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138. G. Ciamic ian und F. Anderl in i :  Ueber die E i n w i r k u n g  
von Jodmethyl suf n-Methylpyrrol. 

(Eingegangen am 13. Miirz.) 

10 vergangenem Jabre’) haben wir gezeigt, dass einge Pyrrol- 
derivate sich durch Einwirkung von Jodmetbyl in hochmethylirte Ab- 
kiimmlinge eines Dibydropyridins verwandeln lassen, und haben dabei die 
Vermuthung ausgesprochen , dass dieser Umwandlung die Bildung 
methylirter Pyrrole vorangehen miisse , welche durch weitere Ein- 
wirkung des Jodmethyls in hydrirte Pyridinbasen iibergefuhrt werden. 
Wir sind zu dieser Anscbauung durch die Beobachtung gefubrt worden, 
dass das  n-Metbylpyrrol bei der Einwirkung von Jodmetbyl ausser 
den basischen Verbindungen auch pyrrolartige Kiirper von hiiherem 
Siedepunkte liefert. Unsere vorlaufigen diesbeziiglichen Versuche 
mussten aber damals der herannahenden Herbstferien wegen unter- 
brochen werden und haben wir sie im neuen Studienjahre wieder 
aufgenommen, hauptsachlich um jener hoberen Pyrrole habhaft zu 
werden und womijglich urn das Pentametbylpyrrol zu erbalten. 

Erhitzt man n- Methylpyrrol mit Jodmetbyl in  Gegenwart von 
kohlensaurem Alkali auf 120° oder auf 1400, 80 entsteht ein Ge- 
menge von basischen Producten und hiiheren Pyrrolen; es  scheint 
jedoch, dass die Temperatur keinen erbeblichen Einfluss auf die rela- 
tive Menge der Bestandtbeile des Reactionsproductes ausiibt, die Ge- 
sammtausbeute ist hingegen bei 140 0 eine bessere. Unsere vorjahrigen 
diesbezuglichen Angaben waren daher in  diesem Sinne zu berichtigen ”. 

Es wurden jedesmal 3 g Metbylpyrrol, gelost in 5 g Metbylalkohol, 
mit 7 g Jodmetbyl in Gegenwart von 3 g kohlensanrem Kali im zu- 
geschmolzenen Rohr wahrend ca. 10 Stunden auf 140° erhitzt. Beim 
Oeffnen der  RShren entweichen StrSme von Eohlensaure und der 
stark gefarbte Inhalt derselben wird, nach dem Ansauern mit ver- 
diinnter Salzsaure, mit Wasserdampfen destillirt. Man fangt zunachst 
das unverandert gebliebene Jodmethyl und den Metbylalkohol fur sich 
auf und scheidet aus den spater iibergehenden wasserigen Destillaten 
die darin enthaltenen oligen Producte durch Ausschiitteln rnit Aether 
ab. Dieselben werden mit frisch geschmolzenem Aetznatron getrocknet 
und der fractionirteu Destillation unterworfen. I m  Anfang gebt etwas 
unverandert gebliebenes n-Methylpyrrol uber , alsbald aber steigt die 
Temperatur auf 130 0 und es destillirt innerhalb eines Temperatur- 
unterschiedes von ungefabr 50 0 ein lichtgelb gefarbtes Oel, welches 
alle Eigenschaften der hoheren Pyrrole  zeigt und die Homologen des 

1) Diese Berichte XXI, 2855. 
Diese Berichte XXI, 2863. 
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n-Methylpyrrols enthalt. Es ist jedoch ohne grossen Materialaufwand 
ni&t mBglich, alle darin vorhandenen chemischen Individuen zu 
trennen, und wir haben uns daher begniigt, die Fraction 150-1650, 
welche die reicblichste war ,  zu analysiren, und haben dabei Zahlen 
erhalten, welche auf die Formel eines T r i m e t h y l p y r r o l s  (C7H11N) 
hinweisen. 

Gefunden Ber. fiir C? Hi1 N 
C 76.82 77.06 pCt. 
H 10.33 10.10 u 

In  dieser Fraction werden somit w ahrscheinlich mehrere isomere 
n - M e  t h y l - c -  d i  m e t h y l  p y r  r o l e  enthalten sein. 

