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Die eiutretenden Chloratome -nebmen offenbdr die vorher von den
Sulfurylgruppen besetzten :Stellen : ein.: Fiir - letztere mu man nach
den Arbeiten von -R.-E. Schmidt?) und von [ljinsky?) annehmen,
daB dies beim Sulfurieren unter Quecksilberzusatz a-; ohne Queck-
silber B-Stellungen sind. Welche der noch méglichen a- (bezw. 8-)
Stellungen dabei in Betracht kommen, ist aber noch nicht ermittelt,
und so ist. also die Stellung der erhaltenen gechlorten Anthrachinone
vur bis zu dieser Grenze festgelegt.

Die so erhaltenen gechlorten ‘Anthrachinone wurden mit Zinkstaub
und Ammoniak?) zu den entsprechenden gechlorten Anthracenen
reduziert. Zur Vervollstindigung dieser Gruppe von Verhindungen
wurde ebenso auch mit den Ausgangsprodukten (a- und S-Monochlor-,
1.5- und 1.8-Dichlor-anthrachinon) verfahren, deren Anthracenstufe
bisher nicht bekaunnt war.

Die Monochlor-anthracene (« und.p) wurden io .Iarblosen,
stark iluorescierenden . Blattchen, manchmsl auch in Nadeln erbalten.
Die hoher gechlorten Anthracene krystallisierten simtlich in bald
heller, bald dunkler (1.5) gelb gefirbten-Nadeln. Alle Chloranthracene
waren - leicht . 16slich in ‘Alkohol und Eisessig und lieBen sich, leicht
sublimieren.

.Die: auf zwei .verschiedene ' Weisen . erhaltenen 1.4.5.8-Tetrachlor-
anthrachinone und. -anthracene diirften.trotz der aus der Tabelle er-
sichtlichen kleinen "Schmelzpunktsverschiedenheiten. doch ‘mit einander
identisch sein.

Berlin, Organisches Laboraterium der Technischer Hochschule.

120. M. Scholtz und W. Fraude:

Uber die Natur des Picolids und Pyrindols und iiber die
Einwirkung von Proplonll.ure-a.nhydrid auf a-Picolin,
TAus dem Chem. Institut der Universitat Greifswald; pharmazeut Abtellung]
(Eingegangen am 22. Marz 1913.)

Aus e-Picolin und Essigsiure-anhydrid erbielt M. Scholtz!) eine
Verbmdung der Formel Ci; Hi Os N, die keine basischen Eigenschaften
mebr zeigt, also offenbar am Stickstoft acetyliert ist, ein Ketonsauerstoff-
atom besitzt, sich mit zwei Molekeln aromatischer Aldebyde konden-
siert und beim Kochen mit Salzsiure unter Abspaltuag zweijer Acetyle
in eine sauerstofffreie Base der Formel CsH; N iibergeht. Die Ver-

1) B. 37, 66 [1904]. %) B. 86, 4194 [1903].
3) Liebermann, A. 218, 57, 4 B. 45, 734, 1718 (1912].
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bindung Cy3H11OsN wurde Picolid, die Base CsHiN Pyrrocolin
genannt. Dem Pyrrocolin, das ein Isomeres des Indols daretellt,
wurde die Formel I zugeschrieben, wonach es eine Verkettung eines -
Pyridinringes mit einem Pyrrolring darstelit.

CH co

Ho~S CH H,0~ ~C—CH
L ( ' CH 1L - \CH.
HC\/IN— ({H 00\ N CZH
¢H : co

Erst nachtriglich erfubren wir durch eine freundliche Privatmit-
teilung von Hrn. Angelo Angeli, daB er schon vor mebreren Jahren
eine Verbindung mit derselben Verkettung zweier Ringsysteme dar-
gestellt hat, ndmlich das durch die Furwmel II wiedergegebepe Imin-
anhydrid der Pyrroyl-brenztraubensiure?). Angeli wies auch damals
schon darauf hin, daB sich diese Verbindung von einer sauerstoff-
freien Base der Formel Cs Hr N ableitet, die dem Indol isomer ist und
die durch Formel I wiedergegebene Konstitution besitzt und schlug fir
sie den Namen Pyrindol vor?). Da das Pyrindol selbst noch nicht
dargestellt war, so ist dieser Name nicht in die Literatur iiberge-
gangen und unserer Aufmerksamkeit entgangen. Wir wollen daher
jetzt den Namen Pyrrocolin, der gewihlt wurde, um die Abstammung
der Verbindung vom Picolin und ihre Zugehdrigkeit zur Pyrrolreihe
zu  bezeichnen, zugunsten des &lteren Namens aufgeben und werden
nur poch die Bezeichnung Pyrindol anwenden. Wir haben versucht,
durch eine Reibe weiterer Reaktionen die dem Pyrindol zugeschriebene
Konstitution zu erhérten und die des Picolids aufzuklaren. Uber die
Konbstitution des Picolids lieB sich bisher nur aussagen, daf es offen-
bar noch den Kohlenstoff-Stickstoffring des Picolins enthilt, da sich
dieser ja auch voch in dem durch weitere Umsetzung aus ihm ent-
stehenden Pyrindol wiederfindet, sowie daB es ein reaktionsfihiges
Carbonyl und ein Acetyl am Stickstoff aufweist. Wir haben den
friher schon' beschriebenen Koodensationsprodukten des Picolids mit
Aldehyden einige weitere hinzugelligt, und zwar die mit den drei
Nitro-benzaldehyden, p-Dimethylamino-benzaldehyd uod Anisaldehyd.
In alleu Fillen verlief die Reaktion in alkalischer L&sung sehr glatt
und fiilhrte zu gelben bis roten gut krystallisierenden Verbindungin,
die simtlich mit Schwefelsiure sehr intensive Firbungen geben. Es
kondensieren sich zwei Molekeln Aldehyd mit einer Molekel Picolid,
nar beimn p-Nitro-benzaldehyd gelang es, neben der Dialdehyd-Ver-
binduog auch das Monoderivat zu isolieren. Mit Phenyl-acetaldehyd

