
627. Alfred Oppenheim: Zur Kenntniae der Pyridashe. 
[Aue dem I. Berliner UniversiUta-Laboretorinm.] 

(Eingegmgen am 9. Deoember 1901.) 

Die von S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ' )  ausgearbeitete Synthese von 
Pyridazinen aus y-KetonsHuren und Hydrazin ist bisher nur an Siuren der 
allgemeinen Formel X.CO.CH2.CH2.COOH erprobt worden, in welcher 
X = Pheiiy12), Pheniithyls), Anhyl'), p-Tolyl 5, reap. Methyl') l e -  
deutet, und aus denen eomit lediglich Mono-Aryl- (reap. Alkyl-)Pyridazine 

bervorgehen konnten. 
Ich habe nun vereucht, zu d isubstituirten Pgridazinen zu gelangen, 

indem ich von einer y-Ketonaiiure ausging, welche statt eines der 
Aethylenwaaserstoffe (a. obige Formel) ein Alkyl enthielt. Eine Saure 
dieser Art konnte ich erhalten, a18 icli Brenzweineaureanhydrid rnit 
Benzol unter Zusatz von Chloraluminium zusammenbrachte, wobei 
g e m b s  der Gleichung 

(1) 
CHs .CH .CO Ce Hb 

> O  + CcHe = 
CHs.CH. C O  

CH, . CO CHz . COOH A) 

CH3. CH . COOH 
oder = (11) CH2. co. CsH5 

p-Benzoylbuttersaure (1) oder 6-Benzoylisobuttersaure (11) zu er- 
warten war. 

J e  nachdem die Constitution I oder 11 zutraf, war die Formel 
des reeuliirenden Pyridazins 

eu schreiben. 
der Siiure aufzukliiren. 

sauren Aetbyls mit Bromacetophenon gemliss der Gleichung 

B) CH3.C.Na +Br.CHn.C0.C6Hs = NaBr +CHs.C.CHs.CO.Cs% 

Ich babe mich daher bemiiht, zuniichst die Constitution 

Zu dem Ende wurde die Natriumverbindung des isobernstein- 

COi Ca HS COa G H5 

co2 cz 1i5 COY G H5 
- . .___ 

9 Diese Berichte 32, 395 [l899J. 
'1 0. Poppenberg ,  ebenda 34, 3257 [19013. 
5, A. Katzenellonbogen, ebenda 34, 3528 [1901). 

z, Ebenda 398. 3) Ebenda 405. 



zu  Benz~yldimethylmalons~ureester umgesettt, Letzterer verseift und 
dann erhitzt, wobei e r  nach dem Schema 

C) CH3. C(CHo. CO. C~HS)(COOH)~ 
= CO? -+ CHJ.CH(CHIL.CO.C~HS).COOH, 

in Kohlensiiure und p-BenzoylisobuttersHure (a. obige Formel Ir> 
zerfiel. 

Da die nach A )  erhaltene SBiure bei 140.50, die nach C) g e  
wonnene nur wenig niedriger, niimlich bei 137.5", und ein Gemisch 
beider bei 138O schmolz, da  ferner die aus ihnen erhaltenen Pyrid- 
azinonp bie nuf einen Grad  im Schmelzpunkt (156.50 resp. 157.5") sich 
naherten, war wohl anzunehmen, dass das nach A) bereitete Ans- 
gangematerial aus .Benroylisobuttersgiure (Formel 11) besteht '). 

E x p  e r i  rn e n  t e l l  e r T h e  i 1. 

I. D iir 6 t e l  1 u ng d e r p'-B e n z n y 1 i s 0  b u t t e r  a H u r e. 
1. A u s  B r e n z w e i n s a u r e  u n d  B e n z o l .  

37 g Brenzweineaureauhydrid in 185 g Benzol werden unter Kth-  
luiig i n  Eiswasser mit 74 g fein gepulvertem sublimirtem Alumiuium- 
chlorid im Verlaufe von etwa zehn Minuten unter Urnschutteln versetzt, 
darauf eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen gelassen und 
danu auf dem Wasserbade eine Stunde hindurch auf 40", schliesslich 
GO0, zuletzt zwei Stunden auf 1000 erhitrt, wonsch die aiifgnglich 
eturke Salzsiiure-Entwickelung nahezu aufhiirte. 

