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Die eintketenden CMoratome nelpmen offenbar die vorher von den 
Sulfurylgruppen beaetzten Stellen Gin. Fur ldtztere muS man naoh 
den Arbeiten von R. E. Schmidt ' )  und von I l j i n s k y g )  annehmen, 
dal3 dies beim Sulfuriaren untet Quecksilbertusatz a-, ohne Queck- 
silber &Stellungen sind. Welche der noch m6glichen a- (bezw. 8-) 
Stellungen dabei in Betracht kommen, ist aber noch nicht ermittelt, 
und so ist also die Stellung der erhaltenen gechlorten Antbrachinone 
our bis zu dieser Grenze festgelegt. 

Die so erhaltenen gechlorten Antbrachinone wurden rnit Zinkstaub 
uod Ammoniak') zu den entspreohenden gech lo r t en  A n t h r a c e n e n  
reduziert. Zur Vervollstiindigung dimeer Gruppe von Verbindungen 
wurde ebenso auch mit den Ausgsngspnodukten (a- und @-Monochior-, 
13- und 1.8-Dichlor-anthrachinon) verfahren, dereo Antbracenstufe 
biaher nicht bekannt war. 

Die M o n o c h l o r - a n t h r a c e n e  (u und p )  wurden in hrbloses, 
stark fluoreacierenden Bliittohen, mauchm8l auch in Nadeln erhalten. 
Die hoher gechlorten Anthracene krystallisierten samtlich in bald 
hdler, bald dunkler (1.9) gelb gefLrbten Nadeln. Alle Chloranthracene 
waren leicht 16islich in Alkohol und Eisessig und lieflen sich,leicht 
mblimieren. 

Die auf zwei verschiedene ' Weben erhaltenen 1.4:5.8-Tetrachlor- 
apthrachinone und -anthraoene diirfteo trotz der aus der Tabelle er- 
aichtlichen kleinen Schmelzpunktevarschiedenheiten doch rnit einander 
identisch sein. 

Be r l in  , Organisches Laboratorium der Technischen Hochscbule. 

120. M. Soholts und W. Fraude: 
tZber die Natur dee PiooUde und Pyrindole und Uber die 

Einwirkung von PropionoBure-anhydrid auf a-Picolin. 
IAus den Chem. Institut der Univbreitiit Greifswald; pharmazeut. Abteilung.] 

(Eingegangen om 22. Miirz 1913.) 

Aus a-Picolin und Essigsiiure-anhydrid erhielt M. S ch oltz') eine 
Verbindung der Formel CIS 8 1 1  0, N, die keine basiscben Eigenschaften 
wehr zekt, also offenbar am Stickstaft acetyliert ist, ein Ketonsnuerstoff- 
atom besitzt, sich mit zwei Molekeln aromatischer Aldebyde konden- 
aiert und beim Kochen mit Salzsiiure unter Abspaltuag zweier Acetyle 
i n  eioe sauerstofffreie Base der Formel CS HI N iibergeht. Die Ver- 

1) B. 87, 66 [1904]. 
3) Liebermann,  A. 218, 57. 

a) B. 86, 4194 [1903]. 
') B. 45, 734, 1718 [1912]. 
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bindung CloHl~O,N wurde P i c o l i d ,  die Base CsHfN P y r r o c o l i n  
genannt. Dem Pyrrocolin, das  ein Isomeres des Indols daretellt, 
wurde die Formel I sugeschrieben, wonach es eine Verkettung eines 
Pyridinringes nit einem Pyrrolring darstellt. 

2% CH 

Erst  nachtriiglich erfuhren wir durch eine freundliche Privatmit- 
teilung von Hrn. A n g e l o  A n g e l i ,  d a 8  er schon vor mebreren Jahreo 
eine Verbindung mit derselben Verkettung zweier Ringsyeterne dnr- 
gestellt hat, niimlich das durch die Formel I1 wiedergegebeoe Imin- 
nnhydrid der Pyrroyl- brenztraubensiiure ’). A n  ge l i  wies auch damals  
d o n  darauf bin, da6  sich diese Verbindung von eioer cmuerstofb 
freien Base der Formel CB HI N rbleitet, die dem Indol isomer is1 und 
die durcL Forniel I wiedergegebene Konstitution besitzt und schlug fur 
sie den Namen P y r i n d o l  vor’). D a  das Pyrindol selbst noch nioht 
dnrgestellt war, so ist dieser Name nicht in die Literatur uberge- 
gaogen und uoserer Aufmerksnmkeit entgangen. Wir wollen doher  
jetzt den Namen Pyrrocolin, der gewiihlt wurde, a m  die Abstammung 
der Verbindung vom Picolin und ihre Zugehbrigkeit zur Pyrmlreihe 
2 u bezeichnen, zugunsten des alteren Namens aufgeben und werdee 
iiur noch die Bezeichnung P y r i n d o l  anwenden. Wir  haben vereucbt, 
durch eine Reibe weiterer Reaktionen die dem Pyrindol zugeschriebene 
Konstitution zu erharten und die des Picolids aufzukliiren. Ober d i e  
lionstitution des Picolids lie8 sich bisher nur aussngeu, d a 9  es oifeo- 
bar noch den Kohlenstoftstickstoffring des Picolios enthilt, da s icb 
dieser ,in auch uoch in dem durch weitere Umsetzung aus ihm ent- 
btehenden Pyrindol wiederfindet, s o h  daB es ein reaktionsfiihiges 
Carbonyl und ein Acetyl am Stickstoff aufweiet. Wir  haben d e o  
iruber schon beschriebenen Kondensationsprodukten des Picolids niit 
Aldehyden einige weitere hinzugefiigt, und zwar die niit den drei  
Nitro-benzaldehydeo, p-Dimethylamino-benzaldehyd uod Aniealdehyd- 
111 nlleu Fallen verlief die Reaktion in ilkalischer Li3rung sehr glatt 
iind fuhrte zu gelben bis roteo gut krystallisierettden Verbindungtn, 
die sgmtlich niit Schwefel&ure sebr intensive Farbungen geben. EE 
kondensiereu sich zwei Molekelo Aldehyd mit einer Molekel Pioolid, 
t i  ur beiin 11-Nitro-benzaldehyd gelang es, neben der Dialdehyd-Ver- 
hindung auch das Monoderivat zu isoliereo. Mit Pheoyl-acetaldeh)-d 

