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CI4 H19 0, N. 'Ber. C 59.79, €1 6.76, N 1.98, l1,O (1 hlol.) 6.41. 
Gcf. )) 60.21, j) 7.04, )) 5.14, )) 6.36. 

0.0948 g tlcs wasser-Iiriiiereii S toffcs: 0.2220 g CO,. 0.0552 g H,O. 
C,,€I,, 04X.  Ber. C 63.88, €I 6.16. Gel. C 63.89, H 6.52. 

I ln s  Chlorhydra L d c s  wnsse r - i i rmerc i i  S tof f e s  scheidet sicli i n  guter 
Ausbcutc und in Form langcr, prichtig nusgcbildrter, weiDer Nadeln vom Schmp. 
220° ails einer lionz. salzsaureii Liisung des iin V:iltuuin bei 1000 enlwlsserten Pro- 
clulctes ab. 

0.00.50~ Sbst.: 0.0452 6 Ag CI. 
C14€11s04NCI. Ber. C1 11.85. Gef. CI 11.77 

l s o n i e r e  D i c a r b o i i s a i u r e .  Das abso1.-alkohol. Filtrat des bci 260'' 
schmelzeiiden liorpers wurcle im V s k u u m  eingedunstet nnd hinterlielj ein 
gelbes Harz, tlas in Alkoh'ol uncl Wnsser leicht, in Eisessig mittelschwer 
und in den anderen iihlichen Losungsmitteln schwer loslich war. Zur Rei- 
nigung wurde es B U S  einer Ldsuiig in Eisessig durch vie1 absol. Ather als 
weiBes, Suberst hygroskopisches Polver gefkllt. Der ]<orper wurrle zur  
Analyse bei looo im Vakuum bis zur lionstanz getrocknet. 

0.2153g Sbst.: 0.4737g CO,, 0.1279g H,O. - 0.1013g Sbst.: .%.28ccni S (209,,, 
762.3 niin, 33-proz. KOH). 

C I , H l 9 O 5 N .  Ecr. C 59.79, H 6.i6, N 1.98. Get'. C 60.02, H 6.65, N 4.82. 

394. O t t o  Mumm und Georg Hingat: 0ber.Pyridon-rnethide. 
jl\us d. Chem. Institut d. Univcrsitit Kiel.] 

(Eingegaiigeii am 1. September 1923.) 
Stoffe, die sicli voin Cliinori durch Ersatz beider 0-Atorne durch 2-\ver- 

tige Kohlenwasserstoff-Heste ableiten, sind wiederholt Gegenstand der Uiiter- 
suchung gewesen. Der einfachste Vertreter clieser liorperklasse (I), den 
man als Chino-methan, oder auch, urn die Beziehungen zu den Chinon- 
imiden besser zuin Ausdruck zubringen, als C h i n  o n - m  e t h i d  bezeichnet 
hat, ist noch unbekannt. Hauptslchlich nntersucht worden sind solche 
Abkommlinge dieses Grundkorpers, bei denen die H-Atome einer oder 
beider Methylengruppen durch aromalische Reste ersetzt sind. Nacli der 
neuerdings bevorzugten zweiten Benennungsweise hat man sie als D i - nnd 
T e t r a  a r y I - c h i n  on - m e t  1-1 i d  e nnzusprechcn. Sic rind v011 besonderem 
Interesse wegen cler Valenzproblerne, die sich hier bieten. Wahrend nam- 
lich die T c  t r aaryl-Verbindungen ganz den Charskter richtiger Chinon- 
methide zeigen, erinnern clie D i aryl-Verbindungen1) mehr an  die Triarvl- 
methyle, rerhalten sich also so, als ob ihnen Formel I1 mit zwei 3-wertigen 
C-Atomen znkame. Sie sintl nicht nur irn Gegensatz z i i  der sonst allge- 
mein giiliigen Regel, rlnlj Eirifiihrung von aroiiiatischen Resten in farhige 
Verbindungen die Farbe vertieft, erhehlich t.iefer gefiirbt als die Tetrasryl- 
Verbindnngen, sondern liefern auch, wie die Triaryl-methyle schone Banden- 
spekiren, wiihrencl die Tetraaryl-Verbindongen kontinyierliche Spektren zei- 
gen. In chemischer Hinsicht sind die D i aryl-Verbindungen, alinlich wie die 
Triaryl-methyle und abweichend von den Tetraaryl-Verhindungen iiuRerst 
!uftempfindlich und aufnahmefahig fur Halogene. 

I) %'. S c h l e n k  und E. M e y e r ,  B. 52, 8 [1919]. 
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In der Pyridin-Reihe sind den Cliirion-methiden str~ikturell verwandt 
S id le ,  die sich in gleichet Weise \-om Pyriclin itbleiten uiid deren Grund- 
typus (HI) n l u  P y r i 11 o n - ni e t li'i d oder als Methylen-dihydropyridin ?) zu be- 
zcichnen ist. Je iiach cler Natur der Su2)stituenten kann inoglicherweise 
auch hier der Valenzausgleich durch den Kern, entsprechend Forinel IV un- 
voilstiindig bleiben, und das hetreEfende Glied dieser Iieihe rnehr den 
(.'harakter eines freien h.dil;als annehmen und sich in seinen Reaktionen 
eiitweder Stoffen mit 3-wertigeni C-Atoin nahern. oder solchen niit 4-wer- 
tigem Stickstoff. 

CH2 CRp CH, CHa 

IV. (7 
.-./ 

111. (7 
\I 

11. l(7 
\*& 

CH? CH1 NH NH . .  

I. dii 
'.: ' 

Da tlemnach dss  Studium der Eigenschafteri solcher l'yridon-inet.hide 
liir die Valenzlehre nicht ohtic Interesse z u  sein schien, haberi wir den 
Versuch gemacht, einfache Vertreter dieser liijrperltlasse darzustellen. Durch 
Eiriwirkung von Phenyl-hydrazin auf 3letltyl-cliphenyl-pyryliuinjodiii hatten 
W. S c h n e i d e r  und F. Secbacha'L) hereits eine Verbindung erhalten, der 
sie niit Vorbehalt die F'ormel V eines N-Phenylainino-pyridon-metliids beileg- 
ten. llin anderer Weg der zu Pyridori-iiiethiden fiiltren lionnte, war von 
H. D e c 1< P r und seinen Mitarbeitern 3 )  rorgezeichnet. Nach dereii Erfah- 
riuigen, die sie hauptsiichlich i n  anderen heterocyclischen Reihen gesarnmelt 
haben, Iconnte die Umsetzung v,on Jodalkylalen geeigneter Pyridin-Hornologen 
init  Natronlauge, entsprechend VIa -+ VIb, zutn Ziele fuhren. Meist hstten 
sich analog gebaule Stoffe allerdings als aul3erordentlich unbestiiridig er- 
wieseu, in einigen Fiillen waren sie aber docli in reinein Zustande isoliert 
worden. Deinnach war zu erwarten, daS dic: nliercinfachsten Pyridon-methide 
nuch selir empfindlich sein wurden, und es bcstand wenig Hoffnung, da8 
es gelingen wurde, sie zu fassen. Man 111 ul3te vielmehr solche Substituenten 
in das Molekiil einfiihren, die, ,oline die Reaktion zu stiiren, geeignet 
schienen, die Bestandigkcit und mBglichst auch die Iirpstallisatioiisfreudig6eit 
(lei, erwarteteu Stoffk 'zu erhiihen. Als besonders geeignetes Xusgangs- 
i i~tterial  fur unsere Versuche bot sich liiernach der K ~ o l l i d i n  -d i c a ' r b o n  - 
s % u r e e s t , e r ,  der noch den weiteren Vorzug besitzt, leicht zuganglich 
zii sein. 