'1 Nach Abschluss dieser Arbeit, welche bereits anfsngr 1900 bei 
der hiesigen Facultat eingereicht und irn August 1900 als Dissertation 
gedruckt worden ist (Berlin 1900), hat T. Klobb (Bull. soc. chim. [3] 23, 
511, Chcm. Centralblatt 1900, 11, 172) eine Notiz VerGffentlicht, durch die 
obiges Resultat besfiltigt wird. Er hat namlich gleichfallr Brenzwcinsiiure 
und Benzol condensirt und gefunden, dass die entstandene SHure, deren 
Schmelzpunkt er allerdinp etwa to niedriger als ich ihn gefunden, niim- 
lich zu 135--136O, angiebt, mit dcr frbher von ihm durch Verseifung von 
Yethylphenacylcyanessigester, C83 .C (CN)(CHg .CO .C6H5) CO& H5, erhalte- 
nen B-Benzoylisobuttersaure (Bull. de soc. chim., [3] 17, 408 [1897]; Chem. 
Gntralblatt 97, I, 1024) identisch id .  

Die aus dem Methylphennc).lL.).iinessigestcr gewonnene Sirore, aelche 
Klobb zur Beurlheilung der Constitution der aus Brenzweinsaure und Benzal 
erhaltonen ;-Ketons&ure heranzielit, ist also bereits 1 S97 auf einem Wege, 
der dem zweiten von mir botretenen sehr Iihnelt, hergestellt worden. 

Dass sie sich meiner Aufmerksamkeit zunachst entzogen hat, ist darsuf 
zarihkznfiihren, dasr sic nicht einfach als *C3-Benzoplisobottersinree, sondern 
in Hinblick auf ihro Synthese als .MethyIphenacyleeaigsiurea bezeichnet 
worden ist. 



Darnach kiihlt men den Kolbeninhalt ab und fiigt unter Kiih- 
long etwa 400 ccm stark v e r d h n t e  S a l z d u r e  a l l d h l i c h  hiozn. Nach- 
dem jetzt durch Waeeerdampf dae Bensol abgeblaeen iet, fPllt die 
SBore in  krystallioieohen, grauen Brocken pus, welche, ~ i i e  heieeem, 
verdiiontem Alkahol umkryatallieirt, im giinstigsteu Falle 3 7 s  (= 60pCt. 
der Theorie) wogen. 

Die aua verdiinntem Alkohol u m t r ~ e t a l l t i r t e  SPure bildet feioe, 
weieee, gliinzende Nadeln vom Schmp. 140.50 l), die eich durch Ana- 
lyae ale die erwartete 

$- Renz o y l i eo b u t t e r e i i u  re ,  COu H .CH (C%) .CH2. CO .G Hs, 
erwiesen. 

0.2289 g Sbst.: 0.5749 g COs, 0.1310 g HeO. 
Q I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 68.75, H 6.25. 

Gef. s 68.51, 6.40. 
Die Siiure ist unzereetst eoblimirbar. Sie l6st aich eehr leicht 

i n  Methylalkohol und Chloroform, leicht in Alkohol, Essigeeter nnd 
Aceton, mHesig leicht in Aether, Benzol, Toluol, Eiseeeig und Amyl- 
alkohol, eehr schwer in Waneer, garnicht i n  Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Ihr S i l b e r e a l z  iet ein weieees, kryetalliniechee Pulver. 
0.2175 g Sbst.: 0.0783 g Ag. 

CliHii03Ag. Ber. Ag 36.11. Gef. Ag 36.00. 

2. A o e  A e t h y l - i s o s o c c i n a t  u n d  w - B r o m a c e t o p h e n o n .  
15 g ieoberneteineauree Aethyl wurden mit einer Lasong von 2 g 

Natrium in 50 ccm Alkobol verrniecbt und d a m  17.2 g w-Bromacetw 
phenon gegeben. Die Reaction trat eofort ein; uuter freiwilliger Er- 
wirmung der Fliissigkeit auf etwa 40O echied eich Bromnatriom ab. 
Nach 10 Minuten worde die L6enng in 400 ccm Waeser gegoeeen und 
dann mit 200 ccm Aether zweimal auegeschiittelt. 

