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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- 
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sationsprodukte dann mit Quecksilberoxydsalzen oxydiert ,). Doch auch 
unter diesen Bedingungen waren die Ausbeuten an Pyrazin, auf den Brom- 
acetaldehyd berechnet, nicht hoher als 17% d. Th. 

Die Einwirkung des Ammoniaks auf den Brom-acetaldehyd verlauft 
je nach den Bedingungen sehr verschieden. Die Reaktions -Richtung hangt 
nicht nur von der Temperatur, sondern sogar von der Zuleitungs-Geschwindig- 
keit des Ammoniaks und besonders vom Losingsmittel ab. Dabei gelingt 
es unter gewissen Bedingungen krystallinische Produkte von bestimmter 
Zusammensetzung abzuscheiden ; doch stets bildeten sich auch in diesem 
Fall harzartige, der Untersuchung unzugangliche Substanzen, die zuweilen 
sogar als Hauptprodukte auftraten. 

Die Resultate unserer Versuche zeigen, daf3 diese Reaktionen wahr- 
scheinlich in zwei Richtungen verlaufen: 

I. Anlagerung des  Ammoniaks  an die Aldehyd-Carbonylgruppe. 
wobei das sich als Zwischenprodukt bildende Aldehyd-Ammoniak unter 
Wasser-Abspaltung das Monobrom-ace ta ld imin  liefert, und das letztere 
dann zu einer Verbindung, die dem gewohnlichen ,,Aldehyd-Ammoniak" 
analog ist, d. h. zum Tribrom-trimethyl-hexahydro-triazin (I) poly- 
merisiert wird: 

a) CH,Br . CHO + NH, = CH,Br . CH<gz ,  = CH,Br . CH: NH + H,O, 

Die Substanz I konnte in einer verhaltnismaljig groljen Menge (17"/0 
d. Th.) abgeschieden werden, wenn die Reaktion in benzolischer Losung 
bei 10-15O ausgefiihrt wurde. In  dieser Verbindung ist das Brom wenig 
beweglich, und infolge dessen ist sie gegen die weitere Einwirkung des Am- 
moniaks bestandig. Auch der T r ib rom-pa ra ldehyd  und der Dibrom- 
pa r  a ldehyd  tauschen ihr Brom unter unseren Reaktions-Bedingungen nicht 
gegen die Aminogruppe aus, wie ja bekannt ist, dalj das Brom auch in 
Brom-acetalen bei gewohnlicher Temperatur nicht mit Ammoniak umge- 
setzt wird. 

2.  Austausch des Broms gegen die Aminogruppe unter Bildung von 
Amino - ace t a lde  h y d - H y d r o  b r o m i d : 

CH,Br.CHO + NH, = CH,(NH,) .CHO + HBr. 
Der Amino-acetaldehyd kann dann unter bestimmten Reaktions-Be- 

dingungen sich noch weiter unter Bildung von Ammoniak-Derivaten ver- 
schiedener Strubtur und verschiedenen Molekulargewichtes verandern. In 
allen diesen Verbindungen ist das Brom in Form von Salzen der Brom- 
wasserstoffsaure enthalten. d. h. es wird aus den waljrigen Losungen durch 
Silbernitrat vollstandig gefallt. 

Wenn die Reaktion in atherischer Losung ausgefiihrt wird, kann man 
ein krystallinisches Produkt abscheiden, dessen Zusammensetzung bei ver- 
schiedenen Versuchen nicht imrner konstant war, und das sich wegen seiner 

2) G a b r i e l ,  P inkus ,  B. 26, 2207 118931; TVol f f ,  B. 26, 721, 1830 [1893]; Wolff ,  
Narburg ,  -4. 363, 177, 216 [1908]. 
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Veranderlichkeit einer weiteren Reinigung unzuganglich erwies. In  den 
meisten Fallen besal3 das Produkt jedoch eine Zusammensetzung, die sehr 
gut  mit der Formel [CH, (NH,) . CH: NH],, 3 HBr, NH,, H,O (11) iiber- 
.einstimmte. In wenigen Fallen naherte sich die Zusamtnensetzung der 
Formel [CH,(NH,) .CH:NH],, 3HBr. 

