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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. 
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Ketonsfiureeeter eintreten kann. So ILnt die Theorie vorauseeheo, 
dase bei der Einrirkung von Jodmethyl auf die Nntrinmverbindung 
G H I N . C O . C H N ~ . C O I C , H ~  drei Verbindu- entetehen kiinmen: - 

1. Cs H4 N . CO . CH Nn . COp Ca HS ’) 
J-CH~ 

2. C, H4 N . CO. CH . CO2 CS Hs 
CH, 

3. CSH4 N .CO+CH. COYCY Hs. 
/\ * 
J CHs CHs 

Bei den Alkyljodiden tritt euweilen die Reaction 3 neben 2 ein, 
wlihrend bei den Alkylbramiden die Reaction 2 ausschlieeslich eich 
vollzieht. Die Zwitternatnr dieser Ketaneiiureeeter, welehe als Pyridin- 
derivate und ale /LEetoneilureeeter eowohl echwach baeieche, ale aacb 
echwach eaure Eigenachaften beeitzen (obwohl eretere tiberwiegen), 
erechwert die Reindaretellnng dereelben in freiem Zuntande. Dieee 
Schwierigkeit wird in Folge der labilen Natur der Verbiudungen noch 
erheblich vergrbseert. 

Vorliinfig sind nur vier Monocarboneliuren dee Pyridins ( Picolin- 
a h r e ,  Nicotinetiure nnd Ieonicotineiiure, also a-, #-, pPyridincarbon- 
d a r e ,  and die a - Methylpicoliosiinre oder a-Methyl-a’-Pyridincbon- 
&re), in die #-Ketoneliureeeter iibergefiihrt and aus dieeen eine An- 
zahl Derivate dargeetellt worden, und zwar hat Hr. M. D o n c h i  die 
beiden sreteren, Hr. D r e x l e r  die dritte SBure in Arbeit genommen, 
wiibrend Hr. B a j  haupteffchlich weitere Derivate der a-Verbinduug 
dargeetellt hat. Es hat eich herausgeatellt, dam die Condensation dee 
Estere der Nicotindore mit Eeeigeeter unter eonst gleichen Bedin- 
gungen am langeamsten erfolgt, immerbin aber in wenigen Stunden 
beendet iet. Die Darstellung geechah etete i n  der Weise, daea zu 
einem Gemiech von Pyridincarbonesiireeeter nnd etwae mehr ale der 
berechneten Menge Eeeigeeter fein zcrriebenee, alkoholfreiee Natnom- 
alkoholat in einzelnen Portionen binzugefiigt wurde; eobald beim 
tiichtigen Umechwenken die Fliiseigkeit sich etwas stiirker erwarmte, 
wurde das Gefaes von aueeen gekiihlt, um die Reaction nicht zu 
schnell vor eich gehen zu laeaen. Denn nach Zusatz der berechneten 
Menge Natriumalkoholat mum zuniichat ein leicht beweglicber Brei 
entstehen, der beqnem nmgeschiitteh werden kann und nor dlmtih- 
lich zu einem harten Kuchen eretarren darf. Tritt die Eratarrnng m 
friih ein, so kann die Reaction nicht zu Ende gefiihrt werden, weil 
der noch uuverlinderte Theil dee aemieches der beidrn SHureester von 
dem gebildeten Natriumsalz des KetonsPureeeters aufgeaogen wird und 

I )  Bei diesen Formeln ist lediglich der leichteren Uebersicht wegen die 
Ketoform gewkhlt worden. 
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mit dem spHter binzugefiigteu Natriumslkoholst nicht in Ber ibrang  
kommen kann. Nach 24-stiindigem Stehen w i d  dae Natriumealz ent- 
weder aue Alkohol umkrystallieirt, oder in Waeaer geliist, die UIsnog 
wenn nbthig durch Schiitteln rnit etwaa Aether von Eaeigeeter befreit, 
durch Zusatz dee gleichen Volumene einer' 50- procentigen Kslium- 
carbonatlbsung das  Kaliumealz abgeechieden and dieeee am alkohol- 
baltigem Aceton umkrystallisirt. Die freien Retonetinreeater ecbeiden 
sicb aos der Lbeung ihrer Natrium- ctler Kalium-Salze nicht nur durch 
Zueatz yon verdiinnter Eesigsaure aue (in etirkeren SHnren eind eie 
sebr leicht Ibslich), aonderir auch durch Einleiten von Kohlenriiure. 
Anderereeita aber gehen eie durch Zusate einee groeeen Ueberechusees 
von Kaliumcarbonst in die in concentrirter Pottascheliienng unliielichen 
Kaliumsalze iiber. I bre Alkaliealze sind ziemlich beetandig und kiinnen 
lingere Zeit aufbewahrt werden, wiihrend iLre Verbindungen rnit 
MineraleHuren in L8sung allmiihlich die Krtnnepaltung erleiden. 

Beiliiufig eei bemerkt, dass auch Aceteseigester nnd Benzoylemig- 
eater auf Zusatz concentrirter Pottaschelosung die Kaliumealze ale 
auskryetallieirende Salze liefern, Ersterer freilich in nicbt bedeutendem 
Maasse. Dieee Salze sind aber  vie1 weniger beetandig ale die der 
Ppridoylessigeeter. 

Die erwiihnte Eetonspaltuug der hier in Betracht kommenden 
Ketonsaureester erfolgt leicht und glatt durch etwa dreietiindiges 
Kocben der  Ester mit 6 -7-procentiger Salzsiiure. Da die entstehen- 
den Ketone rein baaieche Eigenachaften besitzen und meiet unzereetzt 
destillirbar aind, laseen eie eich leicbt rein daretellen, indem man die 
eaure Liieung rnit Kaliumcarbonat alkalisch macbt, mit Aether aue- 
echiittelt und die titberische Lbsung nach Verjagung des Aethers destil- 
lirt. Eine griiseere Zabl dieser Ketone iet bereite von E n g l e r  und 
aeinen Schiilern durch Destillation von pyridincarbonsauren Salzen 
rnit fetteauren Salzen dargeetellt und beschrieben worden I). Allein 
dieee Methode ist eelbatveretandlich weniger empfehlenewerth als die 
von one angewendete. 

Sowohl aiie den Retonen als auch aue den Ketonsiiuren laseen 
sich leicht die Oxime und Hgdrazone, ouch die Pyrazolone, gewionen. 
Dieee Derivate eind aber bisher nur zum kleineren Theil dargeetellt 
worden. 

Intereeeant verliuft die Einwirkung vou Blauaiiure auf die Ketone, 
wenigetene auf das it- Yyridylrnethylketon, welches allein dieeer Be- 
bandlung unterzogen worden iet. Ee lag die Abeicht vor, a n  d i e m  
Keton CsH4N. CO. CHJ BlauePure zu addiren, um durch Verseifung 
daraua die Pyridylmilchatiure darztretellen , alao zuniichst daa Cyan- 
hydrin C ~ H I N . C ( O H ) < ~ ~ '  C H  und dann die SaureC~H4N.C(OH)<C-,~H. C H  

-~ 
*) Diese Berichto 24, 2527 [1891]. 
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Die erste Hiilfte der Reaction muas in der angenommenen Art erfol- 
gen, obwobl dae Additionsproduct nicht anelyeenrein erbalten werden 
konnte. Dagegen findet bei der Zereetzung des Cyanhydrine mit 
Salzeliure bei gewiihnlicher Temperatur Kohlendureentwickelung statt, 
und ee entatebt unerwarteter Weiee dae Alkin CbHdN .CH(OH). CHs, 
welcbes stark reducirende Eigenechafien besitzt und F e h ling'sche L6- 
sung echon in der Kiilte redocirt: 

CH G H I N . C ( O H ) < C ~ ~ ~  = CO? + C,H,N.CH(OH).CH,. 

Jch hoffe, dieee Reaction spliter eingehender zu verfolgen. 

a- P y r  i d o y le  se  i g e s t er , Ca HrN . CO . CH? . CO, Q Hs. 
Dae Natriumsalz bildet sich unter ziemlicb starker ErwBrmung, 

sodase anssere Kiihlung erforderlich ist, auf Zusatz von fein zerriebe- 
nern Natriumalkoholat zu einem Qemiech gleicher Oewichtatheile 
cx-Pyridincarbon~iiureeeter und Essigeeter und eretarrt eehr bald cu 
einem harten Kuchen. Der freie Ester iet nicht analysirt worden, 
weil er eich aos eeinen Salzen dorch vorsicbtigen Zusatz von Eseigdure 
als nicht erstarrendee und bei der Deetillation eelbet im Vacuum sich 
zersetzendee Oel abschied. 

