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Der Korper ldst sich schwierig in Séuren, ziemlich leicht in
Chloroform und Alkohol, schwerer in Benzol, schwer in Aether und
Ligroin, sehr schwer in Waasser.

Durch Kaliumbichromat wird er aus salzsaurer Lésung als Chro-
mat gefillt.

628. A. Pinner: Ueber Pyridoylessigester.
{In Gemeinschaft mit den HHrn. M. Donchi, P. Drexler und B. Bay
bearbeitet.]
(Eingegangen am 7. December 1901.)

Vor nahezu zwei Jahren habe jch in diesen Berichten!) mitge-
theilt, dass ich im Verein mit mehreren jingeren Fachgenossen eine
grossere Untersuchung iiber g-Ketonséiureester begonnen habe, welche
als wesentlichen Bestandtheil den Pyridinkern enthalten und durch
die Leichtigkeit ihrer Bildung ausgezeichnet sind. Die hier mitge-
theilten Resultate der noch nicht abgeschlossenen Untersuchung haben
vor etwa Jahresfrist bereits fertig vorgelegen und sind aus formellen
Griinden bis jetzt nicht verdffentlicht wordeu?).

Die »Pyridoylessigester«, CgHyN.CO.CH;y.CO;.CoH;, ent-
stehen unter Wirmeentwickelung als Natrinmverbindungen auf Zusatz
von alkeholfreiem Natriumalkoholat zu einem dquimolekularen Gemisch
von Pyridincarbonsiureestern und Essigester, und kdnnep, da ihre
Kalinmverbindungen in concentrirter Kaliumearbonatldsung naheza
unldslich sind, leicht in reinem Zustande erhalten werden. Leider hat
sich herausgestellt, dass mit Buttersiureester und dhnlichen Estern
zwar auch Condensation erfolgt, dass aber, wenigstens unter den bis-
her innegehaltenen Bedingungen, hierbei villige Verschmierung ein-
tritt, ebenso wie die Pyridoylessigester selbst bei der Behandlung ihrer
Natrium- oder Kalium-Verbindungen mit Alkylbalogenen #usserst leicht
verschmieren, sodass in keinem Falle die substituirten Pyridoylessig-
ester selbst, und nur in einigen Fillen die durch Ketozspaltung daraus
erhiltlichen Ketone in reinem, analysenfihigem Zustande zu gewinnen
waren, Freilich ist zu beachten, dass bei der Einwirkung der Alkyl-
halogene auf die Natrium- oder Kalium-Verbindungen der Pyridoyl-
esgigester, C; HyN.CO.CH;.CO;:.C:Hy, sowohl eine Anlagerung der
Alkylhalogene an das Pyridinradical erfolgen kann, sodass ein Pyridyl-
ammoniumsalz entsteht, als auch die gewohnliche Umsetzung der

1) Diese Berichte 83, 1230 [1900].
%) Auch diese Abhandlung ist bereits vor etwa einem Jahre nieder-
geschrieben worden,
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Ketonsiinreester eintreten kaon. So lisst die Theorie voraussehen,
dass bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die Natriumverbindung
CsH(N.CO.CHNa,CO;C3Hy drei Verbindungen entstehen konmen: -

1. CsH(N.CO.CHNa.CO:C:H; 1)

3~ CH,
2. G H4N.CO.QH .COsCe H,
CH,
3. G H4 N CO. CH CO,Cy Hs.
J CH; CH;

Bei den Alkyljodiden tritt zaweilen die Reaction 3 neben 2 ein,
wihrend bei den Alkylbromiden die Reaction 2 ausschliesslich sich
vollzieht. Die Zwitternator dieser Ketonsdureester, welche als Pyridin-
derivate und als p-Ketonsdureester sowoh! schwach basische, als auch
schwach saure Eigenschaften besitzen (obwobl erstere Giberwiegen),
erschwert die Reindarstellung derselben in freiem Zustande. Diese
Schwierigkeit wird in Folge der labilen Natar der Verbindungen noch
erheblich vergrdssert.

Vorlinfig sind nur vier Monocarbonsiiuren des Pyridins (Picolin-
siiure, Nicotinstiure und Isonicotinsdure, also «-, §-, y-Pyridincarbon-
sure, und die o-Methylpicolinsiure oder a-Methyl-a'-Pyridincarbon-
siiure), in die g-Ketonsiureester iibergefiihrt und aus diesen eine Am-
gahl Derivate dargestellt worden, und zwar hat Hr. M. Donchi die
beiden ersteren, Hr. Drexler die dritte Sfure in Arbeit genommen,
wihrend Hr. Bay hauoptsichlich weitere Derivate der e-Verbindang
dargestellt hat. Es hat sich heraunsgestellt, dass die Condensation des
Esters der Nicotinsfure mit Essigester unter sonst gleichen Bedin-
gungen am langsamsten erfolgt, immerhin aber in wenigen Stunden
beendet ist. Die Darstellung geschah stets in der Weise, dass zu
einem Gemisch von Pyridincarbonsiureester und etwas mehr als der
berechueten Menge Essigester fein zcrriebenes, alkoholfreies Natrinm-
alkoholat in einzelnen Portionen hinzogefiigt wurde; sobald beim
tiichtigen Umschwenken die Flissigkeit sich etwas stiirker erwirmte,
wurde das Gefliss von aussen gekihlt, um die Reaction nicht zu
schnell vor sich gehen zu lassen. Denn nach Zusatz der berechneten
Menge Natriumalkoholat muss zundchst ein leicht beweglicher Brei
entstehen, der bequem umgeschiittelt werden kann und nur aliméh-
lich zu einem barten Kuchen erstarren darf. Tritt die Erstarruong zu
frih ein, so kann die Reaetion nicht zu Ende gefiihrt werden, weil
der noch unveriinderte Theil des Gemisches der beiden S#ureester von
dem gebildeten Natriumsalz des Ketonsdureesters anfgesogen wird und

‘) Bel dxesen Formeln ist lediglich der leichteren Uebersicht wegen die
Ketoform gewithit worden.
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mit dem spater hinzogefiigten Natriumalkoholat nicht in Beriibrang
kommen kann. Nach 24-stiindigem Stehen wird das Natriumealz ent-
weder aus Alkohol umkrystallisirt, oder in Wasser geldst, die Ldsung
wenn nothig durch Schiitteln mit etwas Aether von Essigester befreit,
durch Zusatz des gleichen Volumens einer' 50-procentigen Kalium-
carbonatlosung das Kaliumsalz abgeschieden und dieses aus alkohol-
haltigem Aceton umkrystallisirt. Die freien Ketonsfiureester scheiden
-gich aus der Ldsung ibrer Natrium- cder Kaliom-Salze nicht nur durch
Zusatz von verdiinnter Essigsiiure aus (in stirkeren S#uren sind sie
sehr leicht 18slich), sondern auch durch Einleiten von Kohlensiure,
Andererseits aber gehen sie durch Zusatz eines grossen Ueberschusses
von Kaliumcarbonat io die in concentrirter Pottaschelsang unldslichen
Kaliumsalze iiber. Ihre Alkalisalze sind ziemlich bestindig und kénnen
lingere Zeit aufbewahrt werden, wihrend ilre Verbindungen mit
Mineralsfiuren in Losung allmihlich die Ketonspaltung erleiden.

Beildufig sei bemerkt, dass auch Acetessigester und Benzoylessig-
ester auf Zusatz concentrirter Pottaschelosung die Kaliumsalze als
auskrystallisirende Salze liefern, Ersterer freilich in nicht bedeutendem
Maasse. Diese Salze sind aber viel weniger bestindig als die der
Pyridoylessigester.