Der  iitherische, braune Auezug hinterlieee nach dem Verdampfen 
dee Aethers 20 g einer braunen, echwer beweglichen Fliieeigkeit, 
welche nicht analysirt wurde. d a  ihr die Kriterien der Reinhrit fehlten; 
doch enthiilt eie, wie die folgende Umeetzung zeigt, offenbar den er- 
wartetea A e t h y 1 e e t e r d e r  B e n  zo y I d i m  e t h J 1 m a l o n e 6  u r e  , CI& 

Das Product wurde mil wiieeriger, 2.5-procentiger Kalilauge unter 
wiederholter ErgHnzung des  rerdampften Wneeere 25 Minuten hin- 
durch gekocht nod dadurch zum Theil veraeift, zum Theil verharzt. 

D e r  verdiinnten und dann filtrirten, alkaliecheu Liieung lies8 sich 
nach dem Ueberstittigen mit Schwefelsiiure durch Aether eine Sub- 

. C ( C I I ~ . C O . C ~ H J ) ( C O I C ~ H ~ ) ~ .  

') Nuch T. K l o b b  (8. Einleitong) bei 135-13ti0 
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etanz entzirhen, welche nacb dern Verjagen dee Aetbers zoniichet als 
Oel hinterbliel. d a m  nach dem Abkiihlen zu einer echwach gelben, 
lrrystallinischen Masee erstarrte, die sich bei der weiteren Verarbeitung 
ah die gewiinecbte B e n z o y l d i  m e t h y l m a l o n s i i u r e ,  CHs 
.C(COOH)s .CHr.CO .Q Hg, erwies. 

Von der Analyee aucb dieser Verbindung worde, d a  sie infolge 
h e r  leichten Liielichkeit schwer rein zu erhalten iet. Abstand ge- 
nommen. 

Nach der fiir alle Malooaiuren giiltigen Reaction sollte eie in 
der Warme ein Molekiil Rohleneiiiire abepalten. In  der  T h a t  ent- 
wickelte sie, anf ihren Schrnelzpunkt erhitzt, der bei etwa 145'0 liegt, 
Kohlensiiure. 

Zur  vblligen Verwandelung in die gewiioecbte einbasiscbe y-Kehn- 
d u r e  wurde demgemass die SBnre schliesslich bis auf 165" erhitzt- 
Die rotbbraune, klare Schmelze erstarrte beirn Erkalteo zu einer  
harten, krystallinischen Maese und zeigte nach dem Umkrystallieiren 
aos vie1 Waeser die erwartete Zueammeneetzung der  #-  B e n z o y l -  
ieo b u  t t e r  s i i u r  e. 

0.2220 g Sbst.: 0.5562 g COs, 0 1248 g HoO. 
C I I H ~ P O I .  Ber. C 68.75, H 6.25. 

Gef. 68.34, 6.29. 
Die SBure verhfflt eich der nach dem ereten Verfahren bereiteten 

hochst abnlich: Wie diese bildet sie, aus  vielem heissem Waaeer urn- 
krystallisirt, feine, weiaae, glanzende Nadelo, die sich leicht in Aether, 
Benzol und Eieessig, sehr schwer in Wamer,  garoicbt in L i g r o h  
liiaen. Ihr Schmelzpunkt, der bei 137.50 liegt, stimnit mit dem dee 
anderen Materials (140.59 eehr annahernd iiberein. Ein Gemiech dee  
friiher erhaltenen und des neuen Materials schmolz (wie bereita in 
der Einleitung erwabnt wurde) bei 138O. 

11. P y r i  d a z i n  d e r i  v a  t e a u  a p -  B e n  z o  y I i s  o b u  t t e r s i i u r e .  
37 g $-Benzoylisobuttereiiure und 25.1 g Hydrazinsulfat werden 

in  je 193 ccm Normalnatron heiss gelbst, danu vermiscbt und auf 
dem Waaserbade erhitzt. Aus der LBsuug scheiden sich eebr bald 
Kryetalle a b ,  die man nach dem Erkalten abfiltrirt. Aosbeote: 33 g 
(= 91 pCt. der Theorie). 

Der  KBrper echmilzt bei 157.5O I), stellt ein aus rhornbo&der- 
iihnlichen Krystallen bestehendee Pulver d a r  und ist 

~- ... __ 
1) Aus der nach dem zweiten Verfahren bereiteten 8-Benzoylisobntter- 

Bgure lises sicb mit Hydrazin ein Pyridazinon herstellen, welchea dieeelbe. 
Zosammeneetzuog (ber. N 14.89, gef. N 14.92) nnd dieselbe Kryshllform 
zeigte und bei fsst derselben Temperatur (156.5" statt 157.50) ichmolr 
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0.2134 g Sbst.: 0.5512 g 
N (17.5O, 757 mm). 

