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801. Arne Pictet und P. Crdpieux: Ueber Phenyl- und 
Pyridylpyrrole und die Constitution des Nicotins. 

(Eingegangen am 85. Juli.) 
Vor einigen Jahren haben C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  ') ge- 

zeigt, dass das n- Acetylpyrrol, in geechlossener Riihre bei 250 - 280 O 

erhitzt, sich zum Theil in c -  Acetylpyrrol (Yyrrylmethylketon) ver- 
wandelt. Spater lieferten C i a m i c i a n  und S i l  b e r  2, den Beweis, 
dass bei dieser Umlagerung die Acetylgruppe die a-Stellung zum 
Stickstoff einnimmt : 

H-H H - H  
HI )H - - E l (  I .  COCHa. 

N .  COCH3 N . H  
Auf eine ahnliche Atomwanderung diirfte man auch die von 

C i a m i c i a n  und Z a n e  t t i  3) beobachtete Thatsache zuriickfiihren, 
dass beim Behandeln des Pyrrolkaliums mit Alkyljodiden nicht nur 
n- Alkylpyrrole erhalten werden, sondern auch c- Aikglpyrrole, und 
zwar in nm so griisserer Menge, je  hoher der Kohlenstoffgehalt resp. 
die Siedetemperatur des angewandten Jodalkyls ist; es ist wohl an- 
zunehmen, dass die so entstehenden, am Kohlenstoff alkylirten Pyrrole 
a h  Umlagerungsproducte der zuerst gebildeten n- Derivate zu be- 
trachten sind. 

Ausser diesen zwei Beobachtungen ist iiber eine solche Gruppen- 
wanderung vom Stickstoff zum Kohlenstoff bei Derivaten des Pyrrols, 
welche offenbar ganz analog den Cmlagerungen ist, die H o f m a n n  
bei den Alkylanilinen nnd L a d e n b u r g  bei den Jodalkylaten der 
Pyridinbasen studirt haben, in der Literatur nichts Weiteres zu finden. 
Es erschien uns von Interesse, diese Reaction auf ihre Allgemeinheit 
zu priifen, denn in Anbetracht der Leichtigkeit, mit welcher die 
n- Derivate des Pyrrols durch Destilliren der schleirnsauren Salze der 
entsprechenden Amine erhalten werden, konnte man hoffen, in der- 
selben ein bequemes Verfahren zu finden, urn zn manchen noch un- 
bekannten c-Derivaten des Pyrrols zu gelangen. 

Versuche, die wir in dieser Richtung zuerst mit dem n-Phenyl- 
pyrrol anstellten und welche im gewiinschten Sinne verliefen, ver- 
anlassten uns, auf diese Weise auch die Darstellung eines c-Pyridyl- 
pyrrols zu versuchen. Bekanntlich ist niimlich nach den Ansichten 
von P i n n e r  das Nicotin als das Derivat eines Pyridylpyrrols zu he- 
trachten. ES war die Miiglichkeit vorhanden, durch Synthese eines 
derartigen Korpers einige Anhaltspunkte iiber die Richtigkeit dieser 
Auffaesung zu gewinnen. 

1) Diese Berichte 18, 1828. 
3) Diese Berichte 22, 659, 2518. 

9 Diese Berichte 20, 69s. 
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Im Folgenden theilen wir die ersten Resultate unserer Unter- 
suchung mit, obwohl manche derselben noch der Bestiitigung und der 
Erganzung bediirfen ; wir hoffrn sie spater vervollstiindigen zu kiinnen. 

a - P h e n'y 1 p y r r o 1. 
Das n - P h e n y l p y r r o l  entsteht mit einer ziemlich guten Aus- 

beute durch Destillation des neutralen schleimsauren Anilins. Den 
Angaben von K i j t t n i t z  I ) ,  der diesen Korper ziierst auf diese Weise 
erhielt, konnen wir hinzufiigen, dass das n- Phenylpyrrol bei 2340 
siedet, rnit den Wasserdiimpfen sehr leicht fliichtig ist und in echiinen 
Tafeln sublimirt; seine alkoholische Losung farbt nach Zusatz einiger 
Tropfen Salzsiiure einen eingetauchten Fichtenspahn violet. 

