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substituierte Pyrrol-aldehyde und uber Oxindol-aldehyde. 

[.4us d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Minchen.] 
(Eingegangcn am 12. Oklober 1923.) 

Pyrrol-aldehyde, welche am Sliclrstoff einen Alkylrest tragen, sind be- 
reits von zwei Forschern dargestellt worden. So stellte E. F i s c h e r l )  den 
N-Methyl-a-pyrrol-aldehyd durch Behandeln des a-Pyrrol-aldehyds mit Di- 
methylsulfat dar. L. A I e s s a n  d r i2) erhielt durch Methylierung der ent- 
sprechenden Pyrrol-aldehyde rnit Jodmetliyl den 1.2.5-Trimethyl-pyrrol-i- 
alclehyd und den, ein unreines 01 darstellenden 12.4-Trimethyl-pyrrol-5-alde- 
hyd, der nur durch sein Oxim festgelegt werden konnte. Diese verhaltnis- 
ma.I3ig schwer zugiingliche Klasse ron  Pyrrol-Derivaten haben mir nun uin 
3 weitere Pyrrol-aldehyde vermehrt, die sich auBer ihrer groBen Bestandig- 
keit und ihrem betrachtlichen Krystallisationsvermogen noch durch ihre 
ziemlich einfache Darstellungsweise auszeichnen. Als Ausgangsmaterial he- 
nutzten wir am Stickstoff substituierte Pyrrol-Derivate. 

Die Einfiihrung der Formylgruppe in diese Verbindungen erfolgte auf 
dein Wege der G a t  t e r in a n n  scheii Aldehyd-Synthese rnit wasserfreier 
Blausaure und trockneni Chlorwasserstofi in abso1.-iitherischer Losung, eine 
Methode, welche zum ersten Male von IC. F i s c h e r  und W. Z e r w e c k 3 )  
rnit durchschlagendem Erfolge in die .Pyrrol- und Indol-Rcihe 4 )  eingefiihrt, 
und hier seither des ofteren rnit dem gleicheii Resultat angewandt wurde. 

CzHs 0OC.C-C.CH: 0 CSH5 0OC.C-C.CH: 0 CpHs 0OC.C-C.CH: 0 
II II II II II II 
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A u l  cliese Weise'wurden lieu erhalten: das 1 - P h e a y l - 2 . 5 - d i r r i e t h y l -  
3 - c a r  h L t h o x y - 4 - f o r m  y l  - p y r  r o 1 (I), ferner das 1 - p  - To1 y l  - 2.5 - d i - 
m e t h y l - 3 - c a 1 ' b ~ t h o s y - 4 - f o r m y l - p y r r o l  (11) und sc,hlielllich das 
1.9.5 - T r i m  e t h y I - 3 -  c a r  b 5 t h o x y  - 4- fo r m y l  - p  y r r 0 1  (111). 

Die Aldehyde geben gut krystallisierende Ph e n y 1- h y d r a z o'n e , 0 x i in e 
und S e m  i c a r b a z o n e. AuDerdeni erweisen sie sich als koiidensationsfahig 
iait H i p p u r s a u r e  zu A z l a c t o n e n .  Bei dein Versuch, aus dem Oxim 
tles Aldehyds I1 durch Wasserabspaltung mit Essigsiiureanhydrid und 
Natriuniacetat zu dem entsprechenden Nitril zu gelangen, wurde nicht dieses, 
sondern ein a c e t y 1 i e r t e s 0 x i  in erhalten. Kocht man die Aldehyde rnit 
Laugen, so tritt Verseifung der Carbathoxygruppe ein, und beim Ansauern 
fSllt die entsprechende A 1 d e h y d - c a r  b'o n s S U r e aus. Mit starlien Mineral- 
sauren gekocht, geben die Aldehyde wohl intensive Cklbrot-Farhung, aber 
kein fallhares Kondensationsprodukt. 

Der Hauptgrund, warum wir auf die Gewinnung stickstoff-substituierter 
A I (  lehyde hinarbciteten, war der, daI3 die Untersuchung dieser neuen Alde- 
hy le  einen Eeilrag zur Struktur dcr Pyrrol-aldehyde liefern wiirde. 

1 )  B. 46, 2508 [1913]. 2) R . A .  L. [5] 24, I 1  194-199 [1915]. 
j) B. 65, 1942-1919 [1922j. 
1) Putentanmeldung I<. 91992 IV, 1922; vergl. auch S e k a ,  B. 16, 2065 [I9231 

I J X K  11. €1 i s  c h e  I' untl P i s  t 0 r ,  I3. 56, 2313 [1923]. 



A n g e l i 5 )  und A l e s s a n d r i 6 )  haben fur die P y r r o l - a l d e h y d e  eine 
O x y m e  t h y l e n - F o r m e 1  vorgeschlaqen, und hierfiir spricht auch die Tat- 
sache, da13 An g e 1 i iind seine Mitarbeiter verschiedene Pyrrol-aldehyde nach 
der C 1 a i  s e n schen Reaktion als Natriumsalze isoliert haben. Der a-Pyrrol- 
nldehyd gibt rnit D i o x y - a  in m o n i a k keine Hydroxamsaure, wahrend der 
M-Methyl-a-pyrrol-aldehyd nach diesern Autor eine Hydroxamsaure gibt und 
ebenso der 1.2.5-Trimethyl-pyrrol-4-aldehyd 7 ) .  Beim 1.2.4-Trimethyl-pyrrol-5- 
aldehyd scheint die Reaktion nach demselben Autor nur schlecht zu ver- 
laufen. 

Es wurde nun versucht, nuch die zuletzt nach der Blausaure-Methode 
clargestellten Pyrrol-aldehyde mit B e n z o l - s u l f h y d r o x a m s a u r e  in 
Keaktion zu bringen, rnit dem Ergcbnis, daCt weder das 2.5-Dimethyl-3- 
car~~thoxy-4-formyl-pyrrol8), noch dns P.i-Dimethyl-5-carb~thoxy-3-formyl- 
pyrrol9) rnit Benzol-wlfhydrosanisaiure reagierte. Dies wurde also fur eine 
Oxymethylen-Forme1 dieser Aldehyde sprechen. Uberraschenderweise geben 
jedoch die von uns ncu dargest(~1lten iV-substituierten Pyrrol-aldehyde auch 
keine HydroxamsSure-Reaktion, so da8 die Oxymethylen-Forme1 fur die oben 
erwahnten p-Pyrrol-aldehyde zweifelhaft ist. Diese Aldehyde unterscheiden 
sich auch sonst durch keine entscheiclende Reaktion von den am Stickstoff 
substituierten Aldehyden, eine Tatsache, welche also fur das Vorliegen 
e c h t e r  A Id e h y d e spricht. Diese Aiinahme erhalt noch dadurch eina 
Stiitze, da8 Pyrrol-aldehyde rnit Verbindungen, die eine reaktionsfahige Me- 
thylengruppc enthalten, z. B. C y a n  - c s s i g e s t e r  und N i t  r o e s s i g  s a u r  e . 
Kondensationen eingehen, welche eine echte Aldehydgruppe im Molekiil 
wahrscheinlich machen. SchlieBlich sei noch erwahnt, da8 P a u  1 y and 
v. B u t t 1 a r10) eine Anzahl von Phenol-aldehyden anfuhren, deren wahre 
Aldehyd-Natur feststeht und bei denen trotzdem oftmals typische Aldehyd- 
Reaktionen ausbleiben. 

