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10s. Ir i ch  Benary und Hermann Peillel): dber eine Synthese 
von Pyridin-ketonen au8 Oxymethylen-aceton und -acetophenon. 

(Eiiigegangen am 2. April 1924.) 
Crelegentlich seiner Untersuchungen ijber Oxymethylen-Verbindungen hat 

C 1 a i  s e n  2) fliichtig eine ))Ammo n i a k  - V e r b  i n d u n  g de  s B e n  z o y 1 - 
a c  e t a l d  e h y d s  N beschrieben, die beim Stehen einer atherischen Losung 
des Aldehyds niit einer solchen von Ammoniumacetat in Eisessig sich bildet. 
Sie entsteht nach der Gbichung : 2 C6HS.C0.CH : CH.OH+ NHB = C,,H,,O,N 
+2Hz0. Die Frage nach der Bonstitution lie13 C l a i s e n  noch offcn, e s  
war aber von vornhcrein anzunehnien, daB in der Verbindung das I m i n o -  
b i s  - f o r m y l a c e  t o p l i e n o n  (Bis-[~3-benzoyl-vinyl]-amin) (I) vorliegt. Da- 
rnit im Einklang steht ihr Vcrhalten gegeniiber Phenyl-hydrazin, mit dern 
sie, wie wir fanden, beim Erwarmen unter Ammoniak-Entbindung fast 
quantitativ 2Mol. des 1 . 3 - D i p h e n y l - p y r a z o l s 3 )  liefert, das von an- 
derer Seite auch aus Benzoyl-acetaldehyd und Phenyl-hydrazin direkt er- 
halten worden ist. SuDer dem Imino-bis-formylacetophenon entsteht aber 
bei seiner Herstellung eins zweite krystallisierte Verbindung von basischem 
Charakter, wie wir fanden. Wahrend das Imin bei der Reaktion sich ab- 
seheidet, bleibt si’e in Losung. In  der Zusammensetzung unterscheidet sie 
sich durch den Mindergehalt von 1Mol. H,O von dem Imin. Auf Grund der 
basischen Eigenschaften war das Vorliegen eines Pyridin-Derivates anzu- 
nehmen, und es schien m o g l i c h ,  daS es aus dem Imin durch Wasser- 
abspaltung entstanden sei gernalj dem Schema : 

CPHh 
CsHs - -  

A 0  ” . CO . CsHs I. CH CH.CO.CsHs --+ 11. I 1 .. .. 
C H  CH 

NH 
\I 

ii 
N 

Die Bemuhungen, durch Wasserabspaltung das Imin in die Base iiber- 
zufuhren, verliefen indes erfolglos. Da13 in ihr ein Ke t o n  vorlag, lie13 sich 
leicht durch Herstellung eines Oxims whweisen;  ferner gab die Base 
bei der R e d u k t i o n  mit Zinkstaub und Alkohol den entsprechenden 
A 1 k o h o 1, sowie mit Zinkstaub und Eisessig den entsprechenden K o h 1 e n - 
w a s s e r s t o f f ,  den man am besten bei gleicher Behandlung des aus dem 
-4lkohol mittels Chlorphosphors erhaltlichen C hl o r i d  s gewinnt. Schwierig- 
keiten ergaben sich bei den Versuchen, die Stellung der Substituenten im 
Pyridin-Kern durch Abbau zu ermitteln. 0 xyda t i o n rnit Kaliumper- 
rnanganat in saurer Losung scheint vollige Zerstorung der Rase herbei- 
zufiihren, wenigstens wurde dabei nur K O  h l e n d i o x y d  erhalten. Ein- 
wirkung von S a 1 p e t e r s a u r e fiihrte nur zu einem sehr besfindigen N i - 
t r a t. Gegen Chromsaure in siedendem Eisessig oder Schwefelsaure erwies 
sich die Substanz als resistent. Der erwahnte aus dem Keton durch Reduk- 
tion gewonnene Kohlenwasserstoff- lieferte bei der Oxydation mit Chrom- 
saure lediglich das Keton zuruck. 

1) vergl. H e r m a n n P s i 11 e ,  1naug.-Dissertat., Bcrlin 1923. 
2) C l a i s e p  und F i s c h e r ,  B. 21, 1138 [1888]. 
3) L. K n o r r ,  B. 26, 114 [1893]. 



