r  s t e l  l u  n g d e s 2.5 -I) i m e t b y 1 - 3 - I t  h y 1 - p  y r r o 1 s. 

Der  2.5- J)imethyl-3-itbyl-4-carbonsHureBtbylester wurde von I3 z i o 
Y e c c h i ' )  nach der K n o r r s c h e n  Pyrrolsynthese aus IsonitrosodiSitbyl- 
keton und Acetessigester dargestellt. Auch bier haben air die Aue- 
beute weseutlich verbessern kiionen. 

63 g Isonitrosoketon nwrden rnit 85 g Acetessigester, die Thcoric: ver- 
laogt 73 g, in 400 ccm Eisessig mit 200 g Zinkataub so reduziert, d& 
dime in  45 Minnten in kleineu Portionen zugegeben wurden, wobei die 
Temperatur ant etwa 1000 gehalten wurde. Nach der Reaktion wurde 
noch 1 Stunde auf dein Wasserbad erhitzt. Der Zinkstaub wurde 
6--9mal mit ie 200 ccm Eisebsig in tlcr VHrme ausgezogen. Die Ansbeute 
hetrug 77 g d. i. 72.6 '-'/o der Theorie. 

Wir hsben das Pyrrolhomologe durch Entcarboxathylierung mit 
Schwefelsaure erhalten. 

I n  einem geraumigen Erlenmeyer-Kolben haberi wir 50 g Ester mit 
3s ccm konzentrierter Schwefelsaure iibergossen und die einsetzende heftige 
Reaktion (unter starkem Aufschiumcn Kohleusaureent~icklung) ohne Kiihlung 
sich vollzieheii lassen. Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde noch 1 Std. 
auf dem WasSerbad erwarmt und unter starker Kihlung (Temperatur der 

1) G. 44, I, 173; C. 1914, I, 877. 
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Msnng - loo) mit 50-prozentiger Natronlauge innerhalb einer Vierteletunde 
stark alkalisch gemscht, wobei die Temperatur auf 300 etieg. Die Substanz 
wurde durch ausgiebige Wasserdampfdestillation, Aussalzen, Ausithern und 
Destillation im Vaknum gewonnen'). 

Sdp. 1120 (@bad 1480) bei 42 mm. 
1'210 ( * 152O) 63 

Anabeute 24.5 g, d. i. 77.8 010 der Theorie. 
0.1263 g Sbst.: 0.3692 g COr, 0.1209 g &O (nach Det tns ted t  aualy- 

siert). - 0.0789 g Sbst.: 0.2350 g COz, 0.0744 g H,O (nach Liebig). - 0.1037 g 
Sbst.: 10.4 ccm N (19.50, 744 mm, hber HIO abgelesen). 

CeHIaN (123.14). Ber. C 77.96, H 10.64, N 11.40. 
Gef. s .77.77, 78.21, s 10.55, 10.71, * 11.19. 

Die Substanz ist ein farbloses 01, das  sich an der Luft rasch 
braun Iiirbt. Es ist in  Wasser kaum loslicb, und reagiert darin auf 
Lackmus schwach alkalisch. Es ist leicht loslich i n  Alkobol, Ather, 
Pyridio, Benzol und Eisessig. I n  atherischer Liisung scheidet es in 
der Kglte auf Zusatz von 'Pikrinsaorelnsung ein gelbrot geflrbtes, 
flockiges Pikrat von amorpher Bescbalfenheit aus. Mit Oberschussiger 
QuecksilberchloridliiJuoR entsteht ein flockiger, weiBer Niederscblag. 
Mit Dimetbylamino-benzaldehyd gibt das Pyrrolderivat eine carmoisin- 
rote Farbenrt-aktion. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u €  2 . 5 - D i m e t h y l -  
3 - i i t b y l - p y r r o l m a g n e s i u m  b r o m i d .  

