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Aktivitatsstufe 1' chromatogrnphiert wurde. Mit  Benzol + Ather und mit Benzol + Chloro- 
form wurdcn Verunreinigungen aus der Saule eluiert; das Dianhydro-adonitoxigenin 
erschien e n t  mit Chloroform. Es wurde aus khan01 + Wasser umkristallisiert und schmolz 
d a m  bei 212-214O; Ausb. 28 mg. Es zeigte im' UV ein Maximum der Absorption bei 222 
und 339 nip; [a]$: +.541° (~:-=0.2623, in Methanol). 

C',,H,,O, (368.5) 

- ~ ~ _ _ _  

Ber. C 74.97 H 7.66 Gef. C 74.64 H 7.84 
0 x i i n  d e s  T,i a n  hydro  -a don i t  o xi g e nin s : 15 mg D i a n  h y d r o  -a  d o n  i t o xig e n i  n 

wurden in 0.25 ccm Athano1 mit 7 mg Hydroxylamin-hydrochlor id  in iiblicher 
Weisc umgesctzt.. Es wurden 12 mg unreines Oxim gewonnen, die nach dem Umkristalli- 
sieren atis Athanol -+ Wasser hci 249--251° schmolzen. Qualitativ wurde in den Krist,allen 
N nachgewiesen. 

C,H,,O,N (383.5) Ber. c' 71.98 H 5.62 Gef. C 71.75 H 8.27 
Mon oa n h y d r o  - ad o n  i t o x  i n a c e t a t : Jeweils 2 mg Ado n i  t o x in a c e  tat  bzw. 0 i - 

tox igeninace t i i t  wrirdrn in so vie1 Benzol geliist, daB die lOOfache Menge dca ange- 
wandten Aluniiniumoxyds gernde vollkommen durchfeuchtet war. Das GefiiB blieb 
1-8 Tage verschlossen stehen. Zur Aufnahme der UV-Absorption wurden dem Ckinisch 
einigc ccm Methanol zugefiigt, dann wurde das Aluminiumoxyd abgesaugt und nach 
Auswaschen die Losung i. Vak. eingedanipft. Der Ruckstand kam in Methanol zur Mos- 
sung ini Beckman-Apparat DUV. 

92. Wilhelni Mathes,  Walter Sauermilch  wid Theo Kleii i:  fher 
einige Derivate des 2.6-Lutidins 

[Airs den1 WisscnRrhaftlichen Laboratorium dcr Dr. F. Hasohig G. m.b.H., 
Ludwigshafen a.m Rhein] 

(Eingegangen am 16. Januar 19fiS) 

1':s wird iiber Ileaktionsprodukte der katalytischcn Oxydation ron 
2.6-Lutidin in der Gasphase berichtet., iiber Versuche zur Darstellung 
cler Py-idin-aldehyd-(2)-carbonsiiure-(6) und iiber die Cannizzaro- 
Reaktion des I'yridin-dialdehyds-(2.6). 

Das von une friiher in seinen Kinzelheiten mitgeteilte Verfahren cler kata- 
lytischeri 0xyd;ttion von I'yridinhomologen in cler Gasphasel) hat hei seiner 
Anwendung auf 2.6-Lut.idin (I)  zu einer Keihe neuer Verbindungen gefuhrt. 

'h I :  I i '  == (:H:, 11'' = CIH, 1': It' = C'HZOH H" .= CO,H 
I TI: *, = =  CH3 9 ,  := C'HO VI: 9 ,  = CHO 9, r CHO 
,~ . \  111: 9 9  2 CH:, 1 ,  = (.!O,H 1 7 1 1 :  ,, = CHO 9 7  .= C0,Me 

Neben dem friiher beschriebenen Aldehyd I1 konnten wir mit gut.er Aus- 
beute auch den Ilialdehyd VI fasscn. Durch Oxydation desselben zu Pyridin- 
dicarbondure-(~.G) (,,Dipicolinsaure") (VI I I )  war unschwer der Beweis fiir die 
Kicht.igkeit der Dialdehyd-Formulierung zu erbringen. Der Aldehyd I1 lieB 
sich ebenfalls uiiter den Bedingungen der beschriebenen Gaaphasenoxydation 
rnit Erfolg zum Dialtlehyd VI neiteroxydieren. tlnsere Erwartung, in Clem 
Heaktionsgemisch der kntalytischen Oxydation auch die der Verbindung \'I1 
entsprechcnde freie Aldehydsaure anzutreffen, hat sich indessen bisher nicht 
erfullt. Wir versuchten aber, die Alclehydsaure auf indirektem Wege zu syn- 
t,hetisieren. 

