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0ber ,a-Toluylpieolinsgure und }-Tolyl- 
pyridylketon 

v o r l  

Dr. Alexander Just. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk.  k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitaung am 8. Juli 1897.) 

Vor Kurzem hat B. J e i t e l e s  ~ im hiesigen Laboratorium 
aus der zuerst yon B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  ~ dargestellten 
~-Benzoylpicolins/iure dutch Einwirkung yon Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin Substanzen yon ringfSrmiger Structur 
dargestellt, welche als Phenylpyridyl-~-Ketonoxim<z-Carbon- 
s~ureanhydrid oder als Phenylpyridorthooxazinon, respective 
als ~-BenzoylpicolinsS.urehydrazonanhydrid, oder als 1 n-Phenyl- 
3-Phenylchinolinazon angesehen werden miissen und denen 
nachstehende Structur zugewiesen werden muss: 
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Auf Veranlassung yon Prof. G o l d s c h m i e d t  habe ich es 
unternommen, andere Verbindungen gthnlicher Structur dar- 
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zustellen und habe zun~ichst das unter dem Einflusse yon Chlor- 
aluminium entstehende Condensationsproduct aus Chinolin- 
s~tureanhydrid und Toluol hergestellt und nach der angedeuteten 
Richtung untersucht. 

20g Chinolins~ureanhydrid wurden in trockenes Toluol 
eingetragen und mit frisch bereitetem Chloraluminium portionen- 
weise versetzt, wobei schwache Erwiirmung eintrat. W~ihrend 
dann auf dem Wasserbade erw~irmt wurde, wurde noch weiter 
Chloraluminium in kleinen Portionen e!ngetragen, wobei leb- 
hafte Reaction unter Salzs~iureabspaltung eintrat. 

HSher als auf 100 ~ zu erwgtrmen erwies sich als unzweck- 
m~issig, well harzige Producte im 121berschuss entstanden. Die 
Einwirkung wurde unterbrochen, sobald sich unter Kl~irung 
der tiberstehenden FKissigkeit am Boden des Kolbens ein 
compacter Bodensatz yon gelbbrauner Farbe abgesetzt hatte. 
Dann wurde alas Toluol abgegossen und ftir weitere Conden- 
sationen immer aufs neue bentitzt. Das feste Reactionsproduct 
wurde dann mit Wasser versetzt, das in der K~ilte nur schwach 
zersetzend wirkt, bei miissigem Erw~rmen 16st sich dann die 
ganze Masse, bis auf geringe Mengen harziger Substanz. Die 
Fltissigkeit wurde dann filtrirt und mit Kupfersulfat gef~illt. Es 
fiel schon in der K~ilte ein hellblauer amorpher Niederschlag, 
dernur  in sehr concentrirter S~iure 15slich ist. 

Dieser Niederschlag wurde 6fters gewaschen, um alle 
Salzs~iure zu entfernen, sodann in Wasser suspendirt und mit 
Schwefelwasserstoff in der Wgrme zersetzt. Dann wurde vom 
Kupfersulfid abfiltrirt und die schwach gelblich gef~rbte Fltissig- 
keit eingedampft. Das Harz, das sich beim Concentriren aus- 
schied, wurde abfiltrirt und nach Zusatz yon Alkohol, um die 
letzten Spuren des Harzes in L/Ssung zu halten, wurde am 
Wasserbade erkalten gelassen. Die SS.ure schied sich dabei in 
Krystallen ab, die unter dem Mikroskop als rhombische Prismen 
erschienen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren zeigte sie den 
Schmelzpunkt 166 ~ Der Analyse unterworfen gab sie folgende 
Zahlen: 

0"2490g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6342g 
Kohlensiiure und 0 '1040 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  69" 46 
H . . . . . . . . .  4 '  6 4  

