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Uber das  -Aeetacetylpyridyl 
yon  

Karl Micko. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universit~.t in Wien. 

( V o r g e l e g t  in der  S i t z u n g  a m  9,. Jul i  1896.) 

Im Anschiusse  an eine Un te r suchung  tiber das ~{-Acet- 
acetylchinolyl  1 yon H. W e i d e l  habe ich versucht ,  dutch Con- 

densat ion des Pikolinstiureetithylesters mit Aceton das ~-Acet- 
ace typyr idyl  darzustellen. Die Versuche,  fiber deren Resultate 

ieh im Folgenden Bericht erstatte, haben  gezeigt,  dass  diese 
Verb indung  in ausserordent l ich glatter Weise  durch das nach-  

s tehende Verfahren gewonnen  werden  kann. 300# yon voll- 

k o m m e n  reinem Pikolins~turettthylester wurden  mit 13"5g" 
Aceton (vollsttindig entwtissert) und mit 6 0 g  Benzol vermischt.  

Diese L/3sung wurde  allm/ilig unter Ktihlung auf  vSllig alkohol- 
freies Nat r ium~thyla t  getropft, welches  aus  5"25 g" Natr ium e 

und absolu tem Alkohol hergestel l t  worden  war.  Unter  ziemlich 
bedeutender  ErwS.rrnung n immt  die Fltissigkeit  eine schwach  

gelbbrgunl iche Farbe  an. Sobald die ge sammte  Menge des 
Gemisches  e ingetragen ist, finder auch eine v611ige AuflOsung 

des Natrium~ithylats statt. Zur  Vol lendung der Reaction wird 
das Ganze  noch in ein 4 0 - - 5 0  ~ warmes  W a s s e r b a d  gestellt  

und darin etwa eine Stunde belassen.  Nach dem Abkfihlen 

beginnt  sich die FlCtssigkeit zu trftben und es findet Abscheidung 
eines fein krystall inischen, gelblich gefS.rbten Niederschlages  

1 Siehe die vorstehende Abhandlung. 
Diese Menge entspricht einem circa 15--20procentigen Uberschusse. 

Die Verwendung eines solchen 0berschusses hat sieh Ms giinstig ftir die Aus- 
beute erwiesen. 
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statt, der sich so rasch verrnehrt, dass  die ganze  Masse zu 
einem dicken Brei erstarrt. Derselbe wurde mit circa 250 c~e ~ 
W a s s e r  vermischt  und so lange mit Kohlenstiure behandelt ,  bis 
der krystal l inische Niederschlag  vollst~indig g'el6st war. 1 Durch 
wiederhol tes  Ausschti t te ln rnit Benzol kann nun der LSsung  

Ieicht die gesarnrnte Menge des ~.-Acetacetylpyridyls entzogen 
werden ,  welches dutch Ze r se t zung  der frtiher abgesch iedenen  

Nat r iumverb indung  ents tanden ist. 
Die vereinigten Benzolausz t ige  hinter lassen nach dern Ab- 

destilliren ein braungef/ irbtes ()1, welches  beirn Abktihlen nach 
kurzer  Zeit krystal l inisch erstarrt. Das wieder  Verfliissigte babe 
ich behufs  weiterer  Reinigung zunS.chst einige Zeit irn Vacuum 
auf  die T e m p e r a t u r  von 8 0 - - 9 0  ~ erw~irrnt, urn die letzten Reste 

des Benzols  zu vertreiben, und dann irn Vacuum destillirt. Bei 

dem Druck von 15 Iuf# siedet die Fltissigkeit  bei 137- -143  ~ C. 
ohne dass Zerse tzung  eintritt. Das schwach  gelbgeftirbte 
Destillat erstarrt  sehr  bald; wobei  lebhafte W/irrneentwicklung 

eintritt. 
Durch Abpressen  des so erhaltenen Krys ta l lkuchens  konnte  

eine kleine Quantit~t eines 51igen Nebenproductes  entfernt 
werden. Nach dem Pressen babe  ich die Subs tanz  dutch wieder-  

holtes Umkrysta l l i s i ren aus  Petroltither endlich in vSllig reinern 
Zus tande  erhalten. Die Verbindung, die sich nach der Gleichung 

CsH~N COO C~Hs-t-CH 3 . CO. CH 3 = Cs.H4N CO CH2CO. CH34-C2HsOH 

bildet, entsteht  nach dieser Vorschrif t  in sehr guter  Ausbeute  
und ich babe bei den verschiedenen Darstel lungen durchschnit t -  
lich 7 0 - - 7 4 %  der theoret ischen Ausbeute  erzielt. 

Das ~-Acetacetylpyridyl  hat ein ganz  aussergewShnl iches  
Krys ta l l i sa t ionsvermSgen und kann dasselbe je nach Tempera- .  
turen- und Concentrationsverh~iltnissen in sehr verschiedenen 
Formen erhalten werden.  Eine LSsung  der Subs tanz  in Petrol- 

tither, welche in der Siedehitze hergestell t  war, scheidet  die 
Verbindung in Krys ta l l sp iessen  ab, die zu Drusen verwachsen  
sin& Eine derartige, verdtinnte LSsung  bildet zarte, nadel- 

Start KohlensSure einzuleiten, kann auch die Flfissigkeit mit verdiinnter 
Essigs~iure neutralisirt werden. 
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f6rmige Krystalle,  die zu f lockenf6rmigen Gebilden angeordnet  

sind. 
lJbers~,ttigte L6sungen,  welche sich beim ruhigen Stehen 

durch allm~liges Abdunsten  concentrir ter  L6sungen  bei 18 ~ 
bis 20 ~ C. bilden, scheiden das ~-Acetace typyr idyl  in farblosen, 
durchsichtigen,  g lasg lgnzenden Krystal len ab, die wohlaus-  
gebildete monokl ine  Pyramiden  darstellen oder lange (bis zu 

10 cm) Prismen bilden. 
Herr  Dr. P. H e b e r d e y  hatte die LiebenswCtrdigkeit, diese 

Krystal le  einer Un te r suchung  zu unterziehen und theilt tiber 
dieselben Folgendes  mit: 

,>Krystallsystem : monoklin.  
a : b : c  = 0 - 4 6 7 9 : 1 : 0 " 4 8 2 4 .  

-q = 82?2. 
Formen:  

(110), (121), (010), (011). 

Winke lwer the  : 

1 1 0 : 1 1 0  . . . . . . . . . . .  49 ~ 30 I 

110:011  . . . . . . . . . . .  73 10 
0 1 1 : 0 1 1  . . . . . . . . . . .  49 30 
011 :121  . . . . . . . . . . .  43 44 

0 1 1 : 0 1 0  . . . . . . . . . . .  65 15.<< 

Der Schmelzpunk t  des Acetacety lpyr idyls  liegt bei 49 ~ 

bis 50 ~ C. (uncorr.). Es wird leicht yon Alkohol, .~ther, Chloro- 
form, Benzol und s iedendem Petrol~.ther in LOsung gebracht.  

