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N e u t r a l e r  Ma lonsaurees t e r  d e s  T r i c h l o r - b u t y l a l k o h o l s ,  
co . 0 . c4 Bs CIS 

H2 '<CO. 0. Cc Hs Cli' 
WeiBe Krystalle, Schmp.. 102-103 O; in Alkali unloslich. 

D i  b r o  m z im t s ii u r e - t ri c h 1 o r  bn t y l e  s t e r  , (C, Hs . CHBr . CHBr. 
C 0 ) O .  CIHsC13, krystallisiert aus heiBem verdunnten Alkohol,. Schmp. 
99-1000. 

Der protokollariscbe Befund uber die mit den vorliegenden Estern 
vorgenommene pharmakologische Untersuchung erscheint gleichzeitig in 
S chm i e d e b e rgs  Archiv. 

An dieser Stelle ist hauptsiichlicb darauf hinzuweisen, dal3 die 
Erklarung fur die unberechenbaren neuen Eigenwirkuogen der einzelnen 
Ester auf c h e m i s c h e r  Grundlage beruht; auf der Erkenntnis der Un- 
verseifbarkeit dieser Ester im Organismus. 

Organ. Laborat. der Konigl. Techn. Hochscbule Charlot tenburg.  
Tierpbysiolog. Institut der Landwirtschaftl. Hochschule Berl in .  

242. Richard Wolffenetein und Frank Hartwich: Die 
Friedel-Crafteeche Xeton-Spntheee in der Pyridin-Reihe. 

(Eingegrmgen am 4. November 1915.) 

Die Friedel-Craf tsecbe Reaktion hangt bekanntlich im wesent- 
iicben von der Beweglichkeit der Wasserstoffatome der rnit dem 
Siiurecblorid zu kondensierenden Verbindung ab. So zeigt sich das 
Nitro-benzol zur  Priedel-Craftsscben Synthese giinzlich unfiahig, 
wiibrend beim Dimethylanilin die Beweglichkeit der Wasserstoffatome 
30 gesteigert ist, dal3 die gewiinschte Keton-Synthese auch ohne Ver- 
wendung von Kondensationsmitteln gelingt. 

Die vorliegende Untersuchung bescbiiftigt sich mit der Anwend- 
6arkeit der F r i e  del-Craftsschen Synthese bei Pyridin-Verbindungen. 

Das Pyridin wurde sowohl als solches, wie in Form seiner Salze 
uoter den verschiedensten Reaktionsbedinguogen mit Acetylchlorid 
bezw. Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu kom- 
,binieren versucht. Eine Kondensation im gew iinschten Sinne konnte 
aber nicht erreicht werden; in einigen Fallen beobachteten wir zwar 
lebhafte Salzsiiure-Reaktion, aber als Reaktionsprodukte entatanden n u r  
&we. 

Engler ' ) ,  der auch auf diesem Wege zu  den Pyridylketonen zu 
gelangen suchte, konnte ebenfalls keine fa0baren Kondensationsprodukte 
erhalten. 

3 Engle r  and Rosumof f ,  B. 24, 2527 [1891]. 
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Wir dehnten unsere Versuche ferner auf das Chinolin und ISO- 
cbinolin aus in der Erwartung, daB hier, wenigstens im Benzolring, 
die gewiinschte Kondensetion eintreten wiirde. Aber auch d a s  w a r  
nicht der  Pall. Weiterhin hoflten wir durch Einfiihrung von negativen 
Elementen in  den Chinolinring den lahmendeu EinfluD des Pyridin- 
ringes bei der Reaktion aufzuheben, aber weder das dazu verwandte 
2.3.4-Trichlor-cbinolin, noch das 8- Oxy-chinolin , von dem wir ' u n a  
einen besonderen Erlolg versprachen , weil Hydroxylgruppen im 
Molekul des Benzolrioges eine erhohte Beweglichkeit der ortho- bezw. 
para- standigen Wasserstoffatome zeitigen, ergab die gewiinschte Reaktion- 
SchlieBlich wurde uoch eine nach den obigen Erwiigungen fiir d ie  
Reaktion moglichst giinstige Verbindung, das 5.7-Dichlor-8-oxy-chinolir~ 
verwandt, aber auch bier obne Erfolg. 