Klarheit uber die Konstitution brachte schliedlich die Anwendung der 
Becknannschen  Umlagerung auf das O x i m  der Base. Sie fuhrte zu 
einem i s o m e r e n  A n i l i d ,  das sich in eine P y r i d i n - c a r b o n s a u r e  
uberfuhren lied, die beim Erhitzen mit Kalk a - P h e n y l - p y r i d i n  ergab. 
Daraus geht hervor, daD das Keton, sowie alle darFus hergestellten Ver- 
bindungen, Derivate des a-Phenyl-pyridins sind, ihm kommt demnach die 
Konstitution 111 zu, und man mu13 seine Bildung aus Formyl-acetophenon 
entsprechend folgendem Schema formulieren: 

". COOH 
CHs CEL.CO.CsH5 C~H~.,, cSH5 * I 1  1~ 

N 
i"i co * 

,CHO 

c~&..c0 CHO N 
NHa 111. IV. 

Die genannte Phenyl-pyridin-carbonsaure hat dementsprechend die Kon- 
stitution IV. Danach ist verstiindlich, daD eine Uberfiihrung des Imino-bis- 
formylacetophenons in das Pyridin-keton nicht moglich ist. 

In ganz analoger Weise entsteht, wie wir weiter fanden, das entspre- 
chende P y r i d  i n - k e t o n , wenn mail an Stelle vom Forrnyl-acetophenon 
vom N a t r i u m - f o r m y l - a c e t o n  ausgeht. Man mu13 hier wegen der Un- 
bestiindigkeit des freien Aldehyds 4) seine Natriummrbindung in Bther rnit 
Arnmoniumacetat und Eisessig direkt umsetzen. Man gelangt hier zu dem 
schon bekannten 2 -Me t h y  I - 5 - a c  e t y l  - p y r  i d  i n6) neben letwas durch 
Polymerisation des Aldehyds gebildetem s y w .  T r i a c e  t y l - b e n z o l .  Eine 
den1 Imino-bis-formylacetophenon entsprechende Verbindung wurde bei dieser 
Reaktion nicht beobachtet, auch nicht das gleichfalls bekannte 4-Methyl- 
3-acetyl-pyridin d), dessen Entstehung hier, wie im Falle des Acetophenons 
in Betracht kam. Das 2-Methyl-5-acetyl-pyridin wurde mit Sicherheit als 
solches durch Abbau zur 2 - M e t h y l  - p y r  i d i n  - 5 - c a r b o n s a u r  e bzw. 
ct - P i c  01 i n  identifiziert. Die Saure gewinnt man leicht durch Oxydation 
des Ketons mit konz. Salpetersaure, dabei erhiilt man zunachst das N i t r a t  
der SBure. Das K u p f e r s a 1 z , zu dem man bei Behandlung der Same oder 
des Nitrats init wal3riger Kupferacetat-Losung gelangt, hat eine andere Zu- 
sammensetzung als von L a d  e n b u r g 7)  dafur angegeben. 

Uber die Resultate bei Verwendung anderer Ketone als Aceton und 
Acetophenon fur die Pyridin-Synthew sol1 spater berichtet werden. Beim 
Versuche der Gewinnung eines Pyridin-ketons aus dem erwahnten 2 -Me - 
t h y l - 5 - a c e t y l - p y r i d i n  fuhrte zwar die Kondensation rnit A m e i s e n -  
s a u r e - e s t e r  leicht zu dem erwarbten A l d e h y d ,  doch gliickte es bis- 
her nicht, aus diesem mit Klfe der Ammoniumacetat-Keaktion ein Pyridin- 
keton zu isolieren. 

Beschreibung der Versuche. 

a m i n )  (I), 
von C l a i s e n s )  als ) ) A m m o n i a k - V e r b i n d u n g  d e s  B e n z o y l - a c e t -  
a l d e  h yd s (( beschrieben, entsteht als Nebenprodukt bei unten angegebener 
Arbeitsweise. Es ist am beskn aus siedendem Eisessig krystallisierbar und 
lost sich in konz. Schwefdsaure rnit intensiv gelbgriiner Fluorescenz. Mit 

Im i n  o - h i s - f o r m y 1 a c e  to  p h e n o  n (B i s - [J3 - b e n z o  y 1 - v i n y 11 - 

