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lJber Condsnsationsn des IsonieotinsS urssstsrs 
V O I I  

Dr. R. Tscherne .  

Aus dem i. chemischen  Labora tor ium der Universit~it Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9,3. Mai  1901.) 

Im hiesigen Laboratorium wurden vor einigen Jahren von 
R. Mic ko  t u n d  A. F e r e n c z y  2 Condensationen der Athylester 

der Picolins~iure und Nicotins~iure mit Aceton vorgenommen, 
die unter Anwendung von Natrium~ithylat glatt verliefen und 
zu gut krystallisierenden K0rpern dem 2-(~.'(-Diketobutyl)- 

Pyridin und dem 3-(~7-Diketobutyl)-Pyridin f~hrten, welche 
in den citierten Abhandlungen unter dem Namen ~-, respective 
[LAcetacetylpyridil beschrieben sind. 

Da die 7-Derivate des Pyridins in Hinblick auf die Con- 

stitution einiger in der Natur vorkommender Alkaloide ein 
besonderes Interesse bieten und durch T e r n ~j g 6 eine ziemlich 

einfache Darstellungsweise der Alkylester der Isonicotins/iure 
gefunden wurde, babe ich die Condensation des Isonicotin- 
s/iureesters mit Aceton und Aeetophenon versucht und yon den 
erhaltenen krystallisierten Diketonen einige Derivate dargestellt. 

Von besonderem Interesse w~ire es gewesen, in diesen 
Diketonen die Wasserstoffatome der zwischen den beiden 
Carbonylgruppen befindlichen Methylengruppe durch Alkyl- 

oder andere Gruppen zu ersetzen. Ich habe auch in dieser 
Richtung Versuche unternommen, indem ich die Natrium, 
verbindung des Diketons mit Jodmethyl behandelte, bin je~toch 
noch zu keinem abschliel3enden Resultate gekommen und 
behalte mir die weitere Bearbeitung dieses Gebietes vor. 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  XVII, 482. 

2 Monatshef te  ft'~r Chemie,  XVIII, 673. 
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Die beiden erhaltenen Diketone, das 4-(ct~,-Diketobutyl)- 

Pyridin und das 4-(c~ 7-Diketopropylphenyl)-Pyr id!n,  unter- 
scheiden sich nicht nur durch den Grad ihrer Best/indigkeit 

gegen Alkalien, sondern besonders auch durch ihr Verhalten 
gegen Hydroxylamin .  

W~ihrend das erstere, abweichend yon dem Verhalten der 

beiden isomeren Verbindungen, dem 2-, respective 3-(eT-Di- 
ketobutyl)-Pyridin,  nut  ein Monoxim lieferte, konnte  beim 
4-(eT-Diketopropylphenyl)-Pyridin ein Monoxim nicht isoliert 
werden, da sofort die Bildung eines Isoxazols eintrat. 

W/ihrend der Ausf f ih rung  der vorl iegenden Arbeit ver- 

5ffentlichte A. P i n n e r  1 eine Abhandlung tiber Pyridincarb0n- 
s~iuren, in der er auch fiber Condensa t ionsversuche  der Athyl- 
ester der drei Pyridinmonocarbons/ iuren mit Acetessigester  

berichtete. Diese Versuche ffihrten abet  nur bei dem Isonicotin- 
s/iure/ithyles~er zu einem gut zu isolierenden und krystalli- 
sierten K6rper. Eine nS.here Beschreibung desselben ist bisher 

nicht erfolgt. 
Der Isonicotins~iure~ithylester, den ich bei meinen Ver- 

suchen verwendet  habe, wurde, urie schon erw/ihnt, nach den 
Angaben T e r n ~ i j g d s  ~ durch t rockene Destillation des Silber- 

salzes des MonoS.thylesters der Cinchomerons/iure erhalten. 

4-(~. 7-Dike tobuty l ) -Pyr id in .  