\y B. 23, 1795, 2154 {1890]. ) G. 20, 761 [1890].
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und m-Oxy-benzaldehyd war hingegen keine Kondensation zu erzielen.
Da das Picolid, wie das ginzliche Fehlen basischer Eigenschalt zeigt,
am Stickstolf acetyliert ist, also ein Carbonyl in unmittelbarer Nach-
barschaft des Stickstoffs steht, so enthilt es nur eine wahre Keton-
gruppe. Dies wird dadurch bestitigt, dall es sich nur mit je einer
Molekel Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid kondensiert.
Einen weiteren Beleg hierfiir erbrachten wir dadurch, dafl wir das
Picolid der Grignardschen Reaktion unterwarfen. Auch hier tritt
nur ein Carbonyl in Reaktion, und bei der Einwirkung von Methyl-
magnesiumjodid und Phenyl-magnesium-bromid entstehen Verbindungen,
die offenbar als tertidre Alkohole aufzufassen sind und sich vom
Picolid durch den Mehrgehalt von CH. und C¢Hs unterscheiden:

.GloHsNO.CO.CHz —_—> CmHsNO.C(CHa):.OH
Picolid. bezw. C,oHs NO.C(CH;)(CGH:,).OH.

Fiir die Beurteilung der Konstitution des Picolids ist neben diesen
Reaktionen sein Ubergang in Pyrindol entscheidend, dessen Konstitu-
tion als sichergestellt betrachtet werden kann. Unter Beriicksichtigung
aller Umstéinde, die fir die Aufklirung der Natur des Picolids in
Frage kommen, halten wir die Formel III fiir die einzige, die von
seiner Entstehung und seinen Umsetzungen Rechenschaft gibt.

CH C.CO.CH, CH CH
SOl
m B \10/ \HC.CHa Ly, HOY \f/ \cH
. HC\/N ) 'CH . : HCL\_/ N ,._.;»"‘CH
CH CO CH CH

Sie zeigt, daB nur ein Sauerstoffatom die Natur des Ketonsauer-
stoffs besitzt, und daB die basische Natur des Stickstoffs infolge der
Nachbarschaft des Carbonyls nicht mebhr zur Geltung kommt. Sie
erklirt ferner die Empfindlichkeit des Picolids gegen Oxydations-
mittel und - seine Fahigkeit zur Kondensation mit einer Molekel Al-
dehyd, fordert aber die Annahme, da die zweite Aldehydmolekel
mit dem Methyl, das an das zum Stickstoff parae-stindige Koblenstolf-
atom gebunden ist, in Reaktion tritt. Die Reaktionstihigkeit dieses
Methyls ist durch zwei Umstinde bedingt, einmal durch die benach-
barte _f&thylenbindung, die zur Folge hat, daB bei der Kondensation
des Methyls mit Aldehyd ein Paar konjugierter Doppelbindungen ent-
steht, und sodann durch die para-Stellung zum Stickstoff. Die Akti-
vierung des Methyls durch die bevachbarte Doppelbindung erinnert
an das von Wallach!) beobachtete Verhalten des <*-Menthenons-3,
in dem ein cyclisch gebundenes Methylen durch die benachbarte

Y Nachr K. Ges. Wiss, Gottingen 1912, 431; C. 1912, II, 922.
Berichte d. D. Chem. Geesllschaft. Jahrg. XXXXVI ’ 69
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Athylenbindung die Fihigkeit zur Kondensation mit Benzaldehyd
erhilt,

Fiir die Entstehung des Picolids aus «-Picolin und Essigsdure-
anhydrid ergibt sich dann die Reaktionsfolge:

~~C.CH, . #~C:CH.CO.CH;

| || T (CHLCOO = V. ienem,  *HO
,/\lb.CH.CO.CHa “~(C- —C.CO.CH;
| +(CH:.C0%0 = VL. |~ ~>C.CH;
~.~N.CO.CH; _IN.CO. H

+ CH;.COOH + H,0.

Die Verbindung V ist hypothetisch und tritt nur als Zwischen-
produkt zwischen Picolin und Picolid (VI) auf. Das Picolid erscheint
hiernach als ein Derivat eines bisher noch unbekannten heterocycli-
schen Systems der Formel 1V, das wegen seiner Beziehung zum
Chinolin als Cliinolizin bezeichnet werden soll, und das in derselben
Beziehung zum Dihydrochinolin steht, wie das Pyrindol zum Indol.
Das Picolid ist dann als Acetyl-methyl-oxy-chinolizin zu be-
zeichnen.

