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herzuetellen ; zur Daretellung von , Derivaten der Zimmtsaurereihe 
diirfte sich die von C l a i s e n  entdeckte und von Hrn. K inke l in  
modificirte Methode besser eignen. 

Weitere Versuche iiber die Darstellung der Metanitrophenylmilch- 
siiure aus dem Aldol sind im Gange. 

147. (3. Ci8miOi8n und P. Silber: Ueber lonobrompyridin. 
(Eingegangen am 13. Miirz.) 

In einer Mittbeilutig des Einen von uns i n  Gemeinschaft mit Hrn. 
Dennstedt ' )  wurde zweifelsohne bewiesen, dass das Pyrrol bei Be- 
handlung seiner Kaliumverbindung mit Bromoform in ein Monobrom- 
pyridin iibergeht, das iibereinstimmend ist mit dern bei direkter Ein- 
wirkung von Brom auf Pyridin erhaltenen. Ee wurde damals auch 
rersucht , das Brom aus dem Brompyridin wieder herauszunehmen 
und so die vollstlndige Umwandlung des Pyrrols in Pyridin durchzu- 
fiihren. Obgleich die Entfernung des Broms nicht schwierig war, so 
gaben dennoch die damals angestellten Versuche ein nicht sehr zu- 
friedenstellendes Resultat, denn das Reduktionsprodukt, obwohl brom- 
frei, hatte keinen constanten Siedepunkt, und gab bei der Analyee 
Zahlen, die sich wohl den fiir das Pyridin berechneten nfiherten, je- 
doch nicht geniigend damit iibereinstimmten. 

Die erhaltene Base sott zwischen 1100-1160 und die damals er- 
haltenen Zahlen waren: 

Fr. 111-113° Fr. 113-116O 
1. TI. I. 11. 

C 74.54 74.14 75.02 75.07 
H 7.7 1 7.16 6.77 6.98 

Es liegen dieselben gerade in der Mitte von denen fir ein Dihy- 
dropyridin und Pyridin berechneten 

Cr&N CsHsN 
C 74.07 75.94 
H 8.64 6.33 

Die Ursache hiervon konnte entweder sein, dass wirklich bei der 
Reduktion des Monobrompyridins sich ausser dem Pyridin auch ein 
Hydropyridin bilde, oder dass es nicht miiglich war, die geringe Menge 

. __ 
*) Diem Bericlite XV, 1174. 



der erhaltenen Base vollstiindig zu trocknen, obwohl letztere mit friscb 
geschmolzenem Kali gekocht war. Die genaueste Art festzustellen, 
ob bei der Reduktion des Brornpyridins Pyridin sich bildet, wiire ein 
veigleichendes krystallographisches Studium des Platinsalzes der redu- 
zirteii Rase mit dem des Pyridins gewesen; indessen war die Krystallform 
des Platinsalzes des Pyridins damals noch iiicht bekannt und W e i  d e l  
hatte sich ein betreffendes Studium vorbehalten. D a  aus den angefiihrten 
Griinden die Urnwandlung des Pyrrols in Pyridin eine unvollstandige 
geblieben war, sn haben wir fiir passend gehalten, jetzt diese Frage 
zu entscheiden, da W c i d e l  voi  einiger Zeit die von A. R r P z i n a ' )  
ausgefiihrten krystallngraphischen Bestimmungen des Pyridin-Platin- 
salzes veriiffentlicht' hat. Bei dieser Gelegenheit theilen wir auch 
einige Beobachtungen iiber die Darstelluiig des Rrompyridins, die uns 
\ o n  einigcm Interesse scheinen, mit. 

I .  D a r s t e l l u n g  d e s  R r o m p y r i d i n s  aus P y r i d i n .  

Wir haben die von H o f m a n n a )  angegebene Methode der Dar- 
stellung des Brompyridins RUS dem Pyridin befolgt iiiid hierbei 
folgende Resiiltate erhelten. 5 g Pyridin werden in verdiinnter Salz- 
Riiure in  der Weise gelost, dass eine L6sung von 10 ccm erhalten 
wurde; es wurde letztere dann rnit 20 g Rrom in geschlossenen Riihren 
wiihrend ca. 20 Stunden auf 200-2210° erhitzt. Beim Erhitzen auf 
330-240O erfolgt wohl die Reaktinn schneller, indessen der gr8sste 
Theil der Riihren leistet nicht dem Druck des sich entwickelnden 
Bromwasserstoffs Widerstand. Nach dem Erhitzen besteht der Rohren- 
inhalt aus einer gelben Fliissigkeit, die zum Tbeil beirn Oeffnen der 
Rijhren, wenn die in grosser Menge vorhandene Bromwasserstoffsiiure 
entwichen, krystallinisch erstarrt. Man destillirt rnit Wasserdampf, 
um das Bibrompyridin zii entfernen , iiberslttigt d e 6  Riickstand rnit 
Kali und destillirt von Neiiem. Die alkalische Fliissigkeit wird rnit 
Salzsiiure wieder engesauert und abermals, um geringe Mengen von 
Bibrornpyridin, welche bei der ersten Destillation noch zuriickgsblieben 
sind, zii entfernen, destillirt. Dieses Verfahren wiederholt man einige 
Male. Man erhiilt so eine alkalische Fliissigkeit, bestehend am e h e m  
Gemenge ron Pyridiri und Brompyridin, dig vom Wasser getrennt und 
mit Kalihydrat getrocknet werden. Durch fraktionirte Destillation ge- 
lingt es leicht, das Brompyridin zu trennen. Dasselbe siedet unter 
758 mm Druck bei 1740 (Thermometer ganz in Dampf), H o f m a n n a )  

