
die salzsaure, allioholiscbe 1,osung mit Ather versetzt, so fallt dns 
H y d r o c b l o r i d  des A c e t a m i d s  krystallinisch ails, wahrend das Tri- 
chlor-milchsauresmid in Losung bleibt und nach Verdunsten des Allio- 
hols aud ;ithers a19 ein Sirup erhalteo werden kann, welcher lang- 
sani krystallinisch erstarrt. Beide Kiirper konnten durch Scbnielz- 
Ijunkt und Analyse ident.iFiziert werden. 

2. Die Verbindung kann nuch erhalten werden, indeni niau he- 
lirl,ige Mengen \'on T r i c h  lo  r -  m i Ic b s iiu r e  a m i d  und A c e t  n m i d zu- 
sammen ails Chloroform oder Benzol umkrystallisiert. 

Die beobachtete .Verbindung des Trichlor-milchsiiureamids niit 
dem hcetamid scheint, soweit bisher die Uutersuchungen reichen, die 
einzige krystallinische Verbindong zu seiu, welche dieser Kiirper niit 
Amiden liefert. 

Wenn man ein Geinisch vou gleichen Molekulen Benzamid  uutl T r i -  
chlor-milchsi iureamid aus Benzol umkrystallisiert, so erhiilt mnu tlcrbe 
Prisnien, welche unter tlem Mikroskop einheitlich aussehen. Bei meitcrciri 
Umkrystallisieren atis Benzol gelit aber der Schmelzpuokt allmahlich in tiic 
HGhe, uncl beim Umkrystallisieren aus Wasser erhdt man ncben den Prisnicn 
tlcs Trichlor-milchsiuresamids deotliche Blittchen (Benzamid). 

Ermirmt man molekularc Mengeri YOU Trichlor-milchsBurenInitl u n t l  
Formamid  gelinclc auf dem Wasserbad, so entsteht ein farbloser Sirup, 
welcher kcine Neigung zur Krystallisation zeigt. 

In Pj-ridin ist Triclilor-milchsiiureamid ebenlalls sehr leicht loslich. Durcli 
wicderholtes Verreiben des sirup6sen Produktes niit Petrolither lii13t sich je- 
(loch tlas Pyridin vollkomm2n entfernen, untl die iibrig bleibenden I\'rystalle 
zeigen nach dern Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt dcs 1 i . i -  
cblor-milchsiiureimids. 

96. 1. S c h o 1 t z : Die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid 
auf cc-Picolin. 

[Ails dem Chom. Institut der Universitiit Greifsmald; pbarmazeut. Albteilung.] 
(Eingegangen an1 14. Pebruar 1911.) 

Die Einwirliung yon a-Picolin auE Aldehyde ist yon L a d e n l ) u r g  
und seinen Schulern sehr ausfhhrlich untwuucht worden. Die Reak- 
tioosfihigkeit des zum Stickstoff a-standigen Methyls, die hierbei z i i -  

tnge trat, lie[{ verrnuten, daC, es sich auch gegen andcre Rengenzieu 
iiicht indifferent i erhalten wiirde. So lie13 sich bei der Einwirhutig 
von E s s i g s i i u r e a u h y d r i d  die Bildung eines K e t o n s  der E'orniel 
CS Hd (CrET,. CO. C&)N erm-arteii. Tatsachlich rengiert u-Picolin niit 
Essigsauremhydrid beim Erhitzen ini geschlossenen Rohr niif 900- 



2.'0°, aber die Umsetzung ist eine vie1 tiefer greitende. Man erhalt 
eine aus vie1 heiIjem Wasser ulnkrystallieierbare, farblose, in Iangen 
Kadeln krystallierende Verbindung der Zusammensetzung CizHll oax, 
die unch der Gleichung entstanden ist: 

CclI; N + S(CH3 .CO)a 0 = Cis Hi1 0 s N  + CHs .COOH + 3H2 0. 
Die \-erbindung besitzt keine basischen Eigenschaften. In kon- 

zentrierter Salzsiure lost sie sich zwar. iallt aber auf Zusatz Ton 
IVnsser unverkndert aus. Pikrinsaure fallt sie aus der wilBrigen oder 
alkoholischen Losung nicht, und ebenso sind die anderen Fallungs- 
reagenzien fur organische Baseo ohne Eiowirkung. Dieses gsnzliche 
Fehlen basischer Eigenschaften weist darauf hin, daB der Stickstoff 
acetyliert worden ist, was indessen nur unter Storung der Bindungs- 

erhiiltnisse des Pyridinkernes moglich ist. Dad die Verbindung 
lieinen unversehrten Pyridinring mehr enthiilt, geht auch daraus her- 
\ or, dull es  nicht gelingt, sie durch Oxydation zu einer Pyridin-car- 
bonsaure abzubauen. Sie ist gegen Oxydationsmittel sehr empfind- 
lich, so entfarbt sie augenblicklich Kaliumpennanganat, doch wird sie 
hierbei offenbar sehr weitgehend zersetzt. In anderer Hinsicht ist 
die \ erbindung von merkwurdiger Bestandigkeit. Sie  schmilzt bei 
176O und 1113t sich bei 360° unter n u r  geringer Zersetzung destillieren. 
Bei mehrstundigem Kochen mit Natronlauge oder mit alkoholischem 
Iiali bleibt sie unverandert. Mit ie e i n e r  M o l e k e l  H y d r o x y l -  
a m i n ,  P h e n y l h y d r a z i n  und S e m i c a r b a z i d  bildet sie gut kry- 
stallisierende Kondensationsprodukte, das eine ihrer Sauerstoffatome 
gehort also einem Carbonyl an. In alkalisch-alkoholischer Losung 
liondensiert sie sich niit z w e i  M o l e k e l n  a r o m a t i s c h e r  A l d e h y d e .  
1Jiese 1-erbindungen gebeo mit Schwefelsaure auderst intensive Far- 
bungeu, die ie  nach der Natur des Aldehyds verschieden sind. Die 
Iiondensation wurde mit Benzaldehyd, Furfurol, Zimtaldehyd, Pipe- 
rondal, p-Toluylaldehyd undcuminaldehyd durchgefuhrt. In einigenFiillen 
gelaog ea, oebeo den Kondensationsprodukten mit zwei Molekeh Al- 
dehyd auch die M o n o a l d e h y d v e r b i g d u n g e n  zu isolieren. Hier- 
u:ich enthalt die Verbindung Cia  HI^ 0, N entweder die Atomgruppe 
. GH-. Co. ClI l .  oder zweimal den Komplex . Co . CH,. D a  indesben 
ddas eine Sauerstolfatom durch das  an Stickstoff gebundene Acetyl 
schon vergeben ist und der Acetylrest in dieser Bindung nicht mit 
Aldehyden reagiert, so kann nur die Gruppe . CHa . CO . CHs . oder wahr- 
scheinlicher . CHs . CO. CH, . in Frage kommen. Entsprechend ihreiii 
ungesattigten Charakter addiert die Verbindung B rom. Durch Ein- 
airkung von Brom auf ihre ChlorofonnlBsung geAang es, Verbin- 
dungen herzustellen, die annahernd zwei und vier Atome Brom ent- 
balten, aber sehr unbestandig sind. Die Verbindung mit T i e r  A t o m e n  



