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schlag, das Kupfersalz als schon blattgriine, floekige Fillung erhalten;
beide sind in Ammoniak und in Salpetersiure leicht 1dslich.

Die Bildung der Acridylbenzoésiure erfolgt offenbar analog dem
Phenylacridin nach folgender Gleichung:

.CeH; .COz:H
NH! -+ CgHy
~Ce Hs *COsH
~CeHyr
= N~ - >C---CgHy---CO2H + 2 H O.
~CgHy-

Auch die Acridylbenzoésiure ldsst sich in eine Hydroverbindung,
Hydroacridylbenzoésdure, CypH;3 NOg, iiberfihren, besonders
leicht, wenn man ihre Lésung in iberschiissigem Natron mittelst Zink-
staub reducirt. Aus der vom Ueberschuss des letzteren abfilirirten
Losung wird sie durch Salzsiure als weisser, flockiger Niederschlag
gefillt, der sich in siedendem Alkohol leicht 1ost, beim Erkalten wird
sie daraus in farblosen Blittchen erhalten, die sich leicht wieder unter
Briunung zu Acridylbenzoésiure oxydiren. Sie hat, wie alle bisher
dargestellten Hydroacridine, keinen basischen Charakter mehr und zeigt
daher nur saure Eigenschaften.

Heidelberg, im Mirz 1884.

362. A. Hantzsch: Zur Constitution des Pyridins.
(Eingegangen am 25. Juni.)

Wihrend man bis vor Kurzem die-Constitution des Pyridins im
Sinne der Strukturchemie fast allgemein durch die folgende Formel

ausdriicken zu miissen glaubte:
CH

CH cm
| PO :
CH CH

sind in der letzten Zeit von verschiedenen Forschern Thatsachen auf-
gefunden worden., durch welche eine Modifikation derselben in fol-
gendem Sinne wahrscheinlicher gemacht wird:
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Diese letztere Formel soll — von der Bindungsweise der Kohlen-
stoffatome vorldnfig abgesehen — im wesentlichen Unterschiede von
ersterer ausdriicken, dass das Stickstoffatom des Pyridins nicht nur
mit zwei, sondern mit drei Methinradikalen in Verbindung stehe.

Diese .immerhin noch offene Frage konnte moglicherweise durch
ein genaueres Studium der Synthese von Pyridinverbindungen aus
Acetessigiither und Aldehydammoniaken der Entscheidung nidher ge-
bracht werden. Hierbei bildet sich, wenn man als Prototyp fir letz-
tere Substanzen, das Acetaldehydammoniak, den folgenden Betrachtungen
zu Grunde legt, aus 1 Molekiil desselben und 2 Molekiilen Acetessig-
dther zunichst durch Austritt von 3 Molekilen Wasser eine eigen-
thiimliche Hydroverbindung, und dann aus dieser durch Verlust zweier
Wasserstoffatome ein iichtes Pyridinderivat, der Collidindicarbonsgure-
ither. Ich habe nachgewiesen, dass hierbei aus den in Reaktion treten-
den Korpern simmtliche Wasser- und Sauerstoffatomie it Ausnahme
derer der 3 Methyle und der 2 ithylirten Carboxyle herausgenommen
werden:

OH
CH;.CH 4-2CH;.CO.CH,.COOC:H;
‘N Hg
ACHs)s
= Gy NY -+ 3H: O + He

~(COOC;H;).

and veranschaulichte dies, lediglich um dabei zu zeigen, in welcher
Weise die betreffenden Kohlenstoffatome mit dem einen Stickstoffatom
zu dem fiir die Pyridinverbindungen charakteristischen Atomcomplex
Oy N moglicherweise zusammentreten kiunten, vorliufig durch folgendes
Schemal):

CHs

!

