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fiber den Verlauf der Friedel-Crat~s'sehen 
Reaktion bei unsymmetrisehen Polyearbon- 

s/~uren 
(II. Mitteilung) 

v o n  

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemisehen Laboratorium der k. k. Deutsehert Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 10. Milrz 1910.) 

Dutch Kondensationvon Chin0tins~iureanhydrid mit Benzol 
bei Gegenwart vonAluminiumchlorid haben B e r n t h s e n  und 
Me t t e g a n g  1 ~-Benzoylpik01ins~iure als einziges Reaktions- 
pr0dukt ~ erhalten, ebens0 hat P h i l i p s "  unter Anwendung der 
gleiChen Reaktion aus Cin-chomerons~iureanhydrid nur ?-Benzoyl; 
nikotit~s~iure gewonnen. - 

Von der Erw/igung ausgehend, daft Anhydride asymmetri, 
scher Diearbons~iuren mit Alkohol ganz allgemein unter Bildung 
Zweier is'omerer Esters~iuren reagieren~ hatte ichdas  Entstehen 
isomererVerbii~dungen aueh bei der Aniagerung von'BenZo:l 
an unsymmetrische S~iureanhydride erwartet. Tats/ichlich 
konnte gezeigt werden, daft die Friedel-Crafts'sehe Reaktion bei 
Cinehomerons/iureanhydrid zu zwei isomeren Ketons~iuren 
'ftihrt, 3 daft demnach dieAddition yon Berizol an zwei ver- 
~schlederien Carboxylgruppen stattfi'ndet; neben  7-Benzoyt- 
nikotins~iure k 0 n n t e  die bisher unbekannte }=Benzoylisoi, 
Mk0tins/iure fn betr/ichtlichen Mengen gewonnen werden.,In 

1 Berl. Ber., 20, 1208 (1887). 
Berl. Ber., 27, 1925 (1894). 

3 Monatshefte fiir Chemie', 30,355-(1909). 
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der bezeichneten Richtung werden von mir verschiedene 
unsymmetrische Polycarbons/iuren untersucht, im Nachstehen- 
den sei inzwischen fiber die bei Chinolins~iure gefundenen 
Resultate berichtet. 

B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  geben in ihrer oben zitier- 
ten Abhandlung keine n/iheren Bereitungsvorschriften an und 
verweisen auf eine sp/itere ausffihrliche Mitteilung, die aber 
meines Wissens nicht erfolgte . . !ei teles ,  1 welcher ~-Benzoyl- 
pikolinsiiure zu seinem Studium fiber ~-Phenylpyridylketon 
in grSfieren Quantit/iten darstellte, isolierte dieselbe aus dem 
Reaktionsprodukt mit HiKe des schwer 15slichen Kupfersalzes. 

Meine Versuche waren dahin gerichtet, aus dem Reaktions- 
produkt neben der schon bekannten Ketons/iure a-Benzoyl- 
nikotins/iure zu isolieren; zu diesem Zwecke war es erwfinscht, 
das Produkt in einzelnen Fraktionen mSglichst quantitativ auf- 
zuarbeiten. 

2 g Chinolins/iureanhydrid wurden in trockenem Benzol 
gel6st und in kleinen Partien unter Erw/irmen auf dem Wasser- 
bad die dreifache Menge frisch bereiteteri Atuminiumchlorids 
eingetragen. Die anfangs sttirmisch verlaufende Reaktion war 
nach 3 Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt, eine z/ih- 
fltissige, dunkel gef/irbte Masse, welche an den Gef/itiw/inden 
festhaftet, wurde cturchAbgie/3en vonder  tiberstehenden LSsung 
getrennt. Die Masse reagiert lebhaft mit heil3em Wasser und 
geht bei anhaltendem Kochen bis auf einen ganz unbedeutenden 
Rfickstand in LSsung, nach dem Entf/irben mit Tierkohle 
scheidet das Filtrat beim Erkalten betr/ichtliche Mengen eines 
farblosen, aluminiumh/iltigen KSrpers ab. Dieser wurde durch 
Eindampfen mit konzentrierter Salzsiiure zerlegt und aus dem 
Rtickstand, der neben Aluminiumchlorid blol313-Benzoylpikolin- 
stiure enth/ilt, 1"45g der Sfiure in vSllig reinem Zustand 
gewonnen. Das Filtrat dos aluminiumh/iltigen Niedersch!ages 
gab bei vorsichtigem Anstiuern mit Salzs/iure keine F/[llung, 
we!che im Falle des Vorhandenseins. nennenswerter Mengen 
~.-Benzoylnikotins/iure, entsprechend der weiter unten gegebenen 
Bereitungsweise derselben, zu erwarten war; auch Zusatz 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 17, 515 (1896). 
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einiger Kryst~illehen dieser S/iure ffihrte zu keinerlei Krystall- 
abscheidung. Mit Hilfe des Kupfersalzes konnten jedoch aus 
der L6sung weitere 1" 1 g an reiner ~-Benzoylpikolins/iure ge- 
wonnen werden. 

