Zur Kenntniss der Benzoylpyridinearbon-
sauren

von

Hugo Ludwig Fulda,
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13, Juli 1899.)

Freund?! hat auf Veranlassung des Herrn Prof. Gold-
schmiedt Cinchomeronsiureanhydrid und Benzol mittelst
Aluminiumchlorid condensirt. Hierbei ist er zu einem Producte
von der empirischen Formel C;H,NO, gelangt. Dieser empiri-
schen Formel entsprechen auf Grund der an der Condensation
theilhabenden Componenten zwei isomere Verbindungen, und
zwar:
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B-Benzoylisonicotinséure 1-Benzoylnicotinsdure

Es war nun zu erwiégen, ob die erhaltene Substanz nach
der Formel 1 oder nach der Formel II constituirt sei.

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 515.
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Behufs Entscheidung dieser Frage stellte Freund aus
seinem Condensationsproducte, durch Kohlensdureabspaltung,
zunachst das Phenylpyridylketon dar. Aus diesem Ketone,
welches Freund selbst nicht weiter untersucht hat, erhielt
er mit Hydroxylaminchlorhydrat zwei stereoisomere Oxime,
welche er auf Grund ihrer Eigenschaften mit den vonJeiteles?
dargestellten identificirte. Jeiteles hat seine stereoisomeren
Oxime aus der Benzoylpicolinsdure, welche er durch Conden-
sation der Chinolinsdure mit Benzol erhalten hatte, gewonnen.
Da nun die Constitution des Ketons, welches diesen von
Jeiteles erhaltenen Oximen zu Grunde liegt von Bernthsen
und Mettegang,? welche bei der Oxydation desselben zu
Nicotinsaure gelangten, als B-Phenylpyridylketon sichergestellt
wurde, zog Freund aus der Identitdt der Oxime den Schluss,
dass auch sein Keton 3-Phenylpyridylketon sei und demnach
bei der Condensation das Benzol mit der -standigen Carboxyl-
gruppe reagire, sein Condensationsproduct selbst daher als
B-Benzoylisonicotinsdure anzusprechen sei.

Nachtriglich hat sich ergeben, dass das Freund'sche Con-
densationsproduct schon frither von Philips? auf dieselbe
Weise erhalten worden war. Philips gibt aber diesem Producte
im Gegensatze zu Freund die Formel einer ¢-Benzoylnicotin-
sdure. Er folgert dies aus der Nichtidentitat des aus seinem
Producte erhaltenen Ketons mit dem von Bernthsen und
Mettegang aus der 8-Benzoylpicolinsdure dargesteliten. Das
letztere wurde von den Genannten sowohl, wie auch von
Jeiteles stets nur als nicht krystallisirendes Ol erhalten,
wihrend Philips angibt, dass sein Keton krystallisire.

Uber Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe
ich nun zu constatiren versucht, ob die iibereinstimmenden
Eigenschaften der von Freund und Jeiteles aus ihren Ketonen
ethaltenen Oxime nur zufallige, ihnen also verschiedene Con-
stitutionen zuzuschreiben seien, oder ob thatsichlich diese
Ketone identisch, beiden also die Formel eines B-Phenylpyridyl-
ketons zukomme.

1 Monatshefte fir Chemie, 18, 447.
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 1209.
3 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 27. 1925,
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Bei der Darstellung des Freund'schen Ketons und des
Ketonoxims konnte ich sowohl die Beobachtungen Philips,
wie die von Freund angegebenen bestitigen.

Das Condensationsproduct aus Cinchomeronsdureanhydrid
und Benzol spaltet bei circa 260° Kohlensédure ab, und bei einer
Aussentemperatur von iber 300° geht beim Destilliren im
Metallbade zunédchst ein hellgelb gefdrbtes Ol iiber; die letzten
Destillationsantheile sind dunkler gefdrbt, wahrscheinlich in
Folge theilweiser Zersetzung. Das Ol erstarrt in der Vorlage
zu einer Krystallmasse, die noch etwas Ol enthdlt. Ein Theil
davon wurde auf der Thonplatte von dem anhaftenden Ole
befreit und zeigte den Schmelzpunht 63—65°. Dass diese
tiberdestillirte Substanz frei von unverdnderter Ketonsiure
war, wurde durch Digeriren mit Natriumcarbonat festgestellt.
Philips gibt fir das Keton keinen Schmelzpunkt an.

Aus diesem Keton wurde sodann nach der Angabe von
Jeiteles ein Oxim erhalten, welches den Schmelzpunkt 163
bis 164° zeigte, wie ihn auch Freund fiir das Oxim angibt.
Bei der Umlagerung dieses Oxims in das niedriger schmelzende,
stereoisomere, wurde ein Product erhalten, das bei 140° zu
sintern begann, aber erst bei 164° klar geschmolzen war, in
dem daher vielleicht ein Gemisch beider Modificationen vor-
gelegen. Reines umgelagertes Oxim von constantem Schmelz-
punkte konnte indess nicht erhalten werden.

Das Keton von Jeiteles, welches zum Vergleiche heran-
gezogen wurde, konnte, wie dies schon von Bernthsen und
Mettegang angegeben, weder durch wiederholte Destillation,
noch durch starkes Abkiihlen zum Erstarren gebracht werden.

Es lag nahe, zur sicheren Feststellung der Constitution
der Freund’schen Ketonsdure einen analogen Weg einzu-
schlagen, wie ihn schon Bernthsen und Mettegang beim
Q-Phenylpyridylketon vorgezeichnet, und zwar die Oxydation
des aus dem Condensationsproducte erhaltenen Ketons.

War das 8-Carboxyl in Reaction getreten, so musste als
Oxydationsproduct Nicotinsdure erhalten werden, im anderen
Falle Isonicotinsdure resultiren.

Die Oxydation ergab in sehr geringer Menge ein Product,
welches im beiderseits zugeschmolzenen Rohrchen den Schmelz-
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punkt 290° zeigte. Trotz des etwas zu niedrig gefundenen
Schmelzpunktes darf dieses Product, da es ein dem isonicotin-
sauren Kupfer an Farbe und Krystallgestalt ganz gleiches
Kupfersalz liefert, wohl als Isonicotinséure angesprochen
werden. Eine weitere Identificirung des erhaltenen Oxydations-
productes mit Isonicotinsdure konnte wegen der geringen
Menge der zur Verfligung stehenden Substanz nicht vor-
genommen wetden,

Die Oxydation wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das
Keton, welches in Wasser nicht 18slich ist, darin suspendirt
wurde und vierprocentige Permanganatlésung so lange zu-
gefligt, bis auch bei ldngerem Kochen der Losung keine Ent-
farbung derselben mehr eintrat. Die vom Manganniederschlage
befreite Lésung wurde sodann mit Schwefelsdure genau neutra-
lisirt, das Kaliumsulfat nach dem Einengen mit Alkohol ab-
geschieden und hierauf mit Kupferacetat gefallt.

Es resultirt mithin, dass dem Condensationsproducte aus
Cinchomeronsidure und Benzol nicht, wie Freund angenommen,
die Formel einer B-Benzoylisonicotinsdure, sondern vielmehr
die Philips’sche Formel, die einer y-Benzoylnicotinsdure
zuzuschreiben ist.