B r o  m zersetzt sich sehr bald unter Bromwasserstoff-~bgabe zu einer 
schwarzen Masse, und das D i b r o l n i d  gibt beim Losen iu Aceton sein 
Ihorn freiwillig a b  unter Ruckbildung der Verbindung CllHll  0 2  N. 
Eine Sbspaltung des an Stickstoff gebundenen Acetyls gelingt beim 
Kochen der Yerbindung mit mLWig konzentrierter Salzsaure oder 
Schwefelsaure, hierbei geht aber die Reaktion weiter, indem auch 
ein zweites Acetyl austritt, und es entsteht eine sauerstofffreie Base 
d r r  Zusammensetzung CsHr N, die ein I s o i n e r e s  des I n d o l s  darstellt: 

C12H11O2N + 2Hg0  = CsIJrN + 2CHa.COOH. 
1:ur die Verbindung CIZ 1111 O? X labt sich aus nlledem bisher niit 

einiger Sicherheit n u r  ableiten, daR sie der Zusammensetzung 

CH, . CO . CH, 
N * CO . CH3 CaH3 I 

entspricht. Da sie ferner, wie die Untersuchung der Base CeH7N 
ergeben hat, noch die Kohlenst.off-Stickstoffverkettung des a-Picolins 
:tiifweisen muW, so will ich sie in Analogie mit tlem Ausdruck Anilid 
vorliiufig a19 P i c o l i d  bezeichnen. 

Die V e r b i n d u n g  CaHiN erhalt man dutch einstiindiges Kochen 
cles Picolids mit 25-proz. Salzsiure. Aus der tiervioletten salzsauren 
Li;suog wird sie durch Natronlauge in krystallisiertem Zustande ge- 
fiillt und durch wiederholtes Umkrystallisieren ails Alkohol in farb- 
losen Bliittchen voni Schmp. 74O erhalten. Sie siedet unter Atmn- 
syhlrendruck konstant bei 205O. Sowohl der Siedepunkt, als arich 
die Molekular~e~ichtsbes t imn~ung bestatigen, dafi ihr die einfache 
Pormel CsH7N zukommt. Am einfachsten erhalt iiian sie in  reinem 
Zustande durch Destillation mit Wasserdampf, wobei sie als bald er- 
starrendes 0 1  iibergeht. Die Verbindiing besitzt einen an Naphthalin 
erinnernden Geruch und deutlich basische Eigenschaften , so dal: sie 
sich auch in verdunnten Skuren lost, doch ist sie eine sehr schwache 
Ease. Krystallisierte Salze konnten nicht erhalten werden, sie gibt viel- 
xriehr beim Erwlrmen mit Sauren stets dunkle Losungen und zersetzt 
sich bei llngerer Einwirkung. Mit Jodmethyl reagiert sie bei 100° nicht, 
Grgen Osydationsmittel ist sie aufierst empfindlich und wird durch 
sie sofort zerstort. Der  sehr schwach basische Charakter der Verbin- 
dung laRt verniuten, daI3 es sich nicht mehr um ein eigentliches Py- 
ridinderivat handelt. Hingegen gibt sie sehr stark die F i c h t e n -  
s p a n r e a k t i o n  des Pyrrols, die sowohl durch ihre DLmpfe, wie 
durch die salzsaure Losung hervorgerufen wird. Ferner gibt sie die 
I s a t i n r e a k t i o n  d e s  P y r r o l s :  0.1 g der Base und 0.3 g Isatin, in 
10 ccm Eisessig geliist, geben beim Erwarmen eine tiefviolette, bestan- 
dig zunehmende Fiirbung. Andererseits zeigt sie die Reaktion des 
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I n d o l s :  Erhitzt man eine Spur der Base init etwas Osalsaure, so 
erhiilt man eine dunkle Schmelze, die sich in Wasser mit rotvioletter 
Farbe lost. 

Bei der R e d u k t i o n  mit Natrium und Alkohol nimmt die Base 
zwei Atome Wasserstoff auf, aber die entstehende Verbindung C ~ H D N  
besitzt g a r  k e i n  e basischen Eigenschaften mehr, sondern verhzlt sich 
ganz, wie ein echtes Pyrrolderivat. Sie bildet sin bei 198-199O sie- 
dendes 0 1  von aromatischem Geruch und schwnch blauer Fluorescenz, 
das  sich an der  Lutt allmahlich briiunt. Die eben genannten Pyrrol- 
reaktionen gibt sie ebenfalls, nicht aber die Indolreaktion mit Osal- 
saure. In  Siiuren lost sie sich nicht, sondern rerwandelt sich beim 
Erwiirmen mit Salzsiiure in  ein festes rotes Produkt iihnlich dem 
Pyrrolrot. Pikrinslure verursacht in der alkoholischen Losung der 
Verbindung keine Fiillung, sondern eine Rotfirbung; hingegen ruft 
alkoholische S ubl imat losung einen weifien, krystallinischen Nie- 
derschlag hervor, der, analog der entsprechenden Verbindung des  
Pyrrols, die Zusammensetzung CS HB N, 2HgC1, besitzt. 

