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286. K u r t  Efesa und Heinrich Fink: 6ber d!e HlInwlrkung 
won Derivaten der Drei-Kohlenatoff Relhe auf PyrroL 

(11. M i  t t e i l u i i g  I) (vtiriiufig).) 
'Aiir t fmi  I 'Iirmisctien Institut dur NntiiI-rvienrii.svlialttirli-mn~i~t~ni:~ti~~I~cii 

Pnkultat dcr Unlv~rsitit Frcibrirfi i .  8r.1 
!Eiagcgnngcn arii ?!I. Stq~tvriilwr l!bl.;. 

I)ie Erkeniitiiis der Konstitutiou drs Iiygriris (I), t!uakliygrins (11) 
uiid tier Alknloide tlrr Tropiiireihe h:at geletirt , i h L  t h e  I'fianzeri- 
basen den Pyrroliciiriring erittirlteri, cirr tliircli :\l~kkirniiiling~ cier Ilrei- 
Ktrhlenstrlll-I~eit~e subetituiert i a t :  

\ 

'lropiii 
GI{.  t , I1  

Unter Benutrung der Erfrrhruog, dnU der Pjrroikern in  beruor- 
mgender M'eiJe befiihigt is:, nnch den verschiedensten Methoden Sub- 
stituenteu nufzunebmen, hnbeii n i r  diirch dir Yynthese des 1Iygrioe 
&en Weg gekennzeiclinet, der v ~ n i  I'yrrol nusgebend durcli Substi- 
tution i b r  lsoprtrpginlkohul-~~rii~,l,e in die Krihc der Ii!griri-Aiknlnide 
fiibrt: 

l h l u r c h  wnr die Gelegenheit zii  writerrii Synthesen gegeben, die 
Guskhygrin, dns Itisher nicht aynthetisch gebilctet worden iut. rind auch 
w'enn nlijglich Tropin liefern koniiten. M'rr Keben irn Pnlgenden die 
bisherigen iwcb iiicht nbgc~cllassrnen Ergrbnisse iinserer Arbeit 
wieder, die sich rnit der Substitution d w  Pyrrolkerns durcb nerivate 
der hei-Koblenstolf-Reihe belallt, irnd die diircli den Eintritt des eiaen 
von i i n s  in (ins Ileer fiir die nilchate %pit iinterbrnchen werden 
rniiUtt! '). 

1) I .  Milt. aielie K. I l c a s ,  B. 46, 3113 [191:;j. 
2, Hr. Dr. 11. F i n k  ist in1 \Ian in iI:w Iiccr cirrgctrcten 



Durch Einwirkung von P y r r o l - k a l i u m  auf E p i c h l o r h y d r i n  
erhielten wir unter Cblorkalium-Austritt das  l-(N-Pyrryl)-propan-2.3- 
oxyd (IV), das das  Ausgangsmaterial fur eine Reihe von Urnwand- 
lungen wurde (s.* Experimentelles). Durch Anlagerung von Salzsaure 
entstand daraus das  1-(A.'-Pyrryl)-propan-2-01-3-chlorid (V), das  durch 
Methylierung in den Methylather (VI) tilergefuhrt werden konnte. 
Erst nachdem die Hydroxylgruppe i n  dieser Weise geschiitzt war, 
trat durch Einwirkung YOU Atzkali unter Chlorwasserstoff-Austritt 
RingscbluBbildung wahrscheinlich in a-Stellung zum Stickstoff ein (VII, 
wwbehaltlich). Der  griiflte Teil des Materials setzte sich aber unter 
Austausch des Chloratoms gegen die Hydroxylgruppe um und lieierte 
den Monomethyllither (VIII) eines l-(N-Pyrryl)-propan-2.3-diols (IX), 
das wir durch Anlagerung von Wasser an das oben erwahnte 
I-(N-Pyrryl)-propan-2.3-oxyd gewonnen haben. Es wurden daber 
e ine Reibe alkalischer Mittel zur Erzielnng einer besseren Ausbeute 
a n  Ringkiirper auf das 1- (N-Pyrryl) -propt~n-2-methosy-3-chlorid zur 
Einwirkung gebracht und dabei die merkwiirdige Beobachtung ge- 
rnacht, daB sich Pyrrolkalium hierfiir ausgezeichnet eignet. Man ist 
geneigt anzunehmen, daB hier die Halogenwasseretoff-Abspaltung durch 
Vermittlung etwa vorhandener Fenchtigkeit erfolgt, daB also das durch 
Waseerwirkung aue Pyrrolkalium entstandene Alkali for die Reaktion 
verantwortlich zu machen ist. Dem ist aber nicht so, da  absolut 
wasserfreies Pyrrolkalium zumal i n  der im experimentellen Teil auge- 
gebenen Versuchsanordnung bessere Wirkung bat. Bei der Reaktion 
bildet sich aus dem Pyrrolsalz freies Pyrrol und Kaliumcblorid l). 
Nebeh dem bicyclischen Ringkiirper entsteht durch direkten Umsatz 
unter Eiotritt eines zweiten Pyrrolrings eine Base VOD der Form X, 
d i e  einen gewiseen Zusammenbang mit dem Cuskhygrin erkennen l a k .  
Wir sind bemiiht, bie durch Uinlageriing weiter fur synthetische Zwecke 
uutzbar zu mnchen. 

In der Erkenntnis der Halvgenwasserstoif abspaltenden Wirkung 
d e s  Pyrrolkaliums haben wir dieses auf den hierzu bereiteten hlethyl- 
iither des symmetrischen Dichlorhydrins (XI) einwirken lassen und 
dabei i n  guter Ausbeute denselben bicyclischen Ringkiirper erbalten, wie 
durch intramolekulare Chlorwrsserstoli-Abspaltung aus l-(A'-PyrryI)- 

I) Auch in anderen Fiillen wurde diese Wirkung beobachtet. L&Bt man 
Pyrrolkdium in indifferenten Suspensionsmitteln auf Brom-acetessigester ein- 
wirken , so erfolgt nicht Substitution des Pyrrolkerns durch das Acetessigester- 
Radiknl, sondern entsteht dorch, Halogenwrsserstofl abspaltende Wirkung 
des Pyrrolkaliums Succinyln-bernsteinsiiureefiter. 
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propan-2-methoxy-3-cblorid. Daneben gewannen wir eine neue isomere 
Rase, fiir deren Konstitution die drei Miiglichkciten iu Betracht kamen: 

ii I/ 
-CH2 ,I ' I 

NH -.-- 
H,C' , .'CHs I ,  

CH(0CRs) C€I, 
XII. XI11. XIB. 

DaO die Substanz noch lebhsft mit Kalium reagiert, scbeint die 
Konstitutionsformel XI11 auszuschliefien. Griinde, die sich B u s  tien 
Resultsten einer anderen Versuchsreilie ergeben baben , uud iiber die 
wir auch berichten werden, machen die Porni XI1 sehr wahr- 
scheiolich, zumal dieses bicyclische Ringsystem die den $-Stellungen 
gegenuber bevorzugte Reaktionufihigkeit d r r  a-Vasserstnffatome illu- 
striert uud die sicb auBerdem am Modell leicbt ergibt, ohne daB dieses 
letztere Argument die Berechtigung hiitte, stichhaltig zu sein. Wir 
sind damit beschaftigt, die beideo erbaltenen isomeren bicyclischen 
Ringbasen in dem eingangs aogedeuteten Sion weiter umzuwsndeln. - 
M'ir haben weiterhin den Essigester des symmetrischen Dichlorhydrins 
auf Pyrrolkalium einwirken lassen und insolern einen uberraschenden 
Keaktioosverlauf aufgedeckt, a19 durch deli Ester Acylieruog des 
Pyrrolkerns unter Entstehung eines neuen Acetylpyrrols (XIII) nebeo 
der Bildung von I-(~'-Pyrryl)-propan-3.3-oryd erfolgt war. (Renk- 
tionsbilder siehe im experinlentellen Teil.) 

Cber die Einwirkung von Epichlorhydrin auf Pyrrylmagneaium-- 
broniid werden wir demnachst berichten. 

Experimentelles. 

