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Zur Kenntniss dot Benzoylpyridinearbon- 
s~uren 

v o n  

Hugo Ludwig Fulda. 

(Aus dem chemischen Laboratorium derk.  k. deutschen Universitg.t in Prag.) 

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

F r e u n d  1 hat auf Veran lassung  des ~ e r r n  Prof. G o l d -  

s c h m i e d t  Cinchomerons~iureanhydrid und Benzol  mittelst  

Aluminiumchlorid condensirt.  Hierbei ist er zu einem Producte  

yon der empirischen Formel  C13HgNO 3 gelangt. Dieser empiri- 

schen Formel  en tsprechen auf Grund de r  an der Condensat ion  

thei lhabenden Componenten  zwei isomere Verbindungen,  und 

z~,v&r: 

I. 

/\ 

} f 
\/ 

I 
CO 
l 

/\ s~cooH 

~t-BenzoylisonieotinsRure 

und 

II. 

COOH 

/ \ -  co - / \  
'1 I I \ /  \ /  

7-Benzoylnicotinsiiure 

Es war  nun zu erw~igen, ob die erhaltene Subs tanz  nach 
der Formel I oder nach der Formel  II constituirt  sei. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 17, 515. 
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Behufs Entsche idung  dieser Frage  stellte F r e u n d  aus 

seinem Condensa t ionsproducte ,  durch Kohlenst iureabspal tung,  

zuniichst  das Phenylpyr idy lke ton  dar. Aus diesem Ketone, 
welches  F r e u n d  selbst nicht welter  untersucht  hat, erhielt 

er mit Hydroxy laminch lo rhyd ra t  zwei s te reoisomere  Oxime, 
welche er auf  Grund  ihrer E igenschaf ten  mit den yon J e i t e 1 e s 1 

dargestellten identificirte. J e i t e l e s  hat  seine s tereoisomeren 

Oxime aus  der Benzoylpicolins~iure, welche er durch Conden- 

sation der Chinolins~.ure mit Benzol erhalten ha'tte, gewonnen.  

Da nun die Constitution des Ketons,  welches diesen von 
J e i t e l e s  erhaltenen Oximen zu Grunde tiegt von B e r n t h s e n  

und M e t t e g a n g ,  ~ welche bei der Oxydat ion de~selben zu 

Nicotins~ure gelangten,  als ~-Phenylpyr idytketon sichergestellt  

wurde,  zog F r e u n d  aus  der IdentitS.t der Oxirne den Schluss, 

dass  auch sein Keton ~-Phenylpyr idylketon sei und demnach  

bei der Condensat ion das Benzol  mit der ~-st~indigen Carboxyl-  

gruppe  reagire, sein Condensa t ionsproduc t  selbst  daher  ats 

~-Benzoylisonicotins~iure anzusp ' rechen sei. 

Nachtr~iglich hat sich ergeben, dass das Freund ' sche  Con- 

densa t ionsproduct  schon fr/Jher yon P h i l i p s  a auf  dieselbe 

Weise  erhalten worden  war.  P h i l i p s  gibt aber diesem Producte 

im Gegensa tze  zu F r e u n d  die Formel  einer -{-Benzoylnicotin- 

stture. Er %lgert dies aus  der Nichtidentit~it des aus  seinem 

Producte  erhaltenen Ketons mit dem yon B e r n t h s e n  und 

M e t t e g a n g  aus  der  [~-BenzoylpicolinsS.ure dargestellten. Das 
Ietztere wurde  yon den Genannten  sowoht,  wie such  yon 

J e i t e l e s  stets nur als nicht krystal l is irendes 01 erhalten, 

w~ihrend P h i l i p s  angibt,  dass  sein Keton krystallisire. 

l )ber  Veran lassung  des Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  babe  

ich nun zu constat i ren versucht ,  ob die t ibereins t immenden 

Eigenschaf fen  der yon F r e u n d  und J e i t e l e s  aus ihren Ketonen 

erhaltenen Oxime nur zufS.tlige, ihnen also verschiedene Con- 

st i tutionen zuzuschre iben  seien, oder ob thatsS.chlich diese 
Ketone identisch, beiden also die Formel  eines l~-Phenylpyridyl- 
ke tons  zukomme.  

1 Monatsheffe fib- Chemie, 18, 447. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 1209. 
Berichte dec Oeutszhen chemischen Gesellschaft, 22". 1925. 
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Bei der Darstellung des Freund 'schen Ketons und des 
Ketonoxims konnte ich sowohl die Beobachtungen P h i l i p s ,  
wie die yon F r e u n d  angegebenen best~.tigen. 