In VV'asser ist die Verbindung so gut wie unltSslich. Sie ist, wie 
schon erw~hnt, in hOherer T e m p e r a t u r  fltichtig und verdunste t  
auch in sehr geringer  Quantit~it schon bei gewOhnlicher 

Tempera tu r ;  sie zeigt daher  einen schwach  aromat ischen 
Geruch. 

Die alkohoIische L6sung gibt mit Eisenchlorid nach Art 
der }-Diketone eine intensiv rothe Reaction, die ~hnlich in 

ihrem Farbenton  der Rhodonreact ion ist. 
Die Analysen  der im Exs icca tor  tiber Schwefelstiure 

ge t rockneten  Subs tanz  ergaben Zahlen, aus welchen die Formel 

C~H~INO ~ abgeleitet  werden konnte. 
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I. 0 "27023  Substanz gaben 0 ' 6 5 5 3 3  Kohlensg, ure und 0" 13343 Wasser. 
II. 0"2775 >, ~, 0"6730 ~ ~ 0 '1253 ,, 

ilI. 0"2668 >, , 0"6482 ,, ,, 0"1323 
IV. 0"2988 , ,, 23 crn ~ feuchten Stickstoff bei 20 ~ C. und 

748"9 ~nm Druck. 
V. 0 " 2 9 8 6 g S u b s t a n z g a b e n  23cm ~ feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. und 

750" 2 rn~n Druck. 

In  100  T h e i l e n '  

Gefunden 
f ~ ~  ~ ~ Berechnet 

I I[ IlI IV V 

C . . . . . . . . . .  66"14 66"14 66"26 - -  - -  66 '25  
H . . . . . . . . . .  5"48 5"01 5"51 - -  - -  5"52 
N . . . . . . . . .  - -  - -  - -  8"67 8"60 8"59 

D i e  a n g e g e b e n e  F o r m e l  h a b e  i c h  d u r c h  U n t e r s u c h u n g  e i n e r  

A n z a h l  v o n  S a l z e n  u n d  D o p p e l v e r b i n d u n g e n  ve r i f i c i r t .  

S a l z s a u r e  V e r b i n d u n g .  D i e s e l b e  w i r d  in  F o r m  y o n  

w a s s e r h e l l e n ,  h y g r o s k o p i s c h e n  K r y s t a l l e n  e r h a l t e n ,  d i e  s i c h  

a u s  e i n e r  L 6 s u n g  d e s  ~ - A c e t a c e t y l p y r i d y l s  in  v e r d f i n n t e r  S a l z -  

s / i u r e  b e i m  A b d u n s t e n  i m  V a c u u m  f i b e r  A t z k a l k  u n d  S c h w e f e l -  

s / i u r e  a u s s c h e i d e n .  D i e  V e r b i n d u n g  i s t  z i e m l i c h  z e r s e t z l i c h .  

S c h o n  b e i m  T r o c k n e n  b e i  e t w a  100  ~ C. t r i t t  V e r f / i r b u n g  u n t e r  

E n t w i c k l u n g  s t e c h e n d  r i e c h e n d e r  DS, m p f e  ein .  H 6 h e r  e r h i t z t  

s c h w S . r z t  s i c h  d ie  S u b s t a n z  u n d  s c h m i l z t  s c h l i e s s l i c h  u n t e r  

Z e r s e t z u n g .  F f i r  d i e  A n a l y s e  h a b e  i c h  d ie  V e r b i n d u n g  z w i s c h e n  

5 0  ~ u n d  6 0  ~ C. im V a c u u m  g e t r o c k n e t .  D a b e i  k o n n t e  i ch  d i e  

B e o b a c h t u n g  m a c h e n ,  d a s s  s i c h  e in  T h e i l  d e r s e l b e n  u n z e r s e t z t  

v e r f l t i c h t i g t e .  D i e  C h l o r b e s t i m m u n g  e r g a b  e i n e n  m i t  d e r  F o r m e l  

C g H g N O  ~ + H C 1  t i b e r e i n s t i m m e n d e n  W e r t h .  

o. 2448 g Substanz ergaben 0" 1780 g Chlorsilber. 

In  100  T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . .  17"98 17"79 

C h l o r o p l a t i n a t .  D a s s e l b e  ftillt a u f  Z u s a t z  y o n  P l a t i n -  

c h l o r i d  z u  e i n e r  L S s u n g  d e r  B a s e  in  m S . s s ig  c o n c e n t r i r t e r  S a l z -  

s~ture s o f o r t  in  k l e i n e n  K r y s t a l l b l t i t t c h e n  a u s .  Die  y o n  d e r  

M u t t e r l a u g e  g e t r e n n t e  A u s s c h e i d u n g  h a b e  i ch  n a c h  d e m  
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W a s c h e n  mi t  v e r d i i n n t e m  A l k o h o l  aus  h e i s s e r  ( e twa  15-pro-  

cen t ige r )  Sa l z s / i u r e  u m k r y s t a l l i s i r t .  In d e r s e l b e n  is t  d ie  Ver-  

b i n d u n g  in de r  S i e d e h i t z e  z i e m l i c h  Ie icht  16slich u n d  k r y s t a l l i s i r t  

in g e l b r o t h e n  Krys t a l l t a f e ln ,  d ie  wasserhS. l t ig  sind.  D a  das  

C h l o r o p l a t i n a t  s c h o n  bei  v e r h ~ l t n i s s m ~ s s i g  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  

u n t e r  D u n k e l f / i r b u n g  Z e r s e t z u n g  erfgthrt, so m u s s t e  ich das -  

se tbe  a u c h  im V a c u u m  bei  50 ~ C. t r ocknen .  Die Pla t in-  und  

C h l o r b e s t i m m u n g e n  l ie fe r ten  Zah len ,  w e l c h e  fClr die  F o r m e l  

2 (C, HgNO ~ + H C 1 ) +  Pt C14 b e w e i s e n d  s in& 

L o. 2080g- Substanz gaben 0"2418ff Chlorsilber. 
II. 0" 2188 g Substanz gaben 0" 0582 gf Platin. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
Berechnet 

I II 

C1 . . . . . . . . . .  28"76 - -  28"48 
Pl . . . . . . . . . .  - -  26" 59 26" 89 

Die Iu f t t r ockene  V e r b i n d u n g  enthS.lt z w e i  Molek t i l e  W a s s e r ,  

w ie  die f o l g e n d e  A n a l y s e  b e w e i s t :  

L 0. 1818g- Substanz gaben 0"0458g" Platin. 
II. 0" 1998ff Substanz gaben 0"2228g Chlorsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
" - - ' - " - J  "----~ " Berechnet 

I II 

Pt . . . . . . . . . .  25" 19 - -  25" 16 
C1 . . . . . . . . . .  - -  27"59 27"62 

Ich h a b e  d u t c h  V e r m i s c h e n  e ine r  L 6 s u n g  der  s a l z s a u r e n  

V e r b i n d u n g  mi t  G o l d c h l o r i d  ve r such t ,  e in  A u r i c h l o r a t  h e r z u -  

s te l len .  Die  B i l d u n g  d e s s e l b e n  erfolgt ,  doch  f inder  wS.hrend des  

A b d a m p f e n s  u n t e r  A b s c h e i d u n g  von Gold  to t a l e  Z e r s e t z u n g  

start .  

