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Kine eingehende Untersuchung der Ketonsynthesen aus Saure-
chloriden und tertiiren Aminen resp. Phenolithern diirfte adhpliche
Verhiltnisse ergeben.

Voraussichtlich werden auch bei anderen Farbstoffsynthesen ana-
loge Verbiltnisse angetroffen werden.

(CHS)?N Cs H‘\ /»__
(CH),N.CH O\ I;((CH, CH,.CHy)s.

Dargestellt nach dem bekannten Krystallviolett-Verfahren aus Michlers
Keton, Dipropylanilin und Phosphoroxychlorid. Analysiert warde das Jodid;
dieses krystallisiert hiilbsch aus Alkohol.

0.1558 g Sbst.: 0.0646 g AgJ. — 0.1488 g Sbst.: 0.3448 g CO4, 0.0959 g H.0.

Ber. C 62.70, H 6.84, J 22.87.
Gef. » 63.20, » 7.21, » 22.41.

(C3Hs) N.Cs Hew

/N,
(CYHON. GO :N(CHy.CH. CHy).

\_/
X
Dargestelit aus Tetraithyldiamidobenzophenon, Dipropylanilin und Plos-
phoroxychlorid. Analysiert wurde das Jodid, krystallisiert aus Alkobhol.

0.1654 g Sbst.: 0.0640 g AgJd.
Ber. J 20.77. Gef. J 20.92.

197. P. Karrer:
Uber Chinolyl-pyrryl-ketone und Chinolyl-pyrryl-carbinole.
[Aus der chem. Abteilung des Georg-Speye r-Hauses, Frankfurt a. M.).
(Eingegangen am 28. September 1917.)

Die Arbeiten lber die Synthese des Chinins sind, besonders durch
die Untersuchungen von A. Kaufmann und P. Rabe, in letzter Zeit
soweit gefordert worden, dafl die schlielliche Verwirklichung der
Synthese nur noch eine Frage der Zeit sein diirfte. Fast ebenso
gewill liBt sich aber auch heute schon voraussagen, daf} die endlich
vollendete Synthese des Chinins in absehbarer Zeit keine praktische
Bedeutung erlangen wird, weil die Ausgangsmaterialien, die hierfiir
in Frage kommen, unter allen Umstinden fiir eine techniscbe Dar-
stellung zu kostspielig sein werden. Infolgedessen ist es ein lohnendes
Problem, nach chinindhunlichen Verbindungen Umschau zu halten, die
der Synthese leichter zuginglich sind, und die in biologischer und
therapeutischer Hinsicht mit den Chininverbindungen verwandte Eigen-
schaften aufweisen. Auch in dieser Hinsicht baben die Arbeiten von
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Kaufmann und Rabe schon wertvolle Ergebnisse gezeitigt!). Das
1-Chinolyl-2-amino-dthanol und seine Substitutionsprodukte, welche
die beiden Forscher synthetisch‘ gewonnen haben, werden von ihnen
chemisch als pahe Verwandte des Chinins aufgefal3t:

CH

CH, CH, CH.CH:CH,
! | |
CH(OH)—CH CH, CH

CH;0.~ ™~ R
' ! N
NS
N
RI

CH(OH)—CH,- . ~R"(R,R"= Alkylreste).
CH,O.. ™" N
SR
N

Meines Erachtens ist diese Auflassung nur bediogt haltbar. Sie
haftet zu sebr am schematischen Formelbild und beriicksichtigt manche
Eigenheit der Chininstruktur zu wenig. Im Chinin ist das die sekun-
diire Alkoholgruppe tragende C-Atom auf beiden Seiten mit C-Atomen
verkniipft, die Ringen angehsren (Chinolin- und Piperidin- resp. Chi-
nuclidin-Ring), in den Chinolyl-amino-ithanolen trigt dagegen das
gleiche C-Atom auf der eiven Seite e¢ine offene, fette Kette und keinen
basischen Ring. ’

