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iiberschiissigen Hydrazins I )  oline l3ildnng von Sdpeters iure  Schwierig- 
keiten bereitet. 

Die p r r k t i s c h e  Durchf i i  h r u n g  unsercr hlethode geschieht auf  
folgende Weise: Der  wie iiblich bereitete Sodaauszug wird mit einern 
kleineu ifberschull y o n  Natriuniazid versetzt und nach einigen bIinuten 
der Rest der Stickstoffwasserstoffslure fortgekocht. Die Losung m u B  
jetzt geruchlos sein und dnrf iincli der Nentralisaticm rnit Ferrichlorid 
keine Kotfiirbung erzeugen. Sind diese lkdingungen erfiillt, so kann 
die I)ipheii!.lanrinprobe nul' Salpetersaure sugestellt werdeu. DaU 
Bildung von Salpetersiure wallrend der Analyse nicht stnttfindet, 
konnte durch besondere Versurhe rnit salpetersiiurefreien Keagenzieu 
Lewieseii aerden.  Nach der Unisetzung rnit Natriumarid und der 
1.: 11 tler 11 un  g d es A xoi ni id s f i el cl ie 11 1 p h e n y I am i 11- Re ak tio n u n ter d i ese 11 

IJedinguiigen negativ aus. 
Risseosclinltlich-chelllischrs IAiiboratoriuni, €3 e r 1 i I I  N., den 

2s. September 1!)lC5. 

231. K. Hems: ober die Einwirkung won Grignarde  
Resgens auP tertilre Pyrrole. Erwlderung an Hm.  B. Oddo. 

[iius derii Clicmischcn Institot der ~lathcniatiscli-n:rtur\~Lsr~isc~i:~f~liche~l 
I';ikoItit tler Lnivcrsitit Frcilnrg i. Rr.] 

(Eingegangen mi '71. Oktolcr  1915.) 

\:or einiger Zeit') habe ich nrit F. W i s a i n g  zusamnien Zuni 

rrsten h l e  an einer Reihe von Reispielen zeigen kiiurien, dall aus 
X-Methyl-pyrriil, nachdeiii dieses vorher init G r ign  ard-Reaktiv zu- 
aarnrriengebracht worden war, niit Slurechloritlen in glatter Uildung 
tertiiire, axil Kohlenatoffatom acylierte Pyrrole entstehen. Wir hnben 
iius danials berechtigt gehalten, anzunehmen, dalJ unter Athan-1':ntwir:lr- 
luug zuuiichst die KohlenatolfmagnesiumverbiudunR des N-Methyl- 
Iiyrrols entsteht, und dall sich diese niit den1 Siiurechlorid in der an- 
gegebenen Weise iirnsetzt: 
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B. O d d o  I) hat daraufhin in diesen Berichten nacbgewiesen, dafi 
N-Methyl-pyrrol, mit G r i g n  a rd-Reakt iv  zusammengebracht, nicht rnit 
diesem zu reagieren vermag, und dnS erst die von uns beobachtete 
Umsetzung bei Zugabe des Sanrechlorides eintreten soll. Wir  miissen 
diese Beobachtung O d  d o  s insofern bestatigen, als tatsiichlich >--Me- 
thyl-pyrrol und G r i g n  ard-Reakt iv  nicht unter Athan-Entwicklung mit 
einander reagieren, und daB unsere Beobachtung der Bildung \-on 
Athan bei Zugabe von G r i g n a r d - R e a k t i v  zur iitherischen Losung 
von N-Methyl-pyrrol durch die Gegenwart von geringen Spuren Feuch- 
tigkeit (siehe Experimentelles), wie wir feststellen konnten, bedingt 
war, und allerdings nicht, wie Hr. O d d 0  in  seiner Notiz verniutet, 
durch Beimengung unmethylierten Pyrrols, da wir stets analpsenreines, 
gegen Kalium indifferentes Methyl-pyrrol verwendet haban. Wir haben 
festgestellt, daB die Athan-Bestimmung aus G'rign a r d s  Reaktiv in athe- 
rischer Losung wegen der groBen Hygroskopizitat des Athers aufier- 
ordentlich schwierjg ist, ein Grund, den Z e r e w i t i  n o f f  veranlaote, 
bei der Bestimmung saurer Wassercitoffatome mit Hilfe G rign a r d s  
Reagens PyridiolosunS zu empfehlen. Wir  haben im Nachfolgenden 
d i e  Bedingungen festgelegt, unter denen es jetzt miiglich ist, auch in 
atherischen Losungen solche Bestimniungen vorzunehmen. 

