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aus heissem Benzin glatt bei 1100 schmelzende weisse Krystalle 
bildete, die die Zusamniensetzung der Aethoxyakrylsaure zeigten. 

0.2135 g der SLure gaben 0.4042 g Kohlensaure und 0.1357 g Wasser. 
Berechnet fur CjHs 0 3  Gefunden 

€38 8 6.90 7.06 )) 

C5 60 51.72 51.53 p a .  

0.3 _. - ~ 

48 41.38 - 

116 100.00 
Zu den1 die Frage behandelnden Theile der oben erwahnten 

Dissertation, welche Bromakrylsaure durch Einwirkung von akoho-  
lischem Ral i  auf a-Dibrompropionsaure wie auch auf das entsprechende 
a-p-Substitut entsteht, moge mir schliesslich noch die Bemerkung ge- 
stattet sein, dass ich diese Frage clurch meine in Gemeinschafi mit 
H. B e c k u r t s  ausgefuhrteii Arbeiten fiir die entsprechrnden Chlor- 
substitute bereits irn Jahre 1585 vijllig klar gestellt und auch in der  
beziiglichen Abhandlung *) im Lichte der erniittelten Thatsachen die 
in der Literatur verzeichneten Angaben uber Monobromakrylsaiirex~ 
kritisch besprochen habe. Aus dem Umstande, dass auf dieses Alles 
in jener Dissertation nicht Bezug genommen wird, darf ich wohl 
schliessen, dass dasselbe dem Verfasser derselben entgangen ist. 

171. E. Durkopf und H. Gottech: Ueber Pjnidinderivate 
aus Propionaldehyd und Propionaldehydammoniak. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 24. April; mitgetheiit in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nachdem wir unsere Untersuchnng uber Pyridinderivate aus Pro- 
pionaldehydammoniak und Propionaldehyd z u  Ende gefuhrt haben, 
erlauben wir uns, der Qesellschaft im Anschluss an die in Heft 5 pag. 685 
veroffentlichte Abhandlung folger.de Mittheilungen zu machen': 

Das sog. Waage 'sche Parvolin musste a u f  Grund seines Oxy- 
dationsproductes, Carbodinicotinsaure, als ein Dimethylathylpyridin 
aufgefasst werden, dessen Alkylgruppen in  ct,p !'-stellung stehen. Da 
sich das gegenseitige Stellungsverhaltniss der Alkylgruppen nur  aus 
dem der Methylgruppen zu einander bestimmen lasst, so blieb uns 

1) Diese Berichte XVIII, 233'3. Zur Keniitniss der Monohalogensubstitute 
der Akrylsaure. 
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iiichts anderes iibrig, als die schon friiher beschriebene Dimethyl- 
pyridincarbonsaure durch Abspaltung von I<ohlensaare in ein Lutidin 
iiberzufiihren and die ails dieser Base durcb  Oxydation erhaltene S l u r e  
mit einer der in Betracht kommenden Pyridindicarbonsauren (.p, n!', 
p $ ' )  zu identificiren. 

Zu dem Zweck wurde die Dimethylpyridincarbonsaure mit dem 
3 -4 fachen Gewicht an gelijschtern Kalk gemischt und in kurzen 
Verbrennongsrijhren der trockerien Destillation im feuchten Stickstoff- 
strorn unterworfen. Die weitere Untersuchring (siehe die folgende 
Abhandlung) der so erhaltenen Base lehrte, dass ein ,Bp'-Dimethyl- 
pyridin vorlag. 

Da in diesem Parvolin die Alkylgruppen die a!/?'- Stellung ein- 
nehmen miissen, sonst kBnnte eben bei der Oxydation keine Carbo- 
dinicotinsaure entstehen , die Methylgruppen aber, wie nachgewiesen, 
in pp'-Stelluog stehen, so bleibt fur die Aethylgruppe nur die 
a-Stellung iibrig. 

Dem Parvolin bezw. den entsprechenden Carbonsauren kommen 
daher folgende Constitutionsformehi zu. 

Dem Parvolin: 

CHS/"\CH~ 

N 

CH3 ( ' CH3 

N 

\ / G &  

Der  Dimethylpyridincarbonsaure : 

.,/coon 

!\/GOOH Oder ' \\ )GOOH 

D e r  Methylpyridindicarbonsaure: 

CH3 /' ' , C 0 0 H COOH'" CH3 

N N 
Diese Saure spaltet beim Erhitzen mit Eisessig und Essigsaure- 

anhydrid auf 225 O Kohlensaure ab und geht in p-Methylnicotinefure 
iiber. 

0.123s g Substanz gab 0.2798 g Kohlensilure und 0.0609 Q Wasser. 
Ber. fiir CS Hs (CH3) N GO2 H Gefunden 

C 61.32 61.55 pCt. 
H 5.11 5.47 )) 

Die p-Methylnicotinsaure bildet eine bei 2 14-21 60 schmelzende, 
schneeweisse Masse, welche in Wasser ziemlich leicht loslich ist. Die 
wassrige Lijsung wird durch Eisenvitriol nicht gefiirbt. 



1112 

Durch Oxydation des bei 216-2170 siedenden Parvolins er- 
hielten wir, wie schon mitgetheilt, eine Saure, deren Analysen an- 
nahernd auf eine Dimethylpyridindicarbonsaure stimmten. Um jedoch 
genauere Daten zu erhalten, fiihrten wir die Oxydation von neuem 
aus. Das Kalisalz der Saure wurde in das schwerlijsliche Silbersalz 
(voluminiiser, gelblichw Niederschlag) rerwandelt, welches nach 
iifterem Decantiren durch Schwefciwasserstoff zerlegt wurde. Beim 
Eindampfen des Filtrats schied sich die Saure in gelblichen, schwer- 
laslicben Nadeln vom Schmelzpunkt 255 0 ab. 

Die Analyse stinimte auf eine Dimethylpyridindicarbonsliure. 
0.15S5 g Substaoz lieferten 0.3224 g Kohlensaure und 0.0660 g Rasser. 

Ber. fur CgH(Cfl&N(COsH)a Gefunden 
c 55.38 55.47 pCt. 
H 4.61 4.63 9, 

Die Saure stimmt in ihren Eigenschaften mit der von J. W e b e r l )  
beschriebenen u y -Dimethyldiiiicotinsaure, welche ebenfalls in gelb- 
lichen Nadeln krystallisirt und bei 254-2550 schmilzt, uberein. Beide 
zeigen folgende Reactionen : Eisensulfat bewirkt keine Farbnng; das  
Kupfersalz fallt schon in der Kalte, aber nur in concentrirten 
Liisungen; Quecksilberoxydulnitrat bewirkt eine krystallinische 
Fallung. 

Eine Abweichung findet nur insofern statt, als die Weber’sche  
Saure 2 Molekiile Krystallwasser enthalt , wahrend unsre Saure 
wasserfrei erhalten wurde. Es ist aber denkbar, dass nach 
wechselnden Umstanden eine Saure mit oder ohiie Krystallwasser er- 
halten werden kann. 

Wenn man also a n  der Identitat beider Sauren festhalt, so wiirde 
das  Parvolin vom Siedepunkt 2 16-21 7 0 als ein Tetramethylpyridin 
aufzufassen sein, dem folgende Konstitutionsformel zukommt: 

CHs 

CHp( ,CH3 

N 

I 
\ /CH3 

l) Ann. Chem. Pharm. 241, 20. 




