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gewisse Menge von Sauren abscheiden lie& Diese stellten ein Gemisch 
von den beiden, oben beschriebenen Sauren dar. 

Demzufolge bilden sich'bei der Oxydation der Base aus dem Pikrat 
vom Schmp. 159-1600 zwei Sauren. Die in heil3em Wasser schwer losliche 
Saure vom Schmp. 2370 ist die 4-Methyl-pyridin-dicarbonsaure, die 
zweite vom Schmp. 2420, die Pyridin-tricarbonsaure.  Die Eigenschaften 
der letzteren Saure fallen mit denen der Berberonsaure oder Pyridin-  
2.4.5 - t r i c a r  bon s aur  e zusammen. Fiir Berberonsaure gibt W ei d el 13) 

folgende Eigenschaften an: Trikline Rjsmen die bei 242O schmelzen; enthiilt 
2 Mol. Krystallwasser, in heil3em Wasser leicht loslich, gibt mit Eisenvitriol 
eine hellrote Farbung. Demnach hat die Saure vom Schmp. 237O die Struk- 
tur der 4-Methyl-pyridin-2.5-dicarbonsaure, und die Base ist das 
2.4.5-Trimethyl2pyridin. 

83. M. P. 0 p a r in a : Kondensation der Gemische von Aldehyden 
und Ketonen mit Ammoniak bei Gegenwart von Aluminiumoxyd 

als Kontaktmbafanz. 
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. Moskauer Tech.  Hochschule.] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1930.) 
Durch Kondensation von Aldehyden mit Ammoniak bei Gegenwart 

von Aluminiumoxyd als  Kontaktsubstanz wurden in unserem Laboratorium 
bereits viele Pyridin-Homologe l) uhd auch das Pyridin 2) selbst synthetisiext, 
Die Ausbeuten an Pyridin bei diesem Verfahren sind die besten im Ver- 
hHltnis zu anderen synthetischenDarstellungsmethoden dieser Base. Viele, 
auf diese Weise dargestelltk Pyridinbasen wurden auch aus Gemischen von 
Steinkohlenteer-Basen abgeschieden (vergl. die voranstehende Abhandlung) . 
Es war deshalb interessant, auf analoge Weise auch solche Lut idine zu 
synthetisieren, wie das 2.4- und das ~.6-Dimethyl-pyridin, welche als Haupt- 
bestandteile der Lutidin-Fraktionen . aus dem Steinkohlenteer erscheinen, 
si& aber bei Kondensations-Reaktionen von Aldehyden mit Ammoniak 
nicht bilden. 

Von Tschitschibabin und Panjut ina)  wurde schon vor liingerex 
Zeit die Kondensation von Gemischen des Acetons und des Acetalde- 
hyds mit Ammoniak unter dem Einfld von Aluminiumoxyd gepriift, 
doch wurden diese Versuche nur mit einem groA3en U'berschd an Aceton 
ausgefiihrt, und dabei wurde nur das 2.4.6-Trimethyl-pyridin ausge- 
schieden, das sich gemal3 den folgenden Reaktionen bilden kann: 

CH3 CH3 CH, 

co, /\ CHO 
CH, CH, --f CH, . !,,! . CH, 1- CH, CH3 

I I 
CH, . CO CO . CH, N CH, .A0 CHO . CH, 

NH3 NH, 
Is) B. 12, 410 [1879]. 
l) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 64, 402, 411. 413. 428 [ ~ g q ] ;  Journ. prakt. Chem. 

[2] 107, 129, 132 [I924]; Tschitschibabin u. Oparina, Journ. prakt. Chem. [2] 107, 
145. 

*) Tschitschibabin u. M. Oparina, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. b4,61 [1g23]; 
Journ. prakt. Chem. [2] 107, 154. *) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 703 [IgIs]. 

Berichte d. D. Chem. Ceoellschaft. Jahrg. LXIV. 37 
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Bei der Reaktion von 2 Mol. Acetaldehyd rnit I Mol. Aceton kann 
man jedoch die gleichzeitige Bildung von 2.4-Dimethyl-pyridin und 
von 2.6- D i met h y 1- p yr i d i n erwarten : 

b 4 

CH3 CHO 

CHO 
I\ 
8 1  

CH, 
9 3 3  

I. CH3 CH3 + ’\ 2. CH, - t  
I I ;  

CH3. Lo kHO CH,.,, CH,.&O CH0.CH3 CH,.,,!.CH3. 
hJ-3 N NH, N 

Der einzige, von mir mit kleinen Mengen des Ausgangsproduktes durch- 
gefiihrte Versuch zeigte, daI3 wenn Aldehyd und Keton in den den obigen 
Gleichungen entsprechenden relativen Mengen verwendet werden, sich als 
Hauptprodukt das 2.4-Dimethyl-pyridin bildet. Das 2.6-Dimethyl-pyridin 
lieS sich dagegen nicht nachweisen; es bildet sich mithin hier entweder 
uberhaupt nicht oder nur in unbedeutenden Mengen. 

