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165. A. E. Tsch i t sch ibab in  und I?. N. S tepanow:  
Ober das Picolid von M. S c h o l t z  und uber Acetylderivate des 

Indolizins und 2-Methyl-indolizins. 
(Eingegangen am 13.  Februar 1929 ) 

Im Jahre 1912 erhielt M. Schol tz l )  durch Erwarmen des a -Pico l ins  
mit Es si  g s a u r  e - a n  h y d r i d in Einschmelzrohren auf 200- 2200 eine 
krystallinische Substanz der Formel CI2Hl,O2N, die von ihm Picol id  ge- 
nannt wurde. Die Bildung dieser Substanz entspricht der Gleichung : 

C,H,N + z (CH,. CO),O = C,2H,102N + CH, . COOH + 2 H,O. 

Diese gegen Osydation mit Chama- 
leon sehr empfindhche Substanz, die vier 
Atome Brom anlagert, ist im allgemeinen 
bemerkenswert bestandig. Sie schmilzt bei 
176O und destilliert bei 360° fast ohne 
Zersetzung. In  der Molekel des Picolids 

bonylgruppe von ausgesprochenem Keton- 
Charakter nachgewiesen werden, wahrend 
sie Aldehyd-Reaktionen nicht zeigt. An- 
dererseits kondensiert sich das Picolid 
leicht rnit z Mol. aromatischer Aldehyde 

Beirn Kochen desPicolids rnit starker Salz- 
saure geht folgende Reaktion vor sich : 
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kann sehr leicht die Gegenwart einer Car- 

X V  x" 
d unter Ausscheidung von z Mol. Wasser. 

C&H,,O2N + 2HzO 
= C,H,N + z CH, . COOH, 

4 d. h. bei der Einwirkung von z Mol. Wasser 
findet die Abspaltung von z Mol. Essigsaure 
statt. Die so entstandene, dem Indol 
isomere Substanz C,H,N besitzt, wie 
Schol tz  ganz richtig voraussagte, die 
Struktur I. Dieser Substanz gab er an- 
fanglich den Namen ,,Pyrrocolin"; jetzt 

" S m  aber kann inart die Namen ,,Indolizin", 
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oder ,,Pyrrodin" fur zweckmaiUiger 
halten. 

Die Auffassung des ,,Pyrrocolins" 
von Schol tz  als Indolizin (I) ist in- 
zwischen von dem einen von uns2) be- 
statigt worden, der schon damals eine 
_____- 

1) S c h o l t z ,  B.45,  734,1718 [1912]; Arch. 
Pharniaz. 251, 666[1913j.-S~holtz, F r a u d e ,  

2, T s c h i t s c h i b a b i n ,  B. 60, 1607 r1927j; 
[1917j. 

3) Beziiglich der Bezifferung vergl.I,iteratur- 

B.  46, 1069 [I913I. 

Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 69, 

Register d. Organ. Cheinie, Bd. 111, S. ( 5 5 ) .  
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allgemeine Darstellungsmethode fur das Indolizin und dessen Homologe ent- 
deckte. Diese Methode besteht im Erwiirinen von Anlagerungsprodukten 
der a-Halogen-aldehyde und a-Halogen-ketone an a-Picolin mit Sodalosungen, 
gemaiB der Gleichung : 

Y' / 1. 

1 !-. CH = \,-- + H20 + HHal. !.>- -CH, 
NqCH, . CO . X ~,,k. x 

Hal C H  

Diese Reaktion machte einige Indolizin-Homologe bequem zuganglich, 
z. B. das 2-Methyl-indclizin (11), welches am leichtesten aus a-Picolin und 
Chlor-aceton erhalten werden kana  

Da sich mit Hilfe der ublichen Keton-Reaktionen nur e ine  Keton- 
gruppe im Picolid nachweisen lafit, schrieb Schol tz  dem Picolid die Struktur 
VII zu, d. h. er hielt es fur ein Chinolizin-Derivat, welches die eine Carbonyl- 
gruppe in Form einer Acetyl-Seitenkette und die zweite Carbonylgruppe 
in einer Amidgruppe enthalt. Die Bildung des Picolids erlauterten Scho l t z  
und F r a u d e  durch folgende Gleichungen, gemaI3 welchen die erste 
Reaktions-Phase zur Bildung eines Diacetylderivates fiihrt, das sich von 
einer tautomeren Form IX des a-Picolins ableitet : 