Die erwiihnte Ketonspaltung der hier in Betracht kommenden
Ketonsdureester erfolgt leicht und glatt durch etwa dreistindiges
Kochen der Ester mit 6 —7-procentiger Salzsdure. Da die entstehen-
den Ketone rein basische Eigenschaften besitzen und meist unzersetzt
destillirbar sind, lassen sie sich leicht rein darstellen, indem man die
saure Ldsung mit Kaliamcarbonat alkalisch macht, mit Aether aus-
schiittelt und die itherische Losung nach Verjagung des Aethers destil-
lirt. Eine gréssere Zahl dieser Ketone ist bereits von Engler und
seinen Schillern durch Destillation von pyridincarbonsauren Salzen
mit fettsauren Salzen dargestellt und beschrieben worden'). Allein
diese Methode ist selbstverstiindlich weniger empfehlenswerth als die
von nns angewendete.

Sowohl ans den Ketonen als auch aus den Ketonsduren lassen
sich leicht die Oxime und Hydrazone, auch die Pyrazolone, gewinnen.
Diese Derivate sind aber bisher nur zum kleineren Theil dargestellt
worden.

Interessant verlduft die Einwirkung von Blausiiure auf die Ketone,
wenigstens auf das r-Pyridylmetbylketon, welches allein dieser Be-
bandlung uaterzogen worden ist. Es lag die Absicht vor, an dieses
Keton C;H(N.CO.CH;s Blausdaure zu addiren, um durch Verseifung
daraus die Pyridylmilchsdure darzustellen, also zundchst das Cyan-

hydrin CH,N.C(OH)<GH und dann die Siure Gy HN.C(OH)<Sey.

1) Diese Berichte 24, 2527 [1891)



4237
Die erste Hilfte der Reaction muss in der angenommenen Art erfol-
gen, obwohl das Additionsproduct nicht analysenrein erhalten werden
konnte. Dagegen findet bei der Zersetzung des Cyanhydrine mit
Salzsiiure bei gewdhnlicher Temperatur Kohlensiureentwickelung statt,
und es entsteht unerwarteter Weise das Alkin Cs H; N.CH(OH).CHj,
welches stark reducirende Eigenachaften besitzt und Fehling’sche L6-
sung schon in der Kilte reducirt: '

G HyN.C(OR)<Siky 1 = CO; + CyH,N.CH(OH).CH.

Ich hoffe, diese Reaction spiter eingehepder zu verfolgen.

t

a-Pyridoylessigester, CsH;N.CO.CH,.COsCsH;.

Das Natriumsalz bildet sich unter ziemlich starker Erwirmung,
sodass dussere Kiihlung erforderlich ist, auf Zusatz von fein zerriebe-
nem Natrinmalkoholat zu einem Gemisch gleicher Gewichtstheile
«-Pyridincarbonséiureester und "Essigester und erstarrt sehr bald zu
einem harten Kuchen. Der freie Ester ist nicht analysirt worden,
weil er sich aus seinen Salzen durch vorsichtigen Zusatz von Essigsiure
als nicht erstarrendes und bei der Destillation selbst im Vacuam sich
zersetzendes Oel abschied.

Das Natriumsalz, C;yHy;yNO3Na, ist in Wasser und Alkohol
ziemlich schwer léslich und scheidet sich beim Umkrystallisiren aus

Alkohol in diinnen, bei 234° unter Schmelzung verkohlenden Na-
deln aus.

0.3031 g Sbst.: 0.1018 g NagSOu
CmHmNOsNa. Ber. 10.69. Gef. 10.82-

Das Kaliumsalz, CioH;oNO3K, scheidet sich auf Zusatz einer
concentrirten Kaliumcarbonatldsung zur Lésung des Natriumsalzes
oder auch des freien Esters aus und krystallisirt aus Alkohol oder
Aceton in langen, feinen, farblosen Nadeln.

0.2210 g Sbst.: 0.0819 g K380 — 0.2068 g Sbst.: 11 ccm N (229, 762 mm).
CmH[oNOa K. Ber. K 16.88, N 6.06.
Gef. » 16.60, » 6.04.

Das Kupfersalz, (CioHi1oNOs)sCu + 3H;0, scheidet sich auf
Zusatz von Kupferacetat zur Losusg des Kalium- oder Natrium-Salzes
als griiner, in Wasser vdllig unléslicher, kérnig-krystallinischer Nieder-
schlag aus, der schon im Exzsiccator sein Krystallwasser verliert und
graugriin, zugleich aber auch hygroskopisch wird. Aus Alkobol, in
welchem er ebenso wie in Aceton leicht 16slich ist, scheidet er sich in
dunkelgriinen, glinzenden, wasserfreien Nadeln aus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 272
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1.5066 g Sbst. verloren 0.1706 g Hy0, d. h. 11.3 pCt. statt der berech-
neten 10.7 pCt. — 0.1963 g Sbst.: 0.3898 g COa, 0.092 g H,0. — 0.3697 g
Sbst.: 0.0664 g CusS.

{Ci10H10 NOy)e Cu. Ber. C 53.70, H 4.47, Cu 14.09.
Gef. » 54.00, » 5.19, » 14.30.

Die alkoholische Lésung des freien Esters, ebenso die des Kalium-
und Natrium-Salzes, giebt mit Eisenchlorid kirschrothe Firbung, die
durch Natriumacetat gelbroth wird.

Die Salze des Esters mit Salzsiure, Schwefelsiure und Salpeter-
sidure sind zu leicht in Wasser 18slich und zu leicht zersetzlich, um
bequem darstellbar zu sein. Es wurde deshalb nur das Platin-
doppelsalz, (CyoH;1 NO;.HC1); PtCly, bereitet, welches auf Zusatz
von Platinchlorid zu der frisch hergestellten, salzsauren Lé&sung sehr
bald in dicken, rothen Tafeln auskrystallisirt. Es schmilzt bei 1759,

0.1538 g Sbet.: 0.1727 g COy, 0.0492 g Hy0. — 0.1439 g Sbst.: 0.0346 g
Pt. — 0.1670 g Sbst.: 0.0410 g Pt.

(CioHy1 NO; . HCI)3 Pt Cl;. Ber. C 30.18, H 3.01, Pt 24.46.
Gef. » 30.62, » 3.55, » 24.06, 24.55.

Aus der Mutterlange krystallisirt beim Verdunsten im Vacuum
das Salz des «-Pyridylmethylketons, CsH,N.CO.CH;, welches bei
220° schmilzt.

Mittels Phenylhydrazin wurden aus dem Ester sowohl das
Hydrazon als auch das Pyrazolon dargestelit.

Setzt man zur #therischen Losung des freien Esters Phenylhydra-
zin, 8o scheiden sich beim Verdunsten des Aethers Nadelsterne aus,
die aus Methylalkohol in langen, glinzenden, etwas gelblichen Nadeln
krystallisiren und bei 122° schmelzen. Sie sind das a-Pyridoyl-
Cs HiN.C.CH;.CO; Gy H;

NsH. CeHs )

0.1614 g Sbst.: 0.4040 g CO,, 0.0960 g Hy0. — 0.1582 g Sbst.: 21.8 ccm

N (279, 761 mm). :
stHnNaOa. Ber. C 67.84, H 6.00, N 14.84,
Gef. » 68.26, » 6.60, » 15.22.

Das Pikrat entsteht alse Niederschlag bei Zusatz von alkoholi-
scher Pikrinsidurelosung zur alkoholischen Losung des Hydrazons, ist
schwer in starkem, leichter in verdiinntem Alkohol léslich und kry-
stallisirt aus Letzterem in goldgelben, verfilzten Nidelchen, welche
bei 197Y schmelzen.

0.1454 g Sbst.: 0.2774 g CO4, 0.0591 g HO. — 0.1193 g Sbst.: 17.2 ccm
N (180, 754 mm).