%ur Darstellung der gewiinschten Pyridylketone muDte also d e r  
umgekebrte Weg eingescblagen werden, d. h. die Pyridin-carbonsiiure- 
chloride wurden mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in Reaktiom 
gehracht, z. B.: 

Zuniichst versagte aber auch hier die Reaktion. Das schien be- 
sonders im Widerspruch mit einer Beobachtung von Hallal)  zu 
stehen, welcher aus Nicotinsaurecblorid und Toluol bezw. Xylol d i e  
entsprechendeo Ketone erhalten hatte. Es wurden daher zur Er- 
zwingung der Reaktion die verwandten Materialien, das  Nicotin- 
siiurechlorid, das Benzol und das Aluminiumchlorid in ganz besonders 
reinem Zustande hergestellt. Aber die Reaktion blieb hierbei so voll- 
stiindig aus, daB wir die Vermutung hegten, daB zum Eintritt d e r  
Reaktion ein zweiter Katalysator notig wlire. Hier lag nun die Ver- 
mutung nabe, d a  H a l  l a  sein Nicotinsaurechlorid aus Nicotins5ure 
mit Thionylchlorid nach der bekannten Methode yon H a n s  M e y e r  
dargestellt hatte, da13 eine gewisse Menge Thionylchlorid die F r i e d e l -  
C r a t t s s c h e  Reaktion einleiten konnte. 

Es wurde daber bei den erneuten Versuchen der Darstellung d e s  
Nicotinsiiurechlorides das  Thionylchlorid nicht quantitativ entfernt, 
wie es in unseren ersten Versuchen der  Fall war, und jetzt gelang 
die Reaktion mit einern Ma1 sehr leicht. Offenbar riihrt im all- 
gemeinen die verminderte Reaktionsfiihigkeit der Pyridin-monocarbon- 
siiurechloride davon her, daB diese Sgurechloride weniger sauer und  

I) Ha l la ,  M. 32, 747 [1911]. 
a) H. Meyer,  11. 22, 113 [1901]. 
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aktiv sind als die Chloride der Fett- oder aromatischen Reihe. ID 
Ubereinstimmung rnit dieser Anschauung verhalten sich die Pyridin- 
di carbonslurechloride wieder bedeutend aktiver. Hier ist die Reaktion 
auch mit den aufs sorgfliltigste vom Thionylchlorid befreiten Saure- 
chloriden sehr leicht zur Bildung der Ketone durchzufuhren. 

Von den Pyridin-monocarbonsliuren ist die Picolinsiiure vor deo 
$- und y-Siiuren durch einige Reaktionen ausgezeichnet ; sie spaltet 
bekanntlich die Carboxylgruppe leichter ab als die iibrigen Carbon- 
sauren und gibt rnit Eisenvitriol eine charakteristische Rotflirbung. 

Bei der hier vorliegenden Untersuchung wurde nun noch eio 
weiterer Unterschied zwischen der a-Ppridinmonocarbonsiiure und den 
iibrigen Yyridincarbonsliuren gefunden, namlich in der Fiihigkeit ihres 
Chlorides, rnit Pyridin hiichst charakteristische, prachtvoll blau getiinte 
Farbstoffe zu bilden, eine Reaktion, die iibrigens auch wieder an die 
Gegenwart ron Thionylchlorid gebunden ist. 

Farbstoffe von Verbinduugen, die nur den Pyridinkern e n t h a l h ,  
sind bisher uberhaupt unbekannt. 

So ist die hier beobnchtete Farbstoffbildung sehr auffallend und 
m u 8  wohl auf eine neue, dabei stattfindende Ringbildung zuriickgeftihrt 
werden. 