/% ,'% ' ,  
\# 1 I-CH, $- (CH3.CO)@ = k.)=CH.CO.CH, +H@, 

N X . CO .CH, 

Das Indolizin miil3te hiernach aus dem Picolid unter Annahme eines 
komplizierten Aufspaltungsprozesses des sechsgliedrigen Pyridonrings und 
nachfolgende SchlieBung des funfgliedrigen Pyrrolrings hervorgehn, unter Ab- 
spaltang nicht nur der von Schol t  z angenommenen Acetylgruppe, sondern 
auch noch einer zweiten Acetylgruppe, die sich erst bei der Aufspaltung 
des sechsgliedrigen Rings zu bilden hatte. 

Der UbeTgang vom Picolid zum Indolizin findet auch bei der Ein- 
xvirkung von Sa lpe te r sau re  in essigsaurer Losung auf das P ico l id  sogar 
schon in der Kalte statt, wobei die Reaktion in der Abspaltung von z Mol. 
Essigsaure und dem Eintritt von ein oder zwei Nitrogruppen besteht. Im 
letzteren Fall kann die Reaktion durch folgende Gleichung ausgedTiickt 
werden : 

Cl2HIIO,N + 2 HO . NO, = C8H,N (NO,), + z CH3 . COOH. 
Bei der Einwirkung des P rop ionsaure -anhydr ids  auf das or-Picolin 

konnten S c h o I t z und E'r a u d e  eine dem Picolid analoge Verbindung nicht 
erhalten. Hier tritt nur e in  Mol. des Anhydrids in Reaktion gemail3 der 
Gleichung : 

C,H7N + (CH, . CH, . CO)20 = C,,H,,ON + H,O. 
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Der entstandenen Verbindung C,,H,,ON, die eine Keton-Carbonyl- 
gruppe enthalt, schrieben Schol tz  uad P r a u d e  die Struktur des 2-a-Py- 
r i d  y 1- I - a t  h yl-  c yclo p en  t en -  I - ons - 3 (VIII) zu. Seine Bildung erlautern 
sie ebenfalls durch Acyliereng des a-Picolins, in diesem Fall jedoch unter 
Bildung des Dipropionylderivates der normalen und nicht der tautomeren 
Forin des a-Picolins als Zwischenprodukt : 

+ H,O, 
(7 + (CH,.CH,.CO),O = (7 CO . CH, . CH, 

N N CO . CH, . CH, 
,&-CH, -jd-CH( 

mit nachfolgender SchlieWung des fiinfgliedrigen Kohlenstoffringes, gemail3 
den1 Schema: 

I CH, . CH, CH, . CH, 

Uns erschien nicht nur die Struktur des Picolids, sondern auch die der 
Verbindung aus Propionsaure-anhydrid nach Sc h o l t  z unwahrscheinlich. 
AuWer der verwickelten Erlauterung der Umwandlung des Picolids in das 
Indolizin, die praktisch so leicht verlauft, erregte auch die Notwendigkeit 
einer verschiedenen Erklarung der Reaktionen mit Essigsaure- und Propion- 
saure-anhydrid in uns starken Zweifel. Aderdem erschien uns die vGn 
Sc  h 01 t z und F r a u  d e  vorausgesetzte Ringschliel3ung des o-Dipropionyl- 
picolins zu der den Cyclopentenring enthaltenden Verbindung vollig un- 
wahrscheinlich, da analoge Ringschliehngen bisher unbekannt und auch 
wenig wahrscheinlich sind. Vie1 naher schien uns die Annahme zu liegen, 
daW in den beiden Verbindungen der Indclizin-Kern vorhanden ist. Unter 
dieser Voraussetzung erscheint das Picolid als das Diacetylderivat V des 
Indolizins, wobei die zu seiner Bildung fiihrenden Reaktionen wie folgt 
ausgedriickt werden konnten: 

(,,, - Diacetyl-picolin) 

/% 1-. A==== 

/ /  1- C . CO .CH, !!, )=C .CO. CH, !&:. CO. CH, 
N,,~H. OH + N,,CH + H,O, 

\I 

CH 
NH C(0H) * 

CS,  CH, 
(tautomere Form des 
I+ Diacet? 1-picolins) 

k1==y’C0acH3 + (CH3.CO),0 = 1, l--C.CO.CH, + CH, .COOH. 
i” I\ 

N,,CH N,,CH 
CH C.CO.CH, 

Nach diesen Gleichungen miissen die beiden ersten Reaktions-Phasen 
zur Bildung des 3-Monoacetyl- indol iz ins  fiihren, welches dann unter 



den Reaktions-Bedingungen nach Schol tz  weiter Zuni 1 .3-Diacetyl- indo-  
l iz in  (Picolid) acetyliert werden wurde. 