Wir halten es fur wahrscheinlich, daJ3 bei den Pyrrol-aldehyden ein 
Gleichgewichtszustand zwischen Aldehyd- und Oxymethylen-Form besteht, 
und daB dieses Gleichgeivicht sich jedoch leicht nach der Aldehyd-Seite hin 
stark verschiebt. Hierfiir spricht nuch die Farblosigkeit der Verbindungen. 

Auch von E. E. L U b r z y n s k a l l )  wurde gezeigt, (la8 der a-Pyrrol- 
aldehyd mit K e t  o n e  n glatt kondensierbar ist und demgemaB wohl auch 
eiiie freie Aldehydgruppe enthalten mu13. 

Von F i s c h e r und W e i 13 war gezeizt worden, daB verschiedene Pyrrol- 
aldehyde mit N i t  r o - m e t  h a n  urid C y a n - e s s i g e s t e r unter Wasseraus- 
tritt glatt reagieren (Veroffentlichung erfolgt demnachst), und wir versuchten 
dieselbe Reaktion auch bei den iV-substituierten Aldehyden. Mit Nitro- 
methan trat keine Reaktion ein, dagezen gelang sie glatt mit der reaktions- 
fahigeren N i t  r o - e s s i g s a u r e ,  wobci Kohlendioxyd-Abspaltung eintrat und 
die entsprechenden, schon lirystallisierenden N i 1 r o v i n y 1 - p y r r o 1 e erhal- 
ten wurden. Ini Hinblicli auf  die Konstitution des Blut- und Gallenfarb- 
stoffes, dereii Pyrrol-Bausteine teilweise Vinylgruppen tragen, ist die weitere 

5 )  R. A. L. [5] 17, I1 360-366 119081; C. 1909, I 148. 
6 )  R . A .  L. [5] 23, I1 93-96 [1914]; C. 1916, I 609. 
7) R. A. L. [5] 24, I1 194-199 [1915]; C. 1916, I 1072. 
8) H. F i s c h e r  und W. Z e r w c c k ,  B. 55, 1943, 1947 [1922]. 
9) H. F i s c h e r  und B. W e i D ,  B. 86, 1193, 1200 [1923]. 

10) A. 383, 230. 11) M. 49, 241-245 [1917]. 
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Uutersucliung \-on grol3eni Interesse. Mil Cyan-essigester trat gleichfalls 
liondensation ein, und es wurden die entsprechenden iii a, a’-Stellung durch 
die Nitril- bzw. CarbSthoxygruppe substituierteii Vinyl-pyrrole erhalten. Na- 
hcre Rlitteilung uber die Umsetzungen dieser erfolgt deninaclist. Wir hoffen, 
(lurch Berseifung und Reduktion sowohl die entsprechenden f’ropionsauren 
als auch besonders die Dicarbonsauren zu erhalten. Die Dicarbonsauren 
sind besonders wichtig, weil sie als Bausteine des carboxylierten Iiopro- 
porphyrins, des Uroporphyrins, in Betracht kommen. 

Im Anschlul3 an diese Untersuchungen 1)eiichten wir uber eiiiige Um- 
setzungeii des O x i n d  o l  - a l d  e h y  d s hzw. S - M e  t h yl - o x i n  d 0 1  - a l d  e - 
h y d s. Der Oxindol-alddiyd wurde entrleclrt ~ o i i  F r i e d 1 S n d e 112) und ihni 
die Aldehyd-Forme1 zuerteilt. C; rii n a c h e r  und RI a liall3) dagegen lrommen 
zu dem Resultat, da5 dem Aldehyd die tautomere Oxymethylen-Fsormel zu- 
kommt. Sie schliel3cn dies aus den relatir stark sauren Eigenschaften des 
Aldehyds, der sehr hestiindige Salze und nach S c h o  t t e n - E a U m a n n  Acvl- 
derivate gibt. Diese Untersuchurtgen bilden eine Bestatigung unserer alte- 
yen Versuche, die festgelegt sind in der Dissertation von N o  e m  i R U s s o ,  
Wien 1921. 

Der Zweck clieser Untersuchung war weniger die Untersuchung des 
Oxindol-aldehyds, als die Synthese des 0 x y - t r y p  t o p  h a n  s, welches A b - 
d e r h a  1 d e n  und IC e ni p e 14) als Spaltprodukt des Caseins entdeckt haben. 
Eine analytische Untersuchung der genannten Autoren hat uber die Kon- 
stitution des Korpers lceine Auslrunft gegeben, jedoch erscheint es bei der 
au5erordentlichen Real;tions€iihiglreit des Indolkernes als wahrscheinlich, 
rla13, wenn das Tryptophan die Muttersubstanz des Oxy-tryptophans ist, dann 
bei der Oxydation der realitionsfahigere Pyrrolkern zuerst angegriffen wird. 
In diesein Sinne verwertbar ist auch eine Beobachtung von S a s a k i l 5 ) .  
der bei der Fiiulnis des Tryplophans Anthranilsaure gefunden hat. Es ist 
also auch hier der Abbau des Tryptophans unter Sprengung des Pyrrol- 
kernes erfolgt. Der Weg zum Oxy-tryptophaii schien ohne weiteres gegeben 
zu sein durch die von E l l i n g e r  nnd FIarnand16)  durchgefuhrte Trypto- 
phan-Synthese, ausgehend voin Indol-aldehyd, und niaii hiitte eigentlich an- 
nehmen sollen, da5 die Synthese in analoger Weise durch liondensation 
mit Hippursiiure zuin entsprechenden Azlacton, Aufspaltung zur ungesattigten 
Sgure, Redulrtion und Abspaltung des Benzoylrestes zuin Oxy-tryptophan 
fuhren sollte. W.ohl geiang die Kondensntion init H i p p u r  sii u r e  glatt zu 
einein schon krystallisierten, roten A z 1 a c t  o n , welches acetyliert war und 
dem die Forme1 IV zulcoinmeri sollte. Die Aufspaltung des acetylierten A z -  

CH 
/‘- . - .  /“-CH 

N 
/‘- .CH=C’’+C.C6H5 

v. I I1 I I IV* 1 1 j! o:c/--’o 
‘.O.CO.CHa %/\/../c:o 

NH HN 0 
lactons zur ungesattigten SSure stiel3 jedoch a d  unerwartete Schmierig- 
keiten. Hier gelang eine Einivirkung erst niit lconz. Natrorilauge oder mit 
Alltohol und Schwefelsiiure. In beiden Fillen wurde lediglich die Acetyl- 
;zruplx abgespalten. Auffallenderweise entstand jedoch eine starke Farb- 

12) B. 43, 1974 [1910]. 
15) Journ. Biochemistry 2, 252 [1923]. 