Es ist wun eian sebr weitgiltiges Gesetz, dall die biologischen
Eigenschaften von basischen Verbindungen durch den Ringscbluf} eine
tielgreifende Verdnderung erfabhren. Didthylamin ist wenig giftig,
Pyrrolidin ein starkes Gift:

CH; CH; CH,--—CH,

[ | | |

CH;~__-CH.: CH,..__CH,
NH NH

Analoge Beispiele finden sich iiberall. Andererseits ist es fiir die
biologische Wirkung weniger bedeutsam, ob ein Vierer-, Fiinfer- oder
Sechser-Ring vorliegt, die Unterschiede sind meistens nur quantitativer
Natur und selten grofl. Piperidin und Pyrrolidin wirken priozipiell
ihnlich; auch bei den meisteu anderu Ringsystemen trifft Entsprechen-
des zu.

Nach dieser Uberlegung mufite man bei der Synthese chinin-
ihulicher Korper bestrebt sein, den Chinuclidin-Rest nicht durch eine
offene, fette Seitenkette, sondern wieder durch eiven, wenn auch ein-

1y B. 45, 3090: 46, 57, 1026, 1832, 1885; 50, 144 u. .




facheren, stickstofthaltigen Ring zu ersetzen. Wie weit mir dies ge-
lungen ist, soll im Folgenden ausgefiihrt werden.

Durch Einwirkung von Pyrrylmagnesiumbaloiden auf Chinolin-4-
carbonsiurechlorid oder dessen Substitutionsprodukte wurden 4-Cbi-
nolyl-2-pyrrylketone gewonnen, die sich leicht zu den entsprechenden

Carbinolen reduzieren lassen:

cocl

B j i

‘\/‘\/ NH

CH —CH
+ XMg.C_CH =

J{Lduktl on
ey

\/\/

CH—CH
CO —C /CH
-, /\ NH
I CH
CH(OH) C\ /CH
I /\/’
I1.

Auller dem einfachsten Reprisentanten wurden noch die folgenden

Verbindungen synthetisiert?):

CH- -CH
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CH,O0. > NH
N
1L
CH—-CH
00—C~._-CH
CH,0.~ -~  NH
i i
‘\\/‘\/K
V.
H;C.C-——CH

CO—G-__-C.CH,
CLLO.'/\/\ NH
‘\,/‘\/é

VIL

CH- -CH
CH(OH)—C-_ CH
: N

CH:0.7 >

j i

—~N
N
Iv.
CH- CH
CH(OH).C~_-CH
GH0. 7~ NH
e
N
VI
H:C.C——CH
CH(OH)—C_C.CH,
CH,0.~ " NH
VIIL

) Das Verfahren ist durch Patentanmeldungen der Héchster Farbwerke

geschiitzt,
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Wie npahe beispielsweise das 4-(p-Methoxy-chinolyl)-2-pyrryl-car-
binol (IV.), rein formal betrachtet, dem Chinin steht, geht ohne wei-
teres aus der Formel hervor. Das die sekundire Hydroxylgruppe
tragende C-Atom ist in beiden Fillen mit einem stickstoffhaltigen
Ring verkniipft und das Stickstoffatom steht in beiden Fillen in
3-Stellung.

Noch weitergehende Ubereinstimmung in der Formel wiirde die
pachstehende Verbindung, das 4-(p-Metboxychinolyl)-2-|3-methyl-4-
athyl-pyrryl] carbinol aufweisen, das sicherlich synthetisch nach der--
selben Methode darstellbar wire, wollte man sich der Miihe unter-
ziehen, das schwer zugingliche Ausgangsmaterial zu beschaffen:

G=-—C.CH,
QH(OH)—C\/CH
CHyO. - ™~ NH
I |
l\/’ \/
CH

CH, CH, CH.CsHs

| | |
CH(OH)—CH CH; CH,
CHL0. ™~ RN

\/\N/ Hydrochinin,

Vorteile vor den einfacheren Verwandten wiirde die Verbindung
schwerlich  bieten. Auch im Pyrrolstickstoff alkylierte Produkte
kénnen, wenn auch in schlechter Ausbeute, nach demselben Verfahren
gewonnen werden, sie zeigten aber kein Krystallisationsvermogen.