Bei der Einwirkung des Propionsaure-anhydrids auf das Picolin miissen 
aber analoge Reaktionen zur Verbjndimg X, d. h. dem 1-Methyl-3-pro-  
pionyl- indol iz in ,  fuhren. Es ist klar, daB diese Verbindung, die inStellung1 
eine Methylgruppe enthalt, eine dem Zwischenprodukt aus dern Essigsaure- 
anhydrid analoge Reaktion nicht zeigen kann, und daU demzufolge die 
Reaktion mit dem Propionsaure-anhydrid in dieser Phase haltmachen mul3. 

Die einzige Tatsache, die in gewissem Sinne den von uns entwickelten 
Vorstellungen widerspricht, ist der Umstand, daf3 fur die zweite Acetyl- 
gruppe im Picolid Keton-Reaktionen nicht nachgewiesen werden konnten. 
Doch gibt es in der Literatur niancherlei Hinweise auf eine gewisse Er- 
schwerung von Keton-Reaktionen bei solchen Keton-Derivaten des N-Me- 
thyl-pyrrcls, die Acylgruppen in a-Stellungen enthalten4). Und aderdem 
sind Reaktionen solcher Ketone bisher uberhaupt noch sehr wenig unter- 
sucht. 

Im  Hinblick auf die obigen Auseinandersetzungen wurde von unq eine 
ausfiihrliche Untersuchung von Acetyl-Derivaten des Indolizins und seiner 
EIomologen, und vor allem des leicht zuganglichen z-Methyl-indolizins, 
vorgenommen. 

Bekanntlich wird das P y r  r 01 beim Erwarmen rnit Essigsaure-anhydrjd 
leicht ace ty l i e r t ,  wobei die Acetylgruppe in die a-Stellung eintritt, und 
bei hoheren Temperaturen das a,  a'-Diacetyl-pyrrol erhalten wird, Aus 
dem N-Methyl-pyrrol bildet sich beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid in 
Gegenwart von entwassertem Natriumacetat das hT-Methyl-cc-acetpl- 
pyrrol 5 ) .  

Beim Acety l ie ren  des Indol iz ins  unter analogen Bedingungen 
erhielt Scho l t  z ein Monoacetylderivat 6), welchem er die Struktur des 
I -Acetyl- indol iz ins  (111) zuschrieb. Von Reaktionen dieser Verbindung 
fiihrt Sch o l t z  nur die Kondensationsreaktion rnit Benzaldehyd an, gibt 
aber keinen Hinweis darauf, wie es sich hier rnit den ublichen Keton-Reak- 
tionen verhalt. 

Beim Acety l ie ren  des  z-Methyl- indol iz ins  durch Kochen n:it 
Essigsaure-anhydrid in Gegenwart von entwassertem Natriumacetat haben 
wir ein krystallinisches Monoace ty lder iva t  vom Schmp. 83O erhalten, 
dem ohne Zweifel die Formel IV zukommt. In  Ubereinstimmung rnit dieser 
gibt die Verbindung nur sehr schwer die ublichen Keton-Reaktionen. 
So reagiert sie unter den gebrauchlichen Bedingungen nicht rnit Phenyl-hydrazin 
und Hydroxylamin. Auch die Reaktionen rnit magnesium-organischen 
V-rbindungen verlaufen nur schwer und scheinen jedenfalls nicht zu den 
normalen Derivaten, d. h. zu den entspi echenden tertiaren Alkoholen oder 
deren Wasser-Abspaltungsprodukten, zu fiihren. 

