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197. A. Pinn er: Ueber Pyridinoerbonoiiuren. 
(Eingegangen am 25. April.) 

Die im vorigen Heft der Berichte erschienene Abhandlung von 
L a d e n  b u r g  uiid S c h o l  t z c  iiber aa'-MethylpyridincarbonsHure(S. lOgfi 
veranlasst mich, im Interesse einiger jiingerer Fachgenossen , schon 
jetzt die ersten Ergebnisse einer grosseren Untersucbung zu veroffent- 
lichen, welche ich unternommen habe, urn, wenn miiglich, die Synthese 
des Nicotine zu verwirklichen. Meine Absicht war, aus dem AetlGi- 
ester der Nicotinslure (C, H1 N .  CO? Cr HJ) und Essigeater mit Hiilfe 
von Natriumalkoholat den P y r i  d o y 1 e s s i g e  s t e r  , CS Ha N . CO . CHs . 
C O a a  Hs, darzustellen, aus  diesern ruittels Aethylenbroniids das Brom- ~. 

ca H, N. CO . CH . CO~C. H~ 
athylderivat, , zu bereiten und nach der 

B r  CH2. CHa 
schiinen, von L i p p  ') beschriebenen Methode dieae Verbindung in das 

Methylpyrrolidinderivat , CHS. N CHs, iiberzu6hren. Leider konnte 

ich bis jetzt diese Aufgabe nicht losen, weil bei der Einwirkung voii 
Aethylenbrornid auf Kaliurnpyridoylessigester stets starke Verscbmie- 
rung eintrat und die urierquicklichen Reactionsproducte zu weiterer 
Verarbeitung sich nicht eigneten. Da jedoch die verschiedenen Pyri- 
doylessigester rnit iiusserster Leichtigkeit sich durstellen laasen, so 
hoffe. ich, durch Ablinderung der Methode zurn gesteckten Ziele zu 
gelangen , ausserdem habe ich einige jiingere Fachgenossen rnit der 
weiteren Untersuchung dieser zu Synthesen so sehr verwendbaren 
Verbindungen veranlasst. 

Seitdem Pyridinbasen als Denaturirungsmittel fir Spiritus fabrik- 
massig darge~tel l t  werden, ist zwar die Beschaffung des Materials fiir 
die Bereitung der Pyridincarbonsauren sehr erleichtert; leider aber 
scheint die Zusammensetzung des Geruenges von Pyridinbasen, welches 
jetzt ausschliesslich aiis Steiiikohlentheer gewonneu wird, eiue andere 
zu sein, als die der Basen des Knochen6ls, sodass die schiine Me- 
thode vnii W e i d  e l  ;ur Trennung der Pyridiiicarbonsl-Luren nicht voll- 
kommeu zum Ziele fiihrt. 

U m  das Material d r r  fur die ausgedehnte Untersuchung erforder- 
lichen Pyridii~carboiisiiuren zu gewinnen, liabe ich aus der Fabrik in 
Erkner  +lurch das liebenswiirdige Entgegenkommen des Hrn. Dr. 
S p i l k e r ,  dem ich auoh a11 dieser Stelle dafiir Dank ttbstatte, P y r i d k -  
basen verschiedeuer Fractionen erhalteii, urn festzustelleu, nus welcheii 
Antheiten sich die eiuzelnen Pyridiucarbousluren in vortheilliaftebter 

Cg H4N.  C H  . CH2 . .  
\/ 
C Hs 

1) Ann. d. Chern. LY9, 173. 
Herichto d. I). cbcm. Cerellschnfl. Jahrq; SSXIII .  79 
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Weise wiirden darstellen lassen. Ich babe 12 Proben von j e  150 g 
oxydirt, die zum grosseren Theil innerhalb dreier Grade siedeten und 
deren Hauptsiedepunlct zwischen 125 und 148'' lag. Dabei hat sich 
herausgestellt, dass die einzelnen Fractionen stets atis eineni Gewirre 
verschiedener Pyridinbasen bestanden, von denen ich als Oxydations- 
producte die drei Pyridincarbonsauren , die n (1'- Metbylpyridincarbon- 
saure und die a a'- Pyridindicarbonsaurc in g r b e r e r  hienge rein 
darstellen konnte. Da die (1. d- Metbylpyridincarbonshre die einzige 
der secbs isomeren Sauren C ~ H ~ N ( C H ~ ) . C O J H  war,  welcbe in der 
Literatur iioch nicbt beschrieben war ,  so wurde sie von Hrn. Dr. 
L e w i n unter meiner Leitung etwss naber untersucht. 