J-) C l a i s e i i  und S t y l o s ,  B. 21, 1114 [1888] 
6)  K n u d s e n ,  B. 25, 2988 [1892], 28, 1764 [1895]. 
6 )  R a b e  und J a n t z e n ,  B. 54, 925 [1921]. 7)  A. 247, 43 [1888] 8 )  1.c. 
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uberschussigem Phengl-hydrazin ca. 3/& Stde. auf dem Wasserbade erhitz t, 
liefer‘t es unter Ammoniak-Entbindung nach Zugabe von Essigskure 1.3 -D i - 
p h e d y l - p y r a z o l 3 )  vom Schmp.850 mit etwa 8501, Ausbeute. 

2 - P h  e n y 1 - 5 - b e  n z o y I - p y r  i d  i n (111). 
85 g OJ -Form. y l  - a c  e t o p h e n o n - Natrium, nach B u 1 o w  und S i c  h e r e  r 

hergestelltlo), werden in Wasser gelijst, rnit Essigsaure und lither zerlegt, 
die Ltherische Losung portionenweise unter Eiskuhlung mit einer kalt ge- 
siittigten Losung von 30 g Ammoniumacetat in Eisessig versetzt und 3 “age 
verschlossen bei Zimmertemperatur stehengelasssn. Das danach ausge- 
schiedene Irninorbis-formylacetophenlon wird abgesaugt ; die Mutterlauge 1aBt 
man langsam an der Luft verdunsten, wobei ein Krystallbrei der Base zu- 
ruckbleibt, der abgesaugt und rnit wenig Eisessig und Ather gewaschen wird. 
Das Filtrat ergibt noch eine weitere Krystallisation. Dem zuletzt hinter- 
bleibenden karzigeh Ruckstand lassen sich Reste der Base clurch Aus- 
ziehen rnit heiber verd. Salzsaure entziehen. Durch Auskochen mit liei8em 
Allrohol la& sich die Base praktisch hinreichend von dem darin kaum 16s- 
lichen Imin trennen. Sie bildet so Blattchen, die bei 87-880 whmelzen. 
Die Ausbeute an Base hetragt so ca. 400/,, die an Imin ca. 250/$. Ganz 
rein gewinnt m w , d i e  .Base beim Kochen rnit etwas Ka1ium)permanganat 
in Aceton-Losung und dann Krystallisation aus Alkohol in sechsseitigen 
Tafeln vom Schmp. 89.50. 

0.1625 g Sbst.: 0.5059 g CO,, 0.0782 g H,O - 0.1824 g Sbst. : 5.75 ccm N (2Z0, 735 mm). 
C1,Hl,ON. 

Die Base lost sich in kaltem Alkohol ziemlich schwer, dagegen l.eicht in heiBeni. 
Sie ist unlijslicli in Petrollther, sonst in den ubliclien orgauischen Jfittelii leicht. 
kaliumpermanganat greift in alkohol. LBsung’gar nicht an, in saurer wird in der 
Hitze der oxydierte Teil vollig zerstort, bei Verwendung von weniger Permanganat, 
als zur Entfiirbung notwendig, bleibt der groBte Teil der Base uiiverhdert. Schmel- 
2ende.s Atzkali veriindert nicht. Chromsiure in siedender Schwefdsiure oder Eis- 
essig Iiefert eine feste, braune Masse, anschdnend das Chromat, d a  beim Icochen 
mit Natronlauge die Base regeneriert wird. Reduktion nach C lemin ensen in 
wfiSriger11) oder alkohol. 12) LBsung ergab amorphe Proctokte. 

Das in heiDem AIkohol schwa-, in kaltem kaum lijsliche P i k r a t bildet g k i -  
zende, gelbe Bliittchen vom Schmp. 1750. Das C h 1 io r h y d r a  1, C,, HI3 0 N, H C1, 
fHllt aus heiBer verd. Schwefelsiiure in Nadeln aus, die bei 2020 unter G-asentwicklung 
schmelzen. HeiDes Wasser hydrolysiert teilweise. Das N i t r a t , C,, H,, 0 N, H KO,, 
schejdet sich beim Erkalten einer Liisung der Base in hciBer Salpetersiurc in 
weikn Nadeln vom Schmp. 135-1360 aus, sie siiid i n  heiBem Wasser sehr wenig, 
in heilem Alkohol sehr leicht, in Ather und Bbzo l  nicht loslich. Das S u l f a t ,  
weiChe Nadeln vom, Schrnp. 137-1380, ist in lcaller verd. Schwefelsiiure wenig leslich, 
lejcht in heiDem Alkohol, nicht in Ather. 