Rei der Einwirkung von Ess igsaure-anhydr id  auf das I -Ace ty l -  
z -methyl - indol iz in  bei zzoo bildet sich, ebenfalls in Ubereinstimmung 
mit unseren Voraussetzungen, ein D i ace  t yl- me t h yl-  in doliz i n  vom 
Schmp. 123~. In  dieser Verbindung, der wir die Forniel VI ztischreiben, 
__-- 

4) vergl. T r o n o w ,  Joiirii Russ phys -chern. Ges 49, 272 [I~IT]. 
5 ,  Ciamician,  D e n n s t e d t ,  13. 17, 2953 [ ~ 8 8 + ] .  
G, B. 45, 171s [I~IZ]. 
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gibt, wie im Picolid, nur eine Acetylgruppe leicht die iiblichen Keton-Reak- 
tionen; so entsteht z. B. mit Phenyl-hydrazin ein bei ZIOO unt. Zers. schmelzen- 
des Monohydrazon. 

Durch Kochen der obigen Diacetylverbindung unter den von Schol t  z 
fur die Darstellung des Indolizins auc dem Picolid beschriebenen Bedingungen 
wird, unter Abspaltung von beiden Acetylgruppen, das Ausgangs-Methyl- 
indolizin zuriick gewonnen. 

Von uns wurde auBerdem das Monoacetyl- indol iz in  von Schol tz  
erhalten, in welchem sich der Pyrrolkern durch die Fichtenspan-Reaktion 
nachweisen laat. Reim Erwarmen dieser Verbindung mit Essigsiiure-anhydrid 
auf 220O bildet sich, gemaf3 unseren Voraussetzungen, das Picolid. 

Die vollkommene Anabgie in den Eigenschaften der Acetylderivate 
des Methyl-indolizins und des Acetyl-indolizins und Picolids beweist ohne 
jeglichen Zweifel, da13 dem Picol id  die Struktur des 1.3-Diacetyl-indo- 
l iz ins  (V) zukommt. 

Wenn nun der Bildungsvorgang des Indolizins aus dem Picolid schon 
friiher im Lehrbuch von V. Meyer und P. Jacobson  als nicht g rade  durch- 
sichtig bezeichnet wurde'), so miissen der umgekehrte Ubergang des Indo- 
lizins iiber das Acetyl-indolizin zum Picolid, wie auch die gegenseitigen Um- 
wandlungen des Methyl-indolizins und der dem Picolid analogen Verbindung 
bei Annahme der S c ho l t  zschen Formel vollig unbegreiflich erscheinen. 

Beschreibuns der Versuche. 
Ace ty lde r iva t e  des  2-Methyl- indol iz ins .  

Das 2-Methyl- indol iz in  (11) wurde nach der Methode des einen 
von uns8) aus a-Picol in  und Chlor-aceton in der Weise dargestellt, da13 
das primare Anlagerungsprodukt des Chlor-acetons an das or-Picolin nicht 
in reinem Zustand abgeschieden, sondern das Rohprodukt gleich in Wasser 
aufgelost und das Gemisch nach Zusatz von Natriumbicarbonat der Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen wurde. 

Das Gemisch von 18 g cc-Picolin und 18 g Chlor-aceton wurde z Stdn. auf siedendem 
Wasserbade in einem Kolben rnit RuckfluDkiihler erwarmt. Nach dem Erkalten und 
mehrstiindigem Stehen bildete der Kolben-Inhalt eine krystallinische, mit einer dunkel- 
braunen, dicken Flussigkeit durchtrankte Masse. Das Produkt wurde in wenig Wasser 
aufgelost und mehrmals rnit Ather durchgeschiittelt. Dann wurden einige Tropfen 
gesattigter Sodalosung zugefiigt und das Gemisch zur Entfernung des nicht in Reaktion 
getretenen a-Picolins mehrmals mit Ather extrahiert. Hiernach wurden der waWrigen 
Losung 30 g Natriumbicarbonat zugesetzt und das sich beim Erwarmen auf einem 
siedenden Wasserbade bildende Methyl-indolizin mit Wasserdampf abdestilliert. Die so 
erhaltene Substanz wurde abfiltriert, rnit kleinen Mengen kalten Wassers gewaschen und 
durch dbpressen zwischen Filtrierpapier getrocknet. In dieser Weise wurden 20 g fast 
vollig reinen Methyl-indolizins erhalten. 

Das z-Methyl- indol iz in  kann durch Sublimation gereinigt werden; 
es ist dann beim Aufbewahren an der I,uft vie1 bestandiger als die durch 
Destillation fur sich oder rnit Wasserdampf gereinigten Praparateg). 

7 )  V. M e y e r ,  P. Jacobson,  Bd. 11, T1. 3 ,  S. 1054. 
8) T s c h i t s c h i b a b i n ,  1. c. 
5) Dies bezieht sich auch auf das Indolizin selbst. 