5 g des frisch destillierten lsonicotins/iure/ithylesters 

wurden m k - l ' S g  Aceton in vollkommen wasserfreiem ~ the r  

gelSst und diese LSsung unter Kfihlung auf Natrium~ithylat 
zutropfen gelassen. Das Natrium/ithylat wurde aus 1 g Natrium 
bereitet und durch mehrstfindiges Erhi tzen auf 200 ~  Vacuum 

vollstS.ndig vom Alkohol befreit. Die React ionsmasse wurde 
durch Schfitteln gut  durcheinander  gemengt,  am Wasserbade  
durch eine Stunde erw/irmt und dann 48 Stunden stehen 
gelassea. Das gelbbraun gefiirbte React ionsproduct  wurde nun 
mit Wasse r  gemischt, mit Benzol tiberschichtet und so lange 
Kohlenstiure durchgeleitet,  his beide Schichten vollst/indig klar 

1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, XXXIII, 1230. 
Monatshefte ftir Chemie XXI, 446. 
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gew6rden  sin& Die Benzo!schichte  wird yon der wblsserigen 

Schichte getrennt,  die w/isserige Schichte mit Benzol aus-  

geschtittelt,  das Benzol  abdestilliert. Der syrupar t ige  Rtickstand 
gesteht  im Vacuum zu einem KrystalIbrei.  Derselbe wird der 

Destillation im Vacuum unterworfen,  wodurch  man eine licht- 

gelbe, porzel lanart ige Masse erh/ilt, die durch nochmal iges  

Destillieren im Vacuum  und Umkrystal l is ieren aus s iedendem 

Ligroin gereinigt  wird. 
Aus dem Ligroin krystallisiert  das Condensa t ionsproduc t  

in kleinen, fast farblosen, zu Roset ten vereinigten Nadeln auso 

Dieselben zeigen einen Schmelzpunk t  yon 62 ~ (uncorr.) und 

destillieren im Vacuum von 1 8 ~ m  bei 145 bis 147 ~ , ohne sich 

zu z e r s e t z e n  Sic sind in W a s s e r  fast unlOslich, leicht in 

Alkohol, Ather und Benzol. Mit EisenchloridlOsung f/irbt sich 

die alkoholische L6sung  des Condensa t ionsProductes  dunket-  

roth. Die Ausbeute  betrug 50 bis 550/o der theoretischen.  

Die Analysen  s t immten mit der Forme! C~H~N.CO.CH 2 

. C O  CH a flberein: 

1[. 0 " 2 2 2 5 g  Substanz gaben 0"5399g  CO s und 0" i l i 9 g r  H20. 

ii. 0 '2494 ~ Si~bstanz gaben 19"25 6~z a N bei 17 ~ C. und 732 m~f~ B. 

in 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

f ~ . ~ j - - . _ _ _ . . - - ~ - .  CgH~NO, 2 

C . . . . . . . .  66"15 - -  6 6 ' 2 5  

H . . . . . . . .  5 " 5 8  - -  5 " 5 2  

N . . . . . . .  - -  8"78 8"58 

Das 4-(~7-Diketobutyl)-Pyridin unterscheidet  sich yon 

den beiden isomeren Condensa t ionsproducten  der Picolinstiure 

und der Nicotins/iure in vieler Beziehung.  Das Krystal l isat ions-  

vermOgen ist, ~ihnlich dem des 3-(~7-Diketobutyl)-Pyridins 

ein viel ger ingeres  als beim 2-(aT-Diketobutyl)-Pyridin. Gegen 
Alkalien verhg.lt es sich ebenso wie die letztere Verbindung,  

ziemlich widerstandsfithig,  indem es erst durch 1/ingeres Kochen 
m i t c o n c e n t r i e r t e n  Alkalien zerse tz t  wird. Mit Hydroxy lamin  
gibt es unter  den bei den Versuchen mit den beiden isomeren 

Diketonen eingehal tenen Bedingungen nu t  ein Monoxim, 

Chemic-Heft Nr. 6. 44 
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\vS.hrend beim 2-(a~t-Diketobutyl)-Pyridin sowoM ein Monoxim 

als auch ein Dioxim erhalten wurde,  und das 3-(a7-Diketobutyl  )- 
Pyridin nur ein Dioxim lieferte. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Das Condensa t ionsproduct  15st sich in 

verd(Jnnter Salzs/iure mit gr~nl ichgelber  Farbe. Wird diese 

LOsung mit einer LSsung  yon Platinchlorid versetzt ,  so scheidet  

sich sofort ein krystall inischer,  ro thbrauner  Niederschlag  aus. 