C15H11N303.C0H3N307. Ber. C 51-56, H 3.90, N 16.40.
Gef. » 52.03, » 4.51, » 16.90.

essigesterphenylhydrazon,
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CsH(N.C.CH,.CO
N N.GH, "
man zu in wenig verdiinnter Essigsiure vertheiltem Pyridoylessigester
Phenylhydrazin, so beobachtet man, dass das abgeschiedene Oel all-
miihlich zu erstarren beginnt. Erhitzt man kurze Zeit, so verwan-
delt sich die gesammte Magse des Oels in eine Krystallmasse, die
aus Benzol umkrystallisirt kleine Warzen bildet und bei 179° achmilzt.
0.1489 g Sbst.: 0.3887 g €O, 0.0701 g H;0. — 0.1475 g Sbst.: 22.2 com
N (159, 752 mm).
CiueHi1 NsO. Ber. C 70.88, H 4.64, N 17.72,
Gef. » 71.18, » 5.23, » 17.40.

Die Methylirung des Pyrazolons mittels Jodmethyl lieferte kein
analysirbares Product.

Phenyl-pyridyl-pyrazolon, Setat

«-Dipyridoyl-Bernsteinséureester,
C:H,N.CO.CH.CO, G;H;
CsH,N.CO.CH.CO; Gy Hy

erbilt man am besten, indem man das Kaliumsalz des Pyridoylessig-
esters in Alkohol 16st, dazu Aether bis eben zur beginnenden Triibung
hinzufigt und dann eine &therische Jodlésung hinzusetzt, bis die
Farbe des Jods nicht mebr verschwindet. Die vom Jodkalium ab-
filtrirte L&sung schiittelt man mit etwas wissriger Natrinmthiosulfat-
13sung, um das Jod zu entfernen nnd ldsst die abgehobene &therisch-
alkoholische Lésung verdunsten. Durch Umkrystallisiren des Riick-
standes aus Alkohol erhilt man farblose, rhombische Prismen, die
bei 137° schmelzen und leicht in Alkohol und Benzol sich aufldsen.
0.1438 g Sbst.: 0.3302g COg, 0.076 g HyO. — 0.1416 g Sbst.: 9.5 ccm
N (17, 756 mm).
CaHypoN;0s. Ber. C 62,50, H 5.20, N 7.29.
Geof. » 62.62, » 5.87, » 1.74.

Das Platindoppelsalz, Cso HsyoN3 Q. Hs PtCls, scheidet sich
auf Zusatz von Platinchlorid zur angeséiuerten alkoholischen Ldsung
der Substanz innerhalb mehrerer Standen in gelbrothen, dicken Tafeln
aus, die bei 217° unter Aufblihung schmelzen.

0.1669 g Sbst.: 0.0410 g Pt.

Ber. Pt 24.4. Gef. Pt 24.13.

Auf Zusatz von concentrirtem Ammoniak zu dem freien Pyridoyl-
essigester entsteht sofort ein Niederschlag, jedenfalls das Ammonium-
salz des Esters, der aber sehr leicht auch im Exsiccator, ebenso beim
Stehen in der ammoniakalischen Flissigkeit zerfliesst, aber nach
einigen Tagen, namentlich wenn man von Zeit zu Zeit etwas starkes

272
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Ammoniak hinzufigt, in gelbliche, feine, lange Nadeln sich verwan-
delt, welche der .
u-Pyridoylaminoacrylsiureester, CsHN.C(NH,):CH.
CO3C:H;, sind. Durch Lisen in wenig Alkchol und Zusatz von
verdiinntem Ammoniak zu dieser Loésung kann der Aminoester um-
krystallisirt werden. Er ist nicht in Wasser, leicht in Alkohol,
Aether, Benzol 16slich, schmilzt bei 63° und wird durch Siuren sofort
zu Ammoniak und dem urspriinglichen Ester zersetzt.
0.1389 g Sbst.: 0,3195 g CO,, 0.0844 g Hy0. — 0.1200'g Sbst.: 15.2 cem
N (169, 747 mm).
C]onNgO?. BCI‘. C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. » 62.73, » 6.75, » 14.51.

Durch Kochen des Kalium- oder Natrium-Salzes des Pyridoyl-
essigesters mit Jodithyl, Bromithyl, Benzylehlorid wurden die ent-
sprechenden alkylirten Ester dargestellt. Da sie jedoch auch im Va-
caum nicht unzersetzt destillirende Flissigkeiten sind, wurden sie
nicht analysirt, sondern durch Kochen mit Salzsiure in Kohlensaure,
Alkohol und die entsprechenden Ketone zersetzt und diese durch
Analyse als solche festgestellt.

a-Pyridyl-methyl-keton, CsH4N.CO.CHs. Durch Erhitzen
des Esters mit der vierfachen Menge verdiinnter Salzsidure bis zum
Aufhoren der Kohlensidureentwickelung dargestellt. Man fiigt zur
Losung iiberschiissige Natronlauge, &thert das abgeschiedene Oel aus,
trocknet die Ldsung, verjagt den Aether und destillirt das Keton erst
i1 Vacuum, dann unter gewdhnlichem Luftdruck. Es siedet bei
188—189" (Engler giebt 192 an.)

0.2504 g Sbst.: 0.6347 g COs, 0.1412 ¢ H3 0. —.0.2501 g Sbst.: 25.4 cem
N (109, 753 mm).

C:H;NO. Ber. C 69.42, H 578, N 11.57.
Gef. » 69.12, » 6.26, » 12.04.

Das Chlorhydrat, C:H;NO.HCI, ist asehr zerfliesslich und
schmilzt anter Zersetzung bei 183—185°.

0.3431 g Shst.: 0.3104 g AgCl. .

C;HgNOCI. Ber. Cl 2253, Gef. Cl 22.38.

Das Platindoppelsalz, (C; H; NO.HCl);PtCl, bildet ziemlich
schwer ldsliche, gelbrothe Prismen, die bei 220° schmelzen.

0.2094 g Sbst.: 0.0628 g Pt. — 0.2230 g Sbst.; 0.0663 g Pt.

Ci14His N3 O3 PtCls. Ber. Pt 29.80. Gef, Pt 30.0, 29.73.

Das Nitrat, C;H;NO.HNOy, scheidet sich auf Zusatz concen-
trirter Salpetersiure zum Keton als weisser, kiisiger Niederschlag
aus. Es schmilgt unter Zersetzung bei 1250

0.1590 g Sbst.: 20.5 ccm N (160, 769 mm).

CyHgN:O,. Ber. N 15.21. Gef. N 15.21.
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a«-Pyridyl-methylketoxim, CsH(N.C(:N.OH).CHs, scheidet
sich auf Zusatz des Ketons zn der wiissrigen Losung von salzsaurem
Hydroxylawin als Chlorhydrat aus. Durch Kaliumcarbonat in Frei-
heit gesetzt und mit Aether, in welchem es ziemlich schwer 1Gslich ist,
ausgeschiittelt, krystalligirt das Ketoxim beim Verdunsten der #theri-
schen Ldsung in grossen, farblosen, bei 121° schmelzenden Prismen.
(Engler und Rosumoff geben den Schmelzpunkt dieses von ihnen
dargestellten Oxims za 120° an.)

0.2401 g Sbst.: 0.5458 g COs, 0.1382 g HsO. — 0.1632 g Sht.: 28.8 ccm
N (16% 770 mm).

CrHgN3O. Ber. C 61.76, H 5.88, N 20.58.
Gef. » 61.99, » 6.39, » 20.85.

«-Pyridyl-methyl-carbinol, CsH{N.CH(OH).CHs, wurde,
wie oben erwibhnt, durch Verseiten des Cyunhydrins gewounnen.