‘) B. 23, 1795, 2154 flS90]. G. PO, 761 (169OJ. 
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und tu-Oxy-benzaldehyd war hingegen keine Kondeneation zu erzielen. 
D a  das  Picolid, wie das  giinzliche Fehlen basischer Eigenschaft zeigt, 
am Stickstoif acetyliert ist, also ein Carbonyl in unmittelbarer Nach- 
barschaft des Stickstoffs steht, so enthllt es nur e i n e  wahre Keton- 
gruppe. Dies wird dadurch bestatigt, daI3 es sich nur mit ie einer 
Molekel Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid kobdeneiert. 
Einen weiteren Beleg bierfiir erbrachten wir dadurch, dal3 wir d a s  
Picolid der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion unterwarfen. Auch hier tritt 
utir ein Carbonyl in Reaktion, und bei der Einwirkung von Methyl- 
niagnesiumjodid und Phenyl-magnesium-bromid entstehen Verbindungen, 
die offenbar als tertiiire Alkohole aufzulassen sind und sich vom 
Picolid durch den Mehrgehalt von CHI und CeHs unterscheiden: 

Cia Hs NO. CO . CHa --t Clo Hs NO. C(CH3)r. O H  
Picolid. bezw. C10 Hs NO . C(CH3) (CG Hs) . OH. 

F u r  die Beurteilung der Konstitution des Picolids ist neben diesen 
Heaktionen sein nbergang in Pyriodol entscheidend, dessen Konstitu- 
tioh als sichergestellt betrachtet werden kann. Unter Berucksichtigung 
aller Umstiinde, die fur die dufkl l rung der Natur des Picolids in  
Fr rge  kommen, halten wir die Formel 111 fur die einzige, die von 
seiner Entstehung und seioen Umsetzungen Rechenschaft gibt. 

CH C.CO.CHs CH C H  

Sie zeigt, daI3 nur ein Sauerstoffatom die Natur des Ketonsauer- 
stoffs besitzt, und daB die basiscbe Natur  des Stickstoffs infolge der  
Nacbbarschaft des Carbonyls nicht mehr zur Geltung kommt. Sie  
erklPrt ferner die Enipfindlicbkeit des Picolids gegen Oxydations- 
mittel und seine Flhigkeit zur Kondensation mit einer Molekel Al- 
dehyd, fordert aber die Annabme, dal3 die zmeite Aldehydmolekel 
mit dem Methyl, das an das zum Stickstoff para-stiindige Kohlenstoff- 
atom gebunden ist, i n  Reaktion tritt. Die ReaktionsEhigkeit dieses 
Methyls ist durch zwei Urnstiinde bedingt, einmal durch die beoach- 
bartc ithylenbicdung, die zur Folge bat, daB bei der Kondensation 
des Methyls mit Aldehyd ein P a r  konjugierter Doppelbinduogen ent- 
steht, und sodann durch die para-Stelluog zum Stickstoff. Die Akti- 
vierung des Methyls durch die beoachbarte Doppelbiodung erinnert 
an das  von W a l l a c h ' )  beobachtete Verhalten des J'-Meotheiion~-3, 
iii dem ein cyclisch gebuodenes Methylen durch die beoachbarte 

1) Nachr K. Ges. Wiss. GBttingen 1912, 431; C. 1912, 11, 918. 
Berichte d. D. Chem. Geesllschaft. Jahrg. XXXXTI 69 



Athylenbindung die Fahigkeit zur Kondensation mit Renzaldehyd 
erhiilt. 

Fur die Entstehung des Picolids aus u-Picolin und Essigsaure- 
nnhydrid ergibt sich denn die Heaktionsfolge: 

/‘;C: CH . CO . CII3 
-)N. CO . CHa + (CHs .CO), 0 = T. + HtO. 

/‘C. CHs 
I %/ IIN 

/‘,C : CH . CO . CHI f‘C -C.CO.CHs 
+ (CH? ,CO),O = I’I. I ’ >C . CH3 k ,  

L j N .  CO . CHa j j ~  . co . CH 
+ CHs .COOK + HsO. 

Die Verbindung V ist hypothetisch und tritt nu r  als Zwischen- 
produkt zaischen Picolin und Picolid (VI) auf. Das Picolid erscheint 
hiernach als ein Derivat eines bisher noch unbekannten heterocycli- 
schen Systems der Formel IV,  das wegen seiner Beziehung Zuni 
Chinolin a1s C l i i n o l i  z i n  bezeichnet werden soll, und das in derselbeii 
Beziehung zurn Dihydrochinolin steht, wie das  Pyrindol zum Iodol. 
Das Picolid ist dann als A c e t y l - m e t h y l - o r y - c h i n o l i z i n  zu be- 
zeichnen. 

Diese Formel des Picolids gestattet nunmehr auch eine Deutung 
der  friiher beschriebenen Mononitroverbindung, die bei der Einwirkung 
maflig konzentrierter Salpetersiiure auf Picolid entsteht ’). Hierbei 
findet Ersatz eines Acetyls durch die Nitrogruppe statt, die Verbin- 
dung wird also nach Formel VII konstituiert sein und N i t r o  - rn e t h y 1 - 
o x y - c h i n o l i z i n  darstellen. Uber die Konstitution der an derselben 

CII C.NO:, 

CH CO 
Stelle beschriebenen Dinitroverbindung, die durch Ersatz eines zweiten 
Acetyls durch NO2 entsteht, liiflt sich hingegen noch nichts aussagen. 