Allerdings lag bereits eine Arbeit von A. H a i i t z s c h 4 )  vor, die sich 
i i i i l  der Einwirkung von A l k a l i  a u f  d s s  Jod r ' e thy la t  dieses Esters 
beh8te, und die keinerlei Anzeichen fur das Auftreteti des gesuchten 
Pyridon-inethids enthielt. Als  Reaktionsprodukt wurde eiti gut krystallisie- 
render wei8er liorper erhalten, den A. H a n  t z s c h N-Methyl-dicarbo-koolli- 
dyliuni-dehydrid nannte, dessen Strukturfortnei aber nicht ermittelt merden 
konnte. Zwar stinimten die Aiialysen nuf ein Dicarbonslure-betain (VIl), 
tlessen Entstehung von vornherein wahrscheirilieh war, aber die Eigen- 

2) Will inan eiiicm 'Vorschlage 11. D e c l t e  r s  (B. 35, 2196 [1903]) l o l~en ,  so hat 

2 5 )  B. 54, 2235 [1921]. 
3) vergl. z .B .  H. D e c k e r  uud T ~ I .  H o c k ,  B. 37, l5Gl [1901]; H. D e c k e r ,  

4) B. 17, 1019 [1881]. 

iii:iii deli Stoff als ibIethylen-pyridan zu bezeichnen. 

R.  38, 2193 [1905]. 



scliafleri waren ganz andere, wie ein Korper tlieser Forinel sie aufweisen 
niuI3le. Vor allen Dirigen erwies er sich d s  vollkonimen indifferent irnd 
IJesaS keinerlei saure, hochstens schwach hasische Eigenschafteti. A iich 
clcr A bhnu dieses Stoffes bot rnaiicherlei Interessantes. 

\Venn wir trotzdein gerade deri I~ollidiu-dicarborislureesler als flus- 
gaiigsinaterial wahlten, so geschali es  iri der lioffnung, daD es gelingen 
wiirde, durch Innehaltung milderer Bedingungen doch noch . das gesuchte 
I'yritlon-methid zu fassen, oder, wenn dies nicht gelang, so doch wenigstens 
in die eigentiimliche H a  n t z s c h sche Keaktion Licht zii bringen. Der Ver- 
wendung des Kollidin-dicarbonsaureesters stand noch die Schwierigkeit der 
Darslellung seines- Jodniethylates iin Wege. Dies gab Veranlassung dilzu, 
clas .lodmethylat durch das bisher noch unbekannte Dimethylsulfat-A.nlage- 
rungsprodukt ,zu ersetzen, Versnche, die z u  vollern Ecfolg fiihrten. 1;s ge- 
niigt, eine Mischung iiquiinolekularer Mengen der beiden IComponenten ini 
offeneri GefaI3 schwach zu erwarmen, urn das Additionsprodukt in nahezu 
quaiilitativer Ausbeute und fast rein zu erhalten. Wktl nun die wiiI3rige 
Losuug dieses Methylsulfat-AnlageSungsproduktes unter Kiihlurig init verd. 
Natronlauge versetzt, so fallt der gesnchte , V - M e t h y l - d i m e t h y I  - p y r i -  
doii  - m e t  h i d - d i c a r  b o n s a u I' e - e s t (1 r (nach G1. VIII 3 1Xa) als gelb- 
rote lirystallmasse aus. In analoger Weis? hat der eine von uns (M.) in 
Geineinschaft mil: oinigen anderen Mitarbeitern noch w,eikie fiinf P y r i  d o  11 - 
m e t  h i d e ,  iiber die alsbald berichtet werden soll, hergestellt. 

Die Lleaklion, die zu den Pyridon-inetbidcn fiilirt, verlauft hochstwahr- 
scheiiilich iiber die quartare Amnioniuriibasia und die zugehorige Pseudobase 
als Zwischenprodukte. Veranlassung zu dieser Annahme gibt uns die TaC- 
eaclrc-, daW, menn statt Natronlauge Kaliomcyanid-lo sun^ auE das Methyl- 
sulfat-Anlagerungsprodukt zur Eirlwirliung kam, als Zwischenprodukt zurn 
l'yriclori-rnebhid das der Pseudo b a s e entsprechende Pseudo c y a n  i d in rei- 
iieni Zustande isoliert werden konnte. Seine Urnwandlung in das Pyridoii- 
niethid unter 13 I a u s 2 u r e - Abspaltung (X --f IX a) geht langsam schon bei 
Znimertemperatur \-or sich, schneller beitn Erwarmen. 

CHa CHS CHs CHa 
HOOC.(]--- co 

*-. . 0 . \  * H3C. -,,.C& I 
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N. CHI N .  CHj 
x. XI a. XIb. XII. 
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Der T r i m  e t h y 1 - p  y r i d o  n - m  e t h id - d i  c a r  b o n  s a u  r e - e s t er wurde 
in z w e  i i s o in e r e  n Formen erhalten, die wechselseitig iheinander um- 
wandelbar sind und von denen die eine gelbrote Tafeln, die andere gelbe 
NadeIn bildet. Die letzte Form ist die stabilere. Die Ursache der Isomerie 
beruht wahrscheinlich auf V a I e n z -T ;L u t D tn e r i e ,  indem die eine Form 
als das oben formulierte yPyridon-methid (IX a), die andere als a-Pyridon- 
methid (IXb) anznsprechen ist. Die Frag-e, welche dieser beiden Formeln 
jedem der Isonieren zukornrnt, lafit sich vielleicht beantworten durch Ver- 
gleich der Farbe von Pyridon-methiden, bei denen durch geeignete Sub-  
stituenten die Entstehung einer Methylengruppe in y-Stellung unmoglich 
gemacht ist, rnit derjenigen solcher Vertreter dieser Korperklasse, Eiir 
welche das gleiche bezuglich der a-Stellung gilt. 

In chemischer Beziehung zeichnet das P y r i d  o n - m e t h i d sich diirch 
eine groBe Reaktionsfahigkeit aus und erinnert in dieser Hinsicht sehr an 
die oben erwv;ihnten Diar?.l-c.hiiion-methide. Die Radikal-Formel wird seinen 
Eigenscbaften am besten gerecht, zvomit aber nicht gesagt sein soll, daO 
das Pyridon-methid nusschliefilich nach dieser Formel reagiert. Wir dertken 
vielmehr ari ein G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  f r e i e m  R a d i k a l  (XIb)  
u n d  I ’ y r i d o n - m e t h i d  (XIa), Bhnlich wie es von H. W i e l a n d j )  fur die 
Indamine dislintiert worden ist. So bildet das Pyridon-methid mit Sauren 
farblose Sake  (z. B. XII), addiert spielend 2 At. Jod oder Brom und wird an 
der Luft schon in festem Zustande, schneller in Losung, zu dunkel gefarbten 
dimolaren Produkten oxydiert. 

Obgleich die Produkle der Lultoxydatioii sich hiichstens durch Uinflllen 
reinigen lassen, mussen wir sie dennoch fur wohldefinierte einheitliche 
S toffe halten, weil Portionen verschiedener Herstellung immer East getiau 
die gleichen dnalysenzahlen lieferten. 