Wird dieser Kiirper durch eine zur schwachen Rothgluth erhitzte 
Verbrennungsriihre destillirt, so geht ein Theil davon uuverandert 
iiber; ein anderer Theil aber (upgefahr ein Drittel) erleidet die er- 
wartete Umlagerung und wird in c - P h e n y l p y r r o l  umgewandelt: 

CIH~ : N .  CgH5 = C ~ H S .  CrHf : NH. 
Zur Trennung der beiden Isomeren benutzten wir zuerst die FBhig- 

keit des c- Phenylpyrrols, Salze rnit den Alkalimetallen zu bilden, 
und erhitzten das  rohe Destillationsproduct, in Benzol oder Toluol 
gelgst, rnit Natriurn. Es scheidet sich dann allmahlich ein weiases 
Salz ab ,  welches , abfiltrirt und rnit verdiinnter Salzsiiure behandelt, 
sofort das reine c- Phenylpyrrol liefert. Als die Eigenschaften der 
neuen Substanz uns aber einmal bekannt waren, fanden wir es be- 
quemer, die beiden Pyrrole durch Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol oder aus LigroIn zu trennen. In diesen Losungsmitteln ist 
das c-Derivat vie1 schwieriger loslich als sein Isomeres, und kann 
man es  so nach zwei- bis dreimaliger Krystallisation vollkommen rein 
erhalten. 

Analpee und Molekulargewichts-Bestimmung nach R a o  u l t  in 
Phenolliisung fiihrten zur Formel Clo HgN: 

Analyse: Ber. fiir ClOHgN. 
Procente: C 83.92, H 6.29, N 9.79. 

Gef. s )) 83.83, B 6.14, )) 9.63. 
Molekulargewicht: Ber. 143. 

Gef. 133. 
Das c - P h e n y l p y r r o l  bildet, aus Alkohol oder Ligroin um- 

krystallisirt, farblose , perlmutterglanzende Blattchen, die sich an der 
Luft allmiihlich rosaroth farben. Es scbmilzt bei 129O und siedet 
unter 726 mm Druck bei 271-272O. Es verfliichtigt sich leicht rnit 
Wasserdiimpfen und sublirnirt in breiten Tafeln. I n  Alkohol, Aether, 

l) Journ. f. prakt. Chem. [ J ]  6, 148. 



Benzol, Chloroform und Eisessig lost es  sich leicht rnit einer schwachen 
violetten Fluorescenz. I n  Wasser, sowie in Ligroin ist es in der  
Kalte sehr wenig loslich. Concentrirte Salzsaure und Schwefelsaure 
nehmen es bei gewohnlicher Temperatur ohne Farbung auf, die 
Losung wird aber beim Erwarmen rothviolet. Die alkoholische Losung 
giebt nach Zusatz von Salzsaure eine intensiv viole tte Fichtenspahn- 
reaction. 

Die Constitution dieses Korpers als ein am Kohlenstoff pheny- 
lirtes Pyrrol ergiebt sich einerseits aus seiner Fahigkeit, mit Ealium 
und Natrium zu reagiren, unter Entwicklang vou Wasserstoff und 
Bildung krystallisirter Salze, andererseits aus seiner Oxydation; durch 
Behandlung desselben mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 
bekamen wir namlich B e n z o E s a u r e .  

