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mit alkoholischem Kali unter Bildung des Kaliumsalzes des Nitroforms
verseift wird und wohl den noch nicht = heschriebenen Trinitro-
essigester darstellt.

Die hier angefiihrten Kérper, sowie das allgemeine Verhalten des
Acetylnitrats werden wir eingehender untersuchen.

Fen¥, Universititslaboratorium.

164. Amé Pictet und Aug. Rilliet: Uber die Einwirkung
von Formaldehyd und von Methylenchlorid auf Pyrrol.

(Fingeg. am 4. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrm. F. Cllmann.)

Die bekannte Leichtigkeit, mit welcher die Homologen des: Pyrrols
imter dem Einflu@ von Wirme oder Siiuren, sowie das Pyrrol selbst
bei: der Einwirkung von Chloroform, Benzalchlorid usw., in Pyridin-
derivate iibergehen, veranlafite den einen von uns, diese Reaktion als
eine der moglichen Ursachen der Entstehung -gewisser Alkaloide -in
der P_ilanze zu betrachten. Nach einer von ihm an anderem- Orte 1)
entwickelten Hypothese wiirde der in den Blattern als erstes Assimi-
lationsprodukt entstehende Formaldehyd methylierend auf die in den
Geweben durch Zerfall der Proteinstoffe primar auftretenden Phenole
und secundiren Basen wirken. So wiirden die so hiufig in den
Pilanzen vorkommenden Methoxy-, Methylendioxy- und N-Methyl-
verbindungen entstehen. Die Moglichkeit einer solchen Methylierung
durch Formaldehyd ist durch die Arbeiten ven Tollens?), Prud’
homme?) und Eschweilert) gegeben.

Auf die, ebenfalls durch Zerfall der Proteinstoffe entstehenden
Pyrrolkorper wiirde der Formaldehyd auch zuerst methylierend ein-
wirken konnen, und die so gebildeten Methylpyrrole wiirden dann durch
Umlagerung den Pyridinkern gewisser Pilanzenbasen liefern. Oder, ein-
facher es konnte das Kohlenstoffatom des Formaldehyds direkt in den
Pyrrolkern eintreten, wie dasjenige des Chloroforms oder des Methylen-
jodids bei den bekannten Synthesen von Ciamician und seinen Schiilern
es auch tut, und diesen Pyrrolkern zu einem Pyridinkern erweitern.

Der Wunsch, einen experimentellen Beweis fiir die Moglichkeit
letzterer Reakhonen zn bringen, veranlafite uns, die Einwirkung von

) Vortrag vor der Société chimique de Paris am 2. Juni 1906, und Arch.
. )halm 244, 389 [1906].
%) Diesc Berichte 16, 919 [1883]. 4 Bull. Soc. Chim.[3] 23, 69 [1900].
45 Diese Berichte 38, 880 [1905]. '



Formaldehyd auf Pyrrol zu studieren, so wie die noch unbekannten
Methylenderivate des Pyrrols darzustellen und auf ihr Verhalten gegen
Wiirme. und Sauren zu priifen. Obgleich unsere Versuche nur ein
unvollstindiges Resultat ergeben haben, so glauben wir. tiber dieselben
hier kurz referieren zu diirfen.

Einwirkung von Formaldehyd aui Pyrrol

Die Einwirkung von Aldehyden auf Koérper der Pyrrolreibe st
hisher nur wenig untersucht worden. Dennstedtund Zimmerman n?
lieBen Paraldehyd auf Pyrrol bei Gegenwart von Salzsiure oder
Chlorzink reagieren und erbielten ein kompliziertes Kondensatwns—
produkt, welches bei der Destillation sich unter Bildung eines C- _Athyl-
pyrrols zersetzte. Ahnliche Resultate gab die Behandlung des Pyrrols
mit Aceton, Methylithyl- und Didthylketon.

Spiter erhielt Feist?) durch Kondensation gewisser Py rrolderivate
mit Benzaldehyd und substitnierten Benzaldelhyden imittels Kalinm-
bisulfat Kérper, die er als Dipyrrylmethauderivate betrachtete.