Fur eine Verbindung CSH, N, die einen Pyrrolring enthllt, ergibt 
sich auder der Formel des Indols und Isoindola kaum eine andera 
Zusammensetzung, als die der Formel I entsprechende, die die Bezie- 
hung zum a-Picolin deutlich erkennen lafit. 

Eine dernrtige Beteiligung eines Stickstoffatoms an zwei Ring- 
systemen ist beim funfwertigen Stickstoff mehrfach heobachtet worden '), 
beim dreiwertigen bisher n u r  bei den iron R e i l J e r t  dargestellten 
Julolinen 3 ,  ferner bei dem Alkaloid Corydalin und beim Hydro- 
berberin, doch handelt es sich in allen diesen FLllen um hydrierte 
Systeme. Um die Beziehung der Verbindung CgH7N zum Pyrrol  
und zum Picolin zum Ausdruck zu bringen, will ich sie als P y r r o -  
col  in  bezeichnen. Ihre  Zugehorigkeit zur Pyridinreihe zeigt sich noch 
i n  ihrem basischen Charakter, der indessen gegeniiber den eigentlichen 
Pyridinbasen durch die gleichzeitige Zugehorigkeit des Stickstoffes 
ziim Pyrrolring schon erheblicb abgeschwacht ist. Der  Ubergang in 
ein \n.ahres Pyrrolderivat durch Aufnahme zweier Atome Wasserstoff 

I) Briihl ,  B. 4, 740 [1871]; M. S c h o l t z ,  B. 24, 2402 [1691]; 81, 414 
[1898]; 85, 3048 [1902]; M. S c h o l t z  und F r i e m e h l t ,  B. 32, 848 [1899]; 
M. Schol tz  und R. W o l t r u n i ,  B. 48, 2308 [1910]; J. V. B r a u n ,  B. 89, 
4347 [1906]. 

'3 B. 24, 841 [1891] und 25, 1190, 1193 [l692]. 



738 

diirfte nur durch Sprenguug des Pyridinringes unter Bildung einer 
Verbindung der Formel 11, die a - B u t a d i e n y l - p y r r o l  darstellt, xu 
erklaren sein. Es mu13 auffallen, dall nach dieser Formulierung bei 
.der Einwirkung I on nascierendem Wasserstoff der Stickstoff-Kohlen- 
stoff-Sechsring gesprengt wird, wahreud die konjugierten Doppelbin- 
dungen des ehemaligen Pyridinringes unangegriffen bleiben. Der  
Grund hierfur diirfte in den Spannungs~erhHltnissen liegen, die die 
Kombination der beiden Ringsysteme hervorruft. Eine weitere Auf- 
oalime von Wasserstoff findet auch bei sehr energischer Behandlung 
mit Natrium und Alkohol nicht statt, was wiederum in Anbetracht 
d e r  konjugierten Doppelbindung der Butadiengruppe uberraschen rnulJ, 
doch entzieht es  sich Yorlaufig iijllig der Beurteilung, in welcher 
Weise diese durch den Pyrrolkern beeinflullt wird. Andere Versuche 
der  Reduktion des Pyrrocolius, wie mit Zinkstaub und Essigsiiure 
oder mit Palladiuniwnsserstoff, waren ohne Erfolg. 

Sowohl das Pyrrocolin wie sein Dihydroderivat, da:, a-Butadienvl- 
pyrrol, kondensieren sich mit A l d e h y d e n ,  und zwar tritt, ebenso 
wie beim Indol und Pyrrol, eine Blolekel Aldehyd mit zwei Molekeln 
.des Pyrrolderimts unter Wasseraustritt in Reaktion. Nach E. 
F i s c h e r  '1, der diese Kondensatiou bei den niethylierten Indolen 
untersuchte, findet der Eingriff der Aldehydgruppe an dem p-Kohleti- 
stoffatom des Pyrrolringes statt; mau wird also der Verbindung 8113 
Prrrocolin und Renzaldehyd eine der beiden folgenden Pornieln zii- 
schreiben diirfen : 

I 
I c-CII-c! j I 

HCk.,' - 

CHN cti TI:, 

Die Reaktion wurde mit Benzaldehpd, Toluylaldehyd, ZimtaldrhyJ. 
Piperonal und Furfurol durchgefiihrt. Man erhalt hierbei farblobe 
Verbindungen, die aber durch Sauerstoffaufnahme auBerst leicht i n  
tiefblau gefLrbte Produkte itbergehen. Schon der Luftsauerstoff fiirlit 
sie i n  kurzer Zeit an der Oberfliiche dunkelblau. C h l o r a l  reagicrt 
rnit Pyrrocolin sehr heftig unter Bildung eines tiefblnuen Pulvers, h i u -  
gegen erhalt man aus Yyrrocoliu und Cliloralhydrn t in alkoholischcr 

I) B. 19, 2YSS [lSS(;]. 



739 

Losung eine in farblosen, a n  der Luft ebenfalls blau werdenden Bliitt- 
chen krystallisierende Verbindung, die aus einer Molekel Chloralhydrat 
und e i n  e r  Molekel Pyrrocolin unter Wasseraustritt entstanden ist, 
also der .Formel entspricht: 

C Clr .CH(OH) . Cs Hs K. 
Das Picolid, CIS HI~O:, N, zeigt die Pyrrolreaktion nicht. Destil- 

liert man es iiber Zinkstaub, so erhiilt man eine geringe Menge eines 
hochsiedenden 01s von starker Pyrrolreaktion , das aber keinen kon- 
stanten Siedepunkt zeigt. 