Beirn Kochen mit Salzsiaure spaltet das Picolid zwei Acetyle ab 
und geht in P y r i n d o l  iiber: 

Cis Hi 1 Oa N + 2 Hs 0 = C8 H7 N + 2 CHs . COOH. 
Dieser ifbergsag dtirfte folgendermafien zu erkliiren sein : 

>C.CHs __ t VIII. J c- =C.CO.CtI1 F ‘C : CH .GO. CHa 

%*, N . CO . CH N H  
‘C: CII .  C.(OH): CHs ‘C: CH. C: CHs 

--f IX* 
-/ INH 

‘C:CH.CH:CII 
I 

____- 
I) M. S c b o l t z ,  B. 45, 1719 [i912]. 
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Das Picolid verliert also zunHchst zwei bcetyle unter Bildung 
der Verbindung VIII, diese reagiert in der Enolform (a) unter 
Wasserabspaltung (X), aber an  Stelle des zu erwartenden Vierrings 
entsteht infolge einer Umlagerung der bestandigere Funfring des PyrroIs 
(XI). Diese Umlagerung findet eine Analogie in der von A u w e r s  
beobachteten Bildung des 4-Methyl-7-oxy-bydrindons-1 aus dem a-Brom- 
propions&ureester des p-Kresols I). Den Ubergang der Verbindung IX 
in Pyrindol (XI) ksnn man auch durch Wanderung des Hydroxyls 
zum benachbarten Kohlenstoffatom und darauf folgende Wasserab- 
spaltung erklaren *). 

Dns Pyrindol besitzt drei PjrroI-Wusserstoffatome, und zwar eins 
i n  a- und zwei in #-Stellung. Bei der Ubertragung der fur die Pyrrol- 
und Indol-Verbindungen ausgearbeiteten Methoden zur Einfuhrung von 
Substituenten auf das Pyrindol konnten a i r  die Stellung der einge- 
tretenen Substituenten nur aus der Konstitution der unter gleichen 
Bedingnngen entstehenden Pyrrol- und Indol-Derivate ableiten. Die den 
Substituenten i n  den nachfolgend beschriebenen Verbindungen zuge- 
viesenen Stellungen sind daher nicht als streng bewiesen snzusehen. 

Seiner Pyrrolnatur entsprechend reagiert das Pyrindol in  saurer 
Lbsuog leicht mit Benzo ld iazon iumch lo r id  unter Bilduog von 
P y r  i nd 01 -a  z o ben z 01 , CS NHs . N : N. CS 1 1 5 .  Zu entsprechenden Ver- 
binduugen fuhrt die Einwirkung von Toluol- und Naphthalindiazooium- 
chlorid. Man erhalt in quantitativer Ausbeiite orangerote bis brann- 
rote krystallisierte Verbindungen. Fur die alkylierten Pyrrole haben 
H a n s  F i s c h e r  und E. B a r t h o l o m a u s  eine Reaktion zur Unter- 
scheidung der iz- und 8- Azofarbstofle angegeben s). Diese Reaktion 
spricht beim Pyrindol-azobenzol fur die a-Stellung, so dafl ihm FormelXII 
zuzuscbreiben ist. 

‘CH CH: CH. C: CH 
XIII. CH:CH.N-C” 

‘CH 
CH: CH.C:CH 

XII. CH:CH.N- c0 
N: N. Cs Hs CO . Cs Hs 

In der vorigen Mitteilung’) wurde die Einwirkung YOU E s s i g -  
s a u r e - n n b y d r i d  auf Pyrindol bescbrieben,die zum Ace ty l -py r indo l  
t’iibrt. Nach Ciamic ian  und S i lbe r s )  tritt unter gleicheu Urnstanden 
beim Pyrrol das Acetyl i n  die u-Stellung zum Stickstoff, es wird 
demnach auch dns Acetylpyrindol a h  die a-Verbindung aufzufassen 

I)  B. 44, 3693 [1911]. 
Vergl. W o h l  und Oesterlin,  B. 34, 1139 [1901] und Wohl und 

5, B. 19, 1963 [1886]. 
69 

M y l o w ,  B. 45, 2048 [1912]. 
9 B. 45, 1919 [1912]. 9 B. 46, 17’24 [1912]. 
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sein. Das H e n z o y l - p y r i n d o l  (XIII) erhielten wir durch Einnirkung 
von Benzoylchlorid auf Pyrindol in gelben Nadeln. 

Auf verschiedene Weise versuchten wiry durch Einfuhrung eines 
Carboxyls zu einer P y r i n d o l - c a r b o n s i i u r e  zu gelangen. Der Weg, 
der von den einfachen Pyrrolderiraten zu ihren Carbonsauren fuhrt, 
Erhitzen mit Ammoniumcarbonat oder Natriumbicarbonat, fuhrte nicht 
zum Ziele. SchlieBlich war die Einwirkung \'on Phosgen von Erfolg. 
Hierbei entsteht zunachst das unbestandige Cblorid, CS Hs (CO Cl)N, 
das durch Natronlauge leicht in die CarbonsHure ubergefuhrt wird. 
Ob es sich um a- oder 13-Carbonsaure handelt, ist runlchst nicht zu 
entscheiden. 

Nach den Untersuchungen von M o h  l a u  iind R e d l i c h  l)  reagiereu 
Indolverbindungen mit C h i n o n ,  indem dieses in die B-Stellung zum 
Stickstoff tritt und gleichzeitig zu Hydrochinon reduziert wird. Eine 
aei tere  Molekel Chinon wirkt wieder oxydierend, so dalj schliedlich 
ein Tndyl-chinon entsteht. Bei Pyrrolderivaten rnit zne i  unbesetzten 
$-Stellungen treten vier Molekeln Chinon in Reaktion, und es ent- 
stehen Di-chinonyl-pyrrole. Diese Reaktion 1iif3t sich auf das Pyrindol 
iibertragen, bei dem sie zum D i - c h i n o n y l - p y r i n d o l  (XIV) fuhrt. 