Ber. C 83.37, H 5.05, N 5.40. Gel. C 83.51, H 5.29, N 5.37. 

0 x i m  d e s 2 - P h  e n  yl  - 5 - b e n z o  y 1 - p y r  i d i  ns.  
Alan kocht 3 g Base in Alkohol rnit 3 g Hydmxylamin-Chlorhydrat nnd 

soviel Natronlauge, daB die Losung eben noch sauer reagiert, 21/2Sffln. 
unter RUckfluB und versetzt dann mit Wasser. Bei starker AbkiiNung kry- 
stailisiert das Oxim in sechsseitigen, zu Bascheln vereinigten Stabchen, 
die, aus Alkohol gereinizt, bei 183-1840 schelzen.  

0.1316g Sbst.: .0.3796g CO,, 0.063Sg H,O - 0.1423g Sbst.: 12.7ccm N (200, 746mm). 
Cl8HI4ON2. Ber. C 78.80, H 5.15, N 10.22. Gef. C 78.69, 11 5.42, N 10.20. 

9) 1.c. 10) B. 34, 3891 [1901]. 11) C l e m m e n s e n ,  8. 47, 681 [1914]. 
12) S t e i n k o p f  und W o l f r a m ,  A. 430; 113 [1933]. 



Das Oxim ist leicht loslich in heiDem Alkohol, schwer in kaltem, 
ebenso in Ather und Chlorofbrm, nicht in Wasser. Die Bildung ekes Iso- 
meren, auch unter veranderten Versuchsbedinguqgenls) wurde nicht be- 
obachtet. 

P h e  n y l  - [p h e n  y l  - 6 - p y r i d  y 1-3 'J - c a r b i n  o 1 
(2 - P h  e n y l  - 5 - [a -0 x y  - b e n z y 11 - p y r i d i  n), C6H5. CH (OH). CaHSN. C g  Hs, 
erhalt man aus dem Ketoa bei ca. 20-stdg. KochRn rnit Alkohol und Zink- 
staub. Aus wenig Benzol odder Alkohol gewinnt man Rhornbxder vorn 
Schmp. 115-1160. Ausbeute fast quantitativ. Das Carbinol ist in Wasser 
unloslich, schwer in Ather, Essigester, Benzol, leichter in Alkohol, sehr 
leicht in Chloroform. 

0.1643g Sbst.: 0.499Og C O ,  0.0904g H,O. - 0.1211g Sbst.: 5.65ccrn N (W, ?4?mm). 

Das in kaltem Alkohol schwer, in heiBem leichter lGsliche, R i k r a  t bildet 
goldgelbe, glinzende Sternchen vom Schmp. 175-1760. Das C h lo r h y d r a t voin 
Schmp. 173-1740 ist in verd. Salzsiure schwer lijslich, in ltaltem Alkohol ziemlich 
leicht, schwer in Benzol, nicht in Ather. 

2 - P h  e n y 1 - 5 - [a -c h l  o r - b en z y 1 ] - p y r i d  in ,  C6 Ho . CH C1. CaHJN.  C g  Hs. 
Gleiche Teile fein gepulvertes, gesiebtes Carbinol und Phosphorpenta- 

chlorid werden auf dern Wasserbade envamt, wobei die Masse zusammen- 
schmilzt. Beim GieBen auf Eis e r M t  man, bisweiien erst bei mehrsWigern 
Stehen, ein krystallinisches Produkt, das man durch Lasen in Aceton nnd 
Fallen rnit Wasser in Nadeln vom Schmp.790 gednnt. 

0.1470g Sbst.: 0.0771s AgC1. - C,,HI4NC1. Ber. C1 12.68. Gef. C1 12.97. 

Das Chlorid ist in Wasser fast unloslich, sonst in den gebrauchlichen 
Mitteln leicht loslich. Kocht man es ca. 5SMn. rnit Eisessig und Zinkstaub, 
so erfolgt R e d u k t i o n  zum 

Cl,H,50N. Ber. C 82.72, H 5.79, N 5.36. Gef. C 82.85, H 6.15, N 5.34. 

