
1946 

G i e s e l ' )  dagegen nach Messungen ron E l s t e r  und G e i t e l  34.4 hfin. 
nrid R r o n s o n 2 )  36 Min. Wir hielten daher einr Neubestirnniun~, 
fiir wiinschenswerth. 

Zur Erzeugurig einer starken ioducirten ActivitHt faoden wir das 
folgende Verfahrw zweckmassig : Die Emanation wird mebrere 
Stunden lang durcli eine Glasvpirale geleitet, die durcb fliissige Luft 
gekiihlt wird. I n  dieser rerdichtet sich die Emanation und wandelt 
sic11 i r t  die inducirte Activitat urn. Nach Abstellung des Gasstromes 
wird die Rohre mit warmer Salzsiiure ausgespult und diese in einetn 
Schiilchen zur Trockne verdampft. Die Abnahme der Activitat k n n o  
durch Messuug der Entladungsgesch windigkeit eines Elektroskopes 
wrfolgt werden. Nach dieser Methode erhielten wir far die durch 
nebierne ' sches  A c t i n i u m  ereeugte induci r t~  ActivitHt die Zer- 
t'iillszeiten 36.0, 36.2, 36.2, 37.0, 37.3 Min.  bis zum halben Werth, 
i m  Mittel 36.5 Min., fiir Giesel ' sches  E m n n i u m  entsprechend 36.::. 
:;6.3, 36.5 Min.; doch sol1 nicht verscbwiegen wcJrden, d:tss einzelrit. 
\-ersuchsreihen bei beiden Priparaten aus bisher ilicht :iufgeklarteri 
Griinden etwas hohere Werthe, 

Jedenfalls is: durch unsere Messungeit bewiesen worden, dass 
d;ts Debierne ' schr  A c t i n i u m  und das Giesel ' sche Ernaniurn  die 
gleiche Emanation und die gleiche inducirte Activitlt erzeugen. si+ 
9ind daher wabrscheinlich als i d e n t i s c h  zu betrachten. 

Hrn. G i e s e l  und Hrn. D e b i e r n e  sind wir fiir die Ueberlassiing 
ihrer Praparate, S i r  W i l l i a m  R a m s a y  fiir seine freundlicheti Hr- 
iiiijhungen hierfiir zu Dank rerpflichtet. 

L o n d o n .  University College. 

bis zu 40 Miii., ergeben haben. 

335. Arne P i c t e t :  Ueber die pgrogene Umwandelung von 
methylirten Pyrrolen in Pyridinderivata. 

(Eingegangen am 5. Mai 1905.) 

Wie icb vc)r einiqen Mooaten in Gemeinschnft rnit A .  S t e i n -  
ui:t n n  3, mitgetheilt habe, wird das iV-Methylpyrroly wenn mati seitie 
Dampfe durch schwach gliihende Riihren leitet, i n  zweierlei Weise 
verindert. Der  gr6sste Theil lagert sich in r r -Methyl -  p y r r o l  urn; 
G i n  kleinerer Theil (ca. 10 pCt.) geht aber, durch Verlust ran zwei 

I) Diese Berichte 37, 3963 [1904]. 
!) Amer. Journ. of Science (4) 19, I85 [19cl51. 

3, P i c t e t  und S te inmann,  die,e Berichte 37, 2792 [1904]. 
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Atc.men Wassers tod und Eintri t t  des Methylkohlenstoffes iii den Ring. 
in P y r i d i n  iiber. Urn diese letztere Reaction a u f  ihre Allgemeinheit 
zu priifen, babe ich eine Anzahl anderer Kiirper, die den methylirteii 
( I  esp benzylirten) Pyrrolkern enthalten, derselben Behandlung uriter- 
worfen. In allen bis jetzt  untersuchten F I l l en  konnte ich dieselbe 
Umwandelung constatiren und erhielt, mit mehr  oder weniger befriedi- 
genden Ausbeuten, die entsprechenden Pyridinderirate.  