E i n w i r k u n g v o 11 E p i c  h I o r h y d r i  n a 11 f P J' r r o I - k a I i u m. 
' I  

\I / 0, 
N .  CIir . C H  CH1. 

Die Umsetzung von Epichlorbydrin und I'yrrolkalium in wasser- 
freien Medien scheint i n  ahnlicher Weise zu erfolgen, wie sie von 
W i l h e l m  T r a u b e ' )  bei der Einwirkung von Epichlorbydrin auf 
Natrium-malonester und ahnlichen Verbindungen beobachtet wurde. 
Auch in un&rem Fall reagierte das Cbloratom des Epicblorhydrins 
nicht primiir rnit dem Kaliumatom am Pyrrolkern. Es addiert sich 
vielmebr zunachst Pyrrolsalz an die itbylenoxyd-Gruppe und erst wenn 

I) W . ' r r a u b e  undR. L e l i m a n n ,  B. 32, 7120 [1899]; 34, 1971 [1901]. 
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dies erfolgt ist, spaltet das  entstandene .Prod& in folgendem Sino 
Chlorkalium ab : 
CH-z ---.CHa .CH*Cl+CdHqNK --+ CHa(CaH.N).CII(OK).CHzCB 
‘0’ 

* C€I*(C,HdN).CIE -CHa+KCI. 
’..Or*’ 

Anhaltspunkte fur diese Reaktionsweise bot einmal die Umsetzung 
von Pyrrolkalium illit Monochlorhydrin. Es traten hier niirnlich keines- 
wegs beide Molekiile unter Chlorkalium -Ausscheidung in Reaktion. 
Es bildete sich nur Propylenoxyd und Pyrrol neben Kaliumchlorid, 
wonach also Pyrrolkalium hier nicht anders wie Atzkali gewirkt hat. 
Ein zweiter Grund zur  Annahme vorstehenden Reaktionsverlaufes ist 
die Rildung eines Nebenproduktes von der doppelten Zusarnmensetziing 
tles Propylenoxyd- Uerivatea, dessen Eotstehung in folgender Weise 
nufzufassen ist : 

2 CH2 (CI H, N) . CH (OH). CH2 CI 
+ CH2 (C, Hr 3). CH. CH? . .  

0 0 . .  
C H ~  .CH . CH, (c ,  N). 

na  diese dimere Form fiir unsere Ziele wenig Iuteresse bot, hnben 
w i r  die Bedirigungen nach hloglichkeit zugunsten der monomeren 
gewL.hlt. Wird Pyrrolkaliiim unter Turbiuieren in eine Sitherische 
Auflosung von uberschussigem Epichlorhydrin unter stsindigern Siedeii 
eingetragen, so sind diese Hedingungen nach Moglichkeit erreicht, wie 
eine Reihe von Versuchen gelehrt hat. Wir teilen folgende Vnrschrift 
ah  gunstigstes Beispiel einer langen Versuchsreihe mit: 

I n  eiiiem dreifach tubulierten Kolben mit Riihrer und intensiv wirkendem 
RiickfluBkiihler wurden durch ein Olbad von 40° Temperatur 305 g Epichlor- 
liydrin in 400 ccm ganz trockncm .ither gelfist, erwiirmt und dann im Lade 
YOU 3’/2 Stunden uiiter energischeiii Iliihren allrnihlich 250 g fein gepulvertes 
Pyrrolkalium durch den dritten Tubus zugegeben. Hierbei trat zongchst 
besonders bei Zugabe der ersteii Portioncn eine recht lebhnltc Re:iktiou 
cin, die durch jeweilige Unterbrechung dcr Zugabe zu regulieren ist. Nach- 
dem die gauze hfenge Pyrrolksliurn in Reaktion gebracht ist, mird noch 5 Stdn. 
nnter weiterem Turbioieren so erwarrnt, daB die Liisung eben im Sieden verblcibt. 
Danich wurde das abgeschicdenc Chlorkaliuin durch Schiitteln mit ca. 400 ccni 
Wasscr in Losung gebracht u n d  nnch den1 Abheben die m8Brig-alkalische 
I.fisnng angesiiuert, wozu moist 20-30 ccm Xhprozentiger Schwetelsaure gc- 
niigtcn. Die sauer reagierende Losung setzte etwas Harz ab, das durch 
1:iltrieren entfernt wurde. h’achdcm cler Losung dann durch zweimaliges 
Ausschiitteln mit 50 ccm ,ither noch weiterc Antcile an ileaktionsprodiikten 
t:ntxogen warcn, wurden die vcreinigten Ltherischen Anteile mit Wasser neutral 
;.i.wnschen und durch frisch gegliihte Pottasche energisch getrocknet. h I a D  
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kann durch Verdiinnen der trocknen Losung mit dem gleichen Volumen ab- 
soluten ithers nach liingertagigem Stehen noch etwas Han abscheiden und 
eine kauni geflrbte, ungetriibtc L6sung erhalten. Doch zogen wir meist wegen 
Zeitcrsparnis die sofortige Aufarbeitung der L6sung vor. Bus den1 nach dem 
Abdestilliereu des Athers erhdtenen duukler gefarbten Riickstand wurdc im 
Vakunm zuniichst das im OberschoB verwandte Epichlorhydrh abdestilliert. 
Es wurden so 80-90 g zuruckgewonnen. 

Denn erhielten wir von 88-960 (Ollad 115-170O) bei 11 mm 
Druck das  schon recht reine Rohprodukt des Propylenoxyd-Derivates 
in einer Ausbeute von 136-140 g, das bei nochmaliger Destillation ganz 
einheitlich siedete: Sdp. 93-94O (P. g. i. D., Olbad 116-120O) bei 11 mm 
Druck. Der  Kolbenriiokstand betrug 95 g und stellte einen braun- 
gefiirbten durchsichtigen Sirup dar. Aus ihm gewannen wir durch 
Destillation im Hochvakuum') das dimere Produkt, das bei nachfolgen- 
der Destillation unter gewiihnlichern Druck bei 195-200° (Olbad 115 
-120O) und 16 mm siedete (Ausbeute 22 g). 

1- ( N- P y r r y 1)- p r o p  a n  .2.3 - o x y d. 

CO1, 00988 g H30. - 0.1468 g Sbst.: 14.5 ccm N (19O, 755 mm, iiber 
33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

CrHgNO (123.09). Ber. C 68.'24, 11 7.38, N 11.33. 
Gef. * 68.29, 67.93, * 7.40, 7.39, 11.35. 

0.1505 g Sbst.: 0.3766 g CO,, 0.0995 g HzO. - 0.1496 g Sbst.: 0.3716 g 

Die Substanz ist ein leicht fliissiges, wasserklares 61, das beim 
Stehen allm"a1ich gelb wird. Sie hat einen ausgesprocheneu senfol- 
artigen Geruch. Mit Pikrinsaure gibt sie keine Fiillung, im iibrigen 
zeigt sie Pyrrolcharakter. Die Propylenoxyd-Crruppe reagiert wie im 
Nacbfolgenden gezeigt ist, den bekannten Reagenzien gegeniiber normal. 

a i m e r e s  Produkt .  
0.1 130 R Sbst.: 0.2791 CO1, 0.0766 g HaO. - 0.1148 R Sbst.: 0.2840 g 

COi, 0.0762 g HaO. 
Cl~Hle?&02 (246.18). Ber. C 65.24, H 7.38. 

Gef. 67.36, 67.473, 8 7.53, 7.42. 

1) T)ie Destillation wurde untcrbrochen, wenn das Destillat begaun dick- 
fliiseig ond gelb gefarbt ilberzugehen nod sich Anzeichcn einer beginnenden 
Zersetzung bemerkbar machten. 

Trotz oft wiederholter Destiiation gelang es nicht, Priiparate zu ge- 
winnen, die einen besseren Kohlenstoffwert gaben. Sie enthielteii immer eiue 
geririge Spur Magnesium, das sich nicht, ohne das Priiparat zu zerstrjren: 
eotferneo lieS. 
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Molekulargewichtsbestiminung: 0.3251 g Sbst. ergaben in 10 g Napphthalin I) 

eine Depression Ton l.OOo. - 0.3155 g Sbst. ergaben in 10 g Naphthalin eine 
Depression TOD 0.900. 