2 - P h  e n y 1 - 5 - b e  n z y 1 - p y r  id i n ,  C6 Nt, . CH, . C5H9 N . C6 H6. 
Dieses fallt mit Wasser aus der Reaktionsllijsung in glanzendgn Kry- 

stallen aus, die zur Reinigung aus Eisessig mit Wasser nochrnals abge- 
schieden werden. Der Kohlenwasserstoff bildet dann glanzende Blattchen 
vom Schmp. 63-63.50, die sich in organischen Mitteln aufier Petrolather 
leicht losen, nicht in Wasser. 

0.1258g Sbst.: 0.4056g CO,, 0.0722g H,O. - 0.0891g Sbst : 44ccrn N (160: 7.40mm). 

Der Kohlenwasserstoff entsteht auch aus dem K e t o n  nach der glei- 
chen Reduktionsmethode, jedoch mit schlechter Ausbeute. Da das Vor- 
liegen eines bimolekularen Kohlenwasserstoffs moglich war, wurde das 
Molekulargewicht nach R a s t 14) bestimrnt, es envies sich aber ds einfach. 
Verd. und konz. Salpetersiiure verandern nicht. Chromsaure in siedendem 
Eisessig lieferte eine dunkelbmune Masse, die beim Kochen mit veld 
Natronlauge das Pyridin-keton ergab. Kaliumpermangpat in saurer Lo- 
sung zerstorte vollkommen. Es war nur Kohlendioxyd nachweisbar. 

Das P i  k r a t des 2-Phenyl-5-benzyl-pyridins ist schwer lGslich in kaltem, leicht 
in heiBem Alkohol, aus dern man es in verfilzten, gelben Nadeln vom Schmp. 145-1460, 
vorher Sintern, gewinnt. Das C h l o  r h y d  r a t bildet Pliittchen vom Schmp. 1700, 
die in verd. SalzsHure schwer lijslich sind. 

CIBHl5N. Her. C 88.12, H 6.17, N 5.71. Gel. C 87.96, H 6.42, N 5.68. 

13) rergl. J e i t e l e s ,  M. 17, 519 [1896]. 14) B. 55, 1051 [1922J 
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2 - P h e n y I - p y r  i d  i n - 5 - [car b o n  sa  u r e -a n i 1 i d]. 
Erwamt man 4 g Oxim des 2-Phenyl-5-benzoyl-pyridins mit 5 g Phos- 

phorpentachlorid, beides gut gepulmrt, lauf dem Wasserbade, so erfolgt 
Reaktion unter lebhafter Sdzsaure-EntwicMung. LaBt diese nach, so er- 
hitzt man noch Stde. weiter, und versetzt dann mit Eis. Die abge- 
schiedene Masse wird dann abgesaugt und mit Sodalosung verrieben. Am 
heiBm Alkohol gewinnt man rhombische Blattchen vom Schmp. 19g3; sie 
sind in kaltem Alkohol wenig loslich, nicht in Ather, Benzol irnd Wasser. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0.1366 g Sbsl.: 0 3937 g CO,, 0.0642 g H,O. - 0.0951 g Sbst : 8.45 ccm N ;17.5", 738 mm). 

Als Anilid gibt die Substanz in konz. Schwefelsaure mit &was Kalium- 
bichromat eine dunkelrote Farbung. Bei ca. 4-stdg. Kochen init kmz. Sdz-  
saurs erfolgt Hydrolyse zur 

C 1 8 H , 4 0 N p  Ber. C 7880, €1 5.15, N 10.22. Gef. C 78.63, H 5.26, N 10.14. 

2 - P h e n y l  - p y r  id  i n  - 5  -oa r  b o n s a  u r  e (IV).  
Beim Eindampfen der Losung auf ein geringes Volumen tritt Abadici- 

dung eines Krystallbreies ein. Lost man ihn in SodalBsung iind versetzt 
rnit verd. Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion, so fallt die Carbon- 
same aus. Sie bildet aus he ihm Wasser feine, weiBe Nadeln, die bei 
220° zu sintern beginnen und bei 2290 vollig schmelzen. 

0.1276g Sbst.: 03383g CO,, 0.054Og H,O. - 0.1082~ Sbst.: 65ccm N (ao, 748mm). 