Das N a t r i u m s a1 z , Clu Hlo NO3 Ns, ist in Waeeer und Alkohol 
ziemlich schwer loelich und scheidet eich beim Umkrystallieiren aue 
-4lkohol i n  diinnen, bei 234O unter Schmelzung verkohlenden Na- 
deln aus. 

0.3031 g Sbst.: 0.1018 g NwSOd. 
CloH10N03Na. Ber. 10.69. Gef. 10.52. 

Daa Kal iumealz ,  CloHloNOsK, echeidet sich auf Zueatz einer 
concentrirten Kaliumcarbonatliisung zur LBeung des Natriumsalzee 
oder auch dee freien Esters aus und krystallieirt aue Alkobol oder 
Aceton in langen, feinen, farbloeen Nadeln. 

0.2210g Sbst.: 0.0819g KsSO~. - 0.2068g Sbst.: 11 ccm N (220, 762mm). 
C1oHtoN03K. Ber. K 16.88, N 6.06. 

Gef. B 16.60, 8 6.04. 

Dae K u p f e r e a l z ,  (CloHloNOs)~Cu + 3Hp0, scheidet sich auf 
Zusatz von Kupferacetat znr LBeuIig dee Kalinm- oder Natrium-Salzes 
ala griiner, in Waeeer vbllig unltielicber, kornig-kryetalliniecher Nieder- 
schlag aue, der schon im Exsiccator sein Kryetallwaeeer verliert und 
graugrfin, zugleich aber auch bygroskopiech wird. Bus Alkobol, in 
welchem er ebeneo wie in Aceton leicht liialich iet, acbeidet er eich in 
dnnkelgriinen, glanzenden, waeeerfreien Nadeln Bus. 

Berichre d. D. chem. Geeellachaft. Jabrp. XXXIP. 272 



1.5066 g Sbst. verloren 0.1706 g H20, d. h. 11.3 pCt. statt der berech- 
neten 10.7 pCt. - 0.1969 g Sbst.: 0.3898 g Cog, 0.092 g HgO. - 0.3697 g 
Sbst.: 0.0664 g CWS. 

(CloHloNO&Cu. Ber. C 53.70, H 4.47, Cu 14.09. 
Gef. * 54.00, 5.19, * 14.30. 

Die alkoholieche Loeung dea freien Esters, ebenso die dee Kalium- 
und Natrium-Salzee, giebt m h  Eiaenchlorid kirechrothe Farbung, d i e  
dorch Natriumacetat gelbroth wird. 

Die Salze des Eaters mit Salzsliure, Schwefelsiiure nnd Salpeter- 
s h r e  sind zu leicht in Waeeer liislich und zu leicbt zeraetzlich, um 
bequem daretrllbar zu aein. Es wurde deehalb nur  das P l a t i n -  
d o p p e l s a l z ,  (CloH11NOs .HC1)2PtClc, bereitet, welches auf Znsatz 
von Platinchlorid zu der frisch hergeetellten, aalzeauren Loaung sehr 
bald in dicken, rothen Tafeln auskryetallisirt. Es echmilzt bei 1750. 

0.1538 g Sbst.: 0.1727 g COs, 0.0492 g HaO. - 0.1439 g Sbst.: 0.0346 g 
Pt - 0.1670 g Sbst.: 0.0410 g Pt. 

( C I ~ H ~ I N O ~ . H C I ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. C 30.18, H 3.01, Pt 24.46. 
Gef. s 30.62, 3.55, D 21.06, 24.55. 

Aus der  Mutterlauge krystallisirt beim Verdunsten im Vacuum 
daa Salz dea a-Pyridylrnethylketons, CS H,N.CO .CHs, welchee bei 
2200 achmilzt. 

Mittels P h e n y l h y d r a z i n  wurden aue dem Eater sowohl dae 
Hydrazon ale auch daa Pyrazolon dargeetellt. 

Setzt man eur iltheriechen Loeung dee freien Esters Phenylbydra- 
zin, so echeiden eicb beim Verduneten dee Aethere Nadeleterne aus, 
die aue Methylalkohol in langen, gliinzenden, etwaa gelblichen Nadelu 
kryetallisiren und bei 122O echmelzen. Sie sind dae a - P y r i d o y l -  

Ca H I N ,  C.CH2 .CO2 C& HS 
e s e i g  e s t  e r  p h e n  y I b y d r  a z  on,  

Ns H . Ce Hs 
0.1614 g Sbst.: 0.4040g COa, 0.0960 g H&. - 0.1582 g Sbst.: 21.8 ccm 

N (270, 761 mm). 
C I ~ H , , N ~ O ~ .  Ber. C 67.84, H 6.00, N 14.84. 

Gef. x 68.26, * 6.60, 15.22. 
Dae' Pi k r a t  enteteht ale Niederechlag bei Zueatz von alkoholi- 

scber Pikrinsiiureliisung zur alkoholiechen Liieung dee Hydrazons, ist 
echwer in etarkem, leichter in verdiinnt,em Alkohol liislich und kry- 
stallieirt aue Letzterern in  goldgelben , verfilzten Niidelchen, welche 
bei 197" scbmelzen. 

N (130, 754 mm). 
0.1454 g Sbst.: 0.2774 g COa, 0.0591 g H90. - 0.1193 g Sbst.: 17.2 ccm 

C I ~ H I ~ N S O ~ . C G H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.56, H 3.90, N 16.40. 
Gef. * 52.03, 2 4.51, m 16.90. 
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C8H4N.C. CH2. CO ieCHS. Setzt N Y h eny  1- pyr idy  1-pyr  az  o l o n ,  

man zu in wenig verdiinnter Eeeigsiiure vertheiltem Pyridoyleseigester 
Phenylhydrazin, so beobachtet man, dass das abgeechiedene Oel all- 
miihlich zu erstarren beginnt. Erhitzt man kurze Zeit, so verwan- 
delt eich die gaarnmte Maese des Oele in eine Kryetallmaseey die 
aus Benzol umkrystallisirt kleine Warzen bildet und bei 179O echmilzt. 

0.1459 g Sbst.: 0.8857 g (302, 0.0701 g HaO. - 0.1475 g Sbst.: 22.2 ccn 
N (150, 752 mm). 

ClrHIINsO. Ber. C 70.88, H 4.64, N 17.72. 
Gef. 71.18, )) 5.23, n 17.40. 

Die Methylirung des Pyrazolons mittele Jodmethpl lieferte Lei0 
analyeirbaree Product. 

a - D i p y r  id  oy 1-B e rn s t  ei n eiiur e e s t e r ,  
CsHhN. CO . CH. COg GHs 
c0 H, N . co .CH . cop c2 H ~ ’  

erhlilt man am beaten, indem man das Kaliumsalz des Pyridoyleeeig- 
eetera in Alkohol last, dazu Aether bie eben zur beghenden Triibung 
hinzufiigt und dann eine githerische Jodliisung hinzueetzt, bie die 
Farbe des Jods nicht mehr verechwindet. Die vom Jodkalium ab- 
filtrirte Liieung schiittelt man mit etwae wlissriger Natriomthioeolfat- 
lasung, um daa Jod zu entfernen und lgisst die abgehobene gitberiech- 
alkoholieche Lbsung verduneten. Durch Umkryetallisiren des Riick- 
standee aue Alkohol erhtilt man farblose , rhombiech’e Prismen, die 
bei 1370 echmelzen und leicht in Alkohol und Benzol sicli aufl6een. 

0.1488 g Sb8t: 0.3302g CO9, 0.076 g HgO. - 0.1416 g Sbst.: 9.50~1~ 
N (17O, 756mm). 

CAoHmNoOs. Ber. C 62.54 H 5.20, N 7.29. 
Gef. 62.62, 5.57, )) 7.74. 

