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Zur Struktur der  -Benzoylpikolins/iure 
V O n  

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 29.. Miirz 1906.) 

Durch Einwirkung von Benzol auf Chinolins/iureanhydrid 

bei Gegenwart  yon Aluminiumchlorid haben B e r r ~ t h s e n  und 

M e t t e g a n g  1 eine Ketons/iure erhalten, welcher die Struktur 

einer ~-Benzoylpikolins~iure zugesprochen  wurde:  

CO C6H 5 ,) 
N 

Mal3gebend ftir diese Auffassung war das Verhalten des 

KSrpers beim Erhitzen; er zerfiillt bei 147 ~ in Kohlens/iure und 

~-Benzoylpyridin, welch letzteres durch Oxydat ion in Nikotin- 

s/iure tibergeht. 

Bei Reaktionen /ihnlicher Art sind vielfach, insbesondere 

in der Chinolins/iurereihe, molekulare Umlagerungen beob- 

achtet worden, ~ darum ist obiger Beweis nicht ganz einwand- 

frei und es schien mir erwfinscht, auf anderem Wege  den 

Beweis ftir die Struktur der S/iure zu erbringen. 

1 Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
2 Goldschmiedt und Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882); 

Wegscheider, ebenda, 16, 96 (1895); Wegscheider und Lipschitz, eben- 
da, 21, 787 (1900); Kirpal, ebenda, 21, 957 0900). 
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Meine Absicht war ursprtinglich dahin geriehtet, die 
Benzoylpyridincarbons~iure durch die Hofmann'sche Reaktion 
in Amidophenylpyridylketon NH,. CsH3N. CO. C6H 5 abzubauen 
und dutch Oxydation in Amidopyridincarbonsiiure tiberzu- 
fiihren. Entsprechend der fiir die Siiure aufgestellten Struktur- 
form war das Entstehen yon ~.-Amidonikotins/iure zu erwarten: 

/ \  cooi-t 

N 

Nach einigen experimentellen Schwierigkeiten gelang es, 
den Abbau durchzuftihren und bei den einzelnen Reaktionen 
nahezu quantitative Ausbeuten zu erlangen. Bei den Oxyda- 
tionsversuchen konnte ich jedoch zu keinem giinstigen Resultat 
gelangen, es war NoB Benzoes~ure nachzuweisen. Der Pyridin- 
kern scheint hiebei einen weitgehenden Zerfall zu erleiden. 
Auch das aus dem Amin durch Diazotierung gewonnene Oxy- 
phenylpyridylketon gab bei der Oxydation ein negatives Re- 
sultat. Es mul3te demnach ein anderer Weg eingeschlagen 
werden, den Konstitutionsbeweis zu erbringen. 

Ausgehend yon =-Oxynikotins/iure, deren Struktur yon 
P h i l i p s  I einwandfrei bewiesen worden ist, habe ich durch 
Einwirkung ihres Chlorids auf Benzol bei Gegenwart yon 
Aluminiumchlorid einen Ktirper erhalten ki3nnen, der in allen 
Eigensehaften vollkommen mit dem durch obigen Abbau ge- 
wonnenen Oxyphenylpyridylketon tibereinstimmt. 

Da bei dieser Kondensation aus e:Oxynikotins/iure e-Oxy- 
~-Phenylpyridylketon entstanden sein muigte, 

/ \  c o o .  / \  co cl 

N N N 

ist damit auch die Natur der dutch Abbau gewonnenen Oxy- 
s~ure und aller anderen Glieder der in Betracht kommenden 
Reihe yon Verbindungen bestimmt. 

1 Annalen, 288, 253 (1895). 
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//~i CO �9 C6H 5 

COOH \ . /  
N 

~ \  CO. C6H 5 

\/NH  
N 

/\ co c0Ho /\ co.c0H  

CO CI \/CONH~ 

N N 

/ \  co. \;oH 
N 

Die Frage nach der Struktur der von B e r n t h s e n  und 
M e t t e g a n g gefundenen Benzoylpyridincarbons~iure erscheint 
demnach befriedigend gelSst 