co

COO0CyHs---CH2 Hq(l)'---COOCzH.r.
CHy--CHOH OC--CHs

N1
CHs
¢

38HO0 COOCMy—C  C-~COOC:Hs

=+ P
Ha CH;-.-C C---CH3

N

1 Ann. Chem. Pharm. 215, 75.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL. 99
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Dass diese Condensation aber in den verschiedensten Weisen ver-
laufen kann, liegt auf dér Hand, und es ist fir die Kenntniss des
wirklichen Vorganges in erster Linie nothig, zu entscheiden, welche
Stellung das Stickstoffatom des Aldehydammeoniaks in der gebildeten
Pyridinverbindung gegeniiber dem Aldehydradikal selbst einnimmt.
Dies ist, allgemein ausgedriickt,- dadurch méglich, dass man einen nach
obiger Synthese gebildeten Dicarbonsduredther eines dreifach suab-
stituirten Pyridins in dasjenige monosubstituirte Pyridin iiberfiihrt,
welches als Substituenten nur noch das vorher in dem Dbetreffenden
Aldehydammoniak vorhanden gewesene Radikal enthédlt. In einen
solchen Pyridinabkémmling kann man algdann vielleicht schon durch
Vergleich mit Isomeren bekannter Constitution, jedenfalls aber durch
seine Oxydation zu einer der drei Pyridinmonocarbonséuren die relative
Stellung des Stickstoffs zu dem betreffenden Radikal ermitteln, da in
diesen durch die jiingst ver6ffentlichte schéne Untersuchung von Skraup?)
die Stellung des Carboxyls zum Stickstoff bestimmt worden ist.

Selbstverstindlich ist der Collidindicarbonsinredther kein geeignetes
Objekt fiir derartige Untersuchungen, denn er enthiilt drei Methyle,
und so ist das dem Aldehydammoniak entstammende Radikal von
denen der beiden Molekiile Acetessigither in ihm wnicht zu unter-
scheiden. Am besten entspricht dieser Bedingung aus in folgendem
ersichtlichen Grunde der gleichfalls leicht zu erhaltende und jenem
vollkommen analog aus Benzaldehyd-Ammoniak und Acetessigiither
entstehende Phenyllutidincarbonséuredither:

CeH; . CH=Qqy + 2CH;.CO . CHy. COOCyH
CsH;
= 3H 0 + Hz + C5N§"(CH3)2
W(COOCeHs)e
~CeHs
Diesér kann in eine Tetracarbonsiure, C;N{ , und
~(COOH),
/Ce H5
letztere wieder in ein Phenylpyridin, C; NI , verwandelt werden.
“H,

Von derartigen Basen sind nun aber durch die oben citirte Arbeit
von Skraup bereits zwei Isomere bekannt, von welchen eines, die
Orthoverbindung, in Picolinsiure iibergefiihrt werden kann, wihrend
das andere, als der Metareihe zugehérig, Nicotinsiure liefert. Das
nach meiner Synthese zu erhaltende Phenylpyridin konnte nun ent-
weder mit einem der erwihnten identisch sein, oder nicht, und miisste
im letzteren Falle, als das dritte der Theorie nach mdgliche Isomere,
die Paraverbindung darstellen.

) Wiener Monatshefte 1884, 436.
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Dass das Experiment im letzteren Sinne entschieden hat, sei der
eigentlichen Untersuchung als deren wesentlichstes Resultat voraus-
geschickt: die betreffende Basis ist Paraphenylpyridin, und es ist
somit der Beweis geliefert, dass bei der Synthese von Pyridin-
derivaten aus Acetessigéither und Aldehydammoniaken der
Stickstoff der letzteren zum Aldehydradikal selbst in die
Parastellung tritt.

Da iiber das Ausgangsmaterial fiir vorliegende Untersuchung, den

~Ce Hs
Phenyllutidindicarbonsduresither, C;N<--(CHs)s , bereits von

~(COOCyH;)e
anderer Seite!) eine kurze Mittheilung vorliegt und ein ausfiihrlicherer
Bericht in Aussicht gestellt wird, so charakterisire ich hier nur die-
jenigen der aus ihm darstellbaren Korper, welche fiir die Aufklirung
des Verlaufs der von mir gefundenen Pyridinsynthese in oben ange-
deutetem Sinne von Wichtigkeit sind.

Phenyllutidindicarbonséureither wird zunidchst mit etwas mehr als
der berechneten Menge alkoholischen Kalis durch Kochen am Riick-
fiusskiihler verseift, bis sich eine Probe nach Abdunsten des Alkohols
in Wasser klar 16st. Das gebildete Kaliumsalz 16st sich im Unter-
schiede von dem der Collidindicarbonsiure leicht auch in Alkohol und
wird aus dieser Ldsung auch durch Zusatz von Aether nur partiell
in Form weisser, luftbestindiger Nidelchen gefillt. Ein fiir die weitere
Verwendung geniigend reines Priparat erhilt man durch Ausfillen
des iiberschiissigen Kalis aus der alkoholischen Fliissigkeit durch
Kohlenséiure, Eindampfen des Filtrates und Trocknen der zuriickblei-
benden Masse bei 1309 Das so erhaltene, schwach gelb gefirbte
Pulver wird direkt mit der der Gleichung