Mit  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  b i lde t  das  A c e t a c e t y l p y r i d y l  zwe i  

D o p p e l v e r b i n d u n g e n .  

E r s t e  Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g .  D i e s e l b e  is t  nach  der  

F o r m  el CgHgNO e -+- H CI-t- H g  C12 + 92 H 20 z u s a m m e n g e s e t z t  u n d  
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scheidet sich in kleinen, gltinzenden, pyramidenf0rmigen Kry- 
stfi.llchen ab, wenn eine mit concentrirter Salzs~iure stark ange- 
sf.uerte alkoholische L0sung der Base mit alkoholischer 
SublimatlOsung versetzt und langsam abdunsten gelassen wird. 
Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab die mit obiger 
Formel /_ibereinstimmenden Werthe. 

I. 0 ' 2 6 7 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 1 0 5 0 g  Quecksi lber  und  0"2311g"  Chlor 

silber. 

[I. 0 " 4 4 8 8 g  Subs tanz  gaben  0 ' 1 7 6 0 g  O~uecksilber und  0 ' 3 8 6 8 g  Chlor- 

silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
f ~"--- J - - - - ' ~  -" Berechnet  

Hg ......... 39'32 39'21 39'48 

CI .......... 21"41 21'32 21"03 

Die lufttrockene Substanz enth/ilt, wie frfiher angegeben, 
zwei Molek01e Wasser, welche zwischen 50 ~ und 60 ~ C. im 
Vacuum vollst/indig entweichen. Die Analyse des bei dieser 
Temperatur getrockneten Salzes ergab folgendes Resultat: 

I. 0" 2 7 5 0 g  Subs tanz  gaben  0 '  1154g  Quecksi lber  und 0" 2 5 3 4 g  Chlorsilber.  

II. 0" 4 3 0 6 g  Subs tanz  gaben  0" 1815g  Quecksi lber  und  0" 3 9 5 3 g  Chlorsilber.  

In 100 Theilen: 

Gefunden 
f / -  ~ Berechnet  

I lI 

Hg . . . . . . . . .  41 "96 42 '  15 42"51 

Cl .......... 22"79 2~ 22'64 

Z w e i t e  Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g .  Wird die vorhin 
beschriebene Quecksilberverbindung aus warmem, verdfinntem 
Alkohol (60---70-procentig) umkrystallisirt, so scheiden sich 
nicht mehr die pyramidenf6rmigen Krystalle ab, sondern es 
bilden sich seidenglttnzende, farblose, feine Nadeln. Beim Auf- 
16sen muss jedoch ein zu langes Erhitzen vermieden werden, 
well sonst eine Abscheidung yon Quecksilberchlorfir und Queck- 
silber eintritt. 
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Die Q u e c k s i l b e r - u n d  C h l o r b e s t i m m u n g  d i e se s  k r y s t a l l -  

w a s s e r K e i e n  P r o d u c t e s  f t ihrte zu r  F o r m e l  C , H g N O ~ + H g C 1  ~. 

I. o" 3034g" Substanz gaben 0" 1390gr Quecksilber und 0" 2040gr Chlorsilber. 
II. 0'2954 >> >> 0"1338 >> >> 0"1956 ~> 

III. 0"3903 >~ >~ 0"1779 , >~ 0"2594 , 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
" f ~ " " ~  ~ ~- Berechnet 

Hg . . . . . . . . .  45"81 45"29 45"58 46"08 
C1 . . . . . . . . . .  16"62 16"38 16"44 16"36 

Einwirkung concentrirter Alkalien. 

Beim l~ingeren E r h i t z e n  e iner  L 6 s u n g  des  ~.-Acetacetyl-  

p y r i d y l s  in concen t r i r t e r  Kal i -  o d e r  N a t r o n l a u g e  au f  100 ~ C. 

f indet  Z e r s e t z u n g  stat t .  YVird nun  die L S s u n g  im D a m p f s t r o m  

dest i l l i r t ,  so ver f l t i ch t ig t  s ich  Ace ton ,  w e l c h e s  mit  Hilfe der  

J o d o f o r m r e a c t i o n  d u t c h  se in  V e r h a l t e n  g e g e n  a m m o n i a k a l i s c h e  

S i lbe r lOsung  u n d  f u c h s i n s c h w e f e l i g e  Sg.ure a ls  s o l c h e s  e r k a n n t  

w u r d e .  Im D e s t i l l a t i o n s r t i c k s t a n d  f indet  s i ch  Pikol insS.ure  vor,  

die d u t c h  das  c h a r a k t e r i s t i s c h e  K u p f e r s a l z  n a c h g e w i e s e n  wurde .  

Die  Z e r s e t z u n g  f indet  d e m n a c h  im S i n n e  der  G l e i c h u n g  

C , , H g N O 2 + K O H  ~ CaH~NO~K+C3H(~O 
start.  

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n .  

D a s  ~ . -Ace tace ty lpy r idy l  c h a r a k t e r i s i r t  s i ch  d u t c h  se in  Ver-  

ha l t en  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n  als  ein ~-Diketon ,  da  es wie  d iese  

V e r b i n d u n g e n ,  mit  P h e n y l h y d r a z i n  e in  a ls  1 - P h e n y l - 5 - M e t h y -  

3 - P y r i d y l p y r a z o l  zu  b e z e i c h n e n d e s  P r o d u c t  b i lde t :  

C~ H~CO CH~ C O .  CH 3 + C~ H;,NH. NH 2 

2 H ~ O + C ~ H ~ C - - C H  ~ C - - C H  a 

N ~ N- -C6H~ ~ 

Die D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  \,vurde in f o l g e n d e r  W'e i se  du rch -  

gefC~hrt. Die L/3sung yon  1 0 ~  in m S g l i c h s t  w e n i g  v e r d t i n n t e r  
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Salzsiiure wird mit der berechneten Menge einer LOsung yon 

Phenylhydraz inchlorhydra t  versetzt. Nach dem Eintragen von 

concentrirtem Natriumacetat  entsteht sofort die Abscheidung 

6Iiger Tr0pfchen, welche beim Erwiirmen auf dem Wasserbade  

nach etwa 3 Viertelstunden vollendet ist. Das ausgeschiedene 

Product  besitzt eine dunkelgelbe Farbe und kann seiner UnlOs- 

lichkeit in YVasser wegen yon der SalzlOsung leicht befreit 

werden. Das ()l 10st sich in i~_ther leicht auf, beim Abdunsten 

scheidet sich abet nichts Krystallinisches ab  Bei hOherer 

Tempera tur  ist es, ohne Zersetzung zu erleiden, fltichtig und 

desshalb konnte ich das Rohproduct  dutch Destillation (im 

Vacuum) reinigen. Bei der Temperatur  von 215 ~ C. (bei 1 5 ~ m  

Druck) destillirt es als gelbliches, dickfltissiges 0% das selbst 

bei - - 2 0  ~ C. nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Dasselbe 

brLtm~t sich beim l~ngeren Stehen an der Luft, 10st sich weder 

in OVasser, noch im Petrolttther, leicht abet in Alkohol und ~ther. 