Diese Formel des Picolids gestattet nuvmehr auch eine Deutung
der friiher beschriebenen Mononitroverbindung, die bei der Einwirkung
milig konzentrierter Salpetersiure auf Picolid entsteht!). Hierbei
findet Ersatz eines Acetyls durch die Nitrogruppe statt, die Verbin-
dung wird also nach Formel VII konstituiert sein und Nitro-methyl-
oxy-chinolizin darstellen. Uber die Konstitution der an derselben

CH C.NO;

e
VIL HC; ,!C .CH,

Stelle beschriebenen Dinitroverbindung, die durch Ersatz eines zweiten
Acetyls durch NO; entsteht, 1a8t sich hingegen noch nichts aussagen.
Beim Kochen mit Salzsiure spaltet das Picolid zwei Acetyle ab
uad geht in Pyriandol iiber:
Can OaN —+ 2H:0 = CsH1N -+ 2CHn .COOH.
Dieser ﬁbergang dirfte folgendermaflen zu erklaren sein:

~=C.C0.CH, = ~C:CH.CO.CH;
>C.CHy —> VIIL ‘ J
_IN.co.én
~C:CH.C.(OH):CH; C CH. C CH,
— IX. | —
_— ( ]C :CH.CH: cu
LN

) M. Scholtz, B. 45, 1719 [1912].
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Das Picolid verliert also zunichst zwei Acetyle unter Bildung
der Verbindung VIII, diese reagiert in der Enoliorm (IX) unter
Wasserabspaltung (X), aber an Stelle des zu erwartenden Vierrings
entstebt infolge einer Umlagerung der bestindigere Fiinfring des Pyrrols
{XI). Diese Umlagerang findet eine Analogie in der von Auwers
beobachteten Bildung des 4-Methyl-7-oxy-hydrindons-1 aus dem «-Brom-
propionsiureester des p-Kresols'). Den Ubergang der Verbindung IX
in Pyrindol (XI) kaon man auch durch Wanderung des Hydroxyls
zum benachbarten Kohlenstoffatom und darauf folgende Wasserab-
spaltung erkliren ?),

Das Pyrindol besitzt drei Pyrrol-Wasserstoffatome, und zwar eins
in - und zwei io B-Stellung. Bei der Ubertraguog der fiir die Pyrrol-
und Indol-Verbindungen ausgearbeiteten Methoden zur Einfihrung von
Substituenten auf das Pyrindol konnten wir die Stellung der einge-
tretenen Substituenter nur aus der Konstitution der unter gleichen
Bedingungen entstehenden Pyrrol- und Indol-Derivate ableiten. Die den
Substituenten in den nachfolgend beschriebenen Verbindungen zuge-
wiesenen Stellungen sind daher picht als streng bewiesen anzusehen.

Seiner Pyrrolnatur entsprechend reagiert das Pyrindol in saurer
Losung leicht mit Benzoldiazoniumechlorid unter Bildung von
Pyrindol-azobenzol, CsNHs.N:N.CsHs. Zu entsprechenden Ver-
bindungen fiihrt die Einwirkung von Toluol- und Naphthaliodiazonium-
chlorid. Man erhilt in quantitativer Ausbeute orangerote bis braun-
rote krystallisierte Verbinduogen. Fiir die alkylierten Pyrrole haben
Hans Fischer und E. Bartholomfius eine Reaktion zur Unter-
scheidung der «- und B-Azofarbstoffe angegeben?®). Diese Reaktion
spricht beim Pyrindol-azobenzol fiir die «-Stellung, so dafl ihm Formel X1I
zuzuschreiben ist.

CH:CH.C:CH CH:CH.C:CH._
XIl. CH:CH.N—C XII. CH:CH.N—C
N:N.CsHs CO.CsHs

In der vorigen Mitteilung*) wurde die Einwirkung von Essig-
sdure-anbydrid auf Pyrindol beschrieben, die zum A cetyl-pyrindol
fiibrt. Nach Ciamician und Silber?) tritt unter gleichen Umstinden
beim Pyrrol das Acetyl in die «-Stellung zum Stickstoff, es wird
demnach auch das Acetylpyriodol als die a-Verbindung aufzufassen

1) B. 44, 3693 [1911].

3) Vergl. Wohl und Qesterlin, B, 84, 1139 (1901} und Wohl und
Mylow, B. 45, 2048 [1912].

3) B. 45, 1919 [1912]. 1) B. 45, 1724 [1912]. 5 B. 19, 1963 [1886].

69°



sein, Das Benzoyl-pyrindol (XIIf) erhielten wir durch Einwirkung
vou Benzoylchlorid auf Pyrindol in gelben Nadeln.

Auf verschiedene Weise versuchten wir, durch Einfihrung eines
Carboxyls zu einer Pyrindol-carbonsiure zu gelangen. Der Weg,
der von den einfachen Pyrrolderivaten zu ihren Carboonsiduren fiibrt,
Erhitzen mit Ammoniumcarbonat oder Natriumbicarbonat, fiihrte nicht
zum Ziele. SchlieBlich war die Einwirkung von Phosgen von Erfolg.
Hierbei entsteht zunichst das unbestindige Chlorid, Cs Hi(COCI)N,
das durch Natronlauge leicht in die Carbonsiure iibergefiihrt wird.
Ob es sich um a- oder B-Carbonsiure handelt, ist zunichst nicht zu
entscheiden.