’CSH,S /CGH5
CsNi-(CHy)y — + 4KMnOy = C; N

+ 4MnO; + 2H, 0 4+ 2KOH

entsprechenden Menge von Kaliumpermanganat auf die iibliche Weise
oxydirt. Die Oxydation selbst erfordert geraume Zeit, verlduft aber,
wie zu erwarten war, viel glatter als die analoge Ueberfiihrung der
Collidindicarbonsiiure in Picolintetracarbonséure; trotzdem empfiehlt es
sich zur Gewinnung des Phenylpyridins nicht, das Gemenge der rohen
Kalisalze mit Kalk zu destilliren, da die entstehende Base dann nur
schwierig zu reinigen ist, sondern vorher die Sidure durch ihr wohl-
charakterisirtes saures Kaliumsalz zu reinigen. Zu dem Zwecke ver-
setzt man die vom Braunstein abfiltrirte und stark eingedampfte Lo-
sung mit roher, concentrirter Salpetersiure in geringem Ueberschuss,

) R. Schiff und J. Puliti, diese Berichte XVI, 1607.
99 ¥
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wodurch ein kornig krystallinischer Niederschlag entsteht, der nach
Zusatz von etwa /4 Volum Alkohol neben wenig Salpeter alles orga-
nische Salz enthilt. Man 1dst ihn in siedendem Wasser und erhilt
so beim Erkalten und nach lingerem Steben in reichlicher Menge als
sandig-kérnige Krystallmasse das

Dreifach saure Kaliumsalz der Phenylpyridintetra-
carbonséure,
~CoHs
C:N--(COOH); + H.0 .
~COOK
Dasselbe ist zugleich das einzige in grosserer Menge entstandeue
Produkt; denn auch die durch wiederholtes Finengen der Mutterlaugen
ausfallenden Salze erweisen sich durch die unten zu beschreibenden
Reaktionen und die folgenden Kalium- resp. Wasserbestimmungen,
welche mit Substanz von drei auf einander folgenden Krystallisationen
ausgefiihrt wurden, als identisch mit der ersten.

Berechnet Gefunden
fi.'u‘ C15Hs N Os K -+ H-g O I. H IH
K 10.1 9.9 10.1 10.1 pCit.
H, O 4.6 5.0 4.8 —

Dieses Salz reagirt stark und schmeckt schwach sauer,-ist in
kaltem Wasser schwer, etwas leichter in leissem l6slich; die kleinen,
harten Krystalle desselben, Prismen oder Pyramiden, erhalten hiufig
durch Verwachsen zahlreicher Individuen in der Lidngsachse eigen-
thiimlich gestreifte und gekriimmte Flichen. Durch Verweilen iiber
Schwefelsiure werden sie langsam wasserfrei.

Paraphenylpyridintetracarbonsiure.

Uebergiesst man das Salz mit wenig Wasser, fligt concentrirte
Schwefelsiiure im Ueberschuss zu und erwiirmt, bis vollstindige Losung
eingetreten ist, so scheiden sich kleine, glinzende Krystalle ab, welche
frei von Kali sind und die Sédure darstellen, die durch Abpressen von
der sauren Mutterlauge fast rein erhalten wird. Bequemer, weil ohne
adhédrirende Schwefelsiure, erhélt man sie durch Zerlegen des Kupfer-
salzes mit Schwefelwasserstoff als langsam erstarrenden Syrup. Diese
Paraphenylpyridintetracarbonsiure entspricht, lufttrocken, der

~CeHs
Formel C;N¢ -+ 3H2 0.
“(COOH),
Ber. fir Ci3HoNOg Gefunden
C 54.4 54.1 pCt.
H 2.7 3.0 »