Schliet31ich wurden aus dem in Benzol gelSsten Anteil des 
Reaktionsproduktes, nach Eindampfen der I~Ssung und Behan- 
deln des geringen Rtickstandes mit Salzs~mre, noch 0"2 g 
~-Ketons~iure gewonnen. Angewandt wurden 2g  Chinolins~iure- 
anhydrid, erhalten 2"75g  ~-Benzoylpikolins~ture entsprechend 
92 Prozent des theoretischen Wertes. 

Die Anlagerung yon Benzol an Chinolins/iureanhydrid bei 
Gegenwart yon Aluminiumchlorid scheint demnach nur in einer 
Richtung zu erfolgen, und zwar an der vom Stickstoff ent- 
fernteren Carboxylgruppe. Falls die Bildung der isomeren 
Ketons/iure dennoch stattfindet, ist ihre Menge jedenfalls so 
gering, daft sie sich der Beobachtung leieht entzieht. Bei der 
Einwirkung yon Methylalkohol auf Chinolins/iureanhydrid er- 
folgt die Anlagerung in entgegengesetztem Sinne, das Haupt- 
produkt ist ~,-Esters~ture, daneben bilden sich geringe Mengen 
~-Esters/iure. 10 g Anhydrid gaben 0"2 g Chinolins~ture- 
~- Methylester. ~ 

Leicht erh/iltlich ist e-Benzoylnikotins/iure aus dem Chlorid 
des Chinolins~iure-[~-Methylesters dureh Behandeln mit Benzol 
und Aluminiumchlorid. 

J'x',~COOCH3 _~ / 'N,[  COOH 

X / C O C I  X./COCGH~ 

N N 

Die Umsetzung erfolgt in analoger glatter Weise wie bei 
dem Cinchomerons~iure-Esterchlorid ~ und fiihrt auch hier zu 
einem einheitlichen Produkt. 

Das Chlorid des Esters wurde nach der Methode yon 
H. M e y e r  mit Thi'oxylchlorid dargestellt. ChinolinsS, ure-I~- 
Methylester 15st sich bei anhaltendem Erw/irmen ohne R~ck- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906). 
Ebenda, 30, 355 (1909). 
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stand in Thioxylchlorid auf, beim Eindunsten der L Ssung im 
Vakuum krystallisiert das Chlorid in farblosen Nadeln, die 
durch Aufnehmen mit trockenem Benzol yon den letzten Resten 
der Mutterlauge befreit werden. 

1 " 5 g  des Chlorids wurden mit trockenem Benzol iiber- 
schichtet und nach Zusatz der dreffachen Menge Aluminium- 
chlorid 3 stunden auf dem Wasserbad erw~irmt. Das Reaktions- 
produkt scheidet sich als dunkel gefiirbter Syrup an den 
Gefiifiw/inden ab. Nach Abgiel3en des fiberschfissigen Benzols 
wurde der Rfickstand in heil3em Wasser gelSst und mit Tier- 
kohle entf/irbt. Das Filtrat bleibt beim Erkalten klar, ein 
Niederschlag scheidet sich nicht ab, auf Zusatz ein!ger Tropfen 
Salzsiiure trat beim Reiben mit einem Glasstab sofort Kry- 
stallisation ein. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Vv'asser 
ist die ~.-Benzoylnikotins/iure analysenrein und schmilzt bei 

176 ~ . 

0 " 1 8 3 6 g  Substanz, bei 100 ~ getroeknet, verbrauchten zur Neutralisation 

8era  a ~/:0-normale Lauge .  Berechnet fiir eine einbasische Siiure: 8cma  

~/~0-normale Lauge. 

I: 0" 1823 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"457.1 g Kohlens~,ure 

und 0 '0678  g Wasser .  
I I .  0" 1623g Substanz,  bei 100 ~ getroeknet, gaben 9 '  5 c ~  s Stiekstoff bei 15 ~ 

und 734 z~n Druck. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fdr 

z, Ci3 HgO a N 
I. II. , , 

c .......... 68-4 -- .68.7 
H . . . . . . . . . .  4 " t  - -  3 " 9  

N . . . . . . . . . .  - -  6 : 5  6.~ 

Schliefilich wurde  auch ~-Benzoylpikolins~iure nach der- 
selben Reaktion aus  Chinolins/iure- e- Methylester- ~- Chlorid 1 
dargestellt. 

/ \  coc: / \ -  coc0H  

Q)cooc.  L,,/JcooH 
: H. M e y e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 22, 583 (i901).  
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Die Umsetzung verl/iuft unter Einhaitung obiger Bedin- 
gungen nahezu quantitativ in der bezeichneten Richtung. 

Das Reaktionsprodukt, in heit3em Wasser gelSst, scheidet 
beim Erkalten einen aluminiumh/iltigen KSrper aus, der beim 
Behandeln mit SalzsS.ure in Aluminiumchlorid und ~-Benzoyl- 
pikolins/iure vom Schmelzpunkt 147 ~ zerlegt wird. 

Der an diesen Beispielen gezeigte glatte Verlauf meiner 
Synthese unsymmetrischer Ketons/iuren 1/igt den SchluB ge- 
rechtfertigt erscheinen, dab dieselbe einer allgemeinen An- 
wendung f/ihig sein dtirfte. Versuche in diesen Richtungen 
werden fortgesetzt. 