Dae P l a  ti n dop  pe l s  a l z ,  HaoNa 0 6 .  Ha PtCI, , echeidet eich 
au f  Zusatz von Platinchlorid zur angeeiiuerten alkoboliechen Liieung 
der Subetanz innerhalb mehrerer Stunden in gelbrothen, dicken Ta feh  
aue, die bei 217O nnter AufblHhung echmelzen. 

0.1669 g Sb8t.: 0.0410 g Pt. 
Ber. Pt 24.4. Gef. Pt 24.13. 

Auf Zueatz yon concentrutem Ammoniak zu dem freien Pyridoyl- 
eeeigeeter entsteht sofort ein Niederschlag, jedenfalle dae Ammonium- 
aalr dee Eaters, der aber sehr leioht auch im Exeiccator, ebeneo beirn 
Stehen in der ammoniakaliechen Fliiseigkeit zerfliesst, aber nach 
einigen Tagen, nanientlich wenn man von Zeit zu Zeit etwae etarkee 

273. 
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Ammoniak hinzuffigt, in gelbliche , feioe, lange Nadeln sich rerwan- 
delt, welche der 

CSH4N. C(NH2) : CH.  
COpC&Is, Bind. Durch G s e n  in wenig Alkohol und Zusatz von 
verdiinntem Ammoniak zu dieeer Liisung kann der Aminoester um- 
krystallisirt werden. Er ist nicht in Waeeer, leicht in Alkohol, 
Aetber, Benzol liislich, schmilzt bei 63O und wird durch SPuren sofort 
zu Ammoniak und dem urspriioglichen Ester zeraetzt. 

E: (160, 747 mm). 

u - P y r i d o y l a m  i n o a c r y l s a u r e e s t e r  , 

0.1389 g Sbst.: 0,3195 R COs, 0.0844 g HaO. - 0.1200'g Sbst.: 15.2 C C ~  

CloH12N1102. Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58. 
Gef. 62.73, * 6.75, n 14.51. 

Durch Kochen des Kalium- oder Natrium-Salzes dea Pyridoyl- 
essigesters mit Jodathyl, Bromathyl, Benzylchlorid wurden die ent- 
sprechenden alkylirten Ester dargestellt. Da sie jedoch auch im Vs- 
Cuiim nicht unzersetzt destillirende Flussigkeiten sind , wurden sie 
nicht analysirt, eondern durcb Kochen mit Salzsaure in KohlensBure, 
Alkohol und die entsprechendea Ketone zersetzt und diese durcb 
Analyse als solche festgestellt. 

Durch Erhitzen 
des Esters mit der rierfachen Menge verdiinnter Salzsaure bis zurn 
huf hiiren der Kohlensiiureentwickelung dargestellt. Man fiigt Z U P  

Liisung iiberscbiissige Natronlange, fthert das abgeschiedene Oel aus, 
trocknet die Liisung, verjagt den Aether und destillirt das Keton erst 
itii Vacuum, dano unter gewiihnlichem Luftdruck. Es siedet hei 
188-189". ( E n g l e r  giebt 192" an.) 

0.2504 g Sbst.: 0.6347 g CO?, 0.1412 g Hz 0. - 0.2501 g Sbst.: 25.4 cctn 
N (100, 753 mm). 

a-P y r  i d y 1-m e t hy  1- k e ton ,  c6 Hq N . CO . CHJ. 

CiH7NO. Bw. C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Gef. D 69.12, s 6.26, 1'2.04. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CoH7NO.HC1, ist aehr zerAiesslich und 

0.3431 g Sbst: 0.3104 g AgCI. 

Das P l a t i n d  o p p  el s a1 z , (Ci 157 NO .HCl)a PtC4, bildet ziemlich 

Bcbmilzt unter Zersetzung bei 183-185O. 

C7HeNOC1. Ber. Cl 2?.53. Get C1 22.38. 

schwer 18sliche, gelbrothe Prismen, die bei 220° schmelzen. 

G4H16N90gPtC16. Ber. Pt 29.80. Gef. Pt 30.0, 29.73. 
Das N i t r a t ,  CrH7NQ.HNOa, scheidet sich auf Zusatz concen- 

trirter Salpetersaure zum Keton ale weisser , kssiger Niederschlag 
pus. 

0.2094 g Sbst.: 0.062s g Pt. - 0.2230 g Sbst.: 0.0663 g Pt. 

Es schmilct unter Zersetzung bei 125O. 
0,1590 g Sbst.: 20.5 ccm N (16O, 769 mm). 

C1&&04. Ber. N 15.21. Gef. N 15.21. 
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a -  P yrid y 1- m e thy1 ke  tox i m ,  CJH4N.C(: N . OH). CHs, scbeidet 
pith auf Zusstz des Ketans zu der wiesrigen Liisung von ealzsaurem 
Hydroxylamin ale Chlorhydrat aue. Durch Raliumcarbonat in Frei- 
heit gesetzt und rnit Aether, in welchern es ziemlicb echwer liielich ht ,  
ausgeechiittelt, krystallieirt dae Ketoxim beirn Verdunsten der fftheri- 
schen Losuug in grossen, farbloeen, l e i  121" schmelzenden Prismen. 
(Eng le r  und Roaumoff geben den Schmelzpunkt dieeee von ibnen 
dargestellten Oxims zu 1200 an.) 

0.2401 g Sbst: 0.5458 g C o t ,  0.1382 g HqO. - 0.1632 g Sbst.: 28.8 ccm 
N (16(', 778 mm). 

GHsNzO. Ber. C 61.76, H 5.88, N 20.58. 
Gef. x 61.99, * 6.39, )) 20.85. 

(1 - P y rid y 1- m e t b y 1- c a r  b in  o 1 , Cs H4 N . CH (OH). CHs , wurde, 
wie oben erwiibnt, durch Verseifen des Cyiinhydrins gewonnen. 

Yyridylmethylketon wurde rnit iberschiissiger, waeeerfreier Blau- 
saure versetzt, drei Tage im verachlassenen Oefffss bei gewiihnlicher 
Tenbperatur stehen gelaseen und d a m  im Vacuum die iiberschiiesige 
Bllrosiure verdonstet. Da der dunkelgefiirbte, halbfliiesige, zHhe Rack- 
stand keine Neignng zur Kryetalliaation zeigte, 80 wurde er in  con- 
centrirter Salzsaure gelbet, die Liieung nocb rnit Salzs&uregm gesiitt@ 
uod nach dreitsgigem Stehen, wiihrend welcher Zeit sich sehr reichlich 
Salmiak abgeechieden batte, zur Trockne verdampft. Die SO ge- 
wonnene Masee wnrde rnit kaltem , absolntem Alkohol auegezogeq, 
die alkoholiscbe Losung verdampft, der Riickstand in Wasser geliist 
und mit Natronlaoge die Baee in Freiheit gesetzt. Es rcheidet eich 
ein krystallinischer Niederschlag am, der in Aetber aufgenommen 
und nach Verjagung dee Aethere aos verdiinntem Alkohol um- 
krystallieirt wurde. 

Die Baee bildet lange, farblose Prismen, die eich sehr leicht 
oxydiren, Fehling'sche Losong echon in der Kiilte reduciren ond 
desbalb keinen sicheren Schmelzpnnkt zeigen. Der Rackstand der 
iitherischen Liisung schmolz nimlich einmal bei 1300, bei ehe r  
anderen Darstellong bei 1420, nach dem Umkrystallieiren aue Alko- 
hol schmolz der Erstere bei 112O. Es ist nicbt unmbalich, dase die Base 

C~H~N.C(OH).CHS 
cs H~N.C(OH).CH, , ein Atom Waeserstoff abgiebt nnd in ibr Pinakon, 

iibergeht. 
Verhiltniese nicbt geniigend gekliirt werden kiinnen. 

C09, 0.0816 g HsO. - 0.1139 g'Sbet.: 11.2 ccm N (220, 759 mm). 

Da die Auabeute vie1 zu wiinschen iibrig lb s t ,  haben dieee 

0.1120 g Sbst.: 0.2813 g Cog, 0.0805 g H90. - 0.1192 g Sbet: 0.2989 g 

GHgNO. Ber. C 68.30, H 7.81, N 11.38. 
Gef. 3 68.50, 68.38, 7.98, 7.60, * 11.12. 

