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Ober  -Benzoylpieolins/mre und  -Phenyl- 
pyridylketon 

voi1 

Dr. Berthold Jeiteles. 

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. deu tschen  Universit/it in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9. Jul i  1896.) 

Das Studium des zuerst yon G o l d s c h m i e d t  1 dargestellten 
und spgtter yon H i r s c h  ~ im hiesigen Laboratorium genauer 
untersuchten Oxims des Papaveraldins (Tetramethoxylphenyl,  
isochinolylketon) hat Resultate ergeben, die es w/.inschenswerth 
erscheinen liessen, die Erscheinungen bei der Oximbildung 
eines m6glichst einfachen Phenylpyridylketons zu studiren. 
Als geeignetes AusgangsmateriaI erschien das yon B e r n t h s e n  
und M e t t e g a n g  a dargestellte ~-Phenylpyridylketon, da das- 
selbe verhS.ltnissm~tssig leicht zu erhalten ist. Die genannten 
Autoren berichten in einer kurzen Notiz ftber die Darstel!ung 
desselben. Sie behandelten Chinolins/~ureanhydrid mit Benzol 
und Aluminiumchlorid und gelangten so zu einer Benzoyl- 
pyridincarbonsS.ure, die den Schmelzpunkt 147 ~ hatte und beim 
Erhitzen unter KohlensS.ureabspaltung in ~-Phenylpyridylketon 
sich verwandelte, dessen Constitution dadurch aufgeklS.rt wurde, 
dasses  bei der Oxydation Nicotins/~ure gab, daher die Carbonyl- 
gruppe in ~-Stellung zum Stickstoff besitzt. Ich verfuhr ganz 
nach der Vorschrift der genannten Autoren, wobei ich noch 
folgende Einzelheiten hinzuf/_igen mOchte. Das ChinolinsS~ure- 
anhydrid, das, aus Benzol umkrystallisirt, pr~chtige, lange 

1 Monatshef te  ffir Chemie,  1886, 489. 

Ebenda ,  1895, 828. 

3 Berl. Ber., XX, 1209. 
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Nadeln yon schwachbrauner Farbe darstellte, wurde in Benzol 
gelSst und mit frisch bereitetem Aluminiumchlorid in kleinen 
Portionen versetzt, und zwar solange, bis sich am Boden eine 
harte, schwarze Kruste gebildet hatte u n d  die obenstehende 
BenzollSsung schwach gelb gef~irbt und ganz klar erschien. Das 
Reactionsgemisch wurde 3 - -4  Stunden auf dem Wasserbade 
erwS.rmt, bis die SalzsS.ureentwicklung, die anfangs ziemlich 
stfirmisch war, fast giinzlich erlosch. Nach dem Erkalten wurde 
das klare Benzol abgegossen und f/ir weitere Condensationen 
stets aufs Neue ben•tzt. Die schwarze am Boden fest anhaftende 
Masse wurde vorsichtig mit YVasser versetzt und so lange auf 
dem Wasserbade erwS.rmt, bis alles, mit Ausnahme ganz 
geringer Spuren eines Harzes, in L6sung ging. Zur Trennung 
von der etwa unverS.ndert gebliebenen Chinolinsg.ure wurde 
folgendermassen verfahren. Die stark salzsaure L6sung (es war 
ja Aluminiumchlorid im l)berschusse vorhanden und durch 
Wasser zerlegt worden) wurde mit Kupfersulfat versetzt. Es 
entstand sofort ein hellblau-violetter Niederschlag, der auch 
beim Kochen der LSsung sich nicht verminderte. Derselbe 
wurde abfiltrirt und mit heissem Wasser gewaschen. Im Filtrate 
fie! nach tagelangem Stehen eine dunkelblaue Krystallkruste 
aus, die sich als chinolinsaures Kupfer erwies. Der violette 
Niederschlag wurde in Wasser suspendirt und unter Erw/irmen 
dutch Schwefelwasserstoffgas zerlegt. 

Das Filtrat vom Schwefelkupfer wurde sehr stark ein- 
geengt und tieferte sch6n ausgebildete, strahlenf/3rmig gelagerte 
Nadeln yore Schmelzpunkt 147 ~ (unter Gasentwicklung). 