Wenn das Durchleiten des Ammoniaks durch atherische Losungen des 
Brom-acetaldehyds liingere Zeit unter Abkuhlen fortgefiihrt wird, so bildet 
sich ein dickes, durchsichtiges 01. Nach dem Aufhoren des Ammoniak- 
Stroms und Erhohen der Temperatur beginnt das 0 1  unter Ammoniak- 
Entwicklung gewissermaoen zu sieden. und dann krystallisiert es allmahlich 
unter Bildung des oben erwahnten Produktes 11. 

Als Beweis dafur, daB die gebildeten Produkte Amino-acetaldehyd- 
Derivate sjnd, laBt sich die Bildung von Glyoxal-phenylosazons)  aus 
ihnen bei der Einwirkung von Phenyl-hydrazin anfuhren. 

Die Bildung von Amino-acetaldehyd - Derivaten zeigt, daB im mono- 
molekularen Brom-acetaldehyd das Brom vie1 beweglicher ist, als in seinen 
Acetalen und in seinen Polymeren. 

Beschreibung der Versuche. 
Der Monobrom-ace ta ldehyd wurde durch Zersetzen des Dibrom- 

paraldeh yds im Kohlendioxyd-Strom und nachfolgendes mehrmaliges Frak- 
tionieren erhalten; er siedete bei 103- 104~. 

Tr i b r o m - t r i me thy l  - h e x  a h y d r  o - t r i az  in ,  C,HI2N,Br, (I). 
Als durch eine Losung von 7 g Brom-ace ta ldehyd in trocknem Benzol 

cbenfalls trocknes Ammoniak bei 10 - 1 5 O  durchgeleitet wurde, bildete sich 
zunachst ein weiBer Niederschlag, welcher sich spater in einen weiBen Sirup 
umwandelte, der sich allmahlich dunkel farbte. Nach a-stdg. Durchleiten 
des Ammoniaks und 8-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur .wurde Wasser 
.zugegossen, in welchem sich die Sirup-Schicht aufloste. Die Benzol-Schicht 
wurde dann mit Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols im Vakuum blieben ungefarbte Krystalle 
(1.2 g) zuriick. Bei ihrem Umlosen aus trocknem Ather wurden glanzende, 
blattrige, geruchlose Krystalle erhalten, die beim Erwarmen a d  IOOO sich 
heftig unter Bildung eines schwarzen Harzes zersetzten. 

0.0717 g Shst.: 0.1100 g AgBr. - 0.1211 g Sbst.: 0.1863 g AgBr. - 0.0814 g Sbst.: 
8 . j j  ccm N (13.5O, 736 mm).  

C,H,,N,Br,. Ber. N 11.48, Br 6j .54.  Gef. N 11.92, Br 6j .29,  65.47. 
Molekulargewichts-Best immung:  0.0557. 0.1443 g Shst. in 15.495 g Benzol: 

:Schmelzpunkts-Depression 0.051~. 0 .136~.  
C,Hl2N3Br,. Ber. MoLGew. 366. Gef. Mo1.-Gew. 3 j z .4 ,  342.4. 

Die Substanz ist in Alkohol fast unloslich, wenig loslich in Benzol und 
.Ather, noch weniger in Petrolather. In  Wasser ist die Verbindung unloslich, 
.be& Kochen mit Wasser zersetzt sie sich unter Entwicklung von Ammoniak 
und Brom-acetaldehyd. Durch verd. Sauren wird sie in der Kalte unter 
Bildung von Brom-acetaldehyd zerlegt. Ammoniakalische Silberoxyd- 
I,osung wird in der Kalte nur bei anhaltendem Stehen merklich reduziert; 

3, E:. F i s c h e r ,  B. 26, 9 j l  [1893; 
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beim Kochen bildet sich schnell ein Silberspiegel. Nach dem Versetzen mit 
verd. Mineralsauren reduziert die Losung ammoniakalisches Silberoxyd 
schon in der Kalte rasch. 

Beim Aufbewahren werden die glanzenden Krystalle matt, dann gelb, 
und in 1'/~-2 Monaten verwandeln sie sich in ein braunes Pulver. 

Die schwere Beweglichkeit des Broilis in der Verbindung ist aus dem folgenden 
Versuch ersichtlich: 0.5 g Substanz wurden in absolut-atherischer Losnng bei Tempera- 
turen von --jo his + 5 Stdn. mit Ammoniak behandelt. Kaeh dem -4bdestillieren 
des l thers  im Yakuum wurde die gesamte Menge der Substanz in unverandertem Zu- 
stand zuriick erhalten. 