Pyridylmethylketon wurde mit iiberschiissiger, wasserfreier Blau-
siiure versetzt, drei Tage im verschlossenen Gefdiss bei gewdhnlicher
Teriperatur stehen gelassen und dann im Vacuum die @iberschissige
Blausiiure verdunstet. Da der dunkelgefirbte, halbfliissige, zihe Riick-
stand keine Neigung zur Krystallisation zeigte, so wurde er in con-
centrirter Salzsiure geldst, die Lésung noch mit Salzsiaregas gesittigt
und nach dreitigigem Stehen, wihrend welcher Zeit sich sehr reichlich
Salmiak abgeschieden hatte, zur Trockne verdampft. Die so ge-
wonnene Masse wurde mit kaltem, absolutem Alkohol ausgezogen,
die alkoholische Lésung verdampft, der Riickstand in Wasser geldst
und mit Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt. Es scheidet sich
ein krystallinischer Niederschlag aus, der in Aether aufgenommen
und nach Verjagung des Aethers aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt warde.

Die Base bildet lange, farblose Prismen, die sich sehr leicht
oxydiren, Fehling’sche Lidsung schon in der Kilte reduciren und
deshalb keinen sicheren Schmelzpunkt zeigen. Der Riickstand der
itherischen Losung schmolz nédmlich einmal bei 130°, bei einer
anderen Darstellang bei 142°, nach dem Umkrystallisiren aus Alko-
hol schmolz der Erstere bei 112°% Es ist nicht unmdglich, dass die Base
C:HiN.C(OH).CH,
Gy HiN.C(OH).CH,’
fibergebt. Da die Ausbeute viel zu wiinschen {brig l4sst, haben diese
Verbiltnisse nicht geniigend geklirt werden konnen.

0.1120 g Sbat.: 0.2813 g CO,, 0.0805 g HyO. — 0.1192 g Sbst.: 0.2989 g
CO3, 0.0816 g HyO. — 0.1139 g ‘Sbst.: 11.2 cem N (229, 759 mm).

C1HoNO. Ber. C 68.30, H 1381, N 11.38.
Gef. » 68.50, 68.38, » 17.98,17.60, » 11.12.

Das Chlorhydrat, C;HgNO.HCIl, bildet bei 205° ohne Zer-

setzung schmelzende Krystalle.

ein Atom Wasserstoff abgiebt und in ihr Pinakon,



4242 i

0.1833 g Sbst.: 0,1638 g AgCL

C:H;oNOCL Ber. CI 22.25. Gef. Cl 22.09.

Das Platindoppelsalz, (C;HyNO.HCl) PtCl, +11/3 HyO, bildet
kurze, gelbe Prismen, die erst bei 120° wasserfrei werden, bei 211°
eich schwiirzen und bei 218° schmelzen.

0.1446 g (lufttrockne) Shst.: 0.0407 g Pt. — 0.0986 g Sbst.: 0.0278 g Pt.

CisHpoNsOgPtClg + 1'/s Hy0. Ber. Pt 28.44. Gef, Pt 28.14, 28.20.

0.0980 g verloren bei 1207 0.0037 g HoO. — 0.0941 g (wasserfreie) Sbst.:

0.0276 g Pt.

Ber. H20 3.95, Pt 29.60.
Gef. » 3.77, » 29.33.

«-Pyridoyl-methylessigester, C;H,N.CO.CH(CH;)CO3C.Hj.
Dieser Ester wurde sowohl durch Methyliren des Pyridoylessigesters
als auch durch Coodensation von Pyridincarbonsiureester mit Propion-
siureester darzustellen versucht.

1. Das Natriumsalz des Pyridoylessigesters wurde in methyl-
alkoholischer Losung mit etwas &Gberschiissigem Jodmethyl erwirmt,
bis Neutrulitiit eingetreten war, was etwa 3 Stdn. dauerte, filtrirt, im
Vacuum vom Alkohol befreit und zur Entferpung nicht basischer
Stoffe in Salzsidure geldst und wit Aether ausgeschiittelt. Die salz-
saure Ldsung wurde durch Kaliumcarbonat zersetzt und das ausge-
schiedene Oel in Aether aufgenommen. Nach dem Verdunsten des
Aethers hinterbleibt es als gefirbtes, auch im Vacuum nicht unzer-
getzt destillirendes Oel, welches in alkoholischer Ldsung mit Eisen-
chlorid weinrothe Firbung liefert.

9. a-Pyridincarbonsiureester, mit etwas mehr als der dquivalenten
Menge Propionsiureester vermischt, erstarrt auf Zusatz von alkohol-
freiem Natriumalkoholat innerbalb 24 Stdn. zu einem wenig gefiirbten,
harten Kuchen, der im Gegensatz zu dem Pyridoylessigester, in wenig
Wasser gelést, durch concentrirte Pottaschelésung nicht als Kalium-
salz abgeschieden wird. Das Natriumsalz konnte nicht durch Um-
krystallisiren gereinigt werden.

Das Platindoppelsalz, (C;; Hi3sNOs. HCl); PtCl,, scheidet sich
auf Zosatz von Platinchlorid zur salzsauren Ldsung des Natrium-
salzes als amorpher, bei 1759 achmelzender Niederschlag aus.

0.198 g Shst.: 0.0475 g Pt. '

Ber. Pt 23.75. Gef. Pt 23.98,

«-Pyridyl-dthyl-keton,Cs HiN.CO.CH:.CHs. Durch Erwirmen
des Pyridoylmethylessigesters mit Salzsiiure erhdlt man dieses Keton,
welches, wie das besprochene homologe Keton gereinigt, bei 205¢
siedet, wie bereits Engler und Bauer, welche es durch Destillation
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von picolinsaurem Calcinm mit propionsaurem Calcium dargestellt haben,
angeben.
0.1647 g Sbst.: 14.6 com N (149, 765 mm).
Ber. N 10.37. Gef. N 10.50.
Das Chlorhydrat, CsHy NO.HCI, bildet sebr zerfliessliche, farb-
lose, kleine Prismen, die bei 148—150° schmelzen.
0.4809 g Shst.: 0.4096 g AgCl.
Ber. Cl 20.70. Gef. Cl 21.06.
Das Platindoppelsalz, (CsHy NO.HCL); Pt Cly, bildet gelbrothe,
breite, stark glinzende, plattenférmige Prismen, die bei 188° schmelzen.
0.1478 g Sbst.: 0.0421 g Pt.
Ber. Pt 28.57. Gef. Pt 28.48.

CyH(N.C.CsH,

NgH.CeHs
satz der berechneten Meunge freien Phenylbydrazins zu dem in wenig
Aether gelosten Keton in Nadeln aus, welche aus Alkohol in bei
140—143° schmelzenden Prismen krystallisiren. Engler und Bauer
haben die Verbindung bereits dargestellt und den Schmelzpunkt zu
143° gefunden.

Das Phenylhydrazon, , 8cheidet sich auf Zu-

CsHyN.CO.CH.CO; C3 Hs
CsHs ’

Auch dieser Ester wurde sowohl durch Cnndensation vom Pyridin-
carbonséureester mit Buttersiiureester, als auch durch Aethyliren des
Pyridoylessigesters mittels Bromiithyl darzustellen versucht. Die erste
Methode fithrt zu keinem Resultat. Die Condensation des Estergemisches
durch Natriumalkoholat erfolgt sehr langsam und unter tiefer Firbung;
man erhilt erst nach vielen Tagen eine dunkelgefirbte, schmie-
rige Masse, aus der man auch durch Ketongpaltung keine analysirbare
Verbindung gewinnen kann.

Besser gelingt die Aethylirang des Pyridoylessigesters beim Er-
wirmen der alkoholischen Ldsung des Natriumsalzes mit Bromithyl
am Riickflusskdhler. Zwar verlduft die Reaction hier viel langsamer
als bei der Einwirkung von Jodmethyl auf den Ester, ebenso kounte
der Ketonsiureester selbst nicht in reinem Zustande erhalten werden,
wohl aber das Keton.