Das C h l o r h y d r a t ,  GHgNO.HC1, bildet bei 205O ohno Zer- 
aetzung achmelzeade Kyetalle. 



0.1833 g Sbet.: 0.1638 g AgCI. 
C7HluNOCI. Bor. CI 22.25. Gef. CI 22.09. 

Das P l a t i n d o p p e l e a l z ,  (C7HsNO.HCI),PtC1,+l1/, HoO, bildet 
kurze, gelbe Priemen, die erst bei 120° wasserfrei werden, bei 211O 
eich schwarzen und bei 218O schmelzen. 

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

0.0980 g verloren bei 1200 0.0037 g HPO. - 0.0941 g (wvasserfreio) Sbst.: 
ClrH&"O2PtC1G + I'is &O. Ber. Pt 28.44. Gef. Pt 28.14, 28.20. 

0.0276 g Pt. 
Ber. HzO 3.95, Pt 29.60. 
Gef. n 3.77, m 29.33. 

u - P y r  idoy  1 - m e t h y 1 e s  ei  gea t er, C~HIN.CO.CH(CH~)CO&~H~. 
Dieser Ester wurde sowohl durch Methjliren dee Pyridoylessigeetere 
ale auch durch Condensation von Pyridincarboneiiureeeter mit Propion- 
elinreester darzustellen versucht 

1. Dae Natriumsalz des Pyridoyleeeigesters warde in metbyl- 
alkoholiscber Liieung mit etwas fiberschfissigem Jodmethyl erwtirmt, 
big Neutralitiit eingetreten war, was etwa 3 Stdn. dauerte, filtrirt, i p  
Vacuum vom Alkohol befreit und zur Entfernung nicht haeischer 
Stoffe in Salzsiinre geliiet und rnit Aether ausgeechiittelt. Die salz- 
eaure Liieung wurde durch Kaliumcarbonat zereetzt uod dae ausge- 
schiedene Oel in Aether aufgenommen. Nach dem Verdoneten des 
Aethers hinterbleibt es als geftirbtee, auch im Vacuum nicht uneer- 
setct deetillireodes Oel , welches in alkoholischer Lijeung mit Eisen- 
chlorid weinrothe Fgirbung liefert. 

2. u-Pyridiiicarbonsaureester, mit etwaa ffiehr ale der tiquivaleoten 
Nenge Propioneaureester vermischt , erstarrt auf Zusatz von alkohol- 
freiem Ntltriumalkoholat innerhalb 24 Stdn. zu einem wenig gefgrbten, 
harten Kuchen, der im Gegeneatz zu dem Pyridoylessigester, in wenig 
Wasser gelost, durch concentrirte Pottaecheliiaung nicht als Kalium- 
sale abgeechieden wird. Daa Natriumealz konnte nicht durch Urn- 
krystallisiren gereinigt werden. 

Daa Pla ti ndo  ppe l  s a l  z, ((211 HIS NOS. H CI),PtCI,, scheidet eich 
auf Zosatz von Platinchlorid zur salzaauren Liieung des Natrium- 
salees ale amorpher, bei 175 U schmelzender Niederschlag aue. 

0.198 g Sbst.: 0.0475 g Pt. 

u - P y r i d y  1- 5 t h  y l -  k e t o n , Cs Hc N .CO.CHn.CHs. Durch Erwarmen 
des Pyridoylmethyleeeigesters mit Salzsaure erhiilt man dieses Keton, 
relches, wie das beeprochene homologe Keton gereinigt, bei 2050 
riedet, wie bereits E n g l e r  und B a u e r ,  welche es durch Deatillation 

Ber. Pt 23.75. Gef. Pt 23.98. 



ron picolinsaurem Calcium mit propionsaurem Calcium dargestellt baben, 
angebel:. 

0.1647 g Sbst.: 14.6 ccm N (140, 765 mm). 
Ber. N 10.37. Gef. N 10.50. 

Dae C h l o r h y d r a t ,  CaHsNO.HCI, bildet eehr zerfliessliche, farb- 
lose, kleine Prismen, die bei 148- 1500 schmelzen. 

0.4809 g Sbst.: 0.4096 g AgCI. 

Das P 1 a t  i n  do p pelsalz ,  (Ca HsNO . HC1)9Pt Cld, bildet gelbrothe, 
breite. stark gliinzende, plattenfiirmige Prismen, die bei 1880 schmelzen. 

0.1478 g Sbst.: 0.0421 g Pt. 

Ber. C1 20.70. Gef. C1 21.06. 

Ber. Pt 28.57. Gef. Pt 28.48. 

c b  H I  N .c .CaHj 
Dae P h e n y l h y d r a z o n ,  scbeidet sich auf Zu- 

NoH.CsH5 ' 
satz der berechneten Menge freien Phenylhydrazins zu dem in wenig 
Aether gelosten Keton in Nadeln aus, welche aus Alkobol in bei 
140-1430 echmelzenden Prismen kryatallisiren. E n g l e r  und Baue r  
habea die Verbindung bereits dargeetellt und den Schnielzpunkt zu 
1430 gefunden. 

Cs Hc N .CO .CH. COz Ca Hs 
(I - P J r i d o y 1- iit h y 1 - e s si g e s t e r, 

Auch dieeer Ester wurde sowohl durch Condeneation vom Pyridin- 
carbonsiiureester mit Butterslureester, alp auch durch Aethyliren des 
Pyridoyleseigesters mittela Bromlitbyl darzustellen versucbt. Die erete 
Methode e b r t  zu keinem Resultat. Die Condensation des Estergemisobes 
dtirch Natriumalkoholat erfolgt sebr laiigsam 'und unter tiefer Fiirbuilg; 
man erhiilt erst nach vielen Tagen eine dunkelgefiirbte, schmie- 
rige Masse, aus der man auch durch Ketonsps\tung keine analysirbare 
Verbindung gewinnen kann. 

Resser gelingt die Aethylirung des Pyridoylessigeeters beim Er- 
warmen der alkoholischen Lijieung dee Natriumsalzes nit Bromiithyl 
am Riickflusskiihler. Zwar verlliuft die Reaction hier vie1 langeamer 
als bei der Einwirkung von Jodrnetbyl auf den Eater, ebenso konnte 
der Ketonaiiareester selbst nicbt in reinem Zustande erhalten werden, 
wohl aber das Keton. 

N. CO . CS HI, wie die Metbylver- 
bindung dargestellt, ist ein bei 217-2180 siedendes Oel. E n g l e r  
und Majmonn,  welche das Keton durch Deetillation von picolin- 
eaurem Calcium rnit buttersaurem Calcium dargestellt haben, geben den 
Siedepunkt zu 216-2200 an. 

c, Hs 
9 

a-P  y r i  dq' 1- p rop  y l -  k e ton, cb 
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0.1541 g Sbst.: 0.4092 g COs, 0.1 103 g HsO. - 0.1859 g Sbst.: 16.2 ccm N 
(200, 760mm). 

CSHIINO. Ber. C 73.48, H 7.38, N 9.40. 
Gef. 72.42, B 7.95, 9%. 

D a s  P i k r a t ,  CsH11NO.CaH3Ny07, scheidet sich zunlichet ale 
weiche, klebrige Masse aus, die aus heissem Waeser in gllnzenden, 
citronengelben, bei 75O schmelzenden Prismen krystallisirt. 

00741 g Shst.: 9.3 ccm N (160, 751 mm). 
Ber. N 14.81. Gef. N 14.45. 

A uch Pyridoyl- butyl- essigester wurde durch Condensation von 
Pieolinsaureester mit Amylester ohne Erfolg darzuetellen versucht, 
es enlvtand nur eine allmiiblich tief schwarz aich fiirbende, syrup- 
artige Masse. 

Endlich w urdr Pyridoylessigeeter benzylirt. Durch Erwiirmen 
einer alkoholischen Losung des Natriumsalzes des Ketonsliureesters 
mit Henzylchlorid erhglt man eiii tief dunltel geflirbtes Oel, welcheo 
beim Kocben tnit Salzsaure das nicht unzersetxt .destillirbare u-Py- 
r i d  y 1- p h eni i  t h y 1- k e  t on,  C, H 4 N .  CO .CHs. CHa .CsHg, lieferte. Daa 
Plat i n d o p p e  1 sa 1 z ,  (Clr H13N0 .HCl)a P t  Cld, welchee auf Zueatz vou 
Platinchlorid zu der niit Salzsliure versetxten alkoholischen Liisung der 
Base sicb in tief gelben Rliittchen ausscheidet, krystallisirt aus  heissem 
Wasser in schwach gefarbten, rhombischen Blsttchen und schmilzt 
bei 188". 