Das Condensat ionsproduet  aus Cinchomerbnsgureanhydrid  
und Benzol spaltet bei circa 260 ~ Kohlens~iure ab, und bei einer 
Aussentempera tur  yon tiber 300 ~ geht beim Destilliren im 
Metallbade zun/ichst ein hellgelb gef~irbtes O1 tiber; die Ietzten 
Destillationsantheile sind dunkler gef/irbt, wahrscheinlich in 

Folge theilweiser Zersetzung.  Das 01 erstarrt in der Vorlage 
zu einer Krystallmasse, die noch etwas 01 enth/ilt. Ein Theil  
davon wurde auf der Thonplat te  yon dem anhaftenden Ole 

befreit und ze ig te  den Schmelzpunht  6 3 - - 6 5  ~ . Dass diese 
tiberdestiIlirte Substanz frei yon unver/inderter Ketons~iure 
war, wurde dutch Digeriren mit Natr iumcarbonat  festgestellt. 

P h i l i p s  gibt ftir das Keton keinen Schmelzpunkt  an. 
Aus diesem Keton wurde sodann nach der Angabe yon 

J e i t e l e s  ein Oxim erhalten, welches den Schmelzpunkt  163 
his 164 ~ zeigte, wie ihn auch F r e u n d  ftir das Oxim angibt. 
Bei der Umlagerung dieses Oxims in das niedriger sehmelzende,  

stereoisomere, wurde ein Product  erhaIten, das bei 140 ~ zu 
sintern begann, aber erst bei 164 ~ Mar geschmolzen war, in 
dem daher vielleicht ein Gemisch beider Modificationen vor- 

gelegen. Reines umgelagertes  Oxim yon constantem Schmelz-  

punkte konnte indess nicht erhalten werden. 
Das Keton yon J e i t e l e s ,  welches zum Vergleiche heran- 

gezogen wurde, konnte, wie dies schon yon B e r n t h s e n  und 
M e t t e g a n g angegeben,  weder  durch wiederholte Destillation, 
noch dutch starkes A bktihlen zum Erstarren gebracht  werden. 

Es lag nahe, zur sicheren Feststel lung der Constitution 

der Freund 'schen Ketonsgure e inen  analogen W eg  einzu- 
schlagen, wie ihn schon B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  beim 
~-Phenylpyridylketon vorgezeichnet,  und zwar  die Oxydat ion 
des aus dem Condensat ionsproducte  erhaltenen Ketons. 

W a r  das ~-Carboxyl in Reaction getreten, so musste als 
Oxydat ionsproduct  Nicotins~iure erhalten werden,  im anderen 

Falle Isonicotins~iure resultiren. 
Die Oxydation ergab in sehr geringer Menge ein Product,  

welches im beiderseits zugeschmolzenen RShrchen den Schmelz- 
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punkt  290 ~ zeigte. Trotz des etwas zu niedrig gefundene,~ 
Schmelzpunktes daft  dieses Product, da es ein dem isonicotin- 
sauren Kupfer an Farbe und Krystallgestalt ganz gleiches 
Kupfersalz liefert, wohl als Isonicotins~iure angesprochen 
werden. Eine weitere Identificirung des erhaltenen Oxydations- 
productes mit IsoniCotins~iure konnte wegen der geringen 
Menge der zur Verftigung stehenden Substanz nicht vor- 
genommen werden. 

Die Oxydation wurde in der Weise ausgeftihrt, dass das 
Keton, welches in Wasser  nicht 16slich ist, darin suspendi~rt 
wurde und vierprocentige Permanganatl/%ung so lange zu- 
geftigt, bis auch bei ltingerem Kochen der LSsung keine Ent- 
f~irbung derselben mehr eintrat. Die yore Manganniederschlage 
befreite L6sung wurde sodann mit Schwefelsg.ure genau neutra- 
lisirt, das Kaliumsulfat nach dem Einengen mit Alkohoi ab- 
geschieden und hierauf mit Kupferacetat gef~illt. 

Es resultirt mithin, dass dem Condensationsproducte aus 
Cinchomerons/iure und Benzol nicht, wie F r e u n d angenommen, 
die Formel einer ~-Benzoylisonicotins/iure, sondern vielmehr 
die Philips'sche Formel, die einer 7 - B e n z o y l n i c o t i n s / i u r e  
zuzuschreiben ist. 