Bei der Kondensation von I Mol. Methyl-athyl-keton mit 2 Mol. 
Ac eta  1 d e h y d konnen das 2.3.4- Tr i met h y 1 - p y r i di n und das 2.3.6 - Tr i - 
met h y 1 -p  yr i di n entstehen : 

CHO CH, CH3 
CH, . ;\ co 

I I 4- CH,.CH2’ CH, > 

I. CHd 
CH,.CH2 CH, -* 
CH3.60 CHO N CH,.CHO CHO 

I CH, .;I I 

NH3 NH3 

CH3 
CH, . ;\ co 

I I 4- CH,.CH2’ CH, > 

I. CHd 
CH,.CH2 CH, -* 

I I CH,.; I I 
f CH,.CHO CHO 

NH3 

CH, . n CHO 
\ 

CH,. J.cH,. 
2. CH,.CH, CH, -t 

CH, . 60 CHO . CH, N 
NH3 

jedoch wurde auch hier als Hauptprodukt das 2.3.4-Trimethyl-pyridin isoliert, 
miihrend die Gegenwart von 2.3.6-Trimethyl-pyridin nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

Die Kondensation von I Mol. Formaldehyd und 2 Mol. Aceton rnit 
A mmoni a k ergibt als Hauptprodukt das 2.6- D i met h y 1- p y r i din und in 
kleineren Mengen das 2.4-nimethyl-pyridin,  gemail3 den Gleichungen: 

Durch Kondensation eines Gemisches von Aceton, Methyl-athyl- 
keton und Formaldehyd mit Ammoniak wurde das 2.3.6-Trimethyl- 
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pyri din dargestellt, welches von mir auch aus Steinkohlen-Urteer a b  
geschieden wurde (vergl. die voranstehende Abhandlung) : 

n . CH, 
,.CH, # I  

CHeO 
CH, - CH, " 

I -+ CH, .,l. CH, . 
N CH3.60 CO . CH, 

N H 3  

Aul3erdem wurde aus dem Reaktionsgemisch in kleiner Menge noch 
eine Base C,,H,,N isoliert, die sicb auch bei der Einwirkung von Me- 
thyljodid auf 3.5-Dimethyl-pyridin na& Ladenburg bildet. Die Ent- 
stehung dieser Base kann durch Kondensation von z Mol. Methyl-Pthyl- 
keton rnit I Mol. Formaldehyd in Gegenwart von I Mol. Ammoniak 
erklart werden : 

CH, . A. CHa 

N 

CH,O 
CH, . CH, 
CH, . A0 

CH, . CH, 
CO I . CH, -* CH,.U.C!H, ' 

NH8 

Ein vorlaufiger Versuch zur Kondensation von 2 Mol. Methyl-athyl- 
keton mit I Mol. Formaldehyd (+ma) ergab in der Tat dieses 2.3.5.6- 
Tetramethyl-pyridin als Hauptprodukt, doch bildet sich dabei auch 
eine andere Base: die Reaktion wurde bis jetzt nicht genauer untersucht 
und die Ronstitution der Basen nicht durch Oxydation sichergestellt. 

Das 2.3.4-Trimethyl-pyridin, welches sich durch Kondensation von 
I Mol. Methyl-athyl-keton mit 2 Mol. Acetaldehyd gewinnen Mt. wurde 
schon frilher von Guareschi') aus dem Kondensationsprodukt von Methyl- 
acetyl-aceton mit Cyan-essigsliure-ester und Ammoniak dargestellt. Das sich 
hierbei zunachst bildende z - 0 x y - 3 -cyan - 4.5.6 - t r i me t h yl- p y r i di  n liefert 
dann bei der trocknen Destillation mit Zinkstaub das 2.3.4-Trimethyl- 
pyridin. Fiir den Vergleich wurde diese Base von mir nach Guareschi 
synthetisiert; die Eigenschaften der beiden Basen, wie auch die Schmelz- 
punkte ihrer Pikrate, Chloroplatinate und Chloraurate bewiesen ihre Iden- 
titat. 