0.1835 g Sbst.: 0.2714 g COO, 0.0658 g H20. - 0.1236 g Sbst.: 3.5ccm 
N (W, 765 mm). - 0.0946 g Sbst: 0.0219 g Pt. 

- -  

Ca~H2bN~02PtCls .  Ber. C 40.43, H 3.36, N 3.36, Pt 23.84. 
Gef. s 40.55, s 4.00, * 3.21, 33.15. 

Das P i k r a t  bildet gelbe, bei 1290 echmeleende Nadeln. 

Mit grosser Leichtigkeit verbindet eich der Pyridoylessigester mit 
Amidinen zu Oxypyrimidineri, von denen einige von Hro. B a y  dar- 
gestellt worden sind. Es geniigt, das rohe Condensationeproduct von 
Natriumalkoholat und Pyridincarbonsgureester mit Eesigester (oder 
Propionslureester) in Wasser aufzalosen and mit einer wfiserigen 
Liisung von irgend einem salzsauren Amidin zueammen stehen zu 
lassen, wobei in 1-2 Tagen das  Oxypyrimidin auekrystalliairt. 

N = C.CsH4N 

N - C.OH 
M e t h y 1 - a - p y r i d y 1 - n x y - p y  r i m  i d i 11,  CHs. C ' >CH , 

scheidet sich beim Stehen einer Mischung von salzsaurem Acetamidin 
und Nnt riumpyridoylessigester allmahlich a b  und kryetallbirt aus 
Alkohol, in welchem es leicht liislich ist, in bei 2700 echmelrenden 
Nadeln. 



4245 

0.1115 P; Sbet.: 0.262 g cog, 0.054 g &O. 
CioHeNsO. Ber. C 64.17, H 4.80. 

Gef. 64.08, 5.38. 
Dae S i l b e r e a l z ,  CloHeNsOAg, fiillt ale weieser Niederschiag 

au f  Zueatz von Silbernitratliisung znr Lbsung des Ammonium- 
ealzee aus. 

0.1020 g Sbst.: 0.037 g Ag. - 0.1045 g Sbet.: 12.1 ocm N (150, 763 mm). 
CloHsN30Ag. Bar. Ag 36.73, N 14.29. 

Gef. 3 36.27, * 13.92. 
N = C . C H 4 N  

N - C.OH 
P h e n y 1 - a - p y r i  d y 1- o x y - p y r i m i d i  n , Ca HS . C >CH 9 

au8 salzsaurem Benzamidin und Natriumpyridoyleseigeeter bereitet, 
bildet nach dem Umkrystailisiren feine, bei 268O echmelzende Nadeln, 
die in Alkohol und Chloroform echwer, in Wasser und Aether nicht 
liielicb sind. 

0.146 g Sbst.: 0.386 g Cog, 0.0645 g HsO. - 0.139 g Sbst.: 20.3 ccm N 
(17", 748 mm). 

In Alkalien und Mineraletiuren iet es leicht liislich. 

C15HllN30. Ber. C 72.29, H 4.42, C1 16.87. 
Gef. 73.26, )) 4.86, )) 16.68. 

Daa P l a t i n s a l z ,  ( C ~ ~ H ~ I N ~ O . H C ~ ) ~ P ~ C & ,  bildet gelbe, bei 
268O schmelzende Nadeln. 

(170, 751 mm). 
0.124 g Sbst.: 0.183 g COa, 0.033 g €LO. - 0.1245 g Sbet.: 10 a m  N 

& H g ~ N ~ O ~ P t C l ~ .  Ber. C 39.64, H 2.42, N 9.25. 
Gef. )) 39.44, s 2.90, 9.22. 

N C.Cs&N 

N -  C.OGHa 
A e t h y 1 ii t h e r ,  Ce Ha. C,,, / >CH , wird erhalten dnrch 

Auf loseii dee Oxypyrimidins in der tiquivalenten Menge Kalilauge und 
k x t z e 3 d e r  Lasung mit etwas iiberechiireigem Bromiithyl and Alkohol 
im geschlossenen Rohr anf 1000. Nach dem Erkalten ist das brom- 
waaserstoffeaure Salz des Aethere neben Bromkalium zum Theil ~IM- 

krysta1lieirt.c Man verdampft znr Trockne, eetzt Natronlauge zu den 
in W aeser aufgenommenen Riicketand nnd zieht den entstandenen 
Niederechlag mit Aether aue. Nach Verdnnetung des Aethers hinter- 
bleibt die Verbindung ale schnell eretarrendee Oel, welchea a r e  
alkohol in bei 1200 echmelzenden Prismen kryetallisirt. Die Ver- 
bindung ist leicht in Aether, Aceton und Siiuren, schwerer in Alkohol, 
nicht in  Waseer und in Alkalien 16elich. 

N (170, 764 mm). 

- -  

0.1275 giSbst.: 0.3425 g Cog, 0.0575 g HIO. - 0.765 g Sbst.: 10.3 WIU 

Cl,HlsN30. Ber. C 73.64, H 5.40, N 15.17. 
Gef. n 73.84, 5.01, )) 15.56. 



Dass das Aethyl am Sauerstoff und nicht an einem Stickstoff- 
atom sich befindet, wurde durch Erhitzen des bromwaeeerstoffsauren 
Salzes auf 150° nachgewiesen, wobei das  Salz i n  Bromiithyl und das 
urrprtngliche Oxypyrimidin sich xersetzte. 

Das Pla t i n d o  p p e 1s a 1 z des Aethers, ((317 HIS Ns 0. H C1)z Pt Clr, 
ist ein amorpher Niederschlag, der bei 2050 schmilzt. 

0.1215 g Sbst.: O.Oe4 g Pt 
Bw. Pt 50.1. Gef. Pt 19.76. 

N = C.CsH4K 
Die A c e  t y 1 v e r b  i n d  u n g ,  Cg H s  . C >CH , entsteht 

beim einstundigen Kochen des Oxypyrimidins mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat am Riickflusskiihler. Man gieset dae Reactionsproduct 
nach dem Erkalten in Wasser, macht, nachdem das iiberschussige 
Anhydrid sich zersetzt hat und die A bscheidung krystallinisch ge- 
worden ist, zur Entfernung etwa unveriinderten Oxypyrirnidins mit 
Natronlauge alkalisch und zieht mit Aether aue. 

Die Verbindung krystallisirt in bei 1500 schmrlzenden Nadeln. 

N - C.O.CaH30 

0.1OtiO g Sbst.: 0.373 g COa, 0.043 g H2O. - 0.0975 g Sbht.: 1'2.2 WID 

N (150, 758 mrn). 
CI.rHi3hO~.  Ber. C 70.10, I€ 4.51, N 14.43. 

Gef. 9 70.24, D 4.53, 14.61. 
Inter essant iet das  Verhalten der Acetylverbindung gegen Hitze. 

Die bei 1500 geschmolzene Substanz erstarrt zuweilen bei weiterem 
Erhitzen auf 180-200°. Sie zereetzt sich niimlich hierbei glatt in 
Essigsiiureanhydrid und in das  Anhydrid des Oxypyrimidins. 

Dieees A n  h y d r  id d e s Ph e n  y 1 - (z - p yr  i d  y 1 - o x y p y r  i rn i d  i n  8 

oder P h e n  y I -  u -  p y r i d  y l -  p yri m i  d i n  o x  y d ,  (Cis HloN&O, krystalli- 
eirt aus Alkohol in bei 208" schmelzenden Nadeln, iet im Oegensatz 
zum Oxypyrimidin unloslich in Alkalien, ziemlich leicht loslich in 
Alkobol. 

Seine Eutetehung erfolgt nach der Gleichung: 

0.116 g Sbst.: 0.381 g co2, 0.046 g HsO. - 0.0965 g Sbst.: 14.4 ccm N 
2 Cis Hi0 Ns 0. CP Hs 0 = (Cis Hi0 N J ) ~  0 + (Ca H3 0)s 0. 