Was aber die Stellung des Phenyls im Pyrrolkern betrifft, so 
sind wir leider noch nicht in der Lage, zur Entscheidung der Frage 
o b  wir es mit dem a- oder mit dem [GPhenylpyrrol zu thun haben, 
einen experimentellen Beweis liefern zu konnen. Von den Versuchen, 
die wir zur Aufklarung dieses Panktes angestellt haben, die uns aber 
bis jetzt nicht zum Ziel fiihrten, mochten wir vorlaufig nur einen er- 
wahnen. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass die n-Derivate des Succini- 
mids sich eventuell bei hoher Temperatur ebenso umlagern konnten 
wie diejenigen des Pyrrols ,  haben wir das S u c c i n a n i l  durch eine 
schwach gliihende Rohre destillirt. Wir hofften so, nach folgender 
Gleichung 

C g H s .  C H .  CO 
CHa . CO CH2. CO 
cHa ' 'O>N. Cs Hs = >NH 

zu einem c-Phenylsuccinimid zu gelangen, welches nothwendig der 
P-Reihe hatte aogehoren miissen; durch Reduction desselben ware 
dann das B-Phenylpyrrol entstanden, welches sich als identisch oder 
isomer mit dern Umlagerungsproducte des n-Phenylpyrrols hatte er- 
weisen miissen. 

Wir erhielten in der That  aus dem Succinanil eine in langen 
weissen Nadeln prachtvoll krystallisirende Substanz; dieselbe erwies 
sich aber durch ihre Analyse, Schmp. (235") und sonstige Eigenschaften 
als 8 y m m e t  r i s c  h e r D i p  h e n  J 1 h a r  n s t o  f f :  

Analyse: Ber. fiir Ci3HlaNa 0. 
Procente: C 73.60, H 5.66. 

Gef. )) )) 73.84, 5.66. 

Unsere Versuche, die Stellung des Phenyls in  dem von uns er- 
haltenen Phenylpyrrol experimentell festzustellen, werden wir fortsetzen. 



1907 

Wir glauben aber, a priori annehmen zu diirfen, dass dasselbe ale a- 
P h e n y l p y r r o l  

__ 

I I .  CsH5 \/ 
N H  

zu betrschten ist. Es ist niimlich kein Grund vorhanden, anzunehmen, 
dass das Phenyl bei der pyrogenen Umlagerung eine andere Stelle 
einnimmt a18 das  Acetyl. Nun ist, wie oben angedeutet, die a- 
Stellung bei dem umgelagerten Acetylpyrrol von C i a m i c i a n  nnd 
sil b e r  streng bewiesen worden, und wir halten die Uebertragung 
ihrer Schlussfolgerungen auf das Phenylpyrrol fiir berechtigt. 

Dass die Substitutionsproducte in der a-Stellung des Pyrrolringes 
bei hoher Temperatur bestandiger sind als die in  der p-Stellung, be- 
weist iibrigens auch die von E. F i s c h e r  und T. S c h m i d t ' )  ge- 
machte Beobachtung, dass das /I- Phenyliadol, mit Chlorzink anf 
1700 erhitzt, sich quantitativ in a-Phenylindol verwandelt. 

CH : CH 
N - @ - P y r i d y l p y r r o l ,  ) ' N<CH : C H .  

\ I  

N 
Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung dieses KGrpers eollte 

das f i - A m i n o p y r i d i n  dienen, welches im vorigen Jahre von A. 
P h i l i p s 8 )  im hiesigen Laboratorium, kurze Zeit nachher auch von 
F. P o l l a k 3 )  erhalten worden ist. Wir bereiteten es nach dem- 
selben Verfahren wie die genannten Herren, d. h. durch Ueberfihrung 
der  NicotinsPure in ihr  Amid und Bebandlung desselben rnit Ealium- 
hypobromit. Die Ausbeuten bei dieser Darstellungsweise lieseen oft 
recbt vie1 zu wunschen iibrig, aodass wir aus 80g Nicotinsaure nor 
32 g Aminopyridin (52 pCt. der theoretischen Menge) erhielten. Die 
so gewonnene, prachtvoli krystallisirende Base, besass die von P h i -  
l i p s  und von P o l l a k  angefiihrten Eigenschaften. 

25 g fi-Aminopyridin wurden mit 28 g Schleimsaure gemischt und 
aus  einer Retorte im Sandbade destillirt. Zuerst geht Wasser, dann 
ein hellgelbes Oel iiber, und ee hinterbleibt wenig eines kohligen 
Riickstandes. 