HjC CH? . COa . C2 H5 
" / -\, 

0 N O  
<\ I ;I (\-) ic-c-cJ \-i 

N'_.-IC-&C e /N ' 11- - d  - - 1 1  I/ I! 
Y .../ 

0 0 Hs6'CHp. COv . CS H5 
xtv. XI-. 

Das Pyrindol kondensiert sich sehr leicht mit K e ton  e n ,  und zwar 
tritt eine Molekel Keton rnit zwei Molekeln Pyrindol zusammen 3. 
Anders verhalt sich A c e t e s s i g e s t e r .  Ilieser tritt in alkoholischer 
LBsung unter dern EiofluB von Salzsiiure ebenfnlls rnit Pyrindol i n  
Reaktion, aber die beiden Verbindungen kondensieren sich im, mole- 
kularen VerhBltnis. Bei den substituierten Indolen haben M. F r e u n d 
und L e b a c h  3, bei der Einwirkung von Aldehyde11 unter bestimmten 
Bedingungen dasselbe beobachtet, und zwar erkl l ren sie diese Re- 
aktion durch Umlagerung des Indols in Indolenin, das  eio tertiares 
Stickstoffatom und ein Methyleo besitzt, dessen Wasserstoffatome rnit 
dem Aldebydsauerstoff austreten. Eine solche Umlageruog ist beim 
Pyriodol, desken Stickstoff schon tertiHrer Nrttur ist, n i c k  moglich, 
die Bestimmung des Molekulargewichts des Ileaktionsprodukts zeigt 
aber, da13 je zwei Molekeln Pyriodol und Acetessigester zusanimen- 
getreten sind. Von den verfugbaren Wasserstoflatomen des Pydbdols 
- _____ 

l) B. 44, 3605 [19111. 
a) B. 88, 2610 (19051. 

M. Schol tz ,  B. 45, 1723 [1912]. 
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werden vermutlich die beiden in /?-Stellung befindlichen austreten, so 
da13 dern Reaktionsprodukt die Formel XV zukommt. 

DerVersucb, durch Einwirkung YOU B r o m  auf Pyrindol einen Ersatz 
des Pprrol-WasserstofEs herbeizufiihreo, fuhrte wohl zu krystallisierten, 
aber sehr unbestiindigen Produkten, die nicbt naher charakterisiertwerden 
Lonnten. Hingegen gelang es, zwei Wasserstoffatome durch J o d  zii 

ersetzen, doch flllt auch dieser K6rper bald der  Zereetzung anheim. 
SchlieBlich sei noch erwiibnt, d a 6  s i r  den Versuch machten, das 

Pyrindol durcb U m l a g e  r u  ng in eine isomere Verbindung iiberzufiihren. 
Wir wollten bierbei von der Fiihigkeit der am Pyrrol-Stickstoff befind- 
lichen Substituenten, unter dern EinfluB hoher Temperatur an ein 
Kohlenstoffatom zu wandern, Gebrauch machen. Eine Betrachtung 
der Pyrindol-Formel zeigt, daB bei einer Losung des Sechsrings zwiscben 
Stickstoff und dem benachbsrten Pyridinkohlenstoff und Eintritt dieses 
Koblenstoffs an anderer Stelle des Pyrrolrings die Bildung ron Indol 
zu erwsrten niire. Der Versuch scheiterte an der Bestiindigkeit des 
Pyrindols, d r s  nach mehrstundigem Erhitzen auf 330° ziim griiBten 
Teil unreriindert wiedergewonnen warde. 

Die Entstehung des P i c o l i d s  atis a-Picolin und Essigsiiurean- 
bydrid gab Veranlassung, auch das Verhalten anderer S i i u r e a n h y -  
d r i d e  gegen P i c o l i n  z u  priifen. Hierbei konnte bisher nur mit P r o -  
p i o n s a u r e - a n b y d r i d  ein Erfolg erzielt werden, doch ist der 
Heaktionsverlrruf ein gnnz anderer als bei Anwendung von Essigeiiure- 
nnhydrid. Eine Acidylierung des Stickstoffs findet nicht statt, das 
Reaktionsprodukt ist vielmehr eine Base. Hiernach ist anxunehmen, 
da13 nur das Methyl des Picolins in Reaktion getreten ist. Die Ver- 
bindung besitzt die Zusammensetzung CIS HIS ON, ist also nach der 
Gleichung entstanden: 

Cs HI N + (CHa . CH, . CO),  0 = Cis His ON + HsO. 
Das Sauerstoffatom gehort eioer Ketongruppe an, wie die Bildung 

rines Semicarbazons zeigt; ferner besitzt die Verbindung, wie aus 
ibrer Unbestiindigkeit gegen I<aliumpermanganat hervorgeht, eine ali- 
phatische Doppelbindung. Ale wabrscbeinlichster Ausdruck der Kon- 
stitution des Reaktionsprodukts ergibt sich dann Formel XVII, wiihrend 
Verbindung XVI als hypothetiechea Zwischenprodukt auftritt und 
durch Wastlerabspaltung in XVII iibergeht : 
/\ 
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Verbindung XVII ist als P y r i d  y 1- a - [a t  h y I-  c y  c l  o p e n t e n  on  J 
zu bezeichnen. 

Ex p e r i m e n  t e l  1 e r T e i  1. 

P i c o l i d  u n d  A l d e h y d e .  
Die Kondensation des Picolids mit Aldehydeu vollzieht sich, wie 

friiher angegeben I), in alkalisch-alkoholischer Losung. n i e  berechneten 
Mengen Picolid (1 Mol.) und Aldehyd (2 Mol.) werden in Alkohol ge- 
lost und mit 1-2 g verdunnter Natronlauge versetzt, worauf sich das 
Konclensationsprodukt im Laufe einiger Standen als krystalliniscber 
Niederschlag ausscheidet. 