Trotz dieser formalen Ahnlichkeit der eben beschriebenen Pro-
dukte mit Chinin, ist ihre inperliche Verwandtschaft nicht restlos.
Der Unterschied besteht darin, dafl der Chinuclidinring bydriert, der
Pyrrolring ungesittigt ist. Daraus ergeben sich Abweichungen im
chemischen Verhalten der beiden Korperklassen. So werden die Chi-
nolyl-pyrryl-carbinole als Pyrrolverbindungen durch @Gberschiissige Mi-
neralsdure in Pyrrolrot-artige Harze verwandelt; die Ketone zeigen
diese Reaktion wie alle Pyrrylketone nicht.

Die Uberfiihrung der Chinolyl-pyrryl-carbinole in die zugehdrigen
und noch interessanteren Pyrrolidinverbindungen ist noch nicht restlos
gegliickt. Diese Versuche werden aber fortgesetzt.

Biologisch zeigt das 4-(p-Methoxychinolyl)-2-pyrryl-carbinol auf
Paramicien dieselbe Wirkung wie Chinin. Die antipyretische Wir-
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kung der Verbindung scheint nach Tierversuchen nicht sehr grofl zu
sein. Die Produkte werden noch weiter gepriift.

Versuchs-Teil.

4-Chinolyl-2-pyrryl-ketou (Formel I).

Das Cinchoninsdurechlorid wurde auf folgende Weise dargestellt?):

10 g Chinolio-4-carbonséure (Cinchouninsiure) werden in einem mit
eingeschliffevem RiickiluBkiihler versehenen Rundkoiben mit 250 cem
Thionylchlorid iibergossen und auf dem Wasserbade zum Sieden er-
bitzt. Nach erfolgter Auflosung wird die braune Flissigkeit noch
1., Stande im Kochen erbalten und bernach durch Zusatz von Benzol
oder Ather das Chinolin-4-carbonsiurechlorid-Chlorhydrat in gelben
Krystalloadeln ausgefallt, Man saugt auf trockener Nutsche ab, wischt
mit absolutem Ather das Thionylchlorid gut aus und trocknet im Hoch-
vakuum.

8 g des so gewonunenen Cinchovinsdurechlorid-Chlorhydrats werden
mit 1.5 1 absolut trockenem, kochendem Benzol iibergossen und zu dieser
Aufschlimmung eine Pyrrylmagnesiumjodid-Lésung?) unter starkem
Schiitteln oder Ribren zuflieBen gelassen, die aus 2.2 g Magnesium,
12.5 g Jodiathyl und 5.2 g Pyrrol bereitet worden war. Das Cinchonin-
siurechlorid setzt sich hierbei zu einem betrichtlichen Teil mit der
Grignard-Losung um. Nachdem man das heile Gemisch /; Stunde hat
steben lassen, wird die Beozollosung mit verdiinnoter Salzsiure zwei-
mal ausgeschiittelt. Aus den abgetrennten Salzsiiureausziigen fillt man
nach der Filtration durch Zusatz voo Ammoniak das 4-Chinolyl-2 pyrryl-
keton dirckt aus. Bisweilen setzt es sich schmierig ab, wird aber
nach kurzer Zeit fest und krystallinisch. Zur Reinigung wird das
Rohprodukt wiederbolt mit viel Ligroin ausgekocht. Die Ligroinaus-
ziige lassen beim Erkalten das Keton in schwach strohgelb gefirbten
Nidelchen auskrystallisieren.” Der Schmelzpunkt liegt nach dem Trock-
nen bei 153°

Das 4-Chinolyl-2-pyrryl-keton 18st sich leicht in verdiinnter Sala-
siure mit kanariengelber I'arbe. Auf Zusatz von Alkalien fillt es
aus diesen Lasungen kleinkrystallinisch und fast wels aus.