Derselbe wurde  dutch Wiederholtes Umkrys ta l l i s ie ren  aus  hei6er 

Salzs/iure (1 Theil  concentr ier te  HC1 auf 1 Theil H20 ) gereinigt  

und fiber Kalk und Schwefels~iure im Vacuum getrocknet .  Das 

Chloroplat inat  stellt kleine, rGthbraune, gl~inzende Blgtttchen 

dar, die in W a s s e r  unlOslich, in verdiJnnter Salzsa.ure schwer  

15slich sind. Sie zerse tzen sich bei circa 228 ~ , ohne zu 
schmelzen.  Die Analyse  bestg.tigte die Formel 2 (CgHgNO ~ +HC1)  

+ Pt CIr. 

O" 3495 g Substanz gaber~ 0 '  09 l 7 g Platin. 

I n  100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden ClsH20N~O~Pt Cle 

Pt . . . . . . .  26" 23 26" 47 

. ] o d m e t h y i a d d i t i o n s p r o d u c t .  Die L6sung  des Con- 

densa t ionsproductes  in Alkohol wird rail einem Uberschusse  

von Jodmethy l  1/~ Stunde am W a s s e r b a d e  gekocht.  Beim Er- 

kalten gesteht  die Flfissigkeit  zu  einem r6thlichgelben Krystall-  

brei, der in W a s s e r  au fgenommen  wurde.  Im Vacuum fiber 

SchwefeIs/ iure scheiden sich nach einiger Zeit goldgelbe, 

gl / inzende Nadeln aus, die durch wiederholtes  Umkrysta l l i s ieren 

aus  heil3em W a s s e r  gereinigt  wurden.  

Die AnaIysen  e rgaben  Zahien, die mit  der Formel  

C~H~N. (JCH3). CO. CH 2 . CO. CH 3 fibereinstimmten. 

I. 0 '2596 8" Substanz gaben 0" 1985g AgJ. 
II. (Methylbestimmung nach H e r z i g - M e y e r )  0 ' 3 9 g  Substanz gaben 

0 ".303 g AgJ.  

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C1oH~.2NO~J 
I I I  ..__..--~. f---.___~ 

J . . . . . . . .  41 "32 - -  41 "63 

CH 3 . . . . . .  - -  4"94 4 ' 9 1  
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E i n w i r k u n g  yon  Alka l i en .  Ahnlich wie beim 2-(aT-Di- 
ketobutyl)-Pyridin ist auch beim vorliegenden Condensations- 

producte ein 1/ingeres Kochen mit concentrierten Aikalien 
erforderlich, um eine Zersetzung desselben herbeizuftihren. 
Das Condensationsproduct spaltet sich bei dieser Zersetzung 
in Isonicotins~iure und Aceton. Nachdem das Condensations- 
product 1/ingere Zeit in der Retorte mit concentrierter Kalilauge 

gekocht worden war, wurde das Reactionsproduct der Destilla- 
tion unterworfen, um das Aceton im Destillate mit der Jodoform- 
reaction nachzuweisen. Der Rtickstand, der bei der Wasser- 
dampfdestillati0n blieb, wurde mit Essigs~iure angestiuert und 
in der Hitze mit essigsaurem Kupfer versetzt. Beim Erkalten 
scheiden sich graublaue Bl~ittchen aus, die mit Wasser gut 

gewaschen, in YVasser aufgeschwemmt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt werden. Die vom Schwefelkupfer ab- 
filtrierte Flfissigkeit wird am Wasserbade zur Trockne ein- 
gedampft, der Rtickstand mit heifgem Wasser aufgenommen. 

Nach dem Erkalten scheiden sich kleine weil3e Krystalle aus, 
die in kaltem Wasser sehr schwer 16slich sind und sich sowohl 
durch den Schmelzpunkt (31~ als auch dutch ihr Verhalten 
gegen KupferlSsung als Isonicotins~iure erwiesen. 

