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schlag, das K u  p f e r s a l z  als schon blattgrune, floekige Fallung erhalten; 
beide sind in Ammoniak und in Salpetersaure leicht 16slich. 

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

CS H5 C O a H  

‘CG H5 CO2H 
NH: f Cs H4 

/CGH4‘ 

‘CS H4 

= N’- - -;C- -CsHq---CO2H + 2 HaO. 

Auch die Acridylbenzoesaure lasst sich in eine Hydroverbindung, 
H y d r o a c r  i d y l  b e n z  06s a u r  e , CzoH15 NOz, iiberfiihren, besonders 
leicht, wenn man ihre Liisung in iiberschussigem Natron mittelst Zink- 
staub reducirt. Aus der vom Ueherschuss des letzteren abfiltrirten 
Losung wird sie durch Salzsaure als weisser , flockiger Niederschlag 
gefiillt, der sich in siedendern Alkohol leicht 16st, beim Erkalten wird 
sie daraus in farhlosen Bliittchen erhalten, die sich leicht wieder unter 
Braunung zu Acridylbenzo6saure oxydiren. Sie hat ,  wie alle bisher 
dargestellten Hydroacridine, keinen basischen Charakter mehr und zeigt 
daher nur saure Eigenschaften. 

H e i d e l b e r g ,  im Mdrz 1884 

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

Wahrend man bis vor Kurzem die Constitution des Pyridins im 
Sinne der Strukturchemie fast allgemein durch die folgende Formel 
ausdriicken zu mussen glaubte: 

C H  , \\ 
\\ 

C’H C H  

‘N” 
sind in der letzten Zeit von verschiedenen Forschern Thatsachen auf- 
gefunden worden, durch welche eine Modifikation derselben in fol- 
gendem Sinne wahrscheinlicher gemacht wird: 

C H  
, ! \  

C H  1 ‘CH 

C H I  CH 
2 . 1 1 ;  

‘ \ I / ’  
N 
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Diese letztere Forme1 sol1 - von der Bindungsweise d e l  Kohlen- 
stoffatome rorliiufig abgesehen - im wesentlichen Unterschiede von 
ersterer ausdrtickeri, dass das Stickstoffatom des Pyridins nicht nur 
mit zwei, sonderii rnit drei Methinradikalen in Verbindung stehe. 

Diese .immerhin noch offene Frage konnte rniiglicherweise durch 
ein genaueres Sttidiuni drr Synthese von Pyridiiiverbindungen aus 
AcetessigPther rind Aldehydammoniaken der Entscheidung rraher ge- 
bracht werden. Hierbei bildet sich, wenn man als Prototyp fiir letz- 
tere SubstanZen: das Acetaldehydammoniak, den folgenden Retrachtungen 
zu Grunde legt, aus 1 Molekul desselben urid ‘2 Molekiileii Acetessig- 
ather zunachst durch hustr i t t  von 3 Molekiilen Wastier eine eigeii- 
thiimliche Hydroverbindung, und dann aus dieser durcli Verlust zweier 
Wasserstoffatome ein klites Pyridinderivat, der Collidiridicarbonsaurc- 
Zither. Ich habe nachgewiesen, dass liierbei RUS den ill Reaktion treten- 
den Kiirpern slmrutliche Wasser- urid Sauerstoffatome init Ausnahme 
derer der 3 Methyle und der 2. Zthylirten Carboxyle lierausgenomrntn 
werden : 

OH 

\ N €12 
CH3. CH i- %CFI,. CO. C€12. COOC2Hs 

/ ( C m  
= C5N: + 3F120 + H2 

‘.( c 0 0 &H5)2 

und reraiischaulichtct dies, lediglich um dabei zu zeigen, in welcher 
Weise die betreffenden Kohlenstoffatome mit dem einen Stickstoffatom 
z ~ i  den1 fur die Pyridiiiverbindurlgell charakteristischen Atomcomplex 
Ca N moglicherweise zusammeritreten kiiurlten, vorliiiufig durch folgendes 
Schema I )  : 

Slh 

1) Ann. Cheni. I ’ I~~r in .  ’215, 75. 
Berlehte d. D. rbem. Gerellm*huft. Jahrg. XVII. 

