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129. 8. Eoogewerff and W. A. van Dorp: Ueber Carbonsanren 
der Pyridins and Methylpyridine. 

(Eingegangen am 14. Mdiirz; verl. in der Sitenng von Hrn. A. Pinner.) 

In einer unllingst ') veraffentlichten Notiz theilten wir mit, dam 
das aus Cinchonin erhaltene Lepidin bei der Oxydation in dieselbe 
Tricarbopyridinsilure iibergeht, welche von nns durch direkte Oxy- 
dation der Chinaalkalo'ide gewonnen wurdea). 

81s Zwischenprodukt beobachteten wir dabei die Bildung einer 
Methylpyridindicarbons~ure; wir haben diese Siiure sowie ihre Zer- 
eetzungsprodukte jetzt naher untereucht und theilen im Folgenden die 
daruber bis jetzt gesammelten Erfahrungen mit. 

Dieee SPure, welcher wir vorlaufig den Namen Methylchinolin- 
azure beilegen, krystallisirt in Tafeln, zuweilen auch in Prismen; sie 
last sich schwer in kaltem, leichter in  heissem Wasser; in Benzol, 
Alkohol und Aether ist eie eehr schwer liislich. Eieenvitriollasung 
bringt in  der wilesrigen SBorelasung eine gelbe Farbung hervor; eesig- 
saures Baryum und eesigsaures Blei erzeugen in dereelben weisse, 
flockige Niederschliige, esaigeauree Kupfer giebt ein hellblaues Pril- 
cipitat. 

Das neutrale Silbersalz ist aehr charakteriatisch; ee wird aus der 
wiiesrigen LBsung der Saure durch ealpetersaures Silber anfangs als 
Gallerte iiiedergeschlagen, welche sich in  der Fliissigkeit bald in 
ein kryetallioisches Pulver umaetzt. Seine Zusamrnenaetzung ist 
C, H,NO, Agl + Ha 0; es verliert das Krystallwasser bei 120-125O. 

Wir erhielten zwei saure Kaliumsalze, das eine mit zwei, das 
andere mit drei Molekiilen Wasser. Dsa letztere, C,H,NO,K + 3 H,O, 
krptallisirt ans, wenn man die zur Hlilfte mit Kali neatralisirte 
SInrelBsung neben Schwefelsaure atellt; die Erystalle gleichen dem 
Kalisalpeter. Von dem Kryetallwaaser entweichen zwei Molekiile bei 
115-1200, das dritte bei 1700. - Aus der Mutterlauge dieses Salzes 
wird dae andere, dae nach der Formel C,H6N 0 , K  + 2 Ha 0 ZU- 

eammengesetzt ist, dnrch Zusatz von Alkohol nnd Aether in Nadeln 
gefiillt. 

Erhitzt man die Methylchiuolinsaure im Capillarrohr, so zereetzt 
sie sich zwischen 180- 1850 unter Aufschhmen nnd Brauofirbung; 
sie verliert Eohlensaure und geht in eine Methylpyridinmonocarbon- 
eiinre iiber. Diese Zereetzung findet, wenn anch langsamer, schon 
bei niedrigerer Temperatur etatt; behufs Darstellung der Monocarbon- 
silore fanden wir ein mehretiindigee Erhitzen der Metbylchinolineiiure 
auf 160- 1700 am Zweckmiissigsten. Dem braonschware gefarbten 

Das Kryetallwasser wird bei 115-120° ausgetrieben. 

l )  Diese Berichte XIII, 1639. 
1) Ann. Chem. Pharm. 204, 84. 
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Reaktionsprodukt wird die neue Siinre durch Liken in heissem Wasser 
und Filtration von ausgeschiedener Kohle entzogen; nach starkem 
Einengen und Zusatz von Alkohol krystallisirt die Methylpyridin- 
carbonsiiure in Nadeln, welche bei 209--%10° schmelzen. Sie ist in  
heissem Wasser leicht, in  kaltem etwas weniger lBslich, auch Alkohol 
nimmt sie leicht auf, besonders beim Erwarmen. Aus der mit sal- 
petersaurem Silber versetzten wassrigen SBurelasung schiessen beim 
Stehen kleine Krystrrlle an;  auch essigsaures Kupfer bringt i n  der  
Saurelosung einen krystallinischen Niederschlag hervor. 

Diese Methylpyridinolonocarbonsaure wird in kochender a1 kalischer 
Liisung durch Kaliumpermanganat weiter oxydirt. Das Oxydations- 
produkt ist der Analyse zufolge cine PyridindicarbonsPure; diese k r y  
stallisirt in  Nadeln, schmilzt bei 250° unter Oasentwickelung, wahrend 
easigaaures Kupfer in ihrer wiissrigen LBsuiig beim Erwiirmen einen 
Niederschlag erzeugt, der sich beim Erkalten wieder lost. Die S l u r e  
ist mithiu Cinchorneronsaure l). 

