16, M. Dennstedt und J. Zimmermann: Ueber die Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf Pyridin.

[ Mittheilung aus dem technologischen Inmstitut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 15. Januar.)

Bekanntlich wird beim Erhitzen von Pyrrol mit Essigsiureanhydrid
uud Natriumacetat nicht nur Acetylpyrrol erhalten, sondern auch
Pyrrylmethylketon,!) d. h. eine Verbindung, in welcher die Acetyl-
gruppe ein Wasserstoffatom des Pyrrolkerns selbst vertritt. Man
konnte annehmen, dass bei dieser Reaction sich zuniichst nur Acetyl-
pyrrol bilde, welches erst beim lingeren Erhitzen in das isomere
Pyrrylmethylketon iibergehe. Ciamician und Magnaghi?) haben
jedoch gezeigt, dass das Acetylpyrrol erst beim Erhitzen auf 250 bis
280° in die isomere Verbindung ibergeht, und es ist daber nicht wahr-
scheinlich, dass die Imidgruppe des Pyrrols bei der Acetylirung des
Kerns eine Rolle spielt.

Es erschien uns daher nicht unwahrscheinlich, durch gleiche Be-
handlung in ein tertiires Amin, nimlich das Pyridin, die Acetylgruppe
an Stelle eines Wasserstoffatoms einzufiibren.

Wird Pyridin mit ungefihr dem dreifachen Volum Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr wihrend 5 Stun-
den anf ca. 220—230° erhitzt, so lisst sich aus dem schwarzen, stark
verharzten Reactionsproduct, nachdem. unangegriffenes Pyridin und
Essigsiureanhydrid entfernt sind, eine in feinen Nadeln krystallisirende
Substanz isoliren, welche wir fiir das gesuchte Keton halten. Die
Ausbeuten an diesem Korper sind jedoch so gering, dass wir diese
Darstellung vorldufig unterbrachen und auf bequemere Weise, nimlich
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Pyridin zu demselben Kérper
zu gelangen suchten. Die Einfibrung von Siureradicalen in den
Benzolkern tertiiirer, aromatischer Amine, wie sie von Michler,
O. Fischer und O. Dibner ausgefihrt worden ist, versprach uns
giinstigen Erfolg. Die Reaction verliuft jedoch nicht in dem er-
warteten Sinne, so dass wir die Gewinnung des Ketons nach der zu-
erst angegebenen Methode von Neuem versuchen werden. In Folgen-
dem wollen wir unsere Beobachtungen iiber die Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Pyridin kurz mittheilen. Pyridin und Chloracetyl wirken
heftig auf einander ein, indem sie sich unter theilweiser Verharzung
zu einer dunkel gefirbten, krystallinischen Masse vereinigen. Die Ver-
bindung kann vollkommen farblos erhalten werden, wenn man die

1) Diese Berichte XVI, 2348; XVII, 432 und XVII, 2944.
%) Diese Berichte XVIII, 1828.



76

stark mit Aether verdiinnten Substanzen mit einander mengt; es
scheiden sich weisse Krystallnadeln ab, die abfiltrirt im Exsiccator
unzersetzt aufbewahrt werden konnen. An der Luft ziehen sie jedoch
alsbald Feuchtigkeit an, indem sie in Pyridin und Essigsiure zerfallen,
Es entsteht also offenbar unter diesen Bedingungen nur ein Additions-
product, das durch Wasser wieder zerlegt wird. Das Product lisst
sieh unzersetzt destilliren und siedet bei 214—219°% Auch durch Er-
hitzen im geschlossenen Rohr auf hohe Temperaturen wird das Pro-
duct nicht veriindert. Fiigt man jedoch, ohne auf die starke Er-
hitzung, welche eintritt, Riicksicht zu nehmen, in kleinen Portionen
so lange Chloracetyl hinzu, als noch Einwirkung zu bemerken ist, so
erhiilt man eine zihe, fast schwarz gefirbte Fliissigkeit, die beim Er-
kalten zu einer festen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeuten sind am
besten, wenn man im kleinen Kolben nicht mehr als 10 g Pyridin
nach und nach, aber schnell hintereinander mit ungefihr dem gleichen
Volum Acetylchlorid versetzt.

Die entstandene Krystallmasse enthiilt zum grossen Theil das
oben beschriebene Additionsproduct, lést sich aber in Wasser nicht
vollkommen auf. Der Inhalt einer Reihe kleiner Kélbchen wird nun-
mehr mit Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Schwefelsiure stark
angesiiuert, um das iiberschiissige Pyridin vollkommen zu binden (aus
essigsaurer Losung lisst sich Pyridin mit Aether ausschiitteln) und
mit Aether wiederholt ausgezogen. Der Aetherriickstand, welcher
stark nach Essigsiure riecht, erstarrt krystallinisch, wenn man ihn
einige Zeit in einer offenen Schale sich selbst iberlisst. Wird-die er-
starrte Materie alsdann, mit wenig Wasser versetzt, der Destillation im
Dampfstrom unterworfen, so erhiilt man eine noch etwas gelblich ge-
firbte Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
oder auch durch Sublimation leicht gereinigt werden kann. Da ihre
Loslichkeit auch in kaltem Wasser nicht unbedeutend ist, so miissen,
um Verluste zu vermeiden. die Mutterlaugen stets mit Aether ausge-
zogen werden.

Die reine Substanz krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 108 bis
109° und siedet bei ca. 269°, sie ist eine Si#ure und enthilt keinen
Stickstoff.