(130, 765 mm). 
CJOHZON~O. Ber. C 75.00, H 4.16, N 17.50. 

Gef. 74.76, 4.45, )) 17.77. 
Beiliiufig wurde festgestellt, dass diese Reaction Gr die Oxy- 

pyrimidine allgemein giiltig ist. So kann z. B. die Acetylverbindung 
des Phenylmetbyloxypyrirnidins beim Erhitzen bequern in  Essigsliure- 
anhydrid und das Anhydrid des Oxypyrimidins geepalten werden. 
Die Reaction ist rorliiutlg nicht weiter verfolgt worden. 
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Auch aue dem Condensationeproduct dee u-Pyridincarboneiiure- 
esters mit Propioneliureeeter, dem rohen Katrinmsalz des Pyridoyl- 
methylessigeatere wurde dae Oxypyrimidin in gleicher Webe wie aus 
dem Pyridoyleeeigeeter dargestellt. 

Das P h e n  y I - a-p y r i d y I -pi e t h y 1 - o x  1 - p y r i m i d i n  , 
N = C . C s H i N  

N - C.OH 
CsH5.C >C. CHs , 

kryetallisirt aus Alkohol in bei 230’3 achmelzenden, echwer loslichen 
Priemen. 

0.1135 g Sbet.: 0.302 g CO1, 0.047 g HnO. - 0.1445 g Sbet.: 19.6 cm N 
( l P ,  i 7 2  mm). 

CleHlsN30. Ber. C 72.72, H 5.30, N 15.91. 
Gef. n 72.56, 4.60, n 16.02. 

Daa P1 a t  i n e a l z ,  ( C u  HIS NJ 0. HC1)a. PtCI1, ist ein amorpher, 
in heisaem Wweer eich liisender, bei 238O schmelzender Niederechlag. 

0.1235 g Sbst.: 0.025 g Pt. 

Die A c e  ty l  v e r b i n d u n g ,  ClaHlo Ns 0. Ct Hs 0, durch Kochen 
des Oxypyrimidins mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat dargeetellt 
uud wie die oben beeprochene Verbindung gereinigt, kryetallieirt au5 
Alkohol in bei 104O achmelzenden Prismen. Beim Erhitzen fiber 
ihren Schmelzpunkt zerfiillt sie in Essigsiiureanhydrid und ihr eigenes 
Ail hydrid. 

0.110 g Sbet.: 0.2P43 g Cog,  0.049 g H90. - (1.1205 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (1.20, 728 mm). 

Ber. Pt 20.77. Gef. Pt 20.73. 

ClsHlfiNsOs. Ber. C i0.82, H 4.!12, N 13.77. 
Gef. 70.39, 4.94, 2 14.14. 

$- P y r i  d o  y 1 e es ige  e t e r, CS H I  N. CO . CHs . CO2 Cs Ha. 
Aue der $-Pyridincarbonahure oder Nicotineaure wurden vorlaufig 

nur wenige Derivate dargestellt. Ee sollen spgter gerade diese Ver- 
bindungen, welche wegen ihrer Heziehungen zu natiirlich vcrkommen- 
den Stoffen das  griissere Interesse beanspruchen, am ringehendsten 
studirt werden. 

Die Daretellung des p’-Pyridoylessigeeters geschieht in genau der- 
selben Weiee wie die der  a-Verbindung. Das Natriumsalz, welches 
sehr leicht in Waseer und Weingeiet liislich ist, ist uicht kryetallieirt 
erhalteii worden, ebenso wie der freie Eater wegen der Schwierigkeit, 
ibn in viillig reinem Zuetande zu gewinnen, vorliiufig nicht analyeirt 
worden iet. Dagegen erhiilt mau in prachtvollen, langen, gliineenden 
Nadeln dae K a l i u m e a l z ,  CloHloNOsK, wenn man die Liisung dea 
Natrinmealzes mit concentrirter Kaliumwrbonatliieung vereetzt und 
das  ausgeecbiedene Kaliurnsalz aue Aceton umkrystalliairt. Es iet 
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sebr leicht in Waaser und Alkohol, schwer in Aceton liislich und giebt 
in alkoholiscber LBsung rnit Eisenchlorid weinrothe Ffirbung. 

H20. - 0.1814 g Sbst.: 9.8 ccm N (17O, 757mm). 
0.24% g Sbst.: 0.0903 g K ~ S O I .  - 0.1716 g Shst.: 0.3243 g Cog, 0.0773 g 

C~OH~ONOBK. Ber. K 16.88, C 51.94, H 4.33. N 6.06. 
Gef. D 1G.55, 51.54, n 5.00, n 6.24. 

Diu K u p f e r s a l z  (CloHloNO&Cu fiillt auf Zusatz von Kupfer- 
acetat zu rniisaig concentrirten Liisungen des Kalium- oder Natrinm- 
Salzes als echleimiger, kaum auswaschbarer, beim Erbitzen mit Wasser 
oder Alkohol sich zersetzender Niederschlag aus. Nur bei Anwendung 
sehr  verdiinnter Liisungen (1 : 200) erhiilt man einen auswaschbaren, 
amorphen, griinen Niederschlag. 

0.4603 g Sbst: 0.0474 g CUSS. 
Ber. Cu 14.09. Gef. Cu 14.48. 

Das S i l b e r a a l z  ist ein auch irn Dunkeln sich scbnell schwiirzender 

h s  P I at i nd  o p p  el  s a\ z , (CloH11 NOy. H C1)1 PtCI,, bildet ziem- 

0.0954 g Sbst.: 0.0232 g Pt. 

Niederschlag. 

lich leicht Iiisliche, goldgelbe Rrystalle. 

Ber. P t  21.26. Gef. Pt. 24.32. 

y -  P y r i d o y l e s  B i g  e s  t e  r. 
y - P y r i d i n c a r b o n s l u r e e s t e r ,  CsH4N. COaC,H8. Da von 

der  7 - Pyridiucarbonsaure oder Isonicotinsiinre der Aethylester noch 
nicht beschrieben ist, so sei bier erwiihnt, dass e r  eine angenehm 
riechmde, farblose Fliissigkeit ist, welche unter gewahnlichem Lnft- 
druck bei -219--220°, unter I 5  mm Druck bei 1100 siedet, dae spec. 
Gewicht 1.0091 bei 150 besitzt und wenig in Wasaer, eehr leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform sich lost. 

0.2172g Sbst.: 0 5030 g COr, 0.1180 g HaO. - 0.2068 g Sbst.: 17.5 ccn  
H (W, 752 mm). 

CSH'N.CO~C&Hj. Ber. C 63.57, H 5.97, N 9.27. 
Gof. )) 63.16, 6.03, 9.83. 

Das C hlorhgdrat ,  GH9NOs.HC1, kryetallisirt in glbzenden,  
leicht rerfliesslichen, bei 165O scbmelzenden Nadeln, die durch Waseer 
leicht verseift werden. 

0,2034 g Sbst.: 0.1564 g AgC1. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CeHsNO2.HCl)aPtClr ist ein sehr 

0.1856 g Sbst.: 0.051 g Pt. 

Ber. C1 18.93. Gef. C1 19.07. 

schwer liislicher, orangegelber Niederschlag. 

Ber. Pt 27.38. Gef. C1 27.48. 



y - P y  r i d o  y 1 e s s i g e  s t e r  , C6 H4N. CO . CH2. CO9 C1Ha. Die Na- 
triumverbindung wurde in der oben angegebenen Weise dargeetellt. 
Der freie Ester wird erhalten, wenn man zur LBauog dee reinen 
Kaliomealzes vorsicbtig verdiinnte Esaigsiiure hinzuffigt, bis die 
FlGesigkeit sauer reagirt. E r  scheidet sich zunlichet iilig aue, erstarrt 
aber sehr bald zu dicken Priamenbiindeln, die bei 54O schmelzen, 
kaum in Waseer, leicht in Alkohol und Aether sich h e n  und in 
alkoholiecber Liisung mit Eisencblorid sich dunkelroth, nach Zusatz 
von Natriumacetat gelb fhben. 

0.1804 g Sbst.: 0.4108 g Cog, 0.091 g H90. - 0.2026 g Sbst.: 13.4cem 
N (24O, 752 mm). 