I'! r i d i n  a u s  a - h l e t h y l - p y r r o l .  
Es schieri mir zuerst nothwendig, f'estzustellen, ob  die oben angr- 

firhrte Hilduilg yon P j r i d i n  direct aus dem 1%'-Methylpyrrol oder  ers t  
aus seinem Unilngerungsproducte, dem tx-Metbylpyrrol, stattfindet. 
Z u  diesenr Z s e c k e  wurdrn 5 g reines u-Methylpyrrol durch ein 
schwach gliihendes Verbrennungsrohr destillirt, das  Product  in Aether 
pelost, mit verdiinnter Salesaure geschiittelt, die salzsaure LBsung zur  
Trockne eingedampft und de r  Ruckstand, mit wenig Wasser  wieder 
aui'genomrnen, mit P ik r ins iu re  rersetzt. Es entstand ein roluminosrr 
Niederschlag, melcher nach dem l'rocknen etwas iiber 1 g wog. Dils 
Salz krystallisirte aus warmem Wasse r  in langen, gelben Nadeln und 
erwies 4 1  dorch seinen Sclrmp. 16j-1F6° und seine Zusammenset- 
zunp a19 P y r i d i n - p i  k r a t .  

K (210, i 2 4  mm). 
0.1328 Sbst.: 0208S g Coo, 0.0331 g H20. - O . l l j l T  6 Sbst.: 

Ber. C 42.86, H 2.60, h' 1S.lY. 
Get'. )) 42.78, )) 2.96, * IS.22. 

Soinit scheint e s  mir  bewieseu, dsss die Bildung roil 

C i H r , ~ ; . C s 1 1 2 ( ~ 0 ~ ) 3 O I i .  

27.3  CCE1 

Pyridin 
:ius AV-Methylpyrrol in z w e i  Phasen verlanft: es  findct erstens die 
Lrnlagerung in r t -Methy lpy~o l  statt  uiid zweiteris die UrnwnndeluDg 
desselben in Pyridiu ontrr Abspalturig von Wasseratoff: 

CH 
HC/'--CH 
HC\/CH 

N 

HC CII HC CH 
HC-.,, CH ' HC.,, C.CHJ + SH. 

N.  CN?, KH 

6 -P  h e n y l - p y r i d i n  a u s  , \ - B e n z y l - p y r r o l .  
[ ) a s  iV.Renzylpyrrol ist ron C i a r n i c i a n  und S i l b e r ' )  durcli 

Einwirkung ron I3enzylcblorid arrf Pyrrolkaliuni erhalten worden. 
Ich habc rorgezogeu, es durch t r o c h e  Destillation des saureri 
schleirnsauren Renzylamins zu bereiten. 

i00 g ( 1  Mol.1 Schleimsiiare, mit etwas lVa>ser angerihrt, werden rnit 
30 g ( I  hlol.) Brnzylnmin versc tzt, tlas Gemiscb aaf dem Waserbade getrock- 

I )  C i a m i c i a n  nnd S i l b e r ,  diese Berichte 20, 1368 [ ISST! .  
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re t  uncl aus einer Retorte destillirt. I)as Product wird niit Aether extrnhirt, 
die atherische Li)sung nach eioander mit verdiinnter Sdzsiure und mit yer- 
diinnter Natronlauge gewaschen, iiber Chlorc:llcium getrocknet und der Artllcr 
ahdestillirt. 

D a s  i Y - R e n z y l  - p y r r o l  bleibt als eine hellgelbe Fliissigkeit 211- 

riick (:il g) und wird durch Rectificatiom gereiriigt. Sdp. 2445-- ' 2 4 ~ ~  
(uncorr.) entsprechend d e r  Angabe von C i l t m i c i a n  urid S i l  b e r .  

