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400. C. Engler: Notizen iiber die f-Ketone des Pyridins.
(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Im Hinblick auf die interessanten Analogien, welche sich in den
Abkémmlingen des Pyridins mit - Stellung, insbesondere auch gegen-
iiber Bildung schon auf synthetischem Wege dargestellter Pflanzen-
alkaloide, darbieten, haben wir im hiesigen Laboratorium schon vor
lingerer Zeit (1889) das Studium der §-Pyridylketone in Angriff ge-
nommen. Dije Untersuchungen, von denen diejenige iiber das -Methyl-
pyridylketon bereits verdffentlicht ist!), erlitten jedoch aus #usseren
Griinden eine Unterbrechung, sind nun aber in letzter Zeit im Anp-
schluss an unsere Untersuchungen tiber die «-Ketone wieder aufge-
nommen worden. Ueber die bisher erlangten Resultate bringe ich,
um fiir das hiesige Laboratorium dieses Arbeitsgebiet auf einige Zeit
zu reserviren, die folgenden Notizen zur Verédffentlichung.

Zanvdchst hat Hr. Aisinmann das Studium speciell des §-Aethyl-
pyridylketons, Hr. A. Lulkimacher dasjenige des $-Propylpyridyl-
ketons iibernommen.

p-Aethylpyridylketon, CsH{N.CO .CHy. CHs.

Nachdem sich schon bei der Darstellung des @-Methylpyridyl-
ketons herausgestellt hatte, dass alle sonstigen Methoden der Einfiih-
rung von einfachen Ketongruppen in das Pyridin erfolglos waren,
wurde zur Darstellung der gesuchten Ketone von vornherein von der
Nicotinssiure ausgegangen.

Nicotinsaurer Kalk (1 Mol.), auf’s Innigste gemischt mit propion-
saurem Kalk (1!/3 Mol.), wurde in Portionen von 30 g in kleinen
Retorten geglitht. Auf 100 Theile Calciumnicotinat erhilt man dabei
gegen 80 Theile eines braun gefirbten Rohdestillates, welches 20 Theile
der Fraction 200—24090 enthilt. Entgegen den Erfahrungen mit den
meisten «- Ketonen erwies sich die Phenylhydrazinsulfosiureverbindung
wegen der bei der Regeneration des Ketons entstehenden Verluste als
ungeeignet. Bessere Resultate ergiebt das Phenylhydrazon, obgleich
auch dabei nicht unerhebliche Verluste eintreten.

Phenylhydrazon, CGsH,N.C(CoH;) . NoH. C¢H;. Diese Ver-
bindung scheidet sich beim Vermischen der zwischen 200 und 2400
siedenden Fraction des Rohdestillates mit Phenylhydrazin als gelber
krystallinischer Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren aus
Alkohol leicht gereinigt werden kann.

1) Engler und Kiby, diese Berichte XXII, 597.
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Gefunden Ber. fiir C14Hiz N;
C 74.33 74.66 pCt.
H 6.79 6.66 >
N 19.05 18.66 »

Das Hydrazon bildet schéne gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt
1459 (uncorr.), die jedoch mit der Zeit zerfliessen und sich zersetzen.

Phenylhydrazonsulfosdureverbindung. Wenn man die salz-
saure Losung des Ketons mit einer heissen Lésung von Phenylhydrazin-
sulfosiure vermischt, so scheidet sich beim Erkalten die rohe Hydrazon-
sulfoséiure krystallinisch aus. Sie wird durch Lésen in schwach am-
moniakhaltigem Wasser uod Ausscheiden mit Salzsdure in Form hell-
gelber Nédelchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 235° (uncorr.)
liegt.

Gefunden Ber. fiir CiyHis N3 O3
C  55.29 55.08 pCt.
H 4,71 4.92 »

Zur Darstellung des freien Ketons wird das Hydrazon auf dem
Wasserbade in Salzséiure geldst und so lange erwirmt, als noch Aas-
scheidung von Phenylhydrazinchlorhydrat bemerklich ist; das Ganze
erstarrt beim Erkalten zu einer dicken Krystallmasse, aus der man
den flissigen Theil durch Absangen gewinnt, darin nach Verdiénnung
mit Wasser den Rest noch vorhandenen Phenylhydrazins durch vor-
sichtigen Zusatz von Kaliumnitrit zerstdrt, um dann durch Zusatz von
Natronlauge, Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten der letzteren
das rohe Keton zu gewinnen. Es moss noch durch Destillation ge-
reinigt werden und bildet dann in frischem Zustande eine hellgelb ge-
firbte Flissigkeit von charakteristischem Geruch, die bel lingerem
Aufbewahren sich dunkel firbt. Der Siedepunkt liegt bei ca. 230 bis
2320, In Alkohol, Aether und in Siuren ist sie 15slich.

Von Salzen wurden bisher das Platindoppelsalz in goldgelben
Krystillchen, das Pikrat in gelben Nadeln und das leicht zersetzliche
Chromat dargestellt.

Das Quecksilberdoppelsalz, CgHyNO, HgCly, entsteht als
weisser, kiisiger Niederschlag beim Vermisechen der alkoholischen
Lésungen von Quecksilberchlorid und Keton. Durch Umkrystallisiren
aus sublimathaltigem Wasser wird er gereinigt. Schmelzpunkt 1300

Gefunden fiir Cs HyNO, HgCls
Cl  17.84 17.48 pCt.

