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niit dkoholi.zchem Kali linter Bildung des Kaliumsalzes des Nitroform 
1-erseift wird und wohl den noch niclit heschriebeuen T r i n i  t r o - 
e 5 s ig  e s  t e r darstellt. 

Die hier angefuhrten Korper, sowie das allgemeine Verhdten d w  
-1 cetylnitrats werden wir eingehender untersuchen. 

( enf , Uiiirersitatslaboratorium. 

184. Arne Pictet und Aug. Rilliet: ijber die Einwirkung 
von Formaldehyd und von Methylenchlorid auf Pyrrol. 

(Eiugeg. a m  4. Miirz 1907: mitgetciit in dcr Sitzung von Hru. F. Cllniann.) 

Die bekannte Leichtigkeit, mit welcher die Ilomologen des Pyrrols 
uater den1 EinfluIj von Wlirme oder Sauren, sowie das Pyrrol selbst 
bei. der Einwirkung yon Chloroform, Benzalchlorid nsw., in Pyridin- 
derivate ubergehen, veranlafite den einep von uns, diese Reaktion alb 
eine der nroglichen Ursachen der Entstehung gewisser Alkaloide I in 
der Pflanze zu betrachten. Nach einer yon ihm an anderem Orte’) 
eiitwickelten Hypothese wurde der in den Blattern als erstes Asshi-  
lntionsyrodiikt entstehende Formaldehyd methylierend auf die in den 
Geweben durch Zerfall der Proteinstoffe priinar auftretenden Phenole 
iind secundiiren Basen wirken. So wiirden die so haufig in den 
Pflanzen vorkommenden Methoxy-, Methylendioxy- und N-Methyl- 
verbindungen entstehen. Die MBglichkeit einer solchen Methylierung 
durch Formaldehyd ist durch die Arbeiten \ran Tol lensa) ,  P r u d ’  
h o nime ‘) und E s ch  we i l e r  9 gegeben. 

Auf die. ehenfalls durch Zerfall der Proteinstoffe entstehenden 
P!-rrolkiirger wurde der Formaldehyd auch zuerst methylierend ein- 
wirken k k n e n ,  und die so gebildeten Methylpyrrole wurden dann durch 
Umlagerung den Pyridinkern gewisser Pflanzenbasen liefern. Oder, ein- 
facher es kimnte das Kohlenstoffatom des Formaldehyds direkt in den 
Pvrrolkern eintreten, wie dasjenige des Chloroforms oder des Methylen- 
jodids bei den bekannten Synthesen von Ciamician und seinen Schulern 
es  auch tut , iind diesen Pyrrolkern zu eineni Pyridinkern erweitern. 

Der Wunscli , einen experimentellen Beweis fur die Moglichkeit 
ietzterer Reaktionen zii bringen, veranlafke uns , die Einwirkung yon 

I )  Vortrag vor der Socibti. chiniique de I’Izri3 nin ‘I. Juni 1906, untl Arch. 

z, Diew Berichto 16, 919 [1883]. Ball. SOC. (‘him [::I 23, 69 [1900]. 
’) Diese 13crielite 38. 880 [1905]. 

(1 J’harm, 244. 389 [1906J. 
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Fornialdehyd aiif Pyrrol ZII studieren, 50 \vie die iincb iinbekmnten 
Methylenclerivate des Pyrrols darzustellen und auf ihr 1-erhalten gegen 
Wiirme und Sluren zii priifen. Obgleich iinsere Versuche nur ein 
unvollstandiges Resultat ergeben haben, so glanben \\ ir. fiber dieselbeq 
hier kurz referieren zu diirfen, 

E i n w i r k n i i g  \ o n  Forni: t ldehytl  n n f  Py r ro l .  
Die Einwirkung von Aldehyden nuf Korper rler l'yrrolreihe 1st 

bisher nur wenig untersucht worden. Denns te t l t  lint1 Zi rnniermann ') 
lieben Paraldehyd auf Pyrrol bei Gegena art von Snlzs%nre oder 
Chlorzink rengieren und erhielten ein konipliziertes Kondensationu- 
prodiikt, w elches bei iler Uestillation sich unter Uildnng eines C-Athyl- 
pyrrols zersetzte. :ihnliche Resultate gab die Belinncllung ties Pyrrols 
init Aceton, Methyl'athyl- uiid Iliathylketon. 

Spiiter erhielt F e i  5 t ') tlurch Kondensation ge\\izser Pyrrolderi\.zfe 
niit Henzaldehyd und sub~titnierteii Benzaldehyden rnittels Kalinnt- 
bisnlfat Kiirper, die er als J )ipyrrvlniethnuderivate betrachtete. 