Die Bearbeitung der Pyridinbasen geschah in folgender, ron der 
vorziiglichen, von W e i  d e l  angegebenen Methode etwas abweichenden 
Weise. J e  150 g Pyridiribasen wurden in eine siedende Liisung von 540 g 
Kaliumpermanganat in 13 L Wasser langsam eingetragen und so laiige 
(mit Riickflussklhlung) gekocht, bis vollstandige Entfiirbung eingetreten 
war. Dann wurde die F h s i g k e i t  in einer Nutsche von dem Rraun- 
steinschlamm getrennt, Letzterer noch einmal mit Wasser aufgekocht 
und abgesaugt, aus der erhaltenen Liisung durch Destillation die noch 
vorhandenen, nicht angegriffenen Pyridinbasen entfernt, der Riickstand 
mit Schwefelsgure bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt und 
auf ein kleines Volumen (etwa 300-400 ccrn) eingedampft, darauf mit 
wenigen Tropfen Schwefelsiiure genau neutralisirt und weiter ver- 
danipft, bis ein erlieblicher Tlieil des Kaliunisulfats auskrystallisirt 
war. Jetzt  wurde die FIiissigkeit zur Entfernung des Sulfats mit 
etwa der dreifachen Menge Alkohol versetzt, nach 1 !hiindigem Stehen 
vom Kaliumsulfnt filtrirt uiid das  Filtrat durch Destillation von Alkohol 
befreit und zur Trockrie verdarnpft. So wurden im Durchschnitt 210 g 
eines Gemenges von Kaliumsalzen verschiedener Monocarbonskuren, 
zum Theil auch kleiner Mengen Dicarbonsauren des Pyridins erbalten. 
Die Trennuiig dieser Salze von einander gelingt am besten mit Be- 
nutzung des von W e i d e l  angegebencn Weges. Die Salzmasse wurde 
in der andertbalbfacheii Menge Wasser gelost, im Wasserbade auf 700 
erwarrnt und zur Liisung eine kalt gesiittigte Kupferacetatlosuiig so 
lange zugesetzt, bis beim UmrGhren ein Niederschlag zu entstehen 
begann. Es ist an der Farbe  des Niederschlages sofort zu erkennen, 
o t  das Kupfersalz der Picoliiisaure oder d3s der beiden isomeren 
Sauren entstanden ist. Ersteres bildet violette Bliittchen, welche in 
heissem Wasser ziemlich leicht sich liisen, Letzteres blaue oder griin- 
blaue, kurze, dicke Prismen, welche in kocbendem Wasser viillig un- 
liislich sind. Bei den Fractionen von Pyridinbasen , welche haupt- 
siicblich bei 1% - 134O sieden, besteht der Niederschlng ausschliess- 
lich aus PicolinsSure oder u -Pyridincarbo~isaure, und die tiefblaue, 
n w h  derri Erkaltrii von dem Niederschlag getrennte LBsung liefert 
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bei abermaligem Brhitzen auf 70° und Zusatz von Kupferacetat weitere, 
sehr erhebliche Mengen desselben Salzee. Es ist namentlich bei den 
Oxydationsproducten der etwas haher siedenden Fractionen (135 - 1.420) 
rathsam, nicbt auf  einmal eiue sebr grosse Menge Kupferacetat zuzu- 
setzen'), sondern den Zusatz zu unterbrechen, 6obald der Niederachlag 
sich zu bilden beginnt, und nach dem Erkalten aus dem Filtrat die 
weitere Fallurlg zu bewirken, urn die Niederschlhge in  reinerem Zu- 
s tande L U  erbalten. 

Die Oxgdationsproducte der Basen, welcbe oberlialb I350 sieden, 
lieferten von diesem violetten Salz um so geringere Niederechliige, j e  
hiiher sie siedeten, u d  diejenigen Fractionen, welche hiiher ale 138@ 
eieden, liefern iiberbaupt kein Kupfersalz der Yicolinshure mehr, ent- 
balten also uc-Picolin nicbt mehr in nennenswerther Menge. 

Die Filtrate wurden wieder auf 70° e r w h m t ,  eine kleine Menge 
Essigeiiure (1-2 ccm) hinzugefiigt und mit Kupferacetat bis zur  aber- 
maligen Enbtehung eines Niederschlags versetzt. (Es wurden rneist 
300 ccm Acetatliisuug gebraucht.) Nach dem Erkalten wurden die 
blauen oder griinblaoen Niederschliige abfiltrirt und eine Probe durch 
Auskochen mit Wasser auf etwaige Beimengung von violettern, picolin- 
saurem Salz untersucht. Diese Niederschlage sind, trotzdem sie unter 
dem Mikroskop ale pus v!llig eiuheitlich gestalteten, kurzerr, dicken 
Prismen bestehend erscheinen, Gemenge n e u t r a l e r  Kupfersalze der  
$- nnd 7-Pyridincarbonaaure und der IL  a'-Methp lpyridincnrbonsilure. 