0.1253 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.3457 g CO, 0.0557 ¢ H,0.

Cil1oN, O (222.1). Ber. C 75.64, H 4.53.
Gel. » 75.25, » 4.97.

) vergl. auch H. Meyer, M. 22, 115,
% G. 39,1, 649; 40, 11, 353; 42,1, 727 (B. Oddc); B. 47, 2427 [1914).
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4-Chinolyl-2-pyrryi-carbinol (Formel 1I).

Zur ﬁberfﬁhrung des vorbeschriebenen Ketons in den zugehori-
gen Alkohol 16st man 2 g 4-Chinolyl-2-pyrryl-keton in 20 ccm Eisessig,
fiigt 100 ccem Wasser und 10 cem n-Salzsiure zu und trigt unter
starkem Turburieren bei gewohnlicher Temperatur allmihlich 4 g Ziok-
staub ein. Nach '/;-stiindigem Riibren wird die Fliissigkeit von un-
verbrauchtem Zinkstaub abgenutscht, mit Natroplauge stark alkalisch
gemacht und mebrmals ausgeiithert. Beim Einengen der vereinigten
Atherausziige krystallisiert das 4-Chinolyl-2-pyrryl-carbinol aus.

Die Verbindung ist rein weifl und schmilzt bei 177°. Sie lost
sich leicht in verdiinnten Sauren, leicht in Alkohol, schwer in Ather
und ist fast unldslich in Wasser. Durch iiberschiissige Mineralsiure
tritt Zersetzung ein, unter Bildung rot gefirbter, pyrrolrotartiger Harze.

0.1487 g Sbet.:. 0.3963 g COs, 0.0745 g H,0.

CisHi12a N3O, Ber. C 74.96, H 5.39.
Gef. » 7521, » 580.

4-[p-Methoxy-chinolyl]-2-pyrryl-keton (Formel III).

Das Chininsiurechlorid ist bisher nicht beschrieben worden.

20 g p-Methoxy-chinolin-4-carbonsiiure (Chininsdure)') werden mit
120 cem  Thionyleblorid im Rundkolben iibergossen und auf dem
Wasserbade erhitzt. Die Siure lost sich auf. Nachdem man /4 Stunde
hat kochen lassen, wird durch Zusatz von trockenem Benzol oder
Ather das Chininsiurechlorid-Chlorhydrat als gelbes Krystallmehl aus-
gefillt. Man putscht trockev ab und wischt mit Ather das Thionyl-
chiorid vollkommen aus. Nach dem Trocknen im Hochvakuum er-
gab die Analyse:

0.1576 g Sbst.: 0.1752 g AgCl.

CiiBgO: NClo. Ber. Cl 27.5. Gel. Cl 27.5.

8.8 g des so bereiteten Chininsiiurechlorid-Chlorhydrats werden in
1.6 1 kochendem Benzol aufgeschlimmt und hierzu unter starkem
Schiitteln oder Riihren eine Pyrrylmagnesinmjodidlosung, bereitet aus
12.5 g Jodithyl, 2.2 g Magnesium und 5 g Pyrrol in wasserfreiem
Ather, flieBen gelassen. Hierbei setzt sich das Chininsiurechlorid
zu eivem betrichtlichen Teil mit der organischen Magnesiumverbindung
um. Aus noch nicht aufgeklirtem Grunde wird die Ausbeute an
Katon besser, wenn man vor Zugabe der Grigonard-Losung der
Chininsiurechlorid-Benzol-Aufschlimmung wvoch etwas Pyrrol zusetzt.
Nachdem man das Reaktionsgemisch !/3 Stunde hat stehen lassen,

1) Zugiinglich durch Oxydation von Chinin oder synthetisch nach A. Kau't-
mann, B. 45, 1805 u. ff. [1912]. ’



wird mit verdiinnter Salzsiiure wiederholt ausgeschiittelt und aus den
filtrierten Salzsiureausziigen mit Ammoniak das p-Methoxy-4-chinolyl-
2-pyrryl-keton ausgefallt. Man erhilt es so direkt in schinen, weillen,
filzigen ‘Nadeln. Aus Benzol liflt es sich umkrystallisieren und
schmilzt dann nach dem Trocknen bei 153° Die Lisang der Sub-
stanz in Mineralsiuren ist gelb gefirbt. Sie verbalt sich demmnach
ganz idhnlich wie das Chininon'). Durch iiberschiissige Mineralsiuren
erleidet sie keine Verinderung.