Es ist interessant, daQ in atherischen Losungen die Bildung des Tri- 
brom-triathylidenimins niemals nachgewiesen werden konnte, obschon die 
Reaktion unter denselben Bedingungen, wie in benzolischen Losungen aus- 
gefiihrt wurde. In Petrolather bildet sich eine gewisse Menge dieser Substanz, 
doch wird sie in diesem Fall wegen ihrer geringen Loslichkeit in Form eines 
Xiederschlages erhalten und kann nus schwer gereinigt w-erden. 

Die waiBrigen Losungen, die sich beim Versetzen des Reaktionsproduktes 
rnit Wasser bilden, enthalten Ammoniak-Derivate des Amino-acetaldehyds, 
wie ihre Reaktionen, und im besonderen die Darstellbarkeit von Glpoxal- 
phenylosazon (vergl. unten) und von Pyrazin aus ihnen, zeigen. 

Am ni o n i a k - D e r i v a t e de  s Amino - a c e t a1 d e  h y ds. 
j g Brom-acetaldehyd wurden in 100 ccm trocknem Ather mit ebenfalls 

trocknem Ammoniak in einem vor der Luft-Feuchtigkeit geschutzten Apparat 
hei -1o0 bis -so unter stetigern Umriihren behandelt. Die Losung wird 
raxh  triibe, und es scheiden sich an den GefaUmandungen Krpstalle aus; 
doch zerflieBen diese nach 15-20 Min. zu Sirup-Tropfen, und bald sammelt 
sich dann auf den] Boden des GefaiBes ein schweres, bewegliches 01 an. Tin 
Laufe einer Stunde waren alle Krystalle verschwunden. Nach rliz Stdn. 
wurde der Ather abgegossen und mehrmals durch frischen ersetzt, wobei 
das 01, gewissermafien siedend, Ammoniak entwickelte und dann zu einer 
weiUen Masse krystallisierte. Die Krystalle wurden unter dem Ather zu 
einem Pulver zerrieben, vielfach rnit Ather gewaschen und in einem Vakuum- 
Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet. So wurden 5.3  g eines gelb- 
lichen Pulvers erhalten. Der Versuch wurde vielfach wiederholt. 

3 2  2 

Shst 

0.1630 g Shst.: 0.2028 g I g B r .  - 0.2408 g Sbst.: 0.3053 g AgBr. - 0.1754 g Sbst.: 
ccm N (IIO, 758 mm). - 0.1006 g Sbst.: 27.5 ccm N ( I o O ,  760 min). - 0,1507 g 
. :  18.d ccm X (10°, 7jG mm). - 0.1677 g Sbst.: 0.0977 g CO,, 0.0881 g H,O. 

[CH,(NH,).CH:XH],, 3HBr .  
:CH,(NH,) .CH:NHI,, 3HBr, NH,, H,O. 

Ber. C 17.27, H j.07, N 20.14, Br  57.52. 
Ber. C 15.92, H 6.01, N 21.j9, Br 53.07. 

Gef. C 15.93, H 5.80, N 21.73, 21.65, 21.22, B r  5z.gj, 53.97. 

Bei eineni Versuch, die bei kurzem Einleiten des Ammoniaks ursprung- 
lich ausfallenden Krpstalle durch Filtrieren im trocknen Wasserstoffstrom 
abzutrennen, veranderte sich die Substanz augenscheinlich, und das ab- 
filtrierte und mit Ather gewaschene Pulver besaI3 schon alle Eigenschaften 
des oben beschriebeaen Produktes. Auch eine Brom-Bestimmung durch 
Titrieren nach Volhard  gab den obig-en naheliegende Resultate. 

0 1113 g Sbst.: 7.43 ccm '/lo-n, AgSO,. - o 14zG g Sbst.: 9 4j ccm ' / lo-n. i2gN0,. 
Gef. Br j3.37, 52  99. 
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Wenn aber die urspriinglichen weioen Krystalle rasch aus der atherischen 
Mutterlauge herausgenommen werden, so zerfliel3en sie schnell an der Luft , 
werden dunkel, blahen sich unter Entwitklung von Animoniak auf und  
verwandeln sich schliefllich in ein sprodes, schwarzes Harz. 