18 g des  SII erhalterieii Kiirpers wurden durch ein scli\v;ich 
gliiheiides R o h r  desti lhrt  und dem Destillationsproducte die basiscl~eri 
Restandtheile durch rerdiinnte Sa lzsaure  eritzogen. Aus der  salzs3riren 
Losurrg fallte dario Natronlaiige ein Oel  ails, welches mit Aether  ; IUS-  

gezogen, iiber Knli getrocknet uud fractionirt wulde.  Nuch dein Ah- 
destilliren einer kleinen Menge I' y r i d i n  (durch partielle Absp:iltuiig 
d e r  Phenylgruppe entstaoden) stieg das Thermometer  auf 266 --21ir' 
(uncorr., 719 mm), wobei 3 g einer hellgelben, schwach pyridinartig 
riechenden Fliissigkeit iibergingen. Dieselbe zeigte bei d e r  An;ilTse 
die Zusammensetziing eiaes P h e i i  y1- p y r  i d i  n s  : 

0.23367 g Sbst.: 0.7411 g Cop, 0.1305 g HIO. - 0.1959 g Sbst.: 16.1 ccm 
S (16", 731 mm). 

C I I H ~ N .  Ber. C 95.16, H 5,231, N 9.03. 
Gef. s 95.39, ') 6.13, a 9.15. 

Zur Identificirung mit einem der dre i  bekannten, isomereii I'be- 
nylpyridine, stellte ich das  P i k r a t  dar.  Dasselbe krystallisirte aus 
warmem Alkohol i n  :LUS feinen, gelben Nadeln bestehenden Kiigelii 

und schmolz bei 1 G 1-162". 
Nach S k r a u p  und C o  h e n z l  I )  liegt d e r  Siedepunkt des $-I'he- 

nylpyridins bei 269-270O (749 mm) uiid d e r  Schmp. seines l'ikrats 
bei 161-lG3.5°. Nach C i a m i c i a n  und S i l b e r 2 )  schmilzt letzteres 
Salz t e i  16'2-IG3". 

Die  aus Rerizylpyrrol erbaltene Base ist demnach unzweifelllaft 
$ -  I ' h e n y l - p y r i d i n .  Seine Ents tehung ist wohl folgendermaasse~r zu 
for mu 1 i  ren : 

iic CH(P) HC CH 
H C  .,, CH((z) H C ,  ,-C.CH:,.CtjIj:, 

N.CH2.CGHS N f 3  
CH (6) 

HC'":>c.ctjH~ + ~~~. ---+ 
HC.,,CH(u) 

N 
Hier  also, wie in den iihnlichen Pyridinsynthesen mittels Halogen- 

delivaten,  die durch die schanen Untersuchungen ron C i a m  i c  i a n  
- 

'; S k r n u p  und C o b e n z l ,  Nonatsb. fiir Cbem. 4, 456 [1S81]. 
? '  C i a m i c i a n  und  S i l b e r ,  diesc Berichte 20, 193 [1887]. 
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und seineri Mitarbeitern bekannt geworden sind, fiudet der Gebergang 
r o m  Pyrrol- zum Pyridin-Ring in der Weise statt, d w s  Ersterer sich 
unter Losung einer der doppelteu Bindungen offnet und das neue 
Kohlenstoffatom in der p'-Stellung zum Stickstoff eintritt. L-eber die 
Frage, ob dabei, enteprechend den Ansichten vnn P 1 a II c h e r I )  und 
von C i a n l i c i a n  '), die intermediare Bildung eines I'yrrolenins ange- 
nommen werden muss, kann bei den gewahlten Versuchsbedingungen 
kein Aufschluss erwartet werden. Vielleicht gelingt es, beim Arbeiten 
bei nicht so hohen Temperaturen, solche Zwischenproducte zu fnssen, 
die einiges Licht iiber den Verlauf der Reaction werfen werden. 
Yersuche in dieser Richtung sind bereits begonnen. 

C h i n o l i n  a u s  n - M e t h y l - i n d o l .  
E m i l  F i s c h e r  und S t e c h e 3 )  haben beobachret, dass bei der 

Darstellung des u-Methylindols aus Acetonphenylliydrazon durch die 
Chlorzinkschmelze, wenn die Ternperatur zu hoch wird, kleine hlengeri 
ron Chinolin gebildet werden. Glatter erfolgt die C'mwandelung, 
wenn man die Dampfe des Methylindols durch ein gluhendes Rohr 
leitet. 

CH 
- CH /'-. '%CH 

/-.. 

Aus 60 g u-Yethylindol erhielt ich auf dieee Weise 10.5 g, d .  h. 
17 pCt., reines, bei 236-236.5O ( i 1 5  mm, Therm. im Dampf) sieden- 
des C h i n o l i n .  