Zur v/511igen Identificirung dieser Benzoylpyridincarbon- 
s~ure wurde ein Silbersalz dargestellt und analysirt. Die 
wS.sserige L6sung der S~ture wurde heiss mit Silbernitrat ver- 
setzt. Beim langsamen Erkalten schossen dicke, prismatische 
Krystalle an, die aus verdtinnter Salpeterstiure unver~ndert 
auskrystallisirten und gegen Licht vSllig unempfindlich 
waren. 

Die Analyse zeigte, dass ein sogenanntes ,,Ctbersaures Salz<< 
vorlag yon der t~ormel 

(C~HsCOCsHaNCOOAg+ C~HsCOC~H3NCOOH). 
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0 " 2 2 0 1 g  Substanz  gaben 0 " 4 4 8 5 g  Kohlenstiure, 0 " 0 6 8 8 g  

Wasse r  und 0 " 0 4 2 4 g  Silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden  Be rechne t  

C . . . . . . . .  5 5 ' 5 7  55"61 

H . . . . . . . .  3"47 3"03 

Ag . . . . . . .  19"26 19"25 

Darstellung der Oxime des ~-Phenylpyridylketons. 

Die BenzoylpyridincarbonsS.ure wurde im Olbade bei 147 ~ 

bis 150 ~ so lange erw~irmt, bis keine Kohlens/iureentwicklung 

merkbar war. Der braune, dickfltissige Riickstand, ~-Phenyl- 

pyridylketon, wurde in absolutem Alkohol gel6st, mit 5 bis 

6 Molektilen salzsaurem Hydroxylamin und der genau berech- 

neten Menge wasserfreier Soda versetzt und 4 - - 5  Stunden auf 

dem Wasserbade  gekocht. Aus der vom unl6slichen Natrium- 

chlorid filtrirten L6sung  fielen Krystallk6rner, die in Krusten 

am Boden des Gef/isses anhafteten, aus. Sie zeigten bei 136 ~ 
Sinterung und bei 1 4 1 -  143 ~ Verfltissigung. Der Schmelzpunkt  

konnte selbst durch dreimaliges Umkrystallisiren nicht erh6ht 

werden. In Wasse r  ist die Substanz fast unl6slich, in heissem 

Alkohol hingegen sehr leicht; doch auch kalter Alkohol nimmt 

betr~ichtliche Mengen auf. 

Zur Analyse wurde die Substanz  im Vacuum getrocknet. 

I 0"2278 g Substanz  gaben 0 ' 6 0 6 6  g Kohlenstiure und 

0" 1108 g Wasser.  

II. 0 "2209g  gaben bei 19~ und B - - 7 5 1 ~ t %  27"2cm .~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden  Be rechne t  ftir 

C~H 5 . C (NOH) CsH~N 
I II . _ ~.---- . .~- . . . . .~  j 

C . . . . . . . .  72" 62 - -  72- 72 

H . . . . . . . .  5" 40 - -  5" 05 

N . . . . . . . .  - -  13"98 ~4" 14 
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Bei Anwendung  yon nur 2~/~ Molektilen Hydroxylamin-  

chlorhydrat  bei im Ubrigen gleicher Behandlung, fielen aus dem 

alkoholischen Filtrate dicke Prismen v ore Schmelzpunkte  162 ~ 

bis 163~ In Wasse r  sind dieselben unl6slich, auch kaIter Ather 

nimrnt fast gar nichts auf. Hingegen ist die LOslichkeit in 

heissem Alkohol sehr gross und auch in kaltem ziemlich 

betr/ichtlich. 

I. 0"2279 g Substanz gaben 0"6046 g KohlensS.ure und 

0" 1046 g Wasser .  

