
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  
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bei 84-85O schmelzen und wasserfrei sind. In Wnsser und Alkohol 
ist die Siiure iiusserst leicht liislich. 

0.1504 g Sbst.: 0.3333 g COa, 0.0696 g HsO. -- 0.1718g Sbst.: 0.38379 g 
CO1, 0.0821 g HaO. - 0.1475 g Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.0676 g H10. - 
&2?38 g Sbst.: 19.4 ccm N (14O,  i.54 mm). 

C ~ H ~ N O I .  Ber. C 61.31, H . i . l l ,  N 10.22. 
Gef. 1) 60.42, 60.91, (30.74, s 5.14, 5.31, 5.01, n 9.86. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C7H7NOZ.HC1, bildet iu Wasser und 

Das s a u r e  S u l f a t ,  C ~ H I N O ~ . H ~ S O ~ ,  bildet in keltem Alkohol 

0.2152 g Sbst.: 0.2093 g BaSOj. 

Daa B a r y u m s a l z ,  (C7H6NOa)aBa, durch Kochen der Saure 
mit Bnrycimcarbonat dargestellt, bildet gliinzende Blatter, die nicht in 
Alkohol, leicht namentlich in warmem Wasser loslich sind. 

Alkohol sehr leicht lijslicbe, bei 138O schmelzende Blatter. 

schwer lBsliche, farblose, stark gliinzende, hexagonale Prismen. 

Ber. HnSOi 41.7. Gef. H3SO.4 41.6. c 

0.‘?061 g Sbst.: 0.118 g BaSOA. 

Das K u p f e r s a l z ,  (Ci HeNOf)aCu, krystallisirt entweder mit 
einern oder mit zwei Mol. Wasser. Es wurde ans der mit der 
berechneten Menge Kaliumcarbonat neutralisirten Losung der Saure 
auf Zusatz von Kupferacetat erhalten. Aus heissen, verdiinnten 
Liisungen scheidet sich allmahlich das Salz mit 2 H2O in prachtvollen, 
blaulich-grunen, zugespitzten Prismen aus, wlhrend aus concentrirteren 
Losungen das Salz mit 1 H2O in blauen, tafelformigen Krystdlen er- 
halten wird. 

Dss prismatische Salz verlor bei 120-1400 9.34 pct. Wasser 
(berecbnet fiir 2HpO 9.7 pCt.) und lieferte 16.66 pCt. Cu (berechnet 
f3r (C, H6NOn)a Cu + 2 Ha 0 : 17.00 pCt. CU). 

Das b l a u e  S a l z  verlor bei 130-140° 5.8 pCt. H20 (berechnet fir 
1 H20:  6.7 pCt.) und lieferte 17.3 pCt Cu (berechnet fiir (C~HsN09)aCu 
+ H e 0  : 18.05 pCt. Cu). 

Endlich wurde diese Methylpicolinslure zur weiteren Fest- 
stelhng ihrer Constitution ziir Dicarboneaure oxydirt und die a R’- 

Pyridindicarbonsiiure erhalten. 

Ber. Ba 33.5. Gef. Ba 33.63. 

Beide Salze sind in Wasser schwer 16slich. 

Das Salz war nicht vollstandig trocken. 

. 