Die Tendenz zur Farbstoffbildung ist hier so groB, daI3 sie 
sogar unwillkommen bei der Darstellung des a. Pyridin-carbonsiiure- 
chlorids eintritt. Wenn man hierbei namlich das a-Pyridin-carbon- 
saureohlorid - dargestellt aus a-Pyridincarbonsliure und Thionyl- 
chlorid - vom iiberschiissigen Thionylchlorid bei etwas erhohter 
Temperatur im Wasserbad im Vakuum befreien will, geht anscheinend 
eine kleine Menge noch urspriinglich vorbandener Picolinsiiure durcb 
Kohlensiiure-Abspaltung i n  Pyridin iiber, das nun rnit dem Chlorid 
sofort unter Farbstoffbildung reagiert. 

Dieeer Farbstorf, der schwefelfrei ist, ist von intensiv kornblumen- 
blauer Farbe, ungemein licht- und luftempfindlich und stimmt in diesep, 
Perhalten mit den Farbstoffen iiberein, die Bes t  h o r  n l) aus Chinaldin- 
saurechlorid und Chinolin erhalten konnte. Der Farbstoff bildet sich aucb 
momentan bei Zimmertemperatur aus a- Picolinsliurechlorid und 
Pyridin bei Gegenwart von Thionylchlorid. Der Zusammenhang der  
hier vorliegenden Farbstoffbildung rnit derjenigen, die Be  s t h o r n  be- 
obachtet hat, zeigte sich weiter darin, dal3 die Reaktion des a-Picolin- 
saurechlorides rnit Chinaldin versagt, was auf entsprechende Bindungs- 
verhiiltnisse der beiden Farbstoffe hinweiet. Dieser Farbstoff, der im 
Augenblick seiner Bildung durch Farbenschonheit auffiillt, ist indes 

I) Besthorn,  B. 88, 2128 [1905]. 
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ungemein zersetzlich, er verliert alsbald seine Farbe und geht in eine 
so schlecht definierte Substanz fiber, dab  wir vorliiufig iiberhaupt deren 
Zusarnmensetzung noch nicht feststellen konnten. 

Diese Versuche werden fortgesetzt. 
I n  der  vorliegenden Untersuchung wurden die Ketone dargestellt 

aus  u- Picolinsiiiirechlorid mit Renzol und Anisol, aus  Nicotinsiiure- 
chlorid mit denselben Komponenten und mit Xaphthalin, aus a, /?’-Pyridin- 
dicarbonsaurechlorid und R,  a’-Pyridin-dicarbonsiiurechlorid mit Benzol. 
Zwei der  hier gebildeten Ketone, das a-Pyridylphenylketon und 1 - p ~ -  
ridylphenylketon sind bereits auf anderen Wegen erhalten worden; das  
a-Pyridylphenplketon von T s c h i t s c h i  b a b i n  I) durch Oxydation der 
entsprechenden Benzylverbindung und das @-Pyridylphenylketon vou 
B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g  durch Kondensation von Chinolin- 
siiurennhydrid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
darauffolgender Kohlensilure-Abspaltung aus der primiir entstandenen 
8- Benzoyl-picolinsaiire. 

Die Darstellung der den Saurechloriden zugrunde liegenden 
Sauren geschah durch Oxydation der  entsprechenden Pyridinderivate ’). 