I; Monatshefte ffir Chcmic 111, 775, 750. 
4 Dicse Bcrichtc XII, 3S9. 
?) Dicsc Bericlite XT7, ,389. 
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fand fiir Monobrompyridin an8 Piperidin, das identisch ist mit dem 
auci dem Pyridin erhaltenen, den Siedepunkt bei 173O’). 

In oben beschriebener Weise haben wir aus 100 g Pyridin erhalten: 
60 g Pyridin, onangegriffenes 
26 g Monobrompyridin vom Sp. 174O 
42 g Bibrompyridin bei 1120 schmelzenda). 

Zahlen, welche dem angewandten Pyridin folgendermaassen entsprechen: 

13 g (Monobrompyridin) 
14 g (Bibrompyridin) 
13 g Verlust 

60 g 

. 

100 g. 

11. D a r s t e l l u n g  d e s  B r o m p y r i d i n s  aus P y r r o l .  

Um das Chlorpyridin oder das Brompyridin aus dern Pyrrol zu 
erhalten, ist es nicht niithig, Chloroform oder Hromoform auf die 
Kaliumverbindung dee Pyrrols eiriwirken zu lassen; wir haben gefunden, 
dasa man anstatt desselben ebensogut ein Gemisch von Pyrrol und 
Ralium- oder Natriumalkoholat anwenden kann. Es ist bemerkenswerth, 
dass ein Gemisch von Pyrrol und Natriumalkoholat sich bei dieser 
Reaktion wie dic Kaliuniverbindung des Pyrrols verhiilt , wiihrend 
Natrium fiir sich erst beim Erhitzen der beiden Substanzen im ge- 
echlossenen Rohr und bei hoherer Temperatur auf das Pyrrol einwirkt. 
Die Gleichung, nach welcher die Reaktion statt hat, ist folgende: 

C4HdNH + 2NaOH + C H B r s  = C5HcBrN + 2 N a B r  t 2 H a 0  
und 

C4H4NH + 2 N a O H  + C H C l s  = CbHdClN + 2 N a C I  + 2HaO 
da  wir der Ansicht sind, dass man nicht annehmen kann, dass das 
Natr iumalkohlat  in einer ersten Phase der Reaktiori eine Natrium- 
rerbindung mit dem Pyrrol bilde. Diese Reaktion erinnert sehr an 
die Bddung der Isonitrile aus den primiiren Aminen durch Einwirkung 
von Chloroform und alkoholisches Kali. ITni das  Brompyridin aus 
dem Pyrrol mit Hiilfe von Natriumalkoholat und Bromoform zu erhalten, 
haben w*ir in folgender Weise verfahren. Die Einwirkung von Bromo- 
form auf ein Gemisch von I’yrrol und Natriumalkoholat ist weniger 
heftig als die, welche bei Anwendung von Kaliumalkoholat s b t t  hat; 
indessen ist es immer gut einen grosaen Ueberschuss von Alkohol 
anzuwenden, um so die Stiirke der  Reaktion etwas zii m8ssigen. 

1) Der eine von uns in Gemeinschaft rnit Hrn. Denns ted t  fand den 

3 FITofmann. 
Siedepnnkt bei 1700 (nicht corr.). 

Diebe Berichte XVT, 555. 



Zu einer Losuog von 7 g Natrium in 100 g absoluten Alkohole tGGt 
man 10 g Pyrrol und behandelt dieses Gernisch in einem mit Riickfluss- 
kiihler vereehenern Kolben rnit 38g Bromoform. Die Mengen von 
Natrium, Pyrrol und Bromoform entsprechen j e  einem Molekiil. Die 
Einwirkung hat  sogleich statt und ist begleitet von einern lebhafteii 
Aufkochen der Fliissigkeit, wesshalb es notbig iat, den Kolben von 
Aussen zu kiihleti und das Bromoform nur sehr langsarn zuzufiigen. 
Nach Reendigung der freiwilligen Einwirkung kocbt man noch etwa einc 
Viertelstunde. Der Inhalt des Kolbens bestelit aus einer gelbbraunen 
Fliissigkeit und aus Brornnatriiiin. Mati verdunstet den Alkohol auf 
dem W:tsserbade und kocht den Ruckstand mit Salzsiiure, urn das 
unverandert gebliebene Pyrrol zii zerstoren. Das  weitere Verfahreii, 
urn die freie Base zu erhalten, ist genau dasselbe, wie es in der 
friiheren Mittheilung bei der Darstellung des Brompyridins aus der 
Knliuniverbindung des Pyrrols beschrieben wurde. 