Aus 53 g Chininsidure konnten ca. 28 g Keton gewoonen werden,

Die Analyse der bei 110* getrockneten Substanz ergab:

0.1393 g Sbst.: 0.3638 g CO;, 0.0625 g HyO. — 0.1085 g Sbst.: 10.4 cem
N (209 757 mm). ’

Cis Hi120:Ny (252.1). Ber. C 71.39, H 4.79, N 1LI1.
Gef. » 71.23, » 5.02. » 10.91.

Das Chlorhydrat des 4-[ p-Methoxy-chinolyl]-2-pyrryl-ketons kry-
stallisiert aus der kouzentrierten heiflen, mit 2 Molekiilen Salzsiure
versetzten wiillrigen Losung beim Erkalten aus. So erhalten ist es
gelb gefirbt, wird aber nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol fast
rein wei. Nach dem Trocknen iiber Stangennatron im Exsiccator
ergab die Analyse:

0.1252 g Sbst.: 0.0642 g AgClL

CisHy30: Noy HCL Ber. Cl 12.30. Gef. Cl 12.66.

Das Silbersalz des 4-[p-Methoxy-chinolyl]-2-pyrryl-ketons entsteht
feicht, wenn man die Losung des Ketons in Alkohol mit etwas mehr als der
dquivalenten Menge Silbernitrat in wenig Wasser vereinigt und dann noch
ein Aquivalentgewicht Ammoniak zusetzt. Hierbei fillt das gelbe Silbersatk
aus. Es hat die Zusammensetzung CisH;102N;Ag und diirfte folgender-
maBen konstituiert sein:

OH—CH
CO0—C CH
e

CH;0~ ™~~~ N Ag
NN
N

Der Versuch, aus diesem Silbersalz durch Umsatz mit Jodithyl die
N-Athylverbindung des Methoxy-chinolyl-pyrryl-ketons zu gewinnen, fiihrte
merkwiirdigerweise nicht zum Ziel, indem hierbei nur das Ausgangsmaterial
zuriickgewonnen wurde. Wie schon in der Einleitung bemerkt, konnten
M-Alkylderivate schlieBlich durch Umsatz der Chinolincarbonsiiurechloride
mit N-Alkyl-pyrrol-magnesiumjodidlosung gewonnen werden, jedoch nur in
sehr schlechter Ausbeute und ohne daff diec Verbindungen bisher Neigung
zur Krystallisation gezeigt hittten.

1 A. 364, 346; 365, 361,



Fiigt man zu einer Losung von 2 g 4-[p-Methoxy-chinolyl]- 2-pyr-
ryl-keton in Eisessig 2 g Brom, so krystallisiert nach kurzer Zeit
eine gelbe Verbindung in schénen Nadeln aus, in welcher nach der
Analyse die drei noch vorbandenen Wasserstoffatome des Pyrrolkerns
durch Brow ersetzt sein dirften, entsprechend dem Formelbild

CBr—CBr
cO—C  CBr
CH, 0~ ~~~ N
o~
N

Die Brombestimmung ergab den berechneten Bromgebalt.

4-[p-Methoxy-chinolyl]-2-pyrryl-carbinol (Formel V).