Die Sgure ist in kaltem Wasser und sehr verd. Essigsiure sehr schwer Idslich, 
leichter heil, leicht in Alkohol und Ather. Silbernitrat und Bleiacetat crzeugen weiBe 
Flllungen, mit Kupferacetat entsteht ein hellblauer, flockiger Niederschlag. Bei der 
Titration rnit n/loo-Natronlauge wurde, wohl infolge Hydrolyse, etwas weniger als 
die berechnele Menge Lauge verbraucht. Das K u p f e r s a 1 z enthielt 24.02 o/o Kupfer; 
es hat offenbar eine ltomplizierte Zusammenselzung, am nichstmi koinmt die Formel 
(C, H, . C5 H, N . COO), Cu + 2 (CH, . COO), Cu rnit 23.17 o/o Cu. Destillier t man die SIure 
mit Kalk, so geht 2 - P h e n y l - p y r i d i n l 5 )  tiber, dessen P i k r a t  bei 1750 schmolr. 

2-Me t h y l - 5  - a c e t y l  - p  y r i d i n .  
Zu 100g trocknem gepulvertem Na t r ium- fo r rny l - a , ce ton?E)  in 

atherischer Suspension gibt man unter Eiskuhlung in Portionen eine ge- 
sattiglc Losung von 50 g Amrnoniumacetat in Eisessig und laJ3t verschlosslen 
2Tage stehen. Die Losung farbt sich dabei allknahlich braunlich, und es 
scheidet sich ein Krystallbrei aus, der im wesentlichen aus Natriumacetat 
besteht. Dieses bringt man rnit der dazu notwendigen Menge Wasser in 
Liisung, versetzt mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion, hebt die 
Atherschicht ab und schuttelt nochknals mit Ather aus. Riickstand der mit 
Satriumsulfat getrockneten Atherlosung ist ein braunliches 01, das bei 
der Destillation in der Hauptsache zwischen 1800 und 2400 iibergeht. ~ Fur 
weitere Umsetzungen ist das Destillat so rein genug; es enthiilt noch etwas 
Triacetyl-benzol, das im wesentlichen im Destillationsruckstand verbleibt. 
Ganz rein gewinnt man das Keton vom Sdp.231--2320 bei Reinigung uber 
das Quecksilberdoppelsalz, das man rnit Bther und Natronlauge zerlegt. Es 
besitzt einen eigentumlichen Geruch mch Mause-Exkrementen und zeigt 

15) vergl. S k r a u p  und C o b e n z l ,  M. 4, 4 2  [1583]; M B h l a u  und B e r g e r ,  

16) Beste Darstellung nach C l a i s  e n und R o s e a ,  A. 278, 274 [l893]. 

Cl,H90,N. Ber. C 72.34, H 4.56, N 1.03. Gef. C 72.22, H 4.79 N 6.59. 

B. 26, 2003 [1893]; L e b e n ,  B. 29, 1678 [1896]. 
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die von Knudsenl7)  angegebenen Eigensckaften. Das Q x i m  vom Schmp. 
182O hat dieser schon beschxieben. Die Ausbeute an Keton betragt ca. 400l0. 

Das Kctoil lielert beini Eindunslen seincr salzsauren Lasung cin hygroskopisches 
C h l o r h y d a  t. Das P i k r a  t bildet aus Alkohol Itleine, gelbe Wirlel, die bci 1900 
schmelzen und in Alkohol schwer, in Benzol und Chloroform sehr wenig ldslich 
sind. Das Q ue  c k s  i I b e r d o  p p e l  s a l z ,  C, €1, 0 N, Hg CI,, fSl t  in alkohol. IAsung 
mi t Sublimat als voluminBser Niederschlag, beim Umkrystallisia-en aus vie1 lieilkin 
Alkohol erhi l t  man seidenglgnzende, weiche Nadeln voin Schmp. 1280. Das J o d -  
m e t h y l  a t  des Ketons, C, H, 0 N, CH, J, gewinnt man bei lI/,-stdg. Stehen dcr I i o r n -  
ponenteii in Nadeln, die, aus Alltohol gereinigt, bei 156.50 schmelzen. 