13) Helv. 6, l70 [1923]. 14) H. 52, 207 !1907]. 
16) 3. 40, 3031 [1907]. 
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Znderung, wahrend das Azlacton eine hellrosa Farbe besa0. Wir hielten 
es deshalb f u r  moglich, daD die Acetylierung im Stickstoff eingetreten war 
und die Hydroxylgruppe a n  der Anhydrisierung beteiligt sei. An den 
Analysen anderte dies naturlich nichts. 

Wir untersochten aus  diesem Grunde den N - M e t h y 1 - o x i n d ,o 1 - a Id e - 
h y d ,  der auch sclion von F r i e d l a n d ' e r l 7 )  erhalten worden ist aus dem 
iv-n4ethyl-thioitidigoscharlach. Auch hi:r wurde rnit H i p p  u r  s 5 u r  e eine 
schon lrrystallisierte V e r  b i n  d U n g erhalten, die ebenfalls a c e  t y 1 i e r t war 
und wohl nur das A'-Methylderivat der Vcrbiridung IV sein kann. In den 
Ligenscliaften ist dieses Derivat durchaus analog dem oben geschilderten 
Azlacton. Auch hier gelang wohl die Abspaltung der Acetylgruppe, aber 
r i ic l i t  die Rufspaltung. Wegen dieses abnoriiien Verhaltens bekanien wir 
Zweifel an der Konstitulion der beiden Aldehyde und charakterisierten beide 
durch Benzoylverbindungen und Acetvlverliiiidutigen. Dadurch, da8 beide 
Aldehyde sich gleich verhalten, ist es ausgeschlossen, dad die Acetylierung 
am Stickstoff erfolgt, dagegen ist es fraglieh, oh die Acetylierung bzw. Ben- 
zoylierung an der Aldehydgruppe oder %n der Oxygruppe erfolgt. 13ei der 
Kondensation der Verbindungen iiiit Hippursaure wurde in beiden Fallen das 
Azlacton IV erhalten, das nicht dafiir benulzt werden kann, urn z u  entschei- 
den, W O  der Acetyl- bzw. Benzoylrest eingetreten ist, da  dieser ja leicht 
verdrangt worden sein kann (vergl. spater). 

Merkwurdigerweise reagiert das A z l a c t o n  rnit P h e n y l  - 1 i y d r a z i n  
unter Wasseraustritt, wahrend das Azlacton a m  Benzaldehyd und Hippur- 
sPure rnit Phenyl-hydrazin glatt aufgespalten wird unter Bildung des Phenyl- 
hydrazids der o-Benzoylamino-zinitszure. Bei uns ergab sich kein Anhalts- 
punkt fur eine solche Reaktion, und alle zahlreichen Versuche, das Az- 
lacton aufzuspdten, midlangen. 

Urn Rlarheit in die Reaktion z u  bringen, versuchten wir auch die P e r -  
li i n sche Z i m t s I u r e - S y n t h e s e ,  die bei beiden Aldehyden in verschie- 
dener Weise verlief. Beim 0 x i  n d o 1 - a1 d e h y d entsteht eine indifferente 
Verhindurig, so da8 angenommen werden m u 8 ,  da8 die Carboxylgruppe mit 
der Oxygruppe u n k r  Wasseraustritt zu einem dem Cumarin analogen 
Icorper V gefuhrt hat. Die Aufspaltung clieses Iiiirpers ist nicht gelungen, 
jedoch gibt er rnit primaren A m  i n e 11 schiin krystallisierte Molekulverbin- 
dungen, die durch intensive Farbe uusgezeichnet sind. Phenyl-hydrazin 
scheint unter Wasseraustritt z u  reagieren; die geringe Ausbeute gestattete 
'keine nahere Untersuchung. 

huch cler N - M e t h y l - o x i n d o l - a l d e h y d  rengiert nach P e r k i l l  zu einem 
sch(lii lirystallisierten Kbrper, der andere Eigenschaflen besitzt, als das eben be- 
schriebene Produkt. *Hieriiber ist die Untersuchung noch nicht abgeschlossen. 

Mit Essigsaure-anhydrid bzw. Benzoylchlorid reagiert der N-Methyl-oxin- 
dol-nldehyd in analoger Weise wie der Osindol-aldehyd. Auch hier sind 
die Verbindungen gefarbt, und wir halten deshalb auch die G r a n  a c h e  r sche 
Xuffassung, da8 die Reste an der Oxymethylengruppe eingetreten sind, fur 
wahrscheinlicher. Die Farbe dieser Verhindungen wurde durch den Eintritt 
der genannten Reste an der Oxygruppe nicht verstiindlich erscheinen. Be- 
merkenswert ist, daO bei der Umsetzung der acetylierten bzw. benzoylierten 
Osymethylenverbindung einfach die Reste abgesprengt werden unter Bildung 
des Azlactons, das danh an der Oxygruppe acetyliert wird. 

1'') B. 44, 3098 E19111 
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Beschreibung der Versuche. 
1 - P h e n y l - 2 . 5 - d i m e t h y l -  3 -  c a r b a t h o x y  - 4  - f o r m y l - p y r r o l  (I) .  

1 g l-Phenyl-2.5-dimethyI-3-carbathoxy-pyrrol, nach F e i s t 1 8 )  dargestell t. 
wird in lOccm absol. Ather gelost und 1 ccm wasserfreie Rlausaure zuge- 
geben. Hierauf leitet man in das Flussigkeitsgemisch unter intensiver Kuh- 
lung einen mal3igen Strom von trocknem Chlorwasserstoffgas bis zur Sat- 
ligung ein. Man laSt das Reaktionsgemisch uber Nacht stehen und giel3t von 
etwa ausgeschiedenem Formimidchlorid ab. Der Ather, welcher in diesem 
Falle das Reaktionspsodukt gelost enthiilt, wird im Vakuum abgesaugt, urid 
e s  hinterbleibt das salzsaure Imid des Aldehyds, entweder in Form eines 
braunen Pulvers oder eines dicken Sirups. Beide Produkte losen sich leicht 
in kaltem Wasser auf. Man filtriert die wiiljrige Losung und erwarrnt gain 
kurze Zeit auf dem Wasserbad. Die trube Losung lZl3t man bei Zimmer- 
temperatur stehen, wobei nach etwa 10-12 Stdn. die Abscheidung des Alde- 
hyds in kornig-krystalliner Form beencligt ist. Zur Reinigung lost man das 
Rohprodukt in Alkohol und versetzt mit Wasser bis zur beginnenden Trii- 
bung. Farblose Krystalle win Schmp. 82O; Ausbeute 80-90 O/o. Der -4lde- 
hyd ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich, fast un -  
loslich in Wasser. E h r 1 i c h sche Reaktion nur beim Kochen positiv. 