Die von diesen Niederschlagen gewonnenen Filtrate wurden auf 
e t w a  die Hlilfte eingedampft, wenn nothig wieder filtrirt, zum Kochen 
erhitzt und abermals mit Kupferacetat versetzt. Je ie t  entatanden 
kaurn krys ta l l inkhe  Niederschliige von b a s i s  c h e n  Kupfersalzen. 
Wenn schliesslich die davon gewannenen Filtrate auch bei liingerem 
gocben keine Ftillung mehr gaben, wurden sie bis zum dicken Syrup 
eingedampft und die ass Kaliumacetst und leicbt loslichen Kupfer- 
salzen bestehende Masse ebenso wie die rerschiedenen Niederschlage 
weiter verarbeitet. 

Wie sich bei der weiteren Uiiter6uchuug herausstellte, wird aus 
d e m  Gemisch der  Kaliumsulze der oxydirten Pyridinbasen. welcbes 
aus dea Salzeu der  drei isomeren Pyridinmonocarbonsauren, cj H4 N 
COzH, dern Salc der au'-Methylpyl.idincarbonsPurc und dern der  
a 12- Pyridindicarbonstiure bestebt , nach der beschriebenen Methode 
zuerst das  Kupfersalc der n-Pyridincarbons~ure, dann vorwiegend drs 
d e r  y-sbure neben dem der $-Skure und dem der an'-Methylpyridin- 
earbonslure gefallt, wahrend dns der Dicarbonsaure in Liisung bleibt. 

I) Bis ZUF Entstehung des Niederschlags wurclen fiir die Kaliumsalze aus 
2 Oxydationsproben (also 400-4420 g) meist 750 ccm Kiipferacetatl6sung ge- 
kwaucht. 

$3' 



\'on der Picolineliure erhielten n,ir dae Kupfersalz etete in reinem 
Zustande, dagegen immer ein Gemenge der Rupfersalze der drei 
anderen erwiihnten Monocarbonsiiuren. 

Die weitere Verarbeitung geschah stete in  gleicher Weise durcb 
Zersetzung mit Schwefelwasseretoff. Das Kiipfersalz wurde in der 
aclitfachen Menge Waeser vertheilt und Schwefelwaseeretoff so lange 
in den kochend heiss gemachten Brei geleitet, bis beim Absitzen des  
h'iederschlsge die Fliissigkeit rollkornmen farblos eich erwies. Jetzt  
wurde lieiss filtrirt, der Niederschlag von Schwefelknpfer mit etwae 
\\"seer wieder aufgekocht und filtrirt und dae Filtrat verdampft. I)a 
die Ppridincurbonsiiuren mit Wasserdampf etwas fliichtig eind , so 
k6nnen durch zu langes Eindarnpfen leicht recht erhebliche Verlctete 
eintreten. Man dampft deshalb die LBsungen, welche @- und y-Pyri- 
diticarbonsiiore enthaltert , so lnnge ein, bis eine Krystnlfhaut sich 
lddet ,  filtrirt nacli dem Erkalten und dampft dae Piltrnt wieder l i e  
zur Krystallhautbildung ein und wiederholt diese Operation, bis allea 
Waeser verdampft ist. Die Lijsung der a-SBiure (der Picolineiiure) 
i d  bei dw Leichtlijslichkeit der S l u r e  so weit einrudampfen, bie ge- 
tiommene Proben beim Erkalten die Sliure suskrystallisiren lassen. 
Durch Umkrystallisiren aus Benzol, worin eie iri der Ktilte sehr  
schwer, in der Hitze'ziemlich ecbwer liislich iet, wird diese Saurc in 
dorchsichtigen, gliirrzenden, harten Krystallen vollkomrnen rein w- 
ha1 t en. 