3H,0 140 14.0 pCt.
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Sie verliert ihr Krystrallwasser gegen 120° und schmilzt dann
unter lebhafter Entwickelung von Kohlendioxyd bei 205—207°, ist in
reinem Wagsser sehr leicht 1oslich, und wird von Aether zwar schwerer,
aber doch in viel grésserer Menge aufgenommen, als die ihr ent-
sprechende Carbonsiiure des Picolins, so dass sie, da ihr basische
Eigenschaften vollkommen abgehen, bequem durch Extraktion mit Aether
auns stark angesénerten Ldsungen gewonnen werden kann. Indess
krystallisirt sie aus Aether und Wasser stets nur langsam und schlecht,
im Unterschiede von der zuerst angegebenen Darstellungsweise. Die
mit Ammoniak genau neutralisirte Lsung der Siure oder ihres sauren
Kaliumsalzes fillt nur Quecksilberoxydulblei- und Silbersalze sofort
anch in der Kilte; KEisenchlorid bewirkt erst beim Erwirmen die
Enstehung eines dicken, weissgelben flockigen Niederschlages; Cad-
miunmsulfat giebt unter denselben Umstinden eine krystallinische, glin-
zende Abscheidung, die unter dem Mikroskop als ein Gewirr sehr
dinner Tafeln von rhombischem Querschnitt erscheint. Ebenso
charakteristisch sind die analysirten, durch Kupfersulfat und Chlor-
baryum entstehenden Niederschlige: Das Kupfersalz,

CGH5
C5N(8880u)2 =+ TH: 0,

fallt durch Zusatz von Kupfersulfatldsung, zweckmissig in annihernd
dquivalenter Menge, in der Kilte nicht, beim Erwirmen partiell, voll-
stindig erst bei Siedehitze, als schweres krystallinisches Pulver von
bimmelblauer Farbe, welches aus kleinen, regelmissigen Rhomboédern
besteht. Einmal ausgeschieden, ist es fast ganz unldslich. Es wurde
lufttrocken analysirt; eine direkte Wasserbestimmung ist nicht aus-
fiihrbar, da es bei 180—190° zwar eine griine Farbe annimmt,
aber doch noch nicht entwissert ist, wihrend gegen 200° bereits die
Zersetzung beginnt.

Berechnet Gefunden
fiir CisHsCuaNOg + 7 Hs 0O I. 1L TIL.
C 31.1 30.5 30.6 — pCt.
H 3.3 3.2 3.2 — »
Cu 218 22.2 220 22.1 >

Merkwiirdig ist der durch Chlorbaryumlésung, auch bei Gegen-
wart von iberschiissigem Ammoniak beim Erwirmen krystallinisch
ausfallende Niederschlag; derselbe ist ein

Baryum-Ammoniumdoppelsalz von der Formel
CeHjs
CsN(COOba); +3H:0,
COONH,
bildet mikroskopisch kleine, spitze Tifelchen, lost sich gleich den
beiden vorher besprochenen Salzen, einmal ausgeschieden, nur noch
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schwer, und zwar etwas mehr in kaltem, als in heissem Wasser, leicht
aber in Sduren auf, und entwickelt beim Kochen mit fixen Alkalien
Ammoniak. Die lufttrockene Substanz verliert ihr Wasser beim Er-
hitzen auf 1300

Berechnet Gefunden
far C15H9 N2 Os])as -+ 3 I‘lg 0 I. II. IIL
Ba 34.0 33.8  33.8 — pCt.
H: O 8.9 — — 87 »
H; N 2.8 — — 29 »

Ein analoges Calciumdoppelsalz entsteht nicht unter denselben
Bedingungen. Setzt man zur Lésung der Sdure in Ammoniak wenig
Eisenoxydulsalz, so erscheint eine dunkelrothe, auch durch Kochen
mit Essigsiure nicht verschwindende Firbung, welche aber durch
iiberschiissiges Hisensalz in Braunroth umschligt.