konneu: 
Hr. O d d o  glaubt unserer Reaktion folgenden Verlauf geben z u  

H-- ,H + If C1+ CQ Hs . hig Rr = I 1, + C? HS + Mg Br C1, I+,, . CO . CHa 
N . CH, 

i n  dem er unsere Behauptung, da13 G r i g n a r d s  Reaktiv mit M e -  
thylpyrrol reagiert, dadurch widerlegen zu konnen glaubt, da13 Me- 
thylpyrrol auch ohne Gegenwart von Athylmagnesiumbromid aller- 
,dings unter starker Verharzung N-Methyl-tcacetyl-pyrrol liefert. Nun 
reagiert aber, wie wir festgestellt haben, u n m e t h y l i e r t e s  P y r r o l  
mit Acetylchlorid in Htherischer Losung a u c h  unter lebhafter Reaktion 
ohne Gegenwart von G r i g n a r d s  Reaktiv unter Bildung von Acetyl- 
pyrrol und doch findet bei G e g e n  w a r t  des Athylmagnesiumbromids 
vorher eine Reaktion mit Pyrrol statt, wie Hr.  0 d d o  selbst nnnimmt3), 
und wie wir durch die Athan-Bestimmung beweisen konnten. Die 

*) B. 4i, 2427 [1914]. 
3) B. 43, 1013 [1910]. 

2, B. 40, 2023 [1907]; 41, 2235 [1908]. 
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Reaktionefiihigkeit des Acetylchlorids aegen  N-Methyl-pyrrol bietet 
also nichts Gegensatzlicbes zu den Reaktionsverhaltnissen von Pyrrol 
und erlaubt zuniichst keine Beurteilung hinsichtlich der Verhaltnisse 
bei Gegenwart von Grignard-Reaktiv.  

Ein zweites Moment, dasgegen die Behauptung von Hrn.Oddo, Me- 
thyl-pyrrol reagiere nicht rnit der iitherischenGrignard-Losung, spricht, 
ist die Tatsache, da13 keine Bildung von Metbyl-iithyl-carbinol zu beob- 
achten ist, was bei der Leichtigkeit, rnit der bekanntermaaen Gr ign  a r d s  
Reaktiv a d  Saurechloride einwirkt, auffallen muB. Weiterhin konnten 
wir die merkwurdige Beobachtung machen, da8 auch nach Zusatz von 
Saurechlorid zur iitherischen Losung von A'-Methyl-pyrrol und Mag- 
nesiumbromiithyl noch keine Athan-Entwicklung einsetzt, sondern erst 
nach darauifolgender Zerlegung mit Wasser, die bekanntlich nacb 
unseren letzthin beschriebenen Versuchen') das enttiprechende Acyl- 
derivat liefert. Die von Herrn 0 dd 0 angegebene Reaktionsgleichung 
mussen wir alscj zuruckweisen. Die Tatsache, daB Saurechlorid und 
G r i g n  ard-Reagens bei Gegenwart yon Methyl-pyrrol nicht mit ein- 
ander zu reagieren vermiigen, zeigt unzweideutig, daB tertiares Pyrrol 
und Magnesiumbromathyl vorher in irgend einer Weise rnit einander 
in Reaktion getreten sein mussen, allerdings nichk wie im Palle des 
Pyrrols, das eine Magnesiumbindung eingeht, sondern hochstwahr- 
scheinlich in  Form eines in Ather loslichen Additionsproduktes- 
Dieses Additionsprodukt besitzt eine solche Bestiindigkeit, da8 es 
durch Saurechlorid nicht beeinflul3bar ist. 

Unter weiterer Berucksichtigung der 'l'atsache, da8 sowobl Methyl- 
pyrrol wie Pyrrol ohne Gegenwart von G r i g n a r d s  Reaktiv iiuBerst 
iebhaft mit Acetylchlorid zu reagieren vermogen, ergeben sich folgende 
Umsetzungsbilder : 

'1 1. c. 
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und Fiir die Acylierung von Pyrrol wiirde gelten: 

Hi ' l H  +CsH6; 
H ' j  H 

+MgHr .C& -- > ( Nr) ::: Bfg Br C, Hs -• 
11 H 
I1 , H H -.)H 

N FI N . MgBr 

Letztere Auffassungsweise wiirde auch der Tateache gerecht, dalJ 
i m  Fnlle des Pyrrylmagnesiumbromids niemals die Bilduog von X- 
Acylderivaten beobachtet wurde. Die Annahme, dal3 bei dieser 
Umsetzung zuerst ein N-acyliertes Derivat entsteht, das sich s e k u n d k  
in ein C'-Derivat iimwandelt, scheint mir wegen der niedrigen Reaktions- 
tempsratur (360) nach den vorliegenden Erfahrungen sehr xweifelhaft. 