Nach den Untersuchungen von Méhlau und Redlich?) reagieren
Indolverbindungen mit Chinon, indem dieses in die B-Stellung zum
Stickstoff tritt und gleichzeitig zu Hydrochinon reduziert wird. Eine
weitere Molekel Chinon wirkt wieder oxydierend, so daB schlieBlich
ein Tndyl-chinon entstebt. Bei Pyrrolderivaten mit zwei unbesetzten
#-Stellungen treten vier Molekeln Chinon in Reaktion, und es eut-
stehen Di-chinonyl-pyrrole. Diese Reaktion lafit sich auf das Pyrindol
iibertragen, bei dem sie zum Di-chinonyl-pyrindol (XIV) fihrt.

(0] YN 0 H,;C CHg.CQg.CaHs
I - S AR O Sy, o SV AR
T vl N
~c T T N N\ _i¢—c—cl—/N

0 0 PR

H,C CH;.CO:.CsH;s
XIV. XV.

Das Pyrindo kondensiert sich sebr leicht mit Ketonen, und zwar
tritt eine Molekel Keton mit zwei Molekeln Pyrindol zusammen ?).
Anders verhilt sich Acetessigester. Dieser tritt in alkoholischer
Losung unter dem EinfluB von Salzsiure ebenfalls mit Pyrindol in
Reaktion, aber die beiden Verbindungen kondensieren sich im.mole-
kularen Verhiltnis. Bei den substituierten Indolen haben M. Freund
und Lebach?) bei der Einwirkung von Aldehyden unter bestimmten
Bedingungen dasselbe beobachtet, und- zwar erkliren sie diese Re-
aktion durch Umlagerung des Indols in Indolenin, das eio tertiiires
Stickstoffatom und ein Methylen besitzt, dessen Wasserstoffatome mit
dem Aldehydsauerstoff austreten. Eine solche Umlagerung ist beim
Pyrindol, dessen Stickstoff schon tertiirer Natur ist, nicht moglich,
die Bestimmung des Molekulargewichts des Reaktionsprodukts zeigt
aber, dafl je zwei Molekeln Pyrindol und Acetessigester zusanimen-
getretén sind: Von den verfiigbaren Wasserstoffatomen des Pyrindols

1) B. 44, 3605 [1911], % M. Scholtz, B. 48, 1723 [1912].
%) B. 88, 2640 [1905].
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werden vermutlich die beiden in S-Stellung befindlichen austreten, so
daB dem Reaktionsprodukt die Formel XV zukommt.

Der Versuch, durch Einwirkung von Brom auf Pyrindol einen Ersatz
des Pyrrol-Wasserstoffs herbeizufiihren, fiihrte wohl zu krystallisierten,
aber sehr-unbestindigen Produkten, die nicht nidher charakterisiert werden
konnten. Hingegen gelang es, zwei Wasserstoffatome durch Jod zu
ersetzen, doch fillt auch dieser Kbrper bald der Zersetzung anheim.

SchlieBlich sei noch erwibnt, da wir den Versuch machten, das
Pyrindol durch Umlagerung in eine isomere Verbindung, iiberzuliibren.
Wir wollten hierbei von der Fihigkeit der am Pyrrol-Stickstoff befind-
lichen Substituenten, unter dem EinfluB hoher Temperatur an ein
Kohlenstoffatom zu wandern, Gebrauch machen. Eine Betrachtung
der Pyrindol-Formel zeigt, da88 bei einer Losung des Sechsrings zwischen
Stickstoff und dem benachbarten Pyridinkoblenstoff und Eintritt dieses
Koblenstoffs an anderer Stelle des Pyrrolrings die Bildung von Indol
zu erwarten wire. Der Versuch scheiterte an der Bestindigkeit des
Pyrindols, das pach mehrstiindigem Erhitzen auf 330“ zum griBten
Teil unverandert wiedergewonnen wurde.

Die Enptstebung des Picolids aus a-Picolin und Essigsiurean-
hydrid gab Veranlassung, auch das Verhalten anderer Sdureanhy-
dride gegen Picolin zu priifen. Hierbei konnte bisher nur mit Pro-
pionsiure-anhydrid ein Erfolg erzielt werden, doch ist der
Reaktionsverlauf ein ganz anderer als bei Anwendung von Essigsiure-
anhydrid. Eine Acidylierung des Stickstoffs findet nicht statt, das
Reaktionsprodukt ist vielmebr eine Base. Hiernach ist anzunehmen,
daB nur das Methyl des Picolins in Reaktion getreten ist. Die Ver-
bindung besitzt die Zusammensetzung Cis Hi; ON, ist also nach der
Gleichung entstanden:

CsH; N + (CH;.CH;.C0): O = C;3Hys ON + H,O0.

Das Sauerstoffatom gebort einer Ketongruppe an, wie die Bildung
eines Semicarbazons zeigt; ferner besitzt die Verbindung, wie aus
ibrer Unbestindigkeit gegen Kaliumpermanganat hervorgeht, eine ali-
phatische Doppelbindung. Als wahrscheinlichster Ausdruck der Kon-
stitution des Reaktionsprodukts ergibt sich dann Formel XVII, wihrend
Verbindung XVI als hypothetisches Zwischenprodukt auftritt und
durch Wasserabspaltung in XVII dbergebt:

/\
—» XVL ~ CO.CH,.CH;
\/ C.CH, L/C CH< Go.CH,.CH,
P

lo py~CO.CH,
—> XVIL C'CH\C-_-CH

CH,.CH,
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Verbindung XVII ist als Pyridyl-e-[ithyl-cyclopentenon]
zu bezeichnen.

