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Zur weiteren Reinigung wurde die so erhaltene Pilopsiaure von Jowett
in das Strychninsalz iibergefithrt: 2.8367 g der seideglinzenden Krystalle
wurden in 20 ccm Wasser geldst und nach dem Erwéirmen der Losung auf
einem Wasserbade allmihlich 5.997 g gepulvertes Strychnin zugesetzt. Nach
2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und 1-stdg. Kochen am Riickflu8-
kithler wurde die gelbliche Fliissigkeit von einer kleinen Menge ungeldsten
Strychnins abfiltriert und unter vermindertem Druck eingedampft. Der
sirup-formige Riickstand wurde durch wiederholtes Versetzen mit Alkohol
und Ather und Abdampfen der Losungsmittel im Vakuum von Wasser be-
freit. Der Riickstand, eine glas-artige Masse, wurde in 7.5 Tln. absol. Al-
kohol gelost, mit einem Krystidllchen des oben beschriebenen Strychninsalzes
der synthetischen d-Iso-pilopsdure geimpft und iiber Nacht stehen gelassen.
Dann wurden die ausgeschiedenen Krystalle (8.5 g, Theorie: 8.83 g) abge-
sogen und 2-mal aus absol. Alkohol umkrystallisiert.

1) 8.5g,in8 g Alkohol gelést, lieferten 6.8 g Krystalle,

2) 6.8g,,,56¢g " . Ve 5.6575 g (nach dem Trocknen im Ex-

siccator).

5.6575 g des Salzes wurden dann in Wasser gelsst, die Lésung abge-
kiihlt und mit 113.6 ccm 1/,g-n. Atzkali-Losung versetzt. Das gefillte Strych-
nin wurde nach 15 Min. abgesogen, das Filtrat 3-mal mit Ather extrahiert
und in der Kilte mit 113.6 ccm !/ 0. Salzsiure versetzt. Nach dem Ver-
dampfen des Wassers im Vakuum wurde der Riickstand mit absol. Ather
extrahiert und die beim Abdampfen des Athers hinterbliebene Siure aus
Benzol umkrystallisiert. Sie schmolz nunmehr bei 105—105.5° und zeigte
die spezif. Drehung [oj!¥ = +58.93° (c = 3.324). Eine Mischprobe mit der
synthetischen d-Saure schmolz ebenfalls bei 105—105.5°.

Es ist also unzweifelhaft, da die von Jowett erhaltene Pilopsiure
nicht véllig rein war, und daf die durch Uberfithren in das Strychninsalz.
gereinigte Jowettsche Pilopsidure identisch ist mit der von uns syntheti-
sierten d-Iso-pilopsdure.

63. A.E.Tschitschibabin und F.N. Stepanow: Uber das
Einwirkungsprodukt des Propionséure-anhydrids auf «-Picolin.
(Eingegangen am 3r. Dezember 1929.)

In unserer Abhandlungl) ,,Uber das Picolid von M. Scholtz usw.‘"
haben wir vorausgesetzt, daB die Einwirkung des Propionsidure-anhydrids.
auf das « Picolin analog der Einwirkung des Essigsiure-anhydrids verlauft,
und dal demgemifl das Reaktionsprodukt nicht die von Scholtz ange-
gebene Formel I besitzt, sondern 1-Methvl-3-propionvl-indolizin
(IT) ist.
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1) B. 82, 1068 [1929).
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Wir haben diese Annahme nunmehr experimentell bestitigt. Die
nach Scholtz?) erhaltene Verbindung spaltet beim Erwirmen mit Salzsiure
I Mol. Propionsiure ab und geht dabei in eine fliissige Substanz iiber,
die die Zusammensetzung C,H,N und alle Eigenschaften des 1-Methyl-
indolizins (III) hat. DieStellung des Methyls im Indolizin-Kern ist durch die
Bildungsreaktion der Verbindung und durch die Verschiedenheit ihrer Eigen-
schafteh von denen des 2z-Methyl-indolizins?) eindeutig bestimmt.

Die Reaktion des Essigsidure-anhydrids und seiner Homologen mit
dem a-Picolin darf also als eine allgemeine Darstellungsmethode von In-
dolizinen (auf dem Wege iiber ihre Acyl-Derivate) angesprochen werden.

Beschreibung der Versuche.

30 g «-Picolin und 100 g Propionsiure-anhydrid wurden in 3 Ein-
schmelzrohren ro Stdn. auf 240—250° erwarmt. Nach dem Erkalten (beim
Offnen zeigte sich starker Druck) wurde der Inhalt der Rohre mit 2 1 Wasser
gekocht; die noch heie Lésung wurde von einer harzigen Masse abfiltriert
und iiber Nacht stehen gelassen. Dabei fiel eine kleine Menge feiner, noch
mit Harz verunreinigter Nadeln aus. Nach z-maligem Umkrystallisieren
aus leichtem Petrolither wurden gelbliche Krystillchen vom Schmp. 85—86°
erhalten. M. Scholtz gibt als Schmelzpunkt seiner Substanz 86° an.

Da die Krystalle nur schwer in reinem Zustande abgeschieden werden
konnten, wurde der gesamte harzartige Riickstand mit der 30-fachen Menge
25-proz. Salzsiure behandelt. Bei gelindem Erwirmen 16ste sich alles auf.
Die Losung wurde 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Im Kiihler waren
dabei 6lférmige Tropfchen bemerkbar.