I )  (:hem. Ber. $4,452 [19.51]; Dtsch. Bandes-Pat. 837535 v. 29. 10. .iO, ausg. 28. 4. 53. 

' ~ ' ' 2  It' IV: ,, :: (IH,OH ,. = C'H,OH VIII: ,, =. CO,H ,, -= CO,H 

~~ .~ - ~ - 



Nr. 5/1953] i i b p r  einige Derioate des 2.6-Lutidbts 585 
- . I _ . . ~ .  __.__ _____ __ I_.___ 

Die Bnalogie der gesuchten Aldehydsaure rnit der Isoplithalaldehydsaure veranlal3te 
uns, zunachst, nach der yon H. S imonis2 )  fur die 1)arstellung dieser Verbindung beschrie- 
benen Methode aiich den Dialdehyd VI mit Brom und Wasser im EinschluSrohr einseitig 
zu oxydieren. Das gelang ebensowenig wie die ebenfalls versuchte halbseitige Oxydation 
von VI rnit Hydroperoxyd. In diesen Fallen wurde nur ,,DipicolinsLure" neben unver- 
andertem Dialdehyd in den Reaktionsprodukten nachgowiesen. 

Erfolgreicher lie0 sich 6-Methyl-pyridin-carbonsaure-(2) als Ausgangsmate- 
rial zur Bildung der Aldehydsaure verwenden. Der Methylester dieser Shure, 
so hoff ten wir, konnte in der Gasphase zum Aldehydester oxydiert werden. 
Es crwies sich, daB t,atsachlich die Methylgruppe in einc Aldehydgruppe uber- 
ging, aber zugleich eine Decarboxylierung stattfand, so da0 das Reaktions- 
produkt aus P,yridin-aldehyd-(2) bestand. Als wir jedoch den Methylester von 
111 nach H. L. Riley3) mit Selendioxyd oxydierten, gelangteri wir mit Leich- 
t,igkeit zu dem Methylester VII der gesuchten Aldehydsiiure. Das Vorliegen 
der Verbindung V I I  wurde dadurch bewiesen, da13 wir durch katalytische 
Hydrierung daraus eirie farblose Verbindung vom Schmp. 88O erhielten, die 
sich durch Misch- Schmelzpunkt, als identisch erwies mit dem aus der Carbinol- 
saiire V dargestellten Methylester. 

'Eine weit,ere Bestatigung fiir das Vorliegen der Verbindung VI I  erbracht,en 
wir, i d e m  wir in Wasser mit Hydroperoxyd die Aldehydgruppe zur Carh- 
oxygruppe oxydierten. Hierbei erhielten wir eine sauer reagierende, farblose 
Verbindung vom Schmp. 1510. Die Veresterung dieser Verbindung rnit Me- 
thanol ergab den von H. Meyer4) beschriebenen ,,Dipiaolinsaore"-ester vom 
Schmp. 121°, wodurch nachgewiesen ist, daB efi sich bei der neuen Verbin-' 
dung um den Monomethylester von 1'111 handelt. 13ehandelte man diesen 
erneut mit Hydroperoxyd, so erhielt, man uriter Decarboxylierung 6-Methyl- 
picolinsaure-N-oxycl, identisch mit. der von 0. Diels  und H. l?istor5) be- 
schriebenen Verbindung vom Schmp. 17T0, die nach der Originalvorschrift am 
Methylpicolinsiiure mit Hydroperoxyd in Kisessig-Losung hergestellt war. 