Bei der Verbrennung lieferten 0.2501 g 0.5225 g Kohlensiure und
0.1049 g Wasser, d. i. in 100 Theilen:

Kohlenstoff 56.97 pCt.,
Wasserstoff 4.76 »

Zahlen, welche auf die Zusammensetzung CyH;sO4 schliessen lassen,
nidmlich berechnet:

Kohlenstoff 57.14 pCt.,

Wasserstoff 4.76 »
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Es gelang unschwer, die erhaltene Siure mit der zuerst von
Geuther, dann von Oppenheim dargestellten Dehydracetsiure zn
indentificiren.

Wir haben einige Salze dargestellt und sie genau mit den An-
gaben Geuther’s?!) iibereinstimmend gefunden. Die letzten Zweifel
wurden durch Darstellung des Amides und des Anilides gehoben. Das
erstere erhielten wir nach den Angaben von Oppenheim und Precht?)
durch Abdampfen einer Lésung der Sdure in wissrigem Ammoniak.
Der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisirten und dann subli-
mirten Substanz liegt bei 207—208° (Oppenheim fand 208.5%).

Das Anilid wurde gleichfalls nach den Angaben von Oppenheim
durch Erwirmen der Sdure mit iiberschiissigem Anilin und Entfernen
des letztern durch verdiinnte Salzsiiure dargestellt. Aus der schwach
salzsauren Losung mit Aether extrahirt und durch Umkrystallisiren
aus Aether gereinigt, zeigt es den Schmelzpunkt 114—115°% (Oppen-
heim 115%. Die Bildung der Dehydracetsiure aus Pyridin und
Chloracetyl erschien uns um so interessanter, als bekanntlich der
nahe Zusammenhang zwischen den ersten beiden Substanzen durch
die Arbeiten Haitinger’s3) und diejenigen Perkin’s*) (junior) in
jiingster Zeit nachgewiesen worden ist.

Leider haben wir uns iiberzeugen miissen, dass das Pyridin bei
Bildung der Siure nicht mit in Reaction tritt, dass dasselbe wahr-
scheinlich nur Salzséiure entziehend wirkt und nach der Gleichung:

4CoH;0Cl = CgH O, + 4HCI
die Dehydracetsiiure allein aus dem Acetylchlorid gebildet wird.

Allerdings ist es uns nicht gelungen, aus dem Acetylchlorid selbst
weder durch Leiten seiner Dimpfe durch Glas- oder Eisenréhren bei
verschiedenen Temperaturen, noch durch Erhitzen fiir sich allein im
geschlossenen Rohr, noch durch Erhitzen mit Bleioxyd Dehydracet-
sdure zu gewinnen.

Trite bei Bildung der Sdure das Pyridin mit in Reaction, so
miisste der Stickstoff desselben in irgend einer Form im Reactions-
product nachgewiesen werden kénnen. Wir haben aber weder die
Abspaltung von Stickstoff selbst, noch von Ammoniak oder einer
anderen Stickstoffverbindung nachweisen kénnen.

Endlich haben wir die Frage noch dadurch zu entscheiden ver-
sucht, dass wir an Stelle des Pyridins, Picolin zur Verwendung
brachten. Trite das Pyridin mit in Reaction, so hitten wir wahr-
scheinlich eine homologe Dehydracetsiure gewinnen miissen. Picolin

1) Jenaische Zeitschrift II, 387.
2) Diese Berichte 1X, 1100.

3) Diese Berichte XVIII, 452.
4) Diese Berichte XVIII, (82.
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verhélt sich dem Acetylchlorid gegeniiber genan wie Pyridin, die er-
haltene Siure war ebenfalls Dehydracetsiure.

Was die Ausbeuten anbelangt, so erhielten wir aus 100 g Pyridin,
welches aus der sauren Fliissigkeit fast vollkommen wiedergewonnen
wird, und der entsprechenden Menge Acetylehlorid, ungefihr 6 g reine
Siure, so dass uns die Reaction als eine bequeme Darstellung der
Dehydracetsiiure erscheint, ’

Zaum Schluss ist es uns cine angenehme Pflicht, Herrn Stud.
Wernekinck, der uns bei Anstellung der besprochenen Versuche
auf das Eifrigste unterstiitzt hat, unseren besten Dank auszusprechen.

18. K. Polstorff und P. Schirmer: Ueber Conessin.
[Mittheilung aus dem Gottinger Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 15. Januar.)

Deatsche Missionare sandten vor etwa 7 — 8 Jahren die Rinde
eines im tropischen Afrika wachsenden Baumes, welche dieselben mit
Erfolg gegen Dysenterie angewandt hatten, nach Deutschland. Diese
Rinde wurde von Wiggers fir Cortex Counessi sen antidysentericus
erkliirt, und Wulfsberg stellte durch eine im hiesigen pharmakolo-
gischen Institute ausgefiihrte Untersuchung?!) fest, dass dieselbe von
der Holarrhena africana D. C. abstamme. Aus dieser Rinde stellte
A. Faust und spiiter auch A. Abich ein (nicht villig reines) Alkaloid
dar, welches Hr. Prof. Marm¢ in (remeinschaft mit A, Keidel 2)
physiologisch untersuchte, wihrend eine chemische Untersuchung des
Alkaloids bislang nicht ausgefiihrt wurde. Der Freundlichkeit des
Hro. Dr. A. Faust und des Hru. Apotheker A. Abich verdanken
wir einen grosseren Posten der Rinde, und wurde es uns dadurch er-
miglicht, eine grossere Menge des Alkaloids im reinen Zustande dar-
zustellen und ndher zu untersuchen.

Es erscheint uns zweifellos, dass dieses Alkaloid identisch ist mit
der von Haims 1858 aus der ostindischen Conessirinde, der Rinde

Y N. Wulfsberg: Holarrhena africana D. C.  Dissertation, Gottingen
1880.

?) A. Keidel: Ucber dic physiologische Wirkung des Conessins. Disser-
tation. Gottingen 1878,