Cll Hl9NPO. 

COr, 0.1314 g HgO. - 0.2006 g Sbst.: 25.8ccm 

Ber. C 70.21, H 6.35, N 14.89. 
Get. 70.46, s 6.89, D 14.91. 

Es wird weder yon Salzeaure, noch von Alkali, sehr leicht Ton 
Eisessig und Cbloroform, miissig leicht von Alkohol, Amylalkohol, 
Aether, Benzol, Xylol und Eseigester, eehr scbwer von Wasser, gar- 
nicbt ron Ligroin aufgenommen. 

Zur  Abapaltnng eines Mol. Waeserstoff an8 dem Complex 
.CH,.CH(CH,). bediente ich mich nach dem Yorgange von G a b r i e l  
und C o l  m an dea Broms. 

I n  eine L6eung von 53.5 g 3-Phenyl-5-methylpyridsrinon in 
150 ccrn warrnem Eisessig wurden 45.5 g Broin getr6pfelt.nnd zwar 
in solchem Tempo, dass die Fliissigkeit dnrcli die ReactionswSrms 
dauernd in miissigern Sieden verblieb und gleichmtiesig Bromwaeser 
stoff entwickelte. Zur Beendigung der Reaction wurde die Fltieeig- 
keit achlieeslich bis zum Aufhiiren der Bromwaaserstoff-Entwickelung 
noch kurze Zeit erhitzt. Nunmehr kiihlte man die schwach gelbe 
Liisung nur  soweit a b ,  dase eich noch keine Kryetalle abschiedeo, 
und goes sie darauf in vie1 kaltee Wasser, wobei reicblich weiese, 
kurze Nadeln (49 g = 92.6 pCt. der Tbeorie) auefielen. 

Der  aus heieeem, verdiinntem Alkohol umkryetnllisirte Kikper  
bildete fnrblose Niidelchen vorn Schmp. 189 - 190° und erwies sich 
ale das erwartete 

CH: C ( C H I ) , ~  
NH' 5 - M e t  b y  1-3 - p h e n  y 1 p y ri d a z o n , CeHa. C<N 

0.2069 g Sbst.: 0.5361 g COa, 0.1040 g Hg0. - 0.19SO g Sbst.: 26.3 ccrn 
N (250, 763 mm). 

CIIHIOOPN. Ber. C 70.97, I1 5.38, N 15.03. 
Gef. * 70.72, 5.63, 15.01. 

Dae Pyridazon wird nus seiner Lasung in starker Salzsiiure 
durcb Wasser gefiillt. In Alkali last es eicb leicht uod wird dsraus 
dorch Siiiire oder Cblorammonium wieder abgescbieden. 

Ee lost eich leicbt in Eieeseig nod Benzol, miiecig leicbt in Al- 
kohol, Methylalkohol und Amylalkohol, ecbwerer in  Chloroform und 
Eeeigeeter, echwer in Aether, iiueeeret achwer in Waeeer, garnicht in 
Ligroin. 

Durch Kochen rnit Phosphoroxycblorid (90 ccm) geht dae Pyrid- 
azon (30 g) leicbt unter Salzsiiureentwickelung in LBeung. Oiesst 
man letztere nocb warm allmiihlich auf eeretossenee Eie, so echeidet 
eich eine echwacb riitblich gdiirbte, kryetsllinieche Maese, (3Og= 91 pCt.. 
der Tbeorie) rb ,  welcbe, aue heiseem Alkohol umkrystnllieirt, ein em 
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feinen Nadeln bestehondes, weisses , perlmuttergliinrendes Pulver 
bildet, dae bei 141-1420 scbmilzt und aus 

5 - M e t byl -  6 - c h 1 o r  -3 - p  h en  y l  p y r i  d a  z i n ,  

beetebt: 
0.2062 g Sbst. : 0.4891 g Cog, 0.0866 g Ha 0. - 0.1666 g Sbst. : 0.1 116 g AgCI. 

C I ~ E I ~ N ~ C I .  Ber. C 64 56, H 4.40, C1 17.34. 
Gef. s 64.70, 4.70, 17.01. 

D e r  Kiirper lbst sicb in concentrirter Salzsaure, sehr leicbt in 
Essigester, Benzol iind Xylol, scbwerer in Alkohol, Methylalkobol, 
Amylalkohol, Eiseesig und Aetber, sehr schwer in Ligroin, fast garnicbt 
in Wasser. 