2 1 

i-o - n i t  r o be  n z a1 - p i c o  1 i d ,  ( 0 2  N. CG H' . CH :), CIS HI 0 2  K, R U S  

o-Nitro-benzaldehyd und Picolid. Wie in vielen anderen Filllen reagiert 
auch hier die ortho-Verbindung vie1 triiger und rnit geringerer A m -  
beute a h  die meta- und para-Verbinduug. Das Reaktionsprodukt 
bildet, aus Pyridin umkrystallisiert, gelbbraune Krystalle, die sich bei 
2Oo0 zu zersetzen beginnen, aber erst bei 220° schmelzen. In kon- 
zentrierter SchwefelsLure lost es sich n i t  tief rotbrauner Farbe und 
fallt auf Wasserzusatz wieder aus. 

0.0922 g Sbst.: 7.5 ccm N (244 761 mm). 
CpgH1706Na. Ber. N 9.0. Gef. N 9.1. 

I 

D i - 111 - n i t r o b en z a1 - p i c 0  1 id , (01 N . C6 Hc . CH:)a C I ~  HI 0 2  N, aus 
nc-Nitro-benzaldehyd und Picolid, bildet gelbe Krystalle, die in Al- 
kohol, Ather, Benzol schwer, i n  Pyridin und Eisessig leicht 16sIich 
sind. Aus Pyridin umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 212O. 
In konzentrierter Schwefelsiiure lBst sie sich mit bltitroter Farbe. 

0.2122 g Sbst.: 16.8 ccm N (22O, 763 mm). 
C2nH1106N3. Ber. N 9.0. Gef. N 9.0. 

4 1 
D i -11  - n i t r o  I e n z a1 - p i c  o 1 i d  , (02 N . C g  Hc . CH :)a CIS Hr 0 2  K, aus 

11-Nitro-benzaldehyd und Picolid, bildet, aus Pyridin umkrystallisiert, 
orangegelbe Nadeln vom Schmp. 316O, die sich in konzentrierler 
Schwefelsiiure mit blutroter Farbe liisen. 

0.1642 g Sbst.: 13.4 ccni N (230, 763 mm). 
C2GH1706Na. Ber. N 9.0. Gef. N 9.2. 

4 1 
M o n o  - p - n i t r o  b e  n z n l  - p i c o l i d ,  0 2  N .  C6 HI.CH: CIS Hs 02 X, 

entsteht neben der Di-aldehycl-Verbindung und ist im Gegensatz z t i  

dieser i n  kaltem Pyridin leicht loslich, wodurch sich die beiden Ver- 

1) M. Schol tz ,  B.. 46, 740 [1913]. 
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bindungen leicht treunen lassen. Die Monorerbindung wurde aus der 
Pyridin-Mutterlauge durch Alkohol gefiillt und aus Eisessig umkry- 
stallisiert. Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 242O. 

ClqH1,O,Ns. Ber. N 8.3. Gef. N 8.5. 

D i- ( p  - d i m e t h y 1 am in o - b en z a 1)  - pi  co 1 i d , 

0.1311 g Sbst.: 10.0 ccm N (22O, 759 mm). 

4 1 
[(CHs)l N . Cs HA . CH : ]2C12 H, 0 2  N , 

n u s  p-Dimethylamino-benzaldehyd und Picolid. Das Reaktionsprodukt 
scheidet sich nicht von selbst aus. sondern wird erst durch Wasser- 
zusatz gefiillt. Aus Pyridin krystallisiert es in orangefarbenen Nadeln 
vom Schmp. 227O. In Siiuren ist es leicht lij~lich. 

CaoHasOaNs. Ber. N 9.1. Gef. N 9.0. 
0.1637 g Sbst : 18.1 ccm N (‘23O, 763 mm). 

4 1 
D ian  i s  a1- p i  coli  d ,  (CHa 0 ,  Cc H, , CH:> C,,H, 0, N, aus Anis- 

aldehyd und Picolid. Auch diese Verbindung fiillt erst auf Wasser- 
zusatz aus der alkoholisch-alkalischen Losung. Aus Pyridin krystal- 
lisiert sie in  zarten, gelben Nadeln vom Schmp. 212O. Iu konzentrierter 
Schwefelsaure lost sie sich mit duo kelgriiner Farbe. 

CssH3a04N. Ber. N 3.2. Gef. N 3.5. 
0.2102 g Sbst.: 6.6 ccm N (21q 748 mm). 

P i co l id  und m a g n e s i u m o r g a n i s c h e  Verb indungen .  
C ~ O  HS N 0 

.C(CHs)l.OH. 0.5 g Magnesiumpulver wurde mit 15 g absolutem 
i t h e r  und soviel Methyljodid, als zur Losung des Magnesium erforder- 
lich war, auf dem Wasserbade erwarmt. Ather und uberschussiges 
Yethyljodid wurden abdestilliert und zum Ruckstande wurde all- 
iiiiihlich eine Losung von 2 g Picolid in 60 g Benzol gegeben. Hierbei 
fie1 die Magnesiumverbindung als breiiger Niederschlag aus. Sie 
wurde abgesaugt und durch verdunnte Essigsaure zersetzt, wobei sich 
das [Methyl-oxy-chinolizinl-dimethyl-carbinol abschied. Aus Essigester 
krystallisiert es in langen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 169O. 

N (17O, 752 mm). 

[ M e t h y 1 - ox y - c h i n o  l i  z i n]-d i met h y 1 - c a r  bin o 1 , 

0.2060 g Sbst.: 0.5448 g COs, 0.1296 g HaO. - 0.1635 g Sbst.: 9.4 ccni 

ClaH15OaN. Ber. C 71.9, H 6.9, N 6.4. 
Gef. s 72.1, 8 7.0, ID 6.5. 