Experimenteller Teil

Picolid und Aldehyde.

Die Kondensation des Picolids mit Aldehyden vollzieht sich, wie
friiher angegeben ), in alkalisch-alkoholischer Lésung. Die berechneten
Mengen Picolid (1 Mol.) und Aldehyd (2 Mol.) werden in Alkohol ge-
lost und mit 1—2 g verdiinnter Natronlauge versetzt, woraui sich das
Kondensationsprodukt im Laufe einiger Stunden als krystallinischer
Niederschlag ausscheidet.

1

Di-o-pitrobenzal-picolid, (0212\I.C¢-.H..CH:)20.2H102N, aus
o-Nitro-benzaldehyd und Picolid. Wie in vielen anderen Fillen reagiert
auch hier die ortho-Verbindung viel triger und mit geringerer Aus-
beute als die meta- und para-Verbinduug. Das Reaktionsprodukt
bildet, aus Pyridin umkrystallisiert, gelbbraune Krystalle, die sich bei
200° zu zersetzen beginnen, aber erst bei 220° schmelzen. In kon-
zentrierter Schwefelsdure l6st es sich mit tief rotbrauner Farbe und
fallt auf Wasserzusatz wieder aus.

0.0922 g Sbst.: 7.5 cem N (24°, 761 mm).

C?anOsNaf Ber. N 9.0. Gef. N 9.1.

3 1

Di-m-nitrobenzal-picolid, (0O:N.CsH,.CH:): C;oH; O; N, aus
m-Nitro-benzaldehyd und Picolid, bildet gelbe Krystalle, die in Al-
kohol, Ather, Benzol schwer, in Pyridin und Eisessig leicht I8slich
sind. Aus Pyridin umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 212°.
In konzentrierter Schwefelsiure 16st sie sich mit blutroter Farbe,

0.2122 g Sbst,: 16.8 cem N (22°, 763 mm).

CisH,70sN;. Ber. N 9.0. Gef. N 9.0.

4 1

Di-p-nitrobenzal-picolid, (0:N.CsH,.CH:); C1aH; O: N, aus
p-Nitro-benzaldehyd und Picolid, bildet, aus Pyridin umkrystallisiert,
orangegelbe Nadeln vom Schmp. 316°, die sich in konzentrierter
Schwefelsdure mit blutroter Farbe 18sen.

0.1642 g Sbst.: 13.4 ccm N (239, 763 mm).
CgsHu O(; N;. Ber. N 9.0. Gef. N 9.2.

4 1
Mono-p-nitrobenzal -picolid, O:N.CsH,.CH:Ci:Hs0:N,
entsteht neben der Di-aldebyd-Verbindung und ist im Gegensatz zu
dieser in kaltem Pyridin leicht 16slich, wodurch sich die beiden Ver-

1) M. Scholtz, B. 45, 740 [1912].
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bindungen leicht treunen lassen. Die Monoverbindung wurde aus der
Pyridin-Mutterlauge durch Alkohol gefillt und aus Eisessig umkry-
stallisiert. Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 242°.
0.1311 g Sbst.: 10.0 ccm N (220, 759 mm).
C]gHuO‘Ns. Bel‘. N 83 Gef. N 8.5.

Di-(p-dimethylamino-benzal)-picolid,

4 1
[(CH;):N.CGH.;.CH:JQC]?H-[ OQN,
aus p-Dimethylamino-benzaldehyd und Picolid. Das Reaktionsprodukt
scheidet sich bicht von selbst aus, sondern wird erst durch Wasser-
zusatz gefillt. Aus Pyridin krystallisiert es in orangefarbenen Nadeln
vom Schmp. 227°. In Siuren ist es leicht 18slich.
0.1637 ¢ Sbst : 18.1 ccm N (239, 763 mm).
C;nggOgNa. Ber. N 9.1. Gef. N 9.0.

Dianisal-picolid, (CH;Z).CGH4.(13H:),CHH1O,N, aus Anis-
aldebyd und Picolid. Auch diese Verbindung fillt erst auf Wasser-
zusatz aus der alkoholisch-alkalischen Losung. Aus Pyridin krystal-
lisiert sie in zarten, gelben Nadeln vom Schmp. 212°. In konzentrierter
Schwefelséiure lost sie sich mit dunkelgriiner Farbe.

0.2102 g Sbst.: 6.6 cem N (219, 748 mm).

CasHasO¢N. Ber. N 3.2. Gef. N 3.5.

Picolid und magnesiumorganische Verbindungen.
[(Methyl-oxy-chinolizin]-dimethyl-carbinol, C,oHiNO
.C(CH;):.OH. 0.5 g Magnesiumpulver wurde mit 15 g absolutem
Ather und soviel Methyljodid, als zur Losung des Magnesiums erforder-
lich war, auf dem Wasserbade erwiirmt. Ather und iiberschiissiges
Methyljodid wurden abdestilliert und zum Riickstande wurde all-
mihlich eine Losung von 2 g Picolid in 60 g Benzol gegeben. Hierbei
fiel die Magnesiumverbindung als breiiger Niederschlag aus. Sie
wurde abgesaugt und durch verdiinnte Essigsidure zersetzt, wobei sich
das [Methyl-oxy-chinolizin]-dimethyl-carbinol abschied. Aus Essigester
krystallisiert es in langen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 169°.
0.2060 g Sbst.: 0.5448 g CO,, 0.1296 g H,0. — 0.1635 g Sbst.: 9.4 cem
N (179, 752 mm).
Ci3H;sO;N. Ber. C 71.9, H 6.9, N 6.4.
Gef. » 72,1, » 7.0, » 8.5.