II. 0 " 1 5 9 9 g  gaben bei 19~ C. und B ~ 7 4 5 ~  2 0 ' 1 c ~  3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fi;lr 
f - - - ~ - ~ " - - - ~ -  -" C~HsC (NOH) CsH4N 

C . . . . . . . .  72" 35 - -  72" 72 

H . . . . . . . .  5" 09 - -  5" 05 

N . . . . . . . . .  14" 12 14" 14 

Die Umwandlung  der einen Oximmodification in die andere 

wurde nach der yon H a n t z s c h  ~ angegebenen Methode der 

F~illung der Chlorhydrate mit Wasse r  und Natr iumcarbonat  

versucht.  Hiebei gab die niedrigschmelzende Modification ins 

Chlorhydrat  verwandelt  und mit Soda geftillt, einen Nieder- 

schlag, der denselben Schmelzpunkt  zeigte. Die Zersetzung des 

Chlorhydrates mit Wasse r  gelang nicht; beim Eindunsten 

erhielt ich stets einen dicken Syrup, der sehr schwer  krystalli- 

sirte und unvertindertes Chlorhydrat war. Hingegen zeigte das 

bei 162- -163  ~ schmelzende Oxim b e i m L 6 s e n  in verd~]nnter 

Salzs~iure und F~illen mit Natr iumcarbonat  insoweit eine Ver- 

~inderung, als der erhaltene Niederschlag bei 140 ~ sinterte und 
bei 153 ~ schmolz. 

Es ist also eine theilweise Verwandlung in die niedrig 

schmelzende Modification vor sich gegangen. Da ich nut  sehr 

verdtinnte Salzs~iure bei gelinder W/trine verwandte,  so konnte 

die Umlagerung gem~iss den Angaben H a n t z s c h ' s 2  keine 

1 Berl. Ber. XXIV, 38. 
2 Ebenda. 
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vollst/indige sein. Von der Behandlung mit concentrirter Siiure 
in der W/irme musste ich absehen, cla diese das Ketoxim in das 
Keton zurflckverwandelt. 

Configurationsbestimmung cler stereoisomeren Phenyl- 
pyridylketoxime. 

Um zu erfahren, welche Stellung in den beiden durch ihren 
Schmelzpunkt verschiedenen Oximmodificationen die Hydroxyl- 
gruppe zum Phenyl-, respective Pyridinrest einnimmt, wurden 
mit be iden  Oximen Configurationsbestimmungen attsgefi21hrt, 
und zwar mit Phosphorpentachlorid in absolut titherischer 
LOsung. Die erhaltenen Umlagerungsproducte mussten nun 
Benzpyridylamid und NicotinsS, ureanilid darstellen, wie aus 
folgendem Schema ersichtlich ist: 

C~H~--C--CsH4N C~H~,--C z 0 
H > ] 

N. OH N. HC:,H~N 
Benzpyridylamid 

Bei der hydrolytischen Spaltung musste entstehen: 

C6H~--C = O 
I 

N. HCsH4H 
+H~O --  C6Hr, COOH + C~H4N. NH, 

Benzo6s/iure }-Amidopyridin 

C6Hs--C--CsH4N 
II 

HON 

1) 

und dieses nach hydrolytischer Spaltung 

O ~-~ C--CsH4N 
I +H~O z C~H~NCOOH + C6HsNH, ~. 

C 6 H 5 HN Nicotins~iure Anilin 

Bei dem Synphenylpyridylketoxim waren demnach als 
Endproducte NicotinsS.ure und Anilin, beim Antiderivate Benzo~- 
s/iure und ~-Amidopyridin zu erwarten. 

Die Umlagerung wurde folgendermassen ausgeftihrt. 2g- 
des hOher schmelzenden Ketoxims wurden fein verrieben und 
in etwa 250 vm ~ absoluten Athers suspendirt. Nach und nach 

Chemie-Heft Nr. 5--7. 36 

O -~ C--C~H4N 
> j 2) 

CGH~HN 
Nicotinsg.ureanilid 
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wurde  Phosphorpentachlor id  einge~ragen, bis ein deutl icher 
Bodensa tz  desselben bemerkbar  war. Das Ganze  wurde bei 

gew6hnlicher  T e m p e r a t u r  unter  /Sfterem Umschii t teln e twa 
30 Stunden stehen gelassen.  Es hatte sich eine gelbe, ziemlich 
lest anhaftende Kruste am Boden des K61bchens gebildet, yon 