Man gelangt vom chlorirten Pyridazin zum entprechenden Pyrid- 
azin selbst in bekannter Weise durcb Reduction mit Jodwasseretoff. 
Zu dem Ende kocht man 10 g 3-Pbenyl-5-metbyl-6-cblorpyridazin, mit 
5 g rotbem Phosphor und 60 ccm Jodwaeseretoffsanre etwa 14 Stdn. 
am Riickflusskiibler , wobei der Chlorkiirper unter Entwickelung von 
Salzeiinre in  Liisung gebt. 

Nonmebr verdiirinte man den Kolbeniobalt mit kocbendem Wasser 
und filtrirte vom Phosphor :ib, worauf sich beim Erkalten aus der 
Fiiissigkeit dae J o d h y d r a  t der neuen Rase in gelbbraunen Nadeln 
kryetallisirte; es begann bei 900 zu sintern und war bei 140° viillig ge- 
scbmolzen. 

Aus dem Jodhpdrat wird die freie Base als iilige, bald er- 
starreode Masse abgescbieden. 

Das aus beissem Wasser iimkrystallisirte 

bildet lange, weisse, eeidengliinzeude Nadeln , die bei 950 scbmelzen. 
0.2028 g Sbst.: 0.5745 g COP, 0.1056 g HsO. - 0.1508 g Sbst.: 21 ccm 

N (IS0, 760mm). 
C ~ ~ H ~ O N S .  Ber. C 77.65, 9 5.88, N 16.47. 

Gef. 77.27, a 5.83, 16.32. 
Es ist leicbt liislicb in  verdiinnteo Siiuren, Alkobol, Aetber, 

Sein C h r o m a t  liillt aus salzsaurer Liisung durch Kaliumbicbro- 

0.1054 g Sbst.: 0.0281 g Cr203. 
G,BloNo.HaCrOd. Ber. Cr903 26.43. Gef. CsOa 26.66. 

WBbrend eicb, wie aus Vorstebendem zu eraeben ist, die Bil- 
dung des Pbenylmethylpyridazins an8 dem Cblorkbrper nor aehr 
l a ~ g a a m  vollrieht , der Ersatz des Halogene durch Waseeretoff aleo 

Chloroform und Benzol, schwer i u  Wasser und Ligroiu. 

mat in  feinen, verfilzteii Nadeln aus. 
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nur schwer erfolgt, gelingt 88 mit groeeer Leichtigkeit, das Halogen 
durch geaieee Atomcomplexe, wie Alkoxyle oder den Anilinreet, zu er- 
eetzen; dies zeigen folgende Verauche: 

1. 1 g 5-Metbyl-6-chlor-3-phe~ylpyridarin wurde i n  15 ccm 
Alkohol mit einer Liisung von 0.12 g Natrium in abeolntem Alkohol 
aof dem Waeeerbade eioe Stunde hindurch am Steigrobr gekocbt. 
Dabei schied sich Kochealz ab. Nun wurde der Alkohol abgedampft 
nnd kaltee Waeeer hinzugefiigt, wodurch daa hioterbliebene Oel in 
eine weisae, kryetallinieche Maase iiberging. 

Aua heissem, verdauntem Alkohol umkrystallisirt, bildet der Earper 
mikroskopisch kleine, feine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 103-1049 
E r  ist 

5 -Methy l -  6-8thoxy-3-phenylpyridazin, 
c6 H6 -C<N---N CH :C(CH3)\c. ./ 0 (&Hs . 

0.1500 g Sbst: 17.4 corn N (250, 761.5 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 13.08. Gef. N 13.08. 

E r  liiet eich eehr leicht in  Benzol und Eieessig, leicht in Alkohol, 
echwerer in Ligroin, schwer in Waeser; seine salzeaure L h u n g  wird 
dnrch Goldchlorid und Kaliumhichromat gefiillt ; das Pikrat echmilzt 
bei 150°. 

2. Dae analog der Aethoxybase erhaltene 

5 - M e t h y l - 6 - m e t h o x y - 3 - p  h e n y l p y r i d a z i n  
echeidet aich aue Alkohol in feinen, verfilzten, atlasglhzenden Nadeln 
ab, die bei 60- 61° echmelzen. 

0,1961 g Sbst.: 23.6 ccm N (13.5O, 756 mm). 
C12H12Ns0. Ber. N 14.00. Gel. N 14.18. 