‘” 

99 
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Dass diese Condensation aber in den verschiedensten Weisen ver- 
Iaufen kann, liegt auf der Hand,  iind es ist fiir die Kenntniss des 
wirklichen Vorganges in  erster Linie niithig , zu entscheiden , welche 
Stellung das Stickstoffatom des Aldehydammoniaks in der gebildeten 
Pyri  dinverbind ung gegeniiber dem A1 dehydradikal selb s t einnimmt. 
Dies ist, allgemein ausgedriickt, dadurch moglich, dass man einen riach 
obiger Synthese gebildeten Dicarbonsaureather eiiies dreifach sub- 
stituirten Pyridins in dasjenige monosubstituirte Pyridin iiberfiihrt, 
welches als Substituenten nur  noch das vorher in dem betreffenden 
Aldehydammoniak vorhanden gewesene Radikal enthiilt. In  einen 
solchen Pyridinabkommling kann man alsdanri vielleicht schon durch 
Vergleich mit Isomeren bekannter Constitution, jedenfalls aber durch 
seine Oxydatiori zu einer der drei I’yridinmonocarbonsluren die relative 
Stellung des Stickstoffs zu dem betreffenden Radikal erniitteln, da  in 
diesen durch die jiingst veriiffentlichte schiine Uiitersuchung von S k r a  u p I) 
die Stellung des Carboxyls zum Stickstoff bestimmt worden ist. 

Selbstverstiindlich ist der Collidindicaiboris~~iire~ther kein geeignetes 
Objekt fur derartige Untersuchungen, denn er  enthglt drei Methyle, 
und so ist da5 dem Aldehydammoniak entstammende Radikal v o n  
denen der beiden Molekiile Acetessiglther in ihm nicht zu unter- 
scheiden. Am besten entspricht dieser Bedingung aus in folgendem 
ersichtlichen Grunde der gleichfalls leicht zu erhsltende uiid jeriem 
vollkommen analog aus Benzaldehyd-Ammoniak nnd Acetessigiither 
entstehende Phenyllutidincarbonsaureiither : 

.o €3 CsHj  . C H -  “H2 -I- 2 C H 3 .  C O .  C H 2 .  COOCaHj  
/Cs Hj 

== 3Hzo + H2 + CjNt  (CH3)a 
\(COOCzH5)z 

/c6 HS 

‘ ( C O 0 H ) g  
Dieser kann in eine Tetracarbonsaure, Cj N: , und 

/c6 H5 
letztere wieder in ein Phenylpyridin, Cj N; , verwandelt werden. 

Von derartigen Basen sind nun aber durch die oben citirte Arbeit 
von S k r a u p  bereits zwei Jsomere bekannt, von welchen eines, die 
Orthoverbindung, in  Picolinsaure iibergefiihrt werden kann , wahrend 
das andere, als der Metareihe zugehBrig, Nicotinsaure liefert. D a s  
nach meiner Synthese zu erhaltende Phenylpyridin konnte nun ent- 
weder mit einem der erwahriten identisch sein, oder nicht, und miisste 
im letzteren Falle, als das dritte der  Theorie nach magliche Isomere, 
die Paraverbindung darstellen. 

‘H4 

1) Wiener Xonatshcfte 1884, 436. 
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Dass das Experiment im letzteren Sinne entschieden hat, sei der 
eigentlichen Untersuchong als deren wesentlichstes Resultat voraus- 
geschickt: die betreffende Basis ist Paraphenylpyridin,  und es ist 
somit der Beweis geliefert, dass b e i  d e r  S y n t h e s e  v o n  P y r i d i n -  
d e r i v a t e n  a u s  A c e t e s s i g i i t h e r  u n d  A l d e h y d a m m o n i a k e n  d e r  
S t i c k s t o f f  d e r  l e t z t e r e n  ziim h l d e h y d r a d i k a l  s e l b s t  i n  d i e  
Paras  t e l l u n  g t r i  t t .  