der die klare, titherfsche Fltissigkeit  abgegossen  wurde. Zur 
Zer legung des t iberschtissigen Phosphorchl0r ids  wurde  tropfen- 
weise mit W a s s e r  versetzt.  Die stark saute, r6thlich gefS.rbte 
L6sung  wurde  mit Sodal6sung bis zur alkalischen Reaction 

versetzt ,  wobei ein volumin6ser  Niederschlag ausfiel, der beim 
Erw~rmen unter  Wasse r  schmolz  und beim Erkal ten als fester 
Kuchen erstarrte. Daneben fielen nach 1Ltngerem Stehen sch6n 

ausgebildete,  weisse  Nadeln aus. die bei 114 117 ~ schmolzen.  
Der gesammte  Niederschlag wurde  auf ein Filter gebracht.  

sorgfS.ltig gewaschen  und mit concentrirter Salzs~iure 1111 ein- 

geschlossenen  Rohre dutch  4 Stunden bei 160 ~ erhitzt. Nach 
dem Erkalten zeigte sich die Flfissigkeit  ganz klar. ein Beweis. 

dass  Benzo~sS.ure in irgend erheblicher Menge nicht ents tanden 

war:  mit Sicherheit  konnte constatirt  werden dass sie t iberhaupt  
nicht gebildet war. da beim Ausschfttteln der sa lzsauren  L6sung  

mit ~ the r  der letztere nut t tusserst  geringe Spuren organischer  
Subs tanz  aufnahm, die nicht Benzo~sS.ure waren.  Die salzsaure 

L6sung  wurde zur Absche idung  des Anilins, respect ive Amido- 
pyridins mit Kali lauge deutlich alkalisch gemacht  und mit 
.~ther geschtittelt.  Derselbe lieferte nach dem Abdunsten ein 

ge]bes 01 in ziemlich geringer  Quantitfit. Dasse lbe  begann bei 
e twa 180 ~ ztt sieden, doch bald stieg das T h e r m o m e t e r  con- 

tinuirlich, so dass  die Destillation unterbrochen werden musste.  
Die ersten Tropfen, die t ibergingen, zeigten deutlichen Anilin- 
geruch und gaben die Chlorkalk-, sowie die Fichtenspahnreact ion 

des Anilins. lm KOlbchen blieb ein dickfltiss~ges, braunes  01 
zurtick, das als Phenylpyr idylke ton  erkannt  wurde. Das Auf- 

treten desselben hat nichts Auffallendes, da die Behandlung 
mit concentrir ter  SalzsS.ure das bei der B e c k m a n n ' s c h e n  Um- 

lagerung nicht vOllig umgewande l t e  Oxim in Keton und H y d r o  
oxylaminchlorhydra t  spalten musste.  Auch bei der Umlagerung  

des niedrig schmelzenden  Oxims konnte ich, wie aus dem 
Folgenden ersichtlich ist, Phenylpyr idy lke ton  n a c h w e i s e n .  
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Die alkalische L/Ssung wurde mit Salzsrture genau  neutra-  

lisirt, in Alkohol gegossen  und yon den ausgesch iedenen  an- 

o rgan i schen  Salzen abfiltrirt. Naeh Verjagen des Alkohols wurde 
die L6sung  mit e s s igsaurem Kupfer und wenigen Tropfen Essig ,  
s~iure versetzt.  Es  ents tand sofort ein blaugrt iner Niederschlag,  
tier in W'asser  suspendir t  und dutch Schwefelwassers tof fgas  

zerlegt  wurde. Beim Eindampfen  krystall isir ten aus dem Filtrate 
vom Schwefelkupfer  kleine N/idelchen aus, die bei 2 2 8 - - 2 3 0  ~ 

schmolzen,  also Nicotinsiiure darstellten. Im Ganzen  erhielt ich 
ungef/ihr 1/,., g der Stiure. Eine kleine ~uantitS.t wurde  behufs  
vSlliger Identifieirung mit CaO gemeng t  in einem kleinen Glas- 

rOhrchen erhitzt. Die auftretenden Dttmpfe zeigten deutl ichen 
Pyridingeruch.  Sie wurden  in Salzstiure eingeleitet und gaben  
mit Platinchlorid ein Doppelsalz,  das nach dem Umkrysta l l i s i ren 