Berechnet fflr 
CI~H~IOaN 

69" 70 
4"56 

Die gefundenen Werthe stimmen demnach auf die Formel 

einer Toluylpicolins~iure. Dass die Condensation in der Weise 

erfolgt, dass die Carbonylgruppe in den Benzolkern eintritt, 

15.sst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit aus dem Verlaufe 

der anderen Condensation folgern, die mit S/iureanhydriden 

u:nd aromatischen Kohlenwasserstoffen gemacht wurden. In 
der Regel ist das zur Seitenkette in der Parastellung stehende 
Wasserstoffatom am reactionsf~ihigsten. Da ferner bei der Con- 

densation yon Benzol mit Chinolins~iureanhydrid der aroma- 

tische Rest an das ~-Carbonyl tritt, so ist die neue S~iure wohl 
als ~-p-Toluylpicolins~iure zu bezeichnen. Aus der Mutterlauge 

der Ketons~iure liess sich bei weiterem Concentriren noch 

etwas Chinolins/iure zurtickgewinnen. Die lufttrockene S~iure 
erleidet bei 100 ~ keinen Gewichtsverlust, sie enth/ilt demnach 

kein Krystallwasser. Sie 1/Sst sich leicht in heissem Wasser 

und Alkohol, nicht in Benzol, Ather und Chloroform. Beim 

Schmelzen spaltet sie Kohlens/~ure ab. 
C h l o r h y d r a t . . D i e  S/iure 16st sich leicht in concentrirter 

kalter Salzs~iure, die L6sung erstarrt schon nach einigen Minuten 

zu einer krystallinischen Masse. Beim Erw~irmen auf dem 
Wasserbade l/Sst sie sich wieder und krystallisirt dann, bei 

langsamem Erkalten, in rosettenftSrmig angeordneten Nadeln. 

Dieselben wurden abgesaugt, mit SalzsS~ure gewaschen und 
im Vacuum tiber 5tzkali bis zur Gewichtsconstanz stehen 

gelassen. 

0" 3203 g Substanz gaben 0"1648 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fi3r 

Gefunden G~4H~IOaNHCI 

HC1 . . . . . .  12"93 13"00 
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N e u t r a l e s  S i l b e r s a i z .  Die S~iure wurde  mit Ammoniak  

neutralisirt  und Silbernitrat  zugesetzt .  Es fiei sofort  ein weisser  

Niederschlag  heraus,  der unter  dem Mikroskop krystal l inisch 

erschien. Dieses  Silbersalz wurde  abfiltrirt, mit W a s s e r  ge- 

waschen  u n d  zur Analyse bei 100 ~ getrocknet.  

0 '1907 g Subs tanz  gaben  0" 0593 g Silber. 

[n 100 Thei len:  ........ 
Eerechnet f[ir 

Gefunden CI~H10OsNAg 

Ag . . . . . . .  31 �9 09 31 �9 03 

Dieses neutrale Salz 10st sich in he issem W a s s e r  kaum 

mehr  als in kal tem und ist gegen Licht wenig  empfindlich. 

S a u r e s  S i l b e r s a t z .  Es entsteht, wenn  man  die salpeter- 

saute  L0sung  der Stiure mit Silbernitrat versetzt.  Beim Ab- 

ktihlen der heissen L~Ssung fielen w e i s s e  rhombische  Kry- 

stalle aus. 

0 '  2362 g Subs tanz  gaben 0" 0433 g Silber. 

In I00 Theilen:  
Berechnet f'Sr 

Gefunden C14HloN Oa Ag--~H14NloO a 

Ag . . . . . . .  18 ' 33  18"33 

Es liegt also auch hier ein t ibersaures  Salz von analoger  

Z u s a m m e n s e t z u n g  vor, wie es bei g.leicher Behandlung  aus der 

~-Benzoylpicolins~ure erhalten wird. 

Ox imanhydr id .  

