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0ber Toluyl- und Xyloylpieolins/ ure 
V O n  

Ottokar  Halla.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutsclaen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911.) 

Durch Kondensa t ion  yon Chinolinst iureanhydrid und Toluol 

mit Aluminiumchlorid erhielt 5 u s t  1 eine Ketons~ture, welche  

er zufolge tier analogen Bitdungsweise yon ~-Benzoylpicolin- 

s~iure, deren St ruktur  B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  ~ bewiesen 

haben, als ~-Toluylpicolins~iure anspricht.  

K i r p  al a hat in seinen Unte r suchungen  >>l~ber den Ver lauf  

der Fr iedel-Craf ts ' schen Reaktion bei unsymmet r i s chen  Poly- 

earbonsS, uren<< dargetan, dab bei tier Kondensat ion  von Kohten- 

wassers toffen  mit Anhydr iden asymmet r i sche r  Dicarbons~iuren 

das Ents tehen  zweier  isomeren Ketons~iuren zu erwar ten  ist, 

analog der Bildung i somerer  EsterMiuren aus S~iureanhydriden 

und Alkoholen. Chinolins~iure sahien eine Ausnahme  yon dieser 

Regel zu bilden, da aus  dem Kondensa t ionsproduk t  ihres 

Anhydr ids  mit Benzol  nur ~-Benzoylpicolins~.ure gewonnen  

werden konnte.  

Insofern w~iren nun die Folgerungen yon J u s t  gerecht-  

fertigt, wenn  nicht doch die MOgliahkeit bestfinde, daft Toluol, 

zufolge der in demselben vo rhandenen  posi t ivierend wirkenden 

Alkylgruppe,  mit Chinolins~iureanhydrid in anderem Sinne 

reagiert  als Benzol. Diese Vermutung  dr~tngt sich um so mehr  

auf, aIs dutch E inwi rkung  yon A_Ikohol auf  Chinolins~iure- 
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anhydrid vorwiegend die ~.-Karboxylgruppe verestert wird. Aus 
diesem Grunde habe ich es tiber Veranlassung von Prof. 
Ki rpa l  unternommen, einen direkten Strukturbeweis f0.r die 
genannte Ketons/iure zu erbringen. 

Zung.chst wurde die Einwirkung yon Totuol auf Chinolin- 
s/iureanhydrid bei Gegenwart yon Aluminiumchlorid studiert, 
um zu ermitteln ob die Reaktion zu einem einheitliehei~ 
Produkte ftihrt. 5 g Chinolinsgureanhydrid wurden mit 30 g 
trockenem Toluol fibergossen und portionenweise mit 14g 
frisch bereitetem Aluminiumehlorid versetzt.Nach vierstiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade unter Rtiekflu'13kfihlung war die 
Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt scheidet sich als 
dunkel gefS.rbte Masse an den Wandungen des Gefiil3es ab 
und wurde nach AbgieBen des tiberschfissigen Benzols mit 
wenig Wasser und SalzsB.ure zersetzt. Bei der entstandenen 
Reaktionsw~rme 16ste sich alles bis auf einen unbedeutenden 
RCtckstand, yon welchem abfiltriert wurde. Nach liingerem 
Stehen schieden sich geringe Mengen eines K6rpers ab, der 
aus Wasser umkrystallisiert in Form feiner Tgffelchen erhalten 
wurde und bei 150 ~ schmolz. Die yon diesem K6rper abfiltrierte 
salzsaure L/Ssung wurde eingedampft und mit wenig Wasser 
aufgenommen. Nach zweit~igigem Stehen erftillte sich die 
L6sung mit einem dichten Haufwerk zarter Krystallnadeln. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser zeigte der KiSrper 
einen Schmelzpunkt yon 169 ~ und erwies sich in allen seinen 
Eigenschaften ats identisch mit der yon J u s t  gewonnenen 
Ketons~iure, ftir welche er einen Sehmelzpunkt yon 166 ~ an- 
gibt. In dem K{Srper yore Schmelzpunkt 150 ~ vermute ich die 
isomere Ketona/iure gefunden zu haben, da derselbe jedoch 
in sehr geringen Mengen entsteht, konnte er noch nicht niiher 
untersueht werden und beabsiehtige ich die Untersuchung 
desselben in einem spfiteren Zeitpunkt wieder aufzunehmen. 
Das Hauptprodukt der Reaktion bildet die yon J u s t  gefundene 
Ketons/iure. Bei lg.ngerem Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt 
spaltet die SS.ure e~n Molekfil Kohlens~iure ab und geht in ein 
Keton fiber, welches J u s t  zufolge seiner Auffassung der 
Struktur der Ketonstture als }-Tolylpyridylketon anspricht. Es 
lag nahe, dieses Keton aus Nicotinsiiurechlorid mit Toluol und 