Da iiber das Ausgangsmaterial fur vorliegende Untersuchung, den 

Yhenyllutidindicarbonsaureather , Cj Nt  -(C H& , bereits von 

anderer Seite ') eine kurze Mittheilung vorliegt und ein ausfiihrlicherer 
Kericht in Aussicht gestellt wird,  so charakterisire ich hier nur die- 
jrnigen der aus ihm darstellbarrn Kiirper, welche fiir die AufklBrung 
des Verlaufs der von mir gefundenen Pyridinsynthese in ohen ange- 
deutetem Sinne von Wichtigkeit sind. 

Phenyllutidindicarbonsaureather wird zunachst mit etwas mehr als 
der berechneteri Menge alkoholischen Kalis durch Kochen am Ruck- 
flnsskiihler verseift, bis sich eine Probe nach Abdunsten des Alkohols 
in Wasser klar lost. Das gebildete Kaliumsalz lost sich im Unter- 
schiede vori dem der Collidindicarbonsaure leicht auch in Alkohol und 
wird aus dieser Liisung auch durch Zusatz von Aether n u r  partiell 
in Form weisser, luftbestandiger Nadelchen gefallt. Ein fur die weitere 
Vrrwendung geniigend reines Praparat erhalt man durch Ausfallen 
des iiberscbiissigen Kalis ails der alkoholischen Fliissigkeit durch 
Kohlensaure, Eindampfen des Filtrates und Trocknen der zuriickblei- 
henden Masse bei 130G. Das so erhaltene, schwach gelb gefarbte 
Pnlver wird direkt mit der der Gleichung 

/ C F  Hs 

x(C 0 0 C:, Hj)2 

'C6& /c6 H5 
CgN-1 -(CH3)2 + 4 K M n 0 4  = CjN: 

(C 0 0 K)2 ' (C 0 0 K)r 
+ 4 M n 0 2  + 2H2O + 2KOH 

entsprechenden Menge von Kaliumpermanganat auf die iibliche Weise 
oxydirt. Die Oxydation selbst erfordert geraume Zeit , verlluft aber, 
wie zu erwarten war, vie1 glatter als die analoge Ueberfiihrung der 
Collidindicarbonsaure in Picolintetracarbonsaure; 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 reinigeri ist, sondern vorher die Saure durch ihr wohl- 
charakterisirtes saiires Kaliumsalz zu reinigen. Zu dem Zwecke ver- 
setzt man die vom Braunstein abfiltrirte und stark eingedampfte LS- 
sung mit raher, concentrirter Salpetersaure in geringem Ueberschuss, 

I )  It. S c h i f f  und J. P u l i t i ,  diese Berichte XVI, 1607. 
99 * 
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wodurch ein kBrnig krystallinischer Niederschlag entsteht, der nach 
Zusatz yon etwa ‘ / p  Volum Alkohol neberi weiiig Salpeter alles orgs- 
nische Salz enthalt. Man liist ihn in siedendem Wasser und erhiilt 
so beim Erkalten und nach langereni Steheii in reichlicher Menge als 
sandig-kijriiige Krystallmasse das 

Dr e i f a  c h s a u r e K a l  i u m s  a1 z d e r P h e n y 1 p pr i  d i 11 t e t r a  - 
ca rbons i iu re ,  
cc €15 

C:,N’ (GOOH):? + H a 0  . 
\ C O O K  

Dasselbe ist zugleich das einzige in griisserer Mrnge entstandeiie 
Produkt ;  denn auch die durch wiederholtes Einengen der Mutterlaugen 
ausfallenden Salze erweisen sich durch die unten zo beschreibenden 
Reaktionen und die folgeiiden Kalium- resp. Wasserbestimmungeii, 
welclie niit Substanz roil drei auf einander folgendeii Krystallisationen 
ausgefiihrt wnrden, a h  identisch niit der ersten. 