Eine 5hnliche Empfindlichkeit gegen Saudrstoff ist auch von D e c I< e r 
bei den oben erwahnten analog gebauten Stoffen anderer heterocyclischer 
Reihen wiederholt beobachtet worden. Dort verlief die Reaktion immer sp, 
daS der doppelt gebundene Kohlenwasserstoff-Rest als Aldehyd abgespalten 
und clurch Sauerstoff ersetzt wurde. Dementsprechend hatten wir neben 
Fornialdehyd (nach IX a --t XIII) die Bildung eines Trimetbyl-pyridon-di- 
carbonsgure-esters z u  erwarten. Auf dieses Pyridan stinimen auch die -4na- 
lysen, nicht aber die Eigenschaften der erhaltenen Substanz. Die bisher be- 
kannten Pyridone sind farblose Stoffe, die einen scharfen Schmelzpunkt 
hesitzen und sich meist unzersetzt destillieren lassen. Unser Produkt da- 
gegen ist in festein Zustande fast scbvarz, in Losung tiel dunkelrot, amorph 
und unschmelzbar. Es machte den Eindruck eines Polymeren dieses l’yri- 
dons. Durch die Mo1.-Gew.-Bestimmung erwies es sich in der Tat als 
dimolar. Da nun aber die bisher bekannten Pyridone keine Neigung zeigen, 
sich zu polyinerisieren, nid3 angenommen werden, claD die Oxydation 
d i r e  k t zu vineni tlirnolareti Produkte fuhrt. Die Radikal-Forniel scheint 
uns am besten geeignet, den Reaktionsverlauf zu deuten. Als prirnares Pro- 
dukt ist ein I’erosyd (XIV) zu erwarten, das den Analysen nach in einem 
in  kleiner Menge nebenbei erhaltenen Korper vorzuliegen scheint. Dieser 
Stofi‘ enthall noch in jedem Kerne eine freie Valenz am Stickstoff, oder. 
wenn er sich urnlagert, am y-C-Atom (XV). Er ist daher befahigt, aber- 

5) B. 53, 1313 [1920]. 



2305 

inals 1 Mol. Sauerstoff zu binden, so daB eiii Diperoxyd (XVI) entstehen 
wiirde, das dann aber sofort in ein Dipyridon (XVIa) und Formaldehyd 
zerfalll, Die beiden 4-wertigen N-Atome dieses Dipyridons, deren freie 
Valenven sich teilweise gegenseitig absatligen kannen, wiirden die intensive 
Farbe desselben erklaren. Mit dieser Deutung des Reaktionsverlaufs stimmt 
auch der ,quantitativ verfolgte Sauerstoffverbrauch uberein. 

0 CHa -0-0-CHs 

0-. - - o  0 --0 
..-- /\. 

0- - 0 

XVII. ’/I J* ‘11 1 :(j: -1 - .\. - a \ * / *  *u’>* 
N (CHa) 

XVI a. 

(CHs)N 

Das Dipyridon zeigt in seinen auDeren Eigenschaften grode Ahnlichkeil 
mit denjenigen Stoffen, die man bei der Oxydation von Phenolen erhllt, als 
synthelische Huminsauren bezrichnet hat und fur die W! E l l e  r 6)  auch eine 
ahnliche Strukturformel (XVII) in Betracht gezogen hat. 

Das Pyridon-methid a d d i  e r t  auch sehr leicht W a s s e r s t o f f ,  und 
zwar werden, wenn man in H e x a n  mit Platinmohr als Katalysator arbeitet. 
genau 2 At. sufgenommen. Je nachdem, o b  es als y- oder a-Pyridon-methid 
reagiert, ist das Reaktionsprodukt als symmetrischer (XVIJI) oder als nn - 
symmetrischer (XIX) A’ - M e t h y 1 - d i h y d r o - ko 11 i d  i n  - d i  c a r b  o n s 3 11 r e  - 
e s t e r anzusprechen. 

XVIII. XIX. xx . 
Ein Stoff der ersten Forinel ist analog gebaut, wie der bekannte Di- 

hydro-kollidin-dicabonsaure-ester von Han  t z s c h , und muB demnach auch 
Bhnliche Eigenschaften besitzen wie dieser, was fur unser Dihydroprodukt 
nicht zutrifft. Es ist im Gepnsatz zu jenem, der bekanntlich schon fluo- 
rescierende Krystalle bildet, ein dickfliissiges, gelblichas 01, das unter 0.2 mm 
bei 145-155O siedet und keine Spur von Fluorescenz erkennen 1aBt. Ihm 
kommt demnach die unsymmetrische Formel zu. Das symmetrisch gebaiite 
Isomere, das in seinen ganzen Eigenschaften tatsiichlich stark an den be- 
kannten Dihy~ro-lrollidin-dicar~~ure-ester erinnert, ist aber auch bereit s 

6) Brennstoff-Chemie 2, 131 [1921]; A. 431, 133 [1923]. 
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bekaunt. Es ist zuerst voii Ii u c k e r t 7)  synthetisiert worden, urid neuer- 
dings hat der eine von uns (M.) es auf einem Umwege auch aus d e n  
Uihydro-kollidin-dicarhonsiiure-ester ' erhalten. Uriseres Wissens liegt hier 
tler erste Fall einer derartigen Isomerie i u  der Dihydi~-pyridin-Reihe vor. 

Wenn das Pyridon-methid in diesem Falle so reagierte, als oh die Me- 
I hylengruppe sich in a-Stellung betindet, so bestand die gleiche $Toglichkeit 
auch bei anderen Reaktionen, und es war deshalb eigentlich nicht richtig, 
das Pyridqn-methid, wie es der Einfachheit halber geschehen ist, bei xeineii 
Umaetzungen ohne weiteres als y-Verbindung zu schreiben. 

Die 'unsymmetrische Dihydro-Verbindung niinmt in E is  e s s i g als Lii- 
sungsmittel und mit Platinmohr als Katalysator aul3erordentlich schnell noch 
z w e i weitere H-Atonie auf, indem sich die entsprechende T e t r a hydro- 
Verbindung (wahrscheinlich XX) bildet, wahrend die isomere symmetrische 
Verbindung bei der gleicheri Behandlung untcr L4ufnahine von v i e r  H-Atonled 
die H e x  ahydro-Verbindung liefert. 