3. 5-Methyl. 6-chlor-3-phenylpyridazin wurde mit einern Ueber- 
echuse ron Anilin eine Minute hindurch gekocbt. Dabei ghg der 
Chlorkiirper in Liisung. Die beim Erkalten eretarrte Masse wurde in 
verdiinnter Salzeiiore gel%t, die Liieung durch Kalilauge alkaliech g s  
macht , mit Waaeer verdiinnt und vom iiberschiissigen Anilin mittels 
Waeserdampf befreit. In der alkaliechen Fliissigheit verblieben feste 
Brocken, die, aue heiaeem, verdiiuntem Alkohol umkryetallieirt, ein 
weiseee, krystallinieches Pulver vom Schmp. 173-1740 ergaben. 
Ee iet 

5 - M e t  hy l -3 -pheny l -6 -an i l ido  p y r i d a z i n ,  

CH ' (CHs?'-C. NH . Cs &. C ~ H ~ . C < N ~  A H  
0.2048 g Sbst: 29.2 ccm N (150, 740 mm). 

C ~ T H , ~ N ~ .  Ber. N 16.10. Gef. N 16.38. 
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D e r  Kiirper l6at sich schwierig in Sauren, ziemlich leicht in 
Chloroform und Alkohol, schwerer in Benzol, schwer in Aether und 
Ligroi'n, sehr schwer in Wasser. 

Durch Kaliumbichromat wird e r  aus salzsaurer L6eung als C h r o -  
m a t  gefillt. 

628. A. Pinner: U e b e r  Pyridoyleasigester. 
[In Gemeinschaft mit den HHm. M. Donchi ,  P. D r e x l e r  und B. Bay 

bearbcitet.] 
(Eingegangen am 7. December 1901.) 

Vor nahezu zwei Jahren habe ich in diesen Berichten') mitge- 
theilt, dass ich im Verein mit mehreren jiingeren Fachgeuossen eine 
grijssere Untersuchung iiber $-Ketonsliureester begonnen habe, welche 
als wesentlichen Beetandtheil den Pjr idinkern enthalten und durch 
die Leichtigkeit ihrer Bildung aiisgezeichnet sind. Die hier mitge- 
theilten Resultate der noch nicht abgeschlossenen Untersuchung haben 
vor etwa Jahresfrist hcreits fertig vorgelegen und sind aus formellen 
Griinden bis jetzt niclit verijffentlicht worden a) .  

Die 5 P y r i d o  J l e  Q s i g  e s  t e r  a ,  Ca H1 N. GO. CHs . CO? . Ca HS , ent- 
stehen unter Warrneeiitwickelung als Natrinmverbindnngen auf Zusatz 
von alkoholfreiem Natriumalkoholat zu einem aqnimolekularen Gemisch 
von Pyridincarbonsaureestern und Essigester, und k b n e n ,  da  ihre 
Kaliumverbindungen in concentrirter Kaliumcarbonatl6sung nahezu 
unlhl ich sind, leicht i n  reiriem Zustande erhalten werden. Leider hat  
sich herausgestellt, daes mit Buttersaureester und iihnlichen Estern 
zwar auch Condensation erfolgt, dass trber, wenigstens unter den bis- 
her innegehaltenen Redingungen , hierbei viillige Verschmieruug ein- 
tritt, ebenso wie die Pyridoylessigester selbst bei der Behandlung ihrer 
Natrium- oder Kalium-Verbindungen mit Alkylhalogenen Busserst leicht 
verschmieren, sodass in keiiiem Falle die substituirten Pyridoylessig- 
ester selbst, und nor in einigen Fallen die durch Ketozspaltung daraus 
erhaltlichen Ketone in reinem, analysenfiihigem Zustande zu gewinnen 
waren. Freilich ist z u  beachten, dam bei dcr Einwirkung der Alkyl- 
halogene auf die Nntrium- oder Kalium-Verbindungen der Pyridoyl- 
easigester, Cs HIN .CO .C&.  COz .Cz H s ,  sowohl eine Anlagerung der 
Alkylhalogene an das  Pyridinradical erfolgen kann, sodass ein Pyridyl- 
ammoniumsalz enteteht , als auch die gewBlinliche Umsetzung der 

l) Dieae Berichta 83, 1230 [1900]. 
a) Auch dime Abhandlung ist bereits vor etwa eioem Jehre nieder- 

geschrieben worden. 