Zu eioem Pyrrolmagnesiumjodid-Yolekul , hergestellt aus 7.0 g 
Magnesium, 46 g Jodmethyl und 36 g Trialkylpyrrol, wobei insgesamt 
120 ccm Atber verwendet wurdeo, wurde eine Losung VOD 41 g Jod- 
methyl in  50 ccm absolutem Ather zugegeben. Unter Wlrmeentwick- 
lung bis zum Aufsieden der Lasung setzte eine recht lebhafte Reak- 
tion ein, die sich erst nach etwa I Stunde berubigte. Wir habeo 
gemiiI.3 den Erfahrungen, die bei dem vorbeschriebengn Alkylierungs- 
prozea gemacht wurden, die Losung wahrend 48 Stunden im Olbad 
auf etwa 40° am RtickfluI3 erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wnrde 
dnnn mit Eiswasser zerlegt, der Htherische hnteil vom Ather befreit 
uod der erhaltene Olruckstand wieder zur wiifirigen Liisung gegebeu. 
Nacb dem Ansiiuern dihser vereinig!en Anteile mit konzentrierter 

I ) .  H. F i s c b e r  ond E. BartholomiLus haben 2.5-Dimethyl.3.athyl- 
pyrrol m e  2.5-Dimethyl-pyrrol-3-carbons~ure~thylester durch Einwirkung. 
von Natrinmiithylat erhalten und die Base in Form ihres Diazobenzolsulfo- 
derivates zuc Analyse gebracht. Die Base selbst ist weder von E. V e c c h i  
ane dem Athylester der entsprechenden Carbonsiiure dargestellt, noch v o ~ l  
F i s c h e r  nnd Bar tholomaus  analysenrein als solche erbalten norden. 
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Salzsiiure wurde zur Verharzung des noch unangegriffenen Ausgangs- 
materials bis zum Verschwinden der Pyrrolreaktion am RucklluB ge- 
kocht. In der ublichen Weiae wurde dann mit Natronlauge stark 
alkalisiert, mit Wasserdampf abgetrieben, ausgt-salzen, ausgeiithert und 
im  Vakuum fraktioniert destilliert. Der  zunSlchst erhaltene Anteil 
yon Rohol konote bei der erstmaligen Destillatioo in drei Frakticmen 
zerlegt werdeu : 

1. Sdp. 60- 650 (Olbad 105-1180) bei 18 mm. Ausbeute 5.1 g. 
2. D 80- 950 ( s 112-120°) * 17 Y 10.0 
3. * 95-100° ( )) 125-1330) D 18 * 5.8 w 

Die dritte Fraktiou begann scboo in der Vorlage in den s c h h e n ,  
charakteristischen Krystallen des Phyllopyrrols zu erstarren. Wir 
haben aus den Anteilen der ersten und zweiten Fraktion durch oft- 
nialige Destillationen ein Pyrroleoinderivat von der Zusammensetzung 
C9HlSN erhalten, das  auf Grund der oachfolgend beschriebenen Eigen- 
schaften rnit dem vorstehend beschriebenen Pyrroleninderivat CP ITIS N 
(9. S. 1874) identisch ist. 

Sdp. 55-560 (Olbad 73-750) bei 12 mm. 
0.0955 g Sbst.: 5.75 ccm N (19.3O, 739.5 mm, iiber Wasser abgelesen). 

P i k r a t .  
C9HlSN (137.13). Bw. N 10.20. Gef. N 10.14. 

Zu einer Auilijsuog von 0.34 g Pikrinsilure in 7.5 ccm Alkohol 
(99.S o/o) wurden 0.20 g Base gegeben. Das scbwcr 16sliche schwefelgelbe 
Pikrat wurde nach dem Abnutschen und Auswaschen mit kaltem absolutem 
Alkohol oochmsls aus heil3em Alkohol umkrystallisiert. Dabei erschien cs 
in langen prismatischen Nadeln. Die Substanz beginnt bei 172O zu sintern 
und verflussigt sich unter vorhergehender allmiihlicher Dnnkelfarbung bei 
155--1900, wobei gleichzeitig Zorsetzung stattfindet). 