genau  dense lben  Ze r se t zungspunk t  hatte, wie ein zum Ver- 
gleiche dargestel l tes  Pyridinchlorhydrat-Plat indoppelsalz .  Es 
ergibt  daher  das Resultat  d e r B e c k m a n n ' s c h e n  Umlage rung  

des bei 162 163 ~ schmelzenden  Oxims. dass  in demselben 
die Hydroxy l g ruppe  dem Benzolkern benachbar t  ist: es ist 

demnach  als S y n p h e n y l p y r i d y l k e t o x i m  zu bezeichnen.  
Auch das niedriger schmelzende  Phenylpyr idylke toxim 

wurde  derB e c k m an  n '  schen Umlagerung  unterworfen. Dieselbe 

wurde  unter  ganz  analogen Verh/i.ltnissen wie oben ausgeftihrt .  
Das dutch  Nat r iumcarbona t  gefS.11te Umlagerungsproduc t  hatte 
den Schmelzpunk t  59 65 ~ Nach der hydrolyt ischen Spal tung 

desselben zeigten sieh in der sa lzsauren  Flt issigkeit  Krvstal le  
suspendirt .  Beim Ausschti t tetn mit  Ather  wurden  sie yon dem- 

selben au fgenommen  und sowohl  dutch  ihren Schmelzpunk t  
(122~ als auch dutch die Ftillung mit Eisenchlorid und 
charakter is t i schen Geruch der kochenden  wttssrigen L/Ssung 

als Benzo~stiure erkannt. Die sa lzsaure  L6sung  wurde mit Kali- 
tauge versetzt  und mit P~ther ausgeschtit telt ,  Nach dem Ab- 
duns ten  hinterliess dieser em braunes  01, das  aus  einem kleinen 
Fract ionirkSlbchen destillirt wurde. Das 01 begann bei 250 ~ zu 

sieden (~-Amidopyridin siedet nach P o l l a k  * bei 250~ doch 

st ieg das T h e r m o m e t e r  continuirlich, so dass bei der kleinen 

J Monatshefte f/~r Chemie, 1895, 55, 
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Menge Substanz, die destillirt wurde,  eine Trennung  yon 
Fractionen ganz unmOglich erschien. Es stellte sich, wie SpS.ter 
gezeigt  werden wird, heraus, dass das 01 im Wesent l ichen 
Phenylpyr idylketon war, welches nach B e r n t h s e n  bei 306 ~ 
tibergeht. Das Ents tehen desselben finder mit Leichtigkeit  seine 
Erklgrung dadurch, dass bei Behandlung mit Phosphorpenta-  
chlorid nicht das gesammte Oxim umgelagert  wurde, sondern 
zum Theile  unver~indert blieb, so dass dann beim Erhitzen mit 
Salzs/iure auf 160 ~  freie Keton aus dem Ketoxim regenerirt  

wurde. 
Dass sich in der L/3sung salzsaures Hydroxylamin  

befand, konnte ich dutch die .Reduction yon F e h l i n g ' s c h e r  
L6sung mit Sicherheit  nachweisen.  

Das ()1 wurde mit wenigen Tropfen concentrirter Satzs~ure 

versetzt,  worin es sich zu einem dicken Syrup 16ste, der erst 
nach tagelangem Stehen fiber Kalk und SchwefelsS.ure kry- 
stallinisch erstarrte und ganz fest wurde. Der Schmelzpunkt  
dieser Substanz,  die radi~tr aggregirte Nadeln yon ziemlich 
dunkler  Farbe darstellte, war  ganz derselbe, den ein zur Probe 

dargestelttes P h e n y l p y r i d y l k e t o n c h l o r h y d r a t  zeigte. Bei 
145 ~ begann sie zu sintern und verflCtssigte sich bei 156 ~ Aus 
dem Chlorhydrat  wurde das Piatindoppelsalz dargestellt. Bei 
der geringen Menge, die zu Gebote stand, konnte eine Stick- 
s toffbest immung am ehesten sicheren Aufschluss darfiber 
geben, welcher  K6rper vorlag. In tier gttherischen L/Ssung sollte 
sich ja, wie yon vornherein erwartet  we~den musste, } -Amido-  
p y r i d i n  vorfinden. Es war zwar der Schmelzpunkt  des Chlor- 
hydrates  sowie der Zerse tzungspunkt  des Platindoppelsalzes - -  
derselbe liegt bei 245 ~ - - g a n z  identisch mit jenen der ent-  
sprechenden Phenylpyridylketonderivate ,  allein immerhin er- 
schien es zur v/3Uigen Sicherheit geboten , eine Analyse zu 
machen. Beim Amidopyridinplatinsalz htitte sich mehr als die 
doppelte Menge Stickstoff ergeben, als thatsS.chlich gefunden 
wurde. 