K (1.50, 'i24.5 mm). 
O.IS'i0 g Sbst.: 0.5759 g Con, 0.0912 g €120.  - 0.1609 g Shst.: 16.0 CCIII  

CsH7N. Ber. C S3.72, H 3.43, N 1O.S.;. 
Gef. x 83.99, 3 5.43, x 11.05. 

L)ir Base wurde ausserdem durch die Schmelzpuukte ihres Pikriits 
(30%~), Bichromats ( I  64-165O unter Zersetzung) und Chlorplatinats 
(31 so unter Zersetzung) charakterisirt. 

I s o c h i n o 1 i n it u s M e t b y 1 - p h t a 1 i rn i d i n. 

Vor Ilngerer Zeit liabcn G r a e b e  und P i c t e t 4 )  bein] Destilliren 
des Methplphtalimidins niit Ziukstaub eine ijlipe Rase erhalten. die 

I )  Plan  c L c r ,  Atti R. Accatl. (lei Lincei [5 ]  9. I, 2 IS [ I  3UO;. 
2, Ciamic izn ,  diesc Berichtc 37, 4234 [1901]. 
3, E. F i s c h e r  und S t c c h e ,  diese Berichte 20, 819 [1857]. 
4, Grac1)e u n d  P i c t e t ,  S u n .  d.  Chcm. 247, 304 [18SS]. 



sie aber nicht geuauer untersuchten. 
koriiite ich micli iiberzeugen, dass diese Base I s o c h i n o l i n  ist. 

Bei Wiederholung des \7ersuclie3 

Die Aiisbeute ist aber in dieaeni Falle eiiie so geringe, dass icli 
uiich brgniigen uiusste, die Bsse durch Darstelluug und Analyse ihres 
P i k r a t e s  zu identificiren. Dasselbe wurde BUS warmem Alkohol in 
kleinen, gelbcn, x u  Biischeln vereinigteri Nadeln erhalten, die scharf 
Lei '3E0 schniolztn.  Fur den Schmelzpunkt des pikrinsauren Ieochi- 
nolins gaben I i o c g e w e r f f  urid v a n  D o r p ' )  222--223.5O, G a b r i e l ' )  
220--'2210 an. 

0.1091 g Sbst.: 0.401!) g COz, 0.0285 g HaO. 
C: ,H:S .CGH~( i iO~:3OH.  Ber. C 50.28, H 2.79. 

Gef. 1) 50.46, 2.93. 
Wie ich durch  den Vereucli constatirte, wird Methylphtnlimidiii 

brim blossen Destilliren durch ein schwach gliihendrs Rohr  iiicht 
veriindert. 

I? tie 11 a n t  h r i d  i n a u s M e t  h y 1- c a r  b azol. 
Das Methylcarbazol wurde nach der Vorschrift von G r a e  b e  und 

I l e h a g h e l  von  . i d l e r s k r o n 3 )  durch Einwirknng von Methyljodid 
aiif C'arbazolkaliurn bereitet. Das  durch pyrogene Destillation  YO^ 

4.S g des Kijrpers erhaltene Product erstarrte sofort za einer krystal- 
linischen, hellgelhen Masse. Dieselbe wurde rriit rrrdiinnter Salzsaure 
a~isgezogen und die L6sung mit Quecksilberclilorid versetzt. Es erit- 
st:inci ein volurnintker Niederschlag, welcher sich durch Umkrystalli- 
sirel, aus kochentieni Wasser in die charakteristisclien, zu Rosetteii 
vcreinigten, bei 1960 schrnelzenden Nadeln des Phenanthridinchlor- 
niercurats verwandelte. Das Gewicht des so erbaltenen Salzes betrug 
,5.2 g. was riner Ausbeute yon 40 pCt. an freier Base entspricht. 

Die nus d w i  Quecksilbersalz gewonnene Base bildete, nach dem 
U:rikrjstallisireu ails verdtinnteni Alkohol, hitarl'eine, weisse Sadeln 
V O I I I  Schmp. 10-40 iiud zeigte such sonst nlle Eigeuschaften drs  l'tie- 
11 :i n t h r i d i n s. 