Hoher zusammengesetzte Pyrrole als das Trimethylpyrrol haben 
wir aus dem nicht basischen Antheil des Reactionsproductes nicht 
erhalten und dies wohl deshalb, weil diese Korper von den Sauren 
zuriickgehalten werden und daher bei den Basen zuruckbleiben, von 
welchen sie kaum zu trennen sind. 

Versetzt man die wasserige Losung, die bei der oben erwahnten 
Destillation im Dampfstrom zuriickbleibt , mit Kali im Ueberschuss, 
so scheidet sich eine Blige , stark gefarbte Schicht basischer Korper 
a b  , welche beim nochmaligen Drstilliren mit Wasserdampfen leicht 
ubergehen. Dieselben sind wenig loslich in Wasser, in SHuren da- 
degen leicht und unter Warmeentwicklung loslich. Das ganze 
Destillat wurde mit uberschiissiger Salzsaure eingedampft und der 
Ruckstand mit starker Salzsaure aufgenommen und im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1300 erhitzt, um die darin enthaltenen Pyrrole moglichst 
zu verharzen. Aus den Chlorhydraten wurden die Basen in gewohn- 
licher Weise abgeschieden und schliesslich fiber Kali und Baryt ge- 
trocknet. Das so erhaltene , eigenthiimlich riechende Oel siedet 
zwischen 185 und 205O und nur ganz geringe Mengen desselben gehen 
bei noch hoherer Temperatur uber. Dasselbe ist ausserordentlich 
luftempfindlich, indem es den Sauerstoff absorbirt und unter Braun- 
farbung langsam verharzt. Diese Veranderung wird namentlich beim 
Erhitzen a n  der Luft bemerkbar und wir haben daher, zur weiteren 
Reinigung, das erhaltene Basengemisch im luftverdunnten Raume 
destillirt. Bei einem Druck von ca. 24 mm siedet die Hnuptmenge 
desselben bei 90-950. Es ist uns jedoch nicht maglich gewesea, 
daraus eine reine Verbindung abzuscheiden, bei der Analyse der 
einzelnen Fractionen wurden keine brauchbaren Zahlen erhalten, 
was auch z. Th. davon abhangen mag,  dass diese Korper so leicht 
aus der Loft den Sauerstoff aufnehmen. 

Bessere Resultate wurden mit dern Golddoppelsalze erhalten. Die 
salzsaure Losung der im Vacuum destillirten Base giebt mit Platin- 
chlorid keine Fallung , mit Goldchlorid erhalt man hingegen sofort 
einen gelben Niederschlag , der zuweilen sich erst olig ausscheidet, 
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nach kurzer Zeit jedoch krystallinisch erstarrt. Derselbe lasst sich 
Bus sehr verdiinnter Salzsiiure umkrystallisiren , indem er zuerst 
schmilzt und sich dann langsam in der Siedehitze darin auflost. Die 
nicht zu concentrirte salzsaure LBsung triibt sich beim Erkalten, und 
es scheiden sich nach einiger Zeit eigenthiimlich rerastelte Nadeln 
oder Blattchen von sattgelber Farbe  ab, welche unter dem Mikroskop 
betrkchtet sehr lebhaft an das von uns im vorigen Jahre') be- 
schriebene Goldsalz des Dihydroparvolins erinnern. Messbare Krystalle 
konnten wir jedoch nicht erhalten. Das so erhaltene Goldsalz schmilzt 
bei 100-1010 und gab nach 
Vacuum, Zahlen, welche mit 
stimmen. 

Gefunden 
C 24.27 
H 3,87 
Au 40.10 

Dieses Goldsalz ist mit 

dem Trocknen iiber Schwefelsaure im 
der Formel Clo HlsN Au Cla iiberein- 

Ber. fiir C1oHlsNAuClA 
21.48 pCt. 
3.67 B 

40.02 P 

dem von uns im vorigen Jahre ,  bei - 
unserm vorlaufigen Versuch, aus dem Methylpyrrol erhaltenen identisch 
und entspricht einer Rase von der Formel: 

welche wahrscheinlich als Hauptproduct in dem bei 90-950 bei 
21 mm Druck siedenden Basengemenge enthalten ist. 

