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Berechnet: Gefunden:

Ie II.
( 063.8 63.57 63.10
H 6.38 6.49 6.90
N 29,62 29.65 29.71
100.00 98:71 99.71

Das Chloroplatinat des y-Aminopyridins.
Beim Vermischen der salzsauren Lisung des Amins
mit Platinchlorid fillt das Doppelsalz als gelbbraunes

Pulver aus, das aus Salzsiiure in Blittchen anschiesst.

Es scheint keinen gentlichen Schmelzpunkt zu haben
und zersetzt sich bei ungefiihr 2009 (uncorr.).
Analyse des Chloroplatinats
I. 0.105 o Substanz gaben
0.0340 ¢ Platin.
[I. 0.129 g Substanz gaben
0.04175 o Platin.
Auf 100 Teile

Berechnet: Gefunden:
I II,
P 32.50 SR SE NS 25

Das ,-Methylpyridylketon.

Zur Bereitung von Ketonen sind verschiedene Wege
angegeben, von denen aber nur zwei im vorliegenden
Fall besondere Beachtung verdienen. [s ist dies einer-
seits die von Freund 1861 aufgefundene Bildungsweise
durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Sdurechloride, die
folgendermassen erfolgt:

O R.OOCE-|-Zn (R)), =— 2 B—CO =R, -7 Cli
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R und R, sind beliebige einwertige Alkoholradikale. b
Die zweite, hiiuficer angewandte Methode ist die

Destillation der vemischten Calcinmsalze der um ein

Kohlenstoffatom reicheren Siuren, wobei neben dem Keton

kohlensaures Calecinm eebildet wird;
R—C00ca -+ R, —CO0 ca R—CO—R, €0, Ca.

R und R, sind wiederum beliebige Alkoholradikale;
ca 1s L{'|='if']l [_._, Ca.

Im vorliegenden Fall kam die erste Methode nicht
in Betracht, da die Chloride der Pyridinmonocarbonsiuren
noch nicht bekannt sind und diesbeziigliche Untersuchungen
mich zu weit gefiithrt hiitten, daher beschriinkte ieh mich
auf die “I‘.\]i[l:l\\IP]I-IIE!'['II-‘I'", welche im Alleemeinen recht

oute Resultate liefert.

|. Bereitung der Calciumsalze und Destillation.
Die Darstellung des y-Methylpyridylketons erfordert,
wie aus dem Vorerwiihnten hervorgeht, ein Gemenge von
/ isonicotinsaurem und essigsaurem Calecium.
Das essigsaure Caleium stellte ich dar dureh Auf-
lisen von Calciumearbonat in Essigsiiure, Filtrieren der

Liosung, Kindampfen zur Trockne und zweistiindices Er-

{1
hitzen des Salzes auf 1500,
Das isonicotinsaure (‘aleium erhielt ich, indem ich Iso-
nicotinsiiure mit iiberschii (Caleinmearbonat mischte,
mit der fiinffachen Men rs iibergoss und nun auf
dem Wasserbade unter Riihren bis zur neutralen Reaction
erwirmte.  Dann .filtrierte ich und damplte das rotlich e

gefiirbte PFiltrat zur Trockne Es schied sich das Salz

von der I":.m“,\‘

(U Hy NCOO), Ca 2H,0 Hi
wms, welches dann 3-—4 Stunden anf ca. 185—190" er-
wirmt wurde, damit es vol kommen wasserfrei sei,
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Spiter fand ich, dass man auch aus der unreinen,
nicotinstiurehaltigen Isonicotinsiiure das reine Caleiumsalz
erhalten kann, wenn man niimlich das Filtrat vom iiber-
schiissigen Calcinmearbonat zur Trockne dampft und den
Riickstand mehrere Male mit lauwarmem Wasser digeriert,
wobei das nicotinsaure Calcium unldslich zuriickbleibt. denn
sobald dasselbe einmal ausgeschieden ist, geht es selbst
in siedendem Wasser nur schwierie in Lissung, wihrend
das isonicotinsaure Calcium leicht loslich ist.

Das isonicotinsaure und das essigsanre Caleinm wurden

nun im Verhiltnis 1:4 sehr sorgfiiltic eemischt und in
kleinen Portionen von 30 —40 ¢ der trockenen Destillation
aus kleinen Glasretorten unterworfen, indem ich Wert
darauf legte, miglichst schnell und vor Allem gleichmissig
zu erhitzen,

Die sich vollziehende Reaction ist foleende:

C—CO0O0 ca

HC CH

+ CH,—CO0O ca =
HC CH
N
C—CO—CH,
HC -~ CH
3 CO, Ca
HC CH
N
BADISCHE

BLB LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

50

Im An

iiher. wihrend der

oen schwere weisse, dann braune Dimpfe
Retorteninhalt sich schwirzte und sich

aufzublihen beeann, daranf liess die Dampfentwicklung

nach und es destill

rte ein braunes, stark mach |'_\'1'i!1ill

riechendes Oel. Von diesem erhie g aus 40 g
isonicotinsaurem Calcium.