Der Aldehydsaureester 17.1 iinterliegt, wie I'gridinaldehyd- (2), rnit wenig 
Kaliumcyanid leicht der Acyloin-Kondensat.ion. Das hierbei entstehende 
Pyridoin (gelbe Nadeln vom Schmp. 2390) zeigt im Gegensatz zu 2-Pyridoin 
keine Seigung, sich in alkoholischer Losung an der Luft spontan zum ent- 
sprecheiiden I'yridil zu oxydieren. Wohl aber fuhrte die Oxydation rnit konz. 
Salpetersaiire zum J'yridil, das an beiden Kernen in der 2-Stellung durch die 
Carboxymethoxygruppe substituiert ist. Es ist eine schwach gelbliche Ver- 
bindung vorn Schmp. 1630, die sich am Licht griin verfiirbt.. 

Die Verbindung V I  diirfte der erste aufgefundene Dialdehyd der Pyridin- 
Reihe sein. Es lag nahe, zu prufen, wie hier die'canniezaro-Reaktion verliiuft.. 
Die Umsetzung des Dialdehyds mit st.arker Kalilauge erfolgte unter betriicht- 
licher Warmeentwicklung. Als Reaktionsprodukte isolierten wir au0er der 
,,Dipicolinsaure" das bisher noch nicht' beschriebene Dicarbinol IV und die 
ebenfalls neue Carbinolsiiure V, die sowohl wasserfrei als auch rnit 1 Mol. 
Kristallwasser erhalten werden konnte. Im Oange der Aufarbeitung des An- 

3, J .  chem. Soc. [London] 19W 1876. 
_. 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1584 [1912]. 
4) a. Chom. 24, 205 [1903]. ' 

5,  Liebigs Ann. Chem. 580, 87 [1912.1. 
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satzes fie1 noch eine weitere I'erbindung vom Schmp. l78O auf, die bei Salz- 
siureziisatz aus  der Carbinolsaure entstand. Es wurde durch Analyse und 
1-erseifung festgestellt, dal3 es sich hierbei urn einen Kster aus 2 Moll. Car- 
binolukiure handelt, der bei alkalischer I3ehandliing ohne weiteres wieder zii 
d ieser verseif t wird. 

Aus der Carbinolsaure V wurde das hei 1950 schmelzende X-Oxyd erhaltcn, sowie der 
Methyleutrr voni Schmp. HXO, nus welcheni mit Hyclrazinhpdrat das Hpdrazid dargestellt 
wurdc, eine farblose Verbindung voni Schmp. 185O. 

Die aufgefnrideiien Derivate des 2.6-Lutidins sind z.T1. pharmakologisch 
interessant : hirruber werden wir an antlerer Stelle berirhten. 

~~ ~ ~ ~~~ 

Besohreibiing dcr Versurhea) 
B-hIethyl-p) .r idin-a. ldehvtl-(2)  (11) und l 'yridin-dialdehyd-(2.6) (VI)  a u s  

2.6: - L u t i d i n  (1) : In der friilier beschriehenen7) Versurhsanordnung zur katalgtischen 
Dnrstellung von I'yridin-aldeh-d-(2) aus r.-Picolin und unter den gleichen Versuchs- 
hcdingungen lie13 man pro Stunde die Danipfe von 100 ccm einer +~-5-prOZ. waBr. LBsung 
yon I sowie 25 2 ] a f t  iiber den Katalysator streichen. Die a m  dem Konta.ktrauni abge- 
1eitet.cn Dampfe kondensierte man in cinem Kiihler und sammelte das bliiulich gefiirbte 
Destillat in einer Vorlnge. 2000 ccm Destillat wurden sodann zweimnl mit je 1000 ccm 
('liloroform grundlich ausgeschuttelt, um die gebildetcn Aldehyde und unverbrnuchtes 
Lutidin zu extrahieren. ])as Chloroform wiirde abdest.illiert. Der verbleibende fliissigc 
Riickstsntl wurde in einer Schliffapparatur mit, gutem Vnkuuni iiber einen 10 cni hohen 
Fraktionieraufsatz niit Raschigringen destilliert. Sach Abtrennung eines Vorlaufs von 
Chloroform und Pyridinbase Ring zuniichst der M e t h y l a l d e h y d  I1 iiber: farblose, etwas 
stecherrd riechendc Flussigkeit vom Sdp.,, 77. -78O, die beim Abkiihlen in Eiswasscr zu 
schiinen, linealf~rrnigen Kristsllen porn Schmp. 33O erstarrt.e. 