Die auf die oben beschriebene Weise erhaltenen gelblichen Xrystalle 
losen sich in Wasser unter Temperatur-Erniedrigung. Die ungefarbten 
Losungen werden beini Stehen dunkel und verwandeln sich im Laufe von 
2 - 3  Tagen in eine Gallerte. Beim Erwarmen, anfangend von 50°, wird 
die Substanz allmahlich dunkel, und dann verwandelt sie sich in eine feste, 
schwarze Masse. Auch beim Aufbwahren werden die Krystalle allmahlich 
dunkel und verlieren ihre Loslichkeit in Wasser. In  organischen Losungs- 
niitteln sind sie in der Kalte unliislich, und beim Erwarmen rnit ihnen werden 
sie schwarz. . 

Wiiflrige Losungen der frisch dargestellten Substanz haben eine schwach 
alkalische Reaktion ; beim Ansauern farben sich die Losungen stark dunkel, 
ebenso beim Zusatz von Alkalien. Sie reduzieren ammoniakalische Silber- 
oxyd- und Fehlingsche Losung. Alle diese Eigenschaften, wie auch die 
Bildung des Glyoxal-phenylosazons mit Phenyl-hydrazin und die Uber- 
fuhrbarkeit in Pyrazin beweisen, dal3 die Losungen Salze des Amino-acet 
aldehyds enthalten. 

Dar s t e l lung  von  Glyoxal -phenylosazon:  2.1 g Substanz wurden 
in waiBriger Losung nach dem Erkalten rnit verd. Salzsaure angesauert, 
d a m  rnit Natriuinacetat bis zu neutraler Reaktion auf Kongo versetzt und 
rnit 4 g Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung vermischt. Nach 3-tagigem 
Erwarmen auf 50° wurden als Niederschlag gelbe Krystalle erhalten, die 
nach den1 Abfiltrieren und Trocknen ungefiihr 2 g wogen. Aus Wasser um- 
krystallisiert, schmolzen sie bei 176". Eine gemischte Probe mit den1 aus 
Glyoxal-Bisulfit dargestellten Phenylosazon ergab keine Schmelzpunkts- 
Depression. 

Dar s t e l lung  des  Pyraz ins .  
Durch eine Losung von 5.82 g Brom-ace ta ldehyd in absol. Ather 

wurde trocknes Ammoniak li2 Stde. bei - IOO bis - 5 O  unter starkem Um- 
schiitteln in einem vor der Luft-Peuclitigkeit geschiitzten Apparat durch- 
geleitet. Auf dem Boden des GefaiBes hatte sich dann eine Schicht von un- 
gefarbtem 01 gebildet. Nach dem Aufhoren des Ammoniak-Stroms und 
nach 2-stdg. Umschiitteln wurde tropfenweise eine Losung von konz. Schwefel- 
saure in IOO ccm Ather zugesetzt; hierbei bildete sich ein klebriger, weil3er 
Niederschlag. Nach I Stde. wurden dann tropfenweise unter starker Kiihlung 
100 ccm Eiswasser zugefiigt, wobei der Niederschlag sich aufloste. Die 
waarige, bald braun werdende Schicht wurde moglichst rasch von der athe- 
rischen Schicht getrennt und unter Kiihlung schnell rnit 75 g Atzkalilauge und 
I 50 ccni 5-proz. Quecksilber-Losung vermischt ; hiernach beginnt alsbald 
die Ausscheidung von metallischem Quecksilber. 

Bei der Wasserdampf-Destillation wurden etwa 500 g Destillat auf- 
gesammelt, welches nach dem Abfiltrieren des mit uberdestillierten metalli- 
nischen Quecksilbers und nach vorsichtigem Neutralisieren mit verd. Salz- 
saure nochmals der Wasserdampf-Destillation unterworfen wurde. Dabei 
wurden 6 Portionen von je IOO ccm gesammelt. Die ersten 3-4 Portionen 
gaben mit Sublimat-Losung reichliche Niederschlage der Pyrazin-Queck- 
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silberverbindung, die letzten Portionen dagegen nur noch Spuren. Im ganzen 
wurden 1.3 g Quecksilberverbindung (HgCI,, C,H,N,), d. h. annahernd 
15.5% der Theorie, erhalten. 