Die Analyse ergab Werthe, welche mit den aus der FormeI 

ClsHlsN 3 gerechneten nahezu tibereinstimmen. 

I. 0.2518~ Substanz gaben 0"7012g-Kohlens~iure und 0"ll80gWasser. 
II. 0"2060ofSubstanzgaben 3~'75c~ a feuchi:en Stickstoff bei 23 ~ C. und 

744 ~fn Druek. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I I I  

C . . . . . . . . . .  75-95 --  76"59 
H . . . . . . . . . .  5"20 -- 5"53 
N . . . . . . . . . .  --  17"52 17"87 

Das (1)-Phenyl-(5)-MethyI-(3)-Pyridyl-Pyrazol liefert bei 

Behandlung mit Jodtithyl offenbar in Folge des Vorhandenseh~s 

des Pyridinkernes ein Additionsproduct,  welches dutch drei- 

stLindiges Erhitzen des Pyrazols  mit Libersch0ssigem Jodlithyl 

auf 100- -110  ~ C. im Einschmelzrohr  dargestellt werden kann. 

Nach beendeter Einwirkung ist in den ROhren eine gelbe, 

bl~tterig krystallinische Masse abgeschieden, welche in einem 

dickfltissigen, braunen Ole eingebettet ist. Nach Verfltichtigung 

des unverbrauchten Jodids wird der Rtickstand in siedendem 

Wasser  gel0st. Die LOsung scheidet beim Abdunsten licht- 
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c i t r o n e n g e l b  gef~. rbte ,  b l ~ t t e r i g e  K r y s t a l l a g g r e a t e  ab ,  d ie  b e i  

1 8 1 - - 1 8 3  ~ C. u n t e r  Z e r s e t z u n g  s c h m e l z e n .  D ie  A n a l y s e ,  s o w i e  

d ie  n a c h  d e r  M e t h o d e  y o n  J. H e r z i g :  a u s g e f ( i h r t e  A t h y l -  

b e s t i m m u n g  e r g a b e n  Z a h l e n ,  w e l c h e  m i t  d e r  F o r m e l  

C:.~ H1a N 3 -4- JQoH~ 

v611ig f i b e r e i n s t i m m e n .  

I. 0 "1681gSubs t anz  gaben 0"3252gKohlensgure  und 0"0660gr Wasser. 
II. 0 "1908gSubs t anz  gaben 17 "75cm a feuchten Stickstoff bei 18 ~ und 

740 mm Druok. 
III. 0 1684gSubs tanz  gaben 0"100!g, lodsi lber .  
IV. 0"4836g Substanz gaben 0" 3200s 3odsilber. 

In  100  T h e i l e n :  
Gefunden 

f ~ ~ - ~ ' -  gerechnet 
I I I  I I I  IV ~ - . ~ _ ~  

C . . . . . . . . . .  52"76 - -  - -  - -  52"17 
H . . . . . . . . . .  4"36 - -  - -  -- 4 '60  
N . . . . . . . . . .  - -  10"45 - -  - -  10"74 
J . . . . . . . . . . .  - -  - -  32" 13 -- 32"48 
C~H 5 . . . . . . .  - -  - -  - -  8" 16 7"41 

D u t c h  S c h 5 t t e l n  d e s  J o d i d s  m i t  f r i s c h  gef i~ l l tem C h l o r -  

s i l b e r  e n t s t e h t  d a s  C h l o r t i t h y l a d d i t i o n s p r o d u c t ,  w e l c h e s  s i c h  

a u s  d e r  v o n  C h l o r s i l b e r  a b f i l t r i r t e n  L O s u n g  b e i m  E i n e n g e n  i m  

VACUUm Jn ~ u s s e r s t  z e r f l i e s s l i c h e n  N a d e l n  a u s s c h e i d e t .  D i e  

L O s u n g  d e s  C h l o r h y d r a t s  in  v e r d ( i n n t e r  S a l z s ~ . u r e  g i b t  a u f  Z u -  

g a b e  v o n  P l a t i n c h l o r i d  e i n e n  f e i n k / 3 r n i g e n  N i e d e r s c h l a g ,  d e r  

n a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  S a l z s t t u r e  in  d u n k e l o r a n g e r o t h e n  

K r y s t ~ i l l c h e n  e r h a l t e n  w u r d e .  D i e  V e r b i n d u n g  ist ,  w i e  d ie  n a c h -  

f o l g e n d e  A n a l y s e  z e i g t ,  n a c h  d e r  F o r m e l  

2 (C1~ H : 3 N  a + C1C,,Hs) P t C I :  

z u s a m m e n g e s e t z t .  

I. 0 . 1112g  Substanz gaben 0 '0231 g Platin. 
II. 0" 1304g Substanz gaben 0" 1209 gl Chlorsilber. 

In  100  T h e i l e n :  
Gefunden 

- - - ~ - ~ - - - - ' ~ -  Berechnet 
I II 

Pt . . . . . . . . . .  20 ' 77 --  20' 75 
N . . . . . . . . . .  - -  22"94 22"78 

: Monatshefte fiir Chemie, XV. 
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E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n .  

So wie das 7-Acetacetylchinolyl bei Einwirkung yon Hydro-  

xylamin ein von den ~-Diketonen abweichendes Verhalten zeigt, 

ebenso auch das ~.-Acetacetylpyridyl, welches bei Behandlung 

mit Hydroxylamin  unter verschiedenen Bedingungen bald ein 

Mono-, bald ein Dioxim zu bilden im Stande ist. 

M o n o x i m .  Dasselbe entsteht bei der Einwirkung yon 

Nat ronhydra t  (berechnete Menge) auf die LSsung yon ~.-Acet- 

acetylpyridylchlorhydrat  und tiberschtissigem Hydroxylamin.  

Da selbst nach 24-stfindigem Stehen eine Ausscheidung 

nicht erfolgte, habe ich die LSsung  mit 5 ther  ausgeschtittelt, 

welcher das Oxim ziemlich leicht und vollst/tndig aufnimmt. 

Der 5_ther hinterliess nach dem Abdunsten einen schwach gelb- 

lich geftirbten Syrup, der erst nach einigen Wochen  beim Ver- 

weilen im Exsiccator  zu einem Krysta l lmagma erstarrte. Das 

Oxim ist in Benzol 15slich und scheidet sich aus dieser LSsung 

auf Zusatz yon Petroltither nach einiger Zeit in farblosen Kry- 

stallen ab, die leicht in Alkohol, ]~ther, Chloroform und heissem 

Wasse r  15slich sin& Der Schmelzpunkt  der wiederholt umkry-  

stallisirten Verbindung wurde zu 78 ~ C. (uncorr.) gefunden. 