Die Destillation unterhrnch man zweckmaBig, sobald sich ini Fraktionieraufsatz Kri- 
stalle des D i a l d e h y d s  VI abzuscheiden begannen. Der Destillationsriickst.ant1 (Dialde- 
hyd) erstarrte meistens nach Abtreiben de.8 Aldehyds 11 und wurde dann a d  Ton ahge- 
prel t  und danach gesondert destilliert. Bei 1-3 Torr sublimierte der Dialdehyd, ohm ewt 
zu schmelzen. Zwwkmalig ninimt man daher die Destillation bei geringerer Evnkuierung 
vor; Sdp.,,, 15%-154": Die Verbindung kann auch aus M'asser umkristallisiert werden; 
farblosc Kristalle \:om Schmp. 124O. Die Diimpfe und St,anbchen reizen die Atmiingswege 
und verursachen tieftiges Niesen. 

C!,H,Oa (136.1) Ber. C 62.22 H 3.73 N 10.37 Gef. C 62.46 H 3.89 ?i 10.20 
Das Hyclroclilorid schniilzt bei 9O0, das P h e n y l h y d r a z o n  bei 199.50. 
Das Oxim voni Schmp. 211.5" bildct ein H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 227O (Zcrs.), 

das Thiosemicarbazon rom Schmp. 253O (Zers.) ein H y d r o c h l o r i d  vom Schinp. 231O 
(Zers.). 

P y r i d i n  - d ia  1 d e h y d - (2 .6)  ( V l )  a u s 6 -Methyl  ~ p y r  i d i n  - a 1 d e b  y d ~ (2) (IT) : Kine 
5-prOZ. wii13r. Losung von TI wurde unter den Bedingungen des vorstehenden Versuchs in 
Dampfform mit Luft uber den Kat.alysator geschickt. Die Aufarbeitung des Destillats 
diirch Ausschiitteln mit Chloroform fiihrt mit etwa 60% Ausbeute zum Dia lde  tiyd VI. 

P y r id i n  - d ic  a r b o n  s a u r e  - (2.6),  ,,Dip i col ins  a'ur"' (VIII) aus I)ia I d e h y d VI : 
In einem Rundkolben mit. Riihrer wurden 100 g 30-proz. Hydroperoxyd vorgelegt und 
die Losung im Rasgerbad auf 60" erhitzt. In  kleinen Anteilen trug man sodann unter leb- 
haftem Riihren 40 g VI ein, wobei rnan Sorge trug, daB die Temporatur der Reaktions- 
losung 70" nicht iiberschritt. Nach dern Eintragen des Dialdehyds wurde noch 1 Stde. auf 
70° gehalten. Beini Abkiihlen kristallisierte , ,Dipicol insaure"  in hoher Keinheit und 
mit guter Ausbeuk! aus; Schmp. 237" (Zers.) (W. Epste ins) :  236-237O (Zers.)). 

6 ,  Die Versuche wurden unter Mitarbeit yon cancl. chem. D. B l u m  ausgefuhrt. 
') Chem. Ber. 84, 455 [19511. 

_. - ~-~ 

*) Liehigs Ann. Chem. 1131, 27 [1885]. 
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6-Met.hyl-pyridin-carbonsiiure-(2) (111) aus  6-Methyl-pyridin-aldehyd-(2) 
(11) : Bci dieser Reaktion wurde zweckmaRig der Aldehyd I1 in waBr. Losung vorgelegt, 
und bei Zimmertemperatur beginnend aus einem Tropftrichter das 30-prox. Hydroper- 
oxyd vorsichtig zugetropft, bis mit Jodkaliumstiirkepapier ein bleilmnder tfberschuB von 
H,O, nachweisbar war. Die Temperatur lieBen wir auch bier bis hochstens 75O steigen. 
Die C a r b o n s a u r e  111 kristallisierte infolge ihrer Leichtloslichkeit beim Erkalten nicht 
aus. Erst aus der i. Vak. weitgehend eingeengten Losung kristallisierte die hydratisierte 
Saure beim Stehen im Eisschrank aus; Schmp. 96O (A. L a d e n b u r g  u. K. Schol tzee) :  
Kristalle mit 1 H,O vom Schmp. 950). 