Das Oxim des fg-Aethylpyridylketons scheidet sich beim
Vermischen einer wisserigen Lisang von Hydroxylamin und etwas
Natronlauge mit dem Keton als Oel aus, das nach einiger Zeit kry-
stallinisch erstarrt. Es wird durch Umkrystallisiren aus Aether, dem
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map etwas Ligroin zusetzt, gereinigt, wobei es in Form von weissen,
bei 1159 schmelzenden Nadeln erhalten wird.

g-Propylpyridylketon, g-GC;H,N.CO.CH;CH,; CHs.

Das Keton wird pach gleichem Verfahren wie das vorstehend
beschriebene aus nicotinsaurem und buttersaurem Kalk erhalten. Es
bildet eine fast farblose Fliissigkeit mit einem an Coniin erinnernden
Geruch, 18st sich in Alkohol, Aether und Siuren. Der Siedepunkt
liegt zwischen 246 und 252°¢,

Gefunden Ber. fir CyHy; NO
C 7297 72.49 pCt.
H 7.76 7.38 »
N 9.88 9.39 »

Das Phenylhydrazon, CoHyN.NoHCH;, stellt gelbe Kry-
stalle dar, 1slich in Alkohol und vom Schmelzpunkt 1829

Gefunden Ber. fir Cis HyjvNs
C 75.56 75.31 pCt.
H 7.07 7.11 »

Die Phenylhydrazonsulfosiure-Verbindung bildet schwefel-
gelbe Krystillchen. Schmelzpunkt 2830,

Das Pikrat, 18slich in Alkohol, bildet schéne gelbe Nadeln.

Das Platindoppelsalz wird am besten aus Wasser krystalli-
girt erhalten.

Das Quecksilberdoppelsalz schmilzt bei 173°.

Das Oxim bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, aus alko-
holischer Lésung rein zu erhalten.

Das Jodithylat, durch vierstiindiges Erhitzen des Ketons mit
Jodithyl im zugeschmolzenen Rohr auf dem Wasserbade, nachheriges
Verdunsten des Alkohols und Versetzen mit Aether erhalten, bildet
gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 1920,

Ueber die Reductionsversuche mit den beiden Ketonen soll spiiter
berichtet werden.

Zum Schluss sei noch auf die Siedepunktsregelmissigkeiten, die
sich bei Untersuchung der Pyridylketone bisher ergeben haben, auf-
merksam gemacht:

o - Keton B -Keton
Methylpyridylketon . . . . 192¢ 2200
Aethylpyridylketon . . . . 2050 230/32¢

Propylpyridylketon . . . . 216/20° 246/520.
Die Siedepunktsdifferenz der homologen Glieder einer Reihe be-
trigt im Mittel etwa 13¢; die Glieder der §-Ketonreihe sieden je um
25— 309 hoher als die entsprechenden Glieder der «-Reihe.
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Im Begriff, die vorstehenden Notizen abzuschicken, lese ich den
Bericht Riigheimer’s iiber die Einfiihrung zweiwerthiger Radicale
in das Piperidin, was mich zu der Mittheilung veranlasst, dass wir
uns hier mit einem dhnlichen Gegenstande befassen, der Einfiihrung
von Ketongruppen in das Piperidin. Wir haben bereits gefunden,
dass zwar Chlorbenzoyl bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf
Stickstoff- benzoylirtes Piperidin nicht wirkt, dass dagegen mit Chlor-
acetyl eine energische Reaction stattfindet. Mit der ndheren Unter-
suchung der dabei gebildeten Producte bin ich beschiftigt.

Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule Karlsruhe.

401. Max Stuhl: Wasserstrahl - Luftpumpe, ganz asus Glas,
zum Evacuiren und Comprimiren.

(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Der Apparat arbeitet schon mit einem Wasserdruck von einer
Atmosphire und ist der Wasserverbrauch bedeutend geringer als bei
den bisher gebriduchlichen Wasserstrahlgeblisen.

Die Handhabung des Apparates ist die denkbar einfachste, was
durch Hinweglassung aller Regulirungshihne und Injectoren bedingt ist.
Die Verbindung mit der Wasserzuleitung wird
durch Kautschukschlauch bewirkt. Will man den
Apparat zum Blasen herrichten, so verbindet man
das Luftausstrémungsrohr d mittelst Kautschuk-
schlauch mit einer Gebldselampe und offnet nun
langsam den Wasserzuleitunggshahn so weit, bis
der Luftstrom die gewiinschte Stirke erreicht
hat und der Luftsammelraum ¢ noch wasserfrei
bleibt.

Soll der Apparat zum Evacuiren benutzt wer-
den, dann entfernt man den Kautschukschlauch
von d und verbindet ihn mit dem Saugerohr ¢
und den zu evacuirenden Gefdssen; dann schliesst
man das Luftausstrémungsrohr d mittelst der bei-
gegebenen Gummikappe und offnet langsam den
‘Wasserhahn und erreicht in wenigen Secunden ein
anndherndes Vacuum.

Der Apparat zeichnet sich durch seine Einfachheit und Billigkeit
sowohl als durch seinen #usserst kriftig wirkenden Luftstrom und






