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Ca-Salz d e r  Bisu l f i tverb indung.  3.720 mg Sbst. (im Hochvakuum bei Zimmep 
Temperatur getrockn.): 1 .53  mg CO,, 0.825 mg H,O. - 3.353 mg Sbst.: 2.19 mg CaSO,. 

C3H50,PCa.HS03.1/,Ca (309.23). Ber. C 11.64, H 1.96, Ca 19.44, P,05 22.96. 
Gef. ,, 11.22, ,, 2.42. ,, 19.24, ,, 22.40. 

titriert mit Jod: 8.5 mg Substanz: 5.1 ccm n/Ioo-Jod entspr. 7.89 mg Sbst. = 92.8%. 
3.542 mg Sbst.: 2. 5 2 2  mg BaSO,, P,O,: 2.61 mg Sbst. Ba-Salz d e r  f re ien Saure .  

Ber. Ba 43.56, P,O, 22.52. Gef. Ba 41.91. P,O, 22.87. 

Hrn. Prof. Dr. 0. Meyerhof  danke ich fur die Anregung zu dieser 
Arbeit und fur die Unterstutzung bei ihrer Ausfuhrung. 

167. H. N i e n b u r g :  
Ober die Oxime des 3-Benzoyl-6-phenyl-pyridins. 

[Xus d. Biolog. Laborat. d.  I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk 0ppau.j 
(Eingegangen am 27. Marz 1934.) 

Zu pflanzen-physiologischen Studien wurden s u b s  t it uie  r t e Nico t in  - 
s a u r e n  benotigt. Unter anderem stellten wir die 6 -Pheny l -py r id in -  
3-carbons i iure  (IVb) nach den Angaben von E. Bena ry  und H. Psille') 
dar. Diese Autoren kondensierten w-Formyl-acetophenon rnit Ammonium- 
acetat zum 3-Benzoyl-6-phenyl-pyridin (I), bildeten daraus mit Hydroxyl- 
amin ein Ketoxim (IIb,  von uns rnit p bezeichnet), lagerten dieses nach Beck-  
m a  n n um und erhielten durch saure Hydrolyse des gebildeten Saure-amids 
(I11 b) die 6-Phenyl-pyridin-3-carbonsaure, deren Konstitution sie durch 
Abbau zum u-Phenyl-pyridin sicherstellten. Wir konnten die Literatur- 
Angaben nur z. T. bestatigen, bzw. fanden daruber hinausgehende Resultate. 
Wahrend die genannten Autoren beim Umsatz des 3-B enzo yl-6-phen yl- 
p y r i d i n s  rnit Hydroxy lamin  auch bei variierten Versuchs-Bedingungen 
nur e in  K e t o x i m  (IIb)  mit Schmp. 183-184~ fanden, entstand bei unseren 
Versuchen, auch wenn wir uns streng an die vorhandene Literatur hielten, 
stets ein Gemisch de r  be iden  moglichen isomeren K e t o x i m e ,  aus dem 
wir durch Fraktionitren sowohl das bereits beschriebene Ketoxim rnit Schmp. 
183-184~ als auch das bisher vtrgeblich gesuchte Isomere (IIa ,  u-Oxim) 
rnit Schmp. 160°, Sintern 157' isolieren konnten. Die alleinige Bildung des 
hoher schmelzenden Isomeren konnten wir, auch bei wechselnden Versuchs- 
Bedingungen, nie beobachten. Wir arbeiteten dabei sowohl in schwach 
saurem, als auch in alkalischem Medium. Es wurde lediglich festgestellt, 
daB bei Verwendung eines weniger reinen Hydroxylamin-Chlorhydrats 
(R a sc  h ig) mehr vom niedrig schmelzenden Isomeren erhalten wurde, 
als wenn wir das Reagens pro analysi (Merck) rnit dem Keton zum Umsatz 
brachten. Es ware an einen katalytischen EinfluS der verwendeten Reagen- 
zien zu denken. 