2 - M e t h y l  - p y r  id  i n  - 5 - c a r b o n s  a u r  e - N  i t r a t. 
Erwarmt man das Keton mit der 2530-fachen Menge konz. Salpeter- 

saure (D. 1.4) auf dem Wasserbade, so erfolgt lebkafte Reaktion unter Ent- 
bindung nitroser Gase. Man lafit dann noch 1/,SMe. auf dem Wasserbade 
und dampft danach zur Trockne. Der feste Riickstand bildet, aus Alkohol 
umkrystallisiert, zu Biischelri vereinigte N;idelchen vom Schmp. 170-1710 
(unter Gasentwicklung und Briiunung). Das Witrat ist leicht loslich in 
Wasser und heiI3em Alkohol, schwer in kaltem, sowie in Benzol, nicht in 
Ather. 

0.1357g Sbsl.. 0.208Og CO,, 0.0529g H,O. - 0.1444g Sbs l  . 17.3ccm N :17C, 738mmi. 

Auffallenderweise gab das Nitrat bei der Destillation mit Kalk b u p t -  
sachlich Pyridin, nicht a-Picolifi. Dies diirfte so zu erklaren sein, daI3 die 
gebundene Salpetersaure beim Erhitzen Oxydation zur Dicarbonsaure be- 
wirkt, bevor Kohlendioxyd-Abspaltung eintritt. 

Mit K u p f e r a c e  t a t  gibt das Nitrat in widrigcr Losung, rasch beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade, eincn dunkelgrhen, mikrokrystallinischen Niederschlag; er ist 
unlbslich in Wasser, Alkohol und Ather. Das Salz hatte L a d e n b u r g l a )  schon 
in HBnden. Wir fanden jedoch, daB es nicht die von ihm angegebena Zusammen- 
setzung, sondern die Bruttoformel: (CH, . C, H, N . CO,), Cu  + (CE-I,. CO,), Cir hat. 

0.2085g Sbst.: 0.31725 CO,, 0.0710g €I,O. - 0.1SOu)Lg Sbst : 8.25ccm N (18.5O, 
733mm). - 0.62371: Sbst.: 0.1905g CuO. 

Ci H,O,N,. Ber. C 41 99, H 4.03, N 14.01. Gcf. C 41.82, H 4.36, N 13.69. 

C,, If,, 0, N, Cu,. Ber. C 41 77, €1 3 51, N 5.41, Cu 24.57. 
Gel. )) 41.50, )) 381, )) 5.24, )) 24.40. 

Zerlegt man das Salz in wai3riger Suspension mit Schwefelwasserstoff, 
so hinterbleibt beim Eindampfen der Losung die von L a d e n  b u r g 18) schon 
beschriebene 2 -Me t h y  1 - p y r  i d  i n - 5 - c a  r b o n s  a u r e vom Schmp. 2070. Er- 
ghzend sei erwahnt, daI3 in ihrer wiil3rigen Losung Eisenchlorid eine 
dunkelrote Farbung erzeugt. Die Saure gab bei der Destillation mit Kalk 
u -Pi c o 1 in .  

2 -Me thy1  -5 -  [oxyme t h y l e n - a c e  t y l ]  - p y r i d i  n ,  
CH, . N  CgH3.  GO,  CH: CHOH. 

Das Na t r iumsa lz i  d e r  F o r m y l v e r b i n d u n g  entsteht, wenn mad 
zu 2 g  Na-kthylat in absol. Ather unter Kuhlung ein Gemisch von 2.7 g 
2 - M e t  h y 1 - 5 - a c e  t y  1 - p y r  id  i n  und 2 g Am e i s e n s a u r e - a t  h y 1 e s t e r  
langsam zufiigt und 12Stdn. steheh lafit. Das orangegelbe Salz wird dann 
abgesaugt uncl mit Ather gewaschen, es ist hygroskopisch und in Waswer 
sehr leicht loslich. Neutralisiert man die wafirige L6sung mit verd. Schwe- 
felsiiure, filtriert und versetzt niit Kupfersulfat-Losung, so fallt das Ku  pf  e r -  

17: 1. c. 18) A. 247, 43 [lSSSj. 
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s a 1 z ds  helloliv-gruner, Elockiger NiedRrschlag aus ; er ist in den ublichen 
organischen Mitteln sowie Wasser unloslich, ein wenig in Alkohol, in Yaure 
Ieicht. Das Salz zersetzt sich bei etwa 2200 unter Schwarzfarbung und Gas- 
en twicklung . 