Aus diesen wenigen Versnchen geht heruor, (la13 die Aldehyde 
nicht in die Imiclgrnppe des l'yrrols, sonclern in eine cter CH-Grnppen 
eingreifen, daB aber je nach der Natiir des dldeh? db: oder den Versuchs- 
bedingungen die Kondensntion zit niehr oiler n eniger komplizierten 
l'rodnkten fuhrt. 

Unsere Versnche init b'ornraldelij tl haben folgendeb ergeben : 
Mit einer 40-prozentigen Pormnldehyd1i)sung geschuttelt. reltgiert 

Pyrrol in der Kiilte nach einigen Miniiten sehr heftig uncl unter starker 
Wlrmeentwicklung. Es biltlet sich ein harter, unlijslicher, dirnkslrot 
gefarbter Korper, den wir nicht weiter unterhitcht haben. 

Wendet man eine riel verd<inntere Liisung (4 "0) an. bo erfolgt 
keine lteaktion niebr in der KUte, wohl nber nacli lcnrzem Erwlrmen 
:wf dein Wasserbade. Die Fliissigkeit trubt sich linter dnsscheidvng 
rines sehr fein verteilteii, M eiben Kiirpers, tler erst nnch Zu~a tz  ehiger 
l'ropfen Natronlauge oder Sod:ilo~nng hicli 1 ollstiintlig nbsetzt und 
filtriert werden kann. 

Noch besser erfolgt die Konclensatiou , nenii iii:in dab (;errtisck 
\on  Pyrrol imd verdiinnter I.'orninltlehydlosiin~ nficli Znsntz einez 
Tropfens SchwefelsBure ill tler Kiltr ,teheii 1 W .  Nnvh 73 rnigen Minuten 
fiingt die Abscheidnng eines fedeii. 71 &Weir Protllihteb x i ,  u elches init 
dem vorhergehenden identiscli i5t. 

Der so gehildete l ( iq )er  er,clit.int 11nc.11 yeinen IGqenbchnften :ili 
hein einfach kondtuiertes ~ ~ o l r t l r ~ l ~ n t i c ~ ~ t s ~ ~ r ( ~ t ~ i ~ h t .  TSr i\t in alleu 

1) Diese Berichtc 18, :J::II; [188.i], 19, YlIb!) [lhb6], 80, S.X, 2449 [lSS'i]. 
?) Diese Bericlite 35, 1617 [19V]. 
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gebriiuchlichen Solvenzien (Alkohol , Benzol , Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff), sowie in Sliuren und Alkalien unloslich imd konnte nicht 
krystallisiert erhalten werden. Konzentrierte Salzslure schwarzt ihn 
beim Erwlirmeii. An der Luft farbt er sich allmahlich rot. E r  zeigt 
keinen Schmelzpnukt, sondern zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. 

Seine Analj-se zeigt, (la13 er sauerstoffhaltig und nach der Eorniel 
C I l  H12 N1O zusamniengesetzt ist. 

COz, 0.100-2 g HzO. - 0.1286 g Sbst.: 17.8 ccm N (140, 726 mm). - 0.1168 g 
Shst.: 16.4 ecin N (18O, 728 min). 

0.2144 g Sbst.: 0.5518 g COa, 0.1190 g H20. - 0.1738 g Sbst.: 0.4496 

CIIHlgNZO. Ber. C 70:21, H 6.38, N 14.90. 
Gef. D 70.19, 70.51, x 6.23, 6.41, )) 15.47, 15.45. 

Die Bildung des Korpers findet also nach folgender Gleichung statt: 

Neben dieseni Korper, den wir whlechtweg als F o r m a l d e h y d -  
p y r r o l  bezeichnen, wurde in keinem Falle die Entstehung basischer 
Produkte beobachtet. 

9 g ~ormaldehydpyrrol wurden in einer kleineii Retorte der 
trocknen Destillation unterworfeu. Als Produkte wurden Wasser und 
ein darauf schmimmendes, hellgelbes 01 erhalten. Letzteres roch stark 
nach Pyrrol, farbte den Fichtenspan intensiv kirschrot, war in Sauren 
und Alkalien unlijslich und reagierte heftig niit Kaliuni. Fur sich des- 
tilliert, ging e5 zwischen 140° und 150° uber, konnte also bloB a- oder 
6-Metbylpyrrol sein. IVegen seiner kleinen Menge konnten wir den 
Kbrper nur durch seiii Quecksilbersalz besser charakterisieren. Das- 
selbe schied sicli durch Zusatz von Sublimatlosung zu der alkoholischen 
Losung des files als ein weiBer, amorpher Niederschlag ab, der an der 
Luft getrocknet, bei 74-75O unter Zersetzung schmolz. Das zur Ver- 
gleichung dargestellte Quecksilbersalz des cr-Methylpyrrols zeigte den 
Schmp. 75-76 O nnter Zersetzung. Hiernach glauben wir annehmen 
zu durfeu, daIj das Hauptprodnkt der pyrogenen Zersetzung des 
Formaldehydpyrrols c! -Me t h y  l p  y r r ol  ist. 