Ex p e r  i 111 en  t e l les .  
V e r s  u c h s an o r d  n u n g zii r B e s t  im m u n g v o n  W a  s s e  rs  t o f f a t o IN e D 

i n  a t h e r i s c h e r  Lijsung, d i e  g e g e n  Grignnrds  R e a g e u s  
e inp f i n (1 1 i c  h s i n  d. 

In dem Kolben a befindet sicb die itherische G r ignard-Li i s r ing  
aus Nagnesiulii und Uroniiithyl. Vor der Reaktion wird zunaehst 

durch gelindes Erwar- 
meu bis zum Sieden des  
,ithers solange die Luft 
verdriingt, bis eineProbe 

4'4 Ather-Damp! in d e r  
Burette (r, aufgefangen, 
keine ineabare Menge 
J,uft hinterlafit. Die ab- 

solute Luftdichtigkeit 
der Apparatur wurde 
durch den xngedeuteten 
QuecksilberabfluB des 
Hahnes d und Verbin- 
dungsstuckes c erreicht. 
Nacbdem nlle I d t  ver- 
driingt is t ,  wird die 
nbgewogene hfenge Sub- 
stanz, die sich i n  dem 

niit Glasschliffstopsel verscbliefibaren C3eTaWe P befindet, durch Ver- 
achieben des Glaastabes f i n  die Liisung gebracht. Dabei liist sicb 
der Glasstiipsel, der niit Platindralit an] Glasstab befestigt ist, ab 
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und die Substanzmenge kann in die G r i g n  ard-L6sung ubertreten. 
1st i n  der zu uutersuchenden Verbindung eine reaktionsfahige Gruppe, 
so entwickelt sich die entsprechende h h a n m e n g e ,  die man dann 
bequem durch zweckmaSiges Eraarmen des GefiiBes a mit warmem 
Wasser und o h e n  des Hahnes d in die Biirette solange iibertreibt, 
bis dae Volumen nicht mehr zunimmt'). Die Gssmenge wird in  
rtblicher Weise in  der  H e m p e l  scben Schiittelburette bis zur Volumen- 
konstanz rnit konzentrierter Schwefelsiiure geschuttelt urrd dann ge- 
nessen.  

Angewandte G r i g u a r d - L o s u n g :  2.0 ccm einer Losung,  die in 
170 ccm Ather 10 g Magnesium enthalt. 

0.1040 g Sbst. geben 38.2 ccm Bthan (13O, 74:; inm). Gef. vo = 35.6 ccm, 
bcr. vo = 34.7 ccm; d, i .  100.80/0 der Theorie. 

0.0976 g Sbst. geben 36.0 ccm k h a n  (18O, 743 mm). Gef. PO = 33,O ccm, 
ber. ~ 0 = 3 2 . 6  ccm, d. i. 100.2°/~ der Theorie. 

0.104'2 g Sbst. geben 38.2 ccrn k h a n  (15.5O, 729 mm). Gef. vo = 34.8 ccm, 
her. vo = 34.8 a m ,  d. i. 100.Oo/~ der Theorie. 

0.1020 g Sbst. geben 37.2 ccm tithan (150, 729 mm). Gef. vo = 34.1 ccm, 
bcr. vo = 34.0 ccm, d. i. 100.2°/~ der Theorie. 