[Methyl-oxy-chinolizin]-methyl-phenyl-carbinol,
C1oHs NO.C(CHy)(Ce¢Hs). O H, wurde ebenso aus Picolid und Phenyl-
magpesiumbromid dargestellt. Die Reaktion verlauft hier schwieriger,
selbst bei einem groBen UberschuB von Phenyl-magnesiumbromid bleibt



ein Teil des Picolids unverindert. Um es zu entfernen, wurde das
durch verdiinnte Essigsdure zersetzte Reaktionsprodukt mebhrmals mit
Wasser ausgekocht und sodann aus Essigester umkrystallisiert. Es
bildet dann farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 178°.
0.0984 g Sbst.: 0.2803 g CO., 0.0591 g H,0. — 0.1328 g Sbst.: 5.8 cem
N (18°, 770 mm). ‘ :
CmHnOzN. Ber. C 77.4, H G.l, N 50
’ Gef. » 77.7, » 6.5, » 3.1

Azoverbindungen des Pyrindols.
Pyriodol-azo-benzol, C¢NH;.N:N.CeHs. 1 g Anilin wird in
5 cem 15-prozentiger Salzsdure gelost und mit einer Losung von 1 g
Natriumbpitrit diazotiert. Die erkaltete Losung wird mit 4 g Natrium-
acetat versetzt und hierauf 1.2 g Pyrindol, geldst in 20 cem Alkohol,
hinzugeliigt. Es tritt hierbei sofort orangerote Fiirbung ein uad pach
einiger Zeit scheidet sich ein dichter, aus roten Nadeln bestebeuder
Niederschlag ab. Zur Losung von ausgefallenem Natriumchlorid
wurde Wasser hinzugegeben und der Niederschlag abfiltriert. Er lost
sich in warmem Alkohol, Ather und Ligroin. Aus Alkohol krystal-
lisiert das Pyrindol-azobenzol in roten Nadeln vom Schmp. 109°. In
verdiinnten Siuren lést es sich mit roter Farbe und wird durch
Natronlauge wieder gefillt, wobei die Flussigkeit eine starke rosa
Fluorescenz annimmt.
0.2540 g Sbst.: 0.7094 g CO,, 0.1166 g Hy0. — 0.1510 g Sbst.: 25.6 ccm
N (249, 765 mm).
CuuHuN;. Ber. C 76.0, H 5.0, N 19.0.
Gef. » 76,1, » 5.1, » 19.0.

1 4
Pyrindol-azo-p-toluol, CsNHs.N:N.CsH,.CHs, aus p-Toluidin und
Pyrindol, wird auf demselben Wege gewonnen wie das Pyrindol-azo-benzol
und bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, rotbraune Nadeln, die bei 98°
schmelzen.

0.1306 g Shst.: 21.5 cem N (269 758 mm).
CisHi3N;. Ber. N 179, Gef. N 18.1.

Pyrindol-azo-a-naphthalin, CeNHs.N:N.C;sHs.

Das a-Naphthylamin wurde in alkoholischer Losung diazotiert, sonst wurde
ebenso verfahren wie bei den beiden vorhergehenden Verbinduugen. Bein:
Hinzufigen der Pyrindol-Losung scheidet sich ein brauner, krystallinischer
Brei ab, der durch Wasserzusatz noch vermelrt wird. Die Verbindung ist
in heifem Alkohol ziemlich schwer loslich, fallt aber beim Erkalten nicht von
selbst, sondern erst auf Wasserzusatz als braupes, krystallinisches Pulver aus,
das bei 120° zu schmelzen beginnt und sich dann ohne scharfen Schmelz-



1079

punkt zersetzt. In Eisessig und in verdiinnten Mineralsiuren lost sich das
Pyrindol-azo-naphthalin mit rotvioletter Farbe.
0.1136 g Sbst.: 12.8 cem N (279, 758 mm).
C]aHuNa. Bel‘. N 15.5 Gef. N 15.5.

Diese Azoverbindungen geben die von Fischer und Bartholo-
mius fir Pyrrol-a-azofarbstoife angegebene Farbenreaktion ').

Benzoyl-pyrindol, CsNHe.CO.C; H:.

Pyrindol wurde in wenig Benzoylchlorid gelést. Nach einigen
Stunden wurde die Mischung zur Zerstdrung des iiberschiigsigen
Benzoylchlorids mit Natronlauge durchschiittelt, wobei sich das Benzoyl-
pyrindol als allmihlich erstarrendes Ol abschied. Aus Ligroin kry-
stallisiert es in gelben Nadeln vom Schmp. 96°.

0.1527 g Sbst.: 0.4570 g CO;, 0.0720 g H,O. — 0.1262 g Sbst.: 7.6 ccm
N (229, 761 mm).

Ci;s HiuON. Ber. C 814, H 50, N 6.3.
Gel. » 81.6, » 5.3, » 6.7.