wie die bei Anwendung der Kaliumrerbiudung erlialtene. 
Die Ausbeute ist nicht sehr glgnzend, indessen ist sie nicht geringer, 

111. C e b e r f i i h r i i n g  d e s  B r o u i p y r i d i n s  i n  P y r i d i n .  

Die Reduktion des Monobronipyriditis wurde von uns auf die 
in der angefiihrten Mittheilung beschriebenen Weise durchgefiihrt; dem 
darnals Erwahnten habeti wir weiter nichts zuzufigen. Die reducirte 
Base siedet zwischen 113 und 116"; aus 1 0  g Monobrompyridin haben 
wir 2.5 g davon erhalten. Ein Theil des Reaktionsproduktes wurde in 
Salzsaure geliist und diese Losung mit Platinchlorid versetzt. Das 
erhaltene Platinsalz gab bei der Aualyse Zahlen, die mit den1 Platin- 
doppelsalz des Pyridins iibereinstirnmen. 

0.5528 g Substanz gabeii 0.4414 g Kohlensaure und 0.1liOg Wnsser. 
0.4336 g x 0.1488 g Platin. 

Gefiindcn Berechnet fiir 
(Cs HsN H Clk Pt CI, 

c 21.05 21.14 p c t .  
H 2.27 2.11 
P t  34.32 31.27 8 

Urn endgiiltig die Uebereinstimniung uiiserea Produktee [nit deni 
Platindoppelsalz des Yyridins festzustellen, haben wir durch langsarnes 
Verdunsten einer salzsauren Liisung des aus  der reducirten Base er- 
haltenen Salzes grosse Krystalle erhalten, die yon Hrn. La V a l l e  
gemessen und vollkommen iibereinstimrnend mit den1 ron H t e z i n a  
untersuchten Pyridinplatinsalz gefiinden wurden. 
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Hr. La V a l l e  hatte die Freundlichkeit uns seine Messungen mit- 
zutheilen, denen wir die von B r e z i n  a gegeniiberstellen. 

Gemessen Berechnet ron 
La Val le  Biozina Biezina 

100 : 201 400 53' 30 400 48' 400 49' 
100: 111 72 40 30 72 9--720 18' 72 20 
100: 110 53 43 - 54 0 53 55 
111 :201 48 24 - .  48 7-48 9 48 8 
111 : 110 69 24 - 69 12 69 17 

Gefundene Formen: (100) (201) (110) (111) 

Winkel 

a d 911 p 

Hieraus geht also mit Sicherheit heroor, dess das Broinpyridin 
durch Salzsiiure und Zink in Pyridin umgewandelt wird. Die Ueber- 
fiihrung des Pyrrols in Pyridin ist auf diese Weise rollstiindig erreicht. 

Die Ursache des zu niedrigen Siedepunktes und der DilTerenz bei 
der Analyse des aus dem Brompyridin erhaltenen Pyridins ist eehr 
wahrscheinlich eine gewisse Menge' Wasser, welches das Pyridin trotz 
lsngerer Behandlung mit frisch geschmolzenem Kali zuriickbehiilt und 
welches sich, wenn man nur iiber geringe Mengen des Produktes ver- 
figt, nicht entfernen liisst. Uebrigens haben letzthin (1883) G o l d -  
S c h m i d t  und C o n s t a m ' )  gezeigt, dass das Pyridin mit Wasser eine 
Verbindung von der Formel CaHsN + 3 H 2 0  bildet, welche constant 
bei 92-930 siedet. 

Ro  ma,  Istituto chimico. 

148. G. Ciamician und P. Magnaghi: Ueber die Ein- 
wirkung nascirenden Weseeretofib auf Methylpyrrol. 

(Eingegangen am 13. Miin.) 

Bekanntlich verwandelt sich das  Pyrrol durch die Eiowirkung 
nascirenden Wasserstoffs in eine Base yo11 der Formel Cp&NH, 
welche Pyrrolin genannt wurde *). Bei den durchaus verschiedenen 
Eigenschaften, welche dieser Kiirper gegeniiber dem Pyrrol aufweht, 
erecbien es geboten auch andere Pyrrolderivate in die entsprechenden 
Pyrroliaabkiirnmlinge zu verwandeln , urn dadurch die Natur der 

1) Diese Berichtc XVI, 2977, 2978. 
9 )  Siehe: G. Ciamician und M. D e n n s t e d t ,  diese Berichte XVI, 1536. 