Paraphenylpyridin. Das saure Kaliumsalz der Tetracarbon-
siure entwickelt schon fiir sich erhitzt reichliche Mengen einer diphe-
nylaminartig riechenden Basis; bequemer erhiilt man dieselbe durch
Destilliren mit Kalk, von welchem eine dem angewandten Salze gleiche
Gewichtsmenge vollkommen geniigt. Das in diesem Verhiltnisse be-
reitete, sehr innige Gemisch erhitzt man in einer zu /3 damit gefiillten
Verbrennungsrihre, welcher sich eine Vorlage und dann ein mit Salz-
siure gefiillter Absorptionsapparat anschliesst, so lange gelinde, als
neben etwas Wasser unter Anschwellen der Masse Kolendioxyd in
Strémen entweicht, dann aber méglichst rasch, wihrend man zu-
gleich einen lansamen Strom Wasserstoff durch den Apparat streichen
lisst. Hierbei destillirt ein gelbes Oel, welches schon in der Vorlage
zum grissten Theile erstarrt. Man 15st es in Salzsiure, schiittelt die
Losung mit Aether aus, kocht sie mit Thierkohle, scheidet dann die
Basis durch Kali wieder ab, trocknet sie in #therischer Ldsung mit
festern Aetzkali, und destillirt sie endlich nach Abdunsten des Aethers
iiber freilem Fener. Hierbei geht sie zwischen 276—28(0°%, in der
Hauptmenge bei 274 —275° {iber, und erstarrt augenblicklich zu einer
blendend weissen Masse. Durch die Analyse der nochmals destillirten,
und dann durchweg bei 274—2759 (uncorr.) siedenden Substanz erwies

sie sich als das erwartete Phenylpyridin CE'NI(‘}I(ZH{‘

Ber. fiar 011 HgN Gefunden
C 852 84.9 pCt.
H 5.8 59 »

Dieses »y-Phenylpyridin¢ unterscheidet sich von den beiden als
@- und §-Phenylpyridin bezeichneten Isomeren, welche Skraup aus
«- und $-Naphtochinolin dargestellt hat, aufs schirfste. Diese sieden
beide bei 269 —270° und sind fliichtig, jenes siedet 4° héher, ist fest
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und schmilzt, durch Destillation oder Krystallisation aus itherischer
resp. alkoholischer Ldsung gereinigt, erst bei 77—780, Alle drei
Basen riechen zwar dholich dem Diphenylamin, die hier besprochene
aber zugleich auch entfernt nach Phenylcarbylamin; ferper sind erstere
aueh in heissem Wasser kaum 1dslich, aber mit Wasserdimpfen, wenn
auch nur schwierig fliichtig, wihrend letztere umgekehrt sich beim
Kochen mit Wasser fast garnicht verflichtigt, dafiir aber ziemlich
reichlich gelost wird, so dass sich beim Erkalten die Fliissigkeit mit
glinzenden Blittchen erfiillt.

Auch die Eigenschaften der Salze sind wesentlich andere. Das
y-Phenylpyridin 18st sich in warmer Salzsiure leicht und unter leb-
haftem Rotiren auf, und giebt beim Eindampfen ein leicht in Nadeln
krystallisirendes, luftbestdndiges Chlorhydrat.

Das Platindoppelsalz, welches aus dieser Losung durch
wiissriges Platinchlorid gefillt wird, ist zwar, wie bel Isomeren, von
hellgelber Farbe und fasst unldslich, besteht aber nicht aus Nidelchen,
sondern aus mikroskopisch kleinen Kérnern und verliert besonders im
Gegensatz zu den 2 resp. 3 Mol. Wasser enthaltenden Salzen der
beiden anderen Basen bei 115— 1209 nichts an Gewicht, ist also kry-
stallwasserfrei, wie auch die Analyse des selbst im Sauerstoffstrome
nur schwierig vollkommen verbrennenden Salzes bestitigte.

Berechnet Gefunden
fiir (Cy; HoN)e Ha Pt Clg 1. 1L
C 36.7 35.9 — pCt.
H 2.8 2.8 —_—
Pt 27.2 27.2 27.3 »

Ebenso unterscheidet sich das Pikrat der Base, welches durch
Zusatz von Pikrinsiiure zu ihrer alkoholischen Lésung augenblicklich
in Form feiner gelber Nadeln ausfillt, durch seine ausserordentliche
Schwerldslichkeit selbst in siedendem Alkohol und Wasser und durch
seinen viel hoher liegenden Schmelzpunkt von den der beiden Isomeren.
Diese schmelzen unter vorherigem Erweichen bei 161 —163°, resp,
169—1709, wiahrend jenes erst gegen 190° erweicht, und bei 195—196°
zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt, die sich erst gegen 215° dunkel
zu firben und dber 220° zu zersetzen beginnt. Charakteristisch ist
endlich noch das Dichromat (CyHgN)eHsCrsOr. Dasselbe fillt
durch Zusatz von Chromséure selbst aus stark schwefelsaurer Lisung
der Base zuerst Olig, erstarrt aber bald zu langen orangefarbenen
Nadeln, schmilzt nach dem Umkrystalliren aus heissem Wasser, in-
dess nicht scharf, gegen 155° und zersetzt sich, in grésserer Menge
erhitzt, plotzlich unter lebhaftem Spriihen.