Das Oel ist ein Gemisch von n-Pyridylpyrrol rnit ziemlich vie1 
unverandertem Aminopyridin. Es wurde zuerst rnit wenig Wasser 
geschuttelt, in welchem das Aminopyridin sehr leicht lijslich ist, d a  
Pyrrol dagegen wenig. Das so behandelte Product enthielt aber, wie 
die Analyse und die Carbylaminreaction zeigten, noch betrachtliche 

1) Diese Berichte 21, 1811. I )  Chemiker-Ztg. 18, 642. 
3) Monatsh. f. Chem. 16, 45. 
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Mengen der primaren Base. Es wurde nun mit einem Ueberschuss 
von Essigsiiureanhydrid versetzt und der fractionirten Destillation 
unterworfen. Auf diese Weise gelaog es uns, 8 g reines Pyridylpyrrol 
zu isoliren. 

Das bei dieser Operation entstehende - A c e t a m i n o p y r i d i n  
siedet bei 326-3270 und erstarrt in der Vorlage zu einer weissen 
Krystallmasse, die am besten aus einer Mischung von Chloroform und 
Ligro'in umkrystallisirt werden kann. Man erhalt so glanzende Blatt- 
chen, die bei 131° schmelzen, in Wasser, Alkohol und Chloroform 
leicht lijslich sind, in Beozol weniger, in Ligroin gar nicht. Die 
wassrige Losung des Cblorhydrats farbt den Fichteospahn intensiv 
orange-gelb , eine Reaction, die auch das salzsaure Aminopyridin 
zeigt. 

Das n - s -  P y r i d y l p y r r o l  stellt eine ziemlich dinnflissige, hell- 
gelbe, schwach blau fluorescirende Flusuigkeit dar  , welche bei -loo 
nicht erstarrt und unter 730 mrn Druck bei 250.5-2510 siedet. Spec. 

240 
Gew. 1.1044 bei F .  Es besitzt einen scliwachen, nicht unange- 

nehmen Geruch,  der an den des Benzaldehyds erinnert. An der 
Luft und am Licht verandert es sich nicht. In  Wasser ist es sehr 
wenig lijslich, wird aber von allen organischen Lijsungsrnitteln leicht 
aufgenommen. Die iittw, irche Lijsung zeigt eine schwach blaue Fluo- 
rescenz. Die alkoholische Losung farbt den Fichtenspahn blau. 

Analyse: Ber. fiir Cg.HsNa. 
Procente: C 75.00, H 5.56, N 19.44. 

Gef. n u 75.05, )) 5.52, 19.19. 
Von den Salzen des n-Pyridylpyrrols wurden folgende dargestellt: 
Das  P i k r a t  scheidet sich durch Vermischen der alkoholischen 

Liisungen der Base und Pikrinsaure als vol uminiiser Niederschlag ab; 
es krystallisirt aus Alkohol oder Wasser, worin es in der Kalte sehr 
schwer liislich ist, in gelben Nadeln vom Schmp. 1780. 

Das P l a t i n s a l z  bildet, aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen 
Salzsaure umkrystallisirt, kleine hellgelbe Tafeln , die bei 1900 unter 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir (CS HsNa . HCl)s Pt C 4  + 2 Ha 0. 
Procente: Ha0 4.91, Pt 26.53. 

Gef. x D 5.18, )) 2643. 
Das Q u e c k s i l b e r s a l z  wird aus kochendem Wasser in langen, 

weissen, bei 1890 schmelzenden Nadeln erhalten. 
Die wiissrige Lijsung des Chlorhydrats wird durch Chlorzink 

weiss gefallt, nicht aber durch Chlorcalcium. Goldchlorid scheidet in  
der Kal te  metallisches Gold ab. 