Pyrindol-carbonsiiurechlorid, Cs NHs.COCI und
Pyrivdol-carbonsiure, Ca NH; .COOH.

2 g Pyrindol wurden in wenig Toluol gelést und mit 15 cem einer
20-prozentigen Losung von Phosgen in Toluol versetzt. Am nichsten
Tage wurde von dem ausgeschiedenen salzsauren Pyrindol abfiltriert
und das Filtrat zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mehr-
mals mit sebr verdiinoter Natronlauge verrieben, abgesaugt und auf
dem Tonteller getrocknet. Man erhidlt so das Chlorid, das, aus
Ligroin umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 81° bildet. Die
Verbindung ist nur wenig bestindig, sie verwandelt sich allmihlich in
ein griines Pulver.

0.1656 g Sbst.: 109 cem N (199, 777 mm). — 0.1081 g Sbst.: 0.0878 g
AgCl.

CyHgONCIL. Ber. N 7.8, Cl 19.8.
Gef. » 7.7, » 200.

Das Chlorid geht beim Kochen mit Natronlauge schnell in die
Siure iiber. Langsam vollzieht sich diese Umwandlung in der Kilte,
die beim Waschen des Chlorids gewonnene alkalische Losung enthilt
daher das Natriumsalz der Siaure, die durch verdiinnte Schwefelsiure
als weifler Niederschlag gefillt wird. Aus Ligroin krystallisiert sie
in Nadeln, die bei 135° unter lebbafter Zersetzung schmelzen.

1 B. 45, 1919 [1912].
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0.1255 g Sbst.: 0.3105 g CO;, 0.0505 g Hy,0. — 0.0744 g Sbst.: 5.6 cen:
N 1249 773 mm).
Cs HTO?N. Ber. C 67.], H 4.3, N 8.7.
Gef. » 67.4, » 4.5, » 8.6.

Di-chinonyl-pyrindol, C; HsO3.Cs NH;.Cs Hs Os.

Werden Chinon und Pyrindol in dem molekularen Verhiltnis von
4:1 in alkoholischer Lésung zusammengegeben, so farbt sich die
Mischung tiefblau und nach einiger Zeit fdllt ein krystallinischer
Korper aus. Wird dieser in Pyridin gelost und die Losung bis zur
Trilbung mit Wasser versetzt, so entsteht zunichst eine schmierige
Abscheidung. Das Filtrat hiervon gibt auf weiteren Wasserzusatz
einen aus tiefblauen Krystillchen bestehenden Niederschiag. Die Ver-
bindung ist in den iiblichen organischen Lésungsmitteln mit Ausnahme
von Pyridin schwer loslich. Bei 350° ist sie noch nicht geschmolzen.
In der Farbe, in den Léslichkeitsverhiltnissen und in dem hohen
Schmelzpunkt zeigt die Verbindung eine vollkommene Ubereinstimmung
mit dem von Mohlau und Redlich dargestellten Di-chinolyl-dimethyl-
pyrrol ).

0.2436 g Sbst.: 10.2 cem N (23°, 766 mm).

CooH;yO4N. Ber. N 43. Gef. N 4.7.

Dijod-pyrindol, CsHsJa N.

Die leichte Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome des Pyrrols durch
Jod findet sich auch beim Pyrindol, doch werden bhier nur zwei
Wasserstoffatome substituiert, und das Dijodpyrindol besitzt auch nicht
die Bestindigkeit des Jodols. Wir erhielten die Verbindung durch
Einwirkung von pascierendem Jod auf Pyrindol. Gibt man zu einer
alkoholischen Losung des Pyrindols eine wiBrige Losung von Kalium-
jodid und Kaliumjodat und siuert mit verdiinnter Schwefelsiure an,
so fallt das Dijodpyrindol als schwarzer, korniger Niederschlag aus,
der in allen organischen Losungsmitteln upldslich ist. Er wurde zur
Reinigung mit Natriumsulfit-Lisung, Wasser und Alkohol gewaschen.
Bei 275° zersetzt sich die Verbindung unter lebhafter Entwicklung
von Joddimpfen, aber auch bei gewdhnlicher Temperatur gibt sie all-
mihlich Jod ab. Der Jodgehalt der frisch dargestellten Verbindung
wurde etwas zu niedrig gefunden, was wohl auf die Schwierigkeit der
Reinigung des Korpers zuriickzufiihren ist, die nur durch Auswaschen
geschehen kann, wobei er vermutlich schon Jod verliert,

0.3186 g Sbst.: 10.4 cem N (249 765 mm). — 0.1976 g Sbst.: 0.2444 ¢
AgJ.

1 B. 44, 3615 [19111,
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CeHsJ3N. Ber. N 3.8, J 68.8.
Gef. » 3.7, » 66.9.

Di-pyrindol-acetessigester, C@NH_--,:C(CH3 .
CH;.CO;CsH; /;

1 g Pyrindol und 2 g Acetessigester wurden in 10 cem Alkobol
gelost und 2 g konzentrierte Salzsidure hinzugefiigt. Innerbalb 24 Stdn.
fallt ein gelbgriiner, krystallinischer Niederschlag aus, der sich in Al-
kohol nur wenig, hingegen leicht in Eisessig, Benzol und Essigester
16st. Aus diesen Losungsmitteln fillt er stets dlig aus, so daBl wir
uns damit begniigten, ihn durch Waschen mit Alkohol zu rcinigen.
Er bildet dann gelbgriine, mikroskopische Nidelchen und schmilzt
bei 140°,

0.1672 g Sbst.: 0.4474 g CO;, 0.1044 g H0. — 0.2382 g Sbst.: 13.6 cem
N (189 756 mm).