Das Gemisch der #- und y-Saure mird mit j e  der fiinffaclien 
Menge absolotem Alkohol mehrere Male ausgekoctit iind kochend 
heiss filtrirt, wobei die y-Siiure ungelost zuriickbleiht und durch Urn- 
krystallisiren aus  Wasser viillig gereinigt werden kann. Das alko- 
tiolische Filtrat llisst beirn Erkalten die $-Skiwe, welche bekanntlich 
leicht in Iieissern, selir schwer i n  kaltem Alkohol 18slich ist, verun- 
reinigt mit etwas y-Siiure, welclre sehr  echner  in heissem Alkohol 
lijslich ist, auskryetnllisiren. Durch wiederholtes Aufliisen in heissem, 
absolutemi Alkohol erhiilt ninn sie riicht vollkomrneri reiri. Sie zeigt 
dann einen Schmelzpunkt voti etwa 215O statt 234". Die nlkoholischen 
Filtrate liefern beim Abdestillit en der  grijssten Menge des Alkohols 
noch etwns unreiiie $-Sliure, dnnn aber erhiilt man Laiigen, die erst 
iiacli viilligetn Verjngen des Lijsungsmittels :illrniihlich in der Kalte 
erstarren. Die so eihaltene Substanz ist die (1 rr'-hletliylp~ridiricarboii- 
siiure, melclie sich durcli ihre grosse Loslichkeit i n  Wnsser itnd Al- 
koliol nuszeichnet und durch Umkrystnllisireu nus Renzol vollkornnien 
rein gewonnen werden kann. 

Es ist oben erwkhnt w n r h ,  d:iss die Mutterlarigeu \on drn  
liupferniedersclilb'aen, welche nuch nacli viertdstiindigern Kochen keiu 
l iupferd , :  niehr ausschieden, tiach dern 15indampfeii und Wiedernuf- 
Iti3eii init ~clr\refrlw;is4er~tciff enfkupfwt  worden sin?. Die rotn 



Schwefelkupfer getrerinte IiBsung, aelche neben Essigsiiure ICalium- 
acetat uiid uu'-Pyridiadicai.bonslure entbiilt, wird verdampft, bis beini 
Erkalten die Mnsse zum grosseri Theil erstarrt, noch heies mit der  
vierfachen Meoge 80-proceritigeoi Weingeist aiigerahrt und erkalteti 
gelassen. Die Liisuiig eiithilt hauptslrhlich ILdiutnacetat, der Nieder- 
schlag aber das Kaliumsalz der Pyridindic:irbousiiure. Aus dieseni 
kaun man sehr leicht in reinem Zustarid ein schwer lijsliches Salz 
der  ( L  u'-~yridindicnrbonsBure erbalteo, weiiii man es  in der dreifacheit 
Menge kalten Wnssers List und die Hiilfte seines Gewichts concen- 
trirte Salzsiiure binzufiigt. Es schridct sich iii schijtien, Inrigen, diinnen, 
glirizenden Nadeln das Salz C i H c K 0 4 l i  . Cr I-Is X04 + 3 € 1 2 3  aus: 

0.4509 g verlorcu bci 1200 0.05iI; g H a 0  uud gaben tlano 0.0977 g 
K,SOd. - 0 .35 i5  g verloren bei 1%" 0.0153 g HaO. - 0.2557 g bei 13W 
getrocknetc Sbrt.: 16.4 ccm N (24", 762 mm!. 

C ~ ~ & N ~ O J I <  + 3 H 2 0 .  Bcr. 1190 12.til I< 10.5, N 7.5. 
Gef. * 12.6, 12.7, n 11.1, u 7 2 .  

I3eziiglii:li der ~lengeiiverhaltnisse der dre i  Picoline und des u 14'- 

Dinieihylpyridiiiv hat sich ergeben, class die bei 1%- 134O siedeudeii 
Antheile hauptsiichlicli u-Picolin enthalten urid zur Bereituiig der 
Picolirisiiure sich eigiicn, dass feriier die zwisclieii 137" uiid 142O sie- 
dendeli Fractionen in etwa gleichen Mengeii $- und ~-k'icditi, nebeii 
wttriig u-Picolin und sehr vie1 Dirnethylpjridin, eiithalteii uiid sicli 
zur Darstellung der 8- uiid pPyi idincarboiisiiure (Nicotinsiiiure und 
Isonicotiiieiiure) eigneu. Bekanutlicli hat \V e i d e l  bei der Uiiter- 
suchurlg der Pyiidinbaseo aus Knocheniil i n  den bei 132- 140" sie- 
dendeii Antheileii i iur it-  m d  @-PiColin nut'geFirnden l). 