CloHflNOs. Ber. C 62.18, H 5.70, N 7.25. 
Gef. n 62.10, n 5.60, * 7.33. 

Dae N a t r i u m e a l  z ,  CloHloNaNOs, bildet kleine strobgelbe 
Niidelchen. Es kann nicht umkrystallisirt und nur durch WAschen 
mit Aether gereinigt werden. Es ist ziemlich schwer in Waseer und 
Alkohol liislich. 

0.2284 g Sbst.: 0.0744 g N-SOh. 
Ber. Na 10.70. Gef. Na 10.56. 

Das K a l i u m s a l z ,  CloHloKNOs, scheidet sich auf Zueatz von 
concentrirter Pottascheloeung zur Liisuog des Natriumsalzee aue und 
krystallisirt aus Aceton in langen gelhen Nadelbiischeln, die in Weeeer 
und Alkohol sehr leicht liislich eind. 

0.2632 g Sbst.: 0.0968 g KsSOd. 
Ber. K 16.88. Gef. K 16.55. 

Das K u p f e r e a l z ,  (Clo Hlo NO& Cn, ist ein bliinlich-griiner 
krystallinischer Niederschlag, kaum liislich in Waseer nnd Alkohol 
und bei 183-184O schmelzend. 

0.2024 g Sbst.: 0.0354 g CUSS.  
Ber. Cu 14.09. Gef. Cu 13.94. 

Das S i l b e r s a l z  ist ein sebr leicht sich schwiirzender Nieder- 
echlag. 

Das PI a t i  n d o  p p e l  s a l z  , (CIO HllN03. HCl)s Pt C 4 ,  scheidet eich 
au f  Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Liisung des Esters in 
orangerothen Bliittchen aus und schmilzt bei 1560. 

0.1140 g Sbst.: 0.0278 g Pt. 
Ber. Pt 24.49. Gef. Pt 24.38. 

c5 H4 N . c . CHa . C02 (& H5, scheidet 
Dae P h e n y l h y d r a z o n ,  Na H . Cs HI 

sich allmiihlich auf Zwatz von Phenylhydrazin zur alkoholiechen 
Liisung dee Esters aue. 

0.0960 g Sbst.: 0.239 g COS, 0.054 g H90. - 0.188 g Sbst.: 24.3 ccm N 
(190, 766mm). 

Es krystallisirt in feinen Nldelchen. 

C,,H,,NsO,. Ber. C 67.84, E 6.00, N 14.84. 
Gef. * 67.90, 6.15, n 14.98. 



Beim Erhitzen, am beeten in Gegenwwt von etwaa Eeeigelure, 
geht  dHs Phenylhydrazon in daa Pyrazolon fiber. 

GH4N.C. CHa.CO 
7 - P y r i d y l - p h e n y l - p y r a z o l o n ,  wurde ii -N.C& 

dargestellt durch Erhitzen von Phenylhydrazin mit durch Essigeaure 
angesiiuerter Losung des Kaliumsalzes des y-Pyridoyleeeigeeters bis 
zum Kochen. Ee scheidet sich in gut auagebildeten Kryetiillchen aus, 
welche nach dem Umkryetallisiren aua  Methylalkohol bei215O schmelzen. 

9.208 g SbsL: 0.5382 g CO:,, 0.0904 g HrO. - 0.124 g Sbst.: 20.1 ccm N 
:45", 750 mm). 

C ~ ~ H I I ' N ~ O .  Ber. C 70.88, H 4.64, N 17.72. 
Gef. n 70.59, n 4.82, )) 17.83. 

Cs HI N. C O .  CH. (2% C:, Hs 
y - P y r i d  o y I b e r n a t e  i n  a a u r e  e s t e r , ca H~ N.  CO. CH. C O ~ C ~ H ~  

enteteht auf Zusatz einer atherischen Jodl6sung zu unter Aether fein 
verriebenem Kaliumsalz des pPyridoyleseigeaters. Nach dem Ver- 
.dunsten der atherischen Liisung hinterbleibt der  Eater in kleinen 
Niidelchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden k6nnen. Er schmilzt 
bei 1 9 7 O .  

0.1962 g Sbst.: 0.4476 g Cog, 0.0946 g Hso. - 0.2322 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (20", 754 mm). 

CmHmNsOs. Ber. C 62.50, H 5.20, N 7.29. 
Gef. 62.21, )) 5.36, n 7.42. 

Die Homologe~i des r-Pyridoyleseigesters erhtilt man beeser durch 
Condensation des y-Pyridylcarbonsaureeeters mit Propionsfureeeter 
und Buttereiiureeeter, als durch Einwirkung von Alkylhalogenen auf 
den Pyridoyleseigeeter. Aledann laasen eich die Natrinmverbindungen 
80 weit  reinigen, dass aie analyeirt werden konnen, wfihrend die freien 
Eater nur ale nicht destillirbare Oele erhalten werden. Dagegen 
enteteht bei Einwirliung von Jodmethyl das Jodmethylat dee methy- 
lirten Eaters, welchee nach Zersetzong in das  Keton untersucbt 
werden konnte. Daneben bildet sich sehr wahrscheinlich auch der 
methylirte Eater, aber seine Isolirung selbat nach Zereetzung zu Reton 
gelang nicht. Jedenfalls kann man die Bildung zweier Producte be- 
obachten. Andere wirken Bromiithyl, Brompropyl u. a. w. ein. Hier- 
bei entstehen nur die athylirten, propylirten u. s. w. Ester, aus denen 
die Ketone dargestellt und niiher untereucht wurden. 

j ' -Pyr idy l -methy l -ke ton ,  C s H a N .  CO .CHs,  enteteht beim 
Kochon dee rohen Natriumsalzes des y-Pyridoyleeeigestere mit ver- 
diinnter Salzeiiure, so lange Kohleneiiureentwickelung stattfindet. Durch 
Zueatz von Kaliumcarbonat abgeschieden (durch Zueatz von Natron- 
h u g e  h d e t  geringe oder gar keiiie Abacheidnng dee Ketone etatt), 
i n  Aether aufgenommen und dnrch Deatillation gereinigt, bildet en 
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ein bei 212-214O eiedmdes Oel, kaum in Waaser, sehr leicht in  
Alkohol, Aether and Sluren Itielioh. 

C2g0, 758 mm). 
0.2644 g Sbst.: 0.6726 g Cog, 0.1426 g HsO. - 0.1924 g Sbst.: 20.0 C C ~  N 

G&NO. Ber. C 69.42, El 5.79, N 11.57. 
(3ef. * 69.37, )) 5.99, * 11.74. 

D a e  C h 1 o r  h y d r a t  bildet iiusserst zerfliessliche Brystalle. 
Das PI a t  i n  do pp  e l  sal z, (Ct H7 NO .HCI)sPtCI,, echeidet eich 

0.127 g Sbst.: 0.038 g Pt. 

Das Q u e c k s i l b e r c b l o r i d s a l z ,  C7H7NO.HgCl2, entateht ale 
Niederechlag auf Zueatt von alkoholischer Queckeilbercbloridlbeung 
zur Baee und krystallisirt aus Alkohol in langen, bei 183-184O 
schmelzenden Nadeln. 

0.268 g Sbst.: 0.1972 g AgCI. - 0.432 g Sbst.: 13.6 ccm N (209 764 mm). 

in glhnzenden, goldgelben Bliittchen ab, die bei 205 " schmelzen. 

Ber. Pt 29.90. Gef. 39.92. 

O7HtNO.BgClt. Her. CI 18.11, N 3.57. 
Gef. * 18.17, B 3.70. 

Das Pi k r a t , C I  H7 NO. CS HI Ns 07, acheidet sich auf Zusatz von 
Pikrineiiure zur alkoholischen Lasung der Base in gelben, bei 129- 
1300 schmelzenden BlPttchen aua. 

0.1232 Sbst.: 17.3 ccm N (220, 762 mm). 
Ber. N 16.00. Gef. N 15.95. 

Dae P h e n y l h y d f a z o n ,  C ~ H ~ N . N S H . C ~ H ~ ,  bildet sich beim 
Vermisclien von Keton mit Phenylhydrazin ale eich abecheidendes Oel, 
welches auf Zusatc von einigen Tropfen Alkohol eretarrt und anr 
wenig heieeem Alkohol in gelben, bei 150° scbmelzenden Nadeln 
krystsllisirt. 