Bei der Gewinnung der a, a’-Pyridin -dicarbonsiiure lieB sich eine 
bedentende Vereinfachung dadurch erreichen, daI3 die SchwerlWchkei t  
der  Saure in Wasser fiir ihre Isolierung benutzt wurde. Man kann 
dadnrch die vorgangige Reinigung des zur Herstellung notigen a, a’- 
Dirnethyl-pyridins’) umgeben und das  kiiufliche Rohprodukt, sogenanntes 
& P i c o h  zur Oxydation benutzen, d a  die aus  dieser Basenfraktion durch 
Oxydation entstehenden sonstigen Siiuren in Wasser leicht loslich sind. 
Man verfahrt so, daI3 man die Filtrate vom Braunstein einengt und 
Schwefelsaure zufugt, wodurch zunichst ein Gemisch der  freien Saure 
mit ihrem sauren Kaliurnsalz ausfallt, welches durch mehrfaches Um- 
krystallisieren aus ganz verdunnter Schwefelsiiure die reine Siiure 
liefert. Bei diesem Darstellungswcg der a, a’-Pyridin-dicarbonsaure ver- 
meidet man ouch weiterhin die sonst notige Reindarstellung iiber das  
Silbersalz. Auch die a,@’- Pyridin-dicsrbonslure lieB sich auf Grund 
ihrer Schwerloslichkeit ebenso reinigen, so daI3 auch hierbei die um- 
stiindliche Reinigung iiber das  Silbersalz wegfiillt. 

Die D a r s t e l l u n g  der in der  Arbeit beschriebenen P y r i d y l -  
k e t o n e geschah im allgemeinen folgeudermaSen. Die Silurechloride, 

‘ Tschi t sch i l iab in ,  C. 1902, I, 206. 
9) B e r n t h s e n  und N e t t e g a n g ,  B. 20, 1208 t18871. 
’1 P i n n e r ,  B. 88, 1226 [1900]; P io te t  und Rotschy ,  B. 34,702 [19011; 

Grabe  und Phi l ipps ,  A. 288,254 [1895]; Dhrkopf  und S c h l a u g k ,  A. ‘247, 
44 [1888]; L a d e n b u r g ,  A. 247, 32 [l888]. 

4, Wolffens te in  und Marcuse,  B. 3D, 2527 [1899]. 
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aus den Siiuren mit Thionylchlorid gewonnen, wurden von der Haupt- 
menge des Tbionylchlorids im Vakuum bei gewohnlicber Temperatur 
befreit. Ein so bebandeltee Chlorid besitzt i m  allgemeinen ein 
trocknes Aussehen, ist indes noch thionylcbloridbaltig. Die 
Chloride wurden im Rundkolben rnit der mehrfachen Menge des zu 
kondensierenden Kohlenwasserstoffes eventl. unter Zusatz von etwas 
Schwefelkohlenstoft am RtickfluSkiihler im Olbad erwiirmt bis zum 
beginnenden Sieden der Reaktionslosung und dam etwaa mebr als 
die theoretiscbe Menge Aluminiumcblorid in mebreren Portiouen 
eingetragen. Bei den Dicarbonsaurechloriden rerfuhr man am 
besten etwas anders, indem man runiichst die Doppelverbindnog mit 
Aluminiumcblorid herstellte - was durch schwaches Anwiirmen der ge- 
pulverten Substaozen auf dem Wasserbade leicht erfolgt - und dana 
erst den KoblenwasserstofF hinzufiigte. Das Erhitzen geschah solange, 
bis die Salzsirureeotwicklung aufhorte, was gewohnlicb nach 6 Stunden 
eintrat, d a m  wurde der UberschuB der Kohlenwasserstoffe abdestilliert, 
der Ruckstand rnit Eiswasser zerlegt, der Rest der unverbrauchten Koh- 
lenwasserstoffe rnit Wasserdampf abgetrieben, und scblieSlicb der Ruck- 
stand nach dern Erkalten allialisch gemacbt und ausgeiitbert. Aus der 
iitheriscben Losung hinterblieb dann nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des i t he r s  das Keton. Die krystallisierten Diketone 
wurden direkt abfiltriert und aus Alkobol urnkrystallisiert. 

a -Pyr idy l -pbeny l -ke ton ,  Sdp.,, 182O, fast farbloses 61. 
0.1326 g Sbst.: 0.3803 g COS, 0.0575 g HaO. - 0.1886 g Sbet: 12.1 CCITL. 

N (180, 756 mm). 
CIPHSON. Ber. C 78.69, H 4.92, N 7.65. 