Aus diesen wenigen Versuchen geht hervor, daBl die Aldeh\de
nicht in die Imidgruppe des Pyrrols, sondern in eine der CH-Gruppen
eingreifen, daB aber je nach der Natur des Aldehyds oder den Versuchs-
bedingungen die Kondensation zu mehr oder weniger komplmerten
Produkten fiihrt.

Unsere Versuche it Formaldehyd haben folgendes ergeben:

Mit einer’ 40-prozentigen Formaldehydliosung geschiittelt, reagiert
Pyrrol in der Kiilte nach einigen Minuten sehr heftig und unter starker
‘Wirmeentwicklong. Es bildet sich ein harter, unldslicher, dunkelrat
gefirbter Korper, den wir nicht weiter untersucht haben.

‘Wendet man eine viel verdiinntere Losung (4 %) an, so erfolgt
keine Reaktion mehr in der Kilte, wohl aber nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbade. Die Fliissigkeit triibt sich unter Ausscheidung
eines sehr fein verteilten, weiBlen Korpers, der erst nach Zusatz einiger
Tropfen Natronlange oder Sodaldsung sich vollstindig absetzt” und
filtriert werden kann.

Noch besser erfolgt die Kondensation, wenn man das (iemisch
von Pyrrol und verdiinnter Formaldehydlosung nach Zusatz eines
Tropfens Schw efelsiiure in der Kilte stehen 1aft. Nach w enigen Minuten
fingt die Abscheidung eines festen, weillen Produktes au, welches mit
dem vorhergehenden identisch ist.

" Der so gebildete Kirper erscheint nach seinen Eigenschaften als
kein einfach konstituiertes Kondensationsprodukt. Kr ist in allen

1) Dicse Berichte 18, 3316 [1885], 19, 2189 [1586], 20, 850, 2449 [1887].
?) Diese Berichte 33, 1647 [1902].



gebriuchlichen Solvenzien (Alkohol, Benzol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff), sowie in Siuren und Alkalien unloslich und konnte nicht
krystallisiert erhalten werden. Konzentrierte Salzsiiure schwiirzt ihn
beim Erwirmen., An der Luft firbt er sich allmihlich rot. Er zeigt
keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich heim Erhitzen, ohne zu
schmelzen.

Seine Analyse zeigt, dafl er sauerstoffhaltig und nach der Formel
C11 H12 N2O zusammengesetzt ist.

02144 g Sbst.: 0.5518 g COs, 0.1190 g Hy 0. — 0.1738 g Sbst.: 0.4496 ¢
€0, 0.1002 g H;0. — 0.1286 g Sbst.: 17.8 ccm N (14°, 726 mm). — 0.1168 g
Shst.: 16.4 cem N (18°, 728 mm).

) CiiHieN;O. Ber. C 70.21, H 6.38, N 14.90.
Gef. » 70.19, 70.54, » 6.22, 6.41, » 15.47, 15.45.
Die Bildung des Korpers findet also nach folgender Gleichung statt:
204 I{:,N—f— SCII‘;»O: CunNzO —+ 2H20.

Neben diesem Korper, den wir schlechtweg als Formaldehyd-

pyrrol bezeichnen, wurde in keinem Falle die Entstehung basischer
Produkte beobachtet. '
_ 9 g Formaldehydpyrrol wurden in einer kleinen Retorte der
trocknen Destillation unterworfen. Als Produkte wurden Wasser und
ein darauf schwimmendes, hellgelbes Ol erhalten. Letzteres roch stark
nach Pyrrol, firbte den Fichtenspan intensiv kirschrot, war in S#uren
und Alkalien unloslich und reagierte heftig mit Kalium. Fir sich des-
tilliert, ging es zwischen 140° und 150° iiber, konnte also blof a- oder
B-Metbylpyrrol sein. Wegen seiner kleinen Menge konnten wir den
Kérper nur durch sein Quecksilbersalz besser charakterisieren. Das-
selbe schied sicli durch Zusatz von Sublimatlésung zu der alkoholischen
Losung des Oles als ein weier, amorpher Niederschlag ab, der an der
Luft getrocknet, bei 74—75° unter Zersetzung schmolz. Das zur Ver-
gleichung dargestellte Quecksilbersalz des «-Methylpyrrols zeigte den
Schmp. 75—76° unter Zersetzung. Hiernach glauben wir annehmen
zu diirfen, daBl das Hauptprodukt der pyrogenen Zersetzung des
Formaldehydpyrrols ¢-Methylpyrrol ist. '

