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Kine eingehende Untersuchung der Ketonsynthesen aus Saure- 
chloriden und tertiaren Aminen resp., Phenolathero diirfte ahnliche 
Verhaltnisse ergeben. 

Voraussichtlich werden xuch bei anderen Farbstoffsynthesen ana- 

loge Verblltnisse angetroffen werden. 

Dargestellt nach dem bekannten Krystallviolett-Verfahren aus Mich le rs  
Analysiert wurde daa Jodid ; Keton, Dipropylanilin und Phosphoroxychlorid. 

diescs krystallisiert hubsch aus Alkohol. 
0.1558 g Shst.: 0.0646 g AgJ. - 0.1488g Sbst.: 0.3448g COP, 0.0959gHrO. 

Ber. C 62.i0, H 6.84, J 22.87. 
Gef. )) 63.20, )) 7.21, )) 22.41. 

Dargestellt aus Tetraathyldiamidobenzophenon, Dipropjhnilin ond Plros- 
phoroxychlorid. Analysiert wurde das ,Todid, krystallisiert aus Alkohol. 

0.1654 g Sbst.: 0.0640 g XgJ. 
Ber. J 20.77. Gef. J 20.93. 

197. P. Karrer: 
tfber Chinolgl-pgrryl-ketone und Chinolgl-pyrrgl-carbinole. 
[Aus der chem. Xbteilung des Georg-Speyc  r-Hauses, Frankfurt a. M.]. 

(Eingegangen am 25. September 1917.) 

Die Arbeiteu uber die Syntbese des Chinins sind, besonders durch 
die Untersucbungen von A .  K a u f m a n n  rind P. R a b e ,  in letzter Zeit 
soweit gefiirdert worden, da13 die schliel3liche Verwirklichung rier 
Synthese nur noch eine Frage der Zeit sein diirfte. Fast ebenso 
gewiB lHBt sich sber aiich heute schoii vnraussaeen, daB die endlich 
vollendete Syntbese des Chinins i n  absehbnrer Zeit keine praktische 
Redeutung erlangen aid, weil die husgangsrnaterialien, die hierfur 
in Frage kommen, unter allen Umstinden fiir eine technische Dar- 
stellung zu kostspielig sein werden. Infolgedessen ist es ein lohnendes 
Problem, nach chininahnlichen Verbindungeu Umschau zu hslten, die 
der  Synthese leicbter zuganglich sind, und die in  biologischer und 
therapeutischer Hinsicht mit den Chininverbindungen verwandte Eigen- 
scbsften aufweisen. Auch in  dieser Hinsicht haben die Arbeiten von 
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K anEn.iann u n d  R a b e  schon wertsolle Ergebnisse gezeitigtl). Das 
l .Chinolyl-2-an1ino-Itbanol und seine Substitutionsprodukte, welche 
die beiden Forscher synthetisch gewonnen haben, werden von ilinen 
chemisch als nahe Verwandte des Chinins aufgefaBt: 

C H  
,. 

(;HZ CH, kH. CH : CH2 

CII(OH)-~H . .  . ,   AH^ 6~~ 
CH30.('x/'~j , i.' 

N 
../\/ 

N 
R' 

CH (0 11)- C If 2, , ,R" ( R ,  R" = A 1 k y I res te). 
CHaO .;"x-" N 

Meines Eracbtens ist diese Auflassung nur bediogt haltbar. Sie 
hnftet zu sehr am schematischeii Formelbild und beriicksichtigt mancbe 
Eigenheit der Chininstruktur z u  wenig. Im Chinin ist dar die sekun- 
tliire Alkoholgruppe tragentle C- Atom auf beiden Seiten rnit C-Atorrien 
verknupft, die Ringen angehijren (Chinolin- u n d  Piperidin- reap. Chi- 
nudidin-Ring), i n  den Cbinol?.l-amino-iithanolerl triigt dagegen dns 
gleiche C-Atom auf der einen Seite eine uffeoe, fette Kette i i i i d  keinen 
b:i aischen Ri n p. 

Es ist n u n  ein sehr weitgbltiges Gesetz, da13 die biologischen 
Eiganschaften von b;tsisclien Verbindungen durch den KingschluB eine 
tiefgreifende Veranderung erfahren. JXithylamin ibt wenig giftig, 
Pyrrolidin ein starkes Gi f t :  

C H ~  cr-13 CHz----CHz 
I I I I 

CHa 1, C H r  CHZ\,CHZ 
NH NH 

Analoge Beispiele finden sich iiberall. Andererseits ist es fur die 
bicllogische Wirkung wenigrr bedeutsam, ob ein Vierer-, Funfer- oder 
Sechser-Ring rorliegt, die Unterscliiede sind meistens nur ciuantitatirer 
Natur und selten grol3. Piperidin und Pyrrolidin wirken prinzipiell 
Ih i i  lich; auch bei den meisteu andern Ringsystemen trifft Entsprechen- 
des zu. 

Nsch dieser Uberlegung muflte man bei der Synthese chinin- 
ahulicher Kiirper bestrebt sein, den Chinuclidin-Rest nicht durch eine 
offene, Iette Seitenkette, sondern wieder durch einen, wenn auch ein- 

~- 

I )  B. 45, 3090: 46, 57, 1026, 1832, 1835; 50, 144 u. ff .  



Sacheren, stickstoffhaltigen Ring x u  ersetzen. Wie weit mir dies ge-. 
lungen ist, sol1 irn Folgenden ausgefiihrt werden. 

Durch Einwirkung YOU Pyrrylrnagnesiurnhaloiden auf Chinolin-4- 
carbonsaurechlorid oder dessen Substitutionvprodukte wurden 4-Chi- 
nolyl-2-pyrrylketone gewonnen, die sich leicht zu den entsprechenden 
Cnrbinolen redazieren lassen : 

CH-CH 

I. CH-- CH 
CH(OH).C. ,CH 

lkduktion \ ,; N H  . 
--t --. 

\, '\/ 
N 11. 

Auger dem einfachsten Reprasentaoten wurden nocb die folgendeo 
1.t:rbiotlungen syntbetisiert ') : 

C H -  - .CH CH-- -CH 
(3H(OH)-C, C H  

N 
CO-C., , C H  

1 1 3  0 .  "' ', N H  clT30. ('1" 

\/\/ \/\ ~, -' 
, I '  I !  i i  

N N 
111. IV. 

CH--CH C H -  CII 
CH(OH).C\,-CH 

NH 
CO-C,,CH 

CzH5C)./\:'\ N H  C,H,O. 
i : j  
'./\/ \/-./ 

N N 
V. 171. 

HS C . C--CH 
CO-C-.,,,C. CHa 

HIC . C------CH 
CH( OH)- C,/C.CHg 

NH CHrO.(>;\ NH CH30./L!'-" 

\ / \ / '  \ / ' \  .. 
N N 

VIT. VlII. 

') Das Verfahren ist durch Patentanmeldungen der Hochster Farbwerke 
geschiitzt. 
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Wie nahe beispielsweise das  4-(p-Methoxy-cbinolyl)-2-pyrryl-car- 
binol (IV.), rein formal betrachtet, dem Chinin steht, gebt ohne wei- 
teres aus der Formel hervor. Das die sekundare Hydroxylgruppe 
tragende C-Atom ist in beiden Fallen mit einern stickshffbaltigen 
Ring verkniipft und das Stickstoffatom steht i n  beiden Fallen in 
3-S tellung. 

Noch weitergehende Ubereinstirnmung in der Formel wiirde die 
nacbstehende Verbindung, das 4-(p-Methoxychinolyl)-2-[3-n1ethyl-4- 
Hthyl-pyrrylJ carbinol aufweisen, das sicherlich synthetisch nach der- 
selben Methode darstellbar ware, wollte man sicb der Miihe unter- 
zieben, das schwer zugangliche Ausgangsrnaterial zu  beschaffen : 

,CH3 
C -----C.CsHs 

CH(0H)-C,,CH 
N H  CHsO. -.\'\: 

~ 

\/- \/ 
~ 

N 
CH 

,' , 
CHa CII1 CH.CaHs 

I 
CH(OH)-~H  AH^ C H ~  

'.., 1 /' 

CH3 0 .  r'r '7 N 
\/\/ Hydrochinin. 

N 
Vorteile vor den einfacheren Verwandten wiirde die Verbindung 

scllwerlich bieteil. Auch im  Pyrrolstickstoff alkylierte Produkte 
konnen, wenn auch in  schlecbter Ausbeute, nach demselben Verfabren 
gewonnen werden, sie zeigten aber kein Krgstallisationsvermogen. 

Trotz dieser formalen ihnl ichkei t  der  eben bescbriebenen Pro- 
dukte mit Chinin, ist ihre innerliche Verwandtschaft nicht restlos. 
Der  Unterschied besteht darin, da13 der Chinuclidinring hydriert, der 
Pyrrolring ungesattigt ist. Daraus ergeben sicb Abweichungen im 
cbemischen Verhalten der beiden Korperklassen. So werden die Chi- 
nolyl-pyrryl-carbinole als Pprrolverbindungen durch iiberschiissige M i -  
neralsaure i n  Pyrrolrot-artige IIarze verwandelt; die Ketone zeigen 
diese Reaktion wie alle Pyrrylketone nicht. 

Die Uberfuhrung der Chinolyl-pyrryl-carbinole i n  die zugehorigen 
u n d  noch interessanteren Pyrrolidinverbindungen ist noch nicht restlos 
gegliickt. 

Biologisch zeigt das 4 - (p-Methoxychinolyl)-2-pyrryl-carbinol auf 
Paramacien dieselbe Wirkung wie Chinin. Die antipyretische Wir- 

Diese Versiiche werden aber fortgesetzt. 
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kung der Verbindung scheint nacli Tierwrsuchen nicht sehr grol3 zti 

sein. Die Produkte werden noch weiter gepruft. 

V e r  s u c h s - T e  il.  

4- C hinol y l-2-py r r y  1- k e t o u  (Formel I). 
Das Cinchoninsaurechlorid wurde auf Folgende Weise dargestellt I ) :  

10 g Chinolin-4-cnrbonsaure (Cinchoniosiure) werden in  einern rnit 
eiugescblifFeiiem RiickfluBkiihler versebenen Ituntlliolben mit 250 ccI11 

Thionylchlorid iihergossen und auf den1 Wasserbade znm Sieden er- 
bitzt .  Pinch erfolgtttr Auflosung wird die braune Flussigkeit noch 
l , ,  Sturlde i m  Kochen erhalten und hernach durch Zusatz von Benzol 
oder Ather das ~hinol in-4-carhonsa1~recblor id-Cbl1~rhydrat  in gelben 
Krystallnadelii ausgefallt. Man saugt auf trockener Nutsche ab, wasclit 
rnit xbsoluteni Ather das Thionylchlorid gut aus und trocknet irn Hocll- 
\,ah u u m. 

8 g des so gewonnenen Cirichoninsaurechlorid-Chlorhydrats werden 
rnit 1.5 1 nbsolut trockenern, kochendem Benzol iibergossen und zu diesrr 
Aufs,:hlammung eine Pyrrylmagnesiunijodid-Loaunga) unter starkem 
Scbiitteln oder Rubren zuflieOen gelassen, die aus 2.3 g Magnesium, 
12.5 e; Jodathyl und .5.2 g Pyrrol bereitet worden war. Das CincboitI~~- 
saiirechlorid setzt bich hierbei z u  einerii betricht.lichen Teil rnit der 
G r i g n a r d - L o s u n g  uru. Nachdeni man dns heiBe Gernisch l / 2  Stunde hat 
stehen lassen, wird die Benzollosung rni t  verdunoter Salzsaure zwei- 
rnal nusgescbiittelt. Aus den abgetrennten Salzsiiureauszugen fal l t  nbnn 
nach der Filtratiori durch Zusatz von Ammoniak das 4~Chinolyl .2-pyrr j l -  
keton dirckt :LUS. Bisweileu setet es sicli schrnierig ab ,  w i r d  aber 
nach kurzer Zeit fest und krystallinisch. Zur  Reinigung wird das  
Rtrhprodukt wiederholt rnit vie1 Ligroin ausgekocht. Die Ligroinaus- 
zuge lassen beim Erkalten das Keton in schaach strohgelb .gefirbten 
Nidelcben nnskr).stallisieren.' Der Schrnelzpunkt lkgt  nach dern Trock- 
oen bei 153'. 

Das 4-Cliinolyl-2-p!rryI-keton lost sich leicbt in verdunnter Salz- 
s iure  mit k:rnnriengelber 1;arI)e. Auf Zusatz r c m  Alkalien fiillt es 
a u s  diescn Liisungeu kleinkr txllinisch und fast w,eis Bus. 

0.1953 g Sbst. (bri 100" getr.): 0.3157 g COa, 0.0557 g H20. 
( 2 1 4  IlloN-,O (222.1). Ber. C 75.64, H 4.53. 

Gef. T 75 .25 ,  n 4.97. 

I) vergl. auch H. M e y e r ,  M. 22, 115. 
') G.  39, 1, 649; 40, 11, 353; 41, I, 727 (B. Otl t l c , ) ;  B. 47, 2427 [1911]. 
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4 - C  h i n  o I y I-2-p yr r y  i -  c a r b i n  o l  (Formel II). 
Zur  Uberfuhrung des rorbeschriebenen Ketons i n  den zugehijri- 

geu Alkohol lost man 2 g 4-Chioolyl-2-pyrr~l-keton i n  20 ccrn Eisessig, 
fiigt 100 ccrn Wasser und 10 ccrn wSalzsaure Z I I  und tragt unter 
starkem Turburieren bei gewiihnlicher Teniperatur allmahlich 4 g Zink- 
staub ein. Nach '/a-stundigem Riihren wird die Fliissigkeit von un- 

vrrbrauchtem Zinkstaub abgenutscht, mit Nntronlauge stark alkalisch 
gemacht m d  niehrmals ausgeiithert. Beim Einengen der vereinigten 

Die Verbindung ist rein weil3 u n d  schniilzt bei 177O. Sie lost 
si1.h leicht in rerdunnten Siiuren, leicht io Alkohol, schwer i n  Ather  
iiiid ist fast unloslich i n  Wasser. L)urch iiberscliiissige Mineralsaure 
rritt Zersetzung ein, unter Rildung rot gefarbter, pyrrolrotartiger EIarze. 

t berausziige krystnllisiert das 4-Cbinolpl-2-pyrry~-car~inol aus. 

0.1437 g SbFt.:. 0.3963 g COz, 0.0745 g HzO. 
C I ~ I I ~ ~ N ~ O .  Bey. C '74.96, I i  5.39. 

Gef. 'p 75.21, 5 80. 

4 -  Cp-Me t h o x  y -c  h in  o 1 y 11-2- p y  r r y  1- I< e t o  n (Forinel 111). 
Das Chininsiiurechlorid ist bisher nicht beschrieberi wordeo. 
20 g p-Methoxy-chinolin-4-carbonsiiure (Chininslure) ') werden mit 

120 ccm Thioriylchlorid im Rundkolben ubergossen und auf dern 
Ivasserbade erhitzt. Die Saure l i i s t  sich auf. Nachdem man ' I 4  Strinde 
hat kochen lassen, wird durch Zilaatz von troclienern I3enzol oder 
6 t b e r  das Chiuinsaurechlorid-Chlorhydrat als gelbes Krystallmehl aus- 
gefallt. Man nutscbt trockeii ab u n d  aiischt iriit Atber das l'hionyl- 
chlorid volllroninien Bus. Nach dern 'I'rocknen im Hocbvakuuni er- 
gab die Analyse: 

0.1576g Sbst.: 0.Ii52 g AgCI. 
C11 8 9 0 z N C l p .  Bet. (I1 27.5.  Gef. CI 27.5. 

8.8 g des so bereiteten Chininsiiiirrchlorid-Chlorhydrats werden io  
1.6 1 kochendem Henzol aufgeschlammt und hierzu unter starkem 
Schiittelu oder Riihren cine Pyr ry lmnj in~~ i~~n i ,~od id losung ,  bereitet aus 
12.5 g Jodgthyl ,  2.2 Magnesium untl 5 g Pyrrol i n  wasserfreiem 
/\it her, fliel3en gelassen. Hierbei setzt sich dad Chininsaurecblorid 
z u  eiuem betracbtlichen Teil mit der organischem af.?gnesiurnverbindung 
um. Aus nocli nicht aufgeklirtern Grunde wird die Ausbeute an 
Keton besser, weoii nian vor Zugabe der G r i g n s r d - L G s u n g  der  
CliininsHurechlorid-Benzol-Aufschlam~mnn~ noch etwas Pyrrol zusetzt. 
Nnchdeni man das Renktionsgemisch '/z Stunde hat stehen lassen, 

') ZugBnglich d u t c h  Oxydation von Chiri in oder synthetiscli nach A. K a i f -  

-_ . .~ 

m a n n ,  H. 45, 1805 u.  f f .  [1912]. 
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wird mit verdiinnter Sa lzsaure  wiederholt ausgeschuttelt und a u s  den 
filtrierten SaIzs$ureausziig*n rnit A nirnonink d a s  ~ -Methoxy-4 -ch ino l~ . I -  
2-pyrryl-keton nusgefallt. Man erba l t  es  so direkt in schiinen, weifien, 
Eilzigen .Nadeln. Aus llenzol IiiQt es sich urnkrystallisieren urrd 
schniilzt dann  nnch den] Trocknen bei 153O. Die  Lijsiiug d e r  Sub- 
s t m z  i n  Mineralsauren ist gelb gefirbt .  S ie  verhalt  sich demriach 
ganz  ahnlich \vie das Chiniuon I ) .  Durch iiberscbussige Mineralsaurrn 
erleidet sie keine Veranderuog. 

Aus 53 g Cbininsaure konnten cn. 28 g Keton gewonneri werdibri. 
Die  Analyse d e r  bei 110' getrockneten Subs tanz  e rgab:  

0.1393 g Sbst.: 0.3633 g C02, 0.0625 g H20. - 0.1085 g Sbst.: 10.4 ccni 
N (200, 757 rnm). 

C15Hlz02N2 (252.1). Ber. C 71.39, H 4.79, N 11.11. 
Gef. )) 71.23, )) 5.02. x 10.91. 

Das I: h I o r h y d r:i t d es  4- [ 11. Met h o x y-c hi no1 y 11 - 2 ' p y r ry 1- k e ton s k ry  - 
stnlli,iert :ius d e r  korizentrierten heifien, mit  2 Xlolekiilen Sa lz s ih re  
versetzten aaf i r igen  Liisung beim Erka l ten  aus. So erhalten ist  es  
ge lb  gefarbt, wird abe r  nach dem Umkrystallisieren a u s  Alkohol fast 
rein weifi. Nach  dem Trocknen  iiber Stangennatron 'im Exsiccator 
e r g a t  d ie  Analyse: 

0.1252 g Sbst.: 0.0642 g AgCl. 
Ci5H1202N~, HCl. Ber. C1 12.30. Gef. C1 12.66. 

Das S i l  b e r s a l z  des 4-~p-Methoxy-chinolyI]-2-pyrryl-ketons entstelit 
leicht, wenn man die Liisung des Ketons in  Alkohol mit etwas mehr als tlrtr 

kquivalenten Menge Silbernitrat in wenig Wnsser vereinigt und dann noch 
eio Ayuivalentgewicht Amrnoniak zusetzt. Hierbei fillt das gelbe Silbersah 
aus. Es hat die Zusammensctzung CIsHl l  O2NzA,n und diirfte folgender- 
rn:iBeii konstituiert sein: 

CH-CH .. .. 
CO-C CH . --./ . 

C&O,'','' N . hg 

\A\/ 
N 

Der Verbuch, aus diesem Silbersalz durcli Umsntz rnit Jodathyl die 
X->ithyIverbindung des hIetl~os~-cli inol~l-pyrryl-ketons zii gewinncn, f i i l i r l e  
nierkwuidigerweise nicht zuni Ziel , indem hierlxi niir das Ausgangsniatcrial 
zuruckgewonncn wurde. Wie schon i n  der Einlcitung bzmerkt, konnten 
i\'-Alkylderivnte schlielllich durch Uinsstz der Cliinolincarbonsiiurechlor.itle 
mit i~'-Alkyl-pyrrol-iiiagnesiurnjodidldsung gu\\-onnen werden, jedoch nur in 
selir schlechter Ausbeutc und ohne daO die Verbindungen bisher Neiguni: 
zur  Krystnllisation gezeigt hiitten. 

') A .  364, 346; 365, 361, 



Pugt man xu  einer Liisung von 2 g 4-[p-~lethoxy-chioolyIJ.2-pyr- 
ryl-keton in Eisessig 2 g Brorn, so krystallisiert nach kurzer Zeit 
cine gelbe Verbiudung in schooen Nadelu a m ,  i n  welcher nach der 
Analyse die drei noch vorbandeoen M'asserstoffatonie des Pyrrolkerns 
durch Broiii ersetzt, sein durften, rntsprechend dem Forrnelbild 

CBr-CBr 
CO--C: C B r  

CHn 0' x;", N H  . \ /. 

_,' './ 
N 

Die Brombestirnrnung ergab den berechneten Bromgehnlt. 

4 -  [ p -  Met h o x y -  c b i II o I y 11-2- p y  r r y I - c a r  b i n o 1 (Forrnel 1 V ) .  

2 g 4 [~~-Methox~-chiooly.I]-.3-pyrrplketon werden in  18 ccm Eisessig 
gelod, Iiierzu 100 g Wasser und 10 ccni n-Snlzsarire hinzugefugt u n d  
linter Turburieren bri gewohnlicher 1ernper:ttur 4 g Zinkstaub eiuge- 
trageu. M a n  riihrt ' / g  Stuude weiter, niitsicht r o u  dem uuverbrairl.li- 
ten Zinkstaub ab,  mncht das Itlare Filtrat mit Natronlauge stark 
;tlkalisch und athert dreimal, irn ganzen mit ca. 1 1 i t h e r  aus. Die 
wit Natriumsulfat getrockneten Atherausziige werden zur vollkornrne- 
lien Eotfiirbuog rnit etwas Tierkohle geschuttelt und hierauf nach 
Filtration der Ather bis auf ca. 80-100 ccm abdestilliert. Beim Er- 
kalten krystallisiert d a n n  das 4-[p-~~ethoxy-chinolyl]-2-pyrryl-carbiuol 
sihoell aus. Es bildet ein rein weiWes I<ry~tallmehl, iet leicht liislich 
hi Alkohol, schwer loalich i n  Ather und Beuzol. Aus Toluol laWt 
es sich umkrystallisieren, doch ist schon das nus i t h e r  direkt aus- 
li ry s tal I is i e re n d e Prod u k t vo 1 k k o  m ni e u a ti a I y se n rein L, i e ge troc k n e te 
Substanz schrnilzt schnrf bei 17J0. I n  der herechoeten hfenge Salz- 
siiure liisr sie sich farblos auf, ( lurch iiberschiissige Mineralsaure wird 
sie dagegen i n  kurzer Zeit verandert, wobei rote IIarze entstehen. 

0.1591 R Sbst.: 0.4128 g COP, 0.0839 g HzO. 
C15H1,0~NZ (254.1). Ber. C iO.53, €I 5.56. 

Gef. )) 70.76, )) 5.90. 

4 -  [ p -  t ti o x  y - c  h i n o 1 J 11- 2 - p y  r r y  I - k e t o II (IJormel V). 
Die p ithosy-cliinolin-4 carbonsaure ist bisher nicht beschriehen 

\\ ordeo. Ich babe sie a m  A t h j  I-dihydrocuprein durch Oxydation niit 
Chomsiiure erhalten, woraus sie uoter denselben Bedinguogeo ent- 
sieht wie die Chininsaure aus Chioin '). 

. .  

I) S k r a u p ,  M 2, 589. 
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Das p-Athox~-chioolin-4-carbonsaurechlorid-Chlorhydrat wurde ge- 
women,  indern man 20 g der Saure rnit 150 ccrn Thionylchlorid im 
Kundkolben rnit eiugeschliffenern Kiihler auf dern Wasserbade bis zu r  
Aufliisung der Saure erbitzte. Durch Zusatz von Ather wurde daon 
das Saurechlorid a h  gelbes Krystallpulver ausgefiillt. 9 g des so ge- 
wonlienen ~~-Athoxy-ch~no l~n~4-ca rb~nsaurech lo r id -Ch lo rhydra t s  werden 
i u  1.8 1 heiaem Benzol aufgeschlamrnt und rnit eioer Pyrrylrnagoesium- 
jodidlasung, bereitet aus 2.2 g Magnesium, 12.5 g Jodiithyl und 5.3 g 
Pyrrol, unter heftigerii Schiittelo vereinigt '). Nach eiuigern S tehzn  
wird mit verdiinnter Salzsaure wiederholt. ausgezogen und aus deu 
filtrierten Salzsiiure-Auszugen rnit Arnrnoniak dns 4-[p-Athoxy-cbioolpl]- 
2-pyrryl-keton ausgefiillt. Man erhi l t  es so direkt i n  fast weil3en 
Nndelo. Bus B e n d  oder eineni Gernisch von Benzol uud Ligroin 
knnn die Verbindung urnkrystallisiert werden. Sie schrnilzt nach dern 
Trocknen bei 139", ist i n  reineni Zustande vollkornrneu weiO uod 
l i i ~ t  sich in Sauren rnit gelber Farbe. 

0.1716 g Sbst.: 0.4532 6 COs, 0.0961 6 HsO. 
C16HI4O2N~ (266.13). Ber. C 72.14, H 5.30. 

Gef. 72.03, )) 5.61. 

4 - [ p - A t h o x  y - c hi  u o 1 y 11 - 2 - p y r r y 1 - c a r  b i n o 1 
(Forrnel VI). 

Die Keduktion wird analog den friiheren Beispielen durchgefiihrt, 
indem mnn 2 g des Ketons in 20 ccrn Eisessig lijst, 100 ccm Wnsser 
und 10 ccm n-Salzs5ure zugibt uod rnit 4 g Zinkstaub bei gewohn- 
licher Temperatur reduziert. Nacb 'I2-stundigern Riihren wird nbge- 
uutscht, alknlisch gernncht i ind rnit 1 1 Ather ausgeschuttelt. Die 
i therauszuge werden rnit Tierkohle entfarbt und daon auf ein kleines 
V'olurnen (ca. 80- 100 ccrn) abdestilliert. Beim Erkalten (eventuell 
Kalternischuog) krystslligiert dann das 4-[p-Athoxy-chinolyl]-2-pyrryl- 
carbiool schneeweia nus. Es ist leicht loslich in Alkohol, schwer i n  
;ither, last sich in der berechneten Menge verdunnter Salzsaure und 
wird durch rnehr hlineralsaure i n  pyrrolrotartige Produkte verwnndelt. 
Der Schrnelzpunkt liegt bei 185O. 

0.1454 g Sbst.: 0.3836 g CO,, 0.0818 g HsO. 
C16H16N~02 (268.14). Ber. C 71.64, H 6.01. 

Gef. D 71.95, 6.30. 
_ _ _ ~  

I)  Aucli hier steigt die Ausbeute durcli Zugabe etwas iiberschussigen 
Pjrrols. 
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(Forrnel VII). 
Das z u r  Iferstellung dieser Verbindung benutzte u,fl-Dirnethyl- 

pyrrol wurde rl;rch dern Verfahren von P i l o t y  und H i r s c h  dnr- 
grstellt '). 

7 g Chininsaurechlorid-Chlorhydrat werdenTrnit 1.5 1 heiBern Beu- 
201 iibergosseu und z u  dieser Aufschlarnrnung unter starkem Scbutteln 
eine G r i g n a r d - L 6 s u n g  bereitet aus 1.4 g Magnesium, 8.6 g Jodilthyl 
uucl 6 g u,@-Dirnethyl-pyrrol zuflief3en gelassen. Nach l/2 Stuncle 
wird mit verdiinnter Salzsiiure wiederholt ausgeschuttelt, die sauren, 
Iiltrierten Auszuge rnit Arnrnoniak versetzt, wobei das Keton gemohn- 
lich schmierig ausfallt. Beirn Stehen uber Nacht wird es fest u n d  
krystallinisch. Dann wird abpenutscht, niit Wnsser gut nusgewaschen 
und zweirnal aus eiuern Gemisch Ton Benzol und Ligroin und schliel3- 
Jich noch einrnal aus reinem Senzol umkrpstallisiert. Ausbeute a n  
reinem Keton 4.5 g. Der Schrnelzpunkt der Verbindung liegt bei 
165O. Das Keton ist wie die fruher beschriebenen, o u r  sehr wenig 
gelb gefiirbt, lost sich dagegen in  Mineralsluren rnit intensiv gelber 
parbe. 

0.0797 g Sbst.: 0.2130 g COz, 0.0442 g H2O. -0.1486 g Sbst.: 0.3982 g 
C02, 0.0760 g HsO. - 0.1591 g Sbst.: 0.4251 g COX, 0.0832 R HsO. 

CliHl,jOsN, (250.14). Ber. C 722.82, H 5.75. 
Gef. )) 72.89, 73.08, 72.87, )) 6.21, 5.72, 5.85. 

Die Reduktion des 4-[p- ~iethos~.-chinol~1]-2-[3.5-dirnethyl-pprryl]-  
ketons Zuni Alkohol rnacht insofern Scbwierigkeiten, als das Carbinol 
bisher nicht krystallisiert gewonnen werden Itounte. Es wurde s o  

verfshren, dalJ rnau 1 g des Icetons i n  20 ccni Eisessig Ioste, 30 ccni 
Wasser zufugte und dann rnit 2 g Zinkstaub unter Turburieren redo- 
zierte. Nach '!s-stiindigem Ruhren wird abgenutscht, nlkalisch ge- 
macht u n d  ausgeathert, der i t b e r  getrocknet und mit Tierkohle ge- 
schiittelt und dann auf ein kleines Volurnen eingedampft. Da sich 
hierbei keine Krystalle ausscheiden, wurde rnit Ligroin versetzt, n o -  
bei das Reduktiousprodukt arnorph ausf5llt. Von Sauren wird es 
nicht rot gefarbt, gibt dagegen die Fichtenspan-Reaktiori. D a  nlle 
Eirpstallisatiorisrersuclie bisher erfolglos blieben, wurde auf eine Ans- 
Iyse verzichtet. 

I) A. 3 9 4  63.  


