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Zur Kenntnis dee }-Benzoylpieolinsgure 
V O l l  

Dr. Berthold Jeiteles. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901,) 

Vor einigen Jahren habe ich eine Mittheilung tiber ~-Ben- 
zoylpicolinstiure und }-Phenylpyridylketon gemacht. 1 Ich habe 
damals die Untersuchung fortgesetzt, bin abet durch pers6n- 
liche Verh/iltnisse verhindert gewesen, die Arbeit zum Ab- 
schlusse zu bringen. Erst in der letzten Zeit konnte ich den 
Gegenstand wieder aufnehmen, um die damals gemachten 
Beobachtungen zu Ende zu ffthren. Ich erlaube mir nun, die- 
selben zu ver6ffentlichen, obwohl auch jetzt der Gegenstand 
nicht erschSpfend behandelt ist, well racine Berufsth~.tigkeit 
mir voraussichtlich nieht gestatten wird, in der n~ichsten Zeit 
im Laboratorium thgtig zu sein. 

Behandlung der }-Benzoylpicolinsiiure mit Hydrazinsulfat in 
alkalischer L6sung. 

Bei der Darstellung des Oxims und des Phenylhydrazons 
der S~iure beobachtete ich, 2 dass unter Austritt yon 2 Molectllen 
YVasser Anhydride entstanden, bei denen eine Ringschlief~ung 
im Molectile stattgefunden. Ich babe nun auch ein nicht sub- 
stituiertes Hydrazon dargestellt und dieselbe Beobachtung 
gemacht. 

5 g  Substanz wurden in siedender Kalilauge gelOst und 
mit 6 g Hydrazinsulfat 4 g  Atzkali und circa 300 c m  ~ Wasser 

I Monatshefte ffir Chemie, XVII, 515. 

Monatsheffe ftir Chemic, XVII, 524, 526. 
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durch einige Stunden bei gelindem Sieden erhalten. Nach dem 

Erkalten krystallisierte eine Substanz,  die bei 231 ~ sinterte 

und bei 236 ~ schmolz. Sie bildet weifle gl/inzende Schuppen,  

die in verdflnntem Alkohol und auch in heil3em W a s s e r  

1/Sslich sin& 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0 ' 1 5 5 1 g  Substanz gaben 0 " 0 6 2 8 g  Wasse r  und 0 " 3 9 5 6 g  

Kohlensgmre. 

II. 0 " 1 9 1 8 g  gaben bei 25 ~ C. und 7 4 4 m m  B 3 2 " 6 c m  a 

feuchten Stickstoff. 

III. 0 ' 1 0 0 1 g  gaben bei t4 ~ C. und 7 5 3 m m  B 1 6 ' 4 c m "  

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet flit 
C18H9NaO 

I ' I [  I I [  

C . . . . . . . .  69" 56 - -  - -  69" 95 

H . . . . . . . .  4"49 - -  - -  4"03 

N . . . . . . . .  - -  18"57 19"09 18"83 

Das MolecCtl der Substanz stellt sich folgendermafien dar:  

CH 

cH 

CH INNC~/~ CH 

C N 
=~ NH 

. CH c CO 

CH %/2 N 

CH 

Es ist demnach 3 - P h e n y l c h i n o l i n a z o n .  

Durch Eindampfen" der Mutterlauge wurden neue Mengen 

Krystalle gewonnen.  Die letzte Mutterlauge erstarrte gelatin/Ss. 

Nach tagelangem Stehen schied sich schwefelsaures Hydra-  

zin aus. 
In SalzsS.ure ist die Substanz leicht 16slich. Uber Kalk 

gestellt, schieden sich gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 210 



Zur Kenntnis der ~l-Benzoylpicolinsiiure. 8- t5  

bis 211 ~ aus. Sie geben mit PIatinchlorid einen gelben Nieder- 
schlag, der, aus kochender Salzs/iure umkrystallisiert, feine 
rothgelbe Nadeln darstellt. 

3 - P h e n y l - n - P ~ t h y l e h i n o l i n a z o n .  

Das 3-Phenylchinolinazon wurde in Athylalkohol gelSst 
und mit Jod~thyl und Kalilauge 2 Stunden unter Riickfluss- 
ktihlung gekocht. Nach theilweisem Abdunsten des Alkohols 
wurde die L5sung in Wasser gegossen, wobei ein kiisiger 
weil]er Niederschlag entstand. Aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert, stellte derselbe lange weil3e Nadeln yore Schmelzpunkte 
164 ~ dar. Von den in sehr geringer Menge nebenbei aus- 
gefallenen schuppenfSrmigen Krystallen musste durch oft- 
maliges Umkrystallisieren getrennt werden. 

0"2110g Substanz gaben 
Kohlens~ure. 

In 100 Theilen: 

0'1015 g Wasser und 0"5544 g 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  71 "66 
H . . . . . . . . .  5"35 

Berechnet fiir 

C15HI3N30 

71 "71 
5"18 

In ganz analoger Weise wurde die Methylierung vor- 
genommen. Das Methylproduct stellt lange weifle Nadeln dar, 
die nach 5fterem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 173 bis 
175 ~ zeigten. 

A.thyl- und Methylester der ~-Benzoylpieolinsiiure. 