Ton anderen Pyridinhomologen, die ich in  gleicher Richtung \vie 
das  a-Picolin untersuchte, war bisher nur mit dem a, y - L u t i d i n  
eine entsprechende Umsetzung, aber mit viel geringerer Ausbeute, zu 
erzielen. Es entsteht eine Verbindung CI, Hla OlN, die dem Picolid 
sehr iihnlich ist und als M e t h y l - p i c o l i d  aufzufassen sein wird: 

C I H s N  + 2(CH,.CO):,O = G a H 1 ~ O , N + C H ~ . C O O H + 2 H t O .  

Ex p e r  i m e n t e 1 1  e r T e i 1. 
P i c 0  1 i d ,  C1, Hll 03 N. 

Beim Kochen von a-Picolin mit Essigsaureanhydrid findet keine 
Einwirkung statt , auch nicht bei Zugabe von liondensationsmitteln, 
wie Natriumacetat, Chlorzink, Schwefelsaure. Auch im geschlossenen 
Rohr ist bei lSOo die Einwirkuug nur  eine sehr geringe. Die beste 
Ausbeute erhalt nian Lei 200-220° und bei einem grol3en UberschuB 
von Essigsaureanhydrid. Ich verwandte auf 1 T1. Picolin 6-7 Tle. 
Essigsaureanhydrid und erhitzte 8 Stdn. Das Rohr offnet sich uoch 
dern Erkalten mit ziemlich starkem Druck und enthalt eine schwarze, 
kohlige hlasse. Diese wird herausgespiilt und mit viel Wasser ge- 
kocht. Nach dem Filtrieren scheidet sich beim' Erkalten das  Picolid 
in langen, haarfeinen Nadeln aus und wird durch wiederholtes Um- 
krystallisieren rein weiI3 erhalten. Schmp. 176O. Die Verbindung 
lost sich in etwa 50 Tln. kalteni Alkohol, sehr leicht in Chloroform, 
Pyridin und Eisessig, fast gar nicht in Ather. 

0.6783 g CO,, 0.1291 g HaO. - 111. 0.1498 g Sbst.: 9.2 ccm N (190, 744 mm). 
- 11'. 0.1921 Q Sbst.: 11.7 ccm N (190, 761 mm). 

I .  0.1839 g Sbst.: 0.4827 g COz, 0.0980 g HsO. - 11. 0.2597 g Sbst.: 

CllHIlO2N. Ber. C 71.6, H 5.5, N 7.0. 
Gef. )D 71.4, 71.6, I) 5.9, 5,7, )) 7.0, 7.1. 

Die Bes t immui ig  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t s  geschah nrcb L a n d s -  
b c r g e r  in Bcnzollhung. (mol. Siedepunkts-ErhBhung = 26.7). 0 3194 g 
Sbst., 24.70 g Benzol, A = 0.16". 0.3466 g Sbst., 23.69 g Benzol, A = 0.W'. 

ClaE110lK. Mo1.-Gem. Ber. 201. Gef. I 192. I1 195. 
49 Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXV. 
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Zur Darstellung der Verbindung diente zuerst das durch das 
Quecksilbersalz gereinigte a-Picolin , spater die zwischen 128O und 
1340 siedende Fraktion des kauflichen Picolins, da der Unterschied 
in der husbeute nur  unbedeutend ist. Die Menge des gewonnenen 
Picolids betragt ungefahr den vierten Teil des angewandten Picolins. 
Die Entstehung der Verbindung la& sich geradezu als Reagens auf 
a-Picolin benutzen , denn selbst ein Pyridinbasen-Gemisch, das our 
weuige Prozent a-Picolin enthalt, gibt beim Erhitzen rnit Essigsiiure- 
anhydrid ein Produkt ,  das, rnit Wasser snsgekocht, beim Abkuhlen 
der filtrierten Losung die feinen Nadeln des Picolids ausfnllen 1113t. 
So konnte ich im kauflichen Pyridin einen geringen Gehalt an 
a-Picolin nschweisen. Chemisch reines Pyridin liefert keine Spur Picolid. 

Die alkoholische Lijsung YOU 2 g 
Picoliti wurde mit 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 2 g Kaliumacetat , ge- 
16st in menig Wasser, versetzt. Das Oxim fdl t  im Lade eines Tages kry- 
stallinisch aus und bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, nahezu farblose 
Nadeln vom Schmp. 244". Auch aus s e h r  vie1 Wasser l58t es sich uni- 
krystallisieren nnd fdlt dann als wolliger, aus haarformigen Nadeln bestehen- 
der Niederschlag. 

P i c o l i d - o x i m ,  ClzH1lON(:NOH). 

0.1818 g Sbst,.: 0.4445 g GO%, 0.0929 g HiO. 
ClaHliOaNz. 

Pi c ol i  d -p  hen  y 1 h y d r  a z  on,  C I ~  HIl O N  (: N. NH , Cg Hs). 2 g Picolid 
wurden in Eisessig gelost und 2 g Phenylhydrazin hinzugefiigt. Nach kuner 
Zeit beginnt Krystallausscheidung. Das Hydrazon ist in vie1 heil3em Alkohol 
lbslich, fiillt aber beim Erkslten nicht mehr aus. Durch vorsichtigen Zusatz 
von W'asser wird es in gelben Nadeln gefallt. 

Ber. C 66.7, H 5.6. 
Gcf. B 66.6, )) 5.7. 

Schnip. 1680. 
0.1.545 g Sbst.: 19.7 ccm N ( 2 2 O ,  753 mm). 

C I ~ H I , 0 N 3 .  Ber. N 14.4. Gef. N 14.2. 
Pic0  li d -  sem icarbazon , ClsHll ON(:N.NH .CO .NHa). Die alkoho- 

lischc Losung von 2 g Picolid wurde mit der konzentriertcn wHDrigen Losung 
von 2.2 g Semicarbazidhydrochlorid und 2 g Kaliumacetat versetzt. Am 
nrichsten Tage wurde vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert und das 
Filtrat auf ein kleiues Volumen eingedampft. Auf Zusatz von Wasser fitllt 
ein gelber Krystallbrei. Bus Alkohol umkrystallisiert, gelbe rhombische 
Tafeln vom Schmp. 233O. 