Verschiedene i n  gleicher Weise ausgefuhrte Versuche rnit &Methyl- 
pyrrol ergaben keine Gasentwicklung. Diese blieb auch aus,  als 
. d u d  eine entsprechende Anordnung rnit zwei SubstantgefaBchen, von 
denen das eine auf G r i g n a r d - R e a k t i v  und N-Methyl-pyrrol berechnete 
Menge Acetyl- oder Benzoylchlorid enthielt, sls dritte Komponente zu- 
letzt SLurechlorid zugegeben wurde. Erst auf Zusatz von Wasser er- 
dolgte khan-Entwicklung. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  auf P y r r o l .  
In eine Auflosung von 10 g Pyrrol in 15 ccm absolutem Ather 

wurde unter Eiskiihlung eine Auflosung von 5 g frisch destilliertem 
Acetylchlorid in 5 ccm Ather eingetragen. Es trat unter Salzslure- 
Entwicklung untl starker Verharzung eine auflerst energische Reaktion 
ein. 

Nachdem diese abgeklungen war, wurde mit 20 ccm Wasser auf- 
genommeu, durchgerieben und nach Zusatz von 20 ccrn 50-prozentiger 
Natronlauge 5-ma1 mit je 10 ccm ausgeathert. Der  Atherextrakt wurde 
nach dem Trocknen fiber Pottasche im Vakuum destilliert. Nachdem 

1) Statt der hier beschriebenen Zugabevorrichtung f ir  die zu unter- 
suchende Suhstauz haben wir uns friiher eines Tropftrichters bedient durch 
d e n  wir  letztere mit Ather hineinspiilten. Die mit dem Ather eingedrongene 
Feuchtigkeit tiiuschte damals oine Athan-Entwicklnng nach Zugabe von 
tertiiirem Pyrrol Tor. 
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iinveriindertes Pyrrol und etwas dickeres 0 1  (Sdp. ca. 75--80° bei  
18 mm), das wahrscheinlicb A'-Acetyl-pyrrol ist, ubergegangen war, 
destillierte a- Acetyl-pyrrol, das  im Kiihlrohr und in der Vorlage sofort 
zu den charakteristischen langen Nadeln erstnrrte. Wir  krystrllisierten 
das  Keton aus Alkohol um, wonach es bei $go zu sintern begann, 
urn hei 91' zu schmelzen. 

N- M e t  h J 1- p y r r  o 1. 
Das von uns in unserer ietzten Mitteilung nach einer neu modifi-. 

zierten Darstsllungsweise gewonnene N-Methyl-pyrrol siedete nach 
mehrmaligem Destillieren von 11 3- 1 14.5 O bei 743 mm Druck (blbad. 
130-137'). 

N (160, 740 mm, iiber Up0 abgelesen). 
0.1520 g Sbst.: 0.4115.g CO1, 0.1209 g IIaO. - 0.07'77 g Sbst.: 11.9 CCII~ 

CsI1~N (81.07). Ber. C 74.02, I€ S.70, N 17.28. 

Fur P'yrrol ClHsN (67.05). Ber. )) 71.59, 7.5?, )) 20.90. 
GcI. j) 73.84, x 8.90, :) 17.29. 

Die Behauptnng 13. O d d o s ,  durch Destillation konne man Me-- 
thyl-pyrrol nicht einheitlich erbalten, wird durch diese Bestimmung: 
widerlegt. abr igens geht dies schon PUS der Arbeit Ton G. C i a -  
r n i c i a n  und M. D e n n s t e d t ' )  hervor, die zuerst A'-Methyl-pyrrol in 
reinem Zustande fur prlpnrative Zwecke darzustellen lehrten. 

Frl. Dr. Ci. U i b r i g  danke ich bestens fur ihre Unterstiitzung 
bei der Ausfiihrung der Versuche. 

255. K. He88 und C1. Uibrig: ttber die Einwirkung von 
Aldehyden auf primbe Eyanunine. (111. Mitteilung iiber eine 

neue Oxydationsmethode.) 
[Aus dcnl Chemischen Institut der Naturwissenschaftlicli-mathematisclieu 

1:akult:Lt der Universitiit Preiburg i. Rr.] 
(Eingegangen am 29. September 1913.) 

Nacbdeni die Einwirkung von Pormaldehyd auI sekuudareHydraniine 
so iiberraschende Ergebnisse gegeben batten, h:iben wir auch das  Ver- 
halten von Aniinonlkoholen m i t  primarer Aminogruppe Aidebyden 
(Pornialdehpd , Acetaldehyd und 13enzaldehgd) gegeniiber untersucht. 
Es wiirde gefunden, da13 z. €3. D i a c e t o n a l k a m i n  mit F o r n i a l d e h y d  
bei niederen Tempernturen zunlcfiet Anhydridbildung i m Sinne 

I )  I?. 17, 39.71 [lSS4]. 