0.1934 g Sbst.: 35.0 ccm N (26O, 760 mm). 
Her. N 19.90. Gef. N 20.08. 

Das 0 x irn , C+ H7 N: N.  OH, wurde durch Zusatz der berechneten 
Menge einer mit Ealiumcarbonat scbwach alkalisch gemachten Liisung 
von ealzsaurem Hydroxylamin und Ausiithern dargeatellt. Nach dem 
Verjagen des Aethers hinterbleibt es als Krystallmaeee, die am Benzol 
i n  gliinzenden, bei 142O scbmelzenden Nadeln krystallisirt. 

0.1234 g Sbat.: 23.4 ccm N (25O, 763 mm). 

7 - P y r i d y l i i t h y l k e t o n  ist vorltinfig nicht in reinem Zustande 
erhalten worden. Kocht man daa Natriumealz des y-Pyridoylessig 
esters mit Bberechiissigem Jodmethyl am Riickflusskfihler bis zum 
Eintritt nentraler Reaction, 80 erbiilt man nach Zersetzung dee Eetere 
durch Salzsiiure und Alkalischmacben der Fliissigkeit ein sebr leicht 
in wasser ,  etwae achwerer in Alkohol 1Beliches Product, welches mit 

Ber. N 20.59. Gef. N 20.33. 



Jodnatrium vernnreinigt ist. Ee wurde deehalb dnrch Schiitteln mit 
Chlorsilber in dae Chlorid iibergefiihrt, dae Filtrat verdampft und der 
Riicketand in abeolutem Alkohol aufgenommen. Nach dem Verjagen 
dea Alkohols hinterbleibt ein in Nadelii kryetallieirendee, sehr leicht 
zerflieesliches Product, welchee, wie aue dem Platin- und Gold-Doppel- 
ealz zu erechlieeeen iet, daa Chlormethylat des y-Pyridpliithylketone iet: 
Cs H, N .‘CO . GHs 
I\ 

C1 CHs 
Dae P 1 a t i n  d o p p e l e a l  z,  (C, HI2 NOC1)2 Pt Cld , scheidet sicb in 

orangerothen , bei 2050 unter Aufechiiumen echmelzenden Nadeln ab. 
0.3104 g Sbst.: 0.055 g Pt. 

Gef. Pt 27.39. Ber. Pt 27.54. 
Oae G o l d d o p p e l e a l z ,  CsHlsNOCl.AuCb, echeidet sich in bei 

163-164O nnzereetzt echmelzenden, gelben, glanzenden Tiifelchen ab. 
0.221 g Sbst.: 0.089 g Au. 

y -P y r  i d  y 1- p r o  p y 1- k e t o n ,  Cs Hq N. CO . Ca H, , darch Zereetzen 
dee Einwirkungeproductes von Bromathyl auf Natrium-y-Pyridoyleeeig- 
eater mittels Salzsaure erhalteii, eiedet bei 229-231O. 

0.0974 g Sbst.: 0.2580 g CO2, 0.OGi g HsO. - 0.319 g Sbst.: 18.6 ccm N 
(W, 750mm). 

Bcr. Au 40.28. Gef. Au 10.27. 

C ~ H I I N O .  Ber. C 72.48, H 7.35, N 9.40. 
Gef. )) 72.24, p 7.64, ’) 9.59. 

Das P i k r a t ,  C S H ~ ~ N O . C P , H ~ N ~ O ~ ,  kryetallieirt aue Waaeer in 
langen, ziemlich schwer 16slichen , gelben Nadeln, welche bei 960 
ecbmelzen. 

0.1172 g Sbst.: 15.8 ccm N C2W, i 6 3  min). 

y - P y r i d y  1 -L u t y  1 - k e  t o n ,  Cs Hc N. CO. C+ Hs , in gleicher Weiae 
Ber. N 14.81. Gef. N 14.83. 

unter Anwendung von Propylbromid erhalten, eiedet bei 239-2400. 

N (26O, 760 mm). 
0.16‘10 g Sbst.: 0.4380 g COz, 0.1 192 g HsO. - 0.220 g Sbgt.: 17.4 C C ~  

CIOHIINO. Ber. C 73.62, H 7.97, N 8.59. 
Gef. n 73.20, D 8.17, )) 6.77. 

Das P i k r a t ,  CloH13N0.CsHsNt01, bildet bei 1010 echmelzende 

0.203 g Sbet.: 25.5 ccm N (234 764 mm). 
Nadeln. 

Ber. N 14.28. Gef. N 14.30. 
.. - _.  

Auch die in den Berichten 33, 1230 [1900] kurz erwiihnte 
n-Metbyl-a’-Pyridincarbone8ure wurde in dereelben Weiee wie die 
Pyridincarbonetiuren in den A e t h y 1 e a t e  r verwandelt. 

a-Me t h y  1-a‘-P y r i d  in  c a r  bonsii ure  ee  t er,CsHsN(CHs)COsGHs, 
iet eine farbloee Fliieeigkeit, welche unter 35 mm Druck bei 133O, 
anter gew8hnlichem Druck bei 2450 eiedet. 
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0.1772 g Sbet.: 0.4182 g Con, 0.1124 g EaO. - 0.3475 g Sb~t.: 0.5855 g 
Cop, 0.1466 g HsO. - 0.1240 g Sbst.: 0.2980 g CO,, 0.077 g Hs0. - 0.1610 g 
Sbst.: 12.7 ccm N (2S0, 768 mm). 

GH11NO9. Ber. C 65.45, H 6.66, N 8.48. 
Gef. n 64.37, 64.52, 64.44, * 7.04, 6.58, 6.90, a 8.63. 

n - M e t h y l - a - P y r i d o y l e s s i g e e t e r ,  CaHsN(C&).CO.CH, 
.Cog C2 Hb , bildet eich ale Natriumealz durch Zueste von Natrium- 
alkoholet em Mischung des vorhergehend beschriebenen Methylpicolin- 
dureeatere und Essigeetere. Der freie Eater, an8 der Natriumver 
bindung mittele Eesigdure daretellbar, iet ein nicht destillirbsree Oel. 
Das Natr iumealz ,  C ~ I H ~ ~ N O ~ N ~ ,  kann am Alkohol nmkrystallieirt 
werden und bildet hellgelbe Krystallwarzen, die leicht in Wssser, 
weniger in Alkohol eich liieen. 

0.2624 g Sbst.: 0.0826 g NmS04. - 0.220 g Sbst.: 12.4 ccm N (190, 
760 mm). 

C11Hi1NOsNa. Ber. Na 10.05, N 6.12. 
Gef. 10.18, 6.48. 

Das Kal iumsalz ,  C11Hl2NOsK, aus der Liisung dee Natrium- 
ealzes durch coxicentrirte Kalismcarbonatliisung abgeechieden, bildet 
nach dem Umkryetallisiren aus alkoholhaltigem Aceton lange Nadeln. 

0.2180 g Sbst.: 0.4268 g Con, 0.1010 g H90. - 0.243 g Sbst.: 0.0866 g 
K9 SO,. 

Ca1Ei19NOsK. Ber. C 58.88, H 4.90, K 15.92. 
Gef. n 58.32, x 5.14, s 16.04. 

a-Me t h y l - a - P y r i d y l m e t h y l k e t o n ,  CHI.C~H,N.CO.CHS, 
durch Zersetzen des Eaters mit verdiinnter Salzeaure dargeatellt , ist 
ein bei 198-2000 siedendes farbloeee Oel. 

0.148 g Sbet.: 0.3880 g COa, 0.082 g HsO. 
QHeNO. Ber. C 71.11, H 6.66. 

Gef. 70.60, )) 7.00. 

Das Plat indoppelsalrc ,  (GJH~NO.HCI)SP~CI~,  iet ein in 
Waaser und Alkohol echwer liielicher, gelber, kryetalliniecher Nieder- 
ecblag, der bei 1620 schmilzt. 

0.172 g Sbst.: 0.0492 g Pt. 
Ber. Pt 28.67. Gef. Pt 28.60. 

Berichto d. D. cham. Gessllsehaft. Jahru. XXXIV. 273 