C1,HliO,N. Ber. C 70.80, H 6.32, N 5.17. 
0.1012g Sbst.: 0.2621g CO2, 0.0572g H,O. - 0.128Sg Sbst.: 6.1 ccm N (150 717 mm). 

Gef. C 70.66, H 6.33, N 5.30. 

D e r i v n t e ;  d e s  A l d e h y d s .  
V e r s e i f u n g  d e r  C a r b i t h o x y g r u p p e :  Man 16st den Aldehyd in  Alkohol, 

fugt einige ccm Kalilauge (1: 1) hinzu und kocht Stde. unter RiickfluBkiililung. 
Man verdiinnt mit dem doppelten Volumen kalten Wassers und siuert init verd. 
Schwefelskre in der Kllte an. Es fHllt  ein farbloser Niederschlag, welcher ab- 
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiest wird. Die Aldehyd-carbonsiure ist ein be- 
stHndiger KBrper vom Schmp. 2400. 

0.1260g Sbst.: 6.6ccm N (140, 719 mm). 

P JI e n y 1 - h y d r a  z on:  Das Phenyl-hydrazon des Aldehyds bildet sich be i i  
3-stdg. Kochen desselben in abso1.-alkohol. L6sung mit Phenyl-hydrazin. Nach be- 
cndeter Reaktion verdiinnt man rnit Wasser. Es erfolgt dann Abscheiduw des 
Phenyl-hydrazons in fast farblosen Krystallen, Schmp. 156-1600, 

C2, H,, 0, N,. Ber. N 11.64. Gef. N 11.81. 

Cl4HlsOs N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.89. 

0.1248g Sbst.: 13.3ccm N (18.50, 718 mm). 

O x i m :  1.Mol. Aldehyd wird in weaig Alkohol gelbst, ferner werden 2Mol. 
Hydroxylamin-Chlorhydrat in sehr wenig Wasser getost und mit fester, trockner 
Soda neutralisiert. Beide Losungen werden vereinigt und 1Stde. auf clem Wasserbad 
auf 700 erwirmt. Beim Verdunnen mit Wasser krystallisiert das Aldoxim in rein 
weiBen Krystallen vom Schmp. 150° aus. 

0.1045 g Sbst.: 9.2 ccm N (170, 722 mm). 

K o n d e n s a t i o n  m i t  H i p p u r s i u r e :  0.6g Akdehyd, 0.9g Hippursiure, l . lg  
wasserfreies Natriumacetat werden in 5.4 ccm Essigssure-anhydrid gel6st und 40 Min. 
anf dem Wasserbad erwirmt. Hierauf gieDt man in vie1 kaltes Wasser, wobei ein 
01 ausfallt, das zu einer gelben Masse erstarrt. . Nach dfterem Umkrystallisieren 
aus Alkohol e r h a t  man hellgelbe Krystalle vom Schmp. 1610. 

C,, H,, 0, N,. Ber. N 9.79. Gef. N 9.85. 

0.1127 g Sbst.: 6.7 ccm N (160, 727 mm). 
C,,H,,OcN,. Ber. N 6.76. Gef. N 6.72. 

1s) B. 36, 1547 [1902]. 
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1 - p - T o 1.y 1 - 2.5 - d i m e t h y 1 - 3 - c a r b I t h o x y - p y r r o I. 
Die Darstellung erfolgte analog der des entsprechenden Phenylderivates. 

100 g p-Toluidin, 25 g Chlor-aceton und 35 g Scetessigester werden i n  eineiri 
mit Riickfluljliiihler versehenen Kolbcii zuniichst gelinde auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Nach einigen Minuten iritt untcr ErwHrmung Reaktion ein, 
die manchnial sehr stiirmisch wird und dann durch Kuhlen mil kaltem 
Wasser gemildert werden muD. Nach dem Ausklingen der Hauptreaktion 
wird noch 1-2 Stdn. auf dem Wasserbad crwlrmt. Beim Erkalten schei- 
del sich p-Toluidin-Chlorhydrat ab. Man versetzt das dunkelbraune, iilige 
Reaktionsprodukt unter Kuhlung rnit konz. Chlorwasserstoffsaure, wotlurch 
alles iiberschiissige p-Toluidin als Chlorhydrat gefallt wird. Den Krystall- 
brei extrahiert man rnit Ather, der beim Verdampfen ein 61 zurucklliljt. 
Man schickt durch dieses einen lebhaften Wasserdampfstrom, der Acetmsig- 
ester und Chlor-aceton fortfuhrt. Den zihen Destillationsruckstand nimmt 
man niit wenig Ather auf, troclcnet die Ktherische Losung rnit Natriumslllfat. 
verdampft den Ather und unterwirft. das zuruckbleibende dicke 01 der Destil- 
lation im Nalcuum. Nach einem geringen Vorlauf geht die Hauptmenge des 
I'yrrol-esters unter einem Druck von 16 inn1 bei 210-215' als schwach- 
gelbliches 01 iiber, das beim Einstellen in Eis fast ganz zu I<rystalleil er- 
starrt. Man preI3t diese tiichtig auf Ton ab, krystallisiert aus wenig Methyl- 
alkoh,ol und erhalt so farblose Krystall3 voin Schmp. 55O. 

0.1343 g Sbst.: 6.7 ccm N (160,, 721 mm). 
C16H1902N. Ber. N 5.43. Gef. N 5.59. 

1 - p - T o  1 yl-2.5 - d i m e  t h y 1 - p y r r o 1 - 3 - c a r b o n  s i U re.  
Man lost den Ester in Alkohol, versetzt lnit Kalilauge (l : l) ,  und kocht 3-4Stdn. 

lebhafl am RiickfluQIifihler. D a m  wird mit Wasser ve rdkn t ,  die LBsung filtriert 
rind rnit verd. Schwefelsiure angesiuert. Die Carbonsiure fallt dabei in  Form 
weiBer Flocken aus, die abfiltriert und aus siedendem Alkohol krystallisiert werden. 
Man erhi l t  groBe, derbe Krystalle, die den Schmp. 2400 zeigen. 