Bereclinet Gefiinden 
fiiy CljHsNOrK + H3O 1. 11. ItT. 
I< 10.1 9.9 10.1 10.1 pCt. 
H20 4.6 5.0 4.8 - 

Dieses Salz reagirt stark und schmeckt schwach sauer, ist ill 
kaltem Wasser schwer, etwas leichter in lieissem liislich; die kleinen, 
harten ICrystalle desselben, Prismen oder Pyramidrn , erhalten haufig 
durch Verwachsen zahlreicher Individuen in der Lliigsachse pigell- 
thiimlich gestreifte iuid gtlkriimmte Flacheii. Durch Verweilen fiber 
Scliwefelsaiire werderi sie langsani wasserfrei. 

P a I’ a p h e 11 p I p y r i d i 11 t e t r a c a r b o n s  L u r e. 
Uebergiesst man das Salz mit wenig Wasser, fugt concentrirte 

Schwefelsiiure im Ueberschuss zu und erwlrmt, bis vollstandige Liisung 
eingetreten ist, so seheiden sich kleine, glaiizende Krystalle ab, wclche 
frei von Kali sind und die S lure  darstellen, die dorch Abpressen roil 
der sauren Mutterlaugr fast rein erhalten wird. Bequemer, weil ohne 
adharirende Schwefelslure, erhalt man sie durch Zerlegen des Kupfer- 
salzes mit Schwefelwasserstoff als langsain erstarrenden Syrup. Diese 
P a r a p  h e n  y 1 p y r i d  i n t e t r a c a r b  o n  s a u r  e entspricht, lufttrocken, der 

Cg Hr, 
Formel C:, N< + 3HaO. 

‘(COOH)c 
Ber. fiir CljHqNOs Gefundon 

C 54.4 54.1 p c t .  
2.7 3.0 > 

- ~- H 
3H2O 14.0 14.0 pCt. 
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Sie verliert ihr Krystrallwasser gegen 1200 und schmilzt dann 
nnter lebhafter Entwickelung von Kohlendioxyd bei 205-20iQ, ist in 
reinein Wasser sehr leicht loslich, und wird von Aether zwar schwerer; 
aber doch in vie1 grosserer Menge aufgenommen, als die ihr ent- 
sprechende Carbonsaure des Picolins, so dass sie, da ihr basische 
Eigenschaften vollkommen abgehen, bequem durch Extraktion mit Aether 
ails stark angesanerten Losungen gewonnrn werden kann. Indess 
krystallisirt sie aus Aether und Wasser stets nur langsam und schlecht, 
im Unterschiede von der zuerst angegebrnen Darstellungsweise. Die 
mit Ammoniak genau neutralisirte Losuog der Saure oder ihres sauren 
Kaliumsalzes fallt nur Quecksilberoxydulblei - und Silbersalze sofort 
auch in der Kalte; Eisenchlorid bewirkt erst beim Erwarmen die 
Enstehung eines dicken, weissgelben flockigen Niederschlages ; Cad- 
niiumsulfat giebt unter denselben Umstanden eine krystallinische, glan- 
zende Abscheidung, die unter dem Mikroskop als ein Gewirr sehr 
dunner Tafeln von rhombischem Querschnitt erscheint. Ebenso 
charakteristisch sind die analysirten , durch Kupfersulfat und Chlor- 
baryum entstehenden Niedrrschlage: Das K o p f e r s a l z ,  

frillt durch Zusatz von Kupfersulfatlosung , zweckmassig in annahernd 
aquivalenter Menge, in der Kalte nicht, beiin Erwarmen partiell, voll- 
standig erst bei Siedehitze , als schweres krystallinisches Pulver von 
himmelblauer Farbe, welches aus kleinen, regelmassigen Rhombogdern 
besteht. Einmal ausgeschieden, ist es fast ganz unloslich. Es wurde 
lufttrocken analysirt; eine direkte Wasserbestimmung ist nicht aus- 
fiihrbar, da es bei 180--190° zwar eine grune Farbe annimmt, 
aber doch noch nicht entwassert ist, wahrend gegen 200° bereits die 
Zersetzung beginnt. 