Die cberfiihrung des hoher schmelzenden Oxims in die 6-Phenyl-pyridin- 
3-carbocsaure konnten wir voll bestatigen. Die Umlagerung nach Beckmann  
fiihrte zu dem bereits beschriebenen Anilid (IIIb) l) rnit Schmp. I99', dessen 
Einheitlichkeit sich durch seine saure Hydrolyse erwies : es bildeten sich nur 
die genannte Pyridin-carbonsaure (IVb), Schmp. 2290, und Anilin (nachge- 

1) B. 57, 828 [1924]; vergl. auch 1naug.-Dissert., H. Psi l le ,  Berlin 1923. 
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wiesen als Acetanilid, Schmp. 115O), wahrend keine Benzoesaure gefunden 
wurde, obwohl sie sich in dem zur Trockne gebrachten, salzsauren Hydrolysat 
durch Ausziehen mit Ather auch noch & 
Spuren nachweisen lie13 (s. spater). 

Das niedriger  schmelzende Oxim 
(IIa) erwies sich als das labilere der beiden 
Isomeren, Beim bloWen Zusammengeben mit 
gepulvertem P h o sp h o r p  en t a chl  o r i d er- 
folgt nach wenigen Augenblicken Reaktion 
- beim P-Oxim ist Erwarmen notig (1. c.1)) 
- und Entweichen von Salzsaure-Dampfen. 
Das Produkt bestand in diesem Falle aber 
nach dem Ergebnis der sauren  Hydrolyse  
auseinem Gemisch zweier Saure-amide ,  
obwohl der konstante Schmp. von 188-1890 
einen einheitlichen Korper vortauschte. Aus 
dem Hydrolysat wurden 2 Sauren und 
z Basen isoliert, namlich Benzoesiiure, 
6 - Phenyl  - pyr id in  - 3 - carbonsaure ,  
3 - Am in o -6 - p h en y 1 - p y r id in  (IV a) und 
Anilin. Diese Spaltprodukte waren zu er- 
warten fur ein Gemisch des  6-Phenyl-  
pyr id in-3-carbonsaure-ani l ids  (IIIb) 
und  des  3 - B e n z o y l a m i n o - 6 - p h e n y l -  
pyr id ins  ( I I Ia) .  Dennoch halten wir das 
a-Oxim gleichfalls fur einheitlich und nicht 
fur ein Isomeren-Gemisch, weil es uns nam- 
lich durch vorsichtige Einwirkung von wenig 
Phosphorpentachlorid in Ather gelang, das 
a -Oxim in  d a s  p-Oxim umzulagern .  
Hierbei beschrankte sich allerdings die Um- 
lagerung nicht nur auf einen Konfigurations- 
wechsel, denn daneben bildete sich auch 
schon das Saure-amid-Gemisch. Das labile 
a-Oxim wurde also unter der Einwirkung 
des Phosphorpentachlorids z. T. in das stabile 
p-Isomere umgelagert ; gleichzeitig setzte aber 
bei beiden Oximen auch schon die Umlage- 
rung nach Beckmann ein, so da6 das 
Endergebnis der Umlagerung des a-Oxims 
ein Saure-amid-Gemisch war, das man durch 
Fraktionieren nicht in seine beiden Kom- 
ponenten zerlegen konnte. Den Grund hier- 
fur fanden wir nachtraglich, als wir uns 
aus dem 3-Amino-6-phenyl -pyr id in  
durch Einwirkung von Benzoylchlor id  
das einheitliche, zugehorige Saure-amid, 
das 3 - B en z o y lam in o - 6 - ph  e n y 1- p y r i d in ,  aufbauten : die Verbindung 
schmolz bei 201O, also nur 3 O  hoher als das struktur-isomere Anilid, und zeigte 
auch ganz &Ache Loslichkeits-Verhaltnisse ; sie gab, wie zu erwarten, keine 
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Anilid-Reaktion. Die Konstitutionen der Verbindungen I Ia ,  I11 a und IVa 
sind durch ihren genetischen Zusammenhang mit I bewiesen. 

Wenn man der B ec kmannschen Umlagerung konfigurations-bestimmen- 
den Wert beimessen z, 3, und weiter voraussetzen darf, da13 sich hierbei der 
Platztausch stets zwischen den iiber Kreuz stehenden Radikalen vollzieht 2), 