Genau dieselben Verhiiltoisse zeigt das Pikrat des oben beschrie- 
benen Pyrroleninderivates CS HIS N ,  das aus Trimethylpyrrol und 
Bromiithyl erhalten worden war. Die Identitiit beider Prsparate be- 
siiitigte der Mischschmelzpuokt. 

0.0979 g Sbst.: 0 1770 g CO,, 0.0454 g H10. - 0.087 g Sbst.: 0.1597 g 
COZ. 0.417 g HIO. 

C l s H l ~ N 4 0 ~  (366.18). Ber. C 49.15, H 4.96. 
Gcf. n 49.31, 49.10, n 5.19, 5 11. 

Pla t insa lz .  0.4 g Substanz wurden niit 6 ccm Wasser vevetzt, mit 
2 ccm Salzsaure angesauert und ca. 7 ccm 10-prozentiger PIatincbloridlBsung 
augegeben. Beim Abkiihlen mit Eiswasser fie1 das Platinsalz als orangeroter, 
mikrokrystallinischer Niederschlag aus (u. M. prismatische Niidelchen). Die 
Substanz wurdc vor der Analysc im Vakuumexsiccator 6ber PiOr ge- 
trocknet. Sie schmilzt ohne vorher zu sintern bei 195" unter stiirmischer 
Zersetzung. Genau dieselben Verhaltnisse zcigten sich bei dem vorgenannten 
Prilparat. 



0.0734 g Sbst.: 0.0210 g Platin. 

Aus der dritten Fraktion konnte nach der zweitmaligen 
Cl8a2N9Cl6Pt  (694.236). Ber. P t  28.49. Gef. Pt  28.47. 

Frak- 
tiooierung P h y l l o p y r r o l  in reinem ' Zustande gewonnen werden- 
Sdp. looo (Oelbad 135-1533 bei 17 mm, wiihrend W i l l s t l t t e r  
iind A s a h i n a ' )  fur Phyllopyrrol Sdp. 92-93O bei 12 m m  fanden. 
Wir haben zur Identifizierung das cbnrakteristische P i k r a t  ber- 
gestellt. 

0.8 g Base in S ccm Ather gel8st wnrden zu der Suspension von 1.5 g 
Pikrinsiiure in 15 ccm Ather gegeben. Nach der Umsetzung durch Schiitteln 
wurde das schwer 18slicbe Pikrat abfiltriert und aus heilem absolutem Al- 
.kohol umgelhst. Schmp. 950. 

0.0816 g Sbst.: 0.1462 g COa, 0.0364 g H20. 
Ber. C 49.13, H 4.95. 
Gef. 48.87, 4.99. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o i n i i t h y l  auf 2 . 4 - D i m e t h y l - 5 - i i t h y l -  
p y r r o l m a g n e s i u m b r o m i d .  

Das 2.3-Dimethyl 5 iitbyl-pyrrol wurde i n  der von K n o r r  u n d  
H e s s  ') angegebenen Weise aus Isonitrosomethyl-propyl-keton und Acet- 
essigester bereitet, wobei wir die Ausbeute an 2.4-Dimethyl-5-iithyl- 
pyrrol-3-carbonsaureiithylester dadurch auf 76 'J/o der Theorie erhoben 
konnten, daB wir den Zinkstaub in die -4uflosung der beiden Kom- 
ponenten in  Eisessig ganz allmiihlich eintrugen und durch Regulierung 
der Zinkstaubzugabe dafiir sorgten, da13 die Reaktionstemperatur 
100-1100 betrug. Nach Zugabe des Zinkstaubs wurde auf dem 
Wasserbad eine halbe Stunde e r d r m t  und i n  der  iiblichen Weisa 
aufgearbeitet. Die Abspaltung der Carboxiithylgruppe wurde durcb 
Erwiirmen einer Suspension des trocknen Esters in ca. 40-prozen- 
tiger Schwe€elsiiuke auf dem Wasserbad bis zur  Beendigung der  
Kohlenslureentwicklung erreicht, was bei Anwendung von 162 g Sub- 
stanz 2 Stunden in Anspruch nabm. Die Ausbeute an reinem Di- 
methyl-iitbyl-pyrrol betrug 56 g oder 55 g der Theorie. Diese wurden 
i n  2 Portionen zu je 28 g mit einem G r i g n  a r  d-Reagens  
au3 je 5.5 g Magnesium, 26 g Bromltbyl und 200 ccm A t b e r  
i n  Reaktion gebracht und nach Zugabe von ie  25 g Bromiithyb 
48 Stunden unter peinlichem Ausschlul3 von Feuchtigkeit im gehnder, 
Sieden erhalten. Das Reaktionsprodukt bestand aus einer riitlich ge, 
fiirbten, atherischen LGsung. in der pich feste Anteile abgeschiedem 
batten. Nach dem Zerlegen mit Eiswasser reagierte der wiibrige An- 