2 g S~iure wurden  mit 31/~ g Hydroxy laminch lo rhydra t  und 

12 g ~ tzka l i  in "Wasser gel0st und einige Zeit auf  dem W a s s e r -  

bade erw~irm{, sodann zwei Tage  stehen gelassen,  mit Salz- 

s~iure versetzt  und eingedampft .  Es  s chieden sich farblose 

Krystal le  ab, die abgesaug t  und aus  he issem Alkohol um- 

krystallisirt  werden. In kal tem Alkohol sind sie sehr  schwer  

lOslich. Der KOrper schmilzt  bei 217 ~ und ist bei dieser T e m p e -  

ratur  s chwaches  Sublimiren zu be~nerken. Er. 10st sich nicht 

in Natr iumcarbonat ,  mithin war,  wie bei der aus  Benzol  in 
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analoger Weise hergestellten Substanz, Anhydridbildung ein- 
getreten. Die Analyse best/itigt dieses, demnach ist die Substanz 
~-p-Tolylpyrydorthooxazinon. 

0" 2011 g gaben 0"5180g Kohlens~iure und 0" 0750g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Nr 

Oe~nden CI4HloN202 

C . . . . . . . . .  70"24 70"58 
H . . . . . . . . .  4"17 4"20 

Hydrazonanhydrid. 

Die Ketons~.ure wurde in Alkohol gelbst und mit einem 
Uberschuss yon freiem Phenylhydrazin einige Zeit auf dem 
Wasserbade erw~irmt. Dann wurde die Mare LSsung mit Wasser 
versetzt, worauf sich eine gelbliche Emulsion bildete, die grosse 
01tropfen absetzte. Um das tiberschtissige Phenylhydrazin zu 
15sen, wurde mit Essigs~iure angesS.uert. Nach tagelangem 
Stehen war die Emulsion bis auf eine milchige Trfibung ver- 
schwunden, und am Boden des Kolbens war das Ol im Krystalli- 
siren begriffen. Nun wurde die w/isserige LSsung abgegossen 
und das 01 sammt den Krystallen in Alkohol ge15st. Bei lang- 
samem Abdunsten des Alkohols krystallisirte nun auch das 
tibrige 01 in schSnen gelben Prismen. Diese wdrden nochmals 
aus Alkohol umkrystallisirt und zeigten den Schmelzpunkt 247 ~ 
In Benzol ist die Substanz lSslich, schwer 15slich in Wasser 
und Ather. Dass sie in Natriumcarbonat unlSslich ist, beweist 
analog wie bei dem Oxim das Fehlen der Carboxylgruppe und 
die Anhydridnatur der Substanz, welche daher ln-Phenyl-  
3-p-Tolylchinolinazon ist. Analysirt gab sie folgende Zahlen: 

O" 2230 g Substanz gaben 0" 6263 g Kohlens/iure und 0" 0980 g 
Wasser. 

In 100 Tt~eilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  76"55 
H . . . . . . . . .  4"87 

Berechnet far 
C~oHI~N30 

76"67 
4 '79 
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C h l o r o p l a t i n a t .  Die Substanz 16st sich in concentrirter 
Salzs~iure auf, beim Verdunsten krystallisiren aus dieser L/Ssung 
gelbe Nadeln einer salzsauren Verbindung aus, die in Wasser 
sehr leicht 15slich ist. Mit Platinchlorid gibt die salzsaure 
LSsung einen krystallinischen gelben Niederschlag.' 

0" 2170g Substanz gaben 0"0585g Platin. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . .  26" 95 

Berechnet fiir 
C~0H15N30(HC1)~PtC1 

26" 98 

Das Chinolinazon erweist sich hiernach als zweis~iurige 
Base. 

~-p-T olylpyridylketon. 