E i n w i r k u n g  yon  H y d r o x y l a m i n .  Die L/3sung des Con- 
densationsproductes in verdiinntem Alkohol wurde mit der 
wttsserigen L6sung yon Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. 
Dabei wurde bei den ersten Versuchen auf 1 MolectiI des Con- 
densationsproductes 1 Molectil Hydroxylaminchlorhydrat, bei 
weiteren Versuchen jedoch 2 Molectile Hydroxylaminchlor- 

hydrat angewendet. Bei allen Versuchen erhielt ich denselben 
KtSrper, ein Monoxim. Die Mischung der L6sungen des Con- 
densationsproductes und des Hydroxylaminchlorhydrates wurde 
mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge versetzt, 
um das Hydroxylamin frei zu machen. Nach mehrtiigigem 
Stehen hatten sich zu Drusen verwachsene, farblose Krystalle 
ausgeschieden. Der Alkohol wurde abdestilliert, die zurtick- 
bteibende wS.sserige L6sung mit den suspendierten Krystallen 
mit Ather ausgeschfittelt, wobei die Krystalle sich langsam, 
aber vollst/indig 1/Ssen. Der Ather wurde abdestilliert, der Rtick- 
stand wiederholt aus heif3em Alkohol umkrystallisiert, aus 

44* 
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welchem das Monoxim in kleinen glgmzenden, farblosen Kry- 

stallen erhalten wird. Es schmilzt bei i64 bis 165 ~ (uncorr.), ist 

in Wasser  und Alkohol schwer, in .~ther ziemlich leicht 15slich. 

Die Substanz wurde im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der Formel eines Mon- 

oxims, CsH~N. CO. CH 2 . C (NOH). CH3, tibereinstimmten. 

I. 0"1955gr Substanz gaben 26"5 cm a N bet 11"5 ~ C. und 744"5 mm B. 
l:I. 0"3063g'Substanzgaben 0'6785g'C02 und 0'1507g'H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fi.ir 
--'--"'~ J "----"~ - - - CfH10N202 

N . . . . . . . .  16"00 - -  I5"73  

C . . . . . . . .  - -  60" 39 60" 67 

H . . . . . . . .  - -  5 ' 4 5  5"61 

E i n w i r k u n  a v o n A n i l i n c h l o r h y d r a t ,  l g d e s  Conden- 

sationsproductes,  0 " 8 g  Anilinchlorhydrat, beide in absolutem 

Alkohol gel6st, werden durch mehrere Stunden am VVasserbade 

erwS.rmt. Nach Verdunsten des gr6f3ten Theiles des Alkohols 

scheiden sich rothe, seidenal~inzende Nadeln aus. Beim Trocknen  

an der Luft verlJeren ~ie zum Theile ihre rothe Farbe, welche 

beim Erw/irmen auf 100 ~ vollstg.ndig in eine lichtgelbe tiber- 

geht. Sie sind in VVasser sehr leicht, in Alkohol schwer,  in 

Benzol fast unl6slich. Die lichtgelbe, w~isserige LSsung scheidet 

nach einiger Zeit einen krystallinischen Niederschlag aus, der 

sich als freie Base erwies. 

Durch Zusatz eines l[Jberschusses yon doppeltkohlen- 

saurem Natron scheidet sich aus der wS.sserigen LSsung ein 

flockiger, gelblichweil3er Niederschlag aus, der sich sehr leicht 

in ]~ther 16st. Der Ather wird abgedunstet ,  der r6thlicbgelbe 

Rfickstand aus heif3em Liaroin umkrystallisiert. Das so erhaltene 

Anilid bildet ge!bliche, blgttchenf6rmige Krystalle, die bei 103 

bis 104 ~ schmelzen. Das Anilid ist in Wasse r  unlSslich, leicht 

in Ather, Benzol und Alkohol. In verdfinnter Salzsliure 16st es 
sich mit tother Farbe. Dutch Kochen mit verdfinnten Alkalien 

sowohI, als auch mit verdfinnter SalzsS~ure tritt Zersetzung ein 

unter Abscheidung yon Anilin. Die Analyaen ergaben Zahlen, 
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die mit den ftir die FormeI eines Anilids CsHaN.CO.CH 2 

. C(NC6Hs). CH a berechneten tibereinstimrnten. 

I. 0' 1885g" Substanz gaben 18'5 cma N bei 15 ~ C. und 750 m~Ir B. 
IL 0' 1755g" Substanz gaben 0'489g CO~ und 0"0925g" H~O. 