*) 1. c. 9) I. c. S. 2763. 
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teil alkalisch. Es wurde nun geoau wie vorher angegebeo weiter ge- 
arbeitet, wobei nir 37 g Rohol erhielten. Durch fraktionierte Destii- 
latioo im T'akuum p e l a ~ g  es leicht 9 g ejner Fraktion zii gewinnen 
die bei 70-73O (Olbad 89-940) und 26 m m  siedete und bei 
nochmaliger Destillation iiber Atzkali bei 173" (mit freier Flamme 
destilliert) und 726 n m  iiberging. Das Derivat i d  ein frrbloses 
leicht fliissiges 61, das i n  seinem Geruch sehr an das niedere Homo- 
loge erinoert. 

0.1195 g Sbst.: 0.3474 g CO1, 0.1236 g 1140.  - 0.1235 g Sbst.: 0.3580 g 
COz. 0.1268 Q Hg 0. 

CloHllN (151.15). Ber. C 79.39, H 11.34. 
Gef. * 79.29, 79.06, 11.57, 11.49. 

Das Derivat lost sich schwer in kaltem Wasser. 0.100 g liisen 
sich in 10.0 ccm Wasser von 22O klar auf. Dieses 61 fillt beim Er- 
wiirrnen zum Teil wieder aus. I n  Alkohol, Wther und Ligroin liist 
es sich leicht. 

0.03 g Substanz wurden zu eincr kaltcn duflbsung von 0.45 g 
Pikrinsdure in 10 CCN absolutem Alkohol gegeben. Dcr entstandene leuch- 
tcnd gelbe Niederschlag gab nach einmaligem Umkrystallisieren aus hciBcm 
Alkohol den Schrnp. 1900 (Verlirbung bei 160°, Zusammcnfallen bei 1700,'klare, 
rotbraune Fliissigkeit boi 1900, stiirmiscbe Zersetzung iiber 200"). 

0.1001 g Sbst.: 0.1849 g COz, 0.496 g HzO. -0.09SO g Sbst.: 12.9 ccm 
X (190, 715 nim, iiber Wasser abgclesen). 

C ~ ~ H ~ O N ( O ~  (380.W). 

P i k r a t .  

Ber. C 50.50, H 5.30 N, 14.74. 
Gef. 50.38, 5.54, * 14.78. 

Quecks i lbersa lz .  0.5 g Substanz wurden in 15ccm salzseurem Wasser 
:elost und mit 25 ccni Sublimatlusung (ca. 7-prozentig) versetzt. 1st die 
Losung auf 00 gekiihlt, so fiillt das Doppolsalz sclion krysta.llinisch aus, bei 
Zimmertemperniur dngegen als 01, das erst beim Sbkiihlcn eratrrrt. Nach 
cinmnligem Umkrystallisicren aus warmeni Wasser, aus dem es heim schnellen 
Ahkiihlcn i n  gnt aiisgebilderen Nadeln erscheint, wurde es bei 5 0 0  und  26 mm 
iijler PsO5 getrocknet. Schmp. 115O. 

0.1062 g Sbst.: 0.061? g Hg (elektrolytisch bestimmt). - 0.1104 g Sbat.: 
2.10 ccm N (180, 746 mm, iiber Wasser ahgelesen). 