Auf hShere Temperatur  erhitzt (150 ~ C.)ver~indert  sich die 

Substanz nicht. Die Analysen ergaben Zahlen, welche mit den 

aus der Formel CgH10N~O ~ gerechneten in guter Uberein- 

s t immung stehen. 

t. o. 1474g r Substanz gaben 0"3290g" Kohlens~iure und 0"0764g Wasser. 
II. 0"1470g Substanz gaben 2 0 c ~  ~ feuchten Stickstoff bei 16 ~ C. und 

756 ~m Druck. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

- ~ " - - - ~ - - ~  Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . .  60'87 --  60'67 
H . . . . . . . . . .  5"76 -- 5'62 
N . . . . . . . . . .  - -  15.7~ 15.73 

Wird das Monoxim in der von B e c k m a n n  beschriebenen 

Weise ~ mit Essigsliure, die mit Chlorwasserstoff  ges/ittigt 

Siehe Berl. Bet., 1894, Bd. I. 
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wurde,  zusammengebrach t ,  so findet bei ltingerer E inwirkung  

die Bildung eines neuen Productes  statt, welches  eine, wie die 

Un te r suchung  gezeigt  hat, yon den bisher erhaltenen Umlage-  
rungsproducten  verschiedene  Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigt. Die 

Reaction vollendet  sich nach einigen Tagen.  Destillirt man dann 

den Uberschuss  der Essigst iure im Vacuum ab, so hinterbleibt 
ein Rtickstand, der nach dem Abkfihlen krystal l inisch erstarrt. 
Derselbe wird im Was s e r  geliSst und mit Nat r iumbicarbonat  ver- 
setzt  und hierauf  mit .~ther ausgeschiit telt .  Nach dem Verjagen 

desselben hinterbleibt ein in der Kiilte ers tarrendes 01. Durch 

Umkrystal l is i ren der Aussche idung  aus  s iedendem Petroltither 
(eventuell unter  Anwendung  yon Thierkohle)  werden kleine, zu 
Drusen verwachsene  Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt  bei 
48 ~ C. (uncorr.) liegt. Die Verbindung,  welche mit Chlorwasser-  

stoff ein sehr zerfliessliches Salz liefert, ist in W a s s e r  unlSs- 
lich, schwerl/3slich in PetrotS.ther, dagegen leicht in Alkohol, 
Ather, Benzol. Die Verb indung ist, wie die Analyse  zeigt, nach 

der Gleichung 

C g H g N O , N O H - - H ~ O  = CgHsN20 

ents tanden und es kann die Bildung dieses K6rpers  durch 
W*asserabspal tung erfolgen, ohne dass eine Umlagerung  in 

dem B e c k m a n n ' s c h e n  Sinne eingetreten ist.  Die Zusammen-  
se tzung  der Verbindung kann  wohl durch das Schema 

Cr, H ~ N - - C  ~ C H - - C - - C H  a 
L 
L 

O N 

ausgedr t ickt  werden und w~ire demnach  als ein Isoxazolder iva t  

zu betrachten.  
Aus Mangel  an Material konnte ich nieht feststellen, welche 

der beiden CO-Gruppen im Monoxim substi tuirt  wurde. 
Die Analyse  der im Vacuum  getrockneten Subs tanz  

ergab: 

I. 0.242gg Substanz gaben 0'6020g Kohlensgure und 0"1058gWasser. 
It. 0'1684g" Substanz gaben 26"25 cm a feuchten Stickstoff bei 18 ~ C. und 

745" 5 ~nm Druck. 
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Gefnnden 
f - - -""-  ~ Berechnet 

C . . . . . . . . . .  67'68 - -  67"5 
H . . . . . . . . . .  4"85 - -  5"0 
N . . . . . . . . . .  - -  17"64 17"5 

Das  O x i m  ha t  die FS.higkeit ,  mi t  P h e n y l h y d r a z i n  zu  re- 

ag i r en  u n d  g ib t  ein d i ck f l f i s s ige s  H y d r a z o n ,  au f  d e s s e n  n t ihere  

U n t e r s u c h u n g  ich  vorlS.ufig n ich t  e i n g e g a n g e n  bin. 

D i o x i m .  Das  Diox im e n t s t e h t  d u r c h  B e h a n d l u n g  des  

M o n o x i m s  mi t  e i n e m  U b e r s c h u s s  yon  H y d r o x y l a m i n  bei  G e g e n -  

war t  von f re ier  Salzs~2ure. Behu f s  D a r s t e l l u n g  h a b e  ich die 

L 6 s u n g  des  M o n o x i m s ,  ohne  ers t  d ie  N a t r i u m s a l z e  zu  ent-  

fernen,  mi t  Sa l z s t iu re  s c h w a c h  a n g e s / i u e r t  und  h i e r a u f m i t  e inem 

(Tberschuss  yon  s a l z s a u r e m  H y d r o x y l a m i n  ve rse tz t .  N a c h  c i rca  

8 T a g e n  w a r  die  L 0 s u n g  s c h w a c h  geft t rbt  und  es b e g a n n  end-  

l ich bei  w e i t e r e m  S t e h e n  die  A b s c h e i d u n g  k le iner ,  s c h w a c h  

r0 th l ichgef t i rb te r ,  g l t t n z e n d e r  Kryst~i l lchen.  Als  nach  14 T a g e n  

e ine  V e r m e h r u n g  d i e se r  A b s c h e i d u n g  n ich t  mehr  zu  b e o b a c h t e n  

war ,  w u r d e  abf i l t r i r t  u n d  die A u s s c h e i d u n g  aus  h e i s s e m  YVasser 

u m k r y s t a l l i s i r t .  Be im A u s k f i h l e n  d i e s e r  L 0 s u n g  b i lde t  s i ch  ein 

g r o b k r y s t a l l i n i s c h e s ,  za r t  r o s e n r o t h  gef / i rb tes  P roduc t ,  w e l c h e s  

le ich t  d u r c h  A lkoho l ,  s c h w e r  du rch  s i e d e n d e n  5 t h e r  in L 6 s u n g  

g e b r a c h t  w e r d e n  kann .  B e n z o l  u n d  PetrolS. ther  n e h m e n  die Ver-  

b i n d u n g  n ich t  auf. U n t e r  dem M i k r o s k o p e  be t r ach te t ,  e r s c h e i n e n  

die  K r y s t a l l e  a ls  s c h m a l e ,  v i e r s e i t i g e  P r i smen .  

Der  S c h m e l z p u n k t  I iegt  z w i s c h e n  146 ~ u n d  147 ~ C. (un-  

corr.). W e n i g e  G r a d e  f iber  d i e se  T e m p e r a t u r  e rh i t z t  ( au f  150~ 

trit t  u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g  Z e r s e t z u n g  der  S u b s t a n z  ein. Die 

A n a l y s e n  g e b e n  W e r t h e ,  aus  w e l c h e n  s ich  d ie  F o r m e l  

C 5 H ~ N C N O H C H  2 . C N O H .  CH a 

ab le i t en  15.sst. 