Berechuet Gefuudcn 
fur C15H5CusNOs + 7 H a 0  T. Ir. III. 

c 31.1 30.5 30.6 - pCt. 
H 3.3 3.2 3.2 - )) 

Cu 21.8 22.2 22.0 22.1 )) 

Merkwurdig ist der durch Chlorbaryumlosung, auch bei Gegen- 
wart von uberschussigem Ammoniak beim Erwiirmen krystallinisch 
aosfallende Niederschlag ; derselbe ist ein 

B a r y u m -  A m m o n i u m d o p p e l s a l z  von der Formel 

bildet mikroskopisch kleine, spitze Tafelcben, 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 lieisseni Wasser, leicht 
aber in SIuren auf, urid entwickelt beim Kochen niit fixen Alkalien 
Ammoniak. Die lufttrockene Substanz verliert ihr Wasser beini Er- 
hitzen auf  1300. 

Berechilet Gefnnden 
fiir C15H9N2081Ja3 f 3 € 1 2 0  I. 11. 111. 

Ba 31.0 33.8 33.8 - pct .  
820 8.9 
H3N 2.8 - 

8.7 )) 

- 2.9 )) 

- - 

Ein analoges Calciunidoppelsalz entsteht riicht uriter denselberi 
Bedingungen. Setzt man zur Losung der Sdure in Ammonitqk weiiig 
Eisenoxydulsalz , so erscheint eine dunkelrothe, auch durch Kochen 
mit Essigsliure nicht verschwiiidende Flirbung, welche aber durch 
iiberschiissiges Eisensalz in Eraunroth umschlagt. 

Parap  h e n y l p y r i d i n .  Das saure Kaliumsalz der Tetracarbon- 
saure entwickelt schon fiir sich erhitzt reichliche Mengen einer diphe- 
nylaminartig riechenden Basis; bequemer erhalt man dieselbe durch 
Destillireii mit Kalk, von welchem eine dem angewandten Salze gleiche 
Gewichtsmenge vollkommen geniigt. Das in diesem Verhaltnisse be- 
reitete, sehr innige Gemisch erhitzt man in einer zu l / ~  damit gefiillten 
Veibrennungsriihre, welcher sich eine Vorlage und dann ein mit Salz- 
slure gefillter Absorptionsapparat anschliesst , so lange gelinde, als 
neben etwas Wasser unter Anschwellen der Masse Kolendioxyd in 
StrGmen entweicht , d a m  aber miiglichst rasch , wahrend man zu- 
gleich einen lansamen Strom Wasserstoff durch den Apparat streichen 
lasst. Hierbei destillirt ein gelbes Oel, welches schon in der Vorlage 
zum griissten Theile erstarrt. Man liist es in Salzsaure, schiittelt die 
Liisung mit Aether aus ,  kocht sie mit Thierkohle, scheidet dann die 
Basis durch Kali wieder ab, trocknet sie in atherischer Losung rnit 
festem Aetzkali, und destillirt sie endlich narh Abdunsten des Aethers 
iiber freiem Feuer. Hierbei geht sie zwischen 27G-Z80°, in der 
Hauptmenge bei 274 -2750 uber, und erstarrt augeiiblicklicli zu einer 
blendend weissgn Masse. Durch die Analyse der norhmals destillirtrn, 
und dann durchweg bei 974-2750 (uncorr.) siedenden Substanz erwies 

T C ~  H3 sie sich als das erwartete Phenylpyridin 

Ber. fur  CII HoN Gcfunden 

H 5.8 5.9 )) 

C 85.2 84.9 pCt. 