I -Ace t y 1 - 2 -me t  h y 1 - in  do  1 j z i n (IV) . 
Ein Gemisch von 26 g 2-Methyl- indol iz in ,  26 g gepulvertem, wasser- 

freiem Natriumacetat und 26 g Ess igsau re -anhydr id  wurde 7 Stdn. in 
einem Kolben am Riickflul3kiihler gekocht. Die zuerst smaragdgriine Farbe 
der Losung ging hierbei allmiihlich in dunkelbraun iiber. Nach dem Etkalten 
bildete der Kolbeninhalt eine lockere, krystallinische Masse, die rnit einer 
dunkelbraunen Fliissigkeit durchtrankt war. Das Produkt wurde mit 150 ccm 
Alkohol versetzt und das Gemisch dann in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade bis zum volligen Verschwinden des Geruches nach Essigester 
eingedampft. Zum Ruckstand wurde ungefahr das 3-fache Volumen Wasser 
zugesetzt ; das hierdurch ausgeschiedene, schwarze 0 1  erstarrte beim Reiben 
mit einem Glasstab krystallinisch. Die abfiltrierte, rnit Wasser gewaschene 
und getrocknete Substanz wurde nunmehr unter 12 mm Druck destilliert ; 
bei 174-175' ging eine Fraktion iiber, die zu einer krystallinischen, schwach 
gelblichen Masse erstarrte, die einen eigenartigen, unangenehmen Geruch 
besag. Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Benzol und Essigsaure, 
schwerer in dther und Petrolather. Aus letzterem kann sie umkrystallisiert 
werden. wobei sie sich in groRen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 83O ab- 
scheidet, 

0.1568 g Sbst.: 0.4388 g CO,, o.og18 g H,O. - 4.643 mg Sbst.: 0.328 ccm N (18O, 

C,,H,,NO. Ber. C 76.27, H 6.40. N 8.09. Gef. C 76.32, H 6.55, N 8.00, 8.05. 

Unter 7 mm Druck destilliert das Acetyl-methyl-indolizin bei 159- 160'. 
Mit Wasserdampfen geht es langsarn iiber. Die vollig reine Substanz ver- 
andert sich nicht an der Luft; wenn sie aber nicht ganz rein ist, farbt sie 
sich allmsihlich griin. Alkoholische Losungen des Acetyl-methyl-indolizins 
farben einen rnit Salzsaure getrbkten Fichtenspan kirschrot. 

Wie schon oben angegeben, reagiert das Acetyl-methyl-indolizin unter 
den iiblichen Bedingungen nicht rnit Phenyl-hydrazin und Hydroxylamin. 
So konnte es nach dem Erwarmen rnit einem UberschuB an Phenyl-hydrazin 
in 30-proz. Essigsaure fast vollstandig unverandert zuriickerhalten werden ; 
auch durch anhaltendes Kochen in absolut-alkoholischer Losung rnit Hydro- 
xylamin-Chlorhydrat wurde es nicht verandert. Wt magnesium-organischen 
Verbindungen zetzt sich die Substanz zwar um, doch verlauft die Reaktion 
nicht normal unter Bildung der entsprechenden tertiaren Alkohole bzw. ihrer 
Wasser-Abspaltungsprodukte. So wurde bei der Einwirkung von dt h y 1 - 
magnes iumbromid  auf das Acetyl-methyl-indolizin eine Substanz er- 
halten, die vie1 niedriger als das Ausgangsmaterial siedete ; sie destillierte 
unter 9 mm Druck bis 95" fast vollstandig iiber, roch gleichzeitig nach 
Naphthalin und Skatol, schmolz bei 59--630, war rnit Wasserdampf fliichtig, 
gab rnit einem Fichtenspan die Pyrrol-Reaktion und veranderte Fich beim 
Aufbewahren an der Luft dmlich wie das Methyl-indolizin selbst. Der 
Stickstoff-Gehalt entsprach der Zusammensetzung des Methyl -a thyl -  
indol iz ins .  Dieselbe Substanz scheint sich auch durch Reduzieren  des  
Acetyl-methyl- indol iz ins  mit amalgamiertem Aluminium in waBrig- 
atherischen Losungen zu bilden. 