Weitere Versuche waren darauf gerichtet, unser Pyridon-methid durch 
stufenweise Verseifung und Sbspaltung der Carboxylgruppen zu einfachcren 
Stoffen abzubauen. Da es b u m  einem Zweifel unterliegen honnle, daD 
das Pyridon-methid als Zwischenprodukt zu gelten habe bei den1 oben er- 
wahnten iiierkwurdigen Reaktionsverlauf, den H a  n t z s c h bei der Einwir- 
kung yo11 Natronlauge auf  Kollidin-dicarbonsiiure-ester-Jodmethylat heoh- 
xht.et  hatte, durfte man hoffen, da8 diese Versuche zugleich auch hier A u f -  
klarnog bringen wurden. Durch Einwirkung 1-011 Alkali in der Kilte wird 
ein Stoff erhalten, der duixh halbseitige Verseihng des Dicarbonsauw-este.rs 
entstanden ist und die Zusainmensetzung eiiies N - M e t h y l - k o l l i d i n i u n i  - 
b e  I .ain s (XXI) hat. Mit dieser Betain-Struktur steht aber, besonders andl 
iiacli den neueren Arbeiten VOP P f e i f f e r a), sein sehr niedriger Schrnelz. 
punkt von 91' im Widerspruch. Man Bonnte deshalb annehmen, dall statt 
dieses Betains eine Substanz entstanden sei, die zu jenem i n  dern glei-chen 
Verhkiltnis steht, wie das Pseudocyanid zum echten Cyanid, oder wie die 
Psendobase ZUI: quartaren Ammmiumbase, und die ziur Rlasse der Lactone 
gehiiren wurde, wobei es dahingestellt bleiben konnte, ob ein b-I,aktoii 
(XSII), was an und fur sich wahrscheinlicher erscheint, oder ein P-Lactori 
(XXIII) vorliegt. Wie fur einen StoiY diaser Struktur zu  erwarten ist, wird 
die Carboxathylgruppe durch Kochen iiiit verd. Alkali leicht verseift, inderii 
sich eine Saure bildet, die unter lebhafter Zersetzung unsctiarf bei 22t0 
schiuilzt. Letztere wird, ebenfalls in Ubereinstimmung iriit ohiger Forruel, 
durch Betiandeln mit heider lronz. SalzsSure unter Abspaltung v,on Kohlen - 
clioxyd in einen Korper vom Schmp. 99-100° umgewandelt. Die Unloslich- 
lreit der Abbauprodukte, mit Ausnahme der SBure vom Schmp. %I0, iri 
Alknlieri steht jedoch mit dieser Lacton-Formel im Widerspruch. 

CH3 CHa CH3 
. .. 

ROOC. .' -. - .co /--b (looR 
~ -co 

.CHI I H&.- ljso ,,-,, .''I: CHI H3C. n -.._ ,.- I s 0  -CB3 
..~. _ _  ..+' 

N (CHa) -0 N . CHs N . CHS 
XXI. xxIr. XXIII. 

7 )  B. 18, 620 [1885:. 8) B. 58, 1762, [1922]. 
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Aufklarung brachte hier erd, die Einwii-kung von konz. Schwefelslurc 
bei Temperaturen von 180-220° auf die drei fraglichen Stoffe, die dabei 
alle unter Abspaltung uon Essigsiiure nnd evtl. noch IEohlendioxyd und 
Alkohol in das bereits bekannte und dwch sein Dibromid identifizierte 
N - hZ e t h y  1 - a - I u t i d o  11 (XXVII) 5) iinigewandelt werden. Diescr besonders 
inerkmurdige Resktionsverlauf ist nur so z u  deuten, da8 an irgend einer Stelle 
im Verlaufe tles Abbaus unseres l’yridon-methids der Pyridin-Ring unter 
Bildung einer p-Keton-saure vorubergehend gesprsngt wird lo ) ,  worauf der 
Ring sich unter Beteiligung der numnehr endstiindigen Carboxylgruppe gleich 
wietler schliel3t. Macht inan die durchaus einleuchtende Annahiiie, da13 
these eigentuniliche, Umlagerung nicht crst bei der Behandlung mil konz. 
Schwefelszure, sonderO gleich von vornherein bei der Einwirkung kalteii 
Alkalis auf das Pyridon-methid eintritt, so verschwinden dadurch zugleich 
die Schwierigkeiten, die sich h i m  Diskutieren der Lacton-Formel crgaben. 
Der VerlauC der Reaktim l&Bt sich dam, im Einklang mit allen Versuchs- 
crgebnissen, durch folgende Forinel-Rdie wiedergeben. (Dic nicht numine- 
rierte!i Formeln entsprechen den hppothetischen Zwischenprodukteiz.) 

CH3 
ROOC .”k.COOR 

H~C.():CHI 
1X b. N.C& 

CHa 

BaC. 
B3 . 

~ ~ H .  .. ...........__.. 
\OR! . .. . . . . ..... .. . . .. . . . .. 

CH3 
HOOC . A. GO. CHI I1 I HsC. ll ,). 0 

N . CHa 
XXV. Schmp. 221O. 

CHI 
H .’-. CO .CH3 H.-’+.H 

HSC.,, il I :o HzC. I ,, L o  
N .CH3 N . CHa 

XXVI. Schmp. 99- 100’. XXVII. 

Von diesen Abbauprodukten zeigt das erste, als N-lIethyl-[3-acetyl-~’- 
carb8~hoxyl-cc-lntidon (XXIV) z u  bezeichnende, init dem friiher erwahnten. 
von H a n t  z 5 c h vorliiufig aN-~Iethyl-clicarho-l;ollidylium-dehy~r~d~~ genann- 
teti Korper,  und das iv-Methyl-~-acetyl-a-lutidon (XxvI) init seirieiii ))v-Me- 
thy1-carbo-lrollidylium-dehydricl~~ eine so weitgehende ilbereinstiniiiiiiiIg in 
den physikalischen nnd cheinischen Eigenschaften, da8 an ihrer Identitat. 
kaum gezweifelt werden kann. Dal3 es s. Z. nicht gelungen ist, die Struktur- 
f o h e l n  zu ermitteln, obgleich clas letzte Abhauprodukt als N-Methyl-a-lutidon 
rirhtig erkannt war, hat offenbar seinen Gnind darin, da13 die Verbrennung 
der fraglichen Substanzen nach L i e  b i g  hzw. D 11 m a s  oi,gewohnliche 

9) A. H a n t z s c h ,  1. c.; J. L. S i m o n s e n  und M. N a y a k ,  SOC. 107, 792 [1915]. 
10) Ober derartigc Ringy&wgungen. vergl. z. B. .4. I. i p p wid E. LV i d 11 in n n n ,  

B. 38, 2471 [190.5]. 
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Schwierigkeiten bereitet, die, f i e  wir fanden, verschwiden, wenn die Koh- 
lenwasserstoff-Bestimmungen nach D e n n  s t e d  t , die Stickstoff -Bestimmun- 
gen nacb K j e l d a h l  ausgeftihrt werden Finden so die bei den1 ersten 
Paarc von Verbindungen v o r h a n h e n  Abweichuagen in den Analysenwerten 
i h r e  Erklarung, so bleibt doch insofern no& ein Widerspruch besyhen, als 
H a n  t z s c h von seinem )~N-Methyldicarbo-kollidylium-d&ydrida angibt, da0 
es selbst beim Kochen mit starkster wal3rigm oder alhholischer Kalilauge 
nicht angegriffen wird, wohingegen unser S toff schon beim Behandeln mit 
verd Alkalien ohne jede Schwierigbit zur zugelziirigen Saure verseift wird. 

Beschreibung der Versuche. 
K o 11 i d i  n - di  c a r b o n s 1 u r e - es te r  - M e t  h y 15 u 1 f a t  (VIII). 

Aquimolekulare. Mengen I.einste.n Kollidin-dicarbonsaure-esters (20 g) und 
iieutral reagierenden Dimethylsulfats (10 g) merden kalt gemischt. Die Ver- 
~inigung ller beiden Komponenten vollzieht sich schon bei Zimmertempe- 
iatur, aber nur sehr langsam, wahrend sie bei etwa 85O in wenigen Minuten 
beendet ist. Urn Nebenrwktionen zu vermaliden, erwarmt man das Gemisch 
in einem Wasserbade nicht uber 60-650. Ln 6-7 Stdn. ist dam die Re- 
aktion zu Ende. Beim Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt vollig zu 
einer nahezu weiden Krystallmiasse und ist nach dem Verreiben mit Bther 
\chon fast rein. Zur irolligen Reinigung wird es aus sehr wenig absol. 
Alkohol umkrystallisiert. Es scheidet sich dabei in gut ausgebildeteii pris- 
matischen Staben vom Schmp. 172-174O aus. AuBer in Alkohol ist es leicht 
loslich in Wasser und Chloroform, schwer loslich in Aceton und Essigester, 
und unloslich in Ather und Petrolather. 