Die Anlagerung yon Benzol an Chinolinsfmreanhydrid 
finder bei der Kondensation an der in ~-Stellung befindli'chen 
CarbonYlgruppe statt. Bekanntlich Iagern sich Methylalkohol 
und Ammoniak an ChinolinsO.ureanhydrid in der Weise an, dal3 
~.-Ester, beziehungsweise a-AminsS.ure entsteht; 1 die Ver- 
schiedenheit der AnIagerung yon Benzol einerseits, Methyl- 
alkohol und Ammoniak andrerseits, darken wohI in dem nega- 
riven Charakter des Phenylrestes begrfindet sein. Auffall_end 
aber ist es, daft bei der Anlagerung genannter Agenzien an 
Cinchomerons~ureanhydrid zwischen Benzol, Atkohol und 
Ammoniak, was die Richtung der Reaktion anbelangt, keinerlei 
Unterschied zu bestehen scheint; es entsteht 7-Cinchomeron- 
s/iureester, 7-Am[nsg-ure ~ und 7-Benzoylnikotins~-ure. 3 Diese 
auffallende Erscheinung beabsichtige ich zu untersuchen und 
ferncr zu prfifen, ob nicht etwa in diesem Falle molekutare 
Umlagerung bei dem auf pyrogenem Weg erbrachten Struktur- 
beweis der 7-Benzoylnikotins~iure zu einem irrigen Schlusse 
geftihrt haben. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daft ~-Benzoylpikolinsg.ure 
in (Jbereinstimmung mit der gegebenen Struktur mit Eisen- 
vitriol intensive Rotf&rbung gibt 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900). - -  Anr~alen, 288, 253 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902). 

P h i l i p s ,  Berl. Ber. 27, 1925 (1894); F r e u n d ,  Monatsheffe fib ~hemie~ 
17, 515 (1896); F u l d a ,  ebenda, 20, 762 (1899). 
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Experimentelles. 

t~ -B enzoylpikolins~iureamid. 

Die U m w a n d l u n g  der Ester  in Amide durch wg.sseriges 

A m m o n i a k  ist eine al lgemeine Reaktion;  es muBte daher  be- 

fremden, als beim Behandeln des ~-Benzoylpikolins~iuremethyl-  

esters mit  Ammoniak  die Amidbi ldung ausblieb und blofi das 

Ents tehen  yon A m m o n s a l z  zu beobach ten  war.  

co. C6H~ /\ CO. C~H5 

/~  COOCH3 COONH4 +NH40H ~ 1 

\ /  \ /  
N N 

Auf  diese schon vor l~.ngerer Zeit von J e i t e l e s  im 

hiesigen Labora to r ium gemach te  Beobach tung  hat bereits  

H. M e y e r  1 in einer ktirzlich publizierten Arbeit:  ,,l~lber S/iure- 

amidbi ldung undEs t e rve r se i fung  durch A m m o n i a k ,  a u f m e r k s a m  

gemacht .  Leicht  erh/iltlich ist das Amid jedoch  aus  dem von 

H. M e y e r dargestel l ten Chlorid : 

~ \ CO C6H ~ 

CO C1 " 

N 

CO. C6H5 
--I-H C1. 

Das Chlorid wird vorsicht ig  in s tark gektihltes,  wi isser iges  

A m m o n i a k  e ingetragen und nach mehrs t i indigem Stehen das  

ausgesch iedene  Amid abgesaugt .  Es  ist s chwer  15slich in 

Wasse r ,  leichter in heit3em Alkohol. Nach wiederhol tem Um-  

kristallisieren aus diesen L6sungsmit te ln  ist der KSrper  rein, 
quadra t i sche  T~felchen vom Schmelzpunk t  t 75 ~ Beim Kochen  

mit W a s s e r  wird er nur  schwer  verseift .  

0" 1655oo" Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  1 8 " 3 c m  3 Stick- 

s to f fbe i  17"5 ~ und 748 m m  Druck. 

1 Monatshefle fiir Chemie, 26, 1147 (1905). 
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In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C~3HloO~N ~ 

N . . . . . . . . .  12"79 12"38 

a-Amido-~-Phenylpyridylketon. 

Beim Abbau des Amins mit alkalischer Bromlauge wurden 
anf/inglich stark bromhaltige Produkte erhalten; erst bei starker 
Verdtinnung der Lauge gelang es, die Reaktion in dem ge- 
wtinschten Sinne zu ftihren. 5 g 13-Benzoylpikolins/iureamid 
wurden in wenig Natronlauge gelSst und in der KS.Ire Brom- 
lauge, welche im Liter 6 g  Brom und 15g Natriumhydroxyd 
enthielt, bis zur Gelbf/irbung zugeffigt, nach Verdtinnen der 
L5sung auf 10 1 wurde auf dem Wasserbad eine Stunde lang 
erw/irmt. Bei raschem Abktihlen scheidet sich nun das Amido- 
phenylpyridylketon in Form eines Haufwerkes yon schwach 
gelbgef/irbten Nadeln aus. Nach dem Umkristallisieren aus 
Wasser schmilzt der KSrper bei I45 ~ 

0" 1649 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 21" 6 cm 3 Stick- 
stoffbei 17 ~ und 733 m m  Druck. 