Die neben ihm erhaltene Wasserschicht zeigte eine stark alkalische
Reaktion und entwickelte beim Erwirmen einen Geruch nach hoheren
Pyridinbasen. Thre Menge war aber zu klein, um die Isolierung des
gebildeten basischen Produktes zu erlauben.

Diese Versuche zeigen, daf die Kondensation des Formaldehyds
mit Pyrrol in dholicher Weise erfolgt wie diejenige des Acetaldehyds
nach der oben zitierten Beobachtung von Dennstedt und Zimmer-
mann, nimlich unter Entstehung eines komplizierten Produktes,
welches beim FErhitzen unter Bildung eines C-Alkylpyrrols zerfillt.
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Anders verlduft die pyrogene Zersetzung bei Gegenwart von
Zinkstaub. 10 g Formaldehydpyrrol, mit Zinkstaub destilliert,
lieferten eine kleine Menge sliger Produkte, die in Salzsiure fast voll-
stindig l6slich waren, Die aus der Losung abgeschiedene Base ging
bei der Destillation zwischen 120° und 180° iiber, besal einen aus-
gesprochenen Pyridingeruch und loste sich in Wasser klar auf, Nach
ihren Eigenschaften und Bildungsweise konnte die Fraktion wohl nur
Pyridin, ¢-Picolin und B-Picolin enthalten. Da eine genauere Unter-
suchung wegen der kleinen Menge der Substanz nicht méglich war,
s0_begniigten wir uns hier, wie im vorigen Fall, das Chlormercurat
darzustellen. Die wiBrige Losung der Base wurde (ohne Zusatz von
Salzsiure) mit Quecksilberchlorid versetzt und der dabei entstandene
Niederschlag aus Wasser bis zum konstanten Schmelzpunkt umkry-
stallisiert. Wir erhielten so kleine, weiBe Nadeln, die bei 160—161°
schmolzen. Iis wurden zur Vergleichung die entsprechenden Salze
der drei in Frage stehenden Pyridinbasen in gleicher Weise dargestellt;
sie zeigten folgende Schmelzpunkte: ‘

Pyridin . . . 1819
a-Picolin . . . 160
B-Picolin . . . 183"

Hiernach ist es uns wahrscheinlich, dal das Destillationsprodukt
des Formaldehydpyrrols mit Zinkstaub zum gréften Teil aus ¢-Picolin
besteht. ' ‘

Es ist uns nicht gelungen, durch Einwirkung von Formaldehyd auf
Pyrrol unter gedinderten Versuchsbedingungen (Anwendung noch ver-
diinnterer Losungen, Arbeiten in alkalischer oder essigsaurer Losung,
Ersatz des Formaldehyds durch Trioxymethylen und Erwirmen bei
verschiedenen Temperaturen usw.) ein einfacheres Kondensations-
produkt als das oben beschriebene Formaldehydpyrrol zu erhalten.
‘Wir suchten dalier unser Ziel auf einem auderen Wege zn erreichen,
namlich durch

Einwirkung von Methylenchlorid auf Pyrrolkalium..

Diese Reaktion ist bereits vor lingerer Zeit von Ciamician und
Dennstedt?) untersucht worden in' der Hoffnung, auf diese. Weise
direkt zum Pyridin zu gelangen.. Sie Ianden aber, daB Methylen-
chlorid weder beim Sieden unter gewdhnlichem Druck, noch im ge-
schlossenen Rohr auf Pyrrolkalium in dem erwarteten Sinne einwirkt.