so ware in unserem Beispiel dem a-Oxim die Konfiguration eines syn-, dem 
P-Oxim die ekes  anti-Phenyl-[6-phenyl-pyridyl- (3) ]  -ketoxims (zur Bezeich- 
nung s. 1. c. z ) )  zuzuschreiben. Es wurde versucht, diesen SchluB durch etwaige 
Verschiedenheit der beiden s tereoisomeren Oxime in der Fihihigkeit, 
i nne re  Romplexsa lze  zu bilden, zu stiitzen. So bildet voh den beiden 
stereoisomeren Phenyl-pyridyl- (2 )  - ke  toximen nur eines farbige Komplex- 
salze4)5), dem man nach der Interpretation von Pf eif f ers) die Konfiguration 
eines anti-Pyridyl- (2 )  -phenyl-ketoxims zuschreibt, in Ubereinstimmung mit 
dem Ergebnis der Beckm annschen Umlagerung. Von Pyridyl- (4) -Icetoxi- 
men (1. c4)) ist nur ein Isomeres auf seine Fahigkeit our Kompleusalz- 
Bildung gepriift worden, mit negativem Ergebnis. Pyridyl- (3) -ketoxime 
wurden nocti nicht in dieser Richtung untersucht. Wir fanden, da13 keines 
der beiden Pyridyl- (3) -ketoxime in wasser-haltigem Medium zur Komplex- 
salz-Bildung fahig war. Das Ergebnis der Beckmannschen Umlagerung 
kann also von dieser Seite nicht weiter diskutiert werden. Wie unser Beispiel 
zeigt, scheint zur Bildung innerer Komplexsalze von Pyridyl-ketoximen 
a d e r  der geigneten Konfiguration noch a-Stellung des Oxim-Kohlenstoffs 
am Pyridinkern notwendig zu sein. 

Beschreibnng der Versnehe. 
u -  und  p-Phenyl-[6-phenyl-pyridyl-(3)]-ketoxim (IIa u. I Ib) .  
3 g Phenyl -  [6-phenyl-pyridyl-  (3)]-keton wurden in alkohol. 

Losung mit einer durch Natronlauge annahernd neutralisierten alkohol.-waflrig. 
Losung von 3 g Hydroxylamin-Chlorhydrat (Merck) etwa 3 Stdn. ruck- 
flieSend gekocht. Nach mehrstdg. Stehen der heiG mit Wasser versetzten 
Losung waren 3.05 g Oxim-Gemisch ausgefallen, das bei 15GO sinterte und 
dann allmahlich zerging. Durch Fraktionieren aus Alkohol wurden die 
Stereoisomeren getrennt, wobei das hoher schmelzende - O s i m  (Schmp. 
183-184~) in zu Biischeln vereinigten Stabchen zuerst ails der noch warmen 
Mutterlauge anfiel. Das isomere a -Oxim zeigte Schmp. 160°, Sintern 157' 
(langsames Erhitzen). 

I j 950 mg Sbst.: 46.120 mg CO,, 7.295 mg H?O. - 16.075 mg Sbst.: 46.440 mg CO,, 
7.300 mg H,O. 

C18H1,0N,. Ber. C 78.80, H 5.15. 
Gef. ,, 78.76, 75.79, ,, 5.11, 5.08. 

?) vergl. hierzu die diesbeziigl. Arbeiten von J .  Meisenheirner u. Mitarbeitern; 
vollstandige Literatur-Angaben in Meis en he imer  - T hei lacker  , ,,Stereochemie der 
Stickstoffgruppe" aus ,,Stereochemie", herausgeg. von K. F r e u d e n h e r g ,  Leipzig u. 
Wien, 1933. 

3, vergl. aber K.  v. Auwers  11. M. Seyfr ied ,  A. 484, zoo [193o]. 
") I,. Tschugaef f ,  B. 39, 3382 [1906]. 
s, B. Emmer t  u. K. Diehl ,  B. 62, 1738 [rgzg]. 
6, P. Pfe i f fe r  u. J .  R i c h a r z ,  B. 61, 104 [1928]. 
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Das a-Oxim iiberwog bei weitem. Bei Verwendung eines Hydroxylamin- 
Chlorhydrats von R a s  c h ig: war der Anteil des P-Isomeren am Oxim-Gemisch noch 
geringer . 