0.2509g CO,, 0.0818g H,O. - 0.1462 g Sbst. 0.2644 g CO? - 
0.1546 g Sbst.: 0.0948 g Ba SO,. 

0.1385g 'Sbst.: 

C,,H,, 0 ,NS.  Ber. C 49.07, H6.44, S8.19. Gef. C 49.40, 49.32, H6.62, S 842 

N -Me t h y  1 - y - (0 d. cc -) c y a n  - d i h y d r o - I; o 11 i d i n - d i c a  I' 1) o n  - 
s - l u r  e - e s t e r  (X). 

Zu einer Losung von 5 g  I io l l  i d i n - d i d a r b o n s g u r e - e s t e r - M e -  
t h y  1 s u 1 f a t  in 4 ccm Wasser wurde eine konz. Lbsung von 1.2 g (2 Mol.) 
K a l i u m  c y a n i d  hinzugegeben. Infolge der alkalischen Reaktion schied 
sich zuerst eine geringe Menge des gelbroten Pyridon-methids Bus. Bald 
darauf erstarrte die Flussigkeit zu einem dicken 'Brei weider Krystall- 
iiadeln, die nach 24 Stdq. abgesaugt und getrocknet wurden. Die Rohaus- 
beute betrug 3.85g = 980/o der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus 
Hexan erhalt man schbne, weiDe, filzige Nadein, die in den gebrauddichen 
Losungsmitteln leicht loslich sind und bei 92* schmelzen. Bei gewohnlicher 
Temperatur sind sie ziemlich bestandig, bei Iangerem Aufbewahren macht 
sich jedoch Zersetzung durch einen starken Geruch nach B 1 a u  s a u r e 
bemerkbar. Erhitzt man die Substanz i n  einem lebhaften, gut getrockneten 
Kohlensiiure-Strom auf 110-1300, so ist die Zersetzung schon nach 2Stdn. 
vollstandig. Der Ruckstand besteht dann ails dem im nachsten Rhschnitt 
711 beschreibenden Pyridon-methid. 

8 ci ccni N (110, 751 mm, 33-proz. KOH). 
0.1142, 0.1435g Sbst.: 0.2620, 0.3310g CO,, 0.0761, 0.0931g H,O. - 0.1076g Sbst.: 

C,,H,,O,N, Ber. C62.71, H7.24, N 9.15 . Gcf. C6260, 6291, H 7 48, 7.26, N 9.40 
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T r i m  e t h y 1 - p y r id0  11 - m e t h i  d - 3.5 -d  i c a r  b o  n s a u r e - e s t e r 
( I x a  und b). 

15 g I< o 11 i d i n  - d i  car  b o  11 s a u r e - e s t e r - Me t h y  1 s u I f  a t werden in 
deiii puherisiertem Zustande unter gutein Umriihren i n  der Kalte mit 45ccrn 
2.n. Nakonlauge iibergossen. Das Pyridon-inethid,fallt als gelbroles 01 aus. 
das  bald erstarrt. Es wird abgesaugt, gut rnit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Rohausbeute = 10.5 g. Zur  Heinigung wird das Produkt aus 
1.05 ccrn Hexan oder aus  wenig absol. ALkohol umkrystallisiert. Aus Hexari 
erhiilt man ein Gernisch von gelben Nadeln und gelbroten Tafeln. Unter 
geeignelen Bedingungen treten die Nadeln ihrer Menge nach fast ganz Z U -  
ruck. Aus Alkohol scheiden sich nur gelbe Xadeln ab. Die Verbindung 
- auch ein Gemisch beider Ispmeren - schmilzt bei 74-75O, wenn man 
rlas Bad laiigsam anheizt. Bringt man dagegen das aus Hexan erhaltenc? 
Getnisch, in dein die Tafeln vorherrschen, in ein auf 60-63' vorgewarrntes 
Bid, so schrnilzt es augenblieklich stark zusaimnen, erstarrt d a m  w i d e r  
teilweise, urn bei 73-74' endgultig z u  schmelzen. Beim Erwarmen wan- 
dell. sich also das gelbrote Produkt oEferibar in sein lsomeres um. Das 
Pyritlon-rnethid ist in  Aceton, Benzol und Chloroform auDerosdentlich leicht 
ioslich, in kaltem Alkohol, Hexan und Ather etwas schwerer. In Wasser 
ist, e s  so gut wie unloslich, erteilt ihin aber, indem es sich mit der zu- 
gehorigen quarlaren Ammoniumbase ins Gleichgewicht setzt, .alkalische Ke- 
aktiori. 

Sbs!. lieferten soviel NH,, wie 6.5, 8.7 ccm n/lo-HC1 entspricht. 
CI5H,,O4N. Ber. C64.48, H7.58, N5.02. Gcf.  C84.29, 64.60, H7.81, 7.82, N4.91, 4.91. 

0.2574g Sbst. in 17.04g Benzol: 0.2770 Depression. - 0.3381g Sbst. in 17.04g 
Benzol: 0.3660 Depression. (k =50.5). 

0.1671, 0.14136 SbSt.: 0.3938, 0.33468 CO,, 0.1166, 0.0988g HZO. - 0.1869, 0.2495g 

CI5 H,, 0, N. Ber. Mo1.-Gew. 279. Gef. Mo1.-Gew. 272, 271. 
Zur Darslellung des P e r c h 1 o r a t c s wurde 1 g Pyridon-methid in mbglichst 

wenig 50-proz. Esstgsiure geldst und mit eiiiem klcinen OberschuD 20-proz. Perchlor- 
saurc-Ldsung versetzt. Das sicli in guter Ausbeute abscheidende Perchlorat wurde 
aus Wasser von 600 umkrystallisiert. Es bildet prichtige, wcile, prismatische StBb- 
chen vorn Schmp. 1410. 

Sbsl.: 0.0442, 0.W80 g Ag GI. 
C,,I-1,90,NC1. Ber. C47.42, H5.84, (39.34. Gef. C47.12,47.22, H6.11,5.99, C19.20,9.26. 

Das 1' i 1c r a t wurde aus der Ldsuug des Pyridon-methids in 50-proz. Essigstiure 
anit der Ixrechneten Menge Pikrinsaure in lieiD geslttigter, wlRriger Lbsung ge- 
fillt. Es scheidet sich erst d i g  ab, erstarrt aber bald krystallinisch. Aus IZssigester 
kryslallisicrt es in gut ausgebildeten, gelben, prismatisclien StPbeu vom Schrnp. 

0.1584, 0.1442g Sbst.: 0.2736, 0.2496g CO,, 0.0865, 0.0772g HZO. - 0.1188, 0.2083 g 

131-1320. 
0.2071, 0 .1468~ Sbsl;: 0.3739, 0.2669g CO,, 0.0907, 0.0639g H,O. - 0.1517 g SbSt.: 

14.3 ccm N (190, 766 mm). 
C,, H,, O,, N,. Ber. C 49.60, H 4.76, N 11.02. Gef. C 49.5, 49.6, H 4.90, 4.87, N 10,96. 