Mo1.-Gew. Ber. 246. Gef. I. 227, 1C. 245. 
Die Suhstrnz ist ein dickflussiges, farbloses, geruchloses 61, das 

sich leicbt etwas gelh fkrbt. I n  kaltem und warmem Wasser 15st sie 
sich schwer rind reagiert darin gegen Lackmus indifferent; in i t h e r ,  
Alkohol, Chloroform, Renzol, Xylol lost sie sich spielend. Das 0 1  
1iifJt sich bei gewiihnlichem Druck deetillieren. Das Derivat zeigt 
eine starke Fichtenspanreaktion. Gegen konzentrierte Salzsiiure 
zeigt es sich recht besthdig.  Es lnst sich in der Kiilte darin mit 
gelber Farbe auF und gibt selbst beim Kochen keine Dunkelfiirbung, 
die auf Verbarzung schlie5en lassen konnte. I n  verdunnter Salzsiiure 
jst die Substanz unltislich. 

E i n w i r k ii g v CJ n s y m m e t ri sc h e rn D i c h 1 o r  i so p r o p y 1 - e s s i g -  
e s t e r  a u f P y r r o  1- k a1 i 11 ni. 

1 - (N- Pyrryl). propnn-2.3.oxyd entsteht auch bei der Einwirkung 
von syrnimetrischern Acetodichlorhydrin a u f  Pyrrolkalium in indifferenten 
Losuiigsmittelu. \Vie ein nebeoher entstehendea Produkt zeigt, ein 
(neuea, noch uicht beknnntes) Diacetylpyrrol, geht diesem Alkylierungs- 
proze5 eine Acetylierurig voraus, wobei das Aceto-dichlorhydrin ver- 
niutlich intermediar in Epichlorbydrin und Acetylchlorid zerfiillt. Die 
Reaktionen wiirden sich i n  folgeuder Weise abspielen : 

2 CI . CHs . CH (0. CO , CH,) . CIIi Cl + 2 C*€L N K -+ C1 Ha N (CO . CHs), 
+ 2 C1, CH:, . CH- ---CHs + C4 Hj N + 2K CI 

‘0’ 

‘0’ ‘0’ 
Cl.CII2. CH CH2 + C d  HI N K -+ CH2----CH. CHs .CC HI N -I- K C1. 

Ob diese Urnwandlungen sich gleichzeitig oder nach einander voll- 
zieben, vermogen wir nicht bestimmt zu sagen. Moglicherweise tritt 
auch die Acetylgruppe unmittelbar mit Pyrrolwasserstoff in Reaktion, 
und (lurch Abspnltung von Salzsaure aus dem entstandenen Dichlor- 
bydrin wird Epichlorhydrin gebildet, das dann weiter reagiert. GemiiB 
diesen Gleichungen huben wir die Mengenverhlltnisse so gewlihlt, 
daB auf I bfolekul Aceto-dichlorbydrin 2 Molekiile Pyrrolsalz kamen 
u n d  haben so nahezu quantitative Umsetzungen erhalten. Auch bier 
entstmden nicht uubedeutende Meogen an dimerem Propylenoxyd- 

1) E. H : r u m n n n  und E. F r o i i i m ,  B. 21, 1431 [1589]: vergl. ruch 
T,ebrbuch der analytisclicn Chemie r o n  W. v. Miller  und H. Ki l iao i ,  
4. A l l f l . ,  S.586. 
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derivat. Das entstandene Diacetylpyrrol ist mit dem bisher bekannten 
a,a'-Diacetylpyrrol (Schmp. 161-162 O)l) nicht identisch. Wir sind 
beschiiftigt, die fragliche Konstitution aufzuklaren. 

43 g Ester wurden allmahlich unter starkem Turbinieren zu einer 
a m  Riickflubkiihler siedenden Suspension von 52 g frisch dargestelltem 
Pyrrolkalium in 100 ccm absolutem Benzol gegeben. Dabei t ra t  
lebhafte Reaktion ein. WHhrend weiterer 4 Stunden wurde die Re- 
aktionslosung unter Turbinieren im Sieden erhalten. Die erhaltene 
Reaktionsmasse wurde dann im Vakuum vom Benzol befreit und der  
Riickstand' mit Ather ausgezogen. Aus dem Ather wurde durch 
Fraktionieren I-(N-Pyrryl)-propan-2.3-oxyd 'gewonnen, das  mit einem 
I'rsparat nach der vorher beschriebenen Darstellungsweise identifiziert 
wurde. Sdp. 96-97O (Olbad 115-121°), 19 mm Druck,  Ausbeute 
20-25 g. AuSerdem wurden 7-9 g dimeres Derivat gewonnen. 
Sdp. 196O (dlbad 215--220°), 16 mm Druck. D e r  beim Ausziehen 
mit Ather hinterbliebene, feste, gelbbriunliche Ruckstand war  das Ge- 
nienge von Chlorkalium und dem Kaliumsalz des Diacetylpyrrols. 
Die staubtrockne Masse wurde mit kaltem Wasser eben in Losung 
gebracht und mit verdunnter Schwefe1si;re unter Kuhlung angesauert. 
Dnbei schied sich das Diacetylpyrrol in schonen Prismen ab. Nach 
dom Abnutschen wurde noch eine kleine Menge durch Ausziehen mit 
Ather gewonnen. Die noch nicht ganz weiSe Krystallmasse konnte 
durch Destillation im Vakuum gereinigt werden. 

Sdp. 105O (dlbad 115-1200) bei 16-17 mm Druck. Dabei er- 
starrte das  Priiparat bald in schonen, rechteckigen, prismatischen Tafeln, 
die aus warmem Petrolather, in dem sie recht erheblich liislich sind, 
beim Abkuhlen in groSen Prismen hernuskonimen und bei .55 
schmelzen. 

N (330, 740 mm, iiber H30 abgelcsen). 

' 

0.10'20 g Sbst.: 0.2364 g Cog, 0.0554 g H20.  - 0.1295 g Sbst.: 11.1 ccni 

GHgNO,. Ber. C 63.53, H 6.00, N 9.27. 
Gef. 63.21, n 6.08, 9.35. 

I u  kaltem und warmem Wasser ist die Substanz schwer Ioslich. 
Diese Suspensionen reagieren auf Lackmuv sch wach sauer. In Alkilien 
lost sie sich leicht auf und scheidet sich durch Saurezusatz wieder ab. 
Durch Kochen mit SZiuren entsteht durch Abspaltung der Acetylgruppe 
Essigsaure. 10 Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol 16st sich das 
Derivat spielend, schwer dagegen in kaltem Ligroin uad PetrolHther. 
Eine alkoholische Auflosung gibt mit Eisenchloridl8sung eine tief 

1) G. Ciamic ian  uod M. Doons ted t ,  13. 17, 2953 [I884]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 131 
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dunkelrote Flrbung. 
siertes Raliumsalz. 
berichten. 

Dss Diacetylpyrrol-Derivat gibt ein schon krystalli- 
Wir werden uber diese Verbindung noch weiter 

E i n w i r k u n g  v o n  G r i g n a r d - R e a g e n s  a u f  1- (N-Pyrry1)-  
p r o p a n - 2 . 3 - o x y d .  

Me Erfahrungen, die uns bei der Einwirkung von Pyrrylmagnesium- 
bromid auf Athylenoxydl) und Propylenoxyd*) die Bildung von Pyrryl- 
alkoholen gelehrt hatten, sollten auf das beschriebene N -  Pyrryl- 
propylenoxyd iibertragen werden, wobei nschfolgende Umsetzungen 
erwartet werden konnten : 

- _ _  
! I  ' I  I !  
\I !!,)MgUr ' " I-C& I 

N + CzHs.MgBr ----t N -+ N . CH.OMgBr. 
C Hz CHp CHa' 
C H  

* ;o 
CHa 

CH >o 
CHs 

Allein diese intramolekulare Umsetzung erfolgte nicht. Die King- 
bildung konnte erst auf dem im Nachfolgenden beschriebenen Um- 
wege erzielt werden. Die Einwirkung von G r i g n a r d - B e a g e n s  auF 
unser Oxyd ergab ohne die geringste Athan-Entwicklung, was wir in 
der  auf S. 1969 angegebenen Weise bestimmen konnten, zuniichst 
unter lebhafter Reaktion ein Addit ion~produkt~) ,  das  bei Aufnahme 
mit Wasser wieder zerfiel, wobei aus den basischen Magnesiumealzen 
voo der Oxydgruppe Bromwasserstoff aufgenommen wurde, und d a s  
l-(N-Pyrryl)-propan-2-01-3-bromid, 

- 
I' 

'I I /  
\I 

X.CHs.CH(OH).CH,Br, 
lieferte, wobei zu bemerken ist, da13 die Bildung des Bromhydrins 
nicht erst nach dem AnsOuern der Reaktionslosung mit SchwefelsEure 
erfolgte, also nicht auf die Entstehung von freiem Bromwasserstoff 
zuruckgefiihrt werden kann. 