Gef. D 78.23, 4.85, R 7.48. 

C h l o r o p l a t i n a t  aus 25-prozentiger Salzsiiure. Scbmp. 193O unter 

0.1994 g Sbst.: 0.0498 g Pt. 

a-Py r id  y l-an is y l- k e t o n. Aus Alkobol lange seidige Nadeln, 

0.0906 g Sbst.: 0.2415 g CO,, 0.0448 g HpO. - 0.1269 g Sbst.: 6.9 corn N 

Zersetzung. 

E~PtCb(C1nHsON)n. Ber. Pt 25.13. Get. Pt 24-98. 

Schmp. 93O. In Atber leicbt ldslicb. Schwache Base. 

(180, 774 mm). 
ClaHIIO~N. Ber. C 73.24, H 5.63, N 6.57. 

Gef. R 72.70, R 5.53, * 6.50. 

C h l o r o p l a t i n a t  aus 25-prozentiger Salzsiiure. Schmp. 210° unter 

0.0908 g Sbst.: 0.0208 g Pt. 
Zersetzung. Selbst in kochendem Alkohol schwer loelich. 

H,PtCls(CirHiiO,N)a. Ber. Pt 23.53. Gef. Pt 22.91. 



P i k r a t  aus  Alkohol. Schmp. 176O. 
0.0864 g Sbst.: 9.1 ccm N (16O, 773 mm). 

C S H ~ O , N ~ ,  C13Hl102N. Ber. N 12.65. Gef. N 12.6. 
H y d r a z o n .  Durch 5-sttindiges Kochen des Ketons mit der 

,theoretischen Menge Phenylhydrazin in wenig Alkohol. Briiunliche 
Drusen, Schmp. 103 O. 

0.1101 g Sbst : 13.4 ccm N (18O, 767 mm). 

B - P y r i d y l - p h e n y l - k e t o n .  Sdp.l? 1800. Hellgelbes 01, das nach 

0.1576 g Sbst.: 0.4522 g (203, 0.0775 g Ha0. - 0.1527 g Sbst.: 10.8 ccm 

C6HgN,:ClaII11ON. Ber. N 13.87. Get. N 14.41. 

Tmonatelangem Stehen krystallisiert, Schmp. 39 O. 

N (210, 757 mm). 
ClJI'sON. Ber. C 78.69, H 4.92, N 7.65. 

Gef. s 78.26, 5.50, ~ .~8 .18 .  

C h l o r o p l a t i n a t  ails 25-prozentiger Salzsiiure, Schmp. 245 O 

0.1390 g Sbst.: 0.0352 g Pt. 

p - P g r i d y l - a n i s y l - k e t o n .  Aus Alkohol zarte weiBe Nadeln, 

0.1203 g Sbst.: 0.3208 g COa, 0.0606 g HzO. - 0.1418 g Sbst.: 8.0 ccm 

unter  Zersetzung. 

H~PtCls(C12H~ON)9. Ber. Pt  45.13. Gef. Pt  25.38. 

Schmp. 99 O. 

N (170, 768 mm). 

Schwache Base, loslich in  25-prozentiger SalzsZiure. 

C I ~ H I ~ O Z N .  Ber. C 73.24, H 5.63, N 6.57. 
Get. 1) 72.73, n 5.64, * 6.71. 

C h 1 o r  o pi  a t  i II at aus 25-prozentiger Salzssure, Schmp. 267 O unter 

0.1217 g Sbst.: 0.0288 g Pt. 

P i l i r s t  aus Alkohol, Schmp. 185O. 
0.0825 g Sbst.: 9.2 ccm N (160, 773 mm). 

H y d r a z o n ,  hellgelbe zu Warzen vereinigte Nadeln. Schrnp. 157O. 
0.1260 g Sbst.: 15.1 ccm N (17O, 765 mm). 

CsHsNa:C13HiiON. Ber. N 13.87. Gef. N 14.20. 