0 ' 1 4 0 0 ~  Substanz gaben bei 25~ und B - - 7 4 9 m m  5c~4 ~ 
feuchten Stickstoff. 
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In 1 0 0  Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden (CcHsCOCsH4N: HC1)~Pt C1r 

N . . . . . . .  3"92 3"61 

523 

Wasser .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  58"72 

H . . . . . . . .  4"12 

Berechnet f/Jr 
C6H5C NOHCsHaNCOo " Na 

59" 09 

3"40 

Beim Anstiuern d er concentrirten L6sung dieses Natronsalzes 

entstand nicht das freie Oxim der S/i.ure, sondern em anhvdrid- 

artiger K6rper, den ich auch bei nachstehend beschriebener Dar- 

stellungsart  des Oxims der Stiure erhielt. Es wurden 2 g  der 

CarbonsS.ure ::lit 3 '5g"  salzsaurem Hydroxylamin  und 12g.5~tz - 

kali und circa 100 cIr162 a Wasse r  bei gelinder W/irme durch 

Da bei der B e c k m a n n ' s c h e n  Umlagerung dieses bei 14i ~ 

bis 143 ~ schmelzenden Ox.ims als React ionsproduct  Benzot~- 

sS.ure mit Sicherheit nachgewiesen  wurde, so ergiebt sich for 

diese Configuration der Schluss, dass die Hydroxylgruppe  dem 

Pyridinkern benachbart  ist, dass es demnach die Antiform dar- 

stellt. 

Einwirkung yon Hydroxylamin auf ~-Benzoylpicolinsiiure. 

2 g  der SS.ure, in absotutem Alkohol gel6st, wurden mit 2 g  

salzsaurem Hydroxylamin  und 3" 4 g Soda circa 2 Stunden am 

Wasse rbade  erwgtrmt. Nach dem Abfiltriren vom Kochsalze 

fielen bei langsamem Abdunsten des  Alkohols weissglS.nzende, 

massive, schiefe Prismen aus, die zu Drusen gruppirt waren 

und unebene F15.chen zeigten. Sie verwitterten bald unter de::: 

Exsiccator.  Beim Veraschen hinterliess die Substanz einen 

Rtickstand yon Natriumcarbonat,  es lag somit ein Natronsalz 

vor, und zwar, wie die Analyse der Substanz zeigte, das der 

~-Benzoylpicolinketoxims/iure. 

O' 1963g Substanz gaben 0 4 2 2 7  N Kohlens/iure und 0 " 0 7 2 8 g  
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6 Stunden digerirt, h ierauf  2 T a g e  s t e h e n  gelassen,  mit ver- 
dtinnter Salzs/iure verse tz t  und eingedampft .  Es fielen roset ten- 

f6rmige Krystalle,  die nach e inmal igem Umkrysta l l i s i ren aus  
Alkohol, wor in  sie sehr  schwer  1/Sslich sind, bet 187 ~ Sinterung 

und 193 ~ Verfl t iss igung bet s chwache r  GasentwiCklung zeigten. 
Aus der Mutter lauge fielen glS.nzende Schuppen  von demselben 
Schmelzpunkte .  Die Analyse  der Subs tanz  zeigte, dass, wie zu 

erwarten war,  ein Oximanhydr id  tier ~-Benzoylpicolins~iure ent-  
s tanden war.  Es bilden ntimlich die benachbar ten  z N . O H -  

und C O O H - G r u p p e n  unter  W a s s e r a b s p a l t u n g  einen Ring, ein 
Fall, der bereits yon G a b r i e l :  bet der Oxymi rung  der Aceto- 
phenoncarbons t iure  und von H a n t z s c h  und M i o l a t i "  und 

sptiter yon T h o r p  a bet der Oximirung der Benzoylbenzo~s/ iure  
- -  unter  ana logen  Bedingungen - -  beobachte t  wurde.  Die yon 
mir erhaltene Subs tanz  k/3nnte man als Phenylpyridyl-~- 

