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von M. Dennstedt und A. Lehne') angegebenen Weise acetyliert
Die von O. Widman?) fir Pyrrole empfohlene Acylierungsmethode-
mit Essigsiureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure versagte in unserem Fall. Das Acetylderivat siedete bei 139
—140° (Olbad 176°) bei 16 mm Druck. Es war sofort rein und
schmolz bei 44°(Dennstedt, B. 23, 2564: Schmp. 44—45%). Mit Benzal-
dehyd in verdiinnter Kalilauge kondensiert, erhielten wir ein schénes
Derivat, das aus heiflem absolutem Alkohol in langen gelben Stib-
chen erscheint, die meistens u. d. M. in der Mitte zu sternartigen
Gebilden verwachsen erscheinen. Schmp.149—150°(Dennstedt,l. c.
S. 2564, 149—150°). Wir halten es nicht fir ausgeschlossen, daB
sich in der bei der fraktionierten Destillation erhaltenen Zwischen-
fraktion vielleicht ein p-Athyl-pyrrol angereichert findet; jedentalls ist
die Bildung des a-Derivates bei unserer Reaktion bevorzugt, wie dies
pach unseren Synthesen in der Pyrrolreihe von vornherein zu erwarten
gewesen ist.

224. K. Hess und F. Wissing: Zur Charakterisierung der
Halogen-pyrrole. (2. Mitteilung.)

(Eingegangen am 29. September 1915.)

Wir berichteten®) vor einiger Zeit ither die Bildung von Chlor-
pyrrol aus Pyrrolmagnesiumbromid und Chlor, wobei es gelang, das
Chlorpyrrol analysenrein zu erhalten. Wir haben uns bemiibt, die
Reaktion auch aut Brom und Jod zu ibertragen.

Zu einem Grignard-Molekiil, bereitet aus 8 g Magnesium und
36 g Bromithyl in 250 ccm absolutem Ather wurden 22 g Pyrrol ge-
geben. In die mit Eiskochsalz-Kiltemischung auf —17° gekiihlte
Losung tropfte eine vorgekiihite Bromlésung aus 27 g Brom und
250 ccm absolutem Ather. Die Temperatur stieg wihrend der Reak-
tion von — 17° auf — 14°. Das Re ktionsprodukt war eine schmutzig
gefarbte Losung, die sofort mit Kiswasser zerlegt wurde. Nachdem
bei gewdhnlichem Druck der Ather auf dem Wasserbade abgetrieben
war, wurde der wiflrige Riickstand pun nicht wie bei der Darstel-
lung des Chlorpyrrols der Wasserdampf-Destillation unter normalem