Zur Darstellung des i u e t h y l s c h w e f e l s a u r e n  S a d z e s  wurde das Tyridon- 
iuclliid in Wasser suspendiert uud so lange mit Methylschwefelslure vcrsetzt, his 
es gerade in Ldsuiig gegangen war. Alsdann wurde im Exsiccator volikorumen ein-- 
gedunstel und der Rackstand mchrcbre Male aus sehr wenig absol. Alkohol umlirystaili- 
sierl, Schmp. 172-1730. Das Salz is1 idcntisch mit dem Kollidin-dicarbonsBure-ester- 
hfethylsulfal. 

J o d a d d  i t i  o n  s p r o d  u k t: 1 g Pyridon-methid wurde i n  100 ccni absol. Alkohol 
gelbst und unler guler Kiihlung laugsam 1 g Jod, .ebenfalls in absol. alliohol. Ldsung,. 
diinzngegeben. Es fie1 ein rotbrauner, fester Kdrper aus, der, da e r  sich nicht.'urn- 
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kryslallisieren lieB, als Rohprodukt analysiert wui.de.. Bei lingerem Stehrn, hesonders 
in1 Vakuum, wird Jodwasserstoff ahgespalten. 

0.1117g Sbst.: 0.1301g CO,, 0.0374g HSO. - 0.1359g Sbst.: 0.12558 AgJ. 
C15 H,, O,N .I2. Ber: C 33.78, H 3.95, J 47.62. Gef. C 31.77, H 3.75, J 49.92. 

A u t o x y d a t i o n  dez P y r i d o n - n i e t h i d s :  Eine Probe des Pyridon- 
methids wurde mehrere Woclien laiig t i 1 1  ter hgufigein Durchruhren und Zer- 
reiben sich selbst iiberlassen. Dabei erfolgte Uiriwandlung in' ein dem 
Aussehen nach einheitliches braunschwarzes Produkt, das  ohne weitere 
Reinigung analysiert wurde untl sich cter Analyse nach, wie aixch nach allen 
sonstigen Eigenschaften als i d  tlem in Benzd-Liisung erhaltenen, weiter 
unten beschriebenen Dipyridon identisch ,erwies. 

0.1139g Shsl.: 0.2192g CO,, 0.06805: H,O. 
(CI4HlsO,N) , .  Ber. C 59.76, H 6.81. Gef. C 59.67, H 6.68. 

Zur quantitativen Best imniuiig des Sauerstoffverbrsluchs wurde cine andem 
Probc, dcr man durch Aufsnugenlassen jhrcr atherischeii LBsung in l;il trierpapier- 
schnitzel t i n d  Abdunsten des tithers cine iniigliclist groi3e Oberfliche gegeben hatte, 
iiber Quecksilbrr in Sauerstofl-Atniosphjre gcbracht und der SarierstoIfverbrauch~rauch 
messentl vcrfolgl. Auch diesrr Versucli wurde erst nach mehreren Wochen unter- 
hrochen, urn ganz sicher xu sein, daB die Hcaklion beendet war. 

1.0959g Sbsl. verbrauchten 81 ccni, statt der fur 1 Mol. 0, aut' 1 Mol. I'yridon-, 
methid herechneten Mengc voii 88 ccin. 

.Wurde das Pyridon-niethitl in Oenzul-l,iisung ill  einer Schiittelhir~ie 
eiuige Tage lang init SauerstufL iii iiii1igst.e Ihriitirung gebracht, so flrbte 
sich die Losnng erst tief dunkeltot und ahbald schied sich ein schwarz- 
braurier Liorper aus, der fest, an  den Wandungen des GefaBes haftete., Er 
wurde nach dem .AbgieBen der Mutterlaiige Init Henzol gewaschen, iiiit 
-4 Ikoh'ol hera.usgelost und durch Eindunstea des Losungsmittels wieder ab-- 
geschiedeu. Er ist in Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform ;ncl Wasser 
leicht loslich, unloslich dagegen in Ather, Petrolgther, Benzol iind Essig- 
ester. Er ist amorph, unschnielzbar und hygroskopisch., Zur Reinigung 
wurde er in wenig absol. Alkohol gelost und durch EingieBen der Liisung 
in vie1 absol. Hther wieder ausgefdlt. 

0.1370, 0.0973g Sbst.: 0.2967, 0.2104g C:O,, 0.0818, 0.0603g HZO. - b.!ZSlO(( Sbst. 
lirferlen soviel NH,. wic 10.0 (:ciii 'I/lo-H CI enlspricht. - 0.3123g Shst. liefertcn soviet 
NH,, wir 11.2 eciii 'f/lo-H CI entspricht. 

(Cl . l l -I1905N)~ Iler. .C 59.76, H 6.81, N 4.98. tief. C 59.07, 58.97, H 6.68, 13.93, N 4.97,5.07. 
Die M o 1. -ti e w. - B e s t i 111 ni u JI g wurde in Nitrol)eiizol nach der Gefricrpunkts- 

inethodc ausgefuhrt. Da dcr Gcfrierpunkt sich schlechl einslellte, ltann der ange- 
gehriic . iifittelwert uur als Nlherongswert gelten. 

0.0874 g Sl)sl. in 36.25g Nitrohenzol: 0.03650 Depression (K = 70). 

1.0976 g Shst. verbrauchlen 85.3 c a n  Sauerstoff, statt der fiir 1 Mol. 0, auf 1 Mol. 
I'yridon-methid berechnetcn Menge voii 88.1 ccni. 

Beim Eirdunsten der henzolischen Mlutterlauge hinterblieb i i i  kleiiier 
Menge ein rotbrauner Sirup, der nicht weiter gereinigt werdeii konnte. 
Die Analysen stimmen ungefahr auf eiri t 'e r o x y d d e s P y r i do  IL - r u  e t h i d s. 

(Cli  HI9 0, N)$. Ber.. hlol.-Gew. 562. Gef. Mo1.-Gew. 460. 

0.1118, 0.1736g Sbst.: 0.2536, 0.39iOg'CO2, 0.0698, 0.1091g H,O. 

,I' -81 e I h y 1 - d i  ti y cl r o - li o 1 l i d  i l l  - d i  c a I b u ri  s B u r  e - e s 1 e r (XIS j. 
,2.659 g P y r i d o  n ,- m e t h i d wurden in 40 ccm Hexan sufgeschbmmt, 

0.08 g Platinmohr als Katalysator hinzugegaben und alsdann in W a s s e r - 
s tof f -Atmosphare geschuttelt. Die Hydrierung war nach 25 Min. beendet. 

( C 1 5 € 1 2 1 0 4 N ) e 0 2 .  Ber. C 61.00, H 7.17. Gef. C 61.86, 61.43, H 6.98. 7.03. 
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Vei i~auch :  215 ccm (red. Volumen) Wasserstoff. Ber. fur 2 At. H :  212ccni. 
Nach dem Abfiltrieren vom l’lalinniohr und llinduristen i m  Exsiccator hinter- 
blieb ein gelbes 01, das unter 0.2mm hei 145-155° siedete. Badtempe- 
ratur: 200--820°. Die Ausbeute war iiahezu quantitativ. Ebenso glatt ver- 
Iauit die Hydrierung i i i  Alkohol nnd Benxol, jedoch ist letzteres weniger 
mi empfehlen, weil es unter den Bedingungen cies Versuchs selbst Wasser- 
stoff xufnimmt. Zur Analyse wurdc die Substanz 2-ma1 destilliert. Das 
F’rodukt hat keine basischen Eigenschaften. 