D e r  M e t h y l e s t e r  v o n  IT1 wurde aus 150g 111, 300g Methanol und 300g konz. 
Schwefelsaure durch 3 stdg. Erhitzen unter R'iickfluB hergestellt. Der Ansatz wurde niit 
Satriumcarbonat neutralisiert, 3mal mit 500 ccm und noch 2mal mit 250,ccm Chloroform 
ausgeschiittelt und durch Destillation i.Vak. gereinigt; Ausb. 110 g. Farblose Fliissigkeit, 
von schwachem Geruch. Sdp.,, 1370; Schmp. 28-29O (H. Meyer'O): Schmp. 29O). 

Lien man unter den im ersten Versuch gesehildert.cn Bedingungen die Diimpfe einer 
5-proz. wiiar. Emulsion des Methylesters von I11 mit Luft iiber den Katalysator streichen, 
so konnte man aus dem Reaktionsprodrikt Pyridin-aldchyd-(2) gewinnen. 

I' y r i d i n -a 1 d e h y d - (2) - c a r b o n s  ii u r e - (6) - rn e t h y 1 e s t e r  (VII )  a u s  d e m Met h y 1 - 
e s t e r  r o n  111: 15.1 g Mol) Selen- 
dioxyd und 30 ccm Eisessig 1 Stde. unter ItiickAuR erhitzt.. Die Essigsiiure dampfto man 
i.Vak. ab und zog den krist. Ruckstand mit. heiBem Benzol RUS. Nach den1 -4bdampfen 
des Benzols verblieben etwa 5 g Substanz vorn Schmp. 94--98O. Nach 2maligem Umkri- 
stallisieren aus Wasser wurde der A l d e h y d s a u r e e s t e r  \'TI in farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 102O erhalten. 

C,H,O,N (165.1) 

~ ~~ ~ ~~ ~~ ~ 

Nr. 5/1953] 
~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~~ ~ 

Mol) Methylest ,er  von 111 wurden mit 11.1 g 

Ber. C58.18 H4.27 N 8.48 Gef. C57.82 H4.32 N 8.45 
Die Verbindung reduziert beim Erwiirmen ammoniakal. Silbernitrat-Losung. 
Das der Verbindung VII  entsprechende, an beiden Pyridinkernen s u b e t i  t u i e r t e  

6.6' - C a r b  om c t h o x y -  py  r idoi  n entstand quantitativ beim Versetzen einer wLBr. Lo- 
sung von VII rnit einigen Tropfen Kaliumcyanid-Losung und nachfolgendem kurzem Er- 
warmen auf dem Wasserbad. Das Pyridoin fallt in Form feinkristalliner, gelbcr Flocken 
aus, die fast unliislich in Wasser sind. Aus heinem Pyridin braungelbe Nadeln vom Schmp. 
239O (Zers.). 

C,,H,,O,N, (330.3) Ber. C 58.18 H 4.27 N 8.48 Gef. C 57.93 H 4.39 N 8.66 
Pyridin-dicarbonsaure-(2.6)-monomethylester aus dem A l d e h y d - c a r b o n -  

s i iu rees te r  VII: Dampfte man eine Mischung des Esters VII mit 1 Mol. Hydroperoxyd 
in waBr. Jiisung auf dem Wasserbad ein, so verblieb der , ,l>ipicolinsaure"-mono- 
m e t h y l e s t e r  als krist. Ruckstand, der aus Wasser umkristallisiert wurde; Schmp. 151O. 