B-P p r i  d y l -  n a p  h t h  y l -  k e t o  n. Braunes Ham, das  auf keine Weise 
zum Krystallisieren zu bringen war. Sehr  schwache Base. C h l o r o -  
p l  a t i n a t  aus  25-prozentiger Salzsllure. Schmp. 213 O unter Zersetzung. 

H ~ P ~ C ~ . S ( C ~ ~ H I ~ O N ) ~ .  Ber. Pt 22.26. Gef. P t  21.77. 

Zersetzung. 

HsPtCla(ClaH11 O&)a. Ber. Pt 33.33. Gcf. P t  23.68. 

CsH30iNs, ClsH11OaN. Ber. N 12.65. Gel. N 13.37. 

0.1534 g Sbst.: 0.0334 g Pt. 

P i k r a t  aus Alkohol. Schmp. 142O. 
0.1123 g Sbet.: 11.4 ccm N (17O, 758 mm). 

Cs&O,N,, C ~ ~ H I I O N .  Ber. N 12.12. Gef. N 11.92. 
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a,P- D i b e n z  o y l -  p y r i d i n .  Aus Alkohol spieljige Krystalle, 
Schmp. 123O. Sehr schwache Base. C h l o r o p l a t i n a t  aus %-pro- 
zentiger Salzsiiure zerfilllt schon beim Behandeln n i t  kaltem Wasser 
i n  seine Komponenten, auch beim Liegen an der Luft. 

0.1606 g Sbst.: 0.4635 g CO1, 0.0695 g H20. - 0.1445 g Sbst.: 6.5 ccm 
N @lo, 760 mm). 

C1sHllO,N. Bcr. C 79.17, H 4.86, N 4.88. 
Gef. 78.71, a 4.84, 5.22. 

D i - h y d r a z o n  a u s  Alkohol .  
0.1036 g Sbst.: 13.3 ccm N (‘ZOO, 747 mm). 

a, a’- D i b e n  z o yl- p y r i d i  n. 

Schmp. 129O, sehr unscharf. 

CslHz5Ns. Ber. N 14.99. Gel. N 14.70. 
Au’s Alkohol feine weiI3e Niidelchen. 

Schmp. 108O. h a e r s t  schwache Base. Keine Doppelsalze mehr 
erhiiltlich. 

0.1150 g Sbst.: 0.3337 g GO2, 0.0532 g H2O. - 0.1586 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (220, 755mm). 

Cl~HlaO~N. Ber. C 79.17, H 4.86, N 4.88. 
Get * 79.14, 5.17, 5.15. 

D i - h y d r a z o n ,  fast unliislich in Alkohol, Schmp. 183O. 
0.1641 g Sbst.: 21.4 ccm N (210, 767 mm). 

Organ. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule C h a r 1 o t t e n b u rg 

. 
C3,H35N6. Ber. N 14.99. Gef. N 15.28. 

%8. Karl  Lederer: Daretellung aromatiecher Tellur- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 11. November 1915.) 
Vor einiger Zeit habe ich iiber die Einwirkung von Tellur- 

dihalogenen auf Phenylmagnesiumbromid berichtet. AuI3er Diphenyl- 
tellurid erhielt ich das Diphenylditellurid. Das Diphenyltellurid wurde 
zur Reinigung in das Dibromid oder besser in das Dichlorid uber- 
gefuhrt und dieses wieder mittels Natriumbisullits zum Diphenyl- 
tellurid reduziert ’). In analoger Weise habe ich die ortho- und paro- 
T olylverbindung dargestellt, erhielt aber die entsprechenden Ditelluride 
nur  in harziger Form. 

Schon friiher bat R o  h r  b aech ein h i s o l -  und Phenetoltellurid 
durch Reduktion der enteprechenden Chloride mittels Zinks in ben- 
zoliscber Losung dargestellt ’). Die Methode R o h r  b a e c  h 8 ist ziem- 

1) B. 48, 1346-1350 [1915]. ’) A. 815, 9-18 [1901]. 