In 100 Teilen" 

Gefunden 

N . . . . . . . . .  14"6 

Berechnet fiir 

C~H~0ON~ 

14"14 

a-Oxy-~-Phenylpyridylketon. 
2 g  a-Amido-i3-Benzoylpyridin wurden in verdtinnter 

Schwefels/iure gel5st und hiezu eine Auf15sung yon 1 gNatrium- 
nitrit geftigt. Sogleich beginnt Stickstoffentwicklung, wetche 
beim Erw/irmen sttirmisch wird; beim Eindampfen kristallisiert 
der Oxyk6rper in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
149 ~ Die w/isserige LSsung desselben gibt mit Eisensulfat eine 
Rosaf/irbung. 

0" 1726g Substanz, bei I00 ~ getrocknet, gaben 11 "4 c m "  Stick- 
stoff bei 20 ~ und 737 m m  Druck. 

28* 
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In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . .  

Berechnet ffir 
Gefunden C1~ HgO~N 

7" 32 7" 03 

e-Oxynikotins~iur eehlorid. 

~-Oxynikotins~ture geht beim Erw~trmen mit Thionyl- 
chlorid unter stfirmischer Salzs~tureentwicklung in LSsung; 

fast gleichzeitig scheidet sich das Chlorid der S/iure in kurzen, 
gelben N/idelchen aus, dessert Menge sich beim Abkfihlen der 

LSsung vermehrt. Vom Thiqnylchlorid dutch Absaugen ge- 
trennt, wurde es nach l~ingerem Stehen fiber Kali zur Analyse 
gebracht. 

0" 1813 g Substanz gaben 0" 1672 g Chlorsilber. 

In t 0 0  Teilen: 
Berechnet Rir 

Gefunden C6H~O 2 N C1 

C1 . . . . . . . . .  22" 80 22" 54 

Das Chlorid schmilzt unter Zersetzung bei 225~ bei 
Ktngerem Erhitzen auf 100 ~ spaltet es Salzs~iure ab und 

scheint dabei Anhydridbildung einzugehen. .~hnliches hat 

H. M e y e r  a bei Chloriden anderer o-Oxys~turen beobachtet, so 
bei der Salicyls/iure. 

e-Oxynikotinsiiuremethylester. 

1 g ~z-Oxynikotinsaure wurden mit Methylalkohol unter 

Zusatz eines Tropfens konzentrierter Schwefels~iure zum 
Sieden erhitzt; nach Verlauf yon drei Stunden war die Siiure 
gelSst und die Reaktion damit beendet. Der nach Eindampfen 
der LSsung hinterbleibende Rfickstand wurde mit Soda neu- 
tralisiert und mit Chloroform extrahiert. Aus Benzol erh~ilt man 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 153 ~ 

x Monatsheffe ffir Chemie, 22, 450 (1901). 
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Methoxylbestimmung: 

0" 1581 g lufttrockener Substanz gaben 0" 2402 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f~r 

Gefunden C6HaO2N (OCHs) 

OCH a . . . .  20" 06 20" 26 

Der Ester wurde ferner aus a-Oxynikotinsgmrechlorid dar- 
gestellt. Das Chlorid 15st sich leicht in Methylalkohol unter 
gelinder W/irmeentwicklung, nach Abdestillieren des iiber- 
schtissigen Alkohols und Neutra[isation mit Soda wird wiederum 
mit Chloroform extrahiert. Die Ausbeute ist nach beiden Metho- 
den eine sehr gute. 

cr dargestellt dureh Kondensation. 

~-Oxynikotins~iurechlorid wird mit einem grogen l:lber- 
schul3 yon Benzol iibergossen und unter Erw/irmen atlm/ihlich 
die sechsfache Menge frisch bereiteten Aluminiumchlorids zu- 
gesetzt. Nach vier- bis ftinfsttindigem Erhitzen h6rt die anfangs 
lebhaffe Salzs~iureentwicklung fast v611ig auf und die Reaktion 
kann als beendet betrachtet werden. 

Das Kondensationsprodukt scheidet sich am Boden des 
Gef/il3es als 61ige, dunkle Fl~ssigkeit ab, es wird yon dem tiber- 
stehenden Benzol getrennt und auf dem Wasserbade zur 
Trockene gebracht. Ist der Geruch nach Benzol verschwunden, 
wird die feste Masse in heii3em Wasser gel6st; beim Erkalten 
scheiden sich pr/ichtige, lange Nadeln des Oxyketons vom 
Schmelzpunkt 149 ~ ab; auch in allen anderen Eigenschaften 
herrscht v611ige Obereinstimmung mit dem dureh Abbau aus 
Benzoylcarbonsgmre gewonnenen K6rper. 

Die Ausbeute ist nahezu theoretisch, 1 g Chlorid gab 0" 9g  
~-Oxy-~t-Phenylpyridylketon. 