I. 0.2246g Substanz gaben 0"4618gKohlens/iureund 0" l l49gWasser .  
II. 0"2004g Substanz gaben 38"5cm a feuchten Stickstoff bei 17 ~ C. und 

741mm Druck. 
III. 0 '1512g Substanz gaben 29"3cm a feuchten Stickstoff bei 18 ~ C. und 

741 ~m Druck. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
/ f " ~ - - - ~ ~ "  Berechnet 

I II III .~....- ~..._~ 

C . . . . . . . . . .  56"07 - -  - -  55"96 
H . . . . . . . . . .  5"69 --  - -  5'69 
N . . . . . . . . . .  --- 21 "72 21 "80 21 "76 

Bei dem Versuch,  das  Diox im mit  ch lo rwasse r s to f fha l t ige r  

EssigsS.ure u m z u l a g e r n ,  habe ich ein auf fa l lendes  Resu l ta t  

erzielt, we l ches  ich in Kflrze mi t the i len  will. Bei 15_ngerem 

S tehen  der L 6 s u n g  des Diox ims  mit  HCl-ha l t iger  Ess igs / iu re  

bildet  sich ein K6rper,  des sen  Dar s t e l lung  ich Jn derse lben  

Weise ,  wie es bei dem U m w a n d l u n g s p r o d u c t e  des M o n o x i m s  

b e s c h r i e b e n  wurde ,  v o r g e n o m m e n .  Der Rt icks tand,  we lche r  

nach  dem Abdes t i l l i ren  der ]~therauszt ige  e rha l ten  wurde ,  liefert 

be im U m k r y s t a l l i s i r e n  aus  ka l tem Petrolti ther,  in w e l c h e m  sich 

die S u b s t a n z  u n g e m e i n  leicht  16st, kleine,  g l t tnzende,  p r i smen-  

art ige Krys ta l le ,  deren  S c h m e l z p u n k t  bei 37?5  C. liegt. Die 

A n a l y s e  d ieses  K6rpers  liefert Zah len ,  we lche  mit  den  aus  der 

Formel  CgHaNeO b e r e c h n e t e n  ~ b e r e i n s t i m m e n .  

I. 0"23288r Substanz gaben 0"5756~ Kohlensiiure und 0"0988gWasser. 
II. 0"15088" Substanz gaben 23"5cm a feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 

755 r Druck. 

In 100 The i l en :  

Gefunden 
~ - -  - ~ -  B e r e c h n e t  

I II , . . _ . ~  

C . . . . . . . . . .  67 '43 - -  67"5 
H . . . . . . . . . .  4"72 --  5'0 
N . . . . . . . . . .  - -  17"78 17"5 

Das z u g e h 6 r i g e  s a l z sau re  Salz krys ta l l i s i r t  leicht  aus  der 

mt iss ig  concen t r i r t en  wS.sserigen L 6 s u n g  in Fo rm yon  bt ischel-  

f6rmig g rupp i r t en  Nade ln .  

D e m n a c h  liefern die be iden  Oxime (Mono- u n d  Dioxim) 

bei  B e h a n d l u n g  mit  H Cl-hal t iger  Ess igs / iu re  i somere  Producte ,  

we lche  in ihrem Verha l t en  wesen t l i che  V e r s c h i e d e n h e i t  zeigen.  

Nicht  nut ,  dass  eine S c h m e l z p u n k t d i f f e r e n z  von 1175 C. 

z w i s c h e n  d iesen  be iden  V e r b i n d u n g e n  besteht ,  so s ind  auch  
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die L6slichkeiten sehr different. Das Umlagerungsproduc t  des 
Monoxims  ist in Petrolfi.ther s chwer  16slich, w~ihrend das des 

Dioxims in Petrolttther gtusserst leicht 16slich ist. Ebenso  sind 
die zugeh6r igen  sa lzsauren  Salze  sowohl  in ihrem Aussehen,  

als auch in ihrer L6slichkeit  in YVasser verschieden.  Beide 

zeigen sich aber  gegen Salzs~.ure sehr  bestt[ndig. Der Unter- 
schied dieser isoxazolar t ig  constituirten, i someren Umwand-  
lur~gsproducte kOnnte dutch  die folgenden Schemata  

C s H ~ N - - C - - C H  - -  C - - C H  a und CsH~N--C ~- C H - - C - - C H  a 
H l II 
N 0 0 N 

zum Ausdruck  gebracht  werden.  

E inwi rkung  yon  A m m o n i a k .  

Gleich dem 7-Acetacetylchinolyl  ve rmag  das e-AcetacetyI-  
pyridyl  leicht Ammoniak  zu addiren und ein Aminoacetacetyl-  

pyridyl  zu liefern. Leitet man in die alkohoIische L6sung  des 
Diketons Ammoniak  ein, so fttllt ein fein krystal l inischer  Nieder- 

schlag aus, der sich als eine Ammoniumverb indung  

C~H4N--CO.  CH (NH~) - -  CO - - C H  3 

erweist. Dieselbe ist aber  t tusserst  unbest/indig. Beim Trennen  
dieses Niederschlages  yon der FIt issigkeit  verflfichtigt sich das 
A m m o n i a k  und es hinterbleibt unvert indertes  ct-Acetacetyl- 
pyridyl.  Als ich eine L6sung  des Diketons in a lkohol ischem 

Ammoniak  (bei - - 2 0  ~ C. gestittigt) im Einschmelzrohr  w~ihrend 

drei S tunden auf  110- -120  ~ erhitzt hatte, zeigte sich in der 
R/Shre keine krystal l inische Aussche idung;  erst  nach circa 
24 Stunden begann  die Absche idung yon kleinen, achtsei t igen 

Pyramiden,  welche nach dem Umkrysta t l i s i ren aus  Alkohol 
monokline,  tafelf6rmige Krystal le  lieferten, die nicht selten eine 

betrS.chtliche Gr6sse erreichten. Herr  Dr. H e b e r d e y  war  so 
freundlich, auch diese Verb indung  einer Unte r suchung  zu 

unterz iehen und theilt mir hiertiber Folgendes  mit: 

,>Krystallsystem: monosymmet r i sch .  

a : b : c  ~ 0 " 7 0 0 4 : 1 : 0 " 9 7 8 5 .  
"q ~ 71~ 

Chemie-Heft Nr. 5--7. 32 
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F o r m e n :  (100), 

Die w i c h t i g s t e n  W i n k e l w e r t h e  s ind:  

K. Micko,  

(010), (110), (210), (011), (~ 11), (001). 

001 : 100 . . . . . . . . . . .  71 ~ 54 '  

0 0 1 : 0 1 1  . . . . . . . . . . .  33 44 

001 : 111 . . . . . . . . . . .  37 56 

001 : 110 . . . . . . . . . . .  76 54 

1 0 0 : 1 1 1  . . . . . . . . . . .  48 30 

0 1 0 : 1 1 1  . . . . . . . . . . .  64 27 

1 1 0 : 0 1 1  . . . . . . . . . . .  55 29 

1 1 0 : 0 1 0  . . . . . . . . . . .  47 07<<. 