Die S~ure wurde in absolutem Alkohol gelSst und nach 
Zusatz weniger Tropfen concentrierter Schwefels/itlre auf dem 
Wasserbade durch mehrere Stunden erwfirmt. Nach Abdunsten 
des gr0fJten Theiles des Alkohols wurde in Wasser gegossen, 
wobei nach 1/ingerer Zeit weil3e Nadeln vom Schmelzpunkte 
108 bis 109 ~ ausfielen. Dieselben k6nnen ohne Gefahr der 
Verseifung aus heit3em Wasser umkrystallisiert werden. 

I. 0"2500g Substanz gaben 0"6384g Kohlens~iure und 
0" 1062,r Wasser. 
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II. 0"2855 g Subs tanz  gaben  0"7266 g Kohlens/iure und 

0" 1366 g Wasser .  

III. 0" 1819 g Subs tanz  gaben 0 "1571 g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet  fiir 

C15H1303N 
I II III 

C . . . . . . . . .  69"66 69"41 - -  70"58 

H . . . . . . . . .  4"72 5"32 - -  5"09 

OC~H 5 . . . . .  - -  - -  16"59 17"64 

Der Athyles ter  wurde  auch vermit tels  des ~t-Benzoyl- 

picolins/iuredhlorids dargestellt ,  das ich nach der yon H. M e y e r 1 

a n g e g e b e n e n M e t h o d e  bei Behandlung der S/iure mit  Thionyl -  

chlorid erhielt. Das  Chlorid selbst bildete ein O1, das erst nach 

t age langem Stehen erstarrte.  

In analoger  Weise  wurde  der Methyles ter  aus  der S~iure, 

Methylalkohol  und Concentrierter Schwefels~iure dargestellt.  

Dutch  W a s s e r z u s a t z  schieden sich aus der methylalkohol i-  

schen L6sung  01tropfen ab, die sehr  l angsam zu Krystallen 

erstarrten. I h r  Schmelzpunk t  lag bei 75 bis 80 ~ und erh6hte 

sich dutch wiederhol tes  Umkrys ta l l i s ie ren  auf  91 ~ 

Bei einer zwei ten Darstellung, wobei  nur ktirzere Zeit 

gekoch t  wurde ,  fielen bei sehr l angsamem Erkal ten der methyl-  

a lkohol ischen L/%ung, die e twas concentr ier te  Schwefels~ture 

enthielt, gro6e, glS.nzende, dicke Pr ismen aus. Dieselben ver- 

wit ter ten so rasch  an der Luft, dass  ihre W/ igung  nicht m6glich 

war.  Die verwit ter te  Subs tanz  schmolz  bei 147 ~ unter  Gasent-  

wickelung,  ebenso wie ~-Benzoylpicolins/iure. lch muss  an- 

nehmen,  dass  die gl~inzenden Krystal le  eine Verb indung der 

~-Benzoylpicolins~iure mit Methylalkohol  darstellen. W e g e n  der 
raschen  Verg.nderung der Subs tanz  konnte  dieselbe nicht analy-  

siert werden.  

Reduction der ~-Benzoylpicolinsiiure. 

5 g S~iure wurden  in concentr ier tem Ammoniak  heit3 gel6st  
und  in die L~Ssung allmg.hlich Zinks taub eingetragen.  Nach 

1 Monatshefte ffir Chemic, XXII, 111. 
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zweisttindigem Erw~irmen auf dem Wasserbade wurde yore 
@berschtissigen) Zinkstaub abfiltriert und mit Salz~l~!tl~-. 
ges~iuert. Es ,fiel ein weiI~er Niederschlag aus, dg~%~q-h~i~n 
einigen Tropfen tiberschtissiger S~iure in der W~irme 16ste. Die 
heiBe L6sung wurde mit KupfersulfatISsung versetzt. Bgim 
Erkalten fiel eine krystallisierte blaue Substanz aus, die mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Aus dem Filtrate yore 

Schwefelkupfer sehieden sich wei6e, ver/istelte, glS.nzende 
Nadeln ab, die bei 117 ~ sinterten und bei 122 ~ sich verfltissigten. 

In Alkohol ist die Substanz, ebenso wie in Wasser, ziemlich 

schwer 16slich. 

[. 0"240404 Substanz gaben bei 21 ~ C. und 727"56mm 

14"  8 c m  a feuchten Stickstoff. 
II. 0"2071g  Substanz gaben 0"0794g  Wasser und 0"5616g  

Kohlendioxyd. 

In 100 Theilen: 

C o  . . . . . .  - -  

H . . . . . . . .  - -  

N . . . . . . . .  6 " 7 1  

Gefunden 

I II 

73" 94 
4" 26 

Berezhnet f/.ir 

C13H9NO~ 

73"93 
4"26 

6"63 

Der bei der Reduction entstandene K6rper ist demnach 
~ - B e n z h y d r y l - P i c o l i n s / i u r e l a c  ton ,  dem folgende Consti- 

tutionsformel zukommt: 

Ct-I 

C H / %  CH 

CH CH \c// 
{ 

CH--O 

/ ' x ' x  
c c o  

CH 
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Ftir diese Formel spricht auch die Unlbslichkeit der Sub- 
$~gr)~ [in koh lensaurem Natron und die btof3 allmiihlich vor 
I~]~!~f, til~!aelide Ltisung in Kalilauge. 

, I~ aiaaloger Weise hat auch R o t e r i n g '  bei der Reduction 
der o-Benzoylbenzoes~iure die Bildung eines lactonfiSrmigen 
K6rpers,, d,es PhenYlphtalids , beobachtet. 

1 J. ,1875, 596. 