Die Methylchinolinslure wurde auch von K i j n i g s a )  bei der Oxy- 
dation von Lepidin erhalten; seiue Angaben stimmen rnit den unsrigen 
iiberein. O b  die von W i s c h n e g r a d s k y s )  bei der Oxydation von 
Collidin erhrltene Methylpyridindicarbonshre ebenfalls mit derselben 
identisch ist, miissen weitere Versuche entscheiden ; wir m6chten uns 
dieselben vorbehalten. Die i o n  BBt t i  n g e r  ') beechriebene Methyl- 
pyridindicarbonsaure und die daraus entstehende Methylmonocarbon- 
sBnre sind von den hier beschriebenen verschiedeo. 

Vor Kurzem hat S k  r a u p  5, auf Grund theoretischer Betrach- 
tungen und unter Zugrundelegung der R i i r n  er'schen Pyridinformel 
der  Cinchomeronsiiure die Stellung 1, 3, 4 angewiesen (N = 1). Es 
Iffset sich aber leicht zeigen, dass dieses, den vorliegenden Angaben 
zufolge, nicbt der Fall sein kann,  dass vielmehr in dieser Saure die 
beiden Carboxylgruppen zu dem Stickstoff die Stellen 2 uod 5 ein- 
nehmen miissen, vorausgesetzt, dass man die Chinolinsaure6) ale 1, 
2, 3 zuaammengesetzt annimmt. 

Es sind jetzt namlich drei Pyridindicarbonsauren bekannt, welche 
beim Erhitzen in y -  Pyridincarbonshre iibergeben , niimlich die Cin- 
chomeronstiure '), die Lot idinahre 8, und die Pyridindicarbonsgure von 

1) Vergl. Ann. Chem. Pharm. 204, 106. 
3) Diese Berichte XIII, 912, XIV, 103. 
3) Diese Berichte XIT, 1606. 
4) Diese Berichte XI11, 2032, XIV, 67. 
5) Monatshefte f. Cbem. I, 800. 
6 )  Vergl. Ann. Chem. Pharm. 204, 117. 
7) Ann. Cbem. Pharm. 204, 11s. 
8) W e i d e l  and E e r z i g ,  Monatshefte f. Chem. I, 28. 
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B i i t t i n g e r l ) .  Man hat gleichfalls drei Dicarbonsguren, welche in  
der Hitze Nicotinsaure geben, niimlich die Cinchomeronsiiurea), die 
Chinolinsaure 3, und die Tsocinchomeronsilure '). 

COOB 
! 

Nun ist die 1, 4 Pyridinmonocarbonsiiure dadurch charakterieirt, 
dass eich von ihr nor awei Dicarbonsiioren ableiten; es kann mitbin 
weder die y-Pyridincarbonsiiure noch die Nicotinsaure die 1, 4 Stellung 
besitzen, welche vielmehr der Picolinsaure zugescbrieben werden muss. 

Welche der beiden iibrigen Stellungen 1, 2 und 1, 3 der y-Pyri- 
dincarbonsiiure und welche der Nicotinsiiure zukommt , IPsst sich zur 
Zeit nicht enteeheiden; nimmt man aber  f i r  die Chinolinelure die 
Stellung 1, 2 ,  3 a n ,  so muss nothwendigerweise der Cinchomeron- 
eaure die Stellung 1, 2, 5 zukommen, d a  sie beim Schmelzen ein Oe- 
misch von y-Pyridincarbonslure und Nicotinsiiure liefert. 

Die Methylchinolinsiiure und die BUS derselben bei der Oxydation 
entstehende Tricarbopyridineaure sind alsdann 1, 2, 3,  5 oder 1, 2, 
5, 6 = 1, 2, 3, 6. 

130. 0 s  oar Doe bner: Bildungsweise aromatischer Ketonsauren. 
bus  dem Berliner Univ.- Laborat. CCCCXLVII. Vorgetragen in der Sitzang 

vom 10. Janaar vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 18. Miuz.) 

Versuche, deren Ergebnisse ich bereits friiher der Gesellschaft 
mittheilte 5), hatten gezeigt, mit welcher Leichtigkeit der Eintritt der 
Benzoylgruppe in den aromatiechen Kern von Pbenolen sowohl wie 
Anilin sich vollzieht, wenn bei Gegenwart von Chlormetallen Benzoyl- 
chlorid mit den Sgiureiithern der Phenole und des  Anilins, am beaten 
mit Phtalanil in Wecbselwirkung tritt. Die Thatsache, dass Sub- 
etanzen von so verschiedenem chemiechen Charakter wie Phenole nnd 

1 )  Diem Berichte XIV, 67. 
3) Ann. Chem. Pharm. 204, 117. 
a) Diese Berichte XIII, 61. 
4) W e i d e l  and Herz ig ,  Monatshefta f. Chem. I, 16. 
5) Diese Berichte X, 1968 etc.; ib. XIII, 1011. 