Neben dieaem Bromhydrin wurde, wenn bei etwas erhohter Tem- 
peratur in  Benzolliisung gearbeitet wurde, als Nebenprodukt ein neuer 
Pyrrol-Alkohol gewonnen , dem nach dem Analysenresultat und dem 

I) B. 48, 1891 [1915]. 
8) Das Additioneprodukt ergab weder beim Rochen in benzolischer LBsung, 

noch dnrch Behandeln mit iiberschiissigem G ri g n a r d  - Reaktiv die ange- 
deutete Rertktion. 

K. Hess ,  B. 46, 3116 [1913]. 
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wahrscheinlichsten Reaktionsmechnniumas 
kommt : 

- .. 

i 1 1  ./ 
folgende Konstitution zu- 

- _  
N.CH~.CH(OH).CHy.C~& 

Zu eincm Grignard-Reagens aus 2.4 g Magnesium und 19 g Bromiithyl 
in 50 ccm Ather wurden in der iiblichen Weise 12.3 g Propylenoxyd-Base 
tropfenweise gegeben. Es trat bei jedem Tropfen unter bald erfolgender Ab- 
scheidung eines festen weiBen Niederschlages energische Reaktion ein, dle 
nfitigenfalls durch Eiskiihlung zu mdigen ist. Each Beendigung der Opera- 
tion, die 20-25 Minnteu erfordert, wnrde noch 1-2 Stunden am Rilckflufl 
erwfirrnt (Olbad 600) und nach dem AnfgieSen auf Eis der iitherische Anteit 
rtbgehoben und mit  Ather die wUrige Emulsion der Magnesiumsalze durch 
Digerieren wiederholt ausgewaschen. Jetzt erst haben wir den wzlGrigen An- 
teil mit verdiinnter Schwefelshure angesiiuert und die saure LBsung nochmals 
nusgeiithert. Naoh dem Trocknen iiber Pottasche hinterlie0 der Ather eio 
farbloses sirup6ses 61, das nach der ersten Destillation analysenrein war. 
Sdp. 137-139O (Olbad 160-1700) bei 14-15 mm. Rs mitt bei der Destil- 
lation eine ganz geringe Zersetzung ein, wie ein geringer Harzriickstand im 
Kolben andeutet. Bei der Destillation grcilerer Mengen war daher das Siede- 
intervall etwas gr6Ser: 136-144O (@bad 160-1950), ohne dab dabei die 
Reinheit dea Priiparates zu wiinschen ubrig lieS; aus 12.3 g Propylenoxyd-Base 
wurden 15 g Bromhydrin gewonncn. 

0.1186 g Sbst.: 0.1795 g Go,, 0.0544 g Hso. - 0.1278 g Sbst.: '7.4 C C ~  

N (170, 757 mm, iiber 33-prozentiger Kalilange abgelesen). 
CIHloNOBr (204.01). Ber. C 41.17, H 4.94, N 6.87. 

Gef. D 41.28, 5.13, 6.71. 

Wird dagegen nach der Bereitung des Gr ignard-Reageos  i n  
miiglichst wenig Ather, und darauffolgender Zugabe von 100 ccm 
wasserfreiem Benzol, das  Pyrryl-propylenoxyd in Benzol gelost (1 : 1) 
zugegeben und dann 9 Stunden am RuckfluS gekocht, so ist eine teil- 
weise Aufspaltung der Propylenoxydgruppe im Sinne der Bildung 
des vorstehenden homologen Pyrrol-Alkohols erfolgt. Man erhiilt nach 
der eben beschriebenen Aufarbeitung bei der Vakuumdestillation einen 
Vorlauf (1.5-2 g), der nach wiederholter Destillntion halogenfrei w a r  
und den Sdp. 115-117O (130-135O Olbad) bei 14 mm Druck zeigte. 
Die Substanz ist ein wasserhelles, etwas dickflussiges 61 von schwachem 
Geruch, das sich in seinen Eigenschaften denen der anderen von uua 
beschriebenen Pyrrol-Alkohole streng anschlieSt. 

N (2Z0, 760 mm, hber 33-prozentiger Kdilange abgelesen). 
0.1371 g Sbst: 0.3538 g COa, 0.1402 g BO. - 0.1427 g Sbst.: 11.9 C C ~  

CsHlsNO (153.13). Ber. C 70.53, H 9.87, N 9.15. 
Gef. s 70.83, D 9.81, 9.63. 

131 



E i n w i r k u n g v on  A c e  t y 1 c h 1 o ri d a u f 1 - ( N -  P y r r y 1 )  - p r o p a n  - 
2 - o 1 - 3 - b r o  m i d ,  

!I 1: 
\/ 

N .CHs. CII(0 .CO. CH,). CHo Br. 
6S.l fi Hromhydrin wurden in 100 ccm Athcr gelijst und allrn%hlich unter 

Kiihluug rnit einem Grignard-Reaktiv aus 8 g Magnaium und 40 g Brom- 
irthyl ucrsetxt. Unter starker Athan-Entwicklung bildetc sich das Alkoholat. 
Dieses wurde mit der berechnctcn Meuge Acetylchlorid, d. i. 25.2 g reinem 
Acetylchlorid in 30 ccm Ather, versctzt. Die Umsetzung ist recht lebhaft 
und wird durch Umrfihren und 1)urchmischen mit einem Glasstab unterstitzt. 
Nach der Reaktion hat sich das Magnosiumsalz in fein verteiltem, k6migem 
Zustand abgeschieden , wahrend sich der Essigsiure-Ester in der farbloscn 
Losung befindet. Nach dcr Aufnahme und Durchschiitteln des sawen Re- 
aktionsproduktes mit Wasser bis zur ncutralen Reaktion wurde der iitherischc 
Anteil iiber Pottasche getrocknet und der Ather vorsichtig abgedunstet. Es 
blieb ein vdlig farbloser, etwas dickfliissiger Sirup von angeuehmem, leicht 
aruinatischem Geruch , der das Acetylderivat des Bromhydrins darstellt, wie 
sich aus den nachfolgend beschriebenen Reaktionen ergibt. 

Beim Stehcn an der Luft fiirbt or sich 
rosa und vcrhant nach ciniger Zeit vollends. Es war UUB nicht mbglich, 
ihri zu destilliereo, da bei 1250 Sdp. und 160° Olbadtemperatur und 11 mm 
Druck vollstandige Zersetznng eintrat. So haben wir ihn nicht znr Analyse 
gebmcbf, aber durch die Darstellung des schiin krrvstallisierten entsprechenden 
Estcrs der p-Xtrobenzoesaure, der treffliche Analysendaten gab, seine Existenz 
sichergestcllt. Er sollte uns als Matcrial fur die Darstellung des bicyclischen 
R.ingsystems dienen. Doch vcrljcfen manoigfach ausgcfiihrte Reaktionen, welch 
dict Abspaltnng von Bromwasserstofl bezwecktcn, stets andersartig. 

Der Ester ist sehr empfindlich. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m O t h y l a t  auf  1 - ( N - P y r r y 1 ) - p r o p a n -  
2 - a c e  t J l o l -  3 - b r o mid. 