«-Pyridyl-propyl-keton, Cs H{N.CO.Cs; H;, wie die Methylver-
bindung dargestelit, ist ein bei 217—218° siedendes Oel. Engler
und Majmonn, welche das Keton durch Destillation von picolin-
saurem Calcium mit buttersaurem Calcium dargestellt haben, geben den
Siedepunkt zu 216—220° an.

a-Pyridoyl-&thyl-essigester,
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0.1541 g Shst.: 0.4092 g COg, 0.1103 g H3O. — 0.1859 g Sbst.: 16.2 ccm N
(200, 760 mm).

CoH;; NO. Ber. C 72,48, H 7.38, N 9.40,
Gef. » 7242, » 7.95, » 9.97.

Das Pikrat, CoH;; NO.CgH3;NyO;, scheidet sich zundchst als
weiche, klebrige Masse aus, die aus heissem Wasser in glinzenden,
citronengelben, bei 75° schmelzenden Prismen krystallisirt.

0.0741 g Shst.: 9.3 cem N (169, 751 mm).

Ber. N 14.81, Gef. N 14.45.

Auch Pyridoyl-butyl - essigester wurde durch Condensation von
Picolinséiureester mit Amylester obne Erfolg darzustellen versucht,
es entstand nur eine allmdhlich tief schwarz sich férbende, syrup-
artige Masse.’

Endlich wurde Pyridoylessigester benzylirt. Durch Erwirmen
einer alkoholischen Lo&sung des Natriumsalzes des Ketonsiéureesters
mit Benzylchlorid erhilt man ein tief dunkel gefirbtes Oel, welches
beim Kochen mit Salzsiure das nicht unzersetzt destillirbare «-Py-
[i_gyl-phenﬁthyl-keton, CyH,N.CO.CHjs.CH;.Cg Hs, lieferte. Das
Platiﬁoppelsalz, (C14H ;3 NO . HC1);PtCly, welches auf Zusatz von
Platinchlorid zu der mit Salzséure versetzten alkoholischen Lésang der
Base sich in tief gelben Blittchen ausscheidet, krystallisirt aus heissem
Wasser in schwach gefiirbten, rhombischen Bléttchen und schmilat
bei 188",

0.1825 g Sbst.: 0.2714 g COy, 0.0658 g HaO. — 0.1236 g Sbst.: 3.5 cem
N (23° 765 mm). — 0.0946 g Sbst.: 0.0219 g Pt.

Cos HysNa O, Pt Cls. Ber. C 40.43, H 3.36, N 3.36, Pt 23.34.
Gef. » 40.55, » 4.00, » 3.21, » 23.15.
Das Pikrat hildet gelbe, bei 1299 schmelzende Nadeln.

Mit grosser Leichtigkeit verbindet sich der Pyridoylessigester mit
Awmidinen zu Oxypyrimidinen, von denen einige von Hro. Bay dar-
gestellt worden sind. Es geniigt, das rohe Condensationsproduct von
Natriumalkoholat und Pyridincarbonsiureester mit Essigester (oder
Propionsiiureester) in Wasser aufzulosen und mit einer wissrigen
Lésung von irgend einem salzsauren Amidin zusammen stehen zu
lassen, wobei in 1—2 Tagen das Oxypyrimidin auskrystallisirt.

Methyl idy] imidin, CH;.C” N=C'\C(3EI’II‘N
h -a-py -0XYy- rimidin, U7

ethy pymdy y-pYy 3.U° N——Ci/OH
scheidet sich beim Stehen einer Mischung von salzsaurem Acetamidin
und Natriumpyridoylessigester allmidhlich ab und krystallisirt aus
Alkohol, in welchem es leicht 18slich ist, in bei 2700 schmelzenden
Nadeln.

?
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0.1115 g Sbst.: 0.262 g COs, 0.054 g HyO.
CioHgN3O. Ber. C 64.17, H 4.80.
Gef. » 64.08, » 5.38.
Das Silbersalz, CicHsN;OAg, fallt als weisser Niederschlag

auf Zusatz von Silbernitratldsung zur Ldsung des Ammonium-
salzes aus,

0.1020 g Sbst.: 0.037 g Ag. — 0.1025 g Sbst.: 12.1 ecm N (150, 763 mm).

CioHsN;OAg. Ber. Ag 36.73, N 14.29.
Gef. » 36.27, » 13.92.

N=C.C:H\N
Phenyl-e-pyridyl-oxy-pyrimidin, C¢H;.C >CH ,
‘N—C.0OH

aus salzsaurem Benzamidin und Natriumpyridoylessigester bereitet,
bildet nach dem Umkrystallisiren feine, bei 268° schmelzende Nadeln,
die in Alkohol und Cbloroform schwer, in Wasser und Aether nicht
16slich sind. In Alkalien und Mineralsiuren ist es leicht 1dslich.

0.146 g Shst.: 0.386 g COs, 0.0645 g HyO. — 0.139 g Sbst.: 20.8 ccm N
(17% 748 mm).

CisHiy N30, Ber. C 72,29, H 4.42, Cl 16.87.
Gef. » 72.26, » 4.86, » 16.68.
Das Platinsalz, (Cy3H;yi NyO.HCD)yPtCl, bildet gelbe, bei
268° schmelzende Nadeln.
0.124 g Shst.: 0.183 g CO;, 0.033 g H3 0. — 0.1245 g Sbet.: 10 ecm N
(170, 751 mm).
C3oH3«Ng O3 PtCls. Ber. C 39.64, H 2.42, N 9.25.
Gef. » 39.44, » 2.90, » 9.22,

/N = CCgH4N
Aethylither, CgHs.C{ >CH , wird erhalten durch
N — C.OC:z:Hy

Auflésen des Oxypyrimidins in der éiquivalenten Menge Kalilauge und
Erhitzen{der Liosung mit etwas iberschiissigem Bromithyl und Alkohol
im geschlossenen Rohr auf 100°. WNach dem Erkalten ist das brom-
wasserstoffsaure Salz des Aethers neben Bromkalium zum Theil ans-
krystallisirt.§ Man verdampft zar Trockne, setzt Natronlauge zu dem
in Wasser aufgenommenen Riickstand und zieht den entstandenen
Niederschlag mit Aether ans, Nach Verdunstung des Aethers hinter-
bleibt die Verbindung als schnell erstarrendes Oel, welches aus
Alkohol in bei 120° schmelzenden Prismen krystallisirt. Die Ver-
bindung ist leicht in Aether, Aceton und Siuren, schwerer in Alkohol,
picht in Wasser und in Alkalien 13slich.
0.1275 gaSbst.: 0.3425 g CO,, 0.0575 g HyO. — 0.765 g Sbst.: 10.2 eem
N (179, 764 mm).
Ci7H;s N3 0. Ber. C 73.64, H 5.40, N 15.17.
Gef. » 73,84, » 5.01, » 15.56.
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Dass das Aethyl am Sauerstoff und nicht an einem Stickstoff-
atom sich befindet, wurde durch Erhitzen des bromwasserstoffsauren
Salzes auf 150° nachgewiesen, wobei das Salz in Bromithyl und das
urspriingliche Oxypyrimidin sich zersetzte.

Das Platindoppelsalz des Aethers, (C);Hi;s NsO.HCl): Pt Cl,,
ist ein amorpber Niederschlag, der bei 2059 schmilzt.

0.1215 g Sbat.: 0.024 g Pt.

Ber. Pt 20.1. Gef. Pt 19.76.
N=C.CsH(N
Die Acetylverbindung, C¢H;.C —>CH , entsteht
N — C.0.G;H;0
beim einstindigen Kochen des Oxypyrimidins mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat am Riickflusskiibler. Man giesst das Reactionsproduct
nach dem Erkalten in Wasser, macht, nachdem das dberschissige
Anhydrid sich zersetzt hat und die Abscheidung krystallinisch ge-
worden ist, zur Entfernung etwa unveriinderten Oxypyrimidins mit
Natronlauge alkalisch und zieht mit Aether aus.