Bei Wiederholung des Versuches konnten wir beobachten, daf
in der Tat unter diesen Umstinden kein Pyridin entsteht, wohl aber

1) Diese Berichte 14, 1160 [1881].
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‘andere, nickt basische Produkte, und zwar nach folgender Gleichung
zwei isomere Methylendipyrrole:
2CH{NK 4 CH, Cly = (C; H,N); CHy + 2K CL

Pyrrolkalium (2 Mol) und Methylenchlorid (1 Mol.) wurden in
geschlossenen Rohren withrend 2 Stunden aunf 120—130° erhitzt (bei
einer hoheren Vemperatur erfolgt Verharzung). Nach dem Erkalten
wurde der braungefirbte, halbfeste Rohreninhalt mit Ather extrahiert,
die erhaltene Liosung mit verdiinnter Salzsiiure geschiittelt, darauf der
Ather abdestilliert und der Riickstand unter gewihnlichem - Drucke
fraktioniert. Es geht zuerst etwas regeneriertes Pyrrol iiber, dann
zwischen 250° und 300° ein farbloses O1, welches beim Erkalten zu
einer festen, krystallinischen Masse erstarrt. Dieselbe enthilt zweil
Korper, die durch ihre verschiedene ILéslichkeit in Alkohol getrennt
werden kénnen.

~Der weniger l0sliche Korper bildet, aus warmem Alkohol um-
krystallisiert, lange, weifle Nadeln vom Schmp. 112°% Er ist in kaltem
Wasser, Siuren und Alkalien unléslich, in warmem Wasser etwas
loslich, in Ather und Benzol leicht loslich.- Er sublimiert schon bei
Wassertemperatur in langen Nadeln und zeigt eine violettrote Fichten-
spahnreaktion. Seine Analyse fiihrte zur Formel eines Methylen-
dipyrrols: '

10.2216-g Shst.: 0.6011 g COy, 0.1433 g TLO. — 0.1228 g Shst.: 216 com
N (220, 734 mm). :

CoHyoNs. Ber. C 73.97, H 6.85, N 19.18.
Gef. » 7398, » 7.18, » 19.23.

In geschmolzenem Zustande reagiert die Substanz nicht mit Kalium,
stellt also offenbar das N-Methylendipyrrol dar:
HC; - .CH HC‘»[ o OH
el e HCL Jom

N—CH:——N

Der zweite, leichter losliche Korper bleibt nach Iiindampien seiner
alkoholischen Losung als ein farbloses Ol zuriick, welches im Ex-
siccator bald fest wird. Durch Umkrystallisieren aus Petroleumither
wird er rein erhalten. Lr bildet glinzende Blittchen oder breite
Nadeln, die bei 66° schmelzen und den Fichtenspahn violett farben.
In Wasser, Sduren und Alkalien ist die Verbindung wunloslich, lost
sich dagegen leicht in Ather und Benzol. Sie ist der ersten Verhin-
dung gleich zusammengesetzt.

0.1682 g Sbst.: 04456 g COs, 0.1064 g HaO. — 0.1444 ¢ Shat.: 25 cem
N (259 736 mm).
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CoHyoNa. - Ber. € 73.97, H 6.85, N 19.18.
Gel. » 7444, » 724, » 19.08.

Im Gegensatz zu seinem Isomeren reagiert der Kérper bei seinem
Schmelzpunkt heftig mit metallischem Kalium unter Wasserstoifent-
wicklung und Bildung einer festen, weiBen, in Ather unlosh(hen Ver-
bindung. FEr ist also ein €-Methylendipyrrol (Dlpvrrylmeth.m).

Beide Isomeren entstehen in nahezu gleichen Quantitiiten.

Nach den Erfahrungen in der Pyrrolreihe ist es anzunehmen, daf
das N-Methylendipyrrol das primire Produkt der Einwirkung von
Methylenchlorid auf Pyrrolkalinm darstellt, da es aber schon bel der
Temperatur der Reaktion (120—130°) eine teilweise Umlagerung in
das. .C-Derivat erleidet. Diese Annahme wird durch folgenden Versuch
])estdtlgt |

Eine kleine Probe ganz reines N- \[ethvlen(hp)rrol vom Schmp.
112° wurde in einem Rohr eingeschlossen und 4 Stunden anf 300°
erhitzt. Das etwas dunkel gewordene, aber beim Krkalten wieder kry-
stallinisch erstarrte Produkt erwies sich als in Alkohol leicht loslich
und lieferte durch Umkrystallisieren aus Petrolither die breiten, bei 66°
schmelzenden Nadeln = des C-Methylendipyrrols. Auch reagierte das
s0 gewonnene Produkt heftig mit Kalium.

