
75 

15. M. D e n n e t e d t  und J. Z immermann :  Ueber die Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Pyridin. 

[ Mittheilung aus dem tcchnologischen Institiit der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen nm 15. Januar.) 

Bekanntlich wird beim Erhitzen van Pyrrol mit Essigsaureanhydrid 
uud Natriumacetat nicht nur Acetylpyrrol erhalten , sondern auch 
Pyrrylmethylketon, l) 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 liingeren Erhitzen in das isomere 
Pyrrylmethylketon iibergehe. C i a m i c i a n  und Mttgi iaghi  haben 
jedoch gezeigt, dass das Acetylpyrrol erst beim Erhitzen auf 250 bis 
280° in die isomere VerLindiing iibergeht, und es ist daher 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 tertiiireR A min, namlich das Pyridin, die Acetylgruppe 
a n  Stelle eines Wasserstoffatoms einzufiihren. 

Wird Pyridin mit ungefahr dem dreifachen Volum Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr wahrend 5 Stun- 
den auf ca. 220-230O erhitzt, so liisst sich aus dem schwarzen, stark 
verharzten Reactionsproduct , nachdem. unangegriffenes Pyridin und 
Essigsaureanhydrid entfernt sind, eine in feinen Nadeln krystallisirende 
Substanz isoliren, welche wir fiir das gesuchte Keton halten. Die 
Ausbeuten an diesem Korper siiid jedoch so gering, dass wir diese 
Darstellung vorliiufig unterbrachen und auf bequemere Weise, niimlich 
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Pyridin zu demselbeii Riirper 
zu gelangen suchten. Die Einfiihrung von Saureradicalen in den 
Benzolkern tertiiirer, aromntischer Amine, wie sie von M i c h l e r ,  
0. F i s c h e r  und 0. D i i b n e r  ausgefiihrt worden ist, versprach uns 
giinstigeii Erfolg. Die Reaction verlauft 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 fiber die Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Pyridin kurz mittheilen. Pyridin und Chloracetyl wirken 
heftig auf einander ein, indem sie sich unter tbeilweiser Verharzung 
zu einer duiikel gefarbten, krystallinischen Masse vereinigen. Die Ver- 
bindung kann vollkommen farblos erhalten werden, wenn man die 

Diese Berichte XVI, 2348; XVII, 432 nnd XVLI, 2944. 
'3 Diese Berichte XVIlI, 1828. 
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stark mit Aether verdiinnten Substanzen mit einander mengt; ea 
scheiden sich weisse Krystallnadeln a b ,  die abfiltrirt im Exsiccator 
unzersthtzt aufbewahrt werden kiinnen. An der Luft ziehen sie jedoch 
alsbald Feuchtigkeit an, indem sie in Pyridin und Essigsaure zerfallen. 
Es entsteht also offenbar linter diesen Bedingungen nur ein Additions- 
product, das durch Wasser wietler zerlegt wird. Das Product Eest 
sieh unzersetzt drstilliren untl siedet bri 214-219O. Auch durch Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf hohe Temperaturen wild das Pro- 
duct nicht veriindert. Fiigt man jedoch. ohne auf die starke Er- 
hitzung, welche eintritt, Rucksicht zu iiehmen, in kleinen Portionen 
so lange Chloracetyl hinzu, als noch Einwirkung zu bemerken ist, so 
erhiilt Inan eine ziihe, fast schwarz gefarbte Flussigkeit, die beim Er- 
kalttw zu eiiirr festen Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeuten sind am 
besten, wenn mait im kleinen Kolben nicht mehr als 10 g Pyridin 
ntich und nach, aber schnell hintereinander mit ungefahr dem gleichen 
Volum Acetylcblorid versetzt. 

Die entstandenr Krystallmasse enthiilt zum grosseii Thri l  das  
oben beschriebene Additio~tsproduct , liist sich nber in Wasser nicht 
vollkomnien auf. Der  Inhalt einw Reihr kleiner Kolbchen wird nun- 
mehr rnit Wasser nufgenommeii, mit verdiinnter Schwefelsiiure stark 
angrsluert, um das uberschussige Pyridin vollkommen zu binderi ( m a  
essigsaurer Liisung lksst sich Pyridin niit Aether ausschutteln) und  
mit Aether wiederholt ausgezogen. Der Aetherriickstand, welcher 
stark nach Essigsaure riecht , erstarrt krystallinisch, wenn man ibn 
einige Zeit in einer offenen Schale sich selbst iiberlasst. Wird-die er-  
starrtr Materie alsdann, mit aen ig  W:tsscr versetzt, der Destillation im 
Dampfstrom unterworfvn. so erhiilt man eine noch etwas gelblich ge- 
fiirbte Krystallmasse, die diirch Lmkrystallisiren aim haissem Wasser 
oder auch durch Sublimation leicht gereinigt werden kann. Da ihre 
Liislichkeit auch in kaltem Wasscxr riicht unbedeutend ist, so miissen, 
urn Vrrluste zu vrrmeiden. die Mutterlaugen stets mit Aether ausge- 
zogen werden. 

Die reine Substanz krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 108 bis 
lo!)" und siedet bei ca. %go, sie ist eine Saure und enthalt k e i n e n  
Stickstoff. 