Die Acetylverbindong aus 58 g Bromhydrin wurde in eine Aul- 
IOsung von 6.6 g Natrium i n  ganz trocknem Methylalkobol gegeben. 
Es trat in der Kiilte nur ganz langsam Bromnatrium-dbscheidung ein, 
die sich bei 15 Minuten langem Erwilrmen im Warlserbade auf 80° 
schnell vermehrte. Nach 1 2  stundigem Stehen wurde die Reaktions- 
liisung im Vakuum eingeengt und nach der  Aufnahme mit 150ccm 
Waseer mit Ather grundlich durchgeschuttelt. Nach dem Trocknen 
uber Pottasche hinterliefi die 3therische Losung nach dem Abdunsten 
31.4 g halogenfreies 01. Dieses 61 bestand aus  mehreren Reaktions- 
produkten, von denen wir bisher nur  eines isoliert haben. Nach 
mehrmaligem fraktioniertem Destillieren ergab sich eine Hauptfraktion 
Sdp. 143O (Olbad 160-165°) bei 12 mm Druck. Sie stellt den 
Mono met  h y la  ther  d e s  1 - ( N - P  y rr y I )  -p rop  an -2.3-diols dar  und 
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ist wahrscheinlich durch Abspaltung von Acetylbromid und Anlageruog 
von Natriuminethylat entstanden. 

.. . 
I 

t i  , I1 ’../ 
N 

CHz CB2 
(;H (o C H ~ )  CH (01-1) 
CH2(OH) C,H~ (0 C H ~ )  

1. 2. 
Die Auswahl zwischeu den beiden moglichen Isomeren (1, 2) 

vermiigen wir durch den Vergleich wit den1 aus dem l-(N-Pyrryl)- 
~~royan-2-methoxy-3-chlorid durch Umsatz mit methylalkoholischem 
Atzksli erhaltenen Methylather-glyhol zugunsten der Verbindung 2 zu 
entscheiden (vergl. S. 2002). Die Priiparate sind beziiglich ihres Siede- 
punktes so verschieden, daB eine Verwechslung nicht miiglich ist. 
.Kin Gemisch der beiden Isomeren liegt in  dem bei der Methylierung 
des l.(N-Pyrryl)-propan-2-3-glykols mit Jodmethyl und Silberoxyd vor 
(vergl. S. 1999). . 

0.3075 g Sbst.: 0.4733 g COa, 0.1549 g H1O. - 0.1367 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (2 10, 749 mm, iiber X3-prozentiger Kslilauge abgelesen). 

CeH130aK. Ber. C 61.90, H 8.45, N 9.03. 
Gef. x 62.21, D 8.35, s 8.91. 

AuBerdem wurde noch die Biidung eines koblenstoffreicheren 
Derivates beobachtet, das  wir aber bis jetzt nicht in reinem Zustand 
dargestellt haben. 

E i  n w i r k u n g v o n p- N i  t r  o- b e n  z o y l c  hlo  r id  a u  I 1 - (N-P y r r y  I)- 
p r o  p a n  -2 -01- 3 - b r o m  id. 

8.4 g Nitro-benzoylchlorid wurden zu dem Magnesiumbromidsalz 
aus 10 g 1 -(N-Pyrryl)-propan-%ol-3-bromid, das in der vorher be- 
schriebenen Weise erhalten wurde, gegeben und das Reaktionsprodukt 
durch Aufnahme mit Wasser, Ausathern, Ausschiitteln des Athers mit 
Alkali zur Entfernung der Nitro-benzoesiiure, Trockrien der gut ge- 
waschenen itherischen. L6sung und Abdunsten des Athers isoliert. 
Der  sirupose Ruckstand erstarrte bald zu einem Krystallkuchen. 
Nach mehrmaligem Umliisen der Krystalle aus -iithylalkohol, wobei 
die Verunreinigungen schwer lijslich waren, schmolzen diese bei 
79 --SO ’. 

0.1164 g Sbst.: 0.2050 g Cog, 0.0391 g HaO. - 0.1180 g Sbst.: 0.2070 g 
COz, 0.0395 6 13~0. 

ClcHlaN201Br (353.04). Ber. C 47.59, H 3.71. 
Gef. D 48.03, 47.84, 3.79, 3.74. 
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Die Substanz lost sich in kaltem Bthplalkohol schwer, 1.7 g da- 
von liisen sich in 20 ccm heiBem absolutem Alkohol. Beim langsamen 
Abkiihlen erscheint sie drrraus in Drusen undeutlicher Hrystallformen. 
Beim laugsamen Abdunsten einer iitherischen Aufliisung krystallisiert 
sie in quadratischen Wurfeln. 

I3 i n w i r k u n g v o n W a s s e r a u f 1 - (N- P y r r y 1) - p r o p a n - 2.3 - o x y d 
(1 - [ N- P y r r y 13 - p r o p a n - 2.3 - d i o I), 

_.. 
I' I' 'I, 1 '  

N .  CHp . CH(OH) .CHI. OH 
Ebenso leicht wie Salzsaure lagert dns Propylenoxgd-Derivat auch 

Wasser an. Fiir die Anlagerung war nachfolgende Vorschrift am 
giinstigsten : 

Eine Emulsion von 40 g I'yrrylderivat und 200 ccm Wltsser wurde 
15 Stunden im Rohr in1 E m i l  Pischerschen Schiittelbad auF 1000 erhitrt. 
Es empfiehlt sich, die Reaktion in einer Stickstoff-Atmoephle vorzunehmen. 
Nach der Reaktion war der Rohrinhalt eine klare, nur wenig gelblich gcfgrbte 
LBsung, die sich auch auf Zusatz weiterer Mengcn Waeser nicht triibte. Irn 
Vakuum (15 mm) wurde bei 30-35O dns Wasser entfernt und dann der 
Kolbenrfickatand fraktioniert. 

Das entstandene Glykol ist ein dickfliissiges, wasserklares GI, das 
bei 15 mm Druck zwischen 1670 und 168O bei einer 6lbad-Temperatur 
von 185-2000 unzersetzt siedete'). Ausbeute 40.5 g. I m  Kolben 
blieben 7.5 g eines siruposen Harzes zuriick. 

0.1210 g Sbst.: 0.2648 g CO,, 0.0854 g H90. - 0.1639 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (19 0, 762 mm, iiber 33prozentigcr Kalilauge abgelesen). 

C,HI1NO2 (141.10). Ber. C 59.53, H 7.86, N 9.93. 
Gef. 59.68, s 7.89, s 9.81. 

Das 0 1  ist vollkommen geruchlos und von bitterem Geschmack. 
In .;ither und Wasser ist es  gleich gut loslich. Ebenso lost es sich in 
Benzol, in Toluol dagegen schwer, in Xylol ist es fast unliislich. 
Bringt man das Glykol unter Abkuhlung in uberschiissige Schwefel- 
saure und laBt man die Mischung dann allmahlich auf Zimmer- 
temperatur kommen, so tritt nach kurzer Zeit unter schwacher Rosa- 
farbung gelinde Erwlirmung ein. Nachdem das Reaktionsprodukt noch 
einige Zeit sich selbst iiberlassen war, wurde vorsichtig unter Kiihlen 
mit Wasser verdunnt und nach dem Alkalisieren mit Natronlauge 

I) Das Glpkol wurde mit Platinniohr und Wasserstoff in EisessiglBsung 
zum Pyrrolidinderivat reduziert, woriiber schon berichtet wurde. I<. Hess ,  
B. 46, 3123 [1913]. 
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durch Wasserdarnpl-Destillatinn i n  fast qiiantitativer Ausbeute 
l-(N-Pyrryl)-propan-2.3-oxyd erhalten. 