Aus den Mutterlaugen der eben beschriebenen Golddoppelver - 
bindung wurde durch weitere Behandlung rnit Goldchlorid eine weitere 
theilweise olige Ausscheidung erhalten, die nicht naher untersucht wurde. 

Die Base CloH17N enthalt, wie man sieht, eine Methylgruppe 
mehr als diejenige, welche aus dem Natriumsalz der Carbopyrroleaure 
durch Einwirkung von Jodmethyl erhalten wurde 2), und welcher die 
Formel: 

zukommt. Wir glauben daher unter Hinweisung auf unsere darnaligen 
Auseinandersetzungen annehmen zu diirfen, dass die aus dern +Methyl- 
pyrrol stammende Base als n - M e t h y l d i h y d r o p a r v o l i n  oder P e n t a -  
m e t h y l d i h y d  r o p y r i d i n  (CjHz(CH3)4NCH3) zu betrachten sei. 

Wir sind jedoch bei den Versuchen, die neue Base nach der 
sbhbnen Methode von L a d e n b u r g  zu reduciren, nicht so gliicklich 
gewesen, wie im vorigen Jahre mit der nicht methylirten Verbindung. 
Bei Anwendung von Aethylalkohol wird die Base kaum angegriffen 
und auch mit Natrium und Amylalkohol konnten wir nur eine unvoll- 
standige Reduction erhalten. Das Reactionsproduct enthalt immer 
namhafte Mengen des unveranderten Korpers , braunt sich daher a n  

ClO &7 N 

C9 H15 N 

Diese Berichte XXI, 2855. 
2) LOC. cit. 
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der Luft und hat keinen constanten Siedepunkt. Es siedet zwischen 
160 und 1750, so daas man auch nicht annahernd den Siedepunkt der 
neuen Piperidinbase angeben kann. Bei der Analyse wurden Zahlen 
erhalten, welche zwischen den von den Formeln: 

verlangten in der Mitte liegen. 
CIOHI~N und CloHaiN . 

Gefunden Ber. fiir C1oHi.rN und CioHaiN 
c 78.47 79.47 77.42 pCt. 
H 12,86 11.26 13.55 B 

Durch Behandlung der unreinen Piperidinbase mit Jodmethyl 
erhalt man, nach wiederholtem Krystallisiren aus Alkohol, das Jodid 
eines zusammengesetzten Ammoniums, welches bei 2600 schmilzt und 
wohl sicher mit der ron uns im vorigen Jahre erhaltenen Verbindung 
von der Formel: 

c g  His N (c H3)a J 
identisch ist, das wir aber nicht im analysenreinen Zustande erhalten 
konn ten. 

Chemisches Institut der Universitat. P a d  u a ,  i m  Februar 1889. 

130. G. C i a m i c i a n  und C. M. Z a n e t t i :  Ueber eine direote 
Synthese der Homologen des Pyrrols. 

(Eingegangen am 13. Marz.) 

Aus den in der vorhergehenden Mittheilung beschriebenen Ver- 
suchen geht hervor, dass die Methinwasserstoffe des Pyrrols sehr 
leicht durch Alkoholradicale ersetzt werden konnen. I m  Anschlusse 
an diese Beobachtungen schien es uns wunschenswerth, eine altere An- 
gabe L iubawin '  s ') einer erneuten experimentellen Priifung zu unter- 
ziehen, nach welcher beim Behandeln des Pyrrols mit Jodathyl in 
Gegenwart von Kalium eine Fliissigkeit erhalten wird, welche einen 
wesentlich hijheren Siedepunkt als das n- Aethylpyrrol besitzt, aber 
nahezu dieselbe Zusammensetzung aufweist. Nach dem eben be- 
sprochenen Verhalten des Pyrrols gegen Jodalkyle war es naheliegend, 
zu vermuthen, dass bei der Einwirkung des Jodathyls auf Pyrrolkalium 
neben dem n - A e t h y l p y r r o l  auch die damit isomeren c - A e t h y l -  
p y r r o l e  gebildet werden. Die Versuche haben unsere Voraussicht 

1 )  Diese Berichte 11, 99. 