In 100 Theilen: 

Oefunden Berechnet fiir 
~ - -  CjsH~4N~O 

I II 

N . . . . . . . .  11"53 - -  11 "76 

C . . . . . . . .  - -  7 5 ' 9 5  7 5 ' 6 3  

H . . . . . . .  - -  5 '  85 5" 88 

M e t h y l p y r i d i l c h i n o l i n .  C. B e y e r  hat durch Einwirkung 

yon concentrierter H2SO ~ auf  das Anilid des Benzoylacetons 

ein PhenylchinaIdin erhalten, das sich als identisch mit einem 

K5rper erwies, zu dem C. B e y e r  und KiSnigs  auch gelangten 

dutch Condensation yon o-Amidobenzophenon  mit Aceton, und 

daher als 7-Phenylchinaldin aufzufassen ist. Auch das Anilid 

des 4-(aT-Diketobutyi)-Pyridin spaltet beim Erw~irmen mit con- 

centrierter Schwefels~iure 1 Molectil Wasse r  ab, unter Bildung 

eines gut krystallisierten Kbrpers, welchen man per analogiam 

wohl die FormeI eines 7-Pyridilchinaldins zusprechen kann. 

Es wurden 2 g des Anilids mit der zehn- bis ffmfzehnfachen 

Menge concentrierter Schwefels~iure dutch zwei Stunden am 

Wasserbade  erw~irmt, die Flfissigkeit hierauf in Eiswasser  

gegossen,  die grtinlichbraune L0sung stark verdtinnt und mit 

Natr iumdicarbonat  im 121berschuss versetzt, wodurch  eine reich- 

liehe Ausscheidung eines weil3en, flockigen Niederschlages 

stattfand, der sehr leicht yon Ather aufgenommen wurde. Der 

Rtickstand nach dem Abdestillieren des Athers wurde wieder- 

holt aus siedende m Ligroin j.lmkrystallisiert. Der Kt')rper scheidet 

sich aus dem heifien Ligroin beim Erkalten in schSnen, weifien, 

zu  Gruppen vereinigten Krystallen aus. Dieselben sind in 

\Vasser  fast unlOslich, in Alkohol, Ather, Benzol und siedendem 

Ligroin leicht I6slich. Sie schmelzen bei 101 bia 102 ~ ohne 

Zersetzung.  In verdtinnter Salzs/~ure 16sen sie sich leicht zu 

einer farblosen Fltissigkeit,. die nach dem Abdunsten eine 

we~t3e Krystal lmasse zurfickltisst. Auch dutch ltingeres Kochen 
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mit verdiinnter Kalilauge tritt keine Veritnderung ein. Die 

Substanz wurde bei 100 ~ getrocknet. 

Die Analysen ergaben Zahlen, die mit der Formel eines 

Methylpyridilchinolins, CsH4N. C g I - I  5 . N. CH a 

N 
gut  tibereinstimmten. 

I. o" 161 g- Substanz gaben 17 a m  8 N bei 12 ~ C. und 746 m m  B .  

II. 0" 19555 Substanz gaben 0"5835 r CO s und 0"0935 H20. 
III, 0'27755 Substanz gaben 0"82875 CO 2 und 0" lg lg  HsO. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
C15H~N 2 

I II llI 
N . . . . . . .  12"45 --- - -  12"72 

C . . . . . . .  - -  81"32 81"44 81"81 

H . . . . . . .  - -  5"28 5"22 5"45 

4- (aT-Dike topropylphenyl ) -Pyr id in .  

In fthnlicher Weise, wie bei der Darstellung des 4-(aT-Di- 

ketobutyl)-Pyridins, gieng ich auch bei der Condensation des 

Isonicotinsiiureesters mit Acetophenon vor. Auch hier habe ich 

die iitherische LSsung des Esters mit der genau berechneten 

Menge Acetophenon der Einwirkung yon Natrium~thylat  aus- 

gesetzt  und nach 48stt indigem Stehen, ohne vorher zu er- 

w i i r m e n -  ein Erw~irmen verschleehtert infolge der gr613eren 

Zersetzlichkeit dieses Condensat ionsproductes  die A u s b e u t e -  

das Condensationsp! 'oduct  auf  genau dieselbe Weise, wie ich 

sie bei der Darstellung des 4-(e7-Diketobutyl)-Pyridins be- 

sehrieben babe, isoliert. Dasselbe wurde auch durch Destil- 

lation im Vacuum und nachfolgendes Umkrystallisieren aus 

heifiem Ligroin gereinigt. Das bei 18 m m  und 233 ~ C. tiber- 

gehende Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer r6thlichweifien, 

porzellanartigen Masse. Aus Ligroin krystallisiert es in kleinen, 

schlecht ausgebildeten, fast farblosen Nadeln. Dieselben 15sen 
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sich leicht in Alkohol und Benzol, nicht in W a s s e r  und 

schmelzen  bei 80 ~ C. Aus der alkoholischen L6sung  wird alas 

Diketon in wei6en, seidengl~inzenden, zarten Nadeln aus-  
geschieden.  Mit Eisenchlor id l6sung gibt die L6sung  desselben 

eine tiefrothe F/trbung. 