Die A m i n o v e r b i n d u n g  ist in A lkoho l  und  s i e d e n d e m  

W a s s e r  leicht,  in A_ther s chwer ,  in B e n z o l  und  L ig ro in  aber  

vbl l ig  un l6s l i ch .  Sie  s c h m i l z t  bei  der  T e m p e r a t u r  yon  149 ~ bis 

150 ~ C. un t e r  t h e i l w e i s e r  Z e r s e t z u n g .  Die V e r b i n d u n g  reagi r t  

s o w o h l  mit  P h e n y l h y d r a z i n ,  als  a u c h  mit  H y d r o x y I a m i n ,  w a s  

durch  das  V o r h a n d e n s e i n  e iner  C O - G r u p p e  erklS.rlich ist. 

Mit  Rf icks ich t  auf  d ieses  V e r h a l t e n  u n d  in Hinb l i ck  auf  

die A n a l y s e  l~isst s i ch  a n n e h m e n ,  dass  die V e r b i n d u n g  nach  

der  F o r m e l  

CartoN CO CH ~ C - - C H  a 
I 

N H  2 
cons t i tu i r t  ist. 

I. o, 2308 g Substanz gaben 0" 5624g" Kohlens/iure und 0" 1264o_o" Wasser. 
IL 0"1430g" Substanz gaben 21"2cm 3 feuchten Stickstoff bei 13 ~ C. und 

750 m m  Druck. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
~ - "  Berechnet 

I II 

C . . . . . . . . . .  66" 46 - -  66" 66 
H . . . . . . . . . .  6'09 - -  6"17 
N . . . . . . . . . .  - -  17"28 17"28 

Die b e s c h r i e b e n e  A m i n o v e r b i n d u n g  ist  z i eml i ch  ze r se t z -  

l ich u n d  l iefert  ke ine  s a l z a r t i g e n  V e r b i n d u n g e n .  W i r d  die 

L S s u n g  d e r s e l b e n  in v e r d i i n n t e r  Salzs/~ure bei  g e w S h n l i c h e r  

T e m p e r a t u r  a b d u n s t e n  ge l a s sen ,  so s c h e i d e n  s ich  aus  der 
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Fl/issigkeit Salmiakkrystal le  aus, wtihrend in der LOsung die 
chlorwasserstoffsaure Verbindung des ~t-Acetacetylpyridyls 
hinterbleibt. 

Einwirkung yon Wasserstoff  ijm Entstehungszustande. 

Durch nascirenden Wassers tof f  kann das a-Acetacetyl-  
pyridyl  verschiedene Producte  liefern, und zwar war die Bildung 
eines im Pyridinring hydrir ten zweiatomigen Alkohols zu er- 
warren gewesen. Ferner  liegt die MtSglichkeit vor, dass beide 
oder nur  eine der CO-Gruppen in die (CHOH)-Gruppe tiber- 
geKihrt  wird. Die verschiedenen Reductionsmittel, die ich in 
Anwendung  gebracht  habe, verhalten sich sehr different. Bei 
Anwendung  yon Natrium auf die alkoholische LOsung des 
Diketons in der yon L a d e n b u r g  beschriebenen Weise 1 ent- 
s tehen leicht verharzende,  ~usserst luftempfindliche Product<  
die allen Reinigungsversuchen widerstehen.  Ebensowenig  ftihrt 
die Einwirkung yon Natr iumamalgam oder die Einwirkung yon 
Zinn und Salzs~ure zu  brauchbaren Producten.  A.hnliches gilt 
auch yon Aluminiumamalgam. Zink und verdtinnte Essigstiure 
hingegen verwandeln das ~.-Acetacetylpyridyl im Sinne der 
Gleichung 

C ~ H 4 N - - C O ~ C H  2 - C O - C H  a + H~ = 

: C~H4N--CH--CH~--CO--CH a 
i 
OH 

in einen Ketoalkohol. Am zweckmiissigsten mit Rticksicht auf 

die Ausbeute erweist sich das folgende Verfahren: Je 5g des 

Diketons wurden in 50 g Eisessig gel6st, mit 250 c m  a Wasser  
verdCinnt; hierauf werden allmS.lig 10g" Zinkstaub in die L6sung 
eingetragen. Anfangs nimmt man die Einwirkung bei gew6hn-  
licher Tempera tur  vor; spiiterhin wird dutch m/issiges Erw/irmen 
am Wasserbade  die Reaction zu Ende geffihrt. Sowie alles Zink 
aufgel6st ist, wird die Flfissigkeit etwa auf  11/2 1 verdtinnt und 
mit Schwefelwassers toff  gef/i41t. Das vom Schwefelzink ab- 
laufende, fast farblose Filtrat wird nun im Vacuum abdestillirt. 

1 Ann. der Chemie, 247. 
32* 
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Der  b r a u n g e f ~ r b t e  D e s t i l l a t i o n s r t i c k s t a n d  be g inn t  n a c h  dem 

A b k t i h l e n  zu  k r y s t a l l i s i r e n .  Diese  k r y s t a l l i n i s c h e  M a s s e  w u r d e  

d i rec t  mit  s i e d e n d e m  P e t r o l g t h e r  (dem e t w a  200/0 B e n z o l  z u g e -  

se tz t  w o r d e n  war )  ex t rah i r t .  N a c h  d e m  Abdes t i l l i r en  des  

L 6 s u n g s m i t t e l s  b i l d e t e n  s ich  f a rb lose  Nade ln ,  die  n a c h  d e m  

Re in igen  e inen  S c h m e l z p u n k t  von  74 ~ C. ze ig ten .  W a s s e r ,  

A lkoho l ,  ,~ther, Ess igsS .u rees t e r  n e h m e n  d i e se  V e r b i n d u n g  

leich{ auf; s c h w e r  is t  d i e se lbe  in Petrol~ither  16slich. A u s  den  

A n a l y s e n  der  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  k o n n t e  die 

F o r m e l  CgH: :NO 2 abge l e i t e t  w e r d e n .  

I. 0.2480g Substanz gaben 0"5960g Kohlens~-ure und 0"1460gWasser. 
II. 0" 2526 g" Substanz gaben 0" 6(572 ~ Kohlens~iure und 0" 1495 g Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
~ " - ~  ~ Berechnet 

I II 

C . . . . . . . . . .  65" 54 65" 56 65" 45 
H . . . . . . . . . . .  6"54 6'57 6"67 

Zur  B e s t ~ t i g u n g  der  g e g e b e n e n  F o r m e l  habe  ich d a s  

C h l o r o p l a t i n a t  da rges te l l t ,  d a  d ie  s a l z s a u r e  V e r b i n d u n g  ih re r  

Ze r f l i e s s l i chke i t  h a l b e r  s i ch  far  die  A n a l y s e  w e n i g e r  gu t  e ignet .  