C,H,O,X (181.1) Ber. C53.04 H3.90 N7.73 Gef. C53.37 H4.15 N7.77 
Kochte man die gewonnene Verbindung mit Kalilauge, so kristallisierte nach Ansiiuern 

auf pH 3.8 ,,L)ipicolinsaure" aus. Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt konnte man 
Kohlendioxyd-Entwicklung beohachten. Das sich hierbei abscheidende Kondensat hatte 
den Geruch von a-Picolin. 

Vemsterung rnit Methanol fiihrte zu farblosen Kristallen des P y r i d i n - d i c a r b o n -  
si iure-(2.6)-dimethylesters  vom Schmp. 121O (H. Meyer4):  Schmp. 1210). 

M e t h y l e s t e r  d e r  C a r b i n o l s a u r e  V: 3 g A l d e h y d - s h u r e e s t e r  VII wurden in 
50 ccm Methanol nach Zusatz von 1 g Palladium-Katalysator (5% Pd auf Aluminiumoxyd) 
hydriert. Es  wurden 395 ccm Wasserstoff bei 100 aufgenommen (ber. 407 ccm),. Nach der 
Aufarbeitung der Reaktionslosung erhielt m&n 2.8 g farblose Kristalle des M e t h y l e s t e r s  
der Carbinols i iure  V vom Schmp. 880. Dieselbe Verbindung wurde bei der methanol. 
Veresterung der Carbinolsaure V selbst erhalten. Der ,Wsch-Schmelzpunkt der auf beiden 
Wegen hergestelltcn Verbindung zeigte keine Erniedrigung. 

' 

C,H,O,N (167.2) 

Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1081 119001. 

Ber. C 57.48 H 5.43 S 8.38 Gef. C 57.53 H 5.31 N 8.60 _ _  - - 

lo) Recueil Trav. chim. Pays-Bzs 14, 323 [1925]. 
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( ' a n n i z z a r o . R e a k t i o n  des  Pyridin-dialdehyds-(2.6): 204 g D i a l d e h y d  VI 
wurden rnit 288 g Kaliumhydroxyd in 192 ccm M'asser zur k a k t i o n  gebracht. Unter 
starker \V'Lrmeentwicklung, die zeitweiliges Kiihlen erforderlich machte, bildete sich ein 
Kristallbrei, der vorsichtig rnit 484 g 38.8-proz. Salzsaurc angesiiuert wurde. Hierbei 
bildete sich eine IreiBe, klare Losung, &us der beim Abkuhlcn farblose Kristalle ausfielen. 
Diesc wurden abgesaugt (Mutterlauge A) und mit Methanol ausgekocht (Riickstand A). 
Aus der warmen Methanol-Losung fielen 6 g farblosc Kristalle des s a u r e n  Kal iumsalzes  
von  VIII aus. Siich Absaugen desselben leitcte man in die methanol. Liisung Ammoniak- 
gas ein, wobei 625 g Animoniumsalz  v o n  VIII ausfielcn. Dcr Riickstand A wurde mit' 
100 ccm \Var*ser ausgekocht und ergab nach Abkiihlen noch 27 g des sauren Kaliumsalzes 
von VIII. Aus dem Kaliumsalz und dern Ammoniumsalz isolierte man in iiblicher Weise 
insgosamt 52 g ,,ll i pi col ins  l u r e "  (VIII). 

Die salzsaure Muttcrlarige A schied beim Erkalten in Eiswasser 40.5 g farblose Blatt- 
chen vom Schmp. 17X0 airs, die man airs Wasser umkristallisierte. Sie bestanden aus dem 
Hyt l rochlor id  der niit sich selbst r e r e s t e r t e n  C a r b i n o l s a u r e  V. 

(I,,H,,0,N2~H(11 .H20 (342.6) Ber. (" 49.03 H 4.41 h' 8.17 (I1 10.33 
Gef. C 49.00 H 4.49 N 8.10 C1 10.10 

Die Mutterlauge hiervori wurde i. Vak. stark eingeengt und sohied eine weiterc Menge 
Krist,alle ab, die man mit Methanol auskochte. Die methanol. L8sung yiittigte man niit 
Ainttioniakgas, wobei eine Abscheidung von 47.2 g farbloser Kristalle dcs Ammonium - 
sir.lzes d e r  Carbi.nolsiiure V erfolgte, das bei 210° (Zers.) schniolz. 