CloHI,N,2HgCls (692.99). Ber. Hg 57.72, N 2.02. 
Gef. 57.63, D 2.11. 

1'lat.insalz. Eine mit konzentrierter Salzs&ure gerade angesauerte Auf- 
lasung von 0.43 g Substanz wurde mit eincr Losung von 0.5 g Platinchlorid 
in 2 ccm Wasser versetzt nnd der sofort entstandene feinkrystalline k6rnige 
h'iederschlag des orangefarbigcn Platinsalzes nach dem Durchwaechen mit 
wenig eiskaltem Wasser iiber P ~ O J  bei 80" im Vakuum getrocknet. Festpunkt 
unter Zersetzung und vorhergehender Sintorung bei 169O. 

0.1368 g Sbst.: 0.0375 g Platin. 
(Clo€IlrN)2, 8,PtCIe (aut 712.12). Bcr. Pt 27.38. Gef. Pt 27.41. 
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Goldealz .  0.32 g'Sbst. in 2 ccm Wasscr gelost, stark gekiihlt, mit 
3.3 ccm einer 10-prozentigen GoldchloridlBsung varsetzt, ergab sofort das 
unlBsliche Aurat der Base zunhchst ,als gelbes 01, das bald grobkrystallin 
erstarrte. Schmp. 97-98O unter vorhergehender Sinterung. Das Goldsalz l&St 
sich aus heilem Alkohol umlosen, woraus es beim Abkiihlen in langen tafel- 
formigen Prismen erscheint, die ' / a  Mol. Alkohol enthalten. Der Schmelzpunkt 
bat sich dabei verhdert: 215'3 u. Z. 

0.1210 g Sbst.: 0.463 g Gold. 
CloHlrN, HClAuCl,+'/a CsH5 .OH (514.20). Ber. Au 38.35. Gef. Au 38.:6. 

U b e r  d i e  E i n w i r k u u g  v o n  B r o m a t h y l  a u f  P y r r o l m a g n e -  
s i u m b r o m i d .  E n t g e g n u n g  a n  H e r r n  B. O d d o .  

Wir  hatten schon in unserer letzten Mitteilung') iiber die Athy-. 
lierung des Pyrrols vermutet, daS unser Athylpyrrol mit dem , von 
C i a m i c i a n  und Z a n e t t i ' )  sowie von D e n n s t e d t 3 )  erhaltenen Prii- 
paratenidentisch ist unddaB es den Bildungsweisen entsprechenda-AthyI- 
pyrrcl ist. Unsere Behauptung wurde dann von 0 d d o  und M a m  e l i  ') 
bestritten, indem diese Chemiker bei der Wiederholung unseres Ver- 
suches allerdings unter Verwendung von Jodiithyl statt Bromathy- 
4- Athyl-pyrrol erhalten haben. Wir haben unser Priiparit in 
das Acetylderivat und dann rnit Benzaldehyd in  das  Cin- 
oamoylathylpyrrol iibergefiihrt und die Identitat mit dem von D e n n -  
s t e d  t erhaltenen bestiitigen Irannen. Bei der groI3en Wahrscheinlich- 
keit, die fur die a-Gruppierung der PrHparate D e n n  s t e d t s  und auch 
C i a m i c i a n  s spricht, wiirde auch unserem Pritparat diese Konstitution 
zukornmen. Aus dem durch Einwirkung TOD Bromathyl auf Pyrrol- 
magnesiumbromid bei den von uns angegebenen Bedingungen erhal- 
tenen R e a k t i o ~ s o l ~ )  wurde durch wiederholtes Destillieren eine eiu 
heitliche Fraktion (Sdp. 66-68O (&had 85-95O) bei 17-18 mm) 
isoliert und mit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid genau in der 

I) I(. Hess und F. W i s s i n g ,  B. 47, 1425 [1914]. 
a) B. Y B ,  660 [1889]. Durch Einwirkung von Jodhthyl an€ Pyrrol- 

kalinm erhalten. 
*) B. 23, 2563 [lS90]. Durch Eiowirkung von Alkohol auf Pyrrol bei 

Gegenwart vonzinkstaub. M. D e n n s t e d t  nnd J. Zimmermann:  B. 19, 
2189 [lS86]. Durch Einwirkung von Paraldehyd auf Pyrrol bei Gegenwart 
von Chlorzink. 