Die Verbindung krystallisirt in bei 150° schmelzenden Nadeln.

0.1060 g Sbst.: 0.273 g COg, 0.043 g HoO. — 0.0975 g Sbst.: 12.2 cem
N (159, 758 mm).

Ci7HizN30s. Ber. C 70.10, H 4.51, N 14.43.
Gef. » 70.24, » 4.53, » 14.61.

Interessant ist das Verhalten der Acetylverbindung gegen Hitze.
Die bei 150° geschmolzene Substanz erstarrt zuweilen bei weiterem
Erhitzen aaf 180—200°. Sie zersetzt sich nidmlich hierbei glatt in
Essigsiureanhydrid und in das Anbydrid des Oxypyrimidins.

Dieses Anhydrid des Phenyl-u-pyridyl-oxypyrimidins
oder Phenyl-«-pyridyl-pyrimidinoxyd, (Cys HigNs) O, krystalli-
sirt aus Alkohol in bei 208" schmelzenden Nadeln, ist im Gegensatz
zum Oxypyrimidin unldslich in Alkalien, ziemlich leicht lgslich in
Alkohol.

Seine Eutstehung erfolgt nach der Gleichung:

2 Ci3 HioN3O.CoHs O = (€13 HioN3)s O + (C3H3 0)5 0.

0.116 g Sbst.: 0.381 g CO;, 0.046 g Hy0. — 0.0965 g Sbst.: 14.4 cem N

(139, 765 mm). :
CsoHaoNgO. Ber. C 75.00, H 4.16, N 17.50.
Gef. » 74,76, » 445 » 17.71.

Beiliufig wurde festgestellt, dass diese Reaction fiir die Oxy-
pyrimidine allgemein giiltig ist. So kann z. B. die Acetylverbindung
des Phenylmethyloxypyrimidins beim Erhitzen bequem in Essigsfure-
anhydrid und das Anhydrid des Oxypyrimidins gespalten werden.
Die Reaction ist vorliufig nicht weiter verfolgt worden.
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Auch aus dem Condensationsproduct des «-Pyridincarbonsiure-
esters mit Propionsiiureester, dem rohen Natriumsalz des Pyridoyl-
methylessigesters wurde das Oxypyrimidin in gleicher Weise wie aus
dem Pyridoylessigester dargestellt.
Das Phenyl-a-pyridyl-methyl-oxy-pyrimidin,

N = CC;H|N
CeH;.C —C.CHy,
N—C.OH

krystallisirt ans Alkohol in bei 230° schmelzenden, schwer loslichen
Prismen.

0.1135 g Sbst.: 0.302 g COq, 0.047 g He0, — 0.1445 g Shst.: 19.6 cm N
(16°%, 772 mm).

CmHlstO. Ber. C 72.72, H 5.30, N 15.91.
Gef, » 72.56, » 4,60, » 16.02.

Das Platinsalz, (CisHiaNsO.HCl):.PtCly, ist ein amorpher,
in heissem Wasser sich losender, bei 238° schmelzender Niederschlag.

0.1235 g Sbst.: 0.025 g Pt.

Ber. Pt 20.77. Gef. Pt 20.73.

Die Acetylverbindung, C)gHiN3O.CsHsO, durch Kochen
des Oxypyrimidins mit Essigsdureanbydrid und Natriumacetat dargestellt
und wie die oben besprochene Verbindung gereinigt, krystallisirt aus
Alkohol in bei 104° schmelzenden Prismen. Beim Erhitzen iiber
ibren Schmelzpunkt zerfillt sie in Essigsiiureanhydrid und ihr eigeaes
Anbydrid. .

0.110 g Sbst.: 0.2843 g COy, 0.049 g HyO. — 0.1205 g Sbst.: 13.0 com
N (120, 728 mm).

C1sHisN3Og. Ber. C 70.82, H 4.92, N 13.71.
Gef. » 7039, » 4.94, » 14.14.

pg-Pyridoylessigester, CsH,N.CO.CH;.CQ;CyHs.

Aus der g-Pyridincarbonsiiure oder Nicotingiure wurden vorldufig
nur wenige Derivate dargestellt. Es sollen spiter gerade diese Ver-
bindungen, welche wegen ihrer Beziehungen zu natiirlich vcrkommen-
den Stoffen das grossere Interesse beanspruchen, am cingehendsten
studirt werden.

Die Darstellung des g-Pyridoylessigesters geschieht in genau der-
selben Weise wie die der «-Verbindung. Das Natriumealz, welches
sehr leicbt in Wasser und Weingeist 15slich ist, ist nicht krystallisirt
erhalten worden, ebenso wie der freie Ester wegen der Schwierigkeit,
ibn in vollig reinem Zustande zu gewinnen, vorldufig nicht analysirt
worden ist. Dagegen erhdlt man in prachtvollen, langen, glinzeaden
Nadeln das Kaliamsalz, CygH;oNO;K, wenn man die Lisung des
Natriumsalzes mit concentrirter Kaliumcarbonatitsung versetzt und
das ausgeschiedene Kaliumsalz aus Aceton umkrystallisirt. Es ist
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sebr leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton ldslich und giebt
in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid weinrothe Farbung.

0.2438 g Sbat.: 0.0903 g K580,. — 0.1716 g Shat.: 0.3243 g C04, 0.0773 g
Hy0. — 0.1814 g Sbst.: 9.8 cem N (179, 757 mm).

CioHioNO3 K. Ber. K 16.88, C 51.94, H 4.33. N 6.06.
Gef. » 16.57, » 51.54, » 5.00, » 6.24.

Das Kupfersalz (CioHio NOy)e Cu fillt auf Zusatz von Kupfer-
acetat zu miissig concentrirten Lésungen des Kalium- oder Natrium-
Salzes als schleimiger, kaum auswaschbarer, beim Erhitzen mit Wasgser
oder Alkohol sich zersetzender Niederschlag aus. Nur bei Anwendung
sebr verdiinnter Lidsungen (1:200) erhilt man einen auswaschbaren,
amorphen, grinen Niederschlag.

0.2603 ¢ Sbst: 0.0474 g CugS.

Ber. Cu 14.09. Gef. Cu 14.48.

Das Silberaalz ist ein auch im Dupkeln sich schnell schwirzender

Nijederschlag.

Das Platindoppelsalz, (CioHyu NOy . HCI); PtCly, bildet ziem-
fich leicht 18sliche, goldgelbe Krystalle.

0.0954 g Sbst.: 0.0232 g Pt.
Ber. Pt 24.26. Gef. Pt. 24.32.

v-Pyridoylessigester.
7-Pyridincarbonsiureester, CsHN.CO3C3Hs. Da von
der 7-Pyridincarbonsidure oder Isonicotinsdure der Aethylester noch
picht beschrieben ist, so sei bier erwihnt, dass er eine angenehm
riechende, farblose Fliissigkeit ist, welche unter gewdhnlichem Luft-
druck bei 219—9220°% unter 15 mm Druck bei 110° siedet, das spec.
Gewicht 1.0091 bei 15° besitzt und wenig in Wasser, sehr leicht in

Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform sich lost.

0.2172 g Shst.: 0.5030 g CO,, 0.1180 g HaO. — 0.2068 g Sbst.: 17.5 ccm
N (25Y, 752 mm).

C:HyN.CO;C;H;, Ber. C 63.57, H 597, N 9.27.
Gef. » 63.16, » 6.03, » 9.33.

Das Chlorhydrat, CsHoNO3.HCl, krystallisirt in glénzenden,
leicht zerfliesslichen, bei 165° schmelzenden Nadeln, die durch Wasser
leicht verseift werden.

0.2024 g Sbst.: 0.1564 g AgCL

Ber. Cl 18.93. Gef. Cl 19.07.