0.1183g Sbst.: 6.6ccm N (160, 717 mm). 
C,, HI, 0, N. Ber. N 6.09. Gef. N 6.22. 

Durch Destillalion der Carbonsiure erhil t  man das bereits beltannte, schon 
lirystallisiertc l-pTolyl-2.5-dimethyl-pyrro1, Schmp. 460. 

1 - p - T o l y l -  2.5 - d i m e t h y l - 3 -  c a r b i i t h o x y  - 4 - f o r m y l - p y r r o l  (11). 
In eine Losung von 5 g  des Pyrrol-esters in 25ccm absol. Ather und 

4 ccm wasserfreier Blauslure leitet man unter starker Kuhlung trocknes 
Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung ein. Man 1rerfahrt sonst genau wie 
beim entsprechenden Phenylderivat. Die waI3rige Losung des Imidchlorids 
erwarmt man etwa 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad. Die Abschei- 
dung des Aldehyds ist meist in 5-6 Stdn. beendet. Aus wenig Alltohol 
scheidet sich das Rohprodukt i n  schneeweiBeu, glanzenden Krystallen ab, 
die bei 1.33' schmelzen. Ausbeute 80-900/,. Leicht loslich in warmem 
Alkoh'ol und Ather, unloslich in Wasser. E h r 1 i c h sche Reaktion erst beim 
Kachen positiv. 

O.la95g Sbst.: 0.2862g CO,, 0.0681 g H,O. - 0.1362g Sbst.: 6.2ccmN (160, 725mm). 
C,, H,,O,N. Ber. C 71.53, H 6.72, N 4.91. Gef. C 71.31, H 6.96, N 5.13. 

U e r i v a t e  d e s  A l d e h y d s .  
P h e  R y 1 - h y d r a z o n: Das Phenyl-hydrazon des Aldehyds wurde durcii 2-3- 

stdg. Erwarmen seiner abso1.-alkohol. Liisung mit Phenyl-hydrazin erhalten. Man 
verdiinnt mit Wasser., ohne da8 eine FUlung entsteht, und l aDt  in ciner Porzellan- 



schole langseni vcrtlunslcii. X i u  erhalt farblose, stark licl~tbrechende Kryslalle ooui 
Scli nip. 92-960. 

0.1122s Sbst.: 11.3ccm N (160, 720mm). 

O s i m :  Man 16st 0.280g Aldehyd in hllcohol auf und gibt dazu cine wBDrige 
I.osung von Hydroxylamin, die m a n  sich dadurch 'bere.itet, dalS man 0.140 g IIydroxyl- 
:iiniii-Clilorliydrat in  sehr wenig Wasser lost und mil trockner Soda neutralisierl. 
Dnr:iut' erwfirmt inon eiiie Stunde auf deiu Wasserhad. Die noch IieiDe IAung  ver- 
diiiint man mit Wasser uiid 1 i B t  in ainer flaclien Scliale erkalten. Nach einigen 
SLundeii ist dio ICryslallisalion beendet. Dns Oxim hildet larblosc, glliizendc I3lhttchrn 
vom Schmp. 1380. 

C,, H,, O,N,. Ber. N 11.20. Gel. N 11.27. 

0.100Tg Shsl.: 8.5cc1n N (170, 721 mm). 
C17 H,, 0, 9,. Ner. pi 9.33 (;cf. N 9.1;. 

V e r s c i f u n g  d e r  C a r b i t h o x y g r u p p e :  Mali Idsl den ALcleliyd i i i  Mliohol. 
gib1 zu der Lbsuig Kalilauge (1:  1) und Iiocht I/? Stde. aiii Kiickfl~~Sliiililer. Nacli 
tlem Erkaltcn verduniit man mit Wnsser. fillricrl und siiuert init vcrd. Schwefel- 
s5ure an. Die Aldehyd-carbonslure wird aus All;oliol 1cryst:illisiert und bildct farb- 
losr Nadelii voin Schmp. 2120. 

0.1146 g Sbst.: 5.5 ccm N (170, 721 nini). 

K o n d e n s a t i o n  m i t  H i p p u r s i u r c :  0.6g Aldehyd, 0.9g Hippursiure, 1.1g 
wasserfreies Natriumacetat, geldst in 5.4 ccin Essigs~urc-onhydrid, e rwirmt  mau 
40 Min. auf dem Wassorbad. Man gicDt in vie1 ltaltes Wassrr und ltrystallisiert das 
erstarreiide 61 mchrmals aus Al1;ohol urn. Das SAzlacton hildrl .;chime, gelbe Krysiall- 
hliittcheii vom Schmp. 1910. 

C,, HI5O3 N. Ber. N 5.45. GcP. N 5.69. 

0.1113 g Sbst.: 6.7 ccm N (160, 727 iiiin). 

S e m i c a r b a z o n :  0.30g Aldehyd 16st man untcr Erwariiien i l l  .\lkohol auf, 
fGgl dazu 0.23 g Semicarbazid - Chlorhydrat in wenig Wnsser und i'erner 0.20 g 
Iialiumacetat, in Alkohol gelbst, hinzu. Nacli liurzer Zcit trubt sicli die Liisung iind 
erstarrt alsbald zu einem Krystallbrei. Aus reichlich Allcoliol ltrystallisierl. erhil t  
inan das Semicarbazon in farblosen Nadeln voni Schmp. 31OD. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 6.54. Guf.  N 6.80. 

0.1124 g Sbst.: 16.9 ccm N (170, 713 mm). 
ClS H?, 0, N,. Ber. N 16.37. Gcf. N 16.60. 

E i n  w i  1' k u n g  v o  n E s s i g s i ur  e - a n  h y d r  i d  a u f d a s A I d o x i in. 
0.6 g des Aldoxims, 1 g wasserfreies Natriumacetat werllcn mit 10 ccin EssigsBurtB- 

mhydrid fibergossen und auf dem Wasserbad 1 Stde. erhitzt. Man gieBt in IcalIrs 
Wasser, wobei das ausfallende 01 nach kurzer Zeit erstarrt. Man preSt das Produkt 
nuf Ton ab und krystallisiert mehrmals aus Alkohol um, wodurch farblose, stark 
lichtbrechende Krystalle vom Schmp. 1240 erhalten werden. 

0.1Oil g Sbst.: 0.2610g CO,, 0.0628g H20. - 0.105Og Sbst.: 7.7ccm N (160, 727mrnj. 

Die Analysenzahlen stimmen nicht auf das zu erwartende Nitril! sondern 
C,,H,,O,N,. Ber. C 66.63, H 6.48, .N  8.19. Gef. C 66.48, H ti.56, N 5.29. 

a u l  eiii acelyliertes Oxini. 