D i e  E s t e r i f i c i r u t i g  d e r  S i iure t i  ist iu der  Weise ausgefiihrt 
wordm, dass die betreflende Carbonslure init der nchtfachen Menge 
absoluteri Alkolrols aiii Riickflusskiihler zuiii  Koclien erliitzt iind Snle- 
siiurcgas eingeleitet \vurde. Dn die zuniclist sich biltlendeii salzsaureii 
Salze der vier e i  wiitiiiteti Jlonocarbonsiiuren a ~ i c h  i i i  heisseiii hlkoliol 
schwer lihlich sind, muss die Salzsiiuie, uin \'erstopfuiigen zu ver- 
meiden, durch eiu Rohr tilit H e:ter Oeflnung eingeleitet werdeii. 811- 
miihlich entsteht eine viillig klare Lijsung iii dein hlaasse, mie die 
Estei ificiruog rorschreitet. Nachdem die Fliissigkeit klnr geworddii. 
leitet mull noch etwa 15--20 Minuten Sslzsluregas in Iatigsnniern 
Strome hindurch, liisst erkalteii, destillirt deli iiberschuesigen Alkohol 
im Vacuuni al) iind zersetzt den Riickstand niit einer concentrirten 
Lijsung von Kaliunicarbonat. Dns sich abscheidende Oel wird in 
etwas Aetber aufgenommen, niit fijsch gegluhtem K:rliumcai bonat ge- 
trocknet und durch Destillatioii im Vacuum gereinigt. Bei der Ab- 
scheidung der Ester aus ihien snlzsnuren Salzen durch Kalium- 

I) Vergl. Marcusc untl  Wolf fens te in ,  dime Berichte 31, 2226. 
~~ 



carbonat, vielleicht scbon beim Abdestilliren des salzstiurehaltigen 
Alkohols, wird meist ein tiicht unerheblicher Theil der Ester rerseift. Ee 
lohnt deshalb, die wiissrigen Laugen, welcbej  die Kaliumsalze d e r  
Siinren enthalten, wieder mit Kupferacetat zu fiillen, um die Saureo 
wieder zu gewinnen. 

Setzt man zu einem Qemiscb VOD einem Pyridincarbonsaureester 
und etwas mehr als der berecbneten Menge Essigester die berechnete 
Menge Natriumalkoholat, so findet erhebliche Erwarmung statt, und 
nech kurzer Zeit erstarrt der Brei zu einer harten Masse. Die so 
entstandenen Natriumsalze der P y r i d O J  1 e s s i g e  s t e r ,  C5H4N .C(ONa) 
:CH.CO:,CzHg, die in Wasser und in beissemfAlkoho1 leicht liislich 
und aus Alkohol leicht umznkrystallisiren sind, lassen auf vorsichtigen 
Zusatz von Essigsilure die freien Pyridoylessigester als Oele sich ab- 
scheiden. Es ist jedoch bisher nur bei lder Y-Siiure gelungen, den 
freien Ester in reinem Zuatande PU gewinnen, weil dieser fest ist, 
wiihrend die beiden andern fliissig sind und aiich bei der Destillation irn 
Vacuum sich zersetzen. Dagegen kannIman sehr leicht in reiuem 
Zustande die Kaliunisalze und die Kupfersalze, Erstere durch Zasatz 
roncentrirter Kaliumcarbonatliisung, Letztere von Kupferncetat, ge- 
winnen. Die salzsauren Salze der Ester sind vie1 leichter zersetzlich 
sls die Metallsalze. Ueber die Eigenschaften und die weitere Unter- 
snc-hung dieser Verbindungen sol1 demnachst bericbtet werden. 

Bei dieser Untersuchung wurde ich von den  HHrn. D o n c h i ,  
L e w i n  und D r e x l e r ,  welche die eingehendere Untersuchung der 
Pyridoylessigester iibernommen and zum Theil bereits ausgefiihrt 
haben, unterstutzt. 

198. A. P inner  und J. Lewin: Ueber ad-Methylpyridin- 
carboneaure. 

(Mitgerheilt yon Hro. P i n n e r  in  der Sitzuny vom 9. April.) 

Wie i n  der vorhergeheuden Abhaudlung ausgefiihrt ist, erhalt 
man durch Oxydation der bei 135-143u siedenden Antheile der aus  
dem Steinkohlentheer isolirten Pyridinbasen niittels.K~liumpermanganats 
die Kaliumsalze rerschiedener Siiureu, die sich zuniichst durch die 
Kupfersalze, dann durch ihre rerschiedene Loslichkeit in reinem Zu- 
stniide erhalten lassen. Nach dem Auskrystallisiren der $- und y-Pyn- 
diiicarbonsiiure erhillt man schliesslich syrupdicke LBsungen, welche 
alliniihlich zu einem festen Kuchen erstarren. Diese ;Massen stellen 
die in der Literatur noch nicht beschriebene sechste Methylpyridin- 
earbonsiiure dar. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Beozol, 
in melchem sie i n  der Warme ziemlich leicht, in der Kiilte scbwer liislich 
ist, gereinigt, bildet sie lange, weisse, schone. gliinzende Nadeln, d i e  