Da die Destillation der Cyanverbindung mit Zinkstaub nur sehr d e c h t e  
Ausbeuten an z.3.4-Trimethyl-pyridin gibt, so wurde die Darstellung wie 
f olgt abgeiindert : Das 2 - 0 x y - 3 -cyan - 4.5.6 - t r im e t h y 1 - p yr i di  n wurde 
durch Verseifung und gleichzeitige Abspaltung von Kohlendioxyd in das 
2 - 0 x y - 4.5.6 - t r i met h y 1- p yr i di  n iibergefiihrt . Durch Einwirlmng von 
PCl, auf diese Verbindung wurde das 2-Chlor-4.5.6-trimethyl-pyridin 
erhalten und das letztere dann durch Reduzieren mit Jodwasserstoffsawe 
in das 2.3.4- Tri  me t h  y 1- p yri din iibergefiihrt. 

Durch Oxydation des nach Guareschi dargestellten Trimethyl- 
pyridins mit Chamideon wurde die a-Carbo-cinchomeronsiiure, d. h. die 
P yr i di  n - 2.3.4 - t r i c ar  b o n s aur e , erhalten. Als Oxydations-Zwiscbenpro- 
dukt trat hierbei die 2-Methyl-pyridin-3.4-dicarbonsaure auf, die 
d o n  von 0. Mumm6) beschrieben worden ist. 

4) C. 1900, I 1161. 6, B. 50, 1568 [rg~?].  
3;' 
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Durch Oxydation des Trimethyl-pyridins mit Salpetersaure wurde eine 
Saure gewonnen, die bei der Destillation rnit Kalk P-Picolin lieferte. A&r- 
dem wurde bei einem Oxq'dationsversuch des Trimethyl-pyridins mit Chama- 
leon in einer Menge, die f i i r  die Bildung der Methyl-pyridin-dicarbonsaure 
berechnet war, aus dem Oxydationsprodukt die 4-Methyl-pyridin-2.3- 
dic a r  b o n s a ur e oder Le p i di  n s aur  e abgeschieden. Diese Ergebnisse be- 
statigen die Struktur der Base als 2.3.4-Trimethyl-pyridin. 

Beschreibung der Vermcbe. 
Kondensation eines Gemisches von I Mol. Aceton und 2 Mol. Acet- 

aldehyd mit  Ammoniak bei Gegenwart von Aluminiumoxyd. 
Fiir die Reaktion wurde Paraldehyd verwendet und die Konden- 

sation bei 340-350' durchgefiihrt. In I Stde. wurden 25 g des Gemisches 
durch ein kupfernes, rnit dem Katalysator gefiilltes Rohr hindurchgeleitet . 
Das Ammoniak wurde im fiberschul3 angewandt, so da13 die aus dem Rohr 
austretenden Gase stark nach Ammoniak rochen. 

Uas Aluminiumosyd wurde, wie bei friiheren Versuchen, aus dem durch Fallung 
von Alaun-Losungen rnit Ammoniak erhaltenen Aluminiumhydroxyd zubereitet. Das 
Hydroxyd wurde vielmals durch Dekantigren ausgewaschen, dann 2 Wochen bei 30-3 j o  
getrocknet und schliel3lich schwach erhitzt. Die erhaltenen dluminiumosyd-Stuckchen 
sollen beim Reiben nicht leicht in Pulver zerfallen. 

Im ganzen wurden IOO g des Gemisches (40 g Aceton und 60 g Par- 
aldehyd) durchgeleitet. Die aus ihrer salzsauren Liisung mit Alkali abge- 
schiedenen Basen wurden mit Hilfe eines Dephlegmators gut fraktioniert, 
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden : 

I) 135-145'.. . 3  g, 4) I60-170'. . . P  g. 
2) 1+y-1500.. .5 g, 5) 170-200~. .II g. 
3) 130-1600.. .3 g, 6) Hahersiedende Basen. 

Die Frakt ion 135-1450 gab auf Zusatz einer heil3en alkohol. U s m g  
von 2 g Pikrinsaure einen Niederschlag von in Alkohol schwer liislichen 
Nadeln. Nach dem Umkrystallisieren schmolzen diese bei ISIO und gaben 
mit dem 2.4- Di methyl - p yr i di n -Pi kr a t  keine Schmelzpunkts-Depression. 
Die zweite Fallung der Mutterlauge rnit 2 g Pikrinsaure fiihrte zu einem 
schwer trennbaren Gemisch von Pikraten. 