C h l o r o p l a t i n a t .  D a s s e l b e  b i lde t  s c h 6 n  o r a n g e r o t h e  K r y -  

s ta l le ,  die in W a s s e r  z i eml i ch  le ich t  16slich s ind.  Die  V e r b i n d u n g  

s c h e i d e t  s i ch  d a h e r  nu r  a u s  e iner  s eh r  eoncen t r i r t en ,  mi t  P la t in-  

ch lo r id  v e r s e t z t e n  L 6 s u n g  des  C h l o r h y d r a t s  des  K e t o a l k o h o l s  

be i  l t ingerem S t e h e n  im E x s i c c a t o r  ab. Das  du rch  U m k r y s t a l l i -  

s i ren  aus  verdCmnter  Sa l z s t iu re  e r h a l t e n e  w a s s e r f r e i e  P la t in -  

d o p p e l s a l z  e r g a b  bei  der  A n a l y s e  Zah len ,  w e l c h e  fflr die F o r m e l  

2 (C 9 H: :NO~ + H C1) 4- Pt  CI~ b e w e i s e n d  s ind.  

1. o. 1928g Substanz gaben 0"0506s Platin. 
II. 0' 2314 g Substanz gaben 0" 2690 g Chlorsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
f - - ' ~ - - ~ - ' " - - ~  Berechnet 

Pt . . . . . . . . . .  26' 24 - -  26" 25 
C1 . . . . . . . . . .  - -  28" 76 28" 82 
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F/Jr die Constitution dieses Reduct ionsproductes  erscheinen 

folgende Tha t s achen  beweisend:  

i. Das Verhal ten desselben gegen Hydroxy lamin ;  
2. der Umstand,  dass  bei der Oxydat ion  Pikolins/iure neben 

Essigs/ iure gebildet  wird, und 

3. dass  durch Alkalien eine Rtickbildung von Pikolins/iure 
nicht erfolgt. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n .  Vermischt  man 
die w/isser ige LOsung des Ketoalkohols  mit Hyclroxylamin und 
ftigt h ie rauf  so lange Nat r iumcarbona t l0sung  hinzu, als noch 
KohlensO.ureentwicklung zu beobach ten  ist, so scheidet  sich 

nach circa 24 Stunden Cne reichliche Menge eines klein- 
krys ta l l in ischen Niederschlages  ab. Sowie eine Vermehrung  
dieser Aussche idung  nicht mehr  eintrat, wurde  das Ganze  mit 

Ather, der die neue Verb indung  ausserordent l ich leicht !0st, 
ausg'eschfittelt. Die /itherische LOsung hinterliess nach dem 

Abduns ten  einen schwach  gelblichgefg.rbten Syrup,  der nach 

kurzer  Zeit krystal l inisch erstarrte. Diese Aussche idung  Jn 

Benzol aufgenommen,  bildet beim allm/iligen Concentriren der 
LOsung kleine Prismen, welche in Alkohol und :Ather leicht, 

schwier iger  in Wasser ,  k a u m  aber  in PetrolO.ther 10slich sind. 
Die reine Verb indung  schmilzt  bei 120 ~ C. und ergab einen 
Stickstoffgehalt ,  der mit jenem,  welcher  sich aus  der Formel 
C~H12N,)O 2 berechnet,  vollsttindig iibereinstimmt. 

0' 1949g" Substanz gaben 27 c m  3 feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 758"6 11r 
Druck. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  15"53 15"55 

Dutch die  Bildung dieses Oxims ist das Vorhandensein  
einer CO-Gruppe  in diesem Ketoalkohoi  unwiderlegl ich fest- 
gestellt. Dieses Resultat  findet auch  Best/i t igung dutch  die 
Bildung eines Phenylhydrazons ,  welches  bei E inwi rkung  von 
Phenylhydraz in  entsteht. 

2. E i n w i r k u n g v o n  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  W i r d i n d i e  
auf  70 ~ C. erwtirmte w/isserige LOsung des Ketoalkohols ,  
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Kal iumpermanganat  in der durch die Gleichung 

3 C.~HgNO ~ + 8 KMn O~ ~ 3 C~ H 4 K N 02 + 3 C2H3KO 2 + K2CO 3 + 

pikol insaures  Kali 

+ 2  CO~ + S M n  O~-t-3H20 

ausgedrfickten Mengen allmttlig eingetragen, so findet anf~ng- 
lich sofort EntfS.rbung und Ausscheidung von Mangansuper-  
oxyd start. Gegen das Ende der Reaction muss ziemlich Iange 
erhitzt werden, bis das Permanganat  entfttrbt wird. Die vom 
Braunstein abfiltrirte LSsung wurde genau mit Schwefels/iure 
neutralisirt  und auf  dem Wasserbade  zur Trockene  einge- 
dampft. Der Salzrtickstand gab beim Extrahiren mit Alkohol 
aus denselben pikolinsaures Kali ab, aus welchem dutch 
Kupferacetat  das prS.chtig lazurblau krystallisirende, pikolin- 
saure Kupfer abgschieden wurde. 

In dem umkrystall isir ten Kupfersalz habe ich zum (Jber- 
fluss noch eine Kupferbest immung vorgenommen. Dieselbe 
ergab folgendes, die Identittit beweisendes  Resultat: 

0" 2198 ef Subs tanz  gaben  0" 0561 .~r Kupferoxyd.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  20"35 

Berechnet  fflr 

(CGH=~NO~)~Cu 

20"52 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  Wie ich eingangs mit- 
getheilt  babe, zerlegt sich das e-Acetacetylpyridyl  bei 15.ngerer 
Einwirkung yon concentrir ten Alkalien in PikolinsS.ure und 
Aceton. Behandelt  man in gleicher Weise den in Rede s tehenden 
Ketoalkohol,  so findet weder  AbSpaltung yon Aceton, noch 
Bildung yon PikolinsS.ure start. Die Verbindung wird vielmehr 
bei dieser Behandlung in eine harzige, braungelbe Masse ver- 
wandelt,  die weder  in Wasser ,  noch in Alkalien 16slich ist und 
aus welcher  charakterisirbare Producte  nicht abgeschieden 
werden konnten. Die so leicht nachweisbare  PikolinsS.ure hat 
sich bestimmt nicht ~ gebildet. Durch dieses Verhalten scheint 
mir sichergestellt,  dass die in e-Stellung befindliche mit dem 
Pyridinring direct verbundene CO-Gruppe bei der Bildung des 
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Ketoalkohols in die CHOH-Gruppe verwandelt wurde, denn im 
gegentheiligen Falle mtisste bei der Einwirkung yon Alkalien 
unbedingt PikolinsS.ure gebitdet werden. 

Zum Schlusse komme ich einer angenehmen Pflicht nach, 
indem ich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. H. W e i d e l  ftir seine, mir wS.hrend meiner Arbeiten am 
obgenannten Institute stets zu Theil gewordene allseitige 
Untersttitzung meinen verbindlichsten Dank ausdrticke. 

Ebenso danke ich Herrn Dr. P. H e b e r d e y  ftir die liebens- 
wiirdige lJbernahme der krystallographischen Untersuchungen. 