U m  1 age r un g d e s a- P h  e n y l -  [6 - p hen  y 1 - p y r  id  y 1- ($1 - ke  t o x i  ms i n  
d a s  g-Isomere:  2 g  a-Oxim (Schmp. 160~) wurden in zooccm A t h e r  
gelost und allmahlich mit I g gepulvertem Phosphorpentachlor id  ver- 
setzt. Nach I-stdg. Schiitteln und mehrstdg. Stehen wurde der Ather abge- 
gossen und der Bodenkorper nach der Behandlung rnit Sodalosung aus Alkohol 
fraktioniert. Hierbei konnte das p-oxim rnit Schmp. 183-1840 (Misch- 
Schmp. ebenso) abgetrennt werden. Es gab keine Anilid-Reaktion mit 
Kaliumbichromat-Schwefelsaure. Eine zweite Fraktion schmolz bei 1go-1g10 
und gab starke Anilid-Reaktion, bestand also aus einem Saure-amid-Gemisch 

Beckmannsche  Umlagerung des  ct-Phenyl-[6-phenyl-pyridyl- 
{3)]-ketoxims (IIa): Beim Zusammengeben von 4 g a -Oxim (Schmp. 1600) 
mit 5 g Phosphorpentachlor id ,  beide fein gepulvert, erfolgte nach wenigen 
Sekunden heftige Reaktion, wobei HC1 ausgestol3en wurde und die Masse 
unter starker Erwarmung zusammenschmolz. Nach dem Erkalten wurde 
die zahe Masse rnit Eiswasser und Sodalosung behandelt, wobei sie sich nach 
einigem Digerieren in ein korniges, schwach gefarbtes Pulver verwandelte. 
Umkrystallisieren aus Alkohol : Schmp. 188-18g0, Anilid-Reaktion positiv 
(Ber. CI 78.80, H 5.15, N 10.21. Gef. 78.61, 78.54, H 4.42, 4.50, N 10.87, 
10.86). Trotz des konstanten Schmelzpunktes erwies sich der Korper durch 
seine saure Hydrolyse als Gemisch von 3-Benzoylamino-6-phenyl-  
py r id in  m i t  6-Phenyl-pyridin-3-carbonsaure-anilid. 

Verseifung des  Gemisches: 2 g Sbst. vomSchmp. 188-1890 w d e n  
mit etwa 50 ccm konz. Sa lzsaure  12 Stdn. am RiickfluB gekocht und da- 
nach auf dem Wasserbade zur Troche  gebracht. Der Ather-Auszug des 
krystallinen Riickstandes hinterliel3 reine Benzoesaure;  nach dem Umlosen 
aus Wasser Schmp. IZIO. Nach der lither-Behandlung wurde der salzsaure 
Trocken-Riickstand rnit Sodalosung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, 
mit Ather angeschiittelt, von wenig Ungelostem abfiltriert und die beiden 
Gchichten getrennt. Beim Ansauern der waWrigen Losung mit Essigsaure 
fie1 die 6-Phenyl-pyridin-3-carbonsaure aus; nach dem Umkry$talli- 
sieren aus Wasser, Schmp. zzgo. Der getrocknete Ather-Auszug hinterliel3 
ein rotes 01, das nach wenigen Stunden zu einem Krystallkuchen erstarrte, 
der vom eingeschlossenen 0 1  iiber einer Glassinternutsche getrennt wurde. 
Das abgesaugte 01 bestand aus reinem Anilin (als Acetanilid nachgewiesen, 
Schmp. 11.5~). Der Filter-Riickstand wurde aus Benzin-Benzol umkrystalli- 
siert : Farblose, lange Nadeln ; Schmp. 105 - 106~. Bildungs-Reaktion, Analyse 
und Derivate charakterisieren den Korper als 3-Amino-6-phenyl-pyridin.  
Die ne~ue Base ist unloslich in Wasser und Natronlauge, spielend loslich in 
verd. Sauren. Organische Solvenzien, bis auf Benzin und Petrolather, losen 
sehr leicht. 

9.530 mg Sbst.: 27.130 mg CO,, 4.470 mg H,O. - 4.955 mg Sbst.: 14.160 mg CO,, 
2.355 mg H,O. - 4.580 mg Sbst.: 0.68 ccm N ( 2 9 ,  770 mm). 

(s. unt.). 

C,,H,,N,. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47. 
Gef. ,, 77.67, 77.94, ,, 5.25, 5.32. ,, 17.01. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 67 
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Goldsa lz :  Durch Zusammengeben einer salzsauren Losung des 3-Amino-6-phenyl- 
pyridins mit  iiberschiissiger 10-proz. Goldchlorid-Losung bei go0. Aus 10-proz. Salzsaure 
schone, rotbraune Nadeln, Schmp. 169O (unt. Zers.). 