Die freie Base verbindat sich schon bei gewiihnlicher Temperatur 
mit Methyljodid, unter Bildung eines aus warmem Alkohol in kleinen 
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weissen Nadeln krystallisirenden J a d  m e t  b y l a t s .  Dasselbe ist in 
Wasser leicht I6slicb, in kaltem Alkohol wenig; e s  schmilzt bei 2410 
und Grbt  in alkoholischer Liisung den Ficbtenspahn blaugriin. 

a - p - P y r i d y l p y r r o l .  
Die Umlagerung durch die Hitze scheint beim n-Pyridylpyrrol 

noch leichter einzutreten als beim Phenylderivat. Das Product der  
Destillation durch die schwacbgliibende Robre bildet ein braunes Oel, 
welches nach kurzem Stehen fast vollstandig erstarrt. Die Reinigung 
geschah durch Wascben mit kaltem Ligroi'n, morin das unveranderte 
n- Pyridylpyrrol leicht liislich ist , Wiederauflosen der Krystalle in 
Benzol, und Fallen durch Ligroi'n. Wir bekamen so eine weisse, 
unter dem Mikroskop in kleinen Nadeln erscheinende Masse, die den 
Schmelzpunkt 720 zeigte. Der  Eiirper ist in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform und Eisessig in der Kiilte sehr leicht liislich, in LigroPn 
dagegen schwer. Von kochendem Wasser wird es langsam geliist 
und scheidet sich beim Erkalten in wohlausgebildeten, durcbsicbtigen 
Nadeln ab. Aus verdiinntem Alkohol oder aus &em Gemisch VOD 

Benzol und Ligroi'n kann es ebenfalls umkrystallisirt werden. Die  
Liisungen i n  Alkohol und Aether zeigen eine blaue Fluorescenz. 

Wird eine minimale Menge der Base n i t  sehr verdiinnter Eisen- 
chloridliisung erwarmt, so tritt eine orangerothe Farbuug auf. Die 
Base Iiist sich farblos in concentrirter Schwefelsaure und Salzsiiure, 
die Fliissigkeit wird aber beim Erwarmen roth. Die alkoholische 
Liisung giebt eine dunkelblaue Ficbtenspahnreaction. 

Die procentische Zusammensetzung des c-Pyridylpyrrols wurde 
durch die Analyse seines sehr schiin krystallisirenden Pikrats und 
Chlorplatinats ermittelt. 

DRS P i k r a t  scheidet sich aus seinen warmen wiiiwrigen oder 
alkobolischen Liisungen in langen, wobl ausgebildeten gelben Prismen. 
Es schmilrt bei 182O und ist in kochendem Wasser weit liislicher a l s  
das entsprecbende Salz des n-Pyridylpyrrols. 

Analpse: Ber. fiir CgHsNo. CsHg (N0a)SOH. 
Proceote: C 48.26, H 2.95. 

Gef. s n 48.74, n 3.04. 

Das P l a t i n s a l z  bildet, aus Wasser umkrystallisirt, schiine gold- 

balyse: Ber. fiir (CgHSNa. HC1)a Pt  CL + 2 HaO. 

gelbe Nadeln, die sich bei 1500, ohne zu schmeleen, zersetzen. 

Procente: Ha0 4.91, Pt 26.53, C 29.48, H 3.00. 
Gef. )) D 5.10, B 26.43, B 29.70, n 2.97. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  wird aus kocbendem Wasser in kleinen 
hellgelben Nadeln erhalten. Scbmelzpunkt 178--1790. 
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Das J o d m e t h y l a t  entsteht leicht in der Kalte und krystallisirt 
aus Alkohol in Form kleiner, hellgelber, bei 170- 17 10 schmeleender 
Nadeln; es zeigt eine blaugriine Fichtenspahnreaction. 

E a l i u r n v e r b i n d u n g .  Das o-Phenylpyrrol reagirt bei seinem 
Schmelzpunkt heftig rnit metallisc hem Kalium, unter Entwicklnng von 
Wasserstoff und Bildung eiues krystallinischen hellgrauen Salzes, 
welches durch Waschen mit trockenem Aether von dem fiberschiissigen 
freien Pyrrol befreit werden kann. 