Eine gewogene Menge der S~ure wurde in einem K61bchen 
im 01bad auf ihren Schmelzpunkt erhitzt und die sich hiebei 
entwickelnde Kohlens~iure dutch reinen Wasserstoff in vor- 
gelegte Absorptionsapparate verdr~ingt. 6"238g S~ure gaben 
so l '160g Kohlens/iure ab. Berechnet sind l ' lg0g,  fm K61bchen 
verblieb eine breiige rothbraune Masse, die mit Benzol in 
LSsung gebracht wurde. Die Benzoll6sung wurde abdunsten 
gelassen, der Rtickstand mit wenig Alkohol aufgenommen und 
raft PetrolS.ther gefiillt. Es fiel ein schmutziggelber flockiger 
KOrper, der auf einer Thonplatte von schmierigen Beimengungen 
befreit wurde. Aus Alkohol, worin er sich ausserordentlich 
leicht 15ste, wurde nur ein gelbbraunes O1 erhalten, das erst 
nach langem Stehen im Vacuum krystallisirte. Naeh wieder- 
holter Behandlung auf der Thonplatte wurde durch Krystalli- 
sation aus w~isserigem Alkohoi eine reinweisse krystallinische 
Substanz erhalten, die den Schmelzpunkt 78 ~ zeigte. Die Sub- 
stanz 15st sich ~tusserst leicht in Alkohol und Benzol, schwer 
in Petrol/ither und Wasser. Der Analyse unterworfen gab sie 
folgende Zahlen: 

0" 1900 g Substanz gaben 0" 5510 g Kohlens~ure und 0" 0960 g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  79"69 
H . . . . . . . . .  5"61 

Berechnet flit 
CI~H~INO 

79" 17 
5"58 

Die Substanz ist mithin [~-p-Tolylpyridylketon. 
C h l o r o p l a t i n a t .  Das Keton 15st sich sehr leicht in Salz- 

s/iure. Beim Verdunsten dieser LOsung krystallisirt das salz- 

saute Salz in strahlenfOrmig angeordneten Nadeln aus, die in 
Wasser ausserordentlich leicht lOslich sin& Mit Platinchlorid 
gibt die salzsaure LOsung einen sch6n krystallisirten, gelben 

Niederschlag. Bei der Analyse wurden folgende Resultate er- 

halten: 

0" 2022 g' Substanz gaben 0" 2857 g Kohlens/iure und 0"0506 g 

Wasser. 
0 '1573 g Substanz gaben 0"0378 g Platin. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  38" 53 
H . . . . . . . .  2"78 
Pt . . . . . . . .  24" 02 

Berechnet ~ r  
(C~3H11 NOHC1)2Pt C14 

38"77 
2"73 

24"15 

Oxim des -Tolylpyridylketons. 

In der Hoffnung, zu stereoisomeren Oximen zu gelangen, 

wurde das Oxim auf zwei verschiedene Arten hergestellt, einmal 
mit freiem Hydroxylamin, nO.mlich mit dem Chlorhydrat und 

der entsprechenden Menge wasserfreier Soda, ein anderesmal 
mit Hydroxylaminchlorhydrat  allein. Die Versuche wurden in 
alkoholischer LSsung angestellt und fiir ein Molekill Keton 
ftinfMolektile Hydroxylaminchlorhydrat angewendet. Bei beiden 
Versuchen wurde derselbe KSrper erhalten, der nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 167 ~ zeigte. Unter 
dem Mikroskop zeigte er rautenf6rmig angeordnete, farblose 
Krystalle. Er 15st sich in Alkohol, sowohl im absoluten, wie 
inn verdtinnten, schon in der Kiilte ziemlich leicht, noch leichter 
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in der Wg.rme. Der Analyse  unterworfen lieferte alas Oxim 
foigendes Resultat:  

0" 2319 g Subs tanz  gaben 0" 6234 g Kohlens~iure und 0 '1230 g 
Wasser .  

In 100 Theilen" 
Bereehnet  fiir 

Gefunden ClaHI~.NO ~ 

C . . . . . . . .  73'31 73-58 

H . . . . . . . . .  5"89 5"66 

Die Un te r suchung  wird fortgesetzt.  

Chemie-Hefl Nr. 6 u. 7. 3 ! 