2 g 4 [p-Metboxy-clioolyl]-2-pyrrylketon werden in 18 cem Eisessig
gelOst, hierzu 100 g Wasser und 10 cem n-Salzsiure hinzugeligt und
unter Tuarburieren bei gewdhnlicher Temperatur 4 g Zinkstaub einge-
tragen. Mauan riilirt 'y Stunde weiter, nutscht vou dem unverbrauch-
ten Ziokstaub ab, macht das klare Filtrat mit Natronlauge stark
alkalisch und #thert dreimal, im ganzen mit ca. 11 Ather aus. Die
mit Natriumsulfat getrockneten Atherausziige werden zur vollkomme-
neo Entfarbuog mit etwas Tierkohle geschiittelt und bierauf pach
Filtration der Ather bis auf ca. 80100 cem abdestilliert. Beim Lir-
kalten krystallisiert dann das 4-[ p-Methoxy-chinoly!]-2-pyrryl-carbinol
schoell aus. ILs bildet ein rein weilles Krystallmebl, ist leicht Ioslich
t Alkohol, schwer 16slich in Ather und Benzol. Aus Toluol liBt
es sich umkrystallisieren, doch ist schon das aus Ather direkt aus-
krystallisierende Produkt volikommen analysenrein  Die getrockoete
Substanz schmilzt scharf bei 174°. [o der berechneten Menge Salz-
silure l6st sie sich farblos auf, durch iiberschiissige Mineralsiure wird
sie dagegen 1o kurzer Zeit veridndert, wobei rote Harze entsteben.

0.1591 g Sbst.: 0.4128 g CO,, 0.0839 g H,O.
CisH;4 03N, (254.1). Ber. C 70.83, H 5.56.
Gef. » 70.76, » 5.90.

4-[p-Athoxy-chinolyl]-2-pyrryl-keton (FFormel V).

Die p Athoxy-chinolin-4-carbonsiure ist bisher nicht beschrieben
worden. Ich habe sie aus Athyl-dihydrocuprein durch Oxydation mit
Chroms#ure erbalten, woraus sie unter denselben Bedingungen ent-
steht wie die Chininsdure aus Chinin?).

) Skraup, M 2, 589.
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Das p-Athoxy-chinolin-4-carbonsiurechlorid-Chlorhydrat wurde ge-
wonnen, indem man 20 g der Siure mit 150 ccm Thionylehlorid im
Rundkolben mit eingeschliffenem Kiihler auf dem Wasserbade bis zur
Auflosung der Siure erhitzte. Duarch Zusatz von Ather wurde daon
dus Sdurechlorid als gelbes Krystallpulver ausgefillt. 9 g des so ge-
wonnenen p-Athoxy-chinolin-4-carbonsiurechlorid-Chlorhydrats werden
in 1.8 1 heiem Benzol auigeschlimmt und mit einer Pyrrylmagnesium-
jodidlésung, bereitet aus 2.2 g Magnesium, 12.5 g Jodithyl und 5.2 g
Pyrrol, unter heftigem Schiitteln vereinigt!). Nach einigem Stehen
wird mit verdiinnter Salzsiure wiederholt ausgezogen und aus den
filtrierten Salzsiure-Ausziigen mit Ammoniak das 4-[p-Athoxy-chinolyl]-
2-pyrryl-keton ausgefillt. Man erbilt es so direkt in fast weilen
Nadeln. Aus Benzol oder einem Gemisch vorn Benzol und Ligroin
kann die Verbindung umkrystallisiert werden. Sie schmilzt nach dem
Trockoen bei 1399 ist in reinem Zustande vollkommen weil uvod
liist sich in Sduren mit gelber Farbe.

0.1716 g Sbst.: 0.4532 g CO,, 0.0861 g H,0.

C]GH“ O;)Ng (266.13). Ber. C 72.14, H 5.30.
Gef. » 72.03, » 5.61.

4-[p-Athoxy-chinolyl]-2-pyrryl-carbinol
(Formel VI).