Nach dem Erkalten wurde die Losung mit Io-proz. Natronlauge bis
zur alkalischen Reaktion versetzt, wobei sich ein dunkles Ol abschied, das
mit Wasserdampf destilliert wurde. Aus dem Destillat wurde das Ol mit
Ather extrahiert, die dtherische Losung mit Pottasche getrocknet, der Ather
abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Dabei wurden 1.4 g einer bei
2309 siedenden fliissigen Substanz erhalten, die, frisch destilliert, im Kilte-
gemisch krystallinisch erstarrte, aber bei Zimmer-Temperatur wieder schmolz.

4.962 mg Sbst.: 15.044 mg CO,, 3.089 mg H,0.— 3.326 mg Sbst.: 10.045 mg CO,,
2.142 mg H,O. — 5.932 mg Sbst.: 0.542 ccm N (20°% 750 mm).

CoH,N. Ber. C 82.44, H 6.87, N 10.63.
Gef, ,, 82.69, 82.37, ,, 6.96, 6.73, ,, 10.52.

Die Substanz hat den fiir Indolizine charakteristischen Geruch und
firbt einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan intensiv rot. Beim
Verschmelzen mit Oxalsidure bildet sich eine dunkelviolette Masse, die mit
Wasser intensiv violette Ldsungen gibt. An der Luft ist sie ebenso, wie das
2-Methyl-indolizin, unbestidndig. In Wasser ist das 1-Methyl-indolizin
fast unloslich, in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln, sowie in
konz. Salzsiure leicht 1éslich.

Dieselbe Substanz wurde auch beim Kochen der oben beschriebenen
Krystalle vom Schmp. 85—86° mit 25-proz. Salzsiure erhalten. Bei der

%) B. 45, 1718 [1912].
3) B. 60, 1607 [1927]; Journ. Russ, phys.-chem. Ges. §9, 477 [1927].
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Siedepunkts-Bestimmung nach Emich siedeten beide Produkte bei 227 bis
2280, Auflerdem hatte die aus den Scholtzschen Krystallen dargestellte
Substanz denselben, fiir Indolizine charakteristischen Geruch, gab die gleiche
Fichtenspan-Salzsiure-Reaktion und bei der Oxalsiure-Schmelze dieselben
Farbungen, wie das oben beschriebene 1-Methyl-indolizin.

64. Edward deBarryBarnett, Norman Frederick Good-
way und John Laurence Wiltshire: Uber ms-Alleyl-anthra-
cene und ,,Transannular-tautomerie’’ (IX. Mitteil.).

"Aus d. Sir John Cass Technical Institute, J.ondon, England.]
(Eingegangen am 16. Dezember 1929.)

Es wurde bereits gezeigt!), daB die Reduktion von 1-Chlor-anthra-
chinon mit Zinn und Salzsiure als Hauptprodukt 4-Chlor-g-anthron (I)
liefert, wihrend die Reduktion mit Aluminiumpulver und konz. Schwefelsidure
hauptsichlich 1-Chlor-g-anthron (II) ergibt.

co co ¢ Co 4w U
I/\I/\|/\ [\/\/\ \/\/\/\| I/\/\'/\3
& e vy e

21 2 a 2l 2

I 1I. 11 Iv.

Wir fanden nun, da8 1.8-Dichlor-anthrachinon sich in Ahnlicher
Weise verschieden gegen das reduzierende Agens verhilt, und, obwohl in
diesem Falle der Unterschied weniger ausgesprochen ist, so gestattet doch.
die vorzugsweise Bildung von 4.5-Dichlor-g-anthron (I1I) bei Anwendung
der Zinn-Salzsiure-Methode und von 1.8-Dichlor-g-anthron (IV) nach der
Aluminiumpulver-Schwefelsdure-Methode, betrichtliche Mengen der beiden
Isomeren darzustellen. Die Reinigung des nach der zweiten Methode er-
haltenen Rohproduktes ist schon beschrieben worden?. Aus dem nach der
Zinn-Salzsiure-Methode erhaltenen Produkt kann das 4.5-Dichlor-g-anthron
durch Ausnutzung seiner Leichtléslichkeit in kaltem Aceton gewonnen werden.

Eine andere Trennungsmethode ist die Oxydation des Rohgemisches
(z. B. mit Ferrichlorid in siedender Eisessig-Losung) zu den Dianthronen.
Diese werden unter Ausnutzung ihrer sehr verschiedenen Léslichkeit, z. B.
in Nitro-benzol3), getrennt und dann wieder zu den Anthronen reduziert.
Beim 4.5.4’.5-Tetrachlor-dianthron%) kann diese Reduktion mit Zinn
und Salzsiure ausgefithrt werden’); das isomere r.8.1".8-Tetrachlor-

1) Barnett und Matthews, Journ. chem. Soc. London 128, 2549 [1923].

?) Barnett und Matthews, loc. cit.

3) Barnett, Cook und Matthews, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 75 [1926].

4) Es wird vorgeschlagen, die Bezifferung der Ringe in den Anthronen, Dianthronen:
und Dianthrachinonen immer so auszufiihren, dal die Carbonylgruppe die 9-Stellung
erhilt. Diese Methode ist als die befriedigendste anzusehen, obwohl in einigen friiheren
Arbeiten aus diesem Laboratorium anders gezihlt wurde. So wurde z. B. das 4.5.4".5"-
Tetrachlor-dianthron friiher 1.8.1°.8’-Tetrachlor-9.9’-dianthron gemannt.

5) Barnett, Cook und Matthews, loc. cit.