1.2.5 - T r i m  e t h y l  - 3  - c a r  b a t I1 o x y - p y r r o 1. 
Dieses Pyrrol-Derivat ist bereits von 1C o r s c h U 1119) erhalten worden. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Arbeit wurde es \auE dem Wege d m  
H a n  t z s c h schen Synthese aus Chlor-aceton, Acetessigester und Methyl- 
amin dargestellt, wobei folgendermaDen verfahreh wurde. 1 g Chlor-aceton 
wird mit 1..5g Acetessigester vermischt iind in ca. 12 ccm eiuer 33-proz. 
n%Origen Methylamin-Losung eingegosseii. Es erfolgt zunachst Losung der 

19) C. 1903, I 1  1281. 



Plussigkeit, nach kurzer Zeit jedoch erwarnit sich das Gemisch und es lritt 
eine farblose Triibung auf. Um die Reaktion zu mildern, wird daher schon 
beim EingieBen des Flussigkeitsgemisches mit lraltem Wasser gekuhlt. Als 
Reaktionsprodulrt erhalt man ein am Boden des GefaBes befindliches 01. 
Durch ' Icurzes Erwarmen auf dem Wasserbad klart sich die uberstehende, 
t,riibe Schicht und wird abgehoben. Den oligen Riickstand schuttelt man 
mil. verd. ChlorwasserstoffsHure, wobei er fest witd. Durch Abpressen auf 
Ton werden olige Beimengungen entfernt, und man erhalt einen fast farb- 
losen Iiiirper, der nach Umkrystallisieren ;LUS Methplalk~ohol den auch von 
K o r s c h u n gefundenen Schmp. 48' zeigt. 

1.2.5 - T  r i in e t  h y 1 - 3 - c a  r b ii 1. h o x y - 4 - f o r  m y  1 - 1) y r  r Q 1 (111). 
1 g des Pyrrol-esters wird in 15ccm absol. Ather gelost und l c c m  

wasserhcic BlausHure zugefugt. Man leitet clnnn unter starker Iiiihlung 
troclcnes Ch1,orwasserstoffgas in die iitherische Losung. 1st der Ather mit 
C:hlorwa.sserstoff gesiittigt, so scheidct sicli ein rotlich gefiirbter, krystalli- 
sierter Niederschlag ab, mclcher abfiltriert und im Exsiccator iiber Natlron- 
kalk getrocknet wird. Das salzsaure h i d  lost man in ltaltem Wasser auf, 
fillriert die Losung und erwarmt eiilige Minuten auf dem Wasserbad. So- 
bald sich Krystalle abscheiden, niinmt innn den Kolben vom Wasserbad und 
last langsani erlralten. Der Alclehyd scheidet sich d a m  in feinen, fast farh- 
losen Nadeln ab. Ausbeute ca. 900/,,. Zur Analyse wurde der Aldehyd in 
heillem Alliohol gelost und mit Wnsser bis ztir beginnenden Triibung ver- 
setzt. Man erhiilt den Aldehyd in sclirleemeiDen, langen Nadeln vom Schnip. 
97O. Loslich in Allrohol und viel heil3em Wasser. E h r 1 i c h sche Kealrtion 
in der ICBite schwach, beim Erwarmen stark positiv. 

0.1106g Sbst.: 0.2555g CO,, 0.07275 H,O. - 4.125mgSbst.: 0.245ccinN (17°,727mm). 
Cl ,Hla  0,N.  Ber. C 63.13, H 7.23, N 6.70. Gef. C 63.02,' H 7.35, N G.69- 

P 11 e n y 1 - h y d r a z o 11: Das Phenyl-hydrazon des Aldehyds erhiill man Bhnlich 
wie bei den vorhergehenden Aldehyden durch Iiochen der abso1.-alkohol LBsung 
cles Aldehyds init Phenyl-hydrazin. Man erhhlt feine Nadcln vom Schmp. 159-1610. 

0.1098g Sbst.: 13.Gccm N (160, 728mm). 
Cli  H,,O,N,. Ber. N 14.09. Gef. N 14.01. 

I< o n d  e n s a t  i o n e  n v o n N - s u b s t i t u i e  I' t e n P y r o 1 - a 1 d (1 h y d e  n 
m i t N i t r o - e s s i'g s ii 11 r e. 

1 - P h  e n y 1 - 2.5 - d i m e  t h y I - 3 - c 3 r b  9 t h o s y - 4 - n i t  r o  v i n  y 1 - p  y r r o 1. 
0.27 g (1 Mol.) 1-Phenyl-2.5-dir11ethyl-3-carbatlio~y-pyrrol-4-aldehyd wer- 

den in wenig absol. Alliohol geloit und dazu einige Iiiirnchen Methylamin- 
Chlorhydrat, sowie eine Messerspitze voll wltsserfreies Natriumcarbonat ge- 
gehen. Zu dieser Losung fugt man jetzt 0.105g (1Mol.) Nitroessigsiiure, 
welche' sich unter leichter Gasenhicklung aufliist. Die Losung farbt sich 
alsbsld gelblich. Nacli etwa 12-stdg. Steheii erstarrt die Flussiglreit zu 
eiiiern Iirystallbrei \-on Iangen, gelben Nadeln. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol beflleit man sie von. beigemengtem Natriumcarbonat und erhalt so 
das  Kondensatitonsprodukt in schbnen, gelben KrystaUen vom Schmp. 
130-132". 

0.1102 g Sbst.: 0.2619 g CO,, 0.0598 g H,O. - 0.1093 g Sbst.: 8.9 ccm N (H0, 720 mm). 
C,:H1804N0 Ber. C 64.93, 1% 5.77, N 8.92. Gef.  C 64.83, K 6.02, N 9.07. 

1 - p  - T o 1 y 1- 2.5 - d i m e  t h y 1 - 3-  c a r b  a t h.0 x y - 4 - n i t  r o v i  n y 1 - p  y r r o 1. 
0.2SOg des Aldehyds werden utitcr Erwarmen in so viel absol. Alkohol ge- 
lijst, da13 beim Erlralten alles in Lijsung hleiht. Hiera.of fugt man etwas 



Methylamin-Chlorhydrat und trocknes Natriumcarbonat zu. Zu der auf 
Zimrnerternperatur abgekiihlten Losung gibt man jetzt 0.105 g Nitro-essig- 
siiure, die unter den gleichen Erscheinungcn wie beinr vorigen Versuch 
in Losung geht. Die Absclieiclung des gelben liondensationsproduktes er-  
folgt in diesem Falle etwas langsamer und ist in der Regel nach 1.--? Tagen 
beendet. Man reinigt durch Krystallisalion aus Alkohol rind erhiilt so glan- 
zende, gelbe Krystatlblaltchen, die zwischen 1250 iind 133O schmelzen. 