[ M e t h y l - o s y - c h i n o l i z i n ] L m e t h y l - p h e n  y l -ca rb ino l ,  
C I ~ H S  NO. C(CHB)(C,Hs). OH, wurde ebenso aus Picolid und Phenyl- 
rnagnesiumbromid dargestellt. Die Reaktion verliiuft hier schwieriger, 
selbst bei einem groI3en Oberschub von Phenyl-magnesiumbromid bleibt 
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ein Teil des Picolids unverandert. Urn es zu eotferoen, a u r d e  das  
durch verdunnte Essigsaure zersetzte Reaktionsprodukt mehrmals mit 
Wasser ausgekocht und sodann aus Essigester- umkrystallisiert. Es 
bildet dnnn farblose, verlilzte Nadeln rom Schmp. 178O. 

N (180: 770 rnm). 
0.0984 g Sbst.: 0.2803 g GO?, 0.0591 g H,O. - 0.1328 g Sbst.: 5.Y CCIU 

a 

ClsH1702N. Ber. C 77.4, H G.1, N 5.0. 
Gef. 77.7, 6.5, L) 5.1. 

A z o v  e r b i o d  u n g e n  d e s  P y r i  od  ol s .  
P y r i n d o l - a z o - b e n z o l ,  C ~ N H $ . N : N . C ~ H S .  1 g Aoilio wird in 

5 ccm 15-prozentiger Salzsaure gelost und mit einer Losung von 1 g 
Natriumoitrit diazotiert. Die erkaltete Liisung wird mit 4 g Natrium- 
acetat versetzt und hierauf 1.2 g Pyriodol, gelost i n  20 ccm Alkohol, 
hinzugeliigt. Es tritt hierbei sofort orangerote Fiirbuog ein uod nach 
einiger Zeit scheidet sich ein dichter, ails roten Nadelo besteheoder 
Niederschlag ab. Zur Losung von ausgefallenem Natriumchloritl 
wurde Wasser hinzugegeben und der Niederschlag abfiltriert. Er liist 
sich in warmem Alkohol, Ather und Ligroin. A u s  Alkohol krystal- 
lisieri dns Pyrindol-nzobenzol in roten Nadeln vom Schmp. logo. 111 
verdiinnten Sauren lost es sich mit roter Parbe und wird durch 
Natronlauge wieder gefallt, wobei die I'liissjgkeit eine starke rosa 
F1 uorescenz ano immt. 

0.2540 g Sbst.: 0.7094 g Cog, 0.1166 g H10. - 0.1510 g Sbst.: 45.6 ccm 
N (240, 76.5 mm). 

CIdHIINa. Ber. C 76.0, H 5.0, N 19.0. 
Gef. n 76.1, n 5.1, * 19.0. 

1 4 
P y r i  n d o l -  n z o - p  - to luol ,  CsNHs. N: N. C6&. CHa, aus p-Toluidin und 

Pyrindol, wird auf demselben Wege gewonnen wie das Pyrindol-azo-benzol 
und bildet, aus Alkohol urnkrystallisiert, rotbraune Nndeln, die bei 980 
sclimelzen. 

0.1306 g Shst.: 31.5 ccm N (26O, 758 mm). 
CljHISNa. Bcr. N 17.9. Gef. N 18.1. 

1' y r i n  do1  -azo-  (I- nap h t h a  1 i 11, Cs NHs . N: N .  CIoH7. 

D u  a-Naphthylamin wurde in altoholiscber Lbsung dialrotiert, sonst wurde 
ebcnso verfahren wie bei den beiden vorhergehendeii Verbinduiigeu. Bein: 
Hinzutiigen der Pyrindol-Losung scheidet sich ein brauner, krystallinischer 
Brei ab, der durch Wasserzusatz noch' vermelirt wird. Die Verbindung ist 
in  heilem Alkohol ziemlicli schwer loslich, lallt aber beim Erkalten nicht von 
selbst, sondern erst aut Wasserzusatz als braunes, krystalliniscbes Pulver .us, 
das bei 120° zu schmelzen begiiont und sich dam ohne scharfen Sehmelz- 
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pnnkt zersetzt. In Eisessig und in verdiinnten MineralaLaren 16st sicli das 
Pyriodol-azo-naphthalin m i t  rotvioletter Farbc. 

0.1136 g Sbst.: 12.8 ccm N (27", 758 mm). 
C,aHlaN3. Ber. N 15.5. Gef. N 15.5. 

Diese Azoverbindungen geben die VOII F i s c h e r  und B a r t h o  lo -  
iiiiius fiir Pyrro1.a. axofarbstoffe nngegebene Farbenreaktion '). 

B e n  z o y l -  p y  r i n d  o I ,  Cs NHG . CO . Cti Hs. 
Pyrindol wurde in wenig Benzoylcblorid gelijst. Nach einigen 

Stunden w r d e  die Mischung zur Zerstijrung des iiberschiissigen 
Benzoylchlorids mit Natronlauge du~cbschuttelk, wobei sich das Benzoyl- 
pyrindol nls allmahlich erstarrendes 61 abschied. Aus Ligroin kry- 
stallisiert es in gelben Nadeln vom Schmp. 96O. 

0.1527 g Sbst.: 0.4570 g COz, 0.0720 g HsO. - 0.1262 g Sbst.: 7.6 ccm 
K (22O, 761 mm). 

C l s H ~ ~ O N .  Ber. C 81.4, H 5.0, N 6.3. 
Gef. D 81.6, n 5.3, * 6.7. 

P y r i n d o 1 - c a r b o n s a u r e c h 1 o r i d , CS NHs . C 0 (;I u n d 
P y r i  n d o  I - c a r  b on  s a u r e  , Cg NHs . C 0 OH. 