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

Kohlenstoff 56.97 pCt., 
Wasserstoff 4.76 B 

Zahlen, welche auf die Zusammeneetzung CA Hg 0 4  schliessen lassen, 
namlich berechnet : 

Kohlenstoff 57.14 pCt., 
Wasserstoff 4.76 
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Es gelang unschwer, die erhaltene Shre mit der zuerst von 
G e u t h e r ,  dann von O p p e n h e i m  dorgestellten Dehydracetsaure ZII 

indentificiren. 
Wir  baben einige Salze dargestellt und sie genau rnit den An- 

gaben G e u t  her 's  I) iibereinstimmend gefunden. Die letzten Zweifel 
wurden durch Darstellung des Amides und des Anilides gehoben. Das 
erstere erhielten wir nach den Angaben v o n o p p e n h e i m  und P r e c h t 2 )  
durch Abdampfen einer Losung der Saure in wassrigem Ammoniak. 
D e r  Schrnelzpunkt der aus Wasser umkrystallisirten und dann subli- 
rnirten Substanz liegt bei 207-208" ( O p p e n h e i m  fand 208.5"). 

Das Anilid wurde gleichfalls nach den Angaben von O p p e n  h e i m  
durch Erwarmen der Saure mit iberschiissigem Anilin und Entfernen 
des letztern durch verdiinnte Salzsliure dargestellt. Aus der schwach 
salzsauren Losung rnit Aether extrahirt und durcb Umkrystallisiren 
aus Aether gereinigt, zeigt es den Schmelzpunkt 114--115° ( O p p e n -  
h e i m  115"). Die Bildung der Dehydracetsaure aus Pyridin und 
Chloracetyl erschien uns urn so interessaoter, ale bekanntlich der 
nahe Zusammenhang zwischen den ersten beiden Substanzen durch 
die Arbeiten H a i t i n g e r ' s 3 )  und diejenigen Perk in ' s ' )  (junior) in 
jiingster Zeit nachgewiesen worden ist. 

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

4 C ~ H 3 0 C l  = CgHgO4 + 4HCI 
die Dehydracetsaure allein aus dem Acetylchlorid gebildet wird. 

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

Trate  bei Bildung der Siiure das Pyridin mit in Reaction, so 
miisste der Stickstoff desselben in irgend einer Form im Reactions- 
product nachgewiesen werden konnen. Wir  hahen aber weder die 
Abspaltung ron Stickstoff selbst, noch ron Ammoniak oder einer 
anderen Stickstoffverbindung nachweisen konnen. 

Endlich haben wir die Frage noch dadurch zu entacheiden ver- 
sucht, dass wir an Stelle des Pyridins, Picolin zur Verwendung 
brachten. Trate  das Pyridin mit in Reaction, so hatten wir wahr- 
scheinlich eine hamologe Dehydracetsaure gewinnen miissen. Picolin 

1) Jenaisclie Zcitschrift 11, 387. 
2'1 Dicsc Herichte IX, 1100. 
3) Diese Bericlite XVIII, 452. 
4) Diese Bcrichtc XI'III, (82 .  
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verhalt sich dem Acetylchlorid gegeniiber genau wie Pyridin, die er- 
haltene Saure war ebenfalls Dehydracetsiure. 

Was die Ausbeuten anbelangt, so erhielteri wir aus 100 g Pyridin, 
welches aus der saureti Flussigkeit fast vollkommen wiedergewonnen 
wird, uud der entsprechenden Menge -icetylchlorid, ungefiihr 6 g reine 
Slure ,  so dass u n s  die Reactioit ids eiite bequerne Darstelluttg der 
Dehydracetsiiure ersclieint. 

Zuin Schluss ist es uns  eitte angeuehme Pflicht, Herrn Stud. 
W e r i i e k i n c k ,  der utis bei Anstellung der besprocbenen Versache 
auf das Eifrigste unterstutzt hat, unseren besten Dank nuseusprechen. 

16. K. Polstorff und P. Schirmer : Ueber Conessin. 
[Mittliciluiig nus tlcnr Giittirrgcr UiiircrsitBtsl:i~oratori~~nl.] 

(Eingcgnngcii m i  15. Jatiiiw.) 

Deutsche Missionare sandten VOI' etwa 7 - 8 Jahren die Rinde 
eines i t i t  tropischen Afrikn wachsendrn Raumes, welche diclselben mit 
Erfolg gegeri Dysenterie angewandt hatten, nach Deutschland. Diese 
Rinde wurdc ron Wigge  r s fur Cortex Coriessi sea antidysentericus 
erkliirt, und W u l f s b e r g  stellte durch eine im hiesigen pharmakolo- 
gischcw Institute ausgcfiihrtt. Untersachung ') fest, dass dieselbe r o n  
der Holarrhena africatia D. C. abstamme. Aus dieser Rinde stellte 
A. F a n s t  und  spiiter such A. A b i c h  ein (nicht viillig reines) Alkaloid 
dar ,  w e l c h ~ s  Hr.  Prof. Marmc: in Gemeinschaft niit A. K e i d e l  *) 
physiologisch untersuchte, wiihrend eine chemische Un tersuchung des 
Alkalo'ids bislang nicht ausgefuhrt wurde. Der  Freundlichkeit des 
Hrn. Dr. A. P a u s t  und des Hrit. Apotheker A.  A b i c l i  verdanken 
wir c:incw griisseren Posten der Rinde, und wurde es uns dadurch er- 
miiglicht, eine griissere Menge des AlkaloYds im reinen Zustande dar- 
zitstellen und niiher zii antersuchen. 

&I erscheint uns zweifellos, dass dieses Alkaloid identisch ist niit 
der vnii H a i m s  1858 aus der ostinclischen Conessirinde, der Rinde 

1 )  W. IV u l  fsl)csrp : Disacrt:ition, Giittingcn 

2) A. Keidcl: Ucbcr tlic pliysiologiiclic Wirkung des Conessins. Dirser- 

Ilolarrlit~na afric:ina D. C. 
ISSO. 

tatioii. (;iittiugtm 1578. 