0.1083g Sbst.: 0.2611g CO,, 0.061Og H,O. - 0.1032g Sbst.: S.2ccm N (180, i l 9  mm). 
C,,H2,0,N,. Ber. CG5.82, H6.14,  N8.54. Gef. C65.67, H 6.29, X8.63. 

li o 11 d e n s a t  i o n e n v o n  1’ y r r o 1 - n l d  eh y d e ri ni i t, C y a n  - e s s i  g - 
e s t e r .  

2.5 -Dim e t, h y 1 - 3 - c a r  b a t h o x y  - 4 - [a) - c y an - d- c a I’ I )  ii I h o x y - 
v i n y l ]  - p y r r o l .  

1.9 g dcs Altlehyds werden in 20-30 cctn absol. Alkohol gelost iind 
nach Zugabe von je einer Messerspitze voll Methyla.min-Chlorhydrat nnd 
troclmem Natriumcarbonat mit 1.1 g Cyan-essigester versetzt. Die Lijsung 
1iBt man nun bei gewohnlicher Temperatur 18-24 Stdn. stehen. Se nacti 
der Menge dcs zur Liisung des llldehvds augewandten absol. Alkohols Bry- 
stallisiert nach dieser Zeit ein Teil des Kondensationsprodukks in schnce- 
weil3en Nadeln aus. 1st keine Krystallisatioii erfolgt, so versetzt man clas 
lleaktionsgemisch vorsichtig tropfenweise mit kaltem Wasser, wobei sich 
dann das Kondensationsprodukt in Form eines farblosen, voluminosen Kry- 
stallbreies abscheidet. Diese Operation mu8 auch dann msgefiihrt werden, 
wenn ein Teil des Reaktionsproduktes auskrystallisiert ist, weil dieses in 
Alkohol ziemlich leicht loslich ist. Man reinigt den so erhaltenen Korper 
tlurch Losen in Alkohol und vorsichtiges Fallen rnit Wasser und erhalt so 
weiDe Nadeln vom Schmp. 139’. E h  r 1 i c h sche Reaktion erst nach sehr 
langern Kochen positiv. 

0.1128g Sbst.: 0.2560g CO,, 0.0612g H,O. - 0.110Og Sbst.: 9.6ccinN (190, 722mrn). 
C,, H1804N,.  Ber. C 62.04, H 6.25, N 9.66. Grf. C 61.91, H 6.37, N 9.69. 

1 - P h  e n y 1 - 2.5 - d i m  e t  h y 1 - 3 - c a r  b t h o x y - 4 - [OJ - c y a n  - a’- c a r  b -  
ii t h o x  y - v i n  y 11 - p y r r o 1. 

2.7 g des Aldehyds werden in wenig absol. Alhhol  gelost, hierauf 
Methylamin-Chlorhydral uud trocknes Natriumcarhonat als Katalysator zii- 
gegeben und alsdann 1.1 g Cyan-cssigesler hinzugefugt . Nach l.2-stdg. Stehen 
scheiden sich weil3e Nadeln des Iiondensationsproduktes ah. Weitere be- 
trachtliche Mengen desselben gewinnt man durch Zusatz von Wasser zur 
filtrierten Mutterlauge. Der erhaltene Kijrper wird aus wenig Alkohol uni- 
krystallisiert, und man erhalt so farhlosa Nadeln vom Schmp. 110’. E h r -  
I i c h sche Reaktion nur nach langem ICochen sichtbar. 

0.1073g Sbst.: 0.2701g CO,, 0.0596g H,O. - 0.1282g Sbst.: 9 .0ccmN (190, 721 inm). 
C,, Hz?O,N,. Ber. C 68.82, H 6.06, N 7.65. Gef. C 68.67, H 6.22, N 7.79. 

1 - p - T o l y l - 2 . 5 - d i  m e t h y l - 3  - c a r b i i t h o x y - 4 -  [ o - c y a r r - a ’ -  
c a r h a t h o x y - v i n y 11 - p y r r o 1. 

2.8 g Aldehyd werden in absol.-alkohol. Losung mit 1.1 g Cyan-essig- 
ester ganz analog wie beiin vorigen Yersuch in Reaktioii gcbracht. Man 
erhalt als Kondensationsprodukt feine, weiDe Nadeln, die, aus A lkohol um- 
krystallisiert, den Schmp. 121’ zeigen. Die E h r 1 i c h sche Aldehyd-Reaktion 
gelingt hier ebenfalls nur ndc.h ILngerem lbhitzen. 
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0.1066g Sbst.: 0.2710g CO,, 0.0627g H,O. - 0.1194g Sbst.: 8.0ccmN (19O, 722mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 69.44, II 6.36, N 7.37. Gcf. C 69.35, H 6.58, N 7.44. 

V e r s u c h e m i  t 0 x i  11 cl o 1 - a1 d e h y d e ri. 
(Bearbeitet von Frl. N o f: m i R U s s 0.) 

l i o n d e n  s a t i o n  v o n  O x i n d o l  - a l d e h y c l e n  i n i t  H i p p u r s l u r e .  
3.2 g Oxindol-aldehyd, 2.4 g Hippurskure und 1.6 g ‘entwassertes Natrium- 

acekat werden innig vermischt und unter ’ Zusatz von 10 g Essigsaure-anhy- 
dritl I/, Stde. auf detn Wssserbade erwiirmt. Die rote Schmelze wird dann 
in 91 kaltes Wasser gegossen, W O  sich das Reaktionsprodukt als dunkel- 
roles 01 ausscheidet, das l~eini Iiingeren duskochen init vie1 Wasser er- 
starrt. Die rote, amorphe, grundlich ausgewaschene Masse wird abgesaugt 
und aus Eisessig iiinkrystallisiert. Derbe Prismen vom Schmp. 185O. Leicht 
in Eisessig und Essigester, schwer i n  Alkohol, Methylalkohol, Beiizol und 
Chloroform loslich. Ausbeute 2.2 g. Fur die Analyse wurd.e aus Essigester 
um!irystallisiert. 

6.665 mg Slisl.: 1.70 mg CO,, 0.2353 i i q  II,O. - 2.095, 3.605 mg Sbst,: 0.152, 
0.257 ccm N (220, 745 min; 210, 741 nini). 

C 2 , ~ H 1 4 0 i K ~  Bcr. C 69.34, H 4.07, N 8.09. Gef. C 69.59, H 3.96, N 8.07, 8.26. 
A b s 11 a I 1 U n g d e s A c e t y 1 r c s t e s: Die Abspaltung der Acetylgruppe geliiigt 

sowolil mil Alkoliol und Schwefelsiure, sowic init 10-proz. Natronlauge. Mil: Natron- 
lnugc erhiill inan als Zwischenprodukt eiii iritensiv gelb gefkrbtes Natriumsalz. 
Schinp. dcs reinen Produltles 2600. 