0.124.5 g $bar.: ;~3Y07 g COz. 0.0587 g Ha0.  - 0.1119 g Sbst.: S.1 ccxi 
ii ( 1 9 O .  72G mm:. 

Ci.:HgN. Ber. C S7.15, H 5.03, N 7.SJ. 
Gel. )) Sti.SS, )) 5.32, v 7.91. 

-. - 

Hoogewtlrff  und van D o r p .  liec. des Pays-Bas 4, 128 [lSSj]. 
? j  G a b r i e l ,  tliesc Berichte 19, '1362 [ISSCi!. 
3) Graebc: and B e h a g h e l  von A d l c r s k r o n ,  Ann. d. Cheru. 202> 

2; [ISSO]. 



Die  Uniwandelung des Metbylcarlazols in Phenanthridin erfolgt 
nach folgender Gleicbung: 

Sie ist  der  kiirzlich yon G r a e b e l )  beobachteten pyrogenen Bil- 

G e n f ,  pharm.-chem. Lnboratorium der  Universitat. 
dung von Phenanthren nus $1-Methylfluoren rollkommen analog. 

336. Am e P i c  t e t : A’ - Methyl-pyrrolidin aus Nicotin. 
(Eingegangeu a m  3. Mai 1205.) 

Die bereits vor 12 J a h r e n  von l ’ inne r l )  ausgesprochene An- 
sicht, das  Nicotin enthieltc neben einein Pyridinreste den Atomcornples 
des i\’-Metliylpyrrolidius, ist. durch die Synthese des Alkaloi’ds als riclitig 
erwirsen worden. Doch ist es trolz vieler Bemiihungen3) bis jetzt  uoch 
nie gellingen, das  Methylpyrrolidin selbet oder eiii Derivat desselben aus 
dern Nicotin ZII  erhalten. Folgende Heobachtung, die ich bei Gelegenheit 
der  Dnrstellung einer grosseren Menge Nicotyrin machte,  diirfte des- 
halt) wohl iioch einiges rinchtragliches Interesse bieten. 

Nicotyrin wird am hequcmsten nach dcr Vorschrift von B l a  u’) gewonnen; 
diesclbe IJcstelit darin, (lass man Nicotin in ca. 10 Theilen Wasser lost und 
mit  deni aus 4 Theilen Silbernitrat (iisch gefillten Oxyd G Stdn. auf dem 
W:issc>rbade digcrirt. Das Gemisch mird darauf mit Acther extrahirt und 
das Sicotyrin Tom unangegriffenen Nicotin entweder durch fractionirtc Dcs- 
t i l l a t ion  oder diirch Wasclren in i t  Wasscr getrennt. 

I3eim Ausarbeiten dieees Vrrfahrens beschrlnkte  sich H I  ai i  auf 
die Reingewinnung de r  €lnuptbase urid suchte nicht weiter auf  everituell 
auftretende Nebenprodiicte. Ich habe nun Refunden, dass bei d s r  
Einwirkung run Silberoxyd a u f  Nicotin, ausser dem Nicotyrin, wenig- 
stens uoch drei andere Korpe r  entstehen, die sich von einnnder sowie 
yon unveriindertem Nicotin durch frnctionirte Destillation unschwer 
trerineii Inssen. 

Hei letzterer Operation konnte ich ale erste Fraction eine kleine 
(Juantitiit einer constant br-i $ 1  - 8iU (uncorr.) Gbergehenden, sehr  

G r a e h c .   lieb be Bericlite S;, 4145 [1904j. 
2, P i n n c r .  diese Berichte 26, ?!)4 118933. 
J) Vergl. P i n n e r ,  diese Berichte 26, 769 [1893]: B l a u ,  ibid. 27, 2539 

$) Blnii, tliese Bericbtv 27, 2.337 [1S34]. 

Herichte d. D. chem. GeBellsclraft. Jahrg. XXXVIII .  

[1S9t]: P i c t c t  iiutl G e n o q u ~ i n d ,  ibid. 30, 2132 [1897]. 
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