Die neben ihm erhaltene Wasserschicht zeigte eiiie stark alkalische 
Reaktion und entwickelte beim Ehwarmen eiuen Geruch nach hoheren 
Pyridinbasen. Ihre Menge war aber zu klein, urn die Isolierung des 
gebildeten basischen Produktes zu erlauben. 

Diese Versuche zeigen, daB die Kondensation des Formaldehyds 
niit Pyrrol in alinlicher Weise erfolgt wie diejenige des Acetaldehyds 
nach der oben zitierten Beobachtung \-on Dei instedt  und Zimmer -  
m a n n ,  niimlich unter Entstehung eines komplizierten Produktes, 
welches beim Erhitzen niter Bildung eines C-Alkylpyrrols zeifallt. 

2CrI-TjK++CIT~Ct = CiiH12NaO + 2Ha0. 
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Anders verlaaft die pyrogene Zersetzung bei Gegenwart von 
Zi i ik  s t au  b. I0 g Formaldehydpyrrol, mit Zinkstaub destilliert, 
lieferten eine kleine Menge oliger Produkte, die in Salzsaure fast voll- 
scandig loslich waren, Die aus der Liisung abgeschiedene Base ging 
bei der Destillation zwischen 120° und 180° uber, besal3 einen aus- 
gesprocheneii Pyridingeruch nud loste sich in Wasser klar auf. Nach 
ihren Eigenschaften und Bildungsweise konnte die Fraktion wohl nur 
Pyridin, cc-Picolin und P-Picolin enthalten. Da eine genauere Unter- 
suchung wegen der kleinen Menge der Substanz nicht moglich war, 
so begntigten wir uns hier, wie im vorigen Fall, das Chlorniercurat 
darzustellen. Die wa8rige Losung der Base wurde (ohne Zusatz yon 
Salzsaure) niit 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. li;s wurden zur Vergleichung die entsprechenden Salze 
der drei in Frage stehendeii Pyridinbasen in gleicher Weise dargestellt j 
sie zeigten folgeiide Schmelzpunkte : 

Pyridin . . . 18l0, 
ct-Picolin . . . 160°, 
p-Picolin . . . 183". 

Hiernach iat es uns wahrzcheinlich, daB das Destillationsprodukt 
des Forrnaldehydpyrrols niit Zinkstaub Zuni groaten Teil au5 a -  Picol in  
besteht. 

Es ist uns nicht gelungen, durch Eiiiwirkung vou Pormaldehyd auf 
Pyrrol unter geanderten Versuchsbedingungen (Anwendung noch ver- 
dunuterer Losungen, Arbeiten in alkalischer oder essigsaurer Losung, 
Ersatz des Formaldehyds durch Trioxymethylen und Erwarmen bei 
verschiedeneii Temperaturen usw.) ein einfacheres Kondensations- 
produkt als das oben beschriebene Formaldehydpyrrol ZLI erhalten. 
Wir suchten daher unser Ziel auf eineni anderen Wege zn erreichen, 
namlich durch 

E inw i r k u n g v o n Me thy  1 en c hl  o r id  anf P y r r ol k a l i  urn. 
Diese Reaktion ist bereits vor Iangerer Zeit von Ciamician und 

D ennstedt  ') untersucht ivorden in der Hoffnung, anf diese Weise 
direkt Zuni Pyridin zu gelangen. Sie fanden aber, daR Methylen- 
chlorid weder beim Sieden unter gewohnlichem Druck, noch im ge- 
schlossenen Rohr auf Pyrrolkalium in deni erwarteten Sinne einwirkt. 