2.505, 2.890mg Sbsl.: 0.235, 0.2225ccm N (20°, 745 mm; 180, 719 mm). 

A c e 1 y 1 - o x i n d o 1 - a 1 d e h y d : 
CI8H1?O3Np Ber. N 9.21. Gef. N 9.20, 9.56. 

0.5 g Oxindol-aldeliyd werdeii mi t 2 ccin Essig- 
siurc-anhydrid 10 Min. geltochl. I3 tritt  vollstandige Losung ein, und beiin Versetzen 
mil Wasser scheidel sich zunachst ein 01 ab, ,das nach 2-3 Stdn. zu Iiellgclbt?n 
IJrismen erstarrt. Umltrystallisalion aus Alkohol.. Schmp. 1850. In Eisessig, Cssig- 
rslcr, Alliohol, Acelon sehr leicht loslich, schwercr ,in Chloroform, Beiizol und Methyl- 
nlltoliol. Beiin Behandeln mil Laugc erhiilt man den Oxindol-aldehyd zuriick. 

6.575 mg Sbst.: 0.408 ccm N (180, 749 mm). 
C,,HSO,N. Eer. N 6.53. Gef. N 7.16. 

1: c 11 z o y 1 - o x i n  d o 1 - a 1 d e h  y d :  Die Verbindung ist iozwischen VOII G r ii - 
II :I c 11 c 1’ (,I. c.) beschriebcn worden. Wir habcn nicht i n  Alkali benzoyliert, soiidcrn 
i i i  I’yridiii--L(isnng. Der Schniclzpunlit wurde 4 0  hiihcr gefundcn, 196”. 

7.321iig Sbsl.:  0.340ccm I\’ (180, 719 mm). 
C,, H, I 0, N. 

l i  o nrl e II s a t i  o n v o  11 0 x i  n cl o 1 - a l d  c h y d m i  t N a t r i  u m a c  e t a t :  
5 g Oxindol-aldehyd, 3 g entwisszrles Natriuniacetat und 10 g Essigsaure- 

nrihydrid werden im Olbad ca. 1Stde. auf 120-130° erhitzt. Bei 100’ be- 
gitint die Keaktion und wird bei 120” lebhaft. Die Verarbeitung ist analog 
de l  des Azlactons, nur mu13 das Rohprodukt griindlich mit dlkohol aus- 
gekochl werden. Aus Eisessig Irrystallisiert die Verbindung in hellgelben 
Tafeln vom Schmp. 247’. Die Ausbeute betrug 3.5g. Schwer loslich in 
ALkohol, Methylalkohol, Benzol und Chloroform, leicht in Eisessig. 

6.655 nig Sbsl.: 1.7305 mg CO,. 0.76 nig H20. - 11.425 in& Sbst.: 0.765 ccm N 
:19O, 752 nim). 

Ber. N 5.28. Gef. N 5.37. 

C, ,H,O,N.  Bcr. C 71.33, €I 3.81, N 7.57. Gcl. C 70.95, H 4.37, N 7.75. 

Nit primiiren Rniincn entstehen scliijn lrrystallisicrende M o I e k i i l -  
v e U b i n d u 11 g e n. 



A n i l i n v e r b i n d u n g :  Die Anilinverbindurig entsteht beini Erwiirmen des 
liondensationsproduktes mit der iquimolekularen Menge von Anilin. Gelber Krystall- 
ljrei, aus Alkohol umltrystallisierhar. Schmp. 1600. 

6.885mg Sbst.: 1.859mg CO.,, 0.303mg H,O. - 7.225 mg Sbst.: 0.633ccin N 
( I  90, 748 mm). 

C,, HI,O,N,. Ber. C 73.74, H 5.07, N 10.07. Gel. C 73.66, H 4.92, N 10.07. 
Aus der Mutterlauge scheiden sich nach lhge rem Stelien rote, stark glhzende 

Wittcheii a b  vorn Schmp. 2500. Die Analyse ergab .Werte, die einer Forme1 C16Hl,0N 
cntsprechen. NIlier untersucht wurde das Produkt nicht. 

Mit 10 - U n d p -  T o 1 U i d i n sind ebenfalls schijn krystallisierende Additions- 
produkte erhallcn worden. Die Analysen sind in der Dissertation von R u s s o  an- 
gegebeii. 

K o n d e n s a t i o n  d e s  N - M e t h y l - o x i n d o l - a l d e h y d s  m i t  
H i p p u r s a u r e :  

Die Uinsetzung des N-Methyl-osindol-aldehyds wird ganz analog dern 
Uxindol-aldehyd durchgeEiihzt, und man e rhd t  tief dunlielrote, stark glan- 
zende Nadeln vom Schmp. 905O. Ausbeute 500/, der Theorie. Der Korper 
ist in allen Losungsmitteln aul3er Eisessig, Essigesler, Aceton sehr schwer 
liislich. 

2.27, 4.30mg Shst.: 0.157, 0.289ccm N (180, 742mm; 190, 742mm). 

Die Abspaltung des Acetylrestes gelingt sowohl mit Alkohol uncl 
Schwefelsgure als auch mit Natronlnuge, und man elhalt aus Alkohol hell- 
rote Nadeln vom Schmp. 287O. 

C,.H160,N, Ber. N 7.77. Gel. N 8.10, 7.67. 

Mit EssigsBure-anhydrid und Natriumncc.tat gelingt die Kondensation des N-Methyl- 
oxindol-aldehyds glatt bei 120-1300. Aus Alkohol Umkrystallisation, Schmp. 245O. In 
Alliohol und Methylalkohol schwer loslich, leichl in Eisessig. 

'Der N-Methyl-oxindol-aldehyd gibt ein sch6n krystallisierendes Semicarbazon vom 
Schmp. 241°, wiihrend das des Oxindol-aldehyds bei 2230 schmilzt. Analysen in  der 
grmannlen Dissertation. 

Unter denselben Bedingungeu wie der Oxindol-aldehyd reagiert auch 
rler N-Methyl-oxindol-sldehyd rnit Essigsaure-anhydrid. Die A c e t y 1 v e r  - 
b i n  d U n g krystaliisiert aus Alkohol i n  gelben Nadeln vorn Schmp. 135O. 

5.250 mg Sbst.: 0.307 ccrn N (180, 748 mm). 

Die U e n z o y 1 v e r  h i n  d uri g bildet gelh-grune Nadeln vom Schmp. 147O. 
7.415 mg Shst.: 0.326 ccrn N (200, 759 mm). 

C,, HI, 0, N. Ber. N 6.45. Gcf. N 6.75 

C,? H,,O,N. 5er. N 5.02. Gef. N 5.11. 