Durch Einwirkung von Silberoxyd und Jodrnethyl auf das Pprrol- 
61yko1 sollte die Bildung des Dirnetbylathers erreicht werden. Eine 
Aullosung von 11.2 g Glykol und 23 g Jodrnethyl in 10 ccm ab- 
solotern Methylalkohol wurde unter Urnschiitteln nach und nach rnit 
20 g frisch gelalltern Silberoxyd behandelt. Es trat allmiihlich unter 
Krwkrmung lebhafte Resktion ein, die nacbher noch durch einstundiges 
Erwiirrnen auf dern Wasserbade unterstutzt wurde. Nach dern Ab- 
filtrieren und griindlichen Auswaschen des Halogensilbers rnit aarmem 
Metbylalkohol wurde eingedunstet iind im Vakuum fraktioniert. 
Zwischen 110-123' (Olbad 135-140') und  17 mm Druck ging die 
Hauptrnenge iiber. Der Siedepunkt konnte trotz aiederholter 
Frsktionierung nicht einheitlich erhalten werden. Die Fraktion besitzt, 
wie die Analyse xeigt, die Zusanirnensetzung eines Monornethyliithers 
d e s  Glykols. Dern unscharfen Siedepunkt sowie den bei der 
Jlestillation beobachteten Scblieren nach bandelt es sich um ein 
Gernisch yon  beideu mijglichen Mooornethylatherc, die beide ein- 
heitlich noch auf anderem Wege erhalten werden konnten (s. S. 1996 
und S. 2002). 

Wir haben zunlichst darauf verzichtet, etwa durch nochmalige 
Behandlung dieser Frsktion rnit Jodmethyl und Silberoxyd die 
Wetbylierung bis zurn 1)irnethplHther durchzufuhren. 

0.1335 g Sbst.: 0.2034 g COr, 0.1041 g Hz0. 
CBH,SNOg (155.11). Ber. C 61.89, H 8.l. i .  

Cef. 61.98, 5.7:;. 

E i n w i r k u n g v o n S n l  z siiu re a 11 f 1- (N- P y r r y 1)-pr o p a n  -2.3-OX y d, 

-./ 
N . C H ~ .  CH (OH). c+ci 

Das Pyrryl-propanoxyd lagert glatt SalzsPure an, ohne drbei 
wesentlich zu verharzen, wenn nian in atherischer Liisung unter Eis- 
kiihlung arbeitet. 

131 g frisch destillierte Pyrrolhaso wurden in Portionen von 20-30 g in 
100-125 ccni absolutem Ather nit einem langsamen Strom trockner Salrsiure 
unter Eislithlung solange behandelt, bis dic L6snng nichta mehr absorbierte; 
dies kann man bequem dnrch Geruch feststellen. Es ist wichtig, daB man nicht 
unnbtig lknger Salzsiare einleitet, da sonst weitgehende Verharrung eintritt. 
Wiihrend der Absorption wird Wirme frei. Dic IA6sung fiirbt Rich gelb and 
scheidet ein wenig Ham ab. Nach der Heaktion wurde solort rnit ie 20-30 
ccm Wasser gut dnrchgeschiittelt, wobei die Verunreinigungen in dem w19- 
rigen Anteil verblieben, nnd die dtherl6sung ganz farblos wurde. Die ver- 
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einten atherischeii Lrjsungen wurden fiber Pottasche getrocltnet and nach dem 
hbdunsten des -4thers im Vakuum destilliert. 

Das l-(N-Pyrryl)-propan-2-01-3-chlorid ging sofort analysenrein 
uber. Sdp. 109-110" (Olbad 140-16Oo) bei 12 m m  Druck; Sdp. 122.5O 
(F. b. 100" i. D.) (Olbad 160O) bei 19-20 mrn Druck. Ausbeute 156 g, 
d. i. 93 " l o  der Theorie. 

0.0940 g Sbst.: 0.1806 g CO,, 0.0555 g HsO. - 0.1937 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (184 745 mm, fiber Wasser abgelesen). 

CIH~OONCI (159.55). Rer. C 52.65, H 6.32, N 8.78. 
Gef. 52.40, D 6.60, B 8.49. 

31 e t h y l i e r  u n g d e s  1 - ( N -  P y r r y 1)- pro pan - 2-01- 3 - c h lo r i d  8, 

I !  
\ i' N.(=IT~.CI.I(OCH,).CII~CI' 

Nach vielfaltigen Variationeu ergab sich fiir die Methylierung die 
Methode mit Jodmethyl uncl Silberoxyd. Wir habeo in1 ganzen 150 g 
Chlorhydrin verarbeitet. 

Portionen von 30 g Subs1:inz wurtlen mit 30 g (11. i. I i / a  Mol., Theorie 
verlangt 20 g) trocknem Silberoxyd und 4.5 g Jodmethyl (Theorie vcrlangt 
24.5 g) 48 Stunden auI der Maschine geschittclt, wobei das Silberoryd iu 
Portionell so xugegeben wird, daD am ersten Tnge die Hillfte der angegebcnen 
Menge, im Laufe des niichsten Tages in zwei Portionen die andere Hjllfte be- 
nutzt wird. D:L die Halogenabspaltung aucli xum gemissen Betrag im Pyrrol- 
molekiil stattlindet und dabei zur Bildung des Propylenoxyd-Derirates fuhrt, 
habeii wir nach t-lem Abnutschen und grundlichen Buswaschen des Halogen- 
silbers mit Ather die getrocknete itherische LGsuiig mit trockner, gasformiger 
Salzsiure behandelt, um das Propylenoxyd in clas Chlorhydrin iiberzuliihren, 
tlenn lctzteres laBt sich vom entstandenen Methylilther leichter durch Destil- 
lation trennen, als dns Oxyd. Iiierbei ist wichtig, da13 die Salasiiure unter 
Eis-Iiochiialz-B~Illung bei fortwzhrendem Umschiitteln untl in nicht mehr KO- 
aktionsprodukt eingeleitct wird, als 20-30 g Ausgangsmaterial eiitsprechen, 
wobei die LBsung am giinstigsten ist, wcnn auf 20 g urspriingliches Chlor- 
hydrin etwa 100-120 ccm .ither kommeii. Unterbleibt eine dieser NaOregeln, 
so tritt starke Verharzung ein. Der Salzsiiurestrom wird soEort unterbrochen, 
wenn Geruch nach Salzsaure in tlcr Lijsung auftritt. Dano wird rasch die 
iiberschussige Salasaure durch Ausschiitteln mit Wasser entfernt. Nachtlem 
die Hauptmenge k h o r  durch vorsichtige Destillation niit Hempel -  Aufsatz ab- 
gedunstet war, wurile der Riickstand iin Wasserdampfstrom destilliert, urn 
eine Trennung beider lieaktionsprodukte vorzubereiten. Bci einem Reaktionc- 
ijl, das sich aus 80 g Chlorhydrin ergab, destillierten wir etwa 5/4 Stundeii, 
bis ca. 11/, 1 Destillat erhalten waren, das dann die Hauptmenge an Metbyl- 
iitherderivat enthielt ~ wghrend die Hanptmenge Chlorhydrin noeh zuriick- 
geblioben war. Beide Anteile wurden ausgesaleen nnd erschtipfend mit  mijg- 
lichst wenig i t h e r  ausgezogen. Nach dem Trocknen der atherischen T,osung 
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von Mcthyliitherderivat iiber Pottasche und vorsichtigem Abdunsten des 
.ithers wurde neben einem kleinen Borlauf, auf den wir spater noch zuriick- 
kommen, das Reaktionsprodukt im Siedeintervall 104-107.5° (Olbad 130- 135O). 
bei 18 mm heraasdestilliert. Dic Anteile, die fiber 107.50 destillieren, be- 
stantfen aus dem Gemisch von Keaktionsprodukt und Ausgangsmaterial und 
wurden zusammen mit den bei der Wasserdampfdestillation im Kolben zu- 
riickgebliebenen Anteilen einer abermaligen Methylierung nnterworlen, wobei 
im oben angegebenen VerhiLltnis Jodmet,hyl und Silberoxyd so berechnet 
werden, als ob dns Produkt reines Chlorhydrin sei. Diese Nachmethylierung 
wird nun so oft wiedcrholt, als es die Mengen an bei der Wasserdampf- 
dest.illation zuruckgcwonnenem reinem Chlorhydrin und an Destillat VOUI 
Siedepunkt iibcr 107.5O (dlbad 1350) bei 12 mm Druck verlohnen. Auf diese 
Weise wurden BUS 15Og Ausgangsmaterial 113-11s g der Fraktion von 
101-107.5° erhalten. Durch weitergehende Fraktionierung, die bei diesen 
~en~enverhiiltriissc~i jetet recht cinfacli vcrlief, wurden 105-1 15 g analysen- 
reines Material erhalten. 