Das Platindoppelsalz, (CsHaNOg.HCI)3sPtCly ist ein sehr
schwer l&slicher, orangegelber Niederschiag.

0.1856 g Sbst.: 0.051 g Pt.

Ber. Pt 27.38. Gef. Cl 27.48.
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y-Pyridoylessigester, CgH{N.CO.CH:.CO3C3Hs. Die Na-
triumverbindung wurde in der oben angegebenen Weise dargestellt.
Der freie Ester wird erhalten, wenn man zur Ldsung des reinen
Kaliumsalzes vorsichtig verdiinnte Essigsiure hinzufiigt, bis die
Flissigkeit sauer reagirt. Er scheidet sich zundchst &lig aus, erstarrt
aber sehr bald zu dicken Prismenbiindeln, die bei 54° schmelzen,
kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Aether sich 16sen und in
alkoholischer Losung mit Eisenchlorid sich dunkelroth, nach Zusatz
von Natriumacetat gelb firben.

0.1804 g Shst.: 0.4108 g COs, 0.091 g HyO. — 0.2026 g Sbst.: 13.4 cem
N (249, 752 mm).

CmHn NOa Ber. C 6'2.18, H 5.70, N 7.25.
Gef. » 62.10, » 5.60, » 7.33.

Das Natriumsalz, C;pH;NaNOQO;, bildet kleine strohgelbe
Niidelchen. Es kann nicht umkrystallisirt und nur durch Waschen
mit Aether gereinigt werden. Es ist ziemlich schwer in Wasser und
Alkohol 18slich.

0.2284 g Sbst.: 0.0744 g NagSO,.

Ber. Na 10.70, Gef. Na 10.56.

Das Kaliumsalz, Cy;oH;KNOjy, scheidet sich auf Zusatz von
concentrirter Pottascheldsung zur Lésung des Natriumsalzes aus und
krystallisirt aus Aceton in langen gelben Nadelbiischeln, die in Wasser
und Alkohol sehr leicht laslich sind.

0.2622 g Shst.: 0.0968 g K3SO0,.

Ber. K 16.88. Gef. K 16.55.

Das Kupfersalz, (Cyo Hjg NOg)s Cu, ist ein bliiulich-griiner
krystallinischer Niederschlag, kaum 18slich in Wasser und Alkohol
und bei 183—184° schmelzend.

0.2024 g Sbst.: 0.0354 g CusS.

Ber. Cu 14.09. Gef. Cu 13.94.

Das Silbersalz ist ein sehr leicht sich schwiirzender Nieder-
schlag.

Das Platindoppelsalz, (CioH;1 NO;. HCI); Pt Cly, scheidet sich
auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Lésung des Esters in
orangerothen Blattchen aus und schmilzt bei 156°,

0.1140 g Sbst.: 0.0278 g Pt.

Ber. Pt 24.49. Gef. Pt 24.38.
Cs HyN.C.CH;s.CO, Gy Hs
NQH.CQH}
sich allm#hlich auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen
Lasung des Esters aus. Es krystallisirt in feinen Nédelchen.

0.0960 g Sbst.: 0.289 g COs, 0.054 g H30, — 0.188 g Sbst.: 24.3 cem N
(190, 766 mm).

CisHi7N3sOs. Ber. C 67.84, H 6.00, N 14.84.
Gef. » 67.90, » 6.15, » 14,98,

Das Phenylhydrazon, » scheidet
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Beim Erhitzen, am besten in Gegenwart von etwas Essigasiiure,
geht das Phenylhydrazon in das Pyrazolon iiber.
G:H.N.C.CH,.CO

N ~N.CeHs
dargestellt durch Erhitzen von Phenylhydrazin mit durch Essigsdure
angestiuerter Losung des Kaliumsalzes des ;-Pyridoylessigesters bis
zum Kochen. Es scheidet sich in gut ausgebildeten Krystillchen aus,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei215schmelzen,

0.208 g Sbst.: 0.5384 g COy, 0.0904 g H;0. — 0.124 g Sbst.: 20.1 cem N
7959 750 mm).

7-Pyridyl-phenyl-pyrazolon, , wurde

CisHiy'N;0. Ber. C 70.88, H 4,64, N 17.72.
Gef. » 70.59, » 4.82, » 17.83.

CsH4N.CO.CH.CO; C; H;

y-Pyridoylbernsteinsé ureester, C,H,N. CO. CH C0:CH, "

-entsteht auf Zusatz einer #therischen Jodldsung zu unter Aether fein

verricbenem Kaliumsalz des j-Pyridoylessigesters. Nach dem Ver-

dunsten der étherischen Lé&sung hinterbleibt der Ester in kleinen

Niidelchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden kénnen. Er schmilzt
bei 1979,

0.1962 g Sbst.: 0.4476 g CO,, 0.0946 g Hs0. — 0.2322 g Sbst.: 15.2 ccm
N (20° 754 mm).

Ca0HaoN3a0s. Ber. C 62.50, H 5.20, N 7.29.
Gef. » 62.21, » 5.36, » 7.42.

Die Homologen des y-Pyridoylessigesters erhélt man besser durch
Condensation des 7-Pyridylcarbonsiiureesters mit Propions&ureester
und Buttersiureester, als darch Einwirkung von Alkylhalogenen auf
-den Pyridoylessigester. Alsdann lassen sich die Natrinmverbindungen
80 weit reinigen, dass sie analysirt werden koénnen, wihrend die freien
Ester nur als nicht destillirbare Oele erbalten werden. Dagegen
-entsteht bei Einwirkung von Jodmethyl das Jodmethylat des methy-
lirten Esters, welches nach Zersetzang in das Keton untersucht
werden konnte. Daneben bildet sich sehr wahrscheinlich auch der
methylirte Ester, aber seine Isolirang selbst nach Zersetzung zu Keton
gelang nicht. Jedenfalls kann man die Bildung zweier Producte be-
obachten. Anders wirken Bromithyl, Brompropyl u. s. w. ein. Hier-
bei entstehen nur die #thylirten, propylirten u. s. w. Ester, ans denen
die Ketone dargestellt und ndher untersucht wurden.

7-Pyridyl-methyl-keton, Cs Hy;N.CO.CH;, entsteht beim
Kochen des rohen Natriumsalzes des y-Pyridoylessigesters mit ver-
diinnter Salzsiure, so lange Kohlensiureentwickelung stattfindet. Durch
Zusatz von Kaliumcarbonat abgeschieden (durch Zusatz von Natrom-
lauge findet geringe oder gar keine Abscheidung des Ketons statt),
in Aether aufgenommen und dnrch Destillation gereinigt, bildet es
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ein bei 212—214° siedendes Qel, kaum in Wasser, sehr leicht in
Alkohol, Aether und S#uren ldslich.

0.2644 g Shst.: 0.6726 g CO,, 0.1426 g Hs0. — 0.1924 g Sbst.: 20.0 cem N
(229, 758 mm).

C;H;NO. Ber. C 69.42, H 5.719, N 11.57.
Gef. » 69.37, » 599, » 11.74,

Das Chlorhydrat bildet dusserst zerfliessliche Krystalle.

Das Platindoppelsalz, (C:H;NO.HCl)yPtCl;, echeidet sich
in glinzenden, goldgelben Blittchen ab, die bei 205" schmelzen.

0.127 g Sbst.: 0.038 g Pt.

Ber. Pt 29.90. Gef. 29.92.

Das Quecksilberchloridsalz, C;H;NO.HgCl;, entsteht als
Niederschlag auf Zusatz von alkoholischer Quecksilberchloridldsung
zur Base und krystallisirt aus Alkohol in langen, bei 183—184°
schmelzenden Nadeln.

0.268 g Shst.: 0.1972 g AgCl. — 0.422 g Sbst.: 13.6 cem N (209, 764 mm).

C7H:NO.HgCl,. Ber. Cl 18.11, N 3.57.
Gef. » 18.17, » 3.70.