2 g Pyrindol wurden in wenig Toluol gelost und rnit 15 ccm einer 
20-prozentigen Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Am nbhsten 
Tage wurde von dem ausgeschiedenen salzsauren Pyrindol abfiltriert 
und das Filtrat zur l r o c k n e  verdampft. Der  Ruckstand wurde mehr- 
inals niit sehr verdunnter Natronlauge verrieben, abgesaugt und auf 
dern Tonteller getrocknet. Man erhiilt so das  Chlorid, das, aus  
Ligroin nmkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 81 O bildet. Die 
Yerbindung ist nur wenig bestandig, sie verwaodelt sich allmiihlich in 
ein griines Pulver. 

0.1656 g Sbst.: 10.9 ccm N (190, 777 mm). - 0.1081 g Sbst.: 0.0878 g 
AgCI. 

C9HsONCI. Ber. N 7.8, C1 19.8. 
Gef. D 7.7, n 20.0. 

Das Chlorid geht belni Kochen mit Natronlauge schnell in die 
Saure iiber. Langsam vollzieht sich diese Umwandiung in der  Kalte; 
die beim Waschen des Chlorids gewonnene alkalische Liisung enthiilt 
daher das Natriumsalz der Saure, die durch verdunnte Schwefelsiiure 
nls weifier Niederschlag gefiillt wird. Aus Ligroin krystallisiert sie 
i n  Nadeln, die bei 135O unter lebbafter Zersetzung scbrnelzen. 

I)  B. 46, 1919 [191'?]. 



0.1255 g Sbst.: 0.3105 g ‘202, 0.0505 g H,O. - 0.0744 g Sbst.: 5.6 ccn:, 
N :2@, 773 mm). 

C9Hr02N. Ber. C 67.1, H 4.3, N S.i. 
Gef. )D 67.4, B 4.5, 8.6. 

D i - c  h i n on  y 1- p y r i n d  o 1, Cti Hs Oz . CS XHs . CS Ha 02. 
Werdeu Chinon und Pyrindol in dem inolekularen Verhaltnis voii 

4 : 1 in alkoholischer Liisung zusammengegeben, so farbt sich die 
Mischung tiefblau iind nach einiger Zeit fallt ein krystallinischer 
Kiirper aus. Wird dieser in Pyridin gelost und die Losung bis ZLIP 

l’riibung init Wasser versetzt, so entsteht zunachst eine schmierige 
-4bscheidung. Das Filtrat hiervon gibt auf weiteren Wasserzusatz 
einen aus tiefblauen Krystallchen bestehenden Nisderschlag. Die Ver- 
bindung ist in den ublichen organischen Losungsmitteln mit A i m a h m e  
von Pyridin schwer loslich. Bei 350° ist sie noch nicht geschmolzeii. 
I n  der Farbe, i n  den Loslichkeitsverhaltnissen und in dern hoheo 
Schmelzpunkt zeigt die Verbindung eine vollkonimene Ubereinstinmung 
niit dern yon M o h l a u  und R e d l i c h  dargestellten Di-chinolyl-dimethyl- 
pyrrol I) .  

0.2436 g Sbst.: 10.2 ccni N (23O, 766 mxn). 
C~,HlIOrN.  Ber. N 4.3. Gef. N 4.7. 

J) i jod-  p y r i n d  o 1, CS Hs JZ N. 
Die leichte Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome des Pyrrols durch 

Jod findet sich auch beirn Pyrindol, doch werden bier nur zwei 
Wasserstoffatome substituiert, und das Dijodpyrindol besitzt auch nicht 
die Bestandigkeit des Jodols. W i r  erhielten die Verbindung durch 
Einwirkung von nascierendem Jod  auf Pyrindol. Gibt man zu eiuer 
alkoholischen Losung des Pyrindols eine wiiBrige Lijsung von Kaliuni- 
jodid und Kaliumjodat und sauert mit verdiinnter Schwefelsaure an, 
50 fiillt das Dijodpyrindol als schwarzer, korniger Niedersch!ag aus, 
der in allen organischen Liisnngsmitteln unloslich ist. Rr wurde zur 
Reinigung mit Natriumsulfit-Liisung, Wasser und Alkohol gewascheu. 
Bei 275 O zersetzt sich die Verbindung unter Ipbhafter Entwicklung 
von Joddimpfen, aber auch bei gewiihnlicher Temperatur gibt sie all- 
rniihlich Jod  ab. Der  Jodgehalt der frisch dargestellten Verbindung 
wurde etwas zu niedrig gefunden, was wohl auf die Schwierigkeit der 
Reinlgung des Korpers zuruckzufuhren ist, die nur  durch Auswaschen 
geschehen kann, wobei e r  verrnutlich schon Jod verliert. 

0.3136 g Sbst.: 10.4 ccm N (240, 765 mm). - 0.1976 g Sbst.: 0.2444 g 
Ag J .  

I) B. 44, 361.5 [1911]. 
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CeHs J1N. Ber. N 3.8, J 68.8. 
Gef. D 3.7, D 66.9. 

CH D i -p  J r i  n d o l -  ace t e  s s i g e s  t e  r , ( Ce N Hs : CCCH:. cos CaHs )? * 

1 g Pyrindol und 2 g Acetessigester wurden iu 10 ccrn Alkobol 
gelost und 2 g konzentrierte Salzsaure hinzugeftigt. lnnerbalb 24 Stdn. 
fiillt ein gelbgriiner, krystnllinischer Niederschlag nus, der sich i n  Al-  
kobo1 nur wenig, hingegeu leicht in Eisessig, Benxol uod Essigest er 
lost. b u s  diesen Losungsniitteln fallt er stets olig nus, so daB wir 
uns darnit begofigten, ibn durch Waschen wit Alkohol zii rcinigen. 
Er bildet daoo gelbgriine, mikroskopiscbe Sadelchen und scbmilzt 
bei 140°. 

0.1672 g Sbat.: 0.4474 g CO?, 0.1014 g HzO. - 0.2381 g Sbst.: 13.6 wm 
N (IS0, 7.56 mm). 