0.1890, 0.1592g Sbst.: 0.4429, 0.3730g CO,, 0.1405, 0.1192g H,b. - 0.2899, 0.2334g 
Sbst. lieferten soviel NH,, wie 10.2, 8.1 ccm n/lo-HC1 entspricht. 

C,,H,30,N. 
I\i -Me  1. h y 1 - t e Era h \r d r  o - k o  1 l i d  i 1) - cl i c a r  b o n  s ii u r e - e s t e r  (XX). 

Ber. C 64.06, H 8.24, N 4.98. Gef. C 63.91,63.90, H 8.31, 8.39, N 4.01,4.85. 

1.7107 g des im vorigeii Abschnitt beschriebenen D i h y d r o - e s t e r s 
wurden in 20 ccni Eisessig gelost und die Losung rnit 0.1 g Platinmohr als 
Katalysator in einer W a s  s e r s t o E f -8tmosphare geschiittelt. Die sehr 
schnell verlaufende Absorption war schon nach 20 Min. beendet. ES wurden 
137 ccin (red. Vol.) verhraucht, statt der fiir 2 At. H berechneten Meiige von 
136 ccin. Die Losung wurde vom Plafin abfiltriert iind im Vakuuni einge- 
dunstet. Der olige RiiFkstand wnrde rnit Wasser und etwas Salzsaure wie- 
der anfgeiiommen, niit Kaliumcarbonat-Losung versetzt und mit Ather aus- 
geschuttelt. Nach dem Trocknen rnit Iialirimcarbonat und Abdestillieren des 
Athers blieb ein hellgelbes, dunnfliissiges 01 zuruck, das unter 0.3 nim Druck 
kiei 115-1220 sieciete. Die Ausbentc ist iiahezu quantitativ. 

SIJSI. liefertrn soviel NH3, wie 7.7, 7.9 ccm .n/lo-HCl entspricht. 
’ 0.2110, 0.2093g Sbsl.: 0.4914. 0.4851g CO,, 0.1684, 0.1685g HZO. - 0.2295, 0.2289g 

C,,H,50,N. Ber. C63.65, H8.85, N4.95. Gel’. C63.54,63.48, H8.93,9.01, N4.7q4.82 
Das P i k r a  t schmiizt bei 1310. 

4 g J< o 1 I i d i 11 - d i c a r b o n  ss &. 11 r e - e s t e r - An1 e t h y 1 s u I f  a t .wurden un- 
ter gutem Umriihren rnit ‘LO ccm 2-niNatronlaage iibergossen, wobei d a s  
Pyridon-niethid iii grokier Menge rtusfiel. Bei Ziminerternperatur loste e s  
sich jedoch irn Verlaufe von 1.-2 Tagen wiedei, vollkommeri in der Mutter- 
lange auf, und an seiner Stelle schied sich ein dicker Urei feiner, weiSer 
krystallnadeln ab, die abgesaugt niid getrocknet wiirderi. Sie sind in Al- 
kohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester auderst leicht loslich, 
etwas weriiger in Ather, Wasser und Hexan. Aus  letzterem Mittel lassen 
sie sich ttni besten lirystallisieren und werden so i n  Form glanzender, 
wciDer, Iilziger Nadeln vom Schmp. 90.5-91’ erhalten. 

lieferten sovirl NH,, mie 6.3 ccm n/l,,-HC1 entspricht. 

N - M e t h y 1 - - ace  t y 1 - p’ - c a r b a t h o x y 1 - u-  1 u t i  d o n (XXIV). 

0.1074, 0.1288g Shst.: 0.2440, 0.2944g CO,, 0.0676, 0.0801 a H,O. - 0.16406 Sbst. 

Cl,H,,OpN. 

1 Mol. des im vorigen Abschnitt beschriebenein Esters wurde mit 
der 4 Mol. entsprechenden RiIenge 1-n. Natronlauge 2 Stdn. am Ruckflub 
kiihler geliocht. Die ltlare Losntig wurde rlann auf ungefahr ihres Vo- 
lumens eirigedainpft und nach dem Erkalten mit einem geringen UberschuB 
voii konz. Salzsaure versetzt. Die gesuchte SSure fie1 in einer Rohausbeute 
von 85 O/@ krystalfinisch aus. Sie ist in fast allen gebriiuchlichen Losungs- 
mittdn schwer loslich; etwas leichter lost sie sich in ’ Wasser, Alkoh.01 und 
Eisessig. Ails Eisessig 

Ber. C62.12, H6.82, N5.57. Gef. C61.96, 62.23, H7.04, 6.95, N5.38. 

N - M e t  h y 1 - [3 - a c e  f y 1 - B’ - c a r  b o x  y 1 - u - 111 t i  (1 ori (XXV). 

In verd. Natronlauge geht. sie spielend in Losung. 
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umkrystallisiert, bildet sie gut ausgebildete', rhoinbisclie Tafelri voin 
Schmp. 221'3. 

Slisl. liefertcn soviel NH,, wie 9.5, 8.7 ccrn n/lo-HCl entspricht. 
0,1339, 0.1203g Shsl.: 0.2908, 0.26216 CO,, 0.0747, 0.0680g H,O. - 0.2194, 0.2028g 

C,,H,,O,N. Ber. C59.18, H5.87, N6.28. Gef. C59.23, 59.42, H6.24, 6.32, N6.09, 6.01. 
Die Verseifuiig gelingt ebenso gut mit Rarytwasser, und man kann statt 

von diesem Ester auch von . dem Kollidin -dicarbonsaure -ester - Methyl- 
srilfat oder dem *Pyridon-methid oder schliefilich auch von dem N-Methyl- 
c:van-dihydro-kollidin-dicarl~ons~ure-ester ausgehen. 

N -  M e t h y 1 - - a  c e  t y  1 - a -'1 u t i d o n (XXVI). 
1 g M - M e t  ti y 1 - - a c e  t y 1 - p'- c a r  b o x y l -  a - 1 u t i d o  ii wurde rnit 

25ccni konz. HCI auf dem Wasserbade zur Trockne eingedanipft. Das zu- 
ruckbleibende 01 erstarrte bald k rys t ah i sch .  Durch niehrmaliges Ausziehen 
des Krystallkuchens mit Hexan, unter Wiederverweridung der Mutterlauge 
tler vorhergehenden Kryslallisation, wurde das in  der Oberschrift genxnnte 
Lutidon in Form von drusenformig verwachsenen Krystallnadeln vorn Schrnp. 
99-looo erhalten. Sie losen sich setii leicht in Wasser, Alkohol, Iienzol 
iind Acelon, etwas schwerer in Ather und Hexan. 

lidcrten soviel NH,, wie 16.1 ccm n/lo-HC1 entspricht. 
0.0956, 0.11996 Sbsl.: 0.2346, 0.2945g CO,, 0.0653, 0.0816g HZO. -- 0.2928g Sbst 