Ber. f. 022 HgoNz Cl'-z 07 Gefunden
Cr 19.7 19.5.
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Trotzdem schon nach Vorangehendem das y-Phenylpyridin als
das dritte der drei mdéglichen Isomeren anzusehen ist, wurde doch
durch Oxydation desselben zu der betreffenden Pyridinmonocarbon-
sinre der sichere Beweis geliefert, dass es zu den Paraverbindungen
gehort.

Das y-Phenylpyridin ist ein gegen Oxydationsmittel hdchst be-
stindiger Korper; beim Kochen mit Chromsdure in schwefelsaurer
Losung, wodurch die o Basis verhéltnissmiissig rasch in Picolinsidure
verwandelt wird, tritt selbst nach Tagen keine Oxydation ein. Die
Flissigkeit behdlt ihre dunkelrothe Farbe bei und erstarrt beim Er-
kalten zu einem Brei von Krystallen des oben beschriebenen Di-
chromats.

Etwas bessere Resultate giebt die Oxydation mit bermangan-
gsaurem Kali. Man kocht eine kleine Menge (etwa 1 g) der Basis
am Riickflusskiihler mit soviel Wasser, dass sie sich beim Kochen
16st, und fiigt dann die zu der folgendermaassen verlaufenden Oxy-
dation:

H, - H,
C;N G H, -+ 140 = 5C0; + 2H;0 + G N COOH

erforderliche Menge von Chamileonldsung zu. Dieser Process voll-
zieht sich beim Sieden anfangs ziemlich rasch, bleibt jedoch fast
stehen, sobald etwa ?/;3 der Basis oxydirt sind; eine Entfirbung der
Lisung tritt unter keinen Umstinden freiwillig ein, sondern ist durch
Alkohol zu bewirken. Nach Eindampfen des Filtrates bis zur Trockne
extrahirt man mit Alkohol von etwa 70 pCt., siuert die so erhaltene
Lésung, nach Abdunsten des Alkohols, mit Essigsiure schwach an,
versetzt mit Kupferacetat und erhitzt zum Sieden. Hierdurch fillt
das fiir die Isonicotinsiure charakteristische, mikrokrystallinische
griine Kupfersalz nieder. Die aus diesem durch Schwefelwasserstoff
in Freiheit gesetzte Siure ist in Wasser schwer loslich, und scheidet
sich daraus in feinen zu Biischeln verwachsenen Nadeln aus; beim
Erhitzen im offenen Capillarrdhrehen beginnt sie gegen 290° unzer-
setzt zu sublimiren, im zugeschmolzenen schmilzt sie bei 303 —304%;
ihr Kalksalz bildet leicht Idsliche Nidelchen von seidenartigem
Glanz.

Durch alle diese Eigenschaften erweist sie sich unzweifelhaft als
7 Pyridinearbonséure oder Isonicotinsiure; und da diese von Skraup
als die Paracarbonsiiure des Pyridins erkannt worden ist, wird darch
ihre Entstehung aus yp-Phenylpyridin bewiesen, dass letzteres auch
wirklich Paraphenylpyridin ist.

Wie nun ferner hieraus hervorgeht, dass bei der Bildung des
Phenyllutidindicarbonséiureithers das Phenyl des Benzaldehyds im
Verhiiltniss zam Stickstoff die Parastellung einnehmen muss, so folgt
dasselbe auch bei der Entstehung des Collidindicarbonsiureiithers fiir
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das Methyl des Acetaldehydammoniaks. Lésst man nun weiter be-
ziiglich der Constitution des Pyridins die Vorstellung gelten, dass
die fiinf Methine sammt dem Stickstoff eine in sich zuricklaufende
Reihe bilden, dass also zwei der ersteren gegeniiber dem letzteren
die Orthostellung einnehmen, so muss bei vorliegender Synthese das
Stickstoffatom des Aldehydammoniaks sich mit zwei dem Acetessig-
dither entstammenden Kohlenstoffatomen in dieser Weise verbinden.
Behielte nun das Stickstoffatom die vor der Gondensation vorhandene
Verbindung mit dem Aldehydradical auch wihrend derselben bei, so
wire der Beweis geliefert, dass in den Pyridinverbindungen der Stick-
stoff mit drei verschiedenen Kohlenstoffatomen und im Pyridin selbst
mit drel Methinradikalen verbunden sei. Die Syuthese selbst ist hier-
nach nicht durch das oben (S. 1513) gegebene, sondern durch das
folgende Schema zu versinnbildlichen:

CHs
HCOH
COOCsH; —CHy | HzC.---COOC,H;
l ! !
CH; -CO0 | 0C--CH;
HH
N
CH;
.
3H,0 COOGyHs;--C | C--COOCHs
= + oy
H; CHy;--C | C-CHy
\N/

wobei natiirlich vorlidufig ganz davon abgesehen wird, zu erkldren,
in welcher Weise die 3 Mol. HoO und die 2 Wasserstoffatome aus-
treten; ebenso wenig soll hierdurch ausgedriickt werden, dass die
2 Mol. Acetessigither wirklich gerade in diesem Sinne reagiren.

Ein absolut sicherer Beweis fiir die Constitution des Pyridins
in dem oben ausgesprochenen Sinne wird freilich auch durch diese
Untersuchung nicht geliefert; denn es kann der Einwurf gemacht
werden, dass bel dieser Synthese die Aldehydammoniake gar nicht
als solche reagiren, sondern vorher in ihre Componenten zerfallen,
dass also eiufach Ammoniak auf ein Gemisch von Aldehyden und
Acetessigither einwirke. Hiernach wiirde die Thatsache, dass das
Aldehydradikal gegeniiber dem Stickstoff in die Parastellung tritt, mit
der bisher gebriuchlicheren Formel ebenso gut vereinbar sein. Dieser
Einwurf koénnte in Hinsicht darauf begriindet erscheinen, dass das

Benzaldehydammoniak C¢H; . CH ggz’ dessen Bildung der des Phe-

nyllutidindicarbonséureéithers , also auch des Paraphenylpyridins, vor-
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angehen soll, allerdings nur eine hypothetische Verbindung ist. Anders
liegen die Verhiltnisse aber bei der analogen Reaktion mit dem Acet-
aldehydammoniak, denn auch hier beginnt die Condensation, wie ich
mich besonders iberzeugt habe, schon bei etwa 60°, und verliuft
auch, beim Einhalten dieser Temperatur, ziemlich vollstindig. Ein
freiwilliger Zerfall des Aldehydammoniaks in seine Compounenten tritt
also unter diesen Umstdnden nicht ein. Dass ein solcher aber durch
den ketonartigen Acetessigither hervorgerufen werden kénnte, er-
scheint, bei aller Unbestindigkeit der Aldehydammoniake gegeniiber
sauren und alkalischen Fliissigkeiten zwar nicht unmoglich, aber
doch hdchst unwahrscheinlich, Eine Annahme, dass das dem Carbonyl
eines Aldehyds angelagerte Ammoniak durch das Carbonyl eines
Ketons von ersterem geldst werde, um an letzteres zu treten, scheint
mir gleichberechtigt, wenn nicht identisch, mit der Auffassung zu
sein, dass bei dieser Synthese iberhaupt intermolekulare Umlagerun-
gen eiutreten.

Leipzig, Physikal. chem. Institnt der Universitit.

363, W. H. Perkin (junior) und C. Bernhart: Ueber die
Dehydracetsiure.
[Vorlaufige Mittheilung.]
[Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Minchen.]
(Bingegangen am 26. Juni.)

Unter den Abkémmlingen des Acetessigéithers nimmt die Dehy-
dracetséiure eine eigenthiimliche Stellung ein, weil schon viele Chemiker
sich vergeblich bemiiht haben, die Natur dieser so einfach aus dem
Acetessigéther entstehenden Siure aufzukliren.

Wir haben daher das Studium derselben wieder aufgenommen.

Einwirkung von Hydroxylamin auf die Dehydracetsiure.

Mischt man eine ziemlich concentrirte Lésung des Kaliumsalzes
der Dehydracetsiure mit einem Ueberschuss einer Hydroxylaminlsung,
so triibt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit unter Ausscheidung eines
krystallinischen Korpers, dessen Menge nach 24 Stunden nicht mehr
zunimmt.

Nach Beendigung der Einwirkung wird etwas verdiinnte Schwefel-
siure zugegeben, das Produkt durch Filtriren von der Fliissigkeit ge-
trennt und schliesslich mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. So