Das Pikrat, C;H;NO.CgH;s N3Oy, scheidet sich auf Zusatz von
Pikrinsiiure zur alkoholischen Ldsung der Base in gelben, bei 129—
130° schmelzenden Blitichen aus.

0.1232 Sbst.: 17.3 cem N (229, 762 mm).

Ber. N 16.00. Gef. N 15.95.

Das Pheuylhydrazon, C;H; N.NyH.CsH;, bildet sich beim
Vermischen von Keton mit Phenylhydrazin als sich zbscheidendes Oel,
welches auf Zusatz von einigen Tropfen Alkohol erstarrt und ans
wenig heissem Alkohol in gelben, bei 150° schmelzenden Nadeln
krystallisirt.

0.1934 g Sbhat.: 35.0 cem N (26° 760 mm).

Ber., N 19.90. Gef. N 20.08.

Das Oxim, C;H;N:N.QOH, wurde durch Zusatz der berechneten
Menge einer mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemachten Losung
von salzsaurem Hydroxylamin und Ausiithern dargestellt. Nach dem
Verjagen des Aethers hinterbleibt es als Krystallmasse, die ans Benzol
in glénzenden, bei 142° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

0.1234 g Sbst.: 22.4 cem N (25% 763 mm).

Ber. N 20.59. Gef. N 20.33.
7-Pyridylithylketon ist vorliufig nicht in reinem Zustande
erhalten worden. Kocht man das Natriumsalz des y-Pyridoylessig-
esters mit {iberschiissigem Jodmethyl am Rdckflasskfihler bis zum
Eintritt neutraler Reaction, so erbilt man nach Zersetzung des Esters
durch Salzsiure und Alkalischmachen der Fliissigkeit ein sebr leicht
in Wasser, etwas schwerer in Alkohol l6sliches Product, welches mit
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Jodnatrium verunreinigt ist. Es wurde deshalb darch Schiitteln mit
Chlorsilber in das Chlorid d@bergefiihrt, das Filtrat verdampft und der
Riickstand in absolutem Alkohol aufgenommen. Nach dem Verjagen
des Alkohols hinterbleibt ein in Nadeln krystallisirendes, sehr leicht
zerfliessliches Product, welches, wie aus dem Platin- und Gold-Doppel-
salz zu erschliessen ist, das Chlormethylat des y-Pyridyl&thylketons ist:
C:H,N.CO.C;H;

T .

Cl  CHs

Das Platindoppelsalz, (CoHys NOCl): PtCly, scheidet sich in
orangerothen, bei 205° unter Aufschiumen schmelzenden Nadeln ab.

0.3104 g Sbst.: 0.085 g Pt.

Ber. Pt 27.54. Gef. Pt 27.39.

Das Golddoppelsalz, CgH19sNOCI]. AuCls, scheidet sich in bei
163—164° unzersetzt schmelzenden, gelben, glinzenden Téfelchen ab.

0.221 g Sbst.: 0.089 g Au.

Ber. Au 40.28. Gef. Au 40.27.
7-Pyridyl-propyl-keton, C;HyN.CO.C3H;, durch Zersetzen
des Einwirkungsproductes von Bromiithyl auf Natrium-y-Pyridoylessig-
ester mittels Salzsiure erhalten, siedet bei 229—231°.

0.0974 g Sbst.: 0.2580 g CO,, 0.067 g HaO. — 0.219 g Sbst.: 18.6 ccm N
(20°, 750 mm).

CoH, NO. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.40.
Gef. » 72.24, » 7.64, » 9.59.

Das Pikrat, CoH,; NO.CgHsN30;, krystallisirt aus Wasser in
langen, ziemlich schwer l&slichen, gelben Nadeln, welche bei 96°
schmelzen.

0.1172 g Sbst.: 15.8 ccm N (280, 762 mun).

Ber. N 14.81. Gef. N 14.83.
7-Pyridyl-butyl-keton, C;H{N.CO.CiHy, in gleicher Weise
unter Anwendung von Propylbromid erhalten, siedet bei 239—240°0.

0.1620 g Sbst.: 0.4380 g COs, 0.1192 g Hy0. — 0.220 g Sbst.: 17.4 cem
N (26° 760 mm).

CioHy3sNO. Ber. C 73.62, H 7.97, N 8.59.
Gef. » 73.20, » 8.17, » 8.77.
Das Pikrat, CyoH3 NO.CsHs N3 Oy, bildet bei 1019 schmelzende
Nadelu. ‘
0.202 g Sbat.: 25.5 cem N (239 764 mm).
Ber. N 14.28. Gef. N 14.30.

Auch die in den Berichten 33, 1230 [1900] kurz erwihnte
a-Methyl-o/-Pyridincarbonsiiure wurde in derselben Weise wie die
Pyridincarbonsauren in den Aethylester verwandelt.

a-Methyl--Pyridincarbonsiureester,C;HsN(CHs)CO3yCsHs,
ist eine farblose Flissigkeit, welche unter 35 mm Drack bei 1339,
anter gewdhnlichem Druck bei 245° siedet.
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0.1772 g Sbst.: 0.4182 g CO, 0.1124 g Hy 0. — 0.2475 g Sbst.: 0.5855 g

CO,, 0.1466 g Hy 0. — 0.1240 g Sbst.: 0.2980 g COs, 0.077 g Hs0. — 0.1610 g
Sbst.: 12.7 cem N (299, 768 mm).

GCoH;; NO;s. Ber. C 65.45, H 6.66, N 8.48.
Gef. » 64.37, 64.52, 64.44, » 7.04, 6.58, 6.90, » 8.63.
o-Methyl-a-Pyridoylessigester, C;Hs;N (CH;).CO.CH,
.CO3C2H;, bildet sich als Natriumsalz durch Zusatz von Natriom-
alkoholat gzur Mischung des vorhergebend beschriebenen Methylpicolin-
sdureesters und HEssigesters. Der freie Ester, aus der Natriumver-
bindung mittels Essigsfiure darstellbar, ist ein nicht destillirbares Oel.
Das Natriumsalz, Cy1HisNOsNa, kann aus Alkohol umkrystallisirt
werden und bildet hellgelbe Krystallwarzen, die leicht in Wasser,
weniger in Alkohol sich 16sen.
0.2624 g Sbst.: 0.0826 g NagSO,. — 0.220 g Sbst.: 12.4 cem N (199,
760 mm).
Ci11 HisNO; Na. Ber. Na 10.05, N 6.12,
Gef. » 10.18, » 6.48.
Das Kaliumsalz, C;yH;sNO3K, aus der Losung des Natrium-
salzes durch concentrirte Kaliumearbonatldsung abgeschieden, bildet
nach dem Umkrystallisiren aus alkoholbaltigem Aceton lange Nadeln.

0.2180 g Sbst.: 0.4262 g COy, 0.1010 g HaO. — 0.242 g Shst.: 0.0866 g
K3S0,.

Ci; H;sNOsK. Ber. C 53.88, H 4.90, K 15.92.
Gef. » 53.32, » 5.14, » 16.04.

«-Methyl-¢-Pyridylmethylketon, CH;.CiH3N.CO.CH;,
durch Zersetzen des Esters mit verdiinuter Salzsiure dargestellt, ist
ein bei 198—200° siedendes farbloses Oel.

0.148 g Sbst.: 0.3830 g CO,, 0.032 g Hs0.

CsByNO. Ber. C 71.11, H 6.66.
Gef. » 70.60, » 17.00.

Das Platindoppelsalz, (CaHyNO.HCI);PtCly, ist ein in
Wasser und Alkohol schwer l5slicher, gelber, krystallinischer Nieder-
schlag, der bei 162° schmilzt.

0.172 g Sbst.: 0.0492 g Pt.

Ber. Pt 28.67. Gef. Pt 28.60.
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