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snituntw mil griinblauem Rieflex, setten stark graublau fluorescierend in 
8 m m  weiter, schwer schmelzbarer RCihre. In HCI loslich, dabei mit FeC1,. 
Ferrycyankalium Berlinerblau-Bildung. In frischer Hypochlorit-Msung unlos. 
lich, aber schon bei der geringsten Spur von zuglefugter Saure liislich (zu- 
fall&? Beobachtung). Ob die Zinnspiegel in gleicher Weise wie die Antimon- 
spiegel in konzentrierter, lingere Zeit gestandener Hypochbrit-Losung (Be- 
obachtung von Vaubela) )  loslich sind, mu8 erst noch gepruft werden. 

Obgkich bei sorgfaltig ausgefuhrter Trennung Zinn neben Amen nicht 
zur Marshschen Probe gelangen diirfte, mu13 doch auf mogliche Verwechs~- 
lungen hingewiesen weraen. Dies gilt noch in hoherem MaBe bei den Pmben, 
wo Zinnchloriir zum Nachweis von Arsen verwendet und hierzu u.U. frisch 
dargestellt wird. 

Die Zusammeiisetzuiig der durch Einleiten von Sn H, in Silbernitrat-L6sung er- 
hallenen 2 i n n - S i 1 b e r - V e r b i n d u n g ist anscheinend die erwartete, da in z d  
Bestimrnungen gcfunden wurden: 19.10 und 19.300/, Sn, statt der fiir SnAg, berech- 
neten 31.1 o / o .  

Eiiie absolute Ulbereinstiminung ist hier nicht zu crzielcn, da, wic auch ander- 
weilig beobachtet wurde, Silbernitrat schon durch rcinen Wassexdoff reduziert wird 
Die Besiimmung geschah in der Weise, daD das ausgeschiedene SnAg, auf einem bei 
1000 getrockneten und gewogeneii Filter gesimmelt und nach Troclinen und Wagen mit 
konz. Salpeferslure beliandelt wurde. Die gebildete Metazinnsaure wurde gegliilit und 
als SnO,  gewogen. 

Hier sei noch einer Beobachtung gdacht, die man ofter beim L o s e n  
v o n  Z i n n  i n  S a l z s a u r e  macht und deren Deutung bisher nicht bekannt 
geworden zu sein scheint. Das blanke Zinn wird lebhaft angegriffen, und 
nachdem es verschwunden ist, hat man eine groBere Menge schwarzen 
Pulvers, das erst nach lingerer Einwirkung von konz. Salzsaure sich all- 
mahlich lost. Es scheint hier durch den beim Losen des Zinns freiwer- 
denden Wasserstoff gebildetes Zinnchlorur wieder zu metallischem Zinn 
reduziert zu werden nach den Gleichungen : 

Sn + 2HC1= Sn Cle + 2H; Sn C1, + HZ =Sn+ 2HC1. 
Dieses wieder ausgeschiedene Zinn scheint eine besondere Modifikation 

zu sein und lost sich nur schwieritg, so daB durch diese S e l b s t r e d u k -  
tion d e s  Z i n n c h l o r i i r s  durch anderweitig gebildeten Wasserstoff die 
vollstandigc Losung des Zinns erheblich verlangsamt wird. 

9s. Elrioh Benary und August Schmidt'): 
dber einige aarbithio- und ThiosBure-Derivate von Pyra%olonen. 

(Eingegangen am 23. Januar 1924.) 
Bei Acylierungsversuchen an Pyrazolonen mit Hilfe der F r i e d e 1 - 

C r a f t  s schen Reaktion wurde gelegentlich auch C h 1 o r k o h 1 e n  s a u r e - 
es t e r  auf A n t i p y r i n  bei Gegenwart von A l u m i n i u m c h l o r i d  einwirken 
plassen, wobei, wie haufig, S c h w e f e 1 k o h 1 e n s  t o f f als Losungsmittel 
verwendet wurde. Dabei zeigb sich die auffallende Tatsache, d a D  als Reak- 
tionsprodukt ein schwefel-haltiger Korper entstand, offenbar unter Be- 
teiligung des Schwefelkohlenstoffs an der Reaktion, was sich nach Fest- 
stellung der Bruttoformel CI4 HI, 0 Nz S2 bestkitigte. Da Chlorkohlenstiure- 

4 )  W. V a u b e l  und A. K n o c k e ,  Ch. Z.  40, 209 [1916]. 
1) vcrgl. A. S c h m i d t , 1naug.-Dissertat, Berlin 1923. 
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ester in Gepnwart von Afuminiurnchlorid bekanntlich leicht in Kohlen - 
dioxyd und Chloralkyl zerfiillt, wurde sodann B r o m a t h y l  an Stelle von 
Chlorkohbnslure-ester bei der Reaktion verwendet. Dabei resultierk in 
der Tat dasselbe Produkt. Es entsteht also nach der Gleichung: 
CllH,,0N2+ C,Hs.Br+CS,=~lHllONe.  CS,C,Hs+HBr. Man mu8 dabei 
Eintritt der Gruppe des . CS . S C, H5 in das  Antipyrin annehmen und m a r  in 
den Pyrazolon-Kern in 4-Stellung, da die Substanz mit salpetriger S u r e  

nicht mehr die typische Nitroso-Reaktion des .4nti- 
&&SSG.C C.CB3 pyrins zeigt. Ihr komrnt demnach die Konstitution I 

I 
N.CH* zu. Damit s b h t  das Verhalten der Verbindiing in1 I 

N.C~H~ Einklang, sowie auch die orangegelbe Farbe, die nu€ 
die S-hnltige chromophore Gruppe im Molekul zu- 

I. oc, 

riickzufuhren ist. 

fiihren, so gaben das 1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n ,  das 3-Me- 
t h y l - 5 - p y r a z o l o n ,  sowie das 5 - P y r a z o l o n  die entsprechenden ge- 
schwefetten Derivate 11-IV, die aIs Enole anzusehen sind, da sic init 
alkohol. Eisenchlorid intensive Farbungen zeigten. Versuche mit 'r h 1 o - 
p y r i n  mrliefen ungunstig, und bei der Ubertragung auf das 3 - M e t h y l -  
5 - c h lo r - p y r a z o 1 versagte die Reaktion ganzlich. Dagegen igt sie anth 
bei 3 P y r a z o l o n e n  anwendbar; als Beispiel wurde das 1 - P h e n y l  
5 - m e t h y 1 - 3 - p y r a z o 1 o n gewtihlt, wobei die Verbindung V resultierre. 

Die erhaltenen Ester zeigen noch, wie die Pyrazolone selbst, basischw 
Verbalten; sie losen sich in konz. Salzdure und sind daraus mit Wmwr 
unveriindert fallbar. Unseres Wissens ist bisher kein Fall bei der F r i ed  el  - 
C r a f t s  schen Reaktion bekannt, in dem sich der Schwefelkohlenstoff an der 
Re.aktion beteiligt, auch konnte dies unsererseits bisher bei keinem anderen 
Ringsystem konstatiert wenlen. Hochst wahrscheinlich ist dis Gcgenwnit 
einer beweglichen Methylen- bzw. Methingruppe im Verein mit den basischeir 
Eigenschaften des Ringsystems fur das Eintreten der Reaktion Vorbedingung. 
Ob sic uber Zwischenstufen verlauft und event. welche, lie13 sich experi 
inentell bisher nicht erinitteln. DaD sich zunachst Schwefelkohlenstoff 
z. B. an  Antipyrin unter dein EinfluD von Aluminiumchlorid unter Bildring 
der Saure R . CS . SH anlagert und dann Esterbildung eintritt, ist deshnlb 
unwahrscheinlich, weil bei Abwesenheit von Halogenalkyl oder Chlorkolilcn- 
&ure-ester gar keine Veranderung des Rntipyrins erfolgt. Ob interrndi5r 
Vereinigung von Cz H5 .Br und CS, zu Br . CS . S C8 H5 eintritt, mu0 dahin 
gestellt bleiben, auch ist fraglich, ob die Reaktion vielleicht uber ein Broin 
alkylat als Zwischenstufe vor sich geht. 

Die erhaltenen Substanzen gehoren einer Kiasse vori Verbindungen ail, 
denen J .Houben2)  den Namen C a r b i t h i o s i i u r e n  beigelegt hat. -\us 
den zugehorigen E s t e r n wurden durch V e r s e i f u n g nicht die freien 
Carbithiosiiuren gewonnen. Bei dem Ester aus Antipyrin entstand bei der 
Verseifung mit alkohol. Kali unter Abspaltung von A t h y l m  e r c a p t a 11 
die 'entsprechende T h i o s a u r e  VI. Oh ihr die Thiol- oder Thion-Form 
zukommt, ist unsicher, wahrscheinlicher ist das Vorliegen der Thbl-Form, 
weil der Methylester der Saure, den man leicht mittels Dimethylsulfak 
erhalt, im Gegensatz zum Athylester der Carbithioaaure, nur schwach gelb 
lich gefarbt ist. E s  ist deshaib anzunehmen, da13 die Thiosaure die chromo 

Die anabge Reaktion lie13 sich auch bei andern 5Pyrazolonen durch 

2 B. 39, 3224 [1906]. 
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pliore Gruppe C : S  nicht mehr enthalt. Auch die Salze zeigen nur schwache 
Farbung. Im Gegonsatz zu dieser Saure ist die Thiosaure VII, die aus dem 
Carbithiosaure-ester des 3-Methyl-5-~yrazobns entstehen sollte, affenbar 
BuBerst unbestandig und zerfallt leicht unter Ruckbildung des Pyrazolons. 
Nach Verseifung des Esters lie0 sich zwar 'ein sehr unreines Bleisalz 
iallen, das wohl das Salz der erwarteten Saure enthielt, doch gelang daraus 
deren Isolierung nicht. Ihre Bildung bei der Verseifung lie13 sich mittels 
D i me  t h y 1 s u 1 f a  t s nachweisen; dabei laBt sich unter Veresterung und 
gieichzsitiger Methylierung der hypothetischen Thiosaure bei Ersatz aller 
Wasserstoffatomc eine Substanz isolieren, der cine der Formeln VIII oder IX 
zuzusprechen ist. 

CHa . C- C.  CS.  SC*& CRs . C- C-CS , SCgHb H. C-C. CS. SGHs 
11. N \ / C . O H  111. N\,C.OH IV. N\/C.OH 

N .  CsHs NH N H  
HO.C---C.CS.SCSHr CHa.C=C.CO.SH CHa . C  .. .. C-CO.SH 

V. N\,C.CHa VI. CH8.N .,CO VII. N\,C.OH 
N.CsHs N .  CsHs NH 

CHa.C-C.CO.SCH8 CHa C C .  CO ,SCH8 
VILI. N,/C.OCHa IX. CBa.N\,CO 

N . CHs N . CHa 
Beschreibung der Versuche. 

1 P h e n  y l -2 .3 -d in i e thy l -  p y r a z o l o n - 5 - c a r  b i t h i 0  s a u r e -  
4 - a t h y l e s t e r  (I). 

Zu l o g  gepulvertem A n t i p y r i n  und l o g  B r o m a t h y l  in siedendem 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  fiigt man im Laufe von 3Stdn. l o g  Aluminium- 
chlorid in Portionen zu je 2 g und kocht dann noch weitere 3 Stdn. AUmah- 
lich erfolgt Gelbfarbung und Bildung von zwei Schichten. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels w i d  der Rest aus der zahen Masse durch Ein- 
stellen ins Vakuum entfernt, dann der ubelriechende Ruckstand mit Eis- 
wasser zerlegt. Dabei scheidet sich der Carbithimlure-ester in gelben Flocken 
nus. Man reinigt am besten durch Losen in heiRer konz. Salzsaure, Filtrieren 
nnd Fallen mit Wasser, dann Krystallisation aus Alkohol. Daraus erhalt 
man orangefarbene Blatter, die rein bei ,178.5-1790 schmelzen, aus Aceton 
Prismen. Ausbeute hochstens 50 O/o. Bei Verwendung von Chlorkohlensanrc- 
ester an Stelle von Bromathyl ist sie in diesem Falle geringer. 

Ber. C 57.49, H 5.52, S 21.93. 
0.1655 g Sbst.: 0.3505g CO,, 0.0833g H20.  - 0.1389g Sbst: 0.2194g BaSO,. 
C, ,H,60N,S2.  
Der Ester ist ziemlich loslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, Methyl- 

alkohol, nicht in Wasser, Alkalien und Bther. Salpetrige Saure erzeugt 
keine Nitrosoverbindung. In Chloroform oder Eisessig verursacht Brom einen 
intensiv roten Niederschlag, der sich an der Lu# unter Bromwasskrstoff- 
Enthindung rasch zersetzt. 

Gef. C 57.76, H 5.63, S21.69. 

3 - P  heny l -2 .3 -d ime  thy1  - p y r a z o l o n - 5 - t h  i o  s 2 u r e - 4  (Vl  , 
Die Saure gewinnt man beim Kochen des eben beschriebenen Esters init 

wiil3riger Kalilauge oder besser mit alkohol. Kali wahritnd mehrerer Stunden, 
wobei sich ihr Kaliumsalz allmahlich aus der widrig riechenden Lbsung ab 
ticheidet. Nach dem Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol bildet es weiRe Kry 
s t a b  der Zusammensetzung CIS HI, 0, NS S K. 

34. 



0.2899g Sbst.: 0.0869g IC,SO,. - Ber. K 13.66. Gef. K 13.43. 
Aus miner waflrigen Losung fallt Salzsaure die f r c i e  S i i u r e ,  aue 

wenig Alkohol weic'he, schwefelzelbe Nadeln vom Schmp. 81-820 bildend.. 
In reinem Zustande sind sie geruchlos. Ihre alkohmol. Losung farbt Eisen- 
chlorid scbwarzbraun. 

0.0707g Sbst.: 0.1503g CO,, 0.0315g H,O. - 0.1404g Sbst.: O.126Gg BaSO,. - 
0.1577 g Sbst.: 15.5ccm N (15.50, 754 mm). 

C,,Hl,OpNzS. Ber. C 58.04, H 4.57, S 12.91, N 11.29. 
Gef. )) 58.00, )) 4.98, N 12.38, )) 11.38. 

Das S i l b e r s a l z  der Saure ist aus der wlBrigen Kaliumsalz-LBsung als weiiier, 
volumindser, bestindiger Niederschlag fillbar; es ist in den fiblichen Mitteln unldslich. 

0.2728 g Sbst. : 0.0832 g Ag. - C,, HI1 O,N, SAg. 
Beim Versuch, aus dem Salz in Ather mittels Jodathyls den Ester zu erhalten, 

resultierte nur eine minimale hlenge einer wdBen, bei 1050 schmelzenden Substanz. 
Dagegen gelingt die Darstellung des M e t h y l e s t e r s  leicht aus der Siiure beim 
Schiitteln der stets scliwacli alltalisch gehaltcncn Losung mit Dimelhylsulfat. Aus 
vie1 Wasser bildet e r  weiBe, manchmal gelblich geflrbte Nadeln, die 11/, Mol. Iiry- 
stallwasser enthalten, das bei mehrtagigem Stehen irn Exsiccator vbllig entweichl. 
Der Ester schmilzt lnfttroclren bei 95(,, wasscrfrei bei 113-1140. 

759 nim J .  - 0.1243 g Sbst.: 0.1156 g BaSO,. 

Ber. k g  30.38. Gcf. Ag 30.50. 

o . i m  g sbst.: 0.2997g co,, 0.0639g rr20. - O . I G G G ~  sbst. i5.9cc1ll N (i9.50, 

C13H,402N2S. Uer. C 59.51, €I 5.37, N 10.68, S 12.22. . Gef. )) 59.64, 5.22, 10.94, )) 12.18. 
Dic Subslanz ist leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Chlorbrni und verd. Sah- 

satire, nicht in Ather. . Eine Eisenchlorid-Reaktion gibt sie nicht. 

1 - P h e n y l  3-methyl-pyrazolon-5-carhi t h i o  s a u r e -  
4 - a t  h y le s t e r (11). 

Die Herstellung erfolgt analog der Verbindung aus Antipyrin aus 2Og 
l-Phenyl-3-metbyl-5-pyrazolon, 120 ccm CS,, 40 g Chlorkohlensaure-ester und 
40 g Aluminiumchlorid. Ausbeute ca. 20 O/,,. Mit Bromathyl ist sie geringer. 
Aus Alkohol bildet der Ester grungelb gefarbte Prismen vom Schmp. 81-82". 
Sein Pulver ist hellgelb. 

0.1342g S l ~ t . :  0.2750g CO,, 0.0586g H,O. - 0.093t g Sbst.: 8.15ccm N (170, 
768 mm,,. 

C,SH,40N2SP. Uer. C 56.07, H 5.07, N 10.07. Ccf. C 55.89, 11 4.89, N 10.26. 

Die Substanz ist leicht loslich in organischen Mitteln, ebenso in starker 
Salzslure, aus der Wasser wieder fallt. Beim Stehen mit alkohol. Kali 
erfolgt keine Verbderung. Eisenchlorid erzeugt in der alkohol. Losung 
eine schwarze Farbung. 

3 M e t h y  1 - p y r a z o  1 o n - 5 - c a r b i t h i o  s a  u 1: e - 4 - a t h y  Ie s t e r (111). 
Aus 3-Methyl-5-pyrazolons), Bromathyl (hier besser als Chlorkohlensiiure- 

ester) und AlC& in CS2, wie fruher bei 6-stdg. Sieden. Ausbeute hochstens 
40 O/". Das Rohprodukt wbd zur Reinigung aus Sodalosung oder Natronlauge 
mit Mineralsaure gefallt. Aus Alkohol gewinnt man derbe, orangefarbene 
Prismen vom Schmp. 1860, aus Ligroin sternformig grnppierte Nadeln. 

0.16135 Sbst.: 0.2437 g CO,, 0.0735 g H,O. - 0.1332g Sbst.: 15.8ccm N (1.80, 
760 mm). 

C,II , ,0N2Sz.  Ber. C 41.55, H 4.98, N 13.85. Gef. C 4121, H 5.09, N 13.70. 

3) Dessen Isonitimoverbindung schmiIzt entgegen den Angaben von C u 1. t i  u s , 
.I. pr [2] 50, 512, nicht bei 1940, sondern bei 220- -2210. 
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Der Ester ist aus heiller starker Salzsaure umkrystallisierbar, er ist 
unloslich in Wasser, dagegen loslich in Alkalien, wenig in Ather, maI3ig in 
Eisessig, Benzol, Chloroform, Aceton. Mit alkohol. Eisenchlorid entsteht 
eine grunschwarze Farbung, rnit Brom in Eisessig ein unbestandiger, roter 
Niederschlag. Siedendes alkohol. Kali wirkt nicht ein, dagegen 16-proz. 
waI3riges Alkali bei 4-stdg. Kochen; dabei wird Bthylmercaptan abgespdten. 
Aus der entstandenen Losung entweicht beim Ansauern rnit Essigsaum 
Schwefelwasserstoff. Nach dessen Entfernung mittels eines Luftstroms 
fallb Bleiacetat ein gelbes, noch S-haltiges, unrsines Salz mit 49.850/0 Pb- 
Gehalt. Beim Zerbgen dieses Salzes rnit Schwefelwasserstoff in waSrizer 
Suspension hinterblieb bsim Eindunsten der Losung 3-Methyl-5-pyrazolon. 

1.2.3 - T r  i m e  t h y l  - bz w. 1.2.5 - p y r a  zo lo  n - 5 - t h i o  s a u  r e - 
4 - m e t h y l e s t e r  (VIII oder IX). 

Die Substanz fallt aus, wenn man die bei der eben beschriebenen Ver- 
seifung erhaltene alkalische Losung bis zur schwachen alkalischen Rwk- 
tion mil Mineralsaure abstumpft und dann unter stetem Schutkln bei stets 
schwach allralisch gehaltener Losung portionenweise rnit Dimethylsulfat ver- 
setzt. Aus vie1 heillem Wasser gewinnt man weiDe oder schwach gelblich 
gefiirbtr Nadelchen, die bei 115.50 schmelzen. Sie losen sich leicht in Al- 
kohol und Chloroform, wenig in Ather nnd Benzol, kaum in kaltem Wasser. 

760 inn1 I. 0.1062 g Sbst.. 0.1225 g Ba SO4. 
0.0837g Sbst. 0.1655 g COZ, 0.0502g HzO. - 0.1005g Sbst.: 12 .4~~111 N (190, 

C 8 H , z 0 z N z S .  Ber. C 47.97, H 6.04, N 14.10, S 16.01. 
Gef. >) 48 19, )> 5.89, )) 14.15, 15.84. 

Eins Eisenchlorid Reaktion zeigt die Substanz nicht. 
5 - P y r  a z  010 n - c a r  b i t h i o  s a u r e  - 4 - a t  h y l  e s t e r (IV) 

entstehl aus 1 g 5-Pyrazolon, 7 ccm CS2, 3 g Bromathyl (bzw. Chlorkohlen- 
saure-ester) und 3 g A1 CIS bei 6-stdg. Erhitzen. Nach dem Umfallen aus 
Sodalosung erhalt man aus Alkohol rotbraune vierseitige Prismen, die bei 
184-1850 schmelzen. 

0.1091 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 00399g H,O. - 0.1144g Sbst.: 0.2821 g UaSOA. 
C6H80NzS2.  Ber. C 38.26, H 4.19, S 34.06. 

Der Ester ist leicht loslich in Sodalosung und auch in konz. Salzsaure. 
Aus letzterer fillt ihn wenig W a w r  in Krystallen. Alkohol. Eisenchlorid 
erzeugt eine intensive griinschwarze Farbung. 

Gef. C 38.20, H 4.09, S 33.87. 

1 Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon-carbithiosaure-4- 
a t h y l e s t e r  (V). 

Aus 1 g 1 Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon 4), 7 ccm CS,, 3 g Bromathyl und 
2 g A1 CIS bei 2-3-stdg. Sieden. Das ubelriechende Reaktionsprodukt wird 
nach dem Zer!egen rnit Eis allmahbich fest, rascher beim Anreiben rnit Al- 
kohol. Daraus erhalt man glanzende orangegelbe Blattchen vom Schmp. 1 1 4 0 .  

0.1108 g Sbst.: 0.2285g CO,, 0.0522 g H20.  - 0.1843 g Sbst.: 0.3073 g BaSO,. 
Ci3H,,ONZS2. Ber. C 56.07, H 5.07, S 23.04. 
Die Substanz ist auBer in Alkohol leicht liSslich in Aceton, Benzol, Ligroin, 

Essigester und Sodalosung, schwer in Bther. In heiI3er starker Salzsaure 
loslich, fdlt  sie beim Erkalten oder Verdunnen krystallinisch aus. In dkohol. 
Losung bewirkt Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung. 

G e f .  C 56.26, H 5.27, S 22.90. 

4) I<. N e y e r ,  B. 36, 717 [1903]. 



ThispyriuG), CS2, Bromlthyl bza.  Chlorkohlenslure-ester und A1 Cl, lieferten bei 
der iibliehen Aufarbcitung nur geringe Mengen einw aus Alkohol in gelben, mda- 
unl6slichrn lirystallen sich abscheidenden Substanz vom Schmp. 1660, wahrscheinlidi 
tag der entsprechende Carhithioslure-ester vor. 