GaHaoOiN2. BH. C 73.4, H 6.5, N 6.1. 
Cief. 73.0, 6.9, D 6.5. 

Die Best imruung dee Moleka largewichta  wurde nach Lant l sber -  
g er  in  Benzollosung ausgefithrt. (hlol. Siedepunkts-Erholiuog. = 56.7 O). 

0.3586 g Sbst.: 42.20 g Benzol, A=0.50. 
C,8H300,N3. MoLGew. Ber. 458. Gef. 454. 

E i n w i r k u u g  \ -on  P r o p i o n s a u r e - a n h y d r i d  niif cc-Picolin. 
CO---- - C H2 

Py r i d  y 1- U -  [ a t  h y I- c y c l o p e n  t e n o n ] ,  Cs NH, . CH’ - .  
\c(c,H~):cH 

1 TI. chemisch reines u-Picolin wird rnit 5 Tln. PropionsPurean- 
liydrid 9 Stunden im Einschluhohr  auf 220° erhitzt. Der  teerige 
Rohrinhalt wird wiederholt init Wasser ausgekocht. Beirn Erkalten 
des Filtrats liillt die neue Verbindung als e iu  sehr yolurniniiser, aus 
nahezu farblosen Nadelchen bestehender Niederschlag am. Da sie 
nuch in heil3em Wasser nur nenig loslich ist, ist ein mebrrnaliges 
Auskochen des Rohrinhalts mit grogeren llengen Wasser erforderlich, 
urn ihm die Verbindung vollstandig zu entziehen. In heiBem Alkohol 
lost sie sicb ziemlich leicbt. Zur  Reinigung wird sie am besten noch- 
mals aus Wasser umkrystallisiert, sie bildet dann farblose Nadeln 
yarn Schmp. Y 6 O .  Die Ausbeute erreicht hiichsteos 1 2 O 1 0  des ange- 
wandten Picolins. Das Pyridyl-a-[athyl-cyclopentenon] lost sich leicht 
i n  verdiinnten SHuren und wird durch Natroolauge wieder gefallt. 
In  verdiinnter schwefelsaurer Liisung entflrbt es Kaliurnpermanganat 
sofort. 

0.1560 g Sbst.: 0.4397 g Cog, 0.0995 g H,O. - 0.1432 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (17O, 763 mm). 



ClzHlsON. Ber. C 77.0, H 6.9, N 7 5 .  
Gef. D 76.9, D 7.1, 7.7. 

0.3 g des Pyridyl-athyl- 
cyclopentenons wurden in 10 g Alkohol gelost und rnit einer Losung von 
1 g Semicarbazid-hpdrochlorid und 1 g Kaliumacetat versetzt. Am nicheteu 
Tage wurde vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert uod das Semicar- 
bazon aus Clem Filtrat durch Wasserzusatz gelHllt. Nach dem Umkrpstalli- 
sieren aus Alkohol bildet es gelbt? Nadeln vom Gclimp. 201 ”. 

0.0601 g Sbst.: 12.2 ccm N (234 764 mm). 

Sem icarbazon , CIsN Hl3:N.NH .CO .NFI?. 

CI,H1,ON,. Ber. N 22.9. Gef. N 22.8. 

180. IK. Scholts: tfber die Hnwirkung aliphatieoher Ketone 
auf Indol und mine Homologen und fiber polymere Indole. 
[.\us dem Chemisclien lnstitut der Universitst Greifswald: pharni. Abteiluuy.] 

(Eingegangen an1 22. MIirx 1913.) 
Die Leichtigkeit, rnit der Pyriiidol rnit A c e t o n  und A c e t e s s i g -  

e a t e r  reagiert’), gab Veranlassung, das  Verhalten der I n d o l r e r b i n -  
d u n g e n  unter gleichen Bedingungen zu priifen. Die Fahigkeit der 
Indole, sich rnit Aldehyden zu kondensieren, ist schon seit vielen 
Jahren durch die Untersucbungen E m i l  F i s c h  e r s a )  bekannt. Den 
aus a-Methyl-indol uud Aldehyden entstehenden Verbindungen kornrnt 
nach E. F i s c h e r  die Formel I zu.. Spiiter zeigten M a r t i n  F r e u n d  
uod G u s t a v  L e b a c h S ) ,  da13 die Kondensatiou nuch irn molekulnreu 

,‘‘‘i- iC = CH. R 
11. I , cI ,  -1’-- , l 6 9 C .  CH:, CHI - C\.,\/ 

NH NH N 

1. T‘7 I/C - CH 
-/\,!C. CH3 R 

Verhaltnis 1 : 1 stattfinden kann unter Bildung sogenannter % M o n o -  
ketoleo: der Formcl 11, wobei das  Methyl-indol in  der Indolenin-Form 
rengiert. Da13 sich auch aromatische Ketone rnit substituierten In- 
dolen kondensieren, ist in einer Reihe von Patenten der Farbenfabriken 
vorm. B a y e r  Q Co. beschrieben worden‘), uncl F r e u n d  und I ,e -  
b a c h  brnchten in dem BUS B e n z o p h e n o n  und cr -Methyl - indol  
entstehenden D i p  h e n  y 1 -a- m e t h y 1 i n d  o l  id e n - rn e t h a n , (C6 If5)) C : 
CS H.(C&)N, ein Beispiel dafiir, daB auch gegeniiber rtromatischen 
Ketonen das  Indol als Indolenin reagieren kann. fiber das Verhalten 

1) M. S c h o l t x ,  B. 46, 1723 [1912]. Vergl. die vor‘austehende Abbandlung. 
2, B. 19, 2988 [I8861 und A. 242, 372. 3 B. 88, 2640 119083. 
4) F r i e d l i i i i d e r ,  Fortsrhritte der Teerfarbenindustrie 6, 235. 