C,,H,SO,N. Ber. C67.01, H7.31, N7.82. Gef. C66.93,66.Y9, H7.64,7.61, N7.72 

,- N - M e t h y l - a - l u t i d o n  (XXVIl). 
Das N - M e t  h y I - (3 - a c e  t y 1 - p'- c a r  b o x B t h y 1 - a - 1 u t i  d o  11 w urde I n i t  

der gleicheii Gewiclitsnierige Itonz. Scliwefelsiure auf 150-200° erhitzt, wo- 
hei unter lebhafter Reaktion Kohlendioxyd und Essigester (aus Essigsiiure 
rind Alkohol in sekundarer Reaktion entstanden) entwicheri. Sobald neben 
tlern Essigester-Geruch auch ein ititensiver Geruch nach Schwefeldioxyd auE- 
trat, wurde der Versuch abgebrochen und dic braune Fliissiglteit nach dern 
Lrkalten rnit dem mehrfachen Voluqen Wasser verdiinnt. Alsdann w urde 
so vie1 heifiea gesilttigtes Barytwasser hirizugefiigt, his die Lijsung nur noch 
schwach sauer reagierte, vom ausgefallenen Bariumsulfat abfiltriert und ein- 
gedampft. Es hinterblieb ein oliger Ruckstand, der mit Kaliumcarboriat- 
Losung verrieben und mil Ather extrahiert wurde. Heim Verdanipfen des 
Athers b lkb  eine gelbgriine Masse zuriick, die, aus Hexan umkrystallisiert, 
schon ausgebildete, weifie, rhombische Tafeln voin Schmp. 84-85O bildete. 
Die Substanz ist, entgegeri friiheren Angaben, nicht hygroslropisch. A rich 
ist der friiher zu [:a. 70' angegebene Schnip. zu berichtigeu. 

licfcrleii soviel NH3, wie 21.9 ccm n/,o-HCI entspricht. 
0.1623, 0.1272g Sbst.: 0.4126, 0.32486 CO,, 0.1188, 0.0921g H,O. - 0.30226 Sbst. 

C B H , , O K .  Ber. C70.02, H8.09, N10.22. Get. C69.75,70.18, H8.19,8.10, N10.13. 
Die bei der Darstelluiig entweichenden Essigester;D&mpfe wurderi kon- 

densiert und die erhaltene Fliissigkeit mit geschmolzenem Kaliumcarbonat 
neutralisiert urid getrocknet. Nach cler Methode von I'a w 1 e w s It i 11) wurde 
ein Sdp. 77-79O beobachtet. 

0.064Og Sbsl.: 0.1297g CO,, 0.0331 g H,O. 

Das N-Methyl-a-lutidon entsteht unter den  gleichen Bedingungen auch 
a m  dem N-Methyl-~-acetpl-~'-carhoxyl-tr-lutidoti iind clelil N-Methyl-P-acetyl- 

C41is 0,. Ber. C 54.50, H 9.15. Gef. C 55.27, H 9.28. 

11) B. 14, 88 [1881]. 
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a-lutidon, nur init dern Unterschiede, daR hier, entsprecliencl ihrer Zu-  
sammensetzung nicht Essig e s t er ,  sondern 1Z:ssig s 5 u r e  gebildet wtird. 

Zur Oberfiihrung i n  das D i b r o m - s u b s t i t u t i o n s p r o d u l c t  wurde das 
N-Methyl-a-lutidon i n  waDriger Losung bis zum Bestehenbleiben der h a u n -  
roten Farbe mit Bromwasser veraetzt. Die ausfallenden weiDen Krystalle 
hatteti nach dem Urnlosen aus Hexan in Ubereinstimrnung mil den Sngaben 
von J. L. S i m o n s e n  und M. Nayak'12) den Schmp. 169O. 

O . l l G 1  g Sbst.: 0.1473g Ag Br. 
C, R,O N Er,. Ber. Br 51.19. Gef. Br 53.99. 

896. H a n s  Fiecher  und Karl  Piator:  Triindolyl-methane, aowie 
Aldehyde, Ketone, Ketonellure-ester und Ketons&ure-zlitrile subati- 

tuierter Indole. 
[.4us d. Organ.-chem. Laboral. d. Techn. Hochschule Mfinchen.] 

(Eingegangrn am 22. S e p t e m k  1923.) 
Aldehyde und Ketone des Indols sind zwas bckannt, jedoch nicht leicht 

zughglich; 0 d d o  hat Ketone des hdols  dargestellt 1). Die 2-Methyl- 
3 - b t o  - indol - carbonsaure wurde von A n g e 1 i und M a r c h  e t t i 2 )  syn- 
thetisiert. Ketonsaurenitrile der Indole sind nicht bekannt. 

Der glatte VerlauE der G a t  t e r m a n n schen Aldehyd-Synthese 3), s'owie 
der H o e  s c h schen Keton-Synthese 4) bei substituierten Pyrrolen gab den 
AnlaR zur Ubertragung dieser Synthesen auf die, Indol-Reihe. Auch in 
der substituierten Indol-Iteihe verlaubn die beiden Sypthesen in guter Aus- 
beute. A19 Ausgangsmaterid dienten M e t h y l k e t o l  und I n d o l - a - c a r -  
b o n s a u r e  - e s t e r .  Mit I n d o l  und S k a t o l  wurden inforrnatorische Ver- 
suche unternommen. Rondeniert wurde mit B l a u s a u r e ,  A c e t o n i t r i l  
und C h l o r  - a c e t o n i t r i l  somie C y a n - e s s i g s B , u r e  - a t h y l e s t e r .  

Wahrend nun das Metyllielol glatt mit diesen Kiirpern untcr i3i.lduug von 
CL, p-disubstiluierten Indolen reagiert, liefert das I n d o 1 selbst in der Hauptsaclie 
iiur das Chlorhydrat des D i i n d o 1 s 6). Die Geschwindigkeit der Bildung dieses Kor- 
pers mu0 also bedeutend gr6Ber sein, a h  die der Bildung der Indol-aldehyde odei 
-ketone. Es gelang zwar in einem Falle mit Chlor-acetonitril geringe Mengen eines 
Kondensatiousproduktes vom Schmp. 2140 zu erhalten, jedoch war die Ausbeule 
gegeniiber der Menge des kostbaren Indols so schlecht, daD aul eine weitere Unter- 
suchung verziclitet wurde. Ebenso erfolglos verlief die G a t  t e r m  a n  n sche hldehyd- 
Synthese, die zu dem far die Synthese des Tryptoplians wichtigen p-Indol-aldehyd, 
der bis jetzt zwar von E l l i n g e r s )  und M u n i o  K o t a k e ? ) ,  aber nur in in5Digen 
husbeu&en erhalten worden war, ftihren sollte. 

Wir schlugen nun zur  S y n t h e s e  d e s  T r y p t o p l i a n s  den Umweg 
uber den Indol-a-carbonsaure-ester ein. Dieser reagiert im Gegen- 
satz zum Indol glatt rnit B l a u s a u r e  zum entsprechenden A l d e ' h y d  V1. 
Wir hoffen, die Synthese des Tryptophans unter Belassung der Ckrbathoxy- 
gruppe am lndolkern durchfuhren zu kiinnen und dieselbe erst am SchluD 
der Reaktionsfolge abzuspalten. Den Schrnelzpunkt des Iridol-a-carbonsiiure- 
esters fanden wir hoher, als von O d d o  angepben. Es durfte dies von einer 

12) SOC. 1'07, 792 [1915]. 
1) C. 1913. TI1 1401.  2) C. 1908, 1 739. 3) B. 66, 1942 [1922]. 
4) B. BG, 2390 [1922]. 6) O d d o ,  C. 1913, I 2037. 6) 13. 39, 2518 [lW]. 
7) B. 56, 3859 [1922]. 