0.1778 g Sbst.: 0.3955 g COa, 0.0909 g H30. - 0.1081g Sbst.: 20.4 ccm 
N k190, 754 mm). 

C 1 3 H 1 ~ 0 ~ N ~ .  Ber. C 60.5, H 5.4, N 21.7. 
GeF. x 60.7, P 5.7, x 21.9. 

P i c o l i d  u n d  A l d e h y d e .  
Zur Kondensation des Picolids mit rtroniatischen Aldehyden wur- 

deu 2 g Picolid in 100 ccrn Alkohol geliist und mit der berechneten 



blenge Aldehpd und mit 2 g 10-proz. Natronlauge versetzt. Meisteus 
schied sich dns Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Picolid und 2 Mol. 
Altlehyd i m  Laufe einiger Stunden als krystnllisierter Niederschlag 
nus, in einigen FHllen erst auf Wasserzusntz. Die Kondensations- 
produkte lassen sich meistens nur ails sehr vie1 Alkohol umkrystdli- 
sieren, auweilen erwies es sich als zweckmaflig, sie nus Pyridin, in 
dem sje sich leicht losen, durch Alkohol zu fallen. Das Produkt aus 
ie  einer Molekel Aldehyd und Picolid konnte nur  beirri Piperonal und 
beim p-Tolu+ldehyd nebeu der  schwerer loslichen Dialdehydverbinduog 
isoliert werden. 

Die Verbindung 
scheidet sich erst auf Wasserzusatz aus dem Reaktionsgernisch aus, 
ist aber dann in Alkohol sehr wenig loslich. Sie lost sich leicht in  
Chloroform und wird daraiis durch absoluten Alkohol in gelben Nadeln 
gefallt. Schmp. 208O. Konzentrierte Schwefelsaure wird durch eine 
Spur  der Verbindung intensiv violett gefarbt. 

0.1822 g Sbst.: 0.5498 g Cot, 0.0855 g HaO. - 0.2590 g Sbst.: 8.65 ccm 
N (244 764 mm). 

D i  beu  z a l - p i c 0  l i d ,  (c6 Hs .CH : )a  CIS H, 01 N. 

Cs6Hlg02N. Ber. C 82.i, H 5.0, N 3.7. 
Gef. n 82.3, n 5.2, D 3.8. 

D i - p - m e t h y l b e n z a l - p i c o l i d ,  (CHa. CsH4. CH:)z C1l HT 0 9  N aus 
Picolid und p - T o l u y l a l d e h y d .  Aus vie1 Alkohol umkrystallisiert, bildet ea 
goldgelbe, glanzende Bkttchen vom Schmp. 2020. In konzentrierter Schwefel- 
saure 16st es sich mit intensiv blaugriiner Farbe, auf Wasserzusatz wird die 
LBsung rot. 

0.1797 g Shst: 0.5479 g C02, 0.0985 g &O. 
C28HsaOsN. Ber. C 83.0, 11 5.7. 

Gel. D 83.1, 2 6.1. 
M o n  0 - p  -me t h y  1 b enz a l -  pi col i d  , CHs.  C6 I&, CH: c1.1 HY 01N. Nach- 

dem die Dialdebydverbiadung aus dem Reaktionsgemisch abfiltriert worden ist, 
fiiilt aus der Mutterlauge durch Wasserzusatz ein rein gelber Niederschlag, 
tler sich durch Farbe , Schmelzpunkt und die Schmefelsiiurereaktion von der 
ersten Verbindung unterscheidct. . Schmp. 152O. Die Llisung in Schwefel- 
satire ist blutrot. 

0.1812 g Sbst.: 0.5292 g CO2, 0.0959 g H20. 
C?oHI,02N. Ber. C 79.2, H 5.6. 

Gef. n 79.6, n 5.9. 
z) i f urxl-  p i col i d ,  ( C ~ H I O .  CH:)a Cia H? 03 N, atis Fu r  f u r 0 1 und 

Picolid. Aus der L6- 
hung in Pyridin fdlt sie durch Alkoholzusatz in teinen gelben Nadeln vom 
Schmp. 2100. I n  Schwefelssure ist sie mit intensiv griiner Fiirbe 16slich, die 
auf Zusatz von wenig Wasser in blutrot umschlrigt. 

0.1718 g Sbst.: 0.4631 g Cot, 0.0701 g HsO. - 0.9651 g Sbst.: 9.35 ccm 
N (264 763 mm). 

Die Verbindung ist in hlkohol sehr schwer liislich. 

49 * 
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Cy?HisOaN. Ber. C 74.0, H 4.2, N 3.9. 
Gef. )) 73.5, 4.5, 4.0. 

D i c i n n a m  a1 - p  i co  1 i d ,  (CsH5. CH: CH. CH:), CIpHr 0 2  N, aus Picolid 
und Z i m t a l d e h y d ,  ist in Alkohol kaum lijslich. Aus der Losung in 
Pyridin wird es durch Alkohol in orangefarbenen Nadeln gefallt. Schmp. 
217O. 

N (i220, 753 nim). 

Konzentrierte Scbwefelsiure f i rb t  es donkelgrbo. 
0.1678 g Sbst.: 0.5149 COs, 0.0839 g HaO. - 0.2512 g Sbst.: 7.2 C C I ~ I  

CSOH?~O?N. Ber. C 83.9, H 5.4, N 3.3. 
Gef. D 83.7, n 5.6, n 3.3. 

D i-p - i sop ro  p J 1 be  11 z a l  - p i  c o  1 id  , (C, H7. CS H4. CH:)1 CIO HI 0 3  N, aus 
Aus Alkohol gelbe, gliiozende Nadeln vom Schmp. 