Eine Substanz von der oben angegebenen Strnktur kann sich bei der Einwirkung von 
i4thyl-magnesiumjodid auf das Acetyl-methyl-indolizin auf zm ei Wegen bilden : I. durch 
Reduktion der Acetylgruppe und 2. durch Sustausch der Acetylgruppe gegen das Athyl- 

734 mm). - 0.1415 g Sbst.: 10.0 ccm N (210, 764 mm). 
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radikal der magnesium-organischen Verbindung. Zur Entscheidung der Frage, in welcher 
Weise tatsachlich die Reaktion verlauft, werden noch weitere Versuche von uns angc- 
stellt. Die aiisfiihrliche Beschreibnng der Umsetzungen mit magnesium-organischen 
Verbindungen wird deinentsprechend erst spater veroffentlicht werden. 

I .3 - D i ace  t y 1 - 2 -me t  h y 1 -in d o 1 iz i n (VI) . 
Ein Gemisch von 10 g I -Acetyl-2-methyl- indol iz in  und So g 

Ess igsaure-anhydr id  wurde in Einschmelzrohren 8 Stdn. auf 230-2400 
erwarnit. Der Inhalt der Rohren, welcher eine dunkle, teilweise verkohlte, 
mit einer braunen Flussigkeit durchtrankte Masse darstellte, wurde in 3 1 
kochendes Wasser eingetragen. Nach dem Kochen wahrend einiger Minuten 
wurde das Gemisch mit Soda neutralisiert und dann filtriert. Nach dem 
Erkalten schied sich aus dem Filtrat eine Substanz in langen, braunlich- 
gelben Nadeln aus. Am folgenden Tage wurden die Nadeln abfiltriert, niit 
Wasser gewaschen und scbliefllich getrocknet (3.3 g),  Das Filtrat wurde 
nochmals mit dem kohligen Ruckstand der essten Filtration gekocht. Nach 
dem Abfiltrieren und 2-tagigen Stehen schieden sich noch 0.45 g derselben 
Nadeln aus. Durch Umlosen der erhaltenen Nadeln aus 2 1 kochenden Wasyers 
wurden 3.75 g der reinen Substanz erhalten ; diese bildet gelbliche, flache 
Nadeln vom Schmp. 123~. 

0.1514 g Sbst.: 0.4026 g CO,, 0 .08~9 g H,O. - 8.970 mg Sbst.: 0.512 ccm p\' ( 2 2 0 ,  

C,,H,,O,N. Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.49. Gef. C 72.52, H 6.12, N 6.32. 6.60. 

Das 1.3 - D iace  t yl- 2 -me t  h yl-in doliz in  lost sich leicht in Benzol 
und Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Ather und Petrol- 
ather. Die alkoholischen Losungen geben nach Verlauf einiger Stunden noch 
keine Fichtenspan-Reaktion auf Pyrrol; bei sehr langem Stehen tritt aber 
allmahlich eine rote Farbung auf, die vielleicht durch die Abspaltung der 
Acetylgruppen bedingt wird. 

Beim Erwarmen mit der 30-fachen Menge 25-proz. Salzsaure geht das 
Diacetyl - methyl - indolizin in Losung ; nach I-stdg. Kochen scheidet die 
dunkel gewordene Losung beim Erkalten nichts aus. Beim Neutralisieren 
mit Atznatron und Soda fie1 dagegen eine Substanz mit Naphthalin-Geruch 
aus. Durch Destillieren mit Wasserdampf, Filtrieren und Trocknen wmde 
fast vollig reines 2 -Met h y 1 - in  d o l i  z i n erhalten. 

P h  en y 1- h y d r a  zon de s I .  3 - D i a c e t y 1- 2 - m e t  h y 1-in dol iz in  s : Zur Losung voii 
0.3 g Diacetyl-methyl-indolizin in einer kleinen Menge 30-proz. Essigsaure wurden 0.3 g 
Phenyl-hydrazin zugesetzt. Nach einiger Zeit schied sich ein gelbes 01 ab, das beim Er- 
kalten fester wurde und nach Zusatz eiiiiger ccm Alkohol sofort krystallisierte. Zu einer 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten, alkoholischen Liisnng dieser Krystalle 
schieden sich beim Stehen langsam gelbe Blattchen aus, die nach dem Abfiltriercn, 
Waschen und Trocknen bei 2100 unt. Zers. schmolzen. 