D i e  Bildung dieser Kaliumverbindung beweist , dass der Korper 
wirklich ein c-Pyridylpyrrol ist. Nach Analogie mit den entsprechenden 
Acetyl- und Pbenylderivaten neh men wir auch hier vorlaufig an, dam 
die Pyridylgruppe an das a-Kohl enstoffatom des Pyrrols gebunden ist. 
Die pyrogene Umlagerung des n - Pyridylpyrrols ware also folgender- 
maassen zu veranschaulichen: 

HC CII  
HC--CH / I  HC\,/CH 

('4 ''1 C,\, C H  

\/ N N ' H  
= I /  N 

Unter den zahlreichen, fiir das Nicotin bis jetzt ersonnenen Con- 
stitutionsformeln erscheint wohl, nach den letzten Arbeiten von 
P i n n e r ,  Bri ihl , ,  H e r z i g  nnd M e y e r ,  B l a u ,  die vorn Ersten dieser 
Forscher vorgeschlagene, nach welcher dieses Alkaloi'd ein n-Methyl- 
a$- pyridylpyrrolidin 

H2Cr-p- CH2 

/'i Hc/ N;:c: / 

\/ 
N 

ware, am besten den bisher bekannten Thatsachen zu entsprecheo. 
Bekanntlich ist das Nicotin von C a h o u r s  und k t a r d ' )  durch 

Oxydation mittels Ferricyankalium in eine um 4 Atome Wasserstoff 
armere einsiiurige Base, das I s o d i p y r i d i n  verwandelt worden. 
Spater hat  auch B l a u 2 )  denselben Kiirper durch Anwendung von 
Silberoxyd erhalten, und da unterdessen seine Beziehung zu einem 
Dipyridyl sehr unwahrscheinlich gemacht worden war, den urspriing- 
lichen Narnen in N i c o t y r i n  umgetauscht. 

9 Comptes rendus 90, 275; 92, 1079. 
4 Diese Berichte 27, 2535. 
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1st die P inner ' sche  Formel fih das Nicotin richtig, so ergiebt 
sich nothwendig fiir das 

Dasselbe erscheint 
synthetisch dargestellten 

Nicotyrin folgende Constitution : 

H C y C H  A-41 IlCH ' \/ ' \N.ICH, 

also ale das n-Methylderivat des von uns 
a ,tI-Pyridylpyrrols, und war es deshalb von 

N 

grossem Interesse, die Methylirung des letzteren Kiirpers vorzunehmen. 
Leider war die Menge des vorliegenden Materials so klein, dass 

es uns nicht moglich gewesen ist, diesen letzten Theil unserer Arbeit 
mit der geniigenden Vollstandigkeit und Genauigkeit auszufiihren und 
namentlich die gewonnenen Resultate durch analytische Daten zu 
stiitzen. 

Behufs Methylirung des Pyridylpyrrols erwarmten wir zuerst die 
Kaliumverbindung desselben mit einern Ueberschuss von Jodmethyl 
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr drei Stunden im Wasser- 
bade. Die Umsetzung ist d a m  eine vollstandige, nun erfolgt aber, 
wie zu erwarten war, neben dem Eintritt eines Methyls an Stelle des 
Kaliums am Pyrrolstickstoff, auch eine Addition 
den Pyridinstickstoff, so dass ein Jodmethylat 
entsteht: 

.- 

I 1  

von Jodmethyl an 
folgender Formel 

\ (,,- N . C H 3  
N 

/' \ 
I CHs 

Dasselbe wurde, nach Eindampfen der methylalkoholischen Lii- 
suug, vom Jodkalium durch Waschen mit wenig Wasser befreit, und 
aus Alkohol, worin es in der Kalte nur wenig liislich ist, urnkrystalli- 
sirt. Wir  erhielten so scbone, lange, hellgelbe Nadeln, die den 
Schmp. 2070 zeigten, und in alkoholischer Liisung den Fichtenspahn 
rein griin farbten. 

Das NicotyriiijodmethSlat ist von B 1 a u (1. c.) dargestellt worden, 
und als ein bei 211-2130 schmelzender Kiirper beschrieben, der in 
Alkohol, sowie in Wasser, in  der Kalte ziemlich schwer lijslich ist, 
und aus diesen Losungsmitteln in glanzenden, hellgelben Nadeln kry- 
stallisirt. 