Ketoxim-~.-Carbons/ iureanhydrid oder als Phenylpyr idor tho-  
oxazinon bezeichnen nach der folgenden Const i tut ionsformel:  

CH 

CH L 

N 

I io 
%/c"-,/ 

N CO 

Diese Formel liefert zugleich Aufschluss  tiber die Con- 
figuration des intermedi/ir en ts tandenen Oxims. Es muss  n/ira- 

lich a n g e n o m m e n  werden,  dass  die OH-Gruppe  dem Pyridin- 
kern zun~chs t  liegt. 

Die Analyse  hatte folgendes Ergebniss :  

I. 0 " 2 4 0 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 6 1 2 6 g  Kohlens~iure und 
0" 0842 g Wasser .  

: B e r l .  B e r . .  X V I .  I 9 9 2 .  

Zeitschr. fiir phys. Chemie. XI, 747. 
a Berl. Ber.. XXIV, I261 und 1795. 
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II. 0 " 1 9 3 6 g  Subs tanz  gaben bei 23~  und B - - 7 4 4 m m  
22" 1 cr~t 3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  6 9 ' 4 6  - -  

H . . . . . . . .  3"88 - -  
N . . . . . . . . .  12"58 

Berechnet fiir 
C13HsN20~ 

69" 64 

3"57 
12"50 

Das Chlorhydrat  dieser Subs tanz  stellt eine dickfltissige, 

z~ihe Masse dar, die nur  sehr l angsam nach tage langem Stehen 

im Exs icca tor  krystal l inisch erstarrte. Ihre leichte Zerse tzbar-  
keit durch W a s s e r  machte  eine Analyse  unm/3glich. 

Behandlung der ~-Benzoylpicolins~iure mit Phenyihydrazin. 

9 o" S&ul'e wurden  in Alkohol gel/Sst und mit Phenylhydraz in  

2 Stunden auf dem W a s s e r b a d e  erwttrmt. Hierauf  wurde die 
klare LOsung in W a s s e r  gegossen,  wo sich sofort ein Nieder- 

schlag yon gelben Krystal len abschied,  deren Schmelzpunk t  bei 
2 3 3 - - 2 3 5 ~  lag. Die Krystalle wurden  abgesaugt ,  mit verdi.innter 
Essigst iure gewaschen  und aus Alkohol umkrystall isir t ,  wobei 

sich der Schmelzpunk t  nicht wesent l ich tinderte. 
Die Subs tanz  stellt gl~.nzende, schwach  gelbgeftirbte 

Tiifelchen yon ziemlicher Dicke dar, ist in W a s s e r  ganz  unl6s- 
lich und wird auch yon siedendem Alkohol ziemlich schwer  

aufgenommen.  In Nat r iumcarbona t  ist sie unl6slich, was  darauf  
hindeutet,  dass  hier, wie vorausgese tz t  werden musste ,  keine 
Stture vorliegt, s ondem  ein anhydr idar t iger  KSrper (Lactazam),  

dessen Carboxylgruppe  nicht mehr  intact ist. In der Tha t  hat 
die N~ihe der Carboxylgruppe  und des Phenylhydraz inres tes  
eine Ringschl iessung unter  W a s s e r a b s p a ! m n g  verursacht ,  wie 

aus der Ana lyse  der Suhs tanz  deutlich hervorgeht.  Eine solche 
innere Anhydr idbi ldung ist auch bei der Darstel lung des 
Benzoylbm7 zoSsgmrehydrazons yon R o s e r 1 beobachte t  worden.  