Die Frakt ionen 145-1500md 150-x60° gaben bei der Fallung mit 5 g 
Pikrinsaure in heil3er alkohol. Losung ebenfalls das 2.4-Dimethyl-pyridin- 
Pikrat. Die zweite Fiillung mit 5 g Pikrinsaure ergab ein Pikrat vom scbmp. 
145 -- 146O in gut ausgebildeten Nadeln. Der Schmelzpunkt veriinderte sich 
nicht bei 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol; do& wurden beim Um- 
losen aus Aceton zweierlei Krystalle erhalten: I. als Hauptprodukt das 2.4- 
Dimethyl-pyridin-Pikat und 2. in kleiner Menge ein augenscheinlich nkht 
einheitliches Produkt. 

Die Frakt ion 160-1700 lieferte ein schwer trennbares Gemisch von 
Pikraten. 

Kondensation von 2 Mol. Aceton und I Mol. Formaldehyd rnit 
Ammonia k. 

Bei 330-3400 wurden IOO g Aceton und 20 g 30-proz. Formalin durch 
das Kontakt-Rohr hindurchgeleitet niit der Geschmindigkeit von 30 g des 
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Gemixbes pro Stunde. Ammoniak war im ifiberschul3 vorhanda. Beim 
Fraktionieren der von neutralen Produkten getrennten Basen wurden folgende 
Fraktionen erhalten : 

I) his 1300. . . . . 3  g, 3) 14z-160~.  . . 3  g. 
2) 130-142~. . .8 g ,  .+) r&2oo0. . .z g. 

Der hedentende, aus hoher siedenden Basen bestehende Riickstand wurde nicht 
destilliert. 

Als die F r  a k t  ion bi s ,130" rnit der Hdfte der theoret. Menge Pikrin- 
saure in alkohol. Wsung versetzt wurde, fie1 ein bei 163-164~ schmelzendes 
Pikrat aus, das mit dem a, a'- (~.6-)Dimetbyl-pyridin-Pikrat keine 
Schmelzpunkts-Depression gab ; nach dem Umlosen aus Alkohol: kleine, 
undurchsichtige Prismen, die si& am Licht braunen. Die freie Base riecbt 
nach a, a'-Dimethyl-pyridin. Die zweite Fallung mit Pikrinsaure ergab 
dasselbe Pikrat. 

F r  a k t  i on 130 - 1420: Die beiden Fallungen (wie oben) bestanden eben- 
falls aus a, a'-Dimethyl-pyridin-Pikrat. 

Auch die F r  a k t i o n 142 - 160O ergab a, a'- Dimethyl-pyridin-pikrat . 
Frak t ion  160-2ooO: Die erste Fallung mit der Hiilfte der theoretiden 

Menge Pikrinsaure lieferte Nadeln vom Schmp. 170 - 178O, welche nach 
dem Umkrystallisieren bei 180- ISIO schmolzen. Eine Midprobe mit 
a,y- (2.4-) Di methyl- p yr i  din- Pikrat gab keine Schmelzpunkts-Depression. 
Auch der Geruch der beiden Basen war ein iihnlicher. 

Kondensation von I Mol. Aceton, I Mol. Methyl-athyl-keton und 
I Mol. Formaldehyd mit  Ammoniak. 

Es kamen 72 g Methyl-athyl-keton, 58 g Aceton und IOO g 30-proz. 
Formalin zur Anwendung. Kondensations-Temperatur : 330-340°, Ge- 
schwindigkeit 40 g in I Stde., Ammoniak im tfberschul3. Die von neutralen 
Produkten getrennten Basen gaben beim Destillieren unter Benutzung eines 
Dephlegmators folgende Fraktionen : 

I )  bis 145~. . . . . I  g, 4) 165-180~. . . 6  g. 
2 )  I .+j-Ijjo.  . . 2  g, 5) 18*19jo. . . 2  g. 
3) I j j-16 j o .  . .4 g, 6) 195-~05~. . . 3  g. 

Die hoher siedenden Basen murden nicht fraktioniert. 

Die Frakt ion  bis I45O gab mit Pikrinsaure in alkohol. Liisung keinen 
Niederschlag . 

Frakt ion 145-15j0: Die erste Halfte der Pikrinsaure fallte ein lem 
Aussehen nach nicht einheitliches Gemisch. Bei der zweiten Krystallisation 
fielen zuerst Nadeln, dann Prismen aus. Die durch Aufschlammen ab- 
getrennten und dann umkrystallisierten Prismen schmolzen bei 146O und 
gaben keine Schmelzpunkts-Depression mit dem Pikrat des 2.3.6-Tri - 
methyl-pyridins,  welches aus Steinkohlenteer abgeschieden worden war 
(vergl. die voranstehende Abhandlung). 

Die Frakt ion  165-1800 ergab dasselbe Pikrat. 
Die Frakt ion  180-1950 lieferte ein Pikrat vom Schmp. 168-170°, 

welches nach dem Unilasen bei 171-172O schmolz und keine Schmelzpunkts- 
Depression mit dem Pikrat der Base C,H,,N gab, die man nach der Methode 
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von Ladenburg aus Methyljodid und 3.5-Dimethyl-pyridine) erhiilt und 
der die Struktur des 2.3.5.6-Tetramethyl-pyridins zugeschrieben werden 
kann. Diese Base bildete sicb, wie ein vorlaufiger Versuch. zeigte, als Haupt- 
produkt am 2 Mol. Methyl-athyl-keton und I Mol. Formaldehyd. 

Kondensation von I Mol. Methyl-athyl-keton und 2 Mol. Acet- 
aldehyd mit Ammoniak. 

Versuch I: Es wurden IOO g eines Gemisches von 55 g Acetaldehyd 
und 45 g Methyl-athyl-keton (+ NH,) durch das Reaktionsrohr durch- 
geleitet . Kondensations-Temperatur : 330 -340°, Geschwindigkeit 30 g in 
I Stde. Die von neutralen Produkten getrennten Basen gaben folgende 
Fraktionen : 

I) - bis 150O . . . 2g. 2 )  150-185O . . . 4 g ,  3) 185-2ooo . . . 12 g. 
Die Frakt ion  185-2000 lieferte bei der Fallung mit der HUfte der 

theoretischen Menge Pikrinsaure 9 g Pikrat, welches nach dem Umlosen 
bei 164.5~ schmolz und keine Schmelzpunkts-Depression mit dem Pikrat 
des nach Guareschi erhaltenen 2.3.4-Trimethyl-pyridins aufwies. Das 
Aussehen der Krystalle, der Geruch der Basen, die Schmelzpunkte der Chloro- 
platinate und der Chloraurate waren ebenfalls identisch. 

Versuch 11: An Stelle des Acetaldehyds wurde Paraldehyd ver- 
wendet. Die sonstigen Bedingungen waren dieselben wie bei dem ersten 
Versuch. In Anwendung kamen 180 g Methyl-athyl-keton und 220 g Par- 
aldehyd. Beim Destillieren der Basen w d e n  folgende Fraktionen auf- 
gesammelt : 

I) 160-1720 ... 15 g, 3) 18j-z00°.. ..+z g .  
2 )  I 72-185~. . .15 g, 4) 2 0 0 - 2 3 0 ~ .  . .26 g. 

Die Frakt ion  185-200O gab mit der ersten Halfte der Pikrinsaure 
reines 2.3.4-Tr i met h y 1- p yri  din -Pikrat. Die zweite Halfte Pikrinsaure 
fallte ein olformiges Pikrat, welches im Laufe eines Tages erstarrte, aus dem 
aber nur e k e  kleine Menge Aldehyd-kollidin-Pikrat zu isolieren war. 

Die Frakt ionen 172-1850 und 200-230° gaben bei fraktionierten 
Fallungen kleine Mengen desselben Pikrats. 

Bei der Rondensation eines Gemisches von Methyl-athyl-keton und 
Crotonaldehyd wurde dieselbe Base erhalten. 

Darstellung des 2.3.4-Trimethyl-pyridins nach Guareschi. 
Bei der Reaktion des Methyl-acetyl-acetons mit Cyan-essig- 

saure-ester in warigem Ammoniak unter den von Guareschi’) an- 
gegebenen Bedingungen wird ein Produkt erhalten, das nach dem Um- 
krystallisieren aus 80-proz. Essigsaure oder aus Alkohol bei 304-3050 
schmilzt . Gems der Reaktionsgleichung und nach seiner Zusammensetzung 
stellt es das z - 0 x y - 3 -cyan - 4.5.6 - t r i met h y 1 - p y r i din dar : 

CH,.CH’ CHrCN I - 
CO . OC,Hs CH, .do 

N H 3  --- 

I CH, 
CH,. fy. CN -+ 
CH, .!J. OH. 

N 

6 )  Oparina. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61. 200.; [1929j. 
7) C. 1900, I 1161; Atti R. Accad. Torino 1899, 34, 39. 
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Bei der Destillation dieses Produktes mit Zinkstaub wurde in sehr 
kleiner Menge eine Base erhalten, aus der nur miihsam das m a t  vom 
Schmp. 164.50 zu geWinnen war. HauptsHchlich bildeten sich dabei hoch- 
siedende Stoffe. Das Produkt wurde deshalb a d  andere Weise in das Tri- 
metbpl-pyridin umgewandelt. 

Darstellung des 2-Oxy-4.5.6-trimethyl-pyridins: 2 g Nitri l  
vom schmp. 304-305O wurden in einem Gemisch von 15 ccm Schwefel- 
siiure mit 8 ccm Wasser gel8st und bis zum Sieden erwiirmt ; dabei entwickelte 
sich die theoretische Menge Kohlensbre. Nach dem Verdihnen mit 3Vol. 
Wassex wurde die Wung  mit Natriumbicarbonat neutralisiert; hierbei 
schied sich ein pulverf6rmiger, krystaltinischer Niederschlag ab, der bei 
2520 schmolz. Die Schmelztemperatur verhderte sich nicht beim Uml- 
aus Wasser und aus Alkohol, woraus sich das Produkt ebenfalls in sehr 
kleinen Krystallen abschied. Die Substanz sublimiert leicht unter ver- 
mindertem Druck, ohne zu schmelzen; die dabei erhaltenen Niidelchen 
schmolzen bei derselben Temperatur. In verd. Kalilauge Itisen sie sich auf. 
Beim Versetzen dieser Lasungen mit starker KMauge fallen gl-de 
Schuppen des Kaliumsalzes aus. Mit Eisenchlorid-Usung gibt die 
Substanz eine rote Fabung. 

0.2064gSbst.: o . ~ ~ 2 2 g C O I , ~ . ~ ~ ~ ~ g H l O . - 0 . 1 5 2 2  gsbst . :  0.3892gCOI,o.1126g 
HIO. - 0.1132 g Sbst.: 10.4 ccrn N ( 1 7 ,  748 mm). - 0.1082 g Sbst.: 9.7 ccrn N (22O. 
766 mm). 

C8H,ION. Ber. C 70.03, H 8.03, N 10.23. 
Get. ,, 69.73. 70.29. ,, 8.21, 8.29. ,, 10.38, 10.1b. 

Das Oxy-trimethyl-pyridin wird bei der Destillation mit Zinkstaub 
zum 2.3.4-Trimethyl-pyridin reduziert; die Ausbeuten sind hierbei 
etwas besser als aus dem Cyanderivat; wesentlich gr6fkre Ausbeuten werden 
bei Reduktion des aus der Oxyverbindung dargestellten Chlor-trimethyl- 
pyridins erhabn: 5 g  der sublimierten, bei 2520 schmelzanden Oxyver- 
bindung wurden in einem lrleinen Kolben mit 8 g Phosphorpentachlorid 
vermischt und bei 1300 bis zum Aufh6ren der Chlonvasserstoff-Entwicklung 
erWgrmt. Das ReaMionsproddct wurde mit Wasser zerlegt, mit Soda ge- 
sitti und der Wasserdampf-Destdlation unterworfen. Die aus dem DestiUat 

siedete nach dem Abdestillieren des Athers unter 20 mm Druck bei 117-1200. 
Die Ausbeute an z-Chlor-3-cyan-q.5.6-trimethyl-pyridin betrug 3 g; 
Schmp. 45-460. Fiir die endgiiltige Reinigung wude die Substanz in 
iitherischer uisung mit einer ebenfalls iitherischen uisung von PiWndure 
gefiillt. Das dabei erhaltene Pikrat  stellte Prismen vom'Schmp. 1050 dar. 
Die aus dem Pikrat durch Atmatron ausgeschiedene Base siedete unter 
20 mm Druck bei 118-1190 und schmolz bei 49O. 

mit !f ther e x t r a h i e  und in der iitherischen Liisung getrocknete Substanz 

0.2016 g Sbst.: 0.1838 g AgCl. - 0.1632 g Sbst.: 0.1486 g AgCl. 
C,,H,,NCl. Ber. CI 22.73. Gef. Cl 22.54. 22.52. 

Die Redaktion der Chlorverbhdung zum 2.3.4-Trimethyl-pyridin 
wurde mit Jodwasastoffsiiure vom Sap. 127.9~ bei 1800 oder mit Jod- 
wasserstoffsgrue und Zinkstaub bei 400 ausgefabrt; z. B.: 5.5 g der Chlor- 
verbindung wurden mit 30ccm Jodwasserstoffsiiure verse!tzt; nach Zusatz 
von 6 g Zinkstaub blieb das Gemisch zunHchst 24 Stdn. stehen. Dann d e n  
nochmals 6 g Zinkstaub und 10 ccm Jodwasserstoffsiiure zugesetzt. Nach 
weiterem 12-stdg. Stehen wurde das Reaktionsprodukt mit Atmatron iiber- 
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sattigt, die Base rnit Ather extrahiert und mit einer atherischen Vsung 
von Pikrinsaure bis zum Aufhoren der Bildung eines Niederschlages versetzt. 
Von diesem wurden ungefahr 9 g, d. h. 72% d. Th., erhalten. Bei anderen 
Versuchen waren die Ausbeuten etwas kleiner (40-50 %). Aus der atherischen 
Mutterlauge fielen nach dem Einengen Prismen vom Pikrat der unverhderten 
Cblorverbindung aus. Das erste, nach dem Urnkrystallisieren bki 164.5~ 
schmelzende Pikrat war das Pi kr a t de s 2.3.4 -TI i met h y 1 - p y r i di n s. 

0.1370gSbst.: 2 0 c c m N  (23O, 7 j I  nim).-o.114hgSbst.: 1 6 . 5 c c m N  (ZOO, 746mm). 

1)as Chloroplatinet  der Base entllllt kein Krystallwasser und schmilzt bei z5g0. 
0.1312 g Sbst.: 0.0360 g Pt. 

Das Chloraurat schmilzt bei 182-183~. 
1j.80j mg Sbst.: 6.780 mg Au. 

Die aus dem Pikrat ausgeschiedene Base siedete bei 192-193O und 

o.112b g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 740 mm). 
C,H,,N. Ber. X 11.57. Gef. N 11.64 

Ox y d a t  i on d e s 2.3.4-TI i met h y 1 - p y r i di n s : Fur die Oxydation 
wurden 1.9 g Base und die theoretische Menge Chamaleon in 5-proz. Liisung 
venvendet. Nach dern Stehen uber Nacht hatte sich vie1 Mangandioxyd 
ausgeschieden. Dann wurde das Gemiscb 6 Stdn. auf einem Wasserbade 
erwarmt. Die durch Zutropfen von Alkohol entfarbte I,iisung wurde durch 
Erwarmen a d  einem Wasserbade bis auf 10 ccm eingedampft, dam stark 
mit Essigsaure angesauert und rnit Kupferacetat-Liisung gefdlt. Das aus- 
geschiedene blaue Kupf ersalz wurde rnit Schwefelwasserstoff zerlegt 
und die Wsung der Saure fast bis zur Trockne eingedampft; beim Er- 
kalten schied sich ein krystallinischer Niederschlag aus. Die aus Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umgelosten Krystalle bildeten bei 249' schmelzende 
Prismen rnit leichtem griinlichem Stich; sie enthalten I ' /~  Mol. H20. An 
umkrystallisierter Saure wurden 0. j g erhalten. 

0 .y~6o  g Sbst.: o.o-++o g Verlust bei 115-125~. 
C8HjN06 + I ~ / ~ H ~ O .  Ber. H,O 11.30. Gef. H 2 0  11.43. 

Fur die a-Carbo-cinchomeronsaure sind in der Literatur derselbe 

Auch das Aquivalent der Saure entspricht der obigen Formel. 
o.1040 g Sbst.: 13.00 ccm l,'lo-n. XaOH-Losung. 

Beim Destillieren rnit Kalk zerfallt die Saure unter Bildung von Pyridin. 
Der Trimethylester,  der durch Einwirkung von Diazo-methan a d  

die Saure in atherischer Qsung erhalten wurde, schmolz nach dem Um- 
krpstallisieren bei IOI-IOZO. Eine Probe des'Esters der Saure, die durch 
Oxydation von Cinchonin erhalten worden war, hatte dieselben Eigenschaften 
und auch den gleichen Schmelzpunkt. . 

Aus der Mutterlauge nach dem Absaugen des obigen blauen Kupfer- 
salzes wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefallt, die Liisung 
nach dem Abfiltrieren des Kupfersulfids bis zur Trockne eingedampft, dann 

C,H,,N, C,H,N,O,. Ber. N 16.00. Gef. N 16.17, 16.14. 

(C,HllN, HCl),PtCI,. Ber. P t  29.88. Gef. Pt 29.70. 

(C8H,,E;, HCl)AuCl,. Ber. -1u 42.77. Gef. Au 42.89. 

hatte das spezif. Gewicht d! = 0.9698 und dF = 0.9566. 

Schmelzpunkt , dasselbe Aussehen und derselbe Wasser-Gehalt angegeben. 

C,H,NO, + I'/~H,O. Ber. ikquiv. 79.33. Gef. bquiv. 80.00. 
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mit Wasser versetzt und mit Silbernitrat-I&ung ausgefallt. Der dabei 
entstandene voluminose Niederschlag wurde mit Sc,wefelwasserstoff zer- 
legt. Nach dem Abfiltrieren des Silbersulfids wurde die Usung mit Tierkohle 
gekocht und fast bis zur Trockne eingedampft. Beim Erkalten fielen dann 
we& Nadelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser unsc.harf 
zwischen 260-2680 schmolzen und keine Farbung rnit Eisenvitriol gaben. 
Dementsprechend enthalt die Saure kein Carboxyl in a-Stellung. Bei der 
trcoknen Destillation mit Kalk lieferte die Tricarbonsaure a-.Picolin, das 
durch ffberfiihrung in das charakteristische P ikra t  identifiziert wurde. 

0.0654 g Sbst. verbrauchten zum Neutralisieren 7.25 ccm 1/10-9~. Natronlauge. 
C,H,NO,. Ber. .%quiv. 90.5. Gef. Xquiv. 90.02. 

Die Saure enthalt kein Krystallwasser. Beim Erwarmen im Vakuum 
geht sie in ihr Anhydrid iiber, welches dabei sublimiert. Es schmilzt bei 
I IS - I 19~. 

Die 2-Methyl-pyridin-3.4-dicarbonsaure ist bereits von 0. 
Mumml) erhalten worden. Nach Angaben disses Verfassers schmilzt sie 
unscharf etwa um 260° und das Anhydrid bei gzo. Do& auch das von mir 
nach Mumm aus der Saure durch Erwarmen mit Acetanhydrid dargestellte 
Anhydrid schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei I18-IIgo 
Beim Aufbewahren an der Luft absorbiert das Anhydrid Wasserdampfe und 
schmilzt dann sogar bei 250" noch nicht. 

Durch 12-stdg. Erhitzen des 2.3.4-Trimethyl-pyridins mit dem 
doppelten Volumen 30-proz. Formalin-Usung im zugeschmolzenen Rohr 
auf 1600 wurde ein Produkt erhalten, aus welchem durch Erwidrmen mit 
Salpetersiiure vom spezif. Gewicht 1.4 auf dem Wasserbade eine Saure 
entstand, die nach dem Umlosen aus Wasser bei 216-217O schmolz. Beim 
Destillieren dieser Saure mit Kalk bildete sich eine nach @-PiColin riechende 
Base, deren Pikrat rnit dem p-Picolin-Pikrat keine Schmelzpunkts-Depression 
gab. Die beiden Pikrate schmolzen bei 150~. 

0.0748 g der Saure verbrauchten beim Titrieren 8.06 ccm lIlo-n. Natronlauge. 
C8H,N0,. Ber. bquiv. 90.5. Gef. bquiv. 93.1. 

Mit Eisenvitriol gibt die Saure eine rote Farbung ; dementsprechend 
hat sie die Struktur der 3-Methyl-pyridin-2.4-dicarbonsaure. 

Bei einem Oxydations-Versuch mit Chamaleon in der Menge, die nur 
auf die Oxydation bis zur Methyl-pyridin-dicarbonsaure berechnet war, 
wurde aus den Mutterlaugen nach dem Abscheiden der Tricarbonsaure 
noch die Le pi di nsaur e oder 4-Me t h yl  - p y r i din - 2.3- di  c a r b  ons aur  e 
vom Schmp. I ~ O O  isoliert; diese lieferte beim Destillieren mit Kalk y-Picolin, 
welches durch fjberfiihrung in das Pikrat identifiziert wurde (Schmp. der 
Mischproben). Eine Lepidinsaure, die von mir durch Oxydieren von Lepi- 
din erhalten worden war, schmolz ebenfalls bei I~OO. 

Alle diese Ergebnisse beweisen, daB die Base das 2.3.4-Trimethyl- 
pyridin ist, welches nach der oben beschriebenen Methode ziemlich bequem 
dargestellt werden kann. 

Ich danke Hrn. Prof. A. E. Tschitschibabin fiir sein Interesse und 
fur die guten Ratschlage, die er mir warend dieser Arbeit gegeben hat. 