Bei Wiederholung des Versuches konnten wir beobachten, da8 
in der Tat unter diesen Urnstanden kein Pyridin entsteht, wohl aber 

1) Diese Berichte 14, 1160 [1881]. 



undere, nic& basische Produkte, und zwar nach folgencltir Gleichimg 
zwei isomere Methy lend ipyr ro l e :  

2C*H*NR +CH?Cl, =(CcHcN)oCH:, +"el. 
Pyrrolkaliuni (2 hIol.) uncl Nethylenchloritl (1 Mol.) \\ urdeii in 

geschlossenen Rijhren niihrend 2 Stunden nuf li20-13O0 erhitzt (bei 
einer hiiheren 'I'ernperstur erfolgt Verharzung). Nhch dem Erkdten 
wnrde der branngefiirbte, hdbfeste Rohreninhalt niit i ther estrahiert, 
(lie erhaItene Liisung init verdunnter Salzsiiure geachuttelt. cl:trauf der 
-ither abdestilliert und der Riickstand Linter gewiihnlicheni . Drucke 
fraktioniert. Es geht zuerst etwas regeneriertes Yyrrol uber, dann 
zwischen 250° und 300" ein fsrbloses 61, welcheb beim Erkaltrn zn 
einer festen, krystallinischen Masse erstarrt. Tjieselbe enthiilt zwei 
TCUrper , die dnrch ihre rerbchiedene Loslichkeit iu dlkohol getrennt 
werden kiinnen. 

n e r  weniger liishlie Kiirper bildet , :LUS \\ arnieni Ailkohol uni- 
krystallisiert, Iange, weifie Nadeln Toni Schmp. 11%". Er ist in kslteni 
IVasser, Sanren und Alkalien unloslich, in warmem Wnsser etuab 
lhslich, in lither nnd Benzol leicht loslich. Er subliniiert bchon bei 
Wasserteniperatur in langen Nadeln und ze;@ eine \ iolettrote Fichten- 
spahnreaktion. Seine Analyse fuhrte zur Formel eine5 Methy len -  
t l ipyr ro ls :  

1 m o ,  734 111111). 

0.2216 sbst.: 0.6011 vo?, o.im g ir,o. - 0.1~28 st).t.: 21.6 culll 

Crt€IloNs. Ber. Cj 73.97, l i  6.S& S 19.18. 
Gef. x 73.95, )) 7.18, x 19.23. 

In geschmolzeneni Ziistande reagiert die Substanz iiiclit mit Kaliuiii, 
\tellt also offenbar dns AT- XI e th p 1 e n  d ipy  r r  o 1 dar : 

HCN CH IIC,, CII 

N---CH 2 - - -N  
Der zweite, leicliter losliche Kiirper bleibt nach Eindaniyftin seiner 

alkoholischen Losung nls eiri farbloses 01 zuruck, welches im Ex- 
>iccator bald fest wird. Durch Unikrystallisiei*en aus Petroleuniiither 
wird er rein erhalten. E r  bildet glanzende Rliittchen oder breite 
Nadeln, die bei 66 O sciimelzen und den Fichtenspahn violett fgrben. 
In Wasser , Sauren und Alkalien ist die 1-erbindnng unlbslich , liist 
Ach dagegen leicht in Ather und Renzol. Sie ist der ersten ierbin- 
(lung gleich znsammengesetzt. 

S (250, 736 mm). 

HC\,CH I '  lIC..-hW . 

0.163'2 g Sbst.: 0.145G g ( ' 0 2 ,  0.1064 6 lH?( J. - 0.1444 Sh 
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CsHlnN?. Bcr. C i3.97, 13 C.b.j, ?3 19.1s. 
Gcf. >) 74.44, )) 7.24, )) 19.0s. 

Ini tiegensntz zii scinem Isomeren reagiert tler Kijrper bei seinem 
Schmelzpunkt heftig mit metnllidiem Knliiini tinter Wssserstoffent- 
n icklung nnd Bildnng einer festen, weiBen, in Ather unlFslichen Ver- 
binrlung. J3r ist also ein C - l f e t h y l e n d i p y r r o l  (Uipyry1meth:in). 

Neide Isoniereii entstelien i i i  iinhezu gleicheii QnantitRten. 
Nach den Erfnhrungen in dcr l'yrrolreihe iht e4 :tnzunehmen, claB 

clas N-Methylendipyrrol das primLre Produkt der Einwirkung VOII 

Methylenchlorid nuf Yyrrolkalium darstellt, daB es aber whon bei der 
Temperatur der Reaktion (120- 130 *) eine teilweihe Umlngeriing in 
cks C-Derirat erleidet. Diese rlniialime A% irtl dnrch folgendes Yersiich 
hestlitigt : 

Eine kleine Probe ganz reiiies iv-,\leth?.lendipyrrol vow Schrnp. 
112" wurde in einem Rohr eingehchlossen nntl 4 Stirndeii : i ~ f  30O0 
erhitzt. D:is etwas dunkel geNordene, aher beini Erknlten wieder kq-- 
etallinisch erstarrte Proditkt erwiez sich als in -1lkohol lcicht loslich 
iind lieferte durch Umkrystallisieren ;tus Petroliither die breiten, bei 66" 
schmelzenden Nadeln des C-Methylendipyrrols. -luch reqierte tlaa 
so gewonnene Produkt heftig mit Knlinm. 