17.464 mg Sbst.: 6.665 mg Au. - C,,H,,N,,HAuCI,. Ber. Au 38.66. Gef. Au 38.16. 

3-Acetamino-6-phenyl-pyridin: Aus der freien Base durch Zugabe 
von Acetylchlorid, Zersetzen des iiberschiissigen Chlorids rnit Eiswasser 
und Alkalisieren mit Natronlauge. Umkrystallisieren aus Wasser-Alkohol : 
Farblose Nadeln, Schmp. 148-149~; schwer loslich in Wasser und verd. 
Laugen, leicht loslich in Alkohol und verd. Sauren. 

7.94omgSbjt.: 0.960ccmN (26O, 767mm).-C,,H,,ON,. Ber. N 13 20 Gef. N 13.62. 

3-Benzoylamino-6-phenyl-pyridin ( I I Ia) :  Zu 0.3 g 3-Amino- 
6 -p  hen  y 1- p y r  id in wurde bis zum Aufhoren der lebhaften Reaktion Ben zoyl- 
ch lor id  hinzugetropft. Dann wurde mit Wasser Stde. auf IOOO gehalten 
und heil3 abgenutscht : die aus dem uberschiissigen Saure-chlorid gebildete 
Benzoesaure ging in das Filtrat, das schwer losliche Produkt blieb auf dem 
Filter. Es wurde bis zum Ausbleiben der Chlor-Reaktion rnit verd. Soda- 
losung venieben und aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert : Farblose, feine 
Krystalle; Schmp. ZOIO;  schwer loslich in Wasser, verd. Sauren und Laugen, 
maBig loslich in Alkohol. Anilid-Reaktion negativ. 

5.430 mg Sbst.: 15.750 mg CO,, 2.500 mg H,O. - 7.460 mg Sbst.: 21.680 mg CO,, 
3.570 mg H,O. - 3.650 mg Sbst.: 0.33 ccm N (269, 767 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 78.80, H 5.15, N 10.21. 

Gef. ,, 79.12, 79.25, ,, 5.15, 5.36, ,, 10.21. 

V e r s u c h e  z u r  B i l d u n g  i n n e r e r  Komplexsa lze .  
Weder das a- noch das p - o x i m  gab in alkoho1.-waBriger Losung Farbungen oder 

Xiederschlage auf Zusatz der waBrigen Losungen von Kobalt-, Nickel- und Eisensalzen 4). 

Auch aIs 0.5 g Oxim-Gemisch in alkoho1.-waBriger Losung I Stde. rnit frisch gefalltem 
Kupferoxyd gekocht wurden,), fie1 aus der heil3 vom CuO abfiltrierten, farblosen Losung 
unverandertes Oxim-Gemisch wieder aus. 

168. A. Orechoff und N. P r o s k u r n i n a :  Ober die Alkaloide von 
Salsola Richteri, 11. Mitteil. : Die Konstitution des Salsolins. 

‘-1~1s d Alkaloid-Ahteil d Chemisch-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskav 
(Eiigeganpen am 7 April 1934 ) 

Vor etwa einem Jahr haben wir uber die Isolierung eines neuen Al- 
kaloids, C,,H,,NO,, aus der Chenopodiacee Salsola Richteri berichtet, dem 
wir den Namen Salsol in  gaben. Es handelt sich um eine sekundare Base, 
die eine Methoxyl- und eine phenolische Hydroxylgruppe enthalt, so daB 
die Formel in C,,H,, (CH,O) (OH) (NH) aufgelost werden kann. 

Vergleicht man diese rnit den Formeln der in verschiedenen Anha- 
lonium-Arten von Lewin2), Heffter,) u. a. entdeckten und von E.Spath4) 
in einer Reihe schoner Arbeiten vollig aufgeklarten Alkaloide Anhalon in, 

l) Orechoff  u. P r o s k a r n i n a ,  B. 66, 841 “9331. 
2) L e w i n ,  Arch. esp.  Pathol. Pharmakol. 24, 41 [1888], 34, 374 [1894]. 
,) H e f f t e r ,  B. 27,  2975 [1894], 29, zrG [1896j, 31, 82 [1901], 40, 385 [1907]. 
4, E. S p a t h ,  Monatsh. Chem. 40, 129 [I919], 42, 97, 263 119211, 43, 93, 477 [1922], 

44, I03 [1923]. 