0.1237 g Sbst.: 0.2.513 g C02, 0.0765 g H20, - 0.1644 g Sbst.: 12 ccm 
N (82O, 742 mm, iiber Wasser abgelesen). - 0.1430 g Sbst.: 9.95 ccm N ( l a ,  
746 mm, iiber Wasser abgclesen). - 0.1420 g Sbst.: 0.1190 g AgCI. 

Sdp. 103.5--10.i0 (()had 125-132") bei 20 mm. 
d 

C S H ~ ~ N O C I  (173.566). Rer. C 55.31, H 6.97, N 8.01. c1 20.43. 
Gel. 55.40, )) 6.86, 8.03, 7.90, 20.73. 

Der Chlorather ist ein dunnfliissigeu, farbloses 0 1  von angenehmern, 
blumigein Geruch. 

Der bei der Aufarbeit erhaltene Vorlaul siedete nsch rnehrmrligern 
Destillieren bei 48--50° (Olbad 7 5 O )  bei 19 mrn Druck und war mit 
dem im Nachfolgeoden beschriebeneoen 1.3-Dichlor-2-methoay-propan 
identisch. Die Ausbento aus dem verarbeiteten Ausgangsmaterial be- 
trug 0.9 g. Durch die Einwirkung der Salzsiure war also eine teil- 
ae i se  Spaltilng im Sinne folgender Gleichung eiogetreteo : 
- 

I,.' + HCI 
N.CH9 .CH(OCHs).CHnCl 

- - :I ii + C1.CH2.CH(OCHa).CHnC1. LA 
NH 

c b e r  d i e  E i n w i r k u o g  v o n  P y r r o l k a l i u r n  a u f  l - (N- 'Pyrryl ) -  
prop  a n  - 2 - m e t  h ox y - 3 - c h I o r id .  

\ 
CH~-CH(OCH~) 

In einem Becherglas, due mit KiickfliiOkiihlcr, Riihrer, Tropftricliter und 
einem verkorkbaren weiten R6hrchen versehen 'war, wurden 30 g Pyrrol, das 
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mit Pottasche getrocknet und frisch destilliert war, im Glycerinbad von 1400 
unter Umriihren erhitzt und allmfihlich 3.4 g metallisches Kalinm dnrch das 
Rbhrchen eingetmgen. Als alles Kalium umgesetzt war, wurde ein Iangsamer. 
gut getrockneter Wasserstoffstrom durch das R6hrchen iiber die Flussigkeit ge- 
leitet und dann 15 g MethplHther-Derivat durch den Tropftrichter zugegeben. 
Wahrerid 2 ’ / 2  Stunden nurde die Suspension bei 120-130O gehalten, wobei 
Pyrrolkalium in Umsetzung trat und Chlorkalium eich ausschied. Das Re- 
aktionsprodukt wurde mit 50 ccm Wasser versetzt und mit “/&khwefelsanre 
neutralisiert. Hierzu waren 18 ccm erforderlich, was 0.7 g unvcrbrauchtem 
Kalinm entspricht. Das 01 wurde mit Ather aufgenommen, die iitherische 
Liisnng durch Pottasche entwiiesert und nach dem Abdunsten des Athers das 
zuriickbleibende 0 1  im Vakuum fraktioniert. 

Dabei wurden ca. 14 g Pyrrol zuriickgewonnen, aul3erdem er- 
hielten wir zwei Hauptfraktionen: 

1. 74-84O (SO-140° Olbad) bei 20 mm (Ausbeute 4.6-5 g). 
2. 106-152° (140-180° Olbad) bei 20 mm (Ausbeute 5 g), aus  

denen  nach mehrmaligem Fraktionieren zwei schone, einheitliche Ole 
zu gewinnen waren: das  niedersiedende Derivat war  chlorfrei und 
stellte seinen Analysen nach ein intramolekulares Salzsiiure-Abspaltune;s- 
produkt des Ausgangsmaterials dar, rller Wahrscbeinlichkeit nach dns 
i n  (!-Stellung kondensierte bicyclische Ringsystem (VTI). Sdp 73-74O 
(Glbad 100-104°) bei 20 mm (Ausbeute 2-2.5 g). 

0.1012 g Shst.: 0.2598 g CO,, 0.0754 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (1S0, 739 min, uber Wasser abgelesen). 

4 I i l l N O  (136.098). Ber. C 70.02, H 8.09, N 10.22. 
Gef. 70.02, H 8.34, 2 10.07. 

Der Ather ist ein leicht bewegliches 0 1  von hiichst intensivem, 
oicht unangenehmem Geruch. 

Das hoher siedende Derivat ist das  intermolekulare Reaktions- 
produkt (X) zwischen Chloriither-Derivat und Pyrrolkalium. Sdp. I49 5 
--150.5O (Olbad 180-185°) bei 20 mm (Ausbeute 2.8-3.5 g). 

0.1058 g Sbst.: 0.2727 g Cog, 0.0746 g H20. - 0.1239 g Sbst.: 14.9 ccm 
N (160, 744 mm, iiber Wasser ubgelesen). 

C1aH16NaO (204.148). Ber. C 70.54, H 7.90, N 13.72. 
Gef. 8 70.29, 7.89, 13.66. 

Das 1.3-(N-Pyrryl)-2-methory-propan ist ein farb- und geruchloses, 
dickfliissiges, recht bestjiudiges 0 1  das  als Material zur Umlagerung 
in  die entsprecbende Pyrrol-Verbindung geeignet sein diirfte. Wir 
behalten iins die Ausarbeitung vor. 

U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  auf  
1 - (N- P y r r y 1) - p r o p  a n  - 2 - m e t  h o x y - 3 - c h 1 o r id .  

Ringkorper auch durch methylalkoholisches Kali erreicbt. 
Wir  haben die Chlorwasserstoft- Abspaltung zum bicyolischen 

Doch ist 
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die Ausbeute an dieser Base schlecht. Der gro13te Teil des  Chlorides 
wird durch Austausch' der Chlorgruppe gegen die Hydroxylgruppe 
verandert. 5 g Substanz wurden mit 12 ccm 20-prozentiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge und 10 ccm Methylnlkohol 4 ' /2  Stunden im 
8 o h r  auf 130-135O erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Wasser 
aufgenommen und nach dem Aussalzen . wiederholt rnit Ather durch- 
geschiittelt, der Ather und Methylalkohol im Vakuum abgedunstet und 
nach nochmaliger Aufnahme rnit Ather und Trocknen der Btherischen 
Losung iiber Pottasche der Riickstand fraktioniert destilliert. Nach 
oftmalig wiederholtem Destillieren gewannen wir zwei einheitliche 
Fraktionen. 

1. Siedepunkt 79-82O (Olhad 103-107°) bei 26 mm Druck. 
Das Priiparat wurde rnit dem bicyclischen Ringkorper (VII) identisch 
befunden. (Ausbeute 1-11/2 g.) 

2. Sdp. 105-108° (6lbad 130-140°) bei 26 mm Druck. (Ausbeute 
1.3-1.6 g.) Die Substanz war das MethylBther-glykol der Konfiguratioo 

. 

__ 
I I  
I ,  
\/ 

N.CH~.CH(OCH~).CH~.OH' 
0.1418 g Sbst.: 0.3236 g Con. - 0.1837 g Sbst.: 15.1 ccm N (200, 732 

a m ,  iiher Wassor abgelesen). 
CsHlsNO2 (155.13). Ber. C 61.89, H 8.45, N 9.03. 

Gef. 62.24, A 8.69, D 9.00. 
Die Substanz ist ein wasserklares 61 von etwas dickflussiger 

Konsistenz, fast geruchloe, leicht loslich in den meisten organischen 
Solvenzien, unlijslich in Wasser. 

a b e r  die D a r s c e l l u n g  d e s  s y m m e t r i s c  h e n  D i c h l o r - p r o p a n -  
h y d r i n- m e t h y 1% t h e r s, C1 . C l t  . C H ( 0  CHp) . CHS . C1. 