Da der eine von tins ') bei anderen Pyrrolderivnten bewieben hat. 
tlabS solche (lurch Warme bewirkte Gruppenwmderung vom Stickstoff 
znm KohIenstoff in die cr-Stellung erfolgt , SO ist anzimehmen, daB 
wir es nnch hier mit dem u-M e th>- l end ippr ro l  (Di-a-pyrrylmethan) 
ZLI tun haben : 

fIC CH HC,,  ,CEI 

NII ?JH 
I I C ~ C : - - c ~ H : !  - ; \,CH 

Die so rlargestellten Methyleiidipyrrole liabeii wir heide durc h 
eiii schwach gliihendes Rohr destilliert, in der Absicht, dieselben, wie 
es bei Phnlich gebauten Pyrrolkorpern gelungeii war ?), in Yyridin- 
derivate umzulagern. In gleicher Weise, wie z. B. 3 - E e i i z y l p y r r o l  
bei der pyrogenen Umlagernng $ - P h e n y l p y r i d i n  geliefert hatte, 

CH 
H C ~ ( -  C.C~IT., -+ IIC- CH 

HC\>CH -+ HC- /I .,C. 1 CHI. Ce, Hi k I C i  ~ ICB 
NH ?r' 

Hcil '/CH 
3. CH2. C ,  I15 

1) A. P i c t e t ,  diesc: Heiichte 37, "92 [1904]. 
?) A. P i c t e t ,  clie,e J:rrichte 38, 1916 [1905]. 
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war zu erwarten, daf3 die Methylendipyrrole a , p - P y r i d y l - p y r r o l  
Iiefern wurden, was zu einer zweiten Synthese des Nicotihs gefuhrt 
hgtte: 

HC -CH HC CII HC - CH HC,, ;CH 

N--CHz N NH NH 
HCJCH HClJCH --- -+ HC[JC- CH? -Ck.JCH 

CH Ire[ /ICH 

K 

HC”-C --C\/CH . 
+ I  HC,JCH NH 

Leider 1) urde dieses Ziel nicht erreicht. Bei der Destillation, 
sowohl des N-, wie des a-Methylendipyrrols durch gluhende Rohren 
bei verschiedenen Temperaturen, konnten wir m a r  neben regeneriertem 
P? rrol eine nicht unbetrachtliche Menge basischer Produkte erhalten. 
Airs denselben gelang es aber wohl, durch Eraktionierte Destillation 
T’j r id in  LU isolieren, aber keine hoher siedende Substanz mit den 
Eigenschaften des Py-ridylpyrrols. Schon bei der Umlagerung des 
Benzylpyrrols in Phenylpyridin I) \\ ar die Bildung von Pyridin (durch 
Abspaltung der Phenylgruppe) beobachtet worden. Hier scheint also 
diese sekundsre Reaktion (Abspaltung der Pyrrylgruppe) sich in nocli 
hohererii MaBe zu vollziehen , was eine vollstandige Zersetzung des 
Molekiils herbeifuhrt. 

Aucli durch Einwirkung von konzentrierter Salzsaure auf die beideri 
hlethylendipyrrole konnten keine basischen Kiirper von der Zusanimen- 
setzung des Pyridylpyrrols erhalten werden. 

C, en f ,  ~~niversi t l ts lnhor~tor iui i i .  

165. Arne Pictet und G. Jenny: iiber Brucinoxyd. 
(Eingeg. am 4. Marz 1907; niitget. in cler Sitzung voii Hrn. F. Ullmsnn.) 

In gleicher Weise n-ie Stry-chnin’)), lost sich B r  uc in ,  ChH26N204, 
bei gelindeni Erwarmen in s-prozentiger Wasserstoffsuperoxydlosung. 
Rein1 Erkalten scheiden sich schone, farblose Prismen eines A m i n -  
o s y d s  der Forniel C23H2&?05 + 4’ir HzO aus. 

0.8736 g Sbst. verloren bei 110° 0.1433 g. - 0.9380 g Sbst. verloren bei 
1100 0.1530 g. - 1.9916 g Sbst. verloren bei l l O o  0.3176 g. - 0.8425 g Sbet. 
\-erloren bei 100° 0.1392 g. 

1) Ycrgl. cliese Berichte 38, 1948 [I905]. 
2) Dime Berichte 38, 3752 [190.5]. 