Dieses ))y-Phenylpyridin(( unterscheidet sich von den beiden als 
a- und /s'-Phenylpyridin bezeichneten Isomeren, welche S k r  a u  p aus 
a- und p-Naphtochinolin dargestellt hat, aufs scharfste. Diese siedeti 
beide bri 269 - 2700 und sind fliichtig, jenes siedet 4" hiiher, ist fest 
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und scliniilzt , durch Destillation oder Krystallisation aus ltherischer 
resp. allroholischer Losung gereinigt , erst bei 77 - 78O. Alle drei 
Basen riechen zwar ahnlich dem Diphenylamin, die hier hesprochene 
aber  zugleich auch entfernt nach Phenylcarbylamin; ferner sind erstere 
auch in heissem Wasser kaurm lijslich, aber mit Wasserdlmpfen, wenn 
auch nur schwierig Auchtig, wahrend letztere umgekehrt sich beiin 
Kochen mit Wasser fast garnicht verfliichtigt, dafur aber ziemlich 
reichlich gelost wird, so dass sich beim Erkalten die Flussigkeit mit 
gliinzenden Blattchen erfiillt. 

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

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches aus dieser Losung durch 
wassriges Platinchlorid gefallt wird, ist zwar, wie bei Isomeren, von 
hellgelber Farbe  und fasst unloslich, besteht aber nicht aus Nadelchen, 
sondern aus mikroskopisch kleinen Kijrnern und verliert besonders im 
Gegeiisatz zu den 2 resp. 3 Mol. Wasser enthaltenden Salzen der 
beiden anderen Basen bei 115- 12OQ nichts an Gewicht, ist also kry- 
stallwasserfrei , wie auch die Analyse des selbst im Sauerstoffstrome 
iiur schwierig vollkommen verbrennenden Salzes bestatigte. 

Berechnet Gefuiidcii 
fiir ( C I ~  HgN)2H2PtCIs I. IT. 
c 36.7 35.9 - pct.  

- H 2.8 2.8 
P t  27.2 27.2 27.3 )) 

Ebenso unterscheidet sich das Pikrat  der Base, welches durch 
Zusatz von Pikrinsaure zu ihrer alkoholischen Losung augenblicklich 
in Form feiner gelber Nadeln ausfallt, durch seine ausserordentliche 
Schwerllislichkeit selbst in siedendem Alkohol und Wasser und durch 
seinen riel hiiher liegenden Schmelzpunkt von den der beiden Isomeren. 
Diese schmelzen unter vorherigem Erweichen bei 161 - 1 6 9 ,  resp. 
169-1700, wahrend jenes erst gegen 190" erweicht, und bei 195-196" 
zu einer gelberi Flussigkeit schmilzt, die sich erst gegen 3150 dunkel 
zu farben und uber 220° zu zersetzen beginnt. Charakteristisch ist 
endlich noch das D i c h r o m a t  (C11HgN)zHzCrz07. Dasselbe fallt 
durch Zusatz von Chromsaure selbst aus stark schwefelsaurer Liisuiig 
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 grosserer Menge 
erhitzt, plijtzlich unter lebhaftem Spruhen. 

Ber. f. CZZ HSO& Cr2 07 Gefunden 
Cr  19.7 19.5. 
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Trotzdrm schon nach Vorangehendem das y - Phenylpyridin als 
das dritte der drei moglichen Isorneren anzusehen ist,  wurde doch 
durch Oxydation desselben zu der betreffeuden Pyridinmonocarbon- 
sailire der sichere Beweis geliefert , dass es zu den Paraverbindungm 
gehijrt. 