In die Lbsung von 50 g Dichlorhydrin und 85 g Jodmethyl wurden in 
Portionen 45 g Silberoxyd so eingetragen, daB diesb xnnbhst aus ca. 2-3 g 
bestandcn nnd spiiter vergrbfiert wurden. Nach Zugabe jeder Portion wurde 
gesohiittelt und wenn sich zu starlie Emiirniung bemerkbar machte, am 
Brunnen gekiihlt. Deutlich sichtbar war die Bildung von Jodsilber. Wenn 
sich nur noch wenige Anteile Silberoxyd in der gelben Masse zeigten, wurde 
die nachste Portion Oxyd zugeeetzt. Die Operation nahm ca. einen Arbeitstag 
in Anspruch. Wir lieuen noch iiber Nacht stehen und nutschten dann den 
Schlamm von Halogensilber und tiberschiissigem Silberoxyd an der Pumpe 
ab. Der Silberbestand wurde in der Reibschale durch mehrmaliges Veneiben 
rnit Ather erach6pfend ausgelaugt, wobei die benutzte Bthermenge jedeemal 
+oergisch abgesaugt wurde. Waschiither und Hauptmenge des Reaktions- 
produktee wnrden vereinigt und zur Ubcrfiihrung von nebenher dnrch Salx- 
sfiureabspaltung entstandenem Epichlorhydrin in Dichlorhydrin die Losung 
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init Salzshregas eben gesittigt. Nach dem Durchschiitteln der salzsaure- 
iialtigen LBsung mit Wasser, Trocknen iiber Pottasche uod sehr vorsichtigem 
Abduosten des i thers  aus uinem Wasserbad yon 38-44O mit Hempelaufsntx 
wurde der Ruckstand im Vakoum , fraktionicrt. Nebe.n dem Nethyiither 
wurde Dichlorhydrin gewonnco, das sich besser von crsterem trennen IiiBt, 
als das fast gleich hocli siedendo Epichlorhydrin. 

Xacb mehrmaligem Praktionieren erhalt man 40-45 g reinsten 
s y n i m .  - D i c  h lo  r - p r o  p a n  h y d r i  n ~ rn e t h y l a  t h e  r Sdp. 47.5 0 

(Wasserbad 65O) bei 20 mm. F. g. i. D.: wiihrend die Theorie 55.4 g 
erfordert (Sdp. 159-150.5° bei 740mm,  Faden bis 9O0 im Dampf.) 
A ulierdem wurden 5-7 g lkh lorbydr iu  zuriickerhalten. 

0.3045 g AgCI. 

vom 

0.1617 g Stst.: 0.1980 g CO?, 0.0808 g HaO. - 0.1505 g Sbst.: 

C.,&0CI2 (145.99). Ber. C 33.57, 1% 5.64, Cl 49.60. . 

Der neue Ather ist eine ieichtfliissige, stark lichtbrechende, sehr 
erfrischend riechende Substanz von groWer Eliichtigkeit. Es empfiehlt 
sich, hei der nestillation in1 Vakiium das Destillst intensir zu kiihlen, 

GeF. 32.41, D -5.54, n 50.06. 

1 : inwirkuug v o n  K a l i u m a c e t a t  auf syttzm. - D i c h l o r - a c e t o n ,  

30 g symnietrisches Dichlor-aceton werden in mtiglicbst wenig 
Eisessig gelost und mit einer Aullosung von 30 g entwgssertem Iialium- 
acetat (fur den Ersatz von 1 Atom Chlor berecbnen sich 23.2 g) in 
<:a. 100 ccni absolutem Eisessig 30 Minuteu am RiickfliiBk3hler ge- 
kocht. Dabei schieden sich 18 g Chlorknlirim xb, wahreod sich kir 
den Ersatz von 1 Atom Chlor 17.5 g berechoen. Trotz ties Uber- 
schusses a n  Acetat ist also nur ein Chloratom in Reaktjon getreten, 
Die Renktionslosung wurde unter giiter Kiihlung rnit konzentrierter 
Sodalosung neutrnlisiert, wobei die Temperatur von 5 O nicht iiber- 
schritten wurde. Die schwach alkslische Liisung wurde dann im 
K e m  pf schen Ather-Extraktionsspparat nusgiebig behandelt (12 Stdn. 
Extraktionsdauer) und nacb dern Trocknen iiber Pottasche der Ester 
aus der atherischen Liiauug durch Destillation isoliert. ddp. 112-1 14* 
(Olbad 140-?45O) bei 16 rnm Druck. 

0.1213 g Sbst.: 0.1786 g Con, 0.0334 g H s 0  (nach Dennstedt) .  - 
0.1874 g Sbst.: 0.1778 g AgCI (Carius). 

Cl.  CH2. CO. CIlz.  0 .CO. CHs. 

Ausbeute 16-17 g. 

CsIbO3C1 (150..',2). Ber. C 39.S7, I1 469,  CI 13.56. 
Gcf. n 40.16, B 4.92, x 23 47. 

U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  Y O U  sym,n. -Dic~lor-prop:1nhydrin-  
m e t b y l a t h e r  nuf  P y r r o l k a l i u m  (in B e n z o l l 8 s u n g ) .  

59 g Pyrrolkaliurn, dns kurz vorher im ReaktionsgefaB in d e r  
gleichen Weise, wie oben beschrieben wurtle, bereitet war, worden in 
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60 ccm trocknem Benzol suspendiert und linter Erwarmen (Glycerin- 
bad 90°) bei RuckfluBkuhlung im Wasserstoftstroni allmiihlich 40 g 
I)ichlorisopropylmethyliither zutropfen lassen. Nach Beendigung der 
Reaktion, was nach ca. 1 Stunde der Fall war, wurde noch ' / I - -  

1 Stuude bei 90° turbiniert, urn nach Moglichkeit alles Pyrrolkalium 
umzusetzen. Die schwach YerfHrbte Iteaktionslosung vurde mit 50 ccm 
Wasser solange durchgeschuttelt bis das entstandene Chlorkalium in 
Losung gegangen war und dann ausgelthert. Der wadrige Anteil 
wurde mit "/I- Schwefelsaure neutralisiert , wozu 120 ccm notwendig 
waren, was einer Menge von 12.6 g unverbrauchtem Pyrrolkalium 
entspricht, und dann wiederholt nach vorhergehendern Aussalzen mit 
Kochsalz ausgeiithert. Die iitherischen Anteile wurden uber Pottasche 
getrocknet und nach dem Abdunsten des Athers und Benzols im 
Vakuum, fraktioniert destilliert. Nach oftmals wiederholtem Destil- 
lieren konnten zwei einheitliche analysenreine Fraktionen gewonnen 
werden. 

1. Fraktion: Sdp. 73.5-75O (105-1300 Olbad) bei 1 1  mm Druck. 
Die Substanz zeigte sich in  allen ihren Eigenschaften identisch rnit 
d e r  bicyclischen Ringbase aus 1 -(N-Pyrryl)-propan-2-methoxy-3-chlorid, 
was auch noch durch die Analysen dreier verschiedener Praparate 
bestltigt gefunden wurde. 

1. Pdparst: 0.1444 g Sbst.: 0.3688 g CO,, 0.1041 g 8~0. 
2. >) : 0.1367 g Sbst.: 0.3490 g CO,, 0.0995 g HsO. 
3. )) : 0.1217 g Sbst.: 0.3125 g COz, 0.0899 g HzO. 

CsHIINO (137.098). Ber. C 70.02, H 8.09. 
Gef. B 69.60, 69.63, 70.03, )) 8.11, 7.96, 8.27. 

AuWer diesem Kiirper entsteht ein Isomeres vom Sdp. 104.5-106° 
*(Olbad 140-1500) bei 11 mm Druck, dem vielleicht die in dem ein- 
ieitenden Teil angegebene Form (XII) zukommt. Diese Substanz ist 
betriichtlich empfindlicher als die vorerwiihnte. Unverandert hiilt sie 
sich nur in geschlossenen GefiiBen. Sie destilliert im W'asserstoff- 
strom farblos uber, wird aber an der Luft schnell dunkel. Sie ist 
dickflassig und hat einen schwachen Pyrrolgeruch. 

0.1313 g Sbst.: 0.3358 g COP, 0.0938 g HpO. 
CEH,~NO (187.098). Ber. C 70.02, H 8.09, 

Gef. s 69.74, s 7.99. 