Da der éine von uns!') bei anderen Pyrrolderivaten bewiesen hat,
daB solche durch Wirme bewirkte Gruppenwanderung vom Stickstoft
zum Kohlenstoff in die «-Stellung erfolgt, so ist anzunehmen;, daB
wir es auch hier mit dem ¢-Methvlendipyrrol (Di-a-pyrrylmethan)
zu tun haben: .

¢

HC.  CH  HC
HPK/(J CHy— (,\/(‘H
NH NH

Die so dargestellten Methylendipyrrole haben wir beide durch
ein schwach gliithendes Rohr destilliert, in der Absicht, dieselben, wie
es bei dhnlich gebauten Pyrrolkérpern gelungen war?), in Pyridin-
derivate umzulagern. In gleicher Weise, wie z. B. N-Benzylpyrrol
‘bei der pyrogenen. Umlagerung g-Phenylpyridin geliefert hatte,

CH
chl _CH L, HOp o L HET TG,
en Hol _lC.CH..CoH HeL_en
TNLCH,. G T, NH X

) A. Pictet, diese Berichte 87, 2792 [1904].
%) A. Pictet, diese Derichte 38, 1946 [1905].
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war zu erwarten, da die Methylendipyrrole «,8-Pyridyl-pyrrol
liefern wiirden, was zu einer zweiten Synthese des Nicotihs gefiihrt
h;'i.tte:

"CH H(J CH H’ci‘ [ICH
L el HC hCH - HC" Ic CH.—cl_lcn
N CH, N KH N

CH HCh e iCH

HCSC—0{__!CH .
HCL _lcH NH
N
Leider wurde dieses Ziel nicht erreicht. Bei der Destillation,
sowobl des IN-, wie des &-Methylendipyrrols durch glihende Réhren
bei verschiedenen Temperaturen, konnten wir zwar neben regeneriertem
Pyrrol eine nicht unbetriichtliche Menge basischer Produkte erhalten.
Aus denselben gelang es aber wohl, durch- fraktionierte Destillation
Pyridin zu isolieren, aber keine hoher siedende Substanz mit den
Eigenschaften des Pyridylpyrrols. Schon bei der Umlagerung 'des
Benzylpyrrols in Phenylpyridin ¥) war die Bildung von Pyridin (durch
Abspaltung der Phenylgruppe)- beobachtet worden. Hier scheint also
diese sekundire Reaktion (Abspaltung der Pyrrylgruppe) sich in noch
‘hiherem MaBe zu vollziehen, was eine vollstindige Zersetzung des
‘Molekiils herbeifiilirt.
" Auclt durch Einwirkung vor konzentrierter Salzsiure auf die beiden
Methylendipyrrole konnten keine basischen Korper von der Zusammen-
setzung des Pvridylpyrrols erhalten werden.

Genl, Universititslaboratorium.

165. Amé Pictet und G. Jenny: Uber Brucinoxyd.
(Eingeg. am 4. Mirz 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. F.Ullmann.)

In gleicher Weise wie Strychnin ?), 16st sich Brucin, CasHysN2Oy,
bei gelindem Erwirmen in 3-prozentiger Wasserstofisuperoxydlosung.
Beim Erkalten scheiden sich schone, farblose Prismen eines Amin-
oxyds der Formel C23H26N205 + 41, H?O aus.

0.8736 g Sbst. verloren bei 110° 0.1432 g. — 0.9380 g Sbst. verloren bei
1107 0.1530 g. — 1.9916 g Sbst. verloren bei 110° 0.3276 g. — 0.8425 g Sbst.
verloren bei 100° 0.1392 g.

1) Vergl. diese Berichte 38, 1948 [19053).
) Diese Bericlite 88, 2782 {1905].