Das y-Phenylpyridin ist ein gegen Oxydatioiismittel hiichst be- 
standiger Kiirper; beim Kochen mit Chromsaure in schwefelsaurer 
Liisung , wodurch die a Basis verhaltnissmiissig rasch in Picolinsaure 
verwandelt wird, tritt selbst nach Tagen keine Oxydation ein. Die 
Flussigkeit behalt ihre dunkelrothe Farbe bei und erstarrt beim Er- 
kalten zu einern Brei von Krystallen des oben beschriebenen Di- 
chromats. 

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

H4 H4 CjN csE15 + 1 4 0  = 5COa + 2H2O + C j N  C O O H  

erforderliche Menge von Chamaleonlosung zii. Dieser Process voll- 
zieht sich beim Sieden anfangs ziemlich rasch, bleibt jedoch fast 
stehen, sobald etwa a/3 der Basis oxydirt sind; eine Entfiirbung der 
Liisung tritt unter keinen Umstanden freiwillig ein, bondern ist durch 
Alkohol zu bewirken. Nach Eindampfen des Filtrates bis zur Trockne 
extrahirt man mit Alkohol von etwa 70 pCt., sguert die so erhaltene 
Liisung, nach dbdunsten des Alkohols, mit Essigslure schwach an, 
vrrsetzt mit Kupferacetat und erhitzt zum Sieden. Hierdurch fallt 
das fir  die Isonicotinsaure charakteristische , mikrokrystallinische 
grune Kupfersalz nieder. Die aus diesern durch Schwefelwasserstoff 
in Freiheit gesetzte Saure ist in Wasser schwer loslich, und scheidet 
sich daraus in feinen zu Ruscheln verwachsenen Nadeln aus; beim 
Erhitzen im offenen Capillarriihrchen beginnt sie gegen %Oo unzer- 
setzt zu snblimiren, im zugeschmolzenen schmilzt sie bei 303 - 304O; 
ihr Kalksalz bildet leicht losliche Nadelchen von seidenartigem 
Glanz. 

Durch alle diese Eigenschaften erweist sie sich unzweifelhaft ah 
7 Pyridincarbonsaure oder IsonicotinsBure; nnd da diese vori S k r au  p 
als die Paracarbonsaure des Pyridins erkannt wordeii ist, wird durch 
ihre Entstehung aus y -Phenylpyridin bewiesem , dass letzteres auch 
wirklich Paraphenylpyridin ist. 

Wie nun ferner hieraus hervorgeht, dass bei der Bildung des 
PhenyllutidindicarbonsaureLthers das Phenyl des Benzaldehyds im 
Vwhaltniss zum Stickstoff die Parastellung einnehmen muss, SO folgt 
dasselbe auch bei der Entstehung des Collidindicarboiisauretithers fur 
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das Methyl des Acetaldehydammoniaks. Lasst man nun weiter be- 
zijglich der Constitution des Pyridins die Vorstellung gelten, dass 
die fiinf Methine sanimt dem Stickstoff eine in sich zuriicklaiifende 
Reihe bilden, dass also zwei der ersteren gegeniiber dem letzteren 
die Orthostellung einnehmen . so muss bei vorliegender Synthese das 
Stickstoffatom des Aldehydammoniaks sich rnit zwei dem Acetessig- 
ather entstammenden Kohlenstoffatomen in dieser Weise verbinden. 
Behielte nun das Stickstoffatom die vor der Condensation vorhandene 
Verbindung rnit dem Aldehydradical auch wahrend derselben h i ,  so 
wlre  der Beweis geliefert, dass in den Pyridinverbindungen der Stick- 
stoff rnit drei versehiedenen Kohlenstoffatomen und im Pyridin selbst 
rnit drei Methinradikalen verbunden sei. Die Synthese selbst ist hier- 
nach nicht durch das oben (S. 1513; gegebene, sondern durch das 
folgende Schema zu versinnbildlichen: 

C Ha 

H C O H  
C O O C s H j  -.-CHa , HpC . - C O O C ? H j  

I 

CH3 ---GO 1 O b - . - C H 3  
H H  
N 

C H3 
I 

.C, 
I '  

3Hp0 COOCpHg - 6  I C - C O O C ? H j  
- - + , I  

Ha C H ~ - - C  i C - .  C H ~  
\ N /  

wobei natiirlich vorlaufig ganz davon abgesehen wird , zu erklaren, 
in welcher Weise die 3 Mol. HzO und die 2 Wasserstoffatome aus- 
treten; ebenso wenig sol1 hierdurch ausgedriickt werden, dass die 
2 Mol. Acetessigather wirklich gerade in diesem Sinne reagiren. 