0.3215 6 SbSt.: 0.0648 6 CU 0. - CIS HI6 0 6 N 2  CU. Ber. CU 16.39. Gef. C U  16.10. 
Beim Zerlegen in Ather mit Schwefelsaure resultierte ein gelbes 01; 

es roch ahnlich, nur stechender als das 2-Methyl-5-acetyk-pyridin. Anschei- 
nend lag die freie Oxymethylenverbindung vor. Das 61 ist rasch verankler- 
lich und scheidet an der Luft hazige, dunkelbraune Flocken Bus. Mit Pikrin- 
saure oder Quecksilberchlorid in Alkohol entstand keine Faillung. 

An i 1 d e s 2 -  M e  1 hy 1-5 - [o x y m e t h y  1 en-  a c e t y I]- p y r  i d i n  s, 
CH,. N C5 H, . CO. CH: CH. NH.C6  H,. 

Versetzt man eine w5Brige LBsug Lvon 1.2g des eben beschriebenen Natrium- 
salzes mit einer solchen yon 1.3g Anilin-Chlorhydrat, so entsteht ein 4lunkelgdber 
Niederschlag, den man nach einiger Zeit absaugt. Aus heiSem Alkohol gewinnt man 
feine, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 154-1550. 

0.09628 Sbst.: 0.266Og CO,, 0.0527g H,O. - 0.1456g Sbst.: 14.5ccrn N (150, 763mtn). 

Das Anil ist unlijslich in  Wasser, leicht in warmern, wenig in kaltem Alkohol. 
C,,H,,ON,. Ber. C 75.60, H 5.92, N 11.76. Gef. C 75.43, H 6.13, N 11.50. 

104. Angelo Angeli: 
Ober die Nitro-pyrrole nnd die Pyrrol-aldehyde. 

(Eingegangen a m  11. MPrz 192 1. 
In den beiden Arbeiten, die H a n s  F i s c h e r l )  vor kurzem in diesen 

>)Berichten(( iiber die Nitro-pyrrole und Pyrrol-aldehyde veroffentlicht hat, 
finden sich einige Bemerkungen, die durch ihre ein wenig unklare Fassung 
Zweifel an der Richtigkeit der von mir fruher erhaltenen Resultate erwecken 
kijnnen; ich sehe mich ldeshalb zu folgenden Feststellungen veranlaat : 

In der ersten dieser Verijffentlichungen (von H. F i s  c h e  r und W. Z e r - 
w e c k )  heiBt es: ) )Angel i  und A l e s s a n d r i  haben mit kthylnitrat bei 
Gegenwart von Natrium gearbeitet und das Natriumsalz eines Mononitoo- 
pyrrols gewonnen, das rnit Kohlendioxyd in das freie Mononitxo-pyrrol iiber- 
gefiihrt wurdecc. Hierzu mSchte ich erganzend bemerken, daB die Kichtig- 
keit der Formel des aui diese Weise gewonnenien Kitro-pyrrols erst kurz- 
lieh von H a l e  und Hoyt2) durch eine elegante Synthese beststigt war- 
den ist. 

Nach dem Satze: ))Nach A n g e l i  werden Pyrrol und seine Homobgen 
durch Salpetersaure so weitgehend verandert, daB man auf diesein Wege 
nicht zu Nitroderivaten gelangen kann((, fahren F i s c h e r und Z e r w e c k 
fort: ))Wider Erwarten nun gelang die Nitrierung der alkylierten Pyrrole 
iiberaus glatt, und wir erhielten eine Reihe schon krysbllisierter Nitro- 
k8rpercc. Das entspricht jedoch nicht den tatsachlichen Verhaltnissen; denn 
F i s c h e r  und Z e r w e c k  haben C a r b o n s a u r e - e s t e r  von Ketonen und 
Aldehyden der Pyrrol-Reihe, ferner Ester von Dicarbonsauren u. dgl. mit 
Salpeterdure behandelt; dies sind aber Substanzen, die man ebensowenig 
als alkylierte Pyrrole bezeichnen kann, wie etwa die Toluylsauren als Alkyl- 
derivate des Benzols. Nur wenn die beiden Autoren bei der Einwirkung 

1) B. 55, 1950 [1922], 56, 2368 [1923j. 2) Am. 37, 2538 [1915]. 