C7Hlo03St (170.2) 
Durch viilligea Kinengen der methanol. Mut.terlauge wurden weitere 56.9 g einer zwi- 

when 95 und 120" schmclzenden Kristallmengeabgeschicden, die atis unreinem D i c s r b i n o l  
IV bestand. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aua Alkohol erhie.lt man die reine Ver- 
bindung init eineni Schmp. 114.5-1 150, ohne 8chmp.-Erniedrigung in Mischung mit dcm 
durch Hydrierrrng des D i a l d e h y d s  V I  erhaltenen Produkt. 

Ber. C 49.38 H 5.85 S 16.47 Gef. C 49.49 H 5.99 S 15.79 

C,H,OJ (139.2) Bcr. C 60.42 H 6.52 S 10.07 Gef. C 60.70 H 6.41 N 9.94 
P y r i d i n - d i c a r  h i II o 1 - (2.6) (I\') a u s  P y r i tl i n - d i a1 d e  h y d - (2.6) (VI) : 10 g VI 

wurden in 50 g Methanol gelost und mit 1 g eines Palladium-Aluminiumos~d-Kataly~- 
tors (504, Pd) in einer Schuttolbirne hydriert,. Die Aufnahme v m  2 Moll. \\'asserstoff roll- 
zog sich nur langsrtm und wurde durch nochmalige Zugabe von 1 g Ka.talysator nach etwa 
18sttlg. Schutteln etwas belebt, so daB nach 30 St.dn. die Sattigung erreicht war. Nach 
Ahfiltriereri des Kiitalysators iind Wegdampfen des Mcthanols aurden e h a  10 g cincs bei 
110- 11 1" schmelzcnden ltohprodukts von I V  erhalton. Diescs wurde aus. Alkohol und 
danach nochmals a.us Benzol uinkristallisiert; farblose Blattohen vom Schmp. 114.5-1 1 5 O .  

Die f re ie  C a r b i n o l s i u r e  V erhielten wir einersoits in h y d r a t i s i e r t e r  F o r m  ails 

dem Ester voni Schnip. 1780 durch Verseifen init n NaOH 81s farblose Nadelchen vom 
Schmp. 88O. 

C,H,O,,U.H,O (171.2) 
Andererseits erhielten wir die Yaum aim tlem Amtnoniumsalz vom Schmp. 210° durch 

Ansauern auf plI 3.8. Iin Vak.-Exsicc.ator verliert die Substanz ihr Kristallwasser und 
gcht in die wasserfreie  S a u r e  vom Schmp. 137O iiber. 

Ber. C: 40.12 H 5.30 PI' 5.18 Gef. C: 49.00 H 5.28 N 8.17 

CiH,O,N (153.1) I3er. C.! 54.90 H 4.61 N 9.15 Gef. C 54.55 H 4.69 N 9.21 
S - O x y d - V e r b i n d u n g  d e r  Carb inolsaure  V: 5 g  Carb inolsaure  V wurden niit 

10 ccni Eisessig und 25 ccni 30-proz. Hydroperoxyd 2 Stdn. unter Riickflub erhitzt. Beim 
Erkdten kristallisierten 4.2 g der X-Oxyd-Verbindung in farblosen Nadeln voni Schrrip. 
I!MO (Zers.) aus. 

C,H70,N (169.1) 13er. C 49.71 H 4.17 h' 8.28 Gef. c'49.45 H 4.12 iV 8.56 
Hyclrazid d e r  Carbinols i iure  V: 2 g ('arbinolsaurernethylester wurden rnit 

3 win YO-proz. waflr. Hydrazinhydrat-Li isung erwamt;  es trat Losung ein: Beim Ab- 
kiihlen kristallisiertx! das H y d r a z i d  in fsrblosen Kristallen aus, dic inan aim Athanol um- 
kristallisierte; Schmp. 185O. 

C7H9O2K3 (167.2) Ber. c' 50.29 H 5.43 N 25.14 Ckf .  C 50.30 H 5.49 K 25.19 

. ~ 