Die Reduktion wird analog den fritheren Beispieler durchgefiibrt,
indem man 2 g des Ketons in 20 ccm Eisessig 16st, 100 ccm Wasser
und 10 ccm n-Salzsiure zugibt uod mit 4 g Zinkstaub bei gewdhn-
licher Temperatur reduziert. Nach Y/;-stiindigem Riihren wird abge-
nutscht, alkalisch gemacht und mit 11 Ather ausgeschiittelt. Die
Atherausziige werden mit Tierkohle entfirbt und dann auf ein kleioes
Volumen (ca. 80—100 ccm) abdestilliert. Beim Erkalten (eventuell -
Kiltemischuog) krystallisiert dann das 4-[p-Athoxy-chinolyl]-2-pyrryl-
carbinol schneeweil aus. Es ist leicht loslich in Alkohol, schwer in
Ather, 13st sich in der berechneten Menge verdiinnter Salzsiure und
wird durch mehr Mineralsiure in pyrrolrotartige Produkte verwandelt.
Der Schmelzpunkt liegt bei 185°

0.1454 ¢ Sbst.: 0.3836 g CO,, 0.0818 g H,0.

C,eHlsNzo'z (268.14). Ber. C 71.64, H 6.01.
Gel. » 71.95, » 6.30.

1) Auch hier steigt die Ausbeute durch Zugabe etwas iiberschiissigen

Pyrrols.
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4-[p-Methoxy-chinolyl]-2-[3.5-dimethyl-pyrryl]-keton
(Formel VIL).

Das zur Herstellupg dieser Verbinduvg benutzte «,8-Dimethyl-
pyrrol wurde nach dem Verfahren von Piloty und Hirsch dar-
gestellt?).

7 g Chininsiiurechlorid-Chlorhydrat werden mit 1.51 heilem Ben-
zol iibergossen und zu dieser Aufschlimmung unter starkem Schiitteln
eine Grignard-Lésung bereitet aus 1.4 g Magnesium, 8.6 g Jodithyl
uvd 6 g «,@-Dimethyl-pyrrol zuflieBen gelassen. Nach '/; Stunde
wird mit verdiinoter Salzsiure wiederholt ausgeschiittelt, die sauren,
filtrierten Ausziige mit Ammoniak versetzt, wobei das Keton gewdhn-
lich schmierig ausfallt. Beim Stehen iiber Nacht wird es fest und
krystallivisch. Dapn wird abgenutscht, mit Wasser gut ausgewaschen
und zweimal aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin und schlief}-
lich noch einmal aus reinem Benzol umkrystallisiert. Ausbeute an
reinem Keton 4.5 g. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei
165° Das Keton ist wie die friiher beschriebenen, nur sehr wenig
gelb gefiirbt, lost sich dagegen in Mineralsiuren mit intensiv gelber
Farbe.

0.0797 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0442 g Hs0. —0.1486 g Sbst.: 0.3982 g
CO0,, 0.0760 ¢ H30. — 0.1591 g Sbst.: 0.4251 g CO,, 0.0832 g HsO.

CyrH;6 03Ny (280.14). Ber. C 72.82, - H 5.75.
Gef. » 72.89, 73.08, 72.87, » 6.21, 5.72, 5.85.

Die Reduktion des 4-[p-Methoxy-chinolyl]-2-[3.5-dimethyl-pyrryl]-
ketons zum Alkohol macht insofern Schwierigkeiten, als das Carbinol
bisher nicht krystallisiert gewonnen werden konnte. Es wurde so
verfahren, dafl man 1 g des Ketons in 20 ccm Eisessig 16ste, 30 ccm
Wasser zufiigte und daon mit 2 g Zinkstaub unter Turburieren redu-
zierte. Nach !/y-stiindigem Riihren wird abgenutscht, alkalisch ge-
macht und ausgeithert, der Ather getrocknet und mit Tierkohle ge-
schiittelt und daonn auf ein kleines Volumen eingedampft. Da sich
hierbei keine Krystalle ausscheiden, wurde mit Ligroin versetzt, wo-
bei das Reduktionsprodukt amorph ausfillt. Von Sauren “wird es
nicht rot gefarbt, gibt dagegen die Fichtenspan-Reaktion. Da alle
Krystallisatiousversuche bisher erfolglos blieben, wurde auf eine Ana-
Iyse verzichtet.

1) A. 395, 63.