Die LBsung in Schwefelsiiure zeigt starke Fluorescenz, im durchfallcn- 
C i i m i n o l  und Picolid. 
2140. 
den Lichtc ist sie indigoblau, im auffallendeu rot. 

0.1195 g Shst.: 0.3657 g COa, 0.0765 g 1 1 2 0 .  
CJaH3,OaN. Bcr. C 83.3, H 6.7. 

Gef. n 83.4, n 7.1. 
D i p  i p e ron a I - p i  c o  1 i d  , (CHa: 02: CS Ha. CH:)2 C11 H7 0, N. Aus der 

alkalisch-alkoholischen LGsung, die Picolid und Piperonal enthil t ,  scheitlet 
sich alhnahlich eine braune Krystallmasse ah. Lijst man sie in I’yridin und 
versetzt init Alkohol, so fallen orangefarbene Prismen vom Schmp. 1410. I n  
SchweFelsaure ist die Verbindung mit iiul3erst intensiv violetter Farbe lijslich, 
auf Zusatx von wenig Wasser x i rd  die Losung blotrot, durch vie1 H’asser 
reingelb. 

N (YOo, 748 mm). 
0.1666 g Sbst.: 0.4913 g COa, 0.0778 g H10. - 0.1662 R Sbst.: 5 . 0  CCIII 

(&H1906N. Ber. C 73.2, H 4.1, N 3.0. 
GeE. >> 71.8, n 4.6, n 3.3. 

Mo n o p  i p cr o n a  1 - p  ico  I i d ,  CHs: 01: Cs H 3 .  C I I  : CI? €I90,N, wird nach 
dcm Abfiltrieren dcr Dipiperonalverbindung aus dern Yiltrat durch Wasaer- 
xusatz gefillt. Iin Gegensatx zu tler i n  Alkohol fast uiilbslichen Dipiperonal- 
verbindung IiiBt es sich aus Alkohol umkrystallisieren und bildet dann 
orangegelbe Nadeln. Die Reiktion niit Sclinefelsiiure ist dieselbe wic l e i  
der ersten Verbindung. Schmp. 1520. 

0.2123 g Sbst.: 7.7 ccm N (13O, 747 nini). 
CyoHi,04N. Ber. N 4.2. GeF. N 4 2 .  

P y r r o c o l i  , C, HT N. 
Erwarmt Inan das Picolid mit  der dreiuigfachen Menge 25-proz. 

Salzsaure,  so g r h t  es  i n  Losung, fiillt aber  beim Erka l ten  unverandert  
wieder 811s. W i r d  d ie  Liisung eine Stunde gekocbt, so fiirbt sie sicli 
tiafviolrtt, und es findet nach detn Erka l ten  keine Ausscheidung niehr 
statt .  Nntronlauge f i l l t  aus der  saureu  Losung eine bald in  Blattchen 
er j ta r rende  Base, die i n  Alkohol sehr leicht loslich ist  und  nach 
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wiederholtem Umkrystallisieren nus verdiinntem Alkohol Earblos er- 
balten wird. Zweckmaljiger ist es, die durch Natronlauge ausgefiillte, 
tiet'braun gefarbte Base abzufiltrieren, und mit Wasserdampf zu destil- 
lieren, wobei sie sehr leicht ubergeht und sofort naheru farblos er- 
halten wird. Sie schmilzt bei 7 4 O ,  destilliert bei 205' und besitzt 
naphthalinartigen Gerucb. In den ublicben organischen Losungs- 
mitteln ist sie leicht, i n  verdiinnten Sauren beim Erwarmen ibslicb. 
Die Losungen in Siiuren fiirben sich sehr bald dunkel. Beim Ein- 
dampfen einer sxiiren Lijsung tritt Zersetzung ein. Gegen Oxy- 
dntionsmittel ist sie sehr empfindlicb, in schwefelsaurer L6sung redu- 
ziert sie Knliunipermanganat und ChromsLure sofort. Eine Hueerst 
iutensive Farbenreaktion gibt sie mit J o d s i i u r e :  Lost man eine 
Spur der Base in verdunnter Schwefelsiiure, verdunnt stark mit 
Wasser und gibt eiu Kornchen Kaliumjodat hinzu, so erhHlt man 
eine klare, tiefindigoblaue LBsung. Jodnusscheidung findet bierbei 
nicht statt. Nach kurzer Zeit tritt Triibung ein. ?iIetalldoppelsnlxe 
tler Base konnten nicht erhalten werden. Sie gibt wohl init einigen 
Reagenzien Fallungeo, doch sind die Niederschkge au13erst zersetz- 
lich. Die Pyrrolreaktionen der Verbindung wurden schon ini theo- 
retischen Teil erwahnt. 

COZ, 0.0617 g HzO. - 0.3018 g Sbst.: 34 ccm N (28O, 750 mm). - 0.2478 g 
Sbat.: 28 ccm N (26O, 744 mm). 

0.1826 g Sbst.: 0.6476 g COz, 0.1031 g Hz0. - 0.1129 g Sbst.: 0.3396g 

C ~ H T N .  Ber. C 82.0, H 6.0, N 12.0. 
GcF. x 81.7, 82.0, )) 6.3, 6.1, )> 12.1, 12.2. 

Die Best ininlung d e s  Molekulargewichts  erfolgtc in Benzollosung 
nach Landsberger .  I. 0.3590 g Sbst., 27.58 g Benzol, d = 0.300. Molekulare 
Siedepunktserhehung des Benzols = 26.7. 11. 0.3243 g Slist., 24.89 g Benrol. 
d = 0.30°. 

C ~ H T N .  Mo1.-Gew. Per. 117. Gef. 1. 116, 11. 116. 