Die Quecksilberverbindung stellt glanzende weiBe Nadeln dar, die bei 
271 -272O unt. Zers. schmelzen*). Durch Einwirkung von starker Atzalkali- 
Losung, Wasserdampf-Destillation, Aussalzen mit Pottasche und Extra- 
hieren rnit k h e r  wurde aus ihr krystallinisches Pyraz in  vom Schmp. 57O 
erhalten. 

167. P e r  E k w a l l  und W i l h e l m  M y l i u s :  a b e r  saure Natrium- 
salze der Palmitinsaure. 

(Eingegangen am 18. Januar 1929 ) 

Durch die von Mc Bainl)  ausgefiihrte Synthese von saurem Kalium- 
oleat (I K .01: I H. 01) ist wohl zum erstenmal ein saures Alkalisalz einer 
hochmolekularen Fettsaure mit Sicherheit in reiner Form hergestellt worden. 
Dadurch ist endgiiltig erwiesen, daB sog. s au re  Seif en  bestimmter stochio- 
metrischer Zusammensetzung existieren konneq. Durch Mc B a i n s  Synthese 
war aber noch nicht bewiesen, dad diejenigen sauren Seifen, deren Vorkommen 
in wal3rigen Losungen der Alkalisalze hochniolekularer Fettsauren schon 
Chevr eu l  z, nachgewiesen hat, stochiometrisch wohldefinierte Verbindungen 
sind. K r  af f ts3) Analysen der aus waisrigen Seifen-Losungen abgeschiedenen 
Substanzen sind in dieser Hinsicht nicht ganz beweisend. Teils hat er die 
Losungen und die Niederschlage wahrend der Filtration gegen die Kohlen- 
saure der Luft nicht geniigend geschutzt, teils sind die von ihm untersuchten 
Niederschlage sehr o€t in Losungen entstanden, welche an neutraler Seife 
iibersattigt gewesen sind. Auf indirektem Wege aber (z. B. durch Bestim- 
mung derjenigen Yeranderungen, die einige physikalisch-chemische Eigen- 
schaften der Seifen-Losungen heim Zusatz von Pettsaure im GberschuB 
unterliegen oder durch Bestimmung von Verteilungszahlen) sind einige 
Forscher4) zu der Auffassung gelangt, d& die in waBrigen Losungen durch 
Hydrolyse entstandenen sauren Seifen eine bestimmte stochiometrische Zu- 
sammensetzung besitzen konnen. Andere Forscher 5, wieder scheinen dies 
zu bezweifeln. Um diese Frage zu entscheiden, hat der eine von ms6) vor 
kurzer Zeit die Zusammensetzung des krystallinen Niederschlages von neuem 
untersucht, der in gewissen waarigen Natriumpalmitat-Losungen bei 7-  .inimer- 
Temperatur entsteht. 

Friihere Untersuchungen') haben gezeigt, daB, wenn mehr als 0.002 
Aquivalente Natriumpalmitat in I 1 Wasser aufgelost werden, ein Teil davon 

4) vergl. S t o e h r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 51, 458 [1895]; W o l f f ,  B. 26, 721 '[1893]. 
1) J .  W. Mc B a i n  und -4. S t e w a r t ,  Journ. chem. SOC. London 1927, 1392. 
2) M. q, Chevreul ,  Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animale, 

S. 34, 53, 408 [Paris 18231. 3, F. K r a f f t  und A. S t e r n ,  B. 27, 1751, 1754 [1894]. 
4) J .  W. Mc Bain ,  31. T a y l o r  und M. €3. Laing ,  Journ. chem. SOC. London 1922, 

621. - J .  W. X c  B a i n  und M. B a t o n ,  Journ. chem. SOC. London 1928, 2175. - P. Ek- 
wall ,  Acta Acad. Aboensis. Mathemat. e t  Physica IV, 6, 6j [~gzf ; .  

5 )  P. A. Thiessen  in Zsigmondy,  Kolloidchemie, 11. Teil. S. 172 [V. Aufl., 
Leipzig 19271. 

6 )  P. E k w a l l ,  Acta Acad. Aboensis, Mathernatica e t  Physica VI, 2, 8 [ I ~ z Q : .  
7)  A. R e y c h l e r ,  Kol1oid.-Ztschr. 12, 277 [1913]; P. E k w a l l ,  loc. cit. IV, 6, 45, 

54, 1j8, 168. 