Ein absolut sicherer Beweis fur 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 bei dieser Synthese die Aldehydammoniake gar nicht 
als solche reagiren, sondern vorher in ihre Componenten zerfallen, 
dass also einfach Arnmoniak auf ein Gemisch von Aldehyden und 
Acetessig ather einwirke. Hierxiach wiirde die Thatsache, dass das 
Aldehydradikal gegeniiber dem Stickstoff in die Parastellung tritt, rnit 
der bisher gebrauchlicheren Formel ebenso gut vereinbar sein. Dieser 
Einwurf kijnnte in Hinsicht darauf begriindet erscheinen, dass das 

O H  Benzaldehydammoniak CsH5 . C H  NH dessen Bildung der des Phe- 

nyllutidindicarbonsaureathers , also auch des Paraphenylpyridins, vor- 
2 '  
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angehen SOH, allerdings nur eine hypothetische Verbindung ist. Anders 
liegen die Verhaltnisse aber bei der analogen Reaktion mit dem Acet- 
aldehydammoniak, denn auch hier beginiit die Condensation, wie ich 
mich besonders iiberzeugt habe, schon bei etwa GOO, und verlauft 
auch, beim Einhalten dieser Temperatur , ziemlich vollstandig. Ein 
freiwilliger Zerfall des Aldehydammoniaks in seine Componenten tritt 
also unter diesen Umstanden nicht ein. Dass ein solcher aber durch 
den ketonartigen Acetessigather hervorgerufen werden kiinnte , er- 
scheint , bei aller Unbestandigkeit der Aldehydammoniake gegentiber 
sauren und alkalischen Fltissigkeiten zwar nicht unmiiglich, aber 
doch hiichst unwahrscheinlich. Eine Annahme, dass das dem Carbonyl 
eines Aldehyds angelagerte Ammoniak dclrch das Carbonyl eines 
Ketons von ersterem gelijst werde, um an letzteres zu treten, scheint 
mir gleichberechtigt , wenn nicht identisch , mit der Auffassung zu 
sein, dass bei dieser Synthese uberhaupt intermolekulare Umlagerun- 
gen eintreten. 

L e i p z i g ,  Physikal. chern. Institnt der Universitat. 

363. W. H. Perkin (junior) und C. Bernhart:  Ueber die 
Dehydracetstiure. 

[Vorlknfige Mittheilung.] 

(Eingegangon am 26. Juni.) 
[Mitth. aus dem chern. Laborat. der Akad. der Wissonschafton LU Miinchon.] 

Unter den Abkijmmlingen des Acetessigathers nimmt die Dehy- 
dracetsaure eine eigenthuniliche Stellung ein, weil schon riele Chemiker 
sich vergeblich bemuht haben, die Natur dieser so einfach aus dem 
Acetessigather entstehenden Saure aufzuklaren. 

Wir  haben daher das Studium derselben wieder aufgenommen. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  d i e  D e h y d r a c e t s a u r e .  
Mischt man eine ziemlich concentrirte Losung des Kaliumsalzes 

der Dehydracetsaure mit einem Ueberschuss einer Hydroxylaminliisung, 
so triibt sich die Flussigkeit nach kurzer Zeit unter Ausscheidung eines 
krystallinischen KGrpers, dessen Menge nach 24 Stunden nicht mehr 
zunimmt. 

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