P y r r o c o l i n  u n d  A l d e h y d e .  
Manche aromatische Aldehyde, wie Benzaldehyd, reagiren uoter 

Erwiirmung mit der Base, wobei eine dunkelblaue, feste Masse ent- 
eteht. Als zaeckmaHiger envies es sich, die Reaktion i n  alkoholiscber 
Losung vorzunebmen. Hierzu wurde 1 g Pyrrocolin in 20 ccm Alkohol 
gelost und 1 g AldeLyd binzugefigt. Im Laufe einiger Stunden 
scheidet sich ein grauweieer, korniger Niederschlag &us, der i n  Al- 
kohol kaum loslich ist, sich aber in Pyridin leicht lost. Aus der 
Pyndinlosung fiillt Alkohol ein anfangs forbloses, k r y s t a h i s c b e s  
Pulver, das sich aber an der  Luft sehr scbnell dunkelblau flrbt. Bei 
schnellem Abfiltrierrn und Auswascheu mit Alkohol gelingt es meistens, 
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die  Priiparate iioch beinahe farblos i n  
doch fiirben sie sich auch i n  trockneni 
Oberfliiche blan. 

den Exsiccator zu  bringen, 
Zustande  allmiihlioh an d e r  

Ben z x I - d i -  p y r r  o c o 1 i XI, c6 H5. CH (C, H6 " ) I ,  aus P J r r o c o  l i n  und 
B e n z a l d e  hyd .  Schnip 210-?12". Dic Verbindung vcrwandelt sich, ebenso 
wie die folgenden, beiin Schmelzen in eine tiefblaue, dicke Fliissigkeit. 

0.1866 g Sbst.: 0.5861 g COz, 0.0991 g H 2 0 .  - 0.1504 g Sbst.: 13.1 ccni 
N (180, 774 mm). 

C?3H1sN?. Ber. C 55.7, H 5.6, N 8.7. 
Gcl. >> 85.6, n 5.9, I) 5.5. 

p - Bi e t h y 1 b eiiz ~ 1 -  d i - p  y r r  o co  I i n , NUS 

ScLnip. 92". 
0.1548 g Sbst.: O..',& g CO,, 0.1063 g H20. - 0.2250 g Sbst.: 15.9 ccm 

C X 3 .  c.5 H, . CH(G HgN)g, 
Pyrrocolin und p -To 1 u p  la1 d e  h y d. 

N (18O, 757 mm). 
C'!lH?o&j,. Ber. C 85.7, A 5,9, N 8.3. 

Gef. )) 56.1. n 6.4, 2 8.2. 
C i n n  a m a l  - d i  - p y r r o  co  l i n ,  CG IL . CH : CR. CH (CS I& N)?. Die Ab- 

scheidung nus der alkoliolischen Losung iler beiden Reageuzien ist hier eine 
sehr geringe, und erst bcini Abdestillieren des Alkohols auf dein Wasserbatle 
hinterblcibt das jetzt in tllkohol unlijsliche Kondeusatiousprodokt, das aus 
der Pyridinlosung (lurch Alkohol als gelbes Krystallpulver gefillt wird. 
Die Verbindung schwiirzt sich obcrlinlb ?OOO und verwantlelt sich allmahlicli 
in eine schwarzblaue Fliissigkeit. 

CZ~H~ON?. 
0.1232 g Sbst.: 03945 CO?. 0.0669 IIZO. 

Ber. C 86.2, H 5.7. 
Gcf. D 85.9, n 6.0. 

C4H3 0 .  CH (C, HGN)*, ails F ur f  u r o  1 untl 
Pyrrocolio. Furfurol reagiert von allen angewaridten Aldehyden am schnell- 
sten. Schon nach einigen Minuten beginnt die alkoholische Losung sich zit 

trkben unter Abscheitimg eines gelben Niederschlages. Aus der Pyridin- 
losiing b l l t  die Verbindung durch Alkohol nabezu weiB, wird abcr an der 
Luft sehr schnell blau. 

0.1829 g Sbst.: 0.5396 g Cot, 0.0879 g H20. - 0.2063 g Sbst.: 16.1 ccni 
N (210,  755 nini). 

F u  r a  1 ~ d i - p  J r r o  co  l i  n ,  

Schmp. 145--1.19°. 

ColH1160Nj,. Ber. C 80.5, H 5.1 N 9.0. 
Gef. n 80.4, p 5.3 5.8. 

P i p  cr  o n a I - d i -p  p r r u co 1 i n ,  CHg : 0 2  : C.5 Ha. CH (CS H6 N)z, BUS P i p  e - 
r o n a l  und Pyrrocolin. €her tritt  die Realition in alboholischer LBsung 
nicht ein. Das Gernisch der beiden Substnnzen wurde daher ohne Alkohol- 
zusatz suf deni Wasserliade erwamit, wohei sie zuniichst schmelzen und sich 
nach kiirzer Zeit in cine dunke, feste Masse rerwaodelu. In Pyridin lijst sie 
sich mit dunkellilauer Farhe. Alkohol fiillt aus der Pyridinl6sung ein hell- 
gclbes Pulver, daa zivisclreo 145O und 1500 zii einer tiefblauen Flkssigkeit 
schmilzt. 
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0.1954 g Sbst.: 12.4 ccm N (210, '760 mm). 

C h lor  a 1-11 y r r  o co 1 i n ,  C CIS. CH (OR). Cs Hs N. 
CpdHl~02N4. Ber. N 7.6. Gef. N 7.2. 

Zur Darstellung dieser 
Verbindung wurde 1 g Pyrrocolin und 2 g C h l o r a l - h y d r a t  in 10 g Alkohol 
gel6st. Eine freimillige Busscheidung findet nicht statt, aber am nichsten 
Tage scheiden sich a d  Wasserzusatz aus der L6sung farblose Blgttchen ab, 
die sich aus verdiinntem Alkohol gut umkrystallisieren lasseo. Schmp. 9 2 O .  
Die Verbindung ist ebenfalls gegen den Luftsauerstoff empfindlich, indem sie 
sich allm&hlich an der Oberflache blau fsrbt. 

0.1921 g Sbst.: 0.3221 g COa, 0.0585 g HaO. - 0.1327 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (2Io, 779 mm). - 0.1825 g Sbst.: 0.2975 g AgC1. 