CysH3oO4No. Ber. C 734, H 6.5, N G.1.
Gef. » 73.0, » 6.9, » 6.5.

Die Bestimmung des Molekulargewichts wurde nach Landsber-
ger in Benzollssung ausgefithrt. (Mol. Siedepunkts-Erhéhung = 26.79).

0.3586 g Sbst.: 42.20 g Benzol, 4=0.50.

CgsH3004Ns. Mol.-Gew. Ber. 458. Gef. 454.

Einwirkung von Propionsdure-anhydrid auf «-Picolin.

CO-—-CH:
Pyridyl-«-[dthyl-cyclopentenon], C.-.NH;.CH(C( H)CH .
. 3t ):

1 Tl. chemisch reines «-Picolin wird mit 5 Tln. Propionsidurean-
bydrid 9 Stunden im EinschluBrohr auf 220° erhitzt. Der teerige
Rohrinhalt wird wiederholt mit Wasser ausgekocht. Beim Erkalten
des Filtrats fillt die neue Verbindung als ein sehr volumindser, aus
nahezu farblosen Nidelchen bestehender Niederschlag aus. Da sie
auch in heiem Wasser nur wenig loslich ist, ist ein mehrmaliges
Auskochen des Rohrinhalts mit grofieren Mengen Wasser erforderlich,
um ibm die Verbindung vollstindig zu entziehen. In heiem Alkohol
lost sie sich ziemlich leicht. Zur Reinigung wird sie am besten noch-
mals aus Wasser umkrystallisiert, sie bildet dann farblose Nadeln
vom Schmp. 86° Die Ausbeute erreicht hochstens 129, des ange-
wandten Picolins. Das Pyridyl-a-[ithyl-cyclopentenon] last sich leicht
in verdiinnten Siuren und wird durch Natronlauge wieder gefallt.
In verdiinnter schwefelsaurer Ldsung entfirbt es Kaliumpermanganat
sofort. ‘

0.1560 g Sbst.: 0.4397 g CO., 0.0995 g HyO. — 0.1432 g Sbst.: 9.6 cem
N (17°, 763 mm).
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CnHuON. Ber. C 77.0, H 6.9, N 1.5.

Gel. » 769, » 7.1, » 1.7
Semicarbazon, C;3sNH;3:N.NH.CO.NH.. 0.3 g des Pyridyl-athyl-
cyclopentenons wurden in 10 g Alkohol geldst und mit einer Ldsung von
1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1 g Kaliumacetat versetzt. Am nichsten
Tage wurde vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert und das Semicar-
bazon aus dem Filtrat durch Wasserzusatz gefdllt. Nach dem Umkrystalli-

sieren aus Alkohol bildet es gelbe Nadeln vom Schmp. 201°

0.0602 g Sbst.: 12.2 cem N (230, 764 mm).
CmH]sON.q. Ber. N 22.9 Gef. N 22.8.

130. M. Scholtz: Uber die Einwirkung aliphatischer Ketone

auf Indol und seine Homologen und iliber polymere Indole.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald; pharm. Abteilung.]
(Eingegangen am 22. Miirz 1913.)

Die Leichtigkeit, mit der Pyrindol mit Aceton und Acetessig-
ester reagiert!), gab Veranlassung, das Verhalten der Indolverbin-
dungen unter gleichen Bedingungen zu prafen. Die Fahigkeit der
Indole, sich mit Aldehyden zu kondensieren, ist schon seit vielen
Jahren durch die Untersuchungen Emil Fischers?) bekannt. Den
aus a-Methyl-indol und Aldebyden entstehenden Verbindungen kommt
nach E. Fischer die Formel I zu.. Spiiter zeigten Martin Freund
und Gustav Liebach?), dafl die Kondensation auch im molekularen

I ;/?\l jC '.CH Clx ’_'I'/-§‘ II I"/\|* i ’]C == CH R
"L __C.CHs R CHs.CL__1__. “ L _~C.CH,
NH NH N

Verhiltnis 1:1 stattfinden kann unter Bildung sogenannter »Mono-
ketole« der Formel II, wobei das Methyl-indol in der Indolenin-Form
reagiert. Dafl sich auch aromatische Ketone mit substituierten In-
dolen kondeunsieren, ist in einer Reihe von Patenten der Farbenfabriken
vorm. Bayer & Co. beschrieben worden*), und Freund und Le-
bach brachten in dem aus Benzophenon und ¢-Methyl-indol
entstehenden Diphenyl-¢-methylindoliden-methan, (C¢H;):C:
Cs Hi(CH;)N, ein Beispiel dafiir, daB auch gegeniiber aromatischen
Ketonen das Indol als Indolenin reagieren kann. Uber das Verhalten
) M. Scholtz, B. 46, 1723 [1912]. Vergl. dic voranstehende Abhandlung,
%) B. 19, 2988 [1886] und A. 248, 372. 3 B. 88, 2640 [1905).
%) Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenindustrie 6, 235.