Die Analysen  ergaben Zahlen, die mit der ffir die Formel 

C~H4N. CO. CH 2 . CO. C~H~ berechneten  f lbereinst immten.  

I. 0" 1865 g Substanz gaben 0" 5078 g CO2 und O" 083 g" H~O. 
II. 0" 173tgr Substanz gaben 0 ' 4715g  CO~ und 0"0755g H20. 

III. 0'303g" Substanz gaben 16"75 cm 3 N bei 14 ~ C. und 741 5 ~r B. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet for 

. C14H~NO~ 
I II III 

C . . . . . . . .  74" 24 74" 29 - -  74" 66 

H . . . . . . . .  4" 94 4" 84 - -  4"88 

N . . . . . . . .  - -  - -  6" 44 6" 22 

C h l o r h y d r a t .  Wird  die alkoholische L6sung  des Conden- 

sa t ionsproductes  mit verdflnnter  Salzs~ture versetzt ,  so scheidet  

sich ein grfinlichgelber, f lockiger Niederschlag  a u g  der mit 

Alkohol g e w a s c h e n  und aus  verdflnnter  Salzs/iure umkrystal l i -  

siert wird. Das Chlorhydrat  bildet grflnlichgelbe, seiden- 

gli~nzende Nadeln, die in W a s s e r  und Alkohol schwer  16slich 
sin& Sie wurden  zuerst  im Vacuum tiber Kalk und SchwefeI-  

sgure, dann bei 100 ~ getrocknet .  Die Chlorbes t immung entsprach 
der Formel  Cl~HllNO 2 . HCI: 

0"3172g Substanz gaben 0" 175g AgC1. 

In 100 Thei len:  
Berechnet flit 

Gefunden Cx~HI~NO~C1 

C1 . . . . . . . . .  1 3 " 6 4  13 "57 

C h l o r o p l a t i n a t .  Wird die L6sung  des Chlorhydrates  mit 
einer Platinchloridl/Ssung versetzt ,  so entsteht  ein ro thbrauner  

krysta l l in ischer  Niederschlag,  der mit W a s s e r  und Alkohol 

vollst/i.ndig a u s g e w a s c h e n  wurde.  Ein Umkrysta l l i s ieren aus 
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verdtinnter oder concentrierter Salzs/iure war t~icht m6glich, 
da beim Erw/irmen Zersetzung eintrat. Die zuerst im Vacuum, 

dann bei 100 ~ getrocknete Substanz stellt ein dunkelgelbes, 
kleinkrystallisches Pulver dar, das in Wasser und Alkohol 

fast unlSstich ist. Die Analysen ergaben Zahlen, die mit den 
ftir die Formel 2(C~HnNO~+HC1 ) +PtCl~ berechneten tiber- 
einstimmten. 

o. 2425g Substanz gaben 0' 0545 K Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~8H~N?O4Pt CI 6 

Pt . . . . . . .  22" 47 22" 67 

E i n w i r k u n g  yon  Sf iu ren  und  Alka l i en .  Wie schon 
oben erw~hn% tritt beim Erhitzen des Platinsalzes mit SalzsEure 
Zersetzung ein unter Bildung yon Acetophenon, welches dutch 
seinen charakteristischen Geruch sofort erkennbar ist. Ebenso 

zersetzlich ist das Condensationsproduct selbst, sowohI beim 
Erw~irmen mit verdtinnten S~uren und Alka]ien, als auch bei 
l~ing'erem Kochen mit Wasser. 