BQ. Wilhelm Schneider, Earl Gaertner and Alfred Jordan: 
fzbr neue Reaktionen der N-Alltyl-[methylen-dihydro-pqrrldine und 

-chinollne]. 
[Aus d. Organ. bbteil. d. Chem. Laborat. d. Universitlt Jena.; 

(Eingegangen am 21. Januar 1924.) 
%er&tzt man quarkire Salze von a -  o d e r  y - m e t h y l i e r t e n  P y r i -  

d i n e n  bzw. C h i n o l i i i e n  m i t  A l k a l i ,  so bilden sich aus den A m m o -  
n i u m h  yd r o x y d e n  uber die P s e u d o  b a s e  n hinweg unter Wasserab 
spaltung gelbe bis rote Substanzen, in denen man dihydrierte Methylen 
verbindungen der Cyclaniine zu when hat. Diese M c t h y 1 e rib a s e n sind 
zumeist nicht krystalkisierbam, aufierordentlich reaktionsfahige und darum 
rasch veranderliche, insbesondere durch den Luft-Sauerstoff leicht oxydier- 
bare Stoffe, die man infolgedessen nur in Form amorpher FalluFgen er 
halt oder deren Bxistenz nur in Losungen zu vermuten ist. Man kann sie 
nach einem Vorschlage von H.Decker1)  als M e t h y l e n -  p y r i d a n e  bzw. 
c h i n o l a n e  oder auch nach 0.MurnmZ) als P y r i d o n -  bzw. Chinolor i  
'111 e t h i d e  bezeichnen. 

Einc rnit ihnen verwandte Verbindung hat B r u n n e r 3 )  aus dem J o d  
m e t h y l a t  d e s  2 .3 .3 -Tr ime thy l  - indo len - ins  erhalten. Diese bildet 
ein destilherbares 01 von definierter Zusammensetzung und geringerer Ver 
iinderlichkeit und konnte als 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin charakteri- 
siert werden. In neuester Zeit hat m i t e r  W. K6nig4) eine entsprechende 
Methylenbase der Acridin-Reihe, das 9 - M e t h y l e  n - 10 - m e t h y 1 - 9.10 - d i - 
h yd ro  a c r i d i n krystalljsiert bemitet. Die erste krystallisierte Methylen- 
dihydropyridin-Verbindung hat uns eine jungst erschienene Arbeit von 
0. M umm u-nd G. H i n g s  t5) kennen gelernt. Sie wird aus dem Dimethyl 
sulfat-Anlagerungsprodukt des Kollidin-dicarbonsaureesters durch Alkali-Ein- 
wirkung erhalten. 

Der eine von uns ( S c h n e i d e r )  hat vor zwei Jahren mit F .Seebach61 
aus einem N - P h e  n y 1 a m i n o  - m e t  h y 1 - d i p h e  n y 1 - p y r  i d  i n i u m j o d  i d 
eine krystallisierte, blaue Anhydrobase dargeskllt, fur welche ebenfalls die 
S truktur ,cines Methylen-dihydropyridin-Derivaks in Frage kommt. Es war 
damals beobachtet worden, da13 diese Base sich in Schwefelkohlenstoff 
mit roter Farbe auflost und zwar unter Umsetsung mit dem Losungsmittel. 

Die weitere Verfolgung dieser Reaktion- hat ergeben, daD allgemein M e - 
t h y l s n - p y r i d a n e  und ebenso auch M e t h y l e n - c h i n o l a n e  in i t  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  r e a g i e r e n .  Wahrend in der Chinolin-Reihe 
jedoch bisher keine definierten Reaktionspmdukte zu isolieren waren, bil 
den die Methylen dihydropyridine gut krystallisierende, sehr bestlindige, 
gelbe Verbindungen, die durch Zusammentritt von je einem Molekul Me 

3 )  h l i e h a e l i s  u i l d  B i n d e w a l d ,  A. 320, 4 [1902] 
1 B. 38, 2496 [I9051 2 B. 56. 3303 [19331 3 B. 37. 4227 [1904] 
4 B . 5 6 ,  1547 [1933] 5 B.56, 3301 [1933] 6 B.51, 2285 [1921]. 