4) 1. c. 
5, Bemerkung. Auller dieaer Fraktion umd der a,a'- Diiithylpyrrol (Sdp. 

81-90° (Olbad 103-1040) bei 17 mm; Ausbente 4 g) enthaltenden, gewannen 
wir noch h6her siedende Fraktionen (Sdp. 91-104O (Olbad 120-150°) bei 
12 mm Druck; Ausbente 5g) ,  die wir nicht weiter untersuchen werden, und 
die wohl eclite, haher alkylierte Homologo sowie Pyrrolenine enthalten. . 



von M. D e n n s t e d t  und A. L e h n e l )  angegebenen Weise acetyliert 
Die von 0. W i d m a n  a) fur Pyrrole empfohlene Acylierungsmethode- 
mit Essigsaureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefel- 
saure versagte in unserem Fall. Das Acetylderivat siedete bei 134 
-140° (Olbad 1760) bei 16 mm Druck. Es war sofort rein und 
scbmolz bei 44O(Den n s t  ed  t, B. 23,2564: Schmp. 44-45O). Mit Benzal- 
dehyd in verdunnter Kalilauge kondensiert, erhielten wir ein schones 
Derivat, das aus heidem absolutem Alkohol in langen gelben Stiib- 
cben erscheint, die meistens u. d. M. in  der Mitte zu sternartigen 
Gebilden verwachsen erscheinen. Schmp. 149-150° ( D e n  n s t e d t ,  1. c. 
S. 2564, 149-1jOo). Wir halten es nicht fur ausgeschlossen, d a B  
sich in der bei der fraktionierten Destillation erbaltenen Zwischen- 
f raktion rielleicbt ein 6-Athyl-pyrrol angereichert Findct; jedenfalls i s t  
die Bildung des a-Derivates bei unserer Reaktion bevorzugt, wie dies  
nach unseren Synthesen in der Pyrrolreihe von vornberein zu erwarten 
gewesen ist. 

224. K. He88 und P. Wieeing: Bur Oharakterieierung der 
Halogen-pyrrole. (2. Utteilung.) 

(Eingegangen am 29. September 1915.) 

Wir berichteten3) vor einiger Zeit uher die Bilduog von Cblor- 
pyrrol aus Pyrrblmagnesiumbromid und Cblor, wobei es gelang, d a s  
Chlorpyrrol analysenrein zu erbriten. Wir  haben uns  bemiiht, d i e  
Resktion auch aut  Rrom und J o d  zu iibertragen. 

Zu einem G r  ignard-Molekul ,  bereitet aus 8 g Magnesium und 
36 g Brornathyl in  250 ccm absolutem Ather wurden 22g Pyrrol ge- 
geben. In die rait Eiskochsalz- Kaltemischung auf - 170 gekublte 
Losung tropfte eine vorgekiihlte Bromlosung aus 27 g Brom und 
250 ccm absolutem Ather. Die Temperatur stieg wiihrend der Reak- 
tion von - 170 auf - 14O. Das Re aktionsprodukt war eine schrnutzig 
gefLrbte Liisung, die sofort mit Eiswasser zerlegt wurde. Nachdem 
bei gewiibnlichem Druck der Ather auf dem Wnsserbade abgetriebeo 
war, wurde der wiiBrige Ruckstand nun nicht wie 
lung des Cblorpyrrols der Wasserdampf-Destillation 

bei der Darstel- 
unter normalem 

I) B. 24, 1918 [1889]; B. 23, 2564 [l890]. 
3, A. 400, 96 [1913]. a) B. 47, 1427 [1914]. 