Die Constitution, die dem Anhydrid des ~-Benzoylpicolins~iure- 

hydrazons  zukommt ,  muss  folgende sein" 

Berl. Bin'. XVIII, 805. 
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Ctt 

CH ~ /  CH 

Ic 

CI-{ c 
/ / \ / %  

CH N 

c, % / \ / N  
co CH // '~,  \ CH 

/ CH %/CH 
CH 

In  A n a l o g i e  m i t  d e m  y o n  G a b r i e l  1 e i n g e f f i h r t e n  N a m e n  

P h t a l a z o n  k 6 n n t e  m a n  d i e s e n  K 6 r p e r  m i t  l n - P h e n y l - 3 - P h e n y l -  

c h i n o l i n a z o n  b e z e i c h n e n .  ~ 

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  d ie  S u b s t a n z  im V a c u u m  g e t r o c k n e t .  

I. 0 " 2 0 2 3 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 6 4 3 g  K o h l e n s / i u r e  u n d  

0" 0 7 6 6  g W a s s e r .  

iI. 0"  1847g"  S u b s t a n z  g a b e n  b e i  25  ~ C. u n d  B 7 - 7 4 0  m,m 

24"  1 c m  ~ f e u c h t e n  S t i c k s t o f f .  

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

. . . . .  ~ ~ ~ C19Hl.3N30 
I II ~ _ . . ~ - - , ~  

C . . . . . . . .  7 6 " 0 7  - -  7 6 " 2 5  

H . . . . . . . .  4 ' 2 0  - -  4 " 3 4  

N . . . . . . . .  - -  14" 15 1 4 " 0 4  

Berl. Bet., XXVI, 524. 
Nachdem der zwei Stickstoffe enthaltende Ring im Namen ,,Phtalazom~ 

durch ,Azon~ bezeichnet wird, so 1/tsst sich der in analoger Weise yon der 
Chinolins~iure derivirende K6rper als ,,Chinolinazon<< ansprechen. Die auf- 
fitllige Zweideutigkeit des Namens finder ihre Erkl~trung in dem Umstande, dass 
die Bezeichnung >,Chinolinsiiure<,, f/Jr @-Pyfidindicarbons/iure nur vom gene- 
tischen Standpunkte ihre Berechtigung hat. Nennt man hingegen den Kern 

CO 
\ 

1-- / \  N / "  > ,Pyr idazon<,(Liebermann,  Berl. Ber. ,XXV[,531),sohiesse C 

I 
C 
1 

die neue Substanz , 1-Phenyl-3-Phenylpyridopyridazon<<. 
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D ie  S u b s t a n z  g i b t  m i t  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s ~ u r e  b e h a n d e l t ,  

in  d e r  s i e  s i c h  m i t  L e i c h t i g k e i t  16st,  e i n e  S a l z s S . u r e v e r b i n d u n g ,  

d i e  in  g e l b e n ,  d i i n n e n  N a d e l n  k r y s t a l l i s i r t ;  d a s  s a l p e t e r s a u r e  

S a l z  s t e l l t  f l a c h e  B l ~ i t t c h e n  da r ,  d i e  radi~ir  g e l a g e r t  s i n d .  

D ie  U n t e r s u c h u n g  w i r d  f o r t g e s e t z t .  

Anhang. 
Ieh habe Herrn Dr. M. F r e u n d  veranlasst, mit dem yon G o l d s e h m i e d t  

und S t ra  c h e dargestellten Cinchomerons/iureanhydrid eine analoge Versuchs- 
reihe auszufiihren, wie die im Vorstehenden yon J e i t e l e s  mitgetheilte. Die 
Untersuchung ist noch nieht abgeschlossen, doch sei vorl~iufig mitgetheilt, dass 
auch in diesem Falle die Condensation mit Benzol, unter dem Einflusse yon 
Aluminiumchlorid erfolgt. 

Die entstehende Ketons/iure ist a-Benzoylpieolins~ture, die ffir sich erhitzt 
kein Kohlendioxyd abspaltet. Destillirt man sie mit Kalk, so erhfilt man das- 
selbe Phenylpyridylketon, welches aueh aus dem Condensationsproduet des 
Chinolinsiiureanhydrids beim Erhitzen ffir sich entsteht. Herr Dr. F r e u n d wird 
demn/iehst ausffihrlieh fiber diesen Gegenstand berichten. 

G o l d s c h m i e d t .  