7z7 mm). - 4.055 mg Sbst. : 0.238 ccm N (190, 731 mm). 

6.029 mg Sbst.: 0 . 7 ~ 6  ccni N (19~. 728 mm). 
C1,H,,ON,. Ber. X 13.77, Gef. ;?; 13.35 

Ace ty lde r iva t e  des  Indol iz ins .  
Das Picol id  und Indol iz in  (,,Pyrrocolin") wurden von uns nach den 

Angaben von Schol tz  erhalten, zu denen wir nur bemerken mochten, da13 
die Ausbeuten an Picolid bei etwas hoheren Temperaturen des Ofens, als 
sie Scho l t z  angibt, nanientlich bei 230-240°, besser wurden. 
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Das I -Acety l - indol iz in  wurde von uns ehenfalls unter den von 
S c h o l t  z angegebenen Bedingungen erhalten. Seiner Beschreibung dieser 
Verbindung konnen wir nur noch hinzufugen, dal3 sie unter 9.5 mm Druck 
bei 148- 149O siedet, einen starken, in verdiinntem Zustand angenehmen 
Geruch besitzt und mit dem Salzsaure-Fichtenspan eine hell kirschrote 
Farbung gibt. In  ganz reineni Zustand ist das Acetylderivat an der Luft 
zienilich bestandig. 

E inwi rkung  von Ess igsau re -anhydr id  auf d a s  I -Ace ty l - in -  
do l iz in :  Ein Gemisch von 1.9 g Acetyl-indolizin und 16 g Essigsaure- 
anhydrid wurde 9 Stdn. im Einschmelzrohr auf 220-230° erhitzt. Der In- 
halt des Rohres, eine dunkelbraune, rnit kleinen Mengen einer kohligen Masse 
durchsetzte Fliissigkeit, wurde mit 500 ccm Wasser gekocht, die Losung 
abfiltriert und zum Krystallisieren beiseite gestellt. Die ausgeschiedenen 
hellgelben Nadeln wurden am folgenden Tage abfiltriert, rnit Wasser ge- 
waschen und dann getrocknet (I g). Durch Umlosen aus 500 ccm kochendem 
Wasser mit Zusatz von z ccm Eisessig wurden 0.88 g langer, seidenglanzender, 
hellgelber Nadeln vom Schmp. 176O erhalten. Genau dieselben Eigenschaften 
besal3 das unter den gleichen Bedingungen umkrystallisierte Picol id ,  und 
auch eine Mischprobe rnit letzterem ergab keine Schmelzpunkts-Depression. 
Auch alle anderen Eigenschaften der von uns aus dem Acetyl-indolizin er- 
haltenen Verbindung lassen keinen Zweifel zu, dalj die beiden Substanzen 
identisch sind. 

166. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und M. N.  Schtschukina:  
aber die Einwirkung von Ammoniak auf den Monobrom-acet- 

aldehyd und die Darstellung des Pyrazins aus letzterem. 

Nachdem der Monobrom-aee ta ldehyd,  dank den Arbeiten von 
A. S tepanow,  N. P reobrashensky  und M. Schtschukina l ) ,  verhaltnis- 
maWig leicht zuganglich geworden ist, war es von einem gewissen Interesse, 
einige seiner Reaktionen niiher zu untersuchen. Uns interessierte vor allem 
die Einwirkung von Ammoniak  a d  ihn, im besonderen die Darstellung 
des Amino-ace ta ldehyds  und weiterhin des Pyraz ins ,  welches bis jetzt 
eine ziemlich schwer zugangliche Substanz ist. 

Einige Versuche zur direkten Synthese des Pyrazins aus dem Brom- 
acetaldehyd nach der Gleichung : 

(Eingegangen am 2 2 .  Februar 1929.) 

zBr.CH,.CI-IO + zNH, = C,H,N, + zHBr + H, 

gaben wenig befriedigende Resultate. Beim Erwarmen des Brom-acet- 
aldehyds mit alkoholischen Losungen von Ammoniak in Einschmelzrohren 
wmden nur sehr unbedeutende Mengen Pyrazin erhalten, wahrend sich im 
wesentlichen unlosliche Harze bildeten. Deshalb haben wir fur die Synthe se 
Produkte angewandt, die aus den1 Brom-acetaldehyd beim Austausch des 
Eroms gegen die Aminogruppe entstehen (vgl. unten) uud diese Konden- 