Hr. Dr. F. B l a u  war  so freundlich, auf unsere Bitte uns eine 
kleine Probe dieses Jodmethylats, sowie anderer Nicotyrinsalze zur 
Verfiigung zu stellen, wofir  wir ihm an dieser Stelle unseren yerbind- 
lichsten Dank aussprechen. 
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Der Vergleich der beiden Korper liess uns kaum einen Zweifek 
iiber ihre Identitat. An demselben Thermometer erhitzt schmolz z w a r  
unser Praparat drei Grade niedriger (2070) als das von Hr. B l a u  
eingesandte (2100), aber sonst zeigten alle anderen Eigenschaften 
(krystallinisches Aussehen, Liislichkeitsverhaltnisse, Nuance der Fichten- 
spahnreaction) die vollkommenste Uebereinstimmung. Der  Unterschied 
in den Schrnelzpunkten wiirde sich vielleicht dadurch erkliiren lassen, 
dass unser Jodmethylat, welches wir der geringen Menge wegen nicht 
vollstiindig genug reinigen konnten, eine kleine Beimengung von 
Pyridylpyrroljodmethylat enthielt. 

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Methyljodid auf die 
Kaliumverbindung des Pyridylpyrrols bildet sich, wie wir constatiren 
konnten, keine Spur einer freien Base. Ee ist nicht wahrscheinlich, 
dass dieselbe bei Anwendung nur  eines Molekiils Jodmethyl entstehen 
wiirde, denn die Umsetzung der Kaliumverbindungen der Pyrrole mit den 
Alkyljodiden tritt im Allgemeinen erst beim Erwarmen ein, wiihrend 
die Addition von Jodmetbj l  an den Pyridinstickstoff der Pyridylpyrrole 
sowie des Nicotyrins schon bei gewiihnlicber Temperatr~r stattfindet. 

Wir haben daher auf andere Weise rersucht, die Methylirung blos 
am Pyrrolstickstoff EU bewerkstelligen und so zum Nicotyrin selbst 
zu gelapgen, indem wir die Kaliumverbindung mit metbylschwefel- 
saurem Kali in methylalkoholischer Liisuug bei 1000 erwarmten; e s  
fand aber unter diesen Umstanden keine Umsetzung statt, und wir 
erhielten nu r  unverandertes Pgridylpyrrol zuriick. Dieser Versuch 
wird bei h6berer’Temperatur wiederholt werden. 

Durch Erhitzen des Jodmethylats mit Jodwasserstoffsaure war e s  
uns auch nicht moglich Jodmethyl abzuspalten. 

Obgleich es uns also nicht gelungenist, dasNicotyrinselbstsynthetisch 
darzustellen, glauben wir doch, dass unsere Versoche es wenigstens wahr- 
scheinlich macben, dass im Nicotyrin und im Nicotin, entsprechend der 
Pinner’schen Auffassung, neben dem Pyridinring auch ein Pyrrolring 
vorhanden ist. E s  treten namlich zwischen dem Nicotyrin und dern a$-Py- 
ridylpyrrol in allen ihren Reactionen und Verhalten so auffallende Aehn- 
lichkeiten zu Tage (Geruch, Fichtenspahn- und Eisenreactionen, Ver- 
halten der sauren Losungen beim Erbitzen sind genau dieselben), dass 
eine enge Verwandtschaft beider Kiirper gar  nicht zu bezweifeln ist. 

Trotz  der langen Reibe von Operationen, die die Darstellung des  
c-Pyridylpyrrols aus der Nicotinsaure erfordert, beabsichtigen wir im 
nachsten Semester, dasselbe in griisserem Maassstabe zu bereiten, um 
die vorliegenden Resultate vervollstandigen zu konnen. Unsere naehste 
Aufgabe wird sein, die Constitution des Korpers auf cxperimentellem 
Wege festzustellen; dann gedenken wir es Metbylirungs- und Re- 
ductionsversuchen zu unterwerfen. 

G e n  f, Universitatslaboratorium. 