E i n w i r k u n g  yon  H y d r o x y l a m i n .  Zuerst versuchte ich 
die Einwirkung des Hydroxylaminchlorhydrates unter den- 

selben Bedingungen, die ich bei der Darstel]ung des Oxims 

des 4-(ctT-Diketobutyl)-Pyridins eingehalten babe, indem ich 
zur alkoholJschen L6sung des Condensationsproductes eine 
alkoholJsche L6sung yon Hydroxylaminchlorhydrat und die 
entsprechende Menge Natronlauge zusetzte. Aber selbst nach 
zehnt~igigem Stehenlassen und auch bei einem lJberschusse 

yon Natronlauge'erzielte ich nut eine sehr geringe Ausbeute 
an einem krystallisierten K6rper, der sich als identisch erwies 
mit einem Isoxazolderivat, das ich auf folgende Weise in guter 
Ausbeute erhalten babe. 

Die absolut alkoholische L6sung des 4-(~7-Diketopropyl- 
phenyl)-Pyridins wurde mit einer ebensolchen L~sung yon 
Hydroxylaminchlorhydrat durch einige Stunden am Wasser- 
bade gek0cht. Nachdem ein Theil des Alkohols abdestilliert 
worden war, wurde die (ibrige LOsung mit Wasser versetzt, 
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wodurch  reichliche Aussche idung  yon si lbergl/ inzenden Bl~tt- 

chen eintrat. Dieselben wurden  mit W a s s e r  gewaschen  und 

aus heii3em Alkohol umkrystal l is ier t .  Dieser  KSrper stellt weifie, 
si lbergl/inzende B1/ittchen dar, die bei 165 ~ schmelzen,  in 

W a s s e r  unlSslich, schwer  15slich in kal tem Alkohol, leicht 

15slich in Benzol sin& Bemerkenswer t  ftir die Beurthei lung 

der Constitution ist, dass  sie sowohl  in wS.sseriger, als auch 

alkoholischer  Kali lauge nicht 15slich sin& Bei 15.ngerem Kochen 

sowohl  mit Kalilauge, als auch mit verdiJnnten Siiuren tritt 

keine Zer se tzung  ein. Die Widerstandsf~ihigkeit  gegen ver- 

dtinnte SS.uren und Alkalien, die UnlSslichkeit  in den letzteren, 

sowie die Ergebn i s se  der Analysen beweisen,  dass  man hier 

nicht ein Oxim, sondern  ein durch W a s s e r a b s p a l t u n g  aus 

demselben ents tandenes  I soxazo lder iva t  vorl iegen hat, dem 

entweder  die Formel  I oder II zukommt ,  je nachdem die 

: N O . H - G r u p p e  in die a- oder 7-Stellung zur Pyridi lgruppe ein- 
getreten ist. 

C s H i N - - C - - C H  GsH4N - - C - - - - C H  

II II t L 
N C.  C~H 5 O C. C6H 5 
N /  "-,/ 

0 N 

Die Analysen e rgaben  Zahlen, die mit den fth" die FormeI  
CsH~N. C3H. NO. C~H~ berechne ten  t ibereinst immten.  

I. 0 " 2 1 0 8 g  Subs t anz  gaben  0 " 5 8 2 2 g  CO 2 und 0"082g" H~O. 

II. 0 ' 2 3 8 g  Subs tanz  gaben  25 cm 3 N bei 15"5 ~ C. und  747 m m  B. 

In 100 Theilerl: 

Gefunden Berechnet  ftir 

/~----_._ J ~ - ~  C14HIoN~ O 
I II 

C . . . . . . . .  75"28 - -  75"67 

H . . . . . . .  4"32 - -  4"50  

N . . . . . . . .  - -  I 2 ' 2 8  1 2 6 1  

Das 4-(aT-Diketopropylphenyl)-Pyridin  unterscheide t  sich 

vom 4-(aT-Diketobutyl)-Pyridin  auger  dutch die Reaction 
gegen Hydroxylamin ,  durch seine Unbest / indigkei t  gegen 
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S/iuren und Alkalien. Das Chlorhydrat des 4-(eT-Diketobutyl)- 
Pyridin ist in Wasser sehr leicht 15slich und zerfliel3t an feuchter 
Luff, so dass eine Reindarstellung im krystallisierten Zustande 
schwer mSglich ist. Das Chlorhydrat des 4-(eT-Diketopropyl- 
phenyl)-Pyridins ist.:hingegen in Wasser schwer l~Sslich und 
gut krystallisiert z u  erhalten. 

Ober weitere Condensationsversuche hoffe ich demn/ichst 
berichten zu k/3nnen. 