Selbst beim  schirfsten Trock:

n des Salzgemenges

war das Auftreten der Diampfe nicht zu verhindern,

2. Verarheitung des Rohdestillats.

Das Rohdestillat wurde mit Kalimmcarbonat versetzt,
solange sich dieses noch aufliste, hierdurch {trat eine
Trennung ein in eine wiissrice und eine leichtere ilige
Schicht, so dass beide leicht getrennt werden konnten.

e i

Schicht  wure

e dann getrocknet und daranf
fractioniert. Bei 1409 gin

orosste )

aus Aceton

nnd Pyridin bestehend. fas farblos iiber.

Die folgende

Fraction von 140—300" e

ab 55 "/, des getrockneten

Rohprodukts. Aus letzterer erhielt ich dann 30 9/, einer

ction wvon 200—260Y, welche ich wieder teilte in

4 % von 200—2209 und 12 9/, von 220—2500; der
Rest verharzte.

Aus der Fraction von 200—220° liess sich das un-

‘en, es hatte den *il-lr|nm|u 214 bis
(uncorr.), as reine

Keton darzustellen, dazun fehlte

es 1

ir leider an Material, da die Ausheute schlecht ist.

Doch lieferte die Analyse der Fraktion von 214—2150
'/;i‘.lll-‘w. Wi

eweisen, dass das allerdings verunreinigte

treffende Fraction ist ein helleelbes Oel von

charalkte 4 Eh IC ot . !
charakteristischem Ketongernch, das beim Aufbewahren

Der Siedepunkt liegt jeden-
falls wm e

2()0 s 1

. 2ZU0Y zu niedrig, wenn man auns den Siede-
y = P . = = 3

}”“l"‘ n des a- and H-Ketons dieses sehliessen Jdarf.
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Analyse der vorliegenden Fraction.
. 0.2065 g Substanz gaben

0.5181 ¢ CO, und

0.1235 g H,0.

II. 0.1120 g Substanz eaben

0.2818 g CO, und
0.0648 o 1;2{"1_
Auf 100 Teile
Berechnet: Gefunden:
T II.
C 69.47 68.42 68.61
H 5.79 6.63 6.43

3. Das Phenylhydrazon.

Nach verschiedenen, vergeblichen Versuchen erhielt
ich diesen Korper in Form mikroskopisch kleiner, gelber
Blittchen, indem ich das Keton mit etwas mehr als der
berechneten Menge reinen Phenylhydrazins lingere Zeit
erhitzte und das Reactionsprodukt in Wasser goss, wobei
sich der Korper ausschied. Es kommt ihm folgende
Formel zu:

HC OH N—NH. C,H,

HC - CH
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4. Die Phenylhydrazinsulfosaureverhindung.

eine Phenylhydrazinsulfosiure wurde unter Zusatz
in siedendem Wasser gelist und
Lissung des Ketons hinzugefiigt.

die schwach salzsaure \
lkiihlte ich ab und die Ver-

Nach viertelstiindigem Kochen
bindung schied sich in rvotgelben, amorphen Flocken ab

von der Formel:
C C—CH,

HC CH N—NH. C,H,. SO,H

HC CH

5. Das Ketoxim.
Zur Darstellung dieses Derivats liess ich berechnete
Mengen Hydroxy laminchlorhydrat, Kalihydrat und y-Methyl-
auf-

pyridylketon wihrend zwolf Stunden in der Kiilte

einander einwirken.

T % 1 . . . -

s schied sich ein fester, weisser Korper aus, den
ich durch Losen in Aether von der Lauge trennte. Nach
dem Trocknen und Verdunsten des Aethers erhielt ieh
feine, radial gruppierte Nadeln vom ungefihren Schmelz-
punkt 95° (uncorr.),

Dem i\"li“'l kommt als Ketoxim die Formel zu:
C—-C (N. OH)CH

HC
1 CH

HO
CH

et

Baden-Wiirttemberg



	Seite 47
	Seite 48
	1. Bereitung der Calciumsalze und Destillation
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50

	2. Verarbeitung des Rohdestillats
	Seite 50
	Seite 51

	3. Das Phenylhydrazon
	Seite 51

	4. Die Phenylhydrazinsulfosäureverbindung
	Seite 52

	5. Das Ketoxim
	Seite 52