1) B. 22, 1918 [1889]; B. 23, 2564 [1890].
%) A. 400, 96 [1913]. % B. 47, 1427 [1914].
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Druck unterworfen, sondern im Vakuum aus dem Wasserbad von
50—60° destilliert. Mit den Wasserdimpien ging ein Ol iiber, das
sich an den Wandungen der gut gekiihlten Vorlage zu herrlichen,
schneeweiflen Krystallen kondensierte, die in ihrer Form an Naphtha-
lin erinnern. Sie wurden scharf abgenutscht, auf Ton verrieben und
im Vakuumexsiccator iiber P, Os zum Trocknen gebracht. Nach un-
gefihr 5 Minuten zerfiel die Substanz unter leichter Explosion und
Bildung von Kohle in eine schwarze Masse. Auch koonten Démpfe
von Bromwasserstoff hierbei nachgewiesen werden, so da wir annehmen
kénnen, daB auch hier die Zerfallsreaktion in #hnlicher Weise, wie
wir damals beim Chlorpyrrol angegeben haben, verliuit. Eine Probe
des schneeweiBen, feuchten Priparates in die Nihe einer Bunsen-
Flamme gebracht zersetzte sich unter explosionsartiger Verpuffuung,
wobei Bromwasserstoffdimpfe, Koble und Bromammonium auitreten. Es
war uns nicht mdglich, wegen der iiberaus groen Empfindlichkeit
der Substanz diese in ganz trocknem und damit analysenreinem Zu-
stande zu erbalten. Alle ausgefiihrten Analysen ergaben einen zu
geringen Bromgehalt. Ebensowenig gelang es, analysenreine Praparate
durch Aufldsen in Ather und Trocknen der itherischen Lésung mit
Chlorcalcium zu erhalten. Dunstete man nimlich den Ather vor-
sichtig ab, so trat sofort heftigste Zersetzung ein, bevor man noch
die Substanz zur Wigung bringen konnte. Trotzdem zweifeln wir
nicht, dal in dem krystallisierten Priparat Brompyrrol vorliegt, so
wie es die Analogie zur Bildung des Chlorpyrrols fordert. Dagegen
gelang es, ein Zersetzungsprodukt des Brompyrrols zur Apalyse zu
bringen, wenn man das pach der Grignardierung durch Zerlegung
mit Eiswasser vom Ather befreite Reaktionsprodukt nicht im Vakuum,
sondern beim gewdhnlichen Atmosphirendruck mit Wasserdimplen
destillierte. Dabei trat nach kurzer Zeit im Destillationskolben unter
Abscheidung von kohligen Massen eine erhebliche Zersetzung ein,
wihrend die Wasserdimpfe ein stillich riechendes, leicht fliichtiges,
helles Ol mit sich fibrten. Da das Destillat von einigen mitge-
rissenen Teilchen der entstandenen harzigen Massen poch verun-
reinigt war, haben wir es nochmals im Vakuum destilliert uud
erhielten nun eine waBrige Suspension eines klaren, gligen Produktes.
Es konnte bequem vom Wasser, liber dem es stand, im Scheidetrichter
abgetrennt werden. Nach &fterem Ausschiitteln mit Wasser, wodurch
evil, beigemengte Teile von unverindertem Pyrrol entfernt wurden,
und npachfolgendem Trocknen des abgetrennten Oles mit Chlor-
calcium erhielten wir ein stark nach Chloroform riechendes, leicht
zersetzliches, stark lichtbrechendes, helles Ol, dessen Analysen auf
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ein Bromdipyrrol hindeuten und das durch Austritt von Bromwasser-
stoff aus zwei Molekiilen Brompyrrol entstanden zu denken ist:

N
" 'Br — (" “)Br+HBr.

Die Substanz 1st noch recht zersetzlich. Es war keineswegs
mdbglich, das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen.

0.2711 g Sbst.: 0.2430 g AgBr. — 0.2102 g Sbst.: 0.1960 g AgBr. —
0.1120 g Sbst.: 0.1006 g AgBr.

CsH;N3Br (211.076). Ber. Br 37.86. Gef. Br 38.15, 39.68, 38.22").

Bei Zugabe von Jod zur Pyrrolmagnesiumlésung trat sofort eine
weitgehende Zersetzung ein, so dafl es uns hier nicht gelang, trotz
tiefer Kiihlung ein Reaktionsprodukt zu fassen. Genau wie Chlor-
pyrrol ist auch Brompyrrol eine Substanz, mit der uns'bisher keinerlei
Umsetzungen gegliickt sind. Wihrend beim Halogen-indol das Halo-
genatom leicht beim Bebandeln mit Alkalien durch Hydroxyl zu er-
setzen ist, blieb der Versuch beim Halogenpyrrol erfolglos, denn es
traten weitgehende Zersetzungen ein.

" Wenn auch diese Substanzen durch ihre iiberaus groBe Zersetz-
lichkeit unsere Holfoungen, mit ihnen weitere Umsetzungen vorzu-
nehmen, nicht erfiillt haben, so glauben wir doch wegen ihres eigen-
timlichen Verhaltens noch einmal darauf zuriickkommen zu diirfen.

226. K. Hess, F. Merck und Ol Uibrig: Uber die Hin-
wirkung von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und
Piperidm-Reihe. (I1. Mitteilung Uber elne neue Oxydations-
methode.)?)

TAus dem Chemischen Ipstitut der Naturwissenschaftlich-mathematischen
Fakultiat der Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. September 1915.)

Vor kurzer Zeit?) wurde iiber eine Beobachtung Mitteilung ge-
macht, nach der sich sekundire Hydramine der Pyrrolidinreihe durch
die Einwirkung von Formaldebyd in tertiire Aminoketone umzu-

1) Die Bestimmungen sind von drei verschiedenen Priparaten ausgefiihrt
worden.

%) Hr. cand. chem. Fritz Merck hat die Einwirkung von Formaldehyd
auf 1-(a-Pyrrolidyl)-athan-1-0l und auf 1-(a-Piperidyl)-athan-2-ol ansgefihrt,
wahrend Frl, Dr. Uibrig mich bei der Ausfihrung der anderen Reaktionen
unterstiitzt hat. Hess.

) B. 46, 3113, 4104 [1913].