Clo&CI,ON. Ber. C 45.4, H 3.0, N 5.3, C1 40.2. 
Gef. )) 45.7, .V 3,4, x 5.1, I) 40.2. 

D i h y d r o - p y r r  o c o l i  n , CS Hg N. 
Von den verschiedenen Blethoden der Reduktion fiihrte n u r  die 

mit Natrium und Alkohol zum Ziele. Da die reduzierte Verbindung 
gegen Sauren sehr ernpfindlich ist und sich beim Erwarmen mit Salz- 
saure i n  einen festen roten Korper umwandelt, so wurde sie in der 
Weise isoliert, dalj nach dem Eintragen des Natriums und beendeter 
Reaktion die alkoholisch-alkaliscbe Losung stark rnit Wasser ver- 
dunnt wurde. Hierbei scheidet sich das D i h y d r o - p y r r o c o l i n  a h  
01  Bus, das mit -4ther aufgenommen werden kann. Die atherische 
Losung wurde uber Natriumsulfrrt getrocknet und destilliert. Das  
Dihydro-pyrrocolin siedet bei 198-199O (754 mm).  Es ist ein farb- 
loses 0 1  von aromatischem Geruch und schwach blauer Fluorescenz. 
d y =  1.0211. 

0.3742 g COs, 0.0908 g HaO. - LII. 0.2189 g Sbst.: 23 ccm N (224 754 mm). 
- IV. 0.2665 g Sbst.: 27.6 ccm N ('22O, 754 mm). 

I. 0.1582 g Sbst.: 0.4659 g COS, 0.1133 g HzO. - 11. 0.1263 g Sbst.: 

CsH9N. Ber. C 80.6, H 7.6, N 11.8. 
Gef. )) 80.3, 80.7, ') 8.0, 7.9, 11.8, 11.7. 

Die Verbindung besitzt die im theoretischen Teil angegebenen 
Eigenscbaften. In Sauren 169t sie sich nicht, sondern wird durch sie 
zersetzt. Versetat man ihre alkoholische Losung rnit einer alkoholi- 
schen Sublirnatliisung, so fallt ein weiljer krystallisierter Niederschlag, 
der  sich oberhalb 90° zersetzt, ohne z u  scbmelzen. 

0.1859 g Sbst.: 3.4 ccm N (190, 770 mm). 
CaHgN,2HgCl2. Ber. N 2.1. Gef. N 2.1. 

Mit A I d e h y d e n ltondensiert sich die Dihydroverbindiing ebeoso 
wie Pyrrocolin, doch erfolgt die Reaktion nicht in alkoholischer Lo- 
sung, sondern beini Eriviirmen des Dihydropyrrocolins rnit Aldehyd 
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auf den1 Wasserbade. Diese Verbindungen sind nicht so empfindlich 
wie die Aldehyd-Kondensationsprodukte des Pyrrocolins, sondern halten 
sich an der Luft unverandert. 

B enzal-  bis- d i  h p d r o p  p r roco  l i n ,  CgH5. CH (C, Ha N)s. Das Beaktions- 
produkt ist eine dunkelblau gefhbto Masse. Aus der L6sung in Ppridin 
fillt Alkohol einen krystallinischen Niederschlag, der nach Entfernuog der 
tielgefirbten Muttcrlauge und dem .kuswaschen mit Alkohol fast weiB zuriick- 
bleibt. Durch nochnialiges Lijsen in Pyridin und Rillen mit. Alkohol wurde 
er gereinigt. Die Verbiudung schmiizt bei 118--120° zu einer undurchsich- 
tigen tisfdunklen Fliissigkeit. 

0.1840 g Sbst.: 0.5735 g COs, 0.1071 g HsO. 
C23H22N1. Bcr. C 84.7, €l 6.7. 

Gef. S5.0, D 6.6. 
Fu r  a1 - his-  (1 i 11 y d r o p y  r r o  c o 1 i n  , Cc B., 0 .  CH (C, Ha N)?. Das Gerniach 

von Yurfurol und Dihydropyrrocolin vermaudelt sich auf dem Wasserbade in 
eine dunkelrote, feste Massc. Aus der PyridinlBsung fallt Slkohol einen 
rcitlichen Niederschlag, der  (lurch .kuswasclieu mit Alkohol farblos erhalten 
wird. Schmp. 132". 

0.2183 g Sbst.: 15.8 ccin N (16", 765 mm). 
CzlH20ON2. Ber. N S.S. Gel. N 8.5. 

u, y - L u t i d  i n u 11 d 1: s s i g  s H u r  e a  n h y d r i d.  

Chemisch reines cc,I>-Lutidin setzt sich bei mehrstundigem Er- 
hitzen mit Essigsiureanhydrid in analoger Weise um wie cr-picolin : 

C;119N+?(CH,.CO),O = C13H13O~N+CH,.COOH+2HsO. 
Die Verbindung C13H13 0 1 N ,  die in vie1 geringerer Ausbeute er- 

halten wird als das Picolid, stellt dessen hoheres Homologes dar  und 
ist als M e t h y l - p i c o l i d  ZLI betrachten. Es ist dem Picolid sehr ahn- 
lich, schmilzt l e i  1800 uod besitzt dieselben LijslichkeitsrerhHltnisse. 
A u s  sehr vie1 heifiem Wnsser 18Dt es  sich umkrystallisieren, fiillt 
aber dann nicht in den Inngen, feinen Nadeln des Picolids, soiidern 
in farblosen, rbonibischen Tafelu ails. 

N (24O, 759 mm). 
0.1399 g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.0798 g HtO. - 0.1231 g Sbst.: 6.95 ccm 

CiZH130,N. Ber. C 78.5, H 6.0, N 6.5. 
Gef. 72.2, 6.4, 6.4. 

Hrn. Dr. I i o h l e r  bin ich fiir seine eifrige Unterstutzung bei der 
dusfiihruug dieser Arbeit zu bestem Dank verpflichtet. 